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Kurzfassung

Kurzfassung

Mit dem Ziel fossile Energietrager zu substituieren, wurde der Ausbau der erneuerbaren Stromerzeugung
in Deutschland in den letzten Jahren stark vorangetrieben. Da Strom aus Wind- und Solarkraft
wetterbedingt hohen Fluktuationen unterliegt ist es erforderlich, den erzeugten Strom
zwischenzuspeichern. Dies kann in Form von Wasserstoff geschehen, der tiber die Elektrolysetechnologie
aus erneuerbarem Strom erzeugt wird. Die Polymer-Elektrolyt-Membran Elektrolyse ist dazu besonders
geeignet, da sie hochdynamisch auf die fluktuierende Eingangsleistung reagieren kann. Derzeit wird an
dieser Technologie noch im Hinblick auf Kostenreduktion, Effizienzsteigerung und Langlebigkeit
gearbeitet. Besonders die Optimierung der katalysatorbeschichteten Membran, typischerweise Nafion®
mit Iridium auf der Anodenseite und Platin auf der Kathodenseite, bietet das Potential, eine Verbesserung
in diesen drei Bereichen zu schaffen. Im Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften besteht bisher
jedoch kaum ein tiefergehendes Verstandnis. Ziel dieser Arbeit ist es daher, die mechanischen
Eigenschaften von katalysatorbeschichteten Membranen zu analysieren und anschlieBend den Einfluss

dieser mechanischen Eigenschaften auf die Zellleistung zu untersuchen.

Die hier vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Teile: ex-situ und in-situ Versuche. Um die relevanten
mechanischen Eigenschaften von katalysatorbeschichteten Membranen zu untersuchen, wurden ex-situ
Kompressionsversuche, Schwellversuche, Spannungsrelaxationsversuche und Kriechversuche unter
Elektrolysebedingungen und unter Druckbelastung durchgefihrt. Fir die in-situ Versuche wurde eine
Druckzelle entwickelt mit der es moglich war, Anpressdruck Uber einen Stempel direkt auf die aktive

Zellflache zu libertragen und verschiedene Zelldesigns miteinander zu vergleichen.

Die ex-situ Versuche zeigten ein viskoelastisches Verhalten fiir Nafion® und katalysatorbeschichtetes
Nafion® unter Elektrolysebedingungen. Die Viskositat von katalysatorbeschichteten Membranen ist dabei
um 38 % geringer als von unbeschichteten. In den in-situ Versuchen konnte anschlieRend bewiesen
werden, dass die mechanischen Eigenschaften einen deutlichen Einfluss auf die Zellleistung nehmen.
Durch die Kompression der katalysatorbeschichteten Membran in der Zelle sinkt ihr Wassergehalt. Dies
hat zur Folge, dass die Leistung liber einen optimalen Anpressdruck von 2,5 MPa hinaus geringer wird. Die
Zeitabhangigkeit der Kompression bei einem Druckwechsel, die Schwellkraft und die Spannungsrelaxation
flhren auerdem zu einer Verdanderung des Anpressdrucks und somit der Leistung Uber die Zeit. Daher
muss der Anpressdruck (ber konstruktive Losungen beim Verpressen der Zellen zwingend konstant

gehalten werden.






iii
Abstract

Abstract

With the aim of substituting fossil fuels, the expansion of renewable electricity generation in Germany has
been strongly promoted in recent years. Due to weather conditions, electricity from wind and solar power
is subject to high fluctuation, so it is necessary to develop efficient storage options for electricity. One
possibility is to store electricity in the form of hydrogen, which is generated by the electrolysis technology
from renewable electricity. The polymer electrolyte membrane electrolysis is particularly suitable for this
purpose. It works dynamically and can react quickly to the fluctuating input power. At present, this
technology is still being worked on in terms of cost reduction, increased efficiency and longevity. In
particular, the optimization of the catalyst coated membrane, typically Nafion® with iridium on the anode
side and platinum on the cathode side, offers the potential to provide an improvement in these three
areas. With regard to the mechanical properties, however, there is hardly any understanding so far. The
aim of this work is therefore to analyze the mechanical properties of catalyst coated membranes and then

to investigate the influence of these mechanical properties on cell performance.

The work is divided into two parts: ex-situ and in-situ experiments. To investigate the relevant mechanical
properties of catalyst coated membranes, ex-situ compression tests, swelling tests, stress relaxation
experiments and creep tests under electrolysis conditions and under compression were carried out. For
the in situ experiments, a pressure cell was developed with which it was possible to transfer clamping

pressure via a stamp directly to the active cell area. In addition, different cell designs could be compared.

The ex situ experiments showed a viscoelastic behavior for Nafion® and catalyst coated Nafion® under
electrolysis conditions. The viscosity of catalyst coated membranes is 38 % lower. In the in situ experiments
it could subsequently be proved that these viscoelastic properties have an influence on the cell
performance. Due to the compression of the membrane, a loss of water occurs, which results in the
performance being reduced above an optimum clamping pressure of 2.5 MPa. The time dependence of
the compression after a pressure change, the swelling pressure and the stress relaxation also lead to a
change in clamping pressure and thus performance over time. By constructive solutions clamping pressure

must be kept constant in the cell.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Die massive Nutzung fossiler und nuklearer Brennstoffe zieht gravierende Umweltbedrohungen mit sich.
Dazu zahlen die Erschépfung natiirlicher Ressourcen und die Emission von Schadstoffen, wodurch der
Klimawandel vorangetrieben wird. Aufgrund des 6ffentlichen Bewusstseins fiir diese Realitat haben viele
Nationen eine Vereinbarung dahingehend getroffen, dass ein neues, sauberes, nachhaltiges und auf
erneuerbaren Ressourcen basierendes Energiesystem benotigt wird [1]. In diesem Zusammenhang wurde
der Ausbau erneuerbarer Energien, insbesondere der Stromerzeugung, in den letzten Jahren stark
vorangetrieben. Die in Deutschland verfiighare Energiemenge aus erneuerbaren Energien erreichte 2018
rund 428 TWh, etwa 17 % des Endenergieverbrauchs in Deutschland [2]. Im Jahr 2018 stieg die weltweite
Erzeugungskapazitat aus erneuerbaren Energien auf insgesamt 2.351 GW an, eine Steigerung von 7,9 %
gegenliber 2017. Unter allen erneuerbaren Energien stieg die weltweite Solarenergiekapazitat im Jahr

2018 am starksten um 24 % auf insgesamt 486 GW [3].

Ein auf erneuerbaren Energien basierendes elektrisches Versorgungssystem vergrofRert die Anforderungen
an die Energiespeicherung [4]. Erneuerbare Energien kénnen das Netz in extreme Situationen bringen. Ein
Beispiel hierfiir stellt Spanien dar, wo Windkraftanlagen am 9. November 2010 54 % der bendtigten
Stromleistung erreichten, wahrend die Windenergie am 26. Juni 2010 auf 1 % zurlickging [1]. Hier setzen
Wasserstofftechnologien an.  Wasserstoff kann durch  kostengilinstige, umweltfreundliche
elektrochemische Prozesse mittels erneuerbarer elektrischer Energie erzeugt werden. Eine Moglichkeit
zur Erzeugung von Wasserstoff aus erneuerbarem Strom ist die Wasserelektrolyse. Der durch die
Elektrolyse erzeugte Wasserstoff kann dann zwischengespeichert und durch die Brennstoffzellen oder in
Verbrennungskraftmaschinen zuriick verstromt werden, wenn zu wenig elektrische Energie im Netz
vorhanden ist. Des Weiteren kann der Wasserstoff in Warme oder in flissige Kraftstoffe umgewandelt
werden [5]. Wasserstofftechnologien kénnen somit helfen, die Herausforderungen einer fluktuierenden
Stromerzeugung zu meistern und zur Entwicklung eines neuen Energiesystems beitragen. Die

Wasserelektrolyse stellt dabei eine Schlisseltechnologie dar.
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Im Hinblick auf die industrielle Wasserstofferzeugung durch Elektrolyse stehen heutzutage drei Verfahren

zur Verfligung [6]:

e Die alkalische Elektrolyse
e Die Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) Elektrolyse

e Die Hochtemperaturelektrolyse

Sie unterscheiden sich hinsichtlich ihres Elektrolyten, ihrer Funktion und ihrer Betriebsbedingungen

voneinander. Die Verfahren befinden sich jeweils in unterschiedlichen Entwicklungsstadien.

Die alkalische Elektrolyse ist eine ausgereifte Technologie und wird seit Uber einem Jahrhundert in der
industriellen Wasserstoffproduktion eingesetzt. Sie weist relativ niedrige Investitionskosten (800 €/kW)
[7] auf, da auf Katalysatoren auf Nickelbasis sowie kostengiinstige Elektrolyten und Strukturmaterialien
zuriickgegriffen werden kann. Wahrend der ersten Halfte des 20. Jahrhunderts wurden kommerzielle
alkalische Wasserelektrolyseure mit allméahlich ansteigenden Kapazitaten eingesetzt, hauptsachlich fur die
Ammoniaksynthese. Eine Einschrankung dieser Technologie stellt jedoch die geringe Stromdichte (unter
1 A/cm?) dar [8]. Eine Alternative zur alkalischen Elektrolyse ist die Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM)
Elektrolyse. Aufgrund des diinnen Polymerelektrolyten (~ 0,2 mm) und den damit verbundenen niedrigen
ohmschen Widerstidnden, kénnen Stromdichten von mehr als 2 A/cm? erreicht werden [9]. Der PEM
Elektrolyseur ist daher im Vergleich zur alkalischen Technologie bei gleicher Wasserstoffproduktionsrate
erheblich kompakter. Zudem kénnen durch die Verwendung eines Membranelektrolyten bei der PEM
Elektrolyse ein Differenzdruck von 100 bar oder mehr erreicht werden [8]. Edelmetallkatalysator- und
Titanstrukturmaterialien tragen jedoch zu héheren Investitionskosten (1500 €/kW) [7] dieser Technologie

bei.

Die Hochtemperaturelektrolyse bzw. Festoxidelektrolysezelle (SOEC) ist in ihrer absoluten Leistung
limitiert, da die Skalierung der keramischen Komponenten problematisch ist. Die SOEC arbeitet bei
Temperaturen von typischerweise 800 °C und bietet die Vorteile einer hohen Umwandlungseffizienz und
einer guten Kinetik, sodass keine Edelmetallkatalysatoren bendétigt werden [10]. Es bestehen jedoch
enorme Anforderungen an die Materialien. Durch die hohen thermischen Spannungen sollte die SOEC
nicht dynamisch betrieben werden. Daher wird die SOEC fiir Szenarien in Betracht gezogen, in denen
Abwdrme auf dem erforderlichen Temperaturniveau leicht verfligbar ist und nicht fir den

intermittierenden Betrieb [11].
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1.2 Problematik und Zielsetzung

Die Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) Elektrolyse ist aufgrund ihrer dynamischen Betriebsweise in
besonderem MalRe dazu geeignet, an erneuerbare Energien gekoppelt zu werden. Derzeit wird diese
Technologie mit dem Ziel optimiert den Wirkungsgrad zu erhdhen, die Langzeitstabilitdt zu verbessern und
die Kosten zu senken [12]. Insbesondere die Optimierung der Zell- und Stackmechanik bietet das Potential,
eine Verbesserung in all diesen drei Bereichen zu erreichen. So ist aus der Brennstoffzellenforschung
bekannt, dass der Betrieb im optimalen Druckbereich, je nach Zelldesign, zu einer Steigerung der Leistung
um 20 % fihren kann [13]. Mit der Kenntnis Gber Spannungen und Dehnungen in der Zelle und im Stack
kann auferdem einem mechanischen Versagen von Komponenten vorgebeugt, sowie eine
Materialreduzierung erreicht werden. Da in der Brennstoffzelle andere Betriebsbedingungen vorliegen als
in der Elektrolyse, kdnnen Materialparameter nur teilweise Ubernommen werden. AuBerdem liegen
aufgrund eines unterschiedlichen Zellaufbaus auch andere Druckniveaus vor, sodass die Ubertragung von
Ergebnissen aus der Brennstoffzellenforschung auf die Elektrolyse nicht moglich ist. Trotzdem stellt die

Optimierung der Mechanik bisher keinen Fokus in der Elektrolyseforschung dar.

Mit ihren viskoelastisch/viskoplastischen Eigenschaften spielt die Membran beziehungsweise die
katalysatorbeschichtete Membran (catalyst coated membrane, CCM) im Hinblick auf die Mechanik der
Zelle eine besondere Rolle. Die viskose Natur der CCM fuhrt dazu, dass diese sich zeitabhangig verformt.
Diese zeitabhdngige Verformung, wie beispielsweise das Kriechen, kann zu einem Versagen der CCM mit
der Zeit fihren. Um Spannungen und Dehnungen in der Elektrolysezelle zu berechnen und mdgliche
Ausfallkriterien zu ermitteln, muissen die mechanischen Parameter fur die CCM unter
Elektrolysebedingungen ermittelt werden. Jedoch wird in der Literatur meist auf Daten von reinem
Nafion® zuriickgegriffen. Inwieweit sich die mechanischen Eigenschaften von Nafion® und Nafion-
basierten CCMs unterscheiden, soll im Rahmen dieser Arbeit analysiert werden. AuRerdem soll ein
grundlegendes  Verstdandnis Uber die mechanischen Eigenschaften von CCMs unter

Elektrolysebedingungen geschaffen werden.

Ein Verstandnis (iber die mechanischen Eigenschaften der CCM ist nicht nur im Hinblick auf die
druckstabile Zellkonstruktion relevant. So birgt eine Spannungsrelaxation der CCM in der Zelle das Risiko,
Anpressdruck zu reduzieren und somit den elektrischen Kontaktwiderstand zwischen den Komponenten
zu erhéhen. Ob und inwieweit die mechanischen Eigenschaften der CCM die Zellleistung beeinflussen, ist
jedoch derzeit noch nicht untersucht worden. Das Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, die mechanischen

Eigenschaften der CCM zu untersuchen sowie den Einfluss dieser auf die Zellleistung zu analysieren. So soll
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erstmals eine Verbindung zwischen Zellmechanik und Leistung in PEM Elektrolysezellen geschaffen
werden. Aus den Ergebnissen der Arbeiten sollen sich zum Schluss Optimierungsvorschlage fir das

Zelldesign ableiten lassen.

1.3 Methodik
Um das beschriebene Ziel zu erreichen, werden Methoden entwickelt um zum einen ex-situ die
mechanischen Eigenschaften von Nafion® und CCMs zu charakterisieren und zum anderen in-situ

Leistungsmessungen unter wechselnden mechanischen Bedingungen durchfiihren zu kénnen.

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften unter Elektrolysebedingungen wird ein Element
genutzt, welches Zugkrafte in Druckkrafte umwandelt. Um die Proben wahrend der Messung sténdig in
wassergesattigtem Zustand zu halten, wird wahrend der Messung Wasser lber einen Schlauch mit der
gewlinschten Temperatur zugefiihrt. In den ex-situ Versuchen werden dann Schwelldruck, Verhalten unter
Kompression und Spannungsrelaxation untersucht. In einer Flanschzelle soll auBerdem das
Kriechverhalten analysiert werden. Aus den Ergebnissen der ex-situ Versuche kénnen Fragen formuliert
werden, die sich auf den Einfluss der mechanischen Eigenschaften auf die Zellleistung beziehen. Diesen

Fragen soll in in-situ Versuchen nachgegangen werden.

Um in-situ Messungen bei konstantem Druck bzw. konstanter Kompression durchfiihren zu kénnen, wird
eine spezielle Druckzelle entwickelt. Diese erméglicht es den Anpressdruck auf die aktive Zellflache
aufzugeben, ohne den Druck tber die Dichtungen zu verdndern. Da die Zelle ohne Dichtungen auskommt
ist es moglich, verschiedene Zelldesigns zu testen und ohne Beeinflussung durch die Randbereiche
miteinander zu vergleichen. Die Zelle wird in eine automatische Presse eingelegt, die es ermoglicht einen
gewinschten Druck oder einen voreingestellten Weg (und damit die Kompression) konstant zu halten und

die Anderung des jeweils anderen Parameters aufzuzeichnen.



1 Einleitung und Zielsetzung

1.4 Gliederung der Arbeit

Die Arbeit gliedert sich wie folgt:

e Kapitel 2 gibt einen Uberblick tiber die relevante Literatur. Der Fokus liegt dabei auf dem aktuellen
Kenntnisstand {iber die mechanischen Eigenschaften von Nafion® und CCMs unter
Elektrolysebedingungen.

e |n Kapitel 3 werden die entwickelten Methoden prasentiert sowie das experimentelle Vorgehen
erlautert.

e Die Ergebnisse zu den Untersuchungen von mechanischen Eigenschaften von Nafion® und CCMs
werden in Kapitel 4 prasentiert und diskutiert. AuBerdem wird im Diskussionsteil herausgestellt,
wie die mechanischen Eigenschaften Einfluss auf die Zellleistung nehmen kénnen.

e In Kapitel 5, 6 und 7 werden die Ergebnisse der in-situ Tests prasentiert. Diese gliedern sich in
Versuche bei konstantem und wechselndem Anpressdruck, Spannungsrelaxationsversuche und
Kriechversuche. Der Einfluss der mechanischen Eigenschaften aus Kapitel 4 auf die Zellleistung
wird anschlieBend diskutiert.

e In Kapitel 8 und 9 werden abschliefend alle Ergebnisse diskutiert und zusammengefasst.
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In diesem Kapitel wird das allgemeine Funktionsprinzip der PEM Elektrolyse erlautert. AnschlieBend wird
der Stand der Technik zu den mechanischen Eigenschaften von Nafion® und CCMs dargestellt. Zum Schluss
wird beschrieben, welches Wissen bereits Gber den Einfluss der mechanischen Eigenschaften auf die

Zellleistung besteht.

2.1 Grundlagen der PEM Elektrolyse

Das folgende Kapitel beschreibt das Funktionsprinzip eines Elektrolyseurs sowie den Aufbau von
Elektrolysezellen und die Funktionsweise der einzelnen Komponenten. Zudem werden die typischen
Betriebsmodi eines PEM Elektrolyseurs erldutert sowie die Verluste, die wadhrend des Zellbetriebs

auftreten, beschrieben.

2.1.1 Allgemeines Funktionsprinzip

Elektrolyse bezeichnet den Prozess der elektrochemischen Zerlegung eines Stoffes durch die Zufuhr eines
elektrischen Stroms. Die Zerlegung wird durch eine Redoxreaktion erreicht, welche durch den
aufgebrachten Strom erzwungen wird. Bei der Wasserelektrolyse wird dieses Prinzip auf die Zerlegung von
Wasser angewendet. Bei der Oxidation an der Anode wird elementarer Sauerstoff gebildet. Die Reduktion
an der Kathode fiihrt zur Bildung von elementarem Wasserstoff. Es liegt die allgemeine Reaktionsgleichung
2.1 zu Grunde. Die Teilreaktionen sind dabei durch einen ionenleitenden Elektrolyten voneinander

getrennt [4].
2H,0 - 2H, + 0, 2.1
Anodisch wird flUssiges Wasser durch Anlegen eines elektrischen Stroms aufgespalten, siehe

Gleichung 2.2. Die Anode stellt die positiv geladene Elektrode dar [14].
2H,0 - 0, + 4e~ + 4H* 2.2

Die bei der Anodenreaktion entstandenen H*-lonen diffundieren durch den protonenleitenden
Elektrolyten. Die H*-lonen reagieren im Weiteren mit den Elektronen, die Gber einen duBeren Stromkreis

zugefuhrt werden, auf der Kathodenseite zu Wasserstoff [14].
4H* + 4e~ > 2H, 2.3

Die Kathode ist somit die negativ geladene Elektrode. Beide Reaktionen, Kathodenreaktion aber auch

Anodenreaktion, missen katalysiert werden.
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Die bei der Spaltung ablaufende Gesamtreaktion ist endotherm. Unter Beriicksichtigung der freien
Enthalpie AGg fir die Wasserzersetzung unter Standardbedingungen (25°C, 1 bar) ergibt sich eine
reversible Zellspannung von Ug=1,23 V bzw. ein Heizwert von 3,0 kWh/Nm?3 [4]. Die fiir die Wasserspaltung

bendtigte Energie resultiert fir den isothermen Fall aus der Gibbs-Helmholtz-Gleichung [15]:

AHgp = AGg + T - ASg 2.4
wobei ASg die Entropiednderung ausdriickt. Unter Standardbedingungen ergibt sich eine
Reaktionsenthalpie von AHr =285,83 kJ/mol. Diese Reaktionsenthalpie entspricht in etwa einem

Energiegehalt von 3,54 kWh/Nm? bzw. einer thermoneutralen Zellspannung von Ug»=1,48 V.

Die reale Zellspannung, die im Betrieb aufgebracht werden muss, ist auBerdem abhangig von der
Temperatur und den Partialdriicken bzw. Konzentrationen von Edukten und Produkten. Diese

Abhangigkeit wird durch die Nernst-Gleichung beschrieben ([14] S. 192 ff.).

. 1,, P(Produkte)
p (Edukte) 2.5

Unernst = Ug + %
Dabei steht R fiir die allgemeine Gaskonstante, F fir die Faradaykonstante, z fuir die Anzahl der Elektronen,

die an der Reaktion beteiligt sind und p fiir den Partialdruck.

2.1.2 Aufbau von Zellen und Stacks
Durch den Aufbau einer PEM Elektrolysezelle sollen ein schneller Ab- und Antransport aller Produkte und
Edukte gewahrleisten werden. AuRerdem sollen eine hohe Effizienz und Langzeitstabilitdt der Technologie

erreicht werden. Abbildung 1 zeigt den typischen Aufbau einer Elektrolysezelle.

Anode Kathode

H,0

0, * > H,
3 R < %KathodenseitigeporbseTransportschicht
2l [ <
4 _’ <] [ Katalysatorbeschichtete Membran
> . . .
> f‘l g & Anodenseitige pordse Transportschicht
> ol . . . .
3 i] pal | (Bipolare) Platte mit Strémungsverteilerstruktur
> Smil <

H,O

Abbildung 1: Typischer Aufbau einer PEM Elektrolysezelle
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Im klassischen Zellaufbau wird Wasser Uber die Strémungsstruktur der Verteilerplatte, das sogenannte
Flow Field, eingestromt. Das Flow Field erméglicht eine homogene Verteilung des Eduktes tiber die
gesamte aktive Flache sowie einen guten Abtransport der Produkte aus der Zelle hinaus. Weitere Aufgaben
der Verteilerplatte sind die Warmeabfuhr und die mechanische Stabilisierung der Zelle. Potentielle
Materialien fir diese Zellkomponente sind Titan, Graphit oder beschichteter Edelstahl [16]. Das Wasser,
welches durch die Verteilerplatte zugefiihrt wird, stromt durch die pordse Transportschicht (porous
transport layer, PTL) auf der Anodenseite zur katalysatorbeschichteten Membran (catalyst coated
membrane, CCM) und wird dort oxidiert. Die PTL sorgt dabei zum einen fiir den Massentransport und zum
anderen fiir eine ausreichende elektrische Kontaktierung zwischen CCM und Verteilerplatte. Zusatzlich
stabilisiert sie die CCM vor Penetration in das Flow Field. Aufgrund von hohen Zellspannungen, dem
geringen pH-Wert und den hohen Temperaturen von bis zu 80 °C werden auf der Anodenseite
hauptséchlich PTLs aus Titan verwendet. Auf der Kathodenseite kommen auch PTLs auf Kohlenstoffbasis

zum Einsatz [17].

Die Rolle des Elektrolyten in der PEM Elektrolyse Gibernimmt klassischerweise eine saure Membran. Als
Katalysatoren kommen, aufgrund des sauren Milieus, nur Edelmetalle zum Einsatz. Auf der Kathodenseite
sind dies Palladium oder Platin. Auf der Anodenseite wird Iridium bzw. Iridiumoxid (IrO;) oder
Rutheniumoxid (RuO;) [18] eingesetzt. Die Katalysatorbeladung in PEM Elektrolyseuren betragt

heutzutage bis zu 3 mg/cm? der Edelmetalle an der Anode und bis etwa 1 mg/cm? an der Kathode [17].

Durch die Oxidation entstehen an der Anode Sauerstoff, H*-lonen und freie Elektronen. Sauerstoff und das
Wasser, welches nicht fir die Reaktion bendtigt wurde, gelangen durch die Verteilerplatte aus der Zelle.
Die Protonen wiederum bewegen sich durch die Membran von der Anode zur Kathode. Dort werden sie
mit den Elektronen, die Uber den externen Stromkreis zur Kathode wandern, zu Wasserstoffgas reduziert
[19]. Der Wasserstoff wird Gber die PTL auf der Kathodenseite der Zelle und dann Uber die Verteilerplatte

abgefihrt.

Um die produzierte Gasmenge zu erhohen, werden in einem Elektrolyseur typischerweise mehrere der
oben beschriebenen Elektrolysezellen zu einem sogenannten Elektrolysestack in Reihe geschaltet. Dabei
sind die Stromungsfelder beidseitig in die Verteilerplatte eingebracht, was als Bipolarplatte (BPP)
bezeichnet wird. Der Name Bipolarplatte ergibt sich durch das bipolare Design, indem die eine Seite der
Platte die Anodenseite einer Zelle und die andere Seite der Platte die Kathodenseite einer anderen Zelle
darstellt [15]. Die Bipolarplatte muss in der Lage sein, den Sauerstoff, der auf der Anodenseite einer Zelle

entsteht, von dem Wasserstoff der Kathodenseite der benachbarten Zelle zu trennen. Zu den weiteren
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Bestandteilen eines Elektrolysestacks gehéren Rahmenelemente, in welche die PTLs und Dichtungen
eingelegt sind, die den Gas- bzw. Wasseraustritt in die Umgebung verhindern. Der gesamte
Elektrolysestack wird dann durch Endplatten fest verspannt [19]. Typischerweise wird dies (iber
Zugschrauben erméglicht. Die Endplatten generieren dabei den Anpressdruck im Stack, der notwendig ist

um einen guten elektrischen Kontakt zwischen den Komponenten zu gewahrleisten.

2.1.3 Dieionenleitende Membran
Das aufgrund seiner guten Leifdhigkeit am haufigsten verwendete Membranmaterial fir die PEM
Elektrolyse ist Nafion® von der Firma Chemours. Es handelt sich um ein Tetrafluorethylen-basiertes

Polymer mit sulfonierten Seitengruppen. Die chemische Struktur ist in Abbildung 2 dargestellt.

- (CF, - CF,) - ((I:F - CF,) S S
0 o5 SOy
o= S
CF - CF, 7
0 U N\so, H pe RO B w SO\~
i H,0
(I:Fz H;0 SOy so; H,0
S0, 0y S S0y

(O

Abbildung 2: Strukturformel von Nafion® (links) und Cluster- Model fiir Nafion® nach Mauritz et al. [20] (rechts)

Sobald Nafion® in Kontakt mit fliissigem Wasser bzw. mit befeuchteter Atmosphire gelangt, hydratisieren
die Seitengruppen aufgrund ihrer ionischen Eigenschaften. Um die Konzentration der geladenen
Seitengruppen und H*-lonen zu reduzieren und somit einen Konzentrationsausgleich zu schaffen, wird das
Wasser von der Matrix absorbiert. Die treibende Kraft hinter der Wasseraufnahme ist somit der
osmotische Druck. Bei der Absorption binden sich Wassermolekile an die hydrophilen SOs” Endgruppen
und wassergefiillte lonencluster entstehen, wie in Abbildung 2 rechts dargestellt. Diese wassergefiillten
hydrophilen Cluster sind von der hydrophoben Polymermatrix getrennt, was zu einer Zweiphasen-
Nanostruktur fiihrt. Da bei ausreichendem Wassergehalt protonenleitende Kanale zwischen den Clustern
entstehen, kdnnen die bei der Anodenreaktion entstandenen H*-lonen durch die protonenleitende
Membran diffundieren [21]. Der Protonentransport erfolgt Uber den Transport von H3O*-lonen (Vehicle-
Mechanismus) oder tber das Weitergeben von Protonen tiber Wasserstoffbriickenbindungen (Hopping-
Mechanismus) [22]. Die Ausgangssituation fir den Protonentransport durch die Membran bilden somit
die Wasserkanile. Nafion®-Membranen weisen Dicken im Bereich 20 - 300 um auf [16]. Die Leitfahigkeit

bei 80 °C und 100 % Feuchte liegt bei etwa 10 S/m [22].
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Der traditionelle Weg zum Aufbringen von Katalysatormaterialien auf die Membran ist das catalyst coated
substrate (CCS) Verfahren. Beim CCS-Verfahren wird der Katalysator auf die PTL gespriiht. Die
Polymerelektrolytmembran wird zwischen den beiden Elektroden angeordnet und heigepresst, wodurch
eine Membran-Elektroden-Einheit (MEA) entsteht [23] [24]. Durch das Aufsprihen des Katalysators auf
die PTL geht jedoch Katalysator verloren, da dieser in die Poren der PTL eindringt. Das
Herstellungsverfahren fiir die Herstellung einer catalyst coated membrane (CCM) weist gegenliber dem
traditionellen CCS-Verfahren Vorteile hinsichtlich Beladung und Ausnutzungseffizienz des Katalysators auf.
Hier wird die Membran direkt mit dem Katalysator beschichtet. Beim CCM-Verfahren wird der Katalysator
entweder durch direktes Nassspriihen auf die Membran (CCM-DS) aufgebracht, oder es wird die catalyst
coated membrane Decal Transfer-Technik (CCM-DT) durchgefiihrt. Das CCM-DS ist ein simples Verfahren,
bei dem die Katalysatortinte direkt auf die Membran gespriiht wird und trocknen kann. Bei der CCM-DT-
Technik wird die Katalysatortinte zuerst auf eine Transferfolie aufgebracht und mit Hilfe des Heipressens

wird anschlieRend der Katalysator auf die Membran gepresst [25] [26].

2.1.4 Poroése Transportschichten
Die porosen Transportschichten sind eine weitere Schlisselkomponente von PEM Elektrolyseuren. Zu
ihren Aufgaben zahlen der Transport von Elektronen von der Katalysatorschicht zur Bipolarplatte, der

Transport der an der Elektrode erzeugten Gase sowie die optimale Versorgung der CCM mit Wasser.

In PEM Elektrolyseuren herrscht auf der Anodenseite ein aggressives Milieu. Sauerstoff wird bei hohen
Elektrodenpotentialen entwickelt, wodurch eine stark oxidierende Umgebung entsteht. Edelstahle konnen
aufgrund der sauren Umgebung und des hohen Potentials nicht verwendet werden. So kommen als
anodenseitige porose Transportschicht pulvergesintertes Titan, Titangewebe, Titan-Streckmetalle,

Titanvliese oder beschichtete rostfreie Stahle zum Einsatz [27].

Bei der Herstellung von pordsen Titanmaterialien wird haufig ein Sinterprozess eingesetzt. Unter dem
Begriff Sintern versteht man das thermische Behandeln von Partikeln mit einer unterhalb der
Schmelztemperatur liegenden Temperatur. Ziel ist es eine Verfestigung zu einem mehr oder weniger
dichten Material herbeizufiihren [28]. Bei den zu versinternden Partikeln handelt es sich um Metallpulver
aber auch um Fasern o0.3. Fur die Herstellung des Sinterpulvers kommen verschiedene
Herstellungsverfahren in Betracht. Dazu zahlen die mechanische Zerkleinerung mit oder ohne
Phasenumwandlung, die Druckluft-, Druckwasser- oder Inertgasverdiisung, die Reduktion wvon
Metallverbindungen sowie die Elektrolyse [29]. Bei der Pulverherstellung fir PTL-Pulver kommt

unteranderem ein spezielles Verfahren zum Einsatz, der sogenannte Hydrieren-Dehydrieren-Prozess
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(HDH). Hier wird das Titan zuerst hydriert, dann gemahlen und anschlieBend dehydriert. Das so

entstehende Titanpulver hat eine undefinierte, spratzige Form [30].

Aufgrund der relativ aufwendigen Herstellung (Pulverherstellung, Griinling-Herstellung, Sintern) gilt die
PTLin der Elektrolyse als Kostentreiber. Averys et al. [31] schreiben der PTL und der BPP in ihrem 3-zelligen
Stack die Halfte der Stackkosten zu. Um die Kosten zu senken werden alternative Herstellungsverfahren
fiir die PTL diskutiert. Durch die Einfachheit in der Produktion stellen Streckmetalle eine vielversprechende
Alternative zu Sintermetallen dar. Bei der Herstellung werden Einschnitte in ein Metallblech gemacht und
eine anschlieBende Streckung durchgefiihrt. Dadurch entstehen die typischen rautenférmigen Offnungen.
Bei der Herstellung von Streckmetallen geht weder Material verloren, noch muss das Material geflochten
oder geschweiflt werden. Deshalb stellen Streckmetalle auch gegenliber Geweben und Lochblechen die

kostenglinstigste Variante dar [32].

Die Struktur der porosen Transportschichten hat einen signifikanten Einfluss auf die Zellleistung. Der
Massentransport von Gas- und Wasser auf der Anoden- und Kathodenseite des PEM Wasserelektrolyseurs
ist fir die Leistung wesentlich [33]. Medientransport und ohmsche Widerstande werden durch die
Porositat der PTL beeinflusst. Eine hohe Porositat flihrt zu einer besseren Gasentfernung, sie erhoht jedoch
den ohmschen Widerstand. Um einen ordnungsgemafen Wasser- und Gastransport zu ermoglichen, sollte
die Porositat der Anoden-PTL fiir die Wasserelektrolyse im Bereich von 30 bis 50 % liegen. Um einen guten
Kompromiss zwischen elektrischem Widerstand und Massentransport zu erreichen, werden PorengréRen

zwischen 10 und 13 pm benotigt [34].

Zu den Kohlenstoffsubstraten, die im Allgemeinen als PTL auf der Kathodenseite verwendet werden,
gehoren Kohlenstoffpapier und Kohlenstoff-Vliesstoff. In einigen Fallen werden auch Streckmetalle oder

gesinterte Metalle auf der Kathodenseite verwendet.

2.1.5 Betriebsbedingungen

PEM Elektrolyseure arbeiten typischerweise bei einer Temperatur von 60°C bis 80 °C. Die
Produktionskapazitdt von Wasserstoff bei Elektrolyseuren mit einer Leistung von 150 kW liegt bei maximal
30 Nm3H,/h. Der spezifische Energieverbrauch liegt fiir Systeme > 10 Nm?3/h typischerweise im Bereich von

unter 6 kWh/Nm?*H, [35]. Es ergeben sich Wirkungsgrade bis zu 82 % bezogen auf den Brennwert [16].

PEM Elektrolyseure konnen bei unterschiedlichen Betriebsdruckszenarien betrieben werden:
Umgebungsdruck, Differenzdruck und Gleichgewichtsdruck. Die erforderliche Leistung zur Erzeugung von

Wasserstoff durch atmosphérische Elektrolyse mit nachfolgender Kompression liegt potenziell hoher als
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die bei Hochdruckelektrolyse erforderliche Leistung. Hier liegt die Motivation hinter der Druckelektrolyse
[36]. Daher kann die Druckelektrolyse eine Steigerung der Effizienz des Wasserstoffproduktionsprozesses
bewirken. Einige im Handel erhéltliche Elektrolyseure erreichen bereits Drucklevel von bis zu 350 bar [31].
Bei der Druckelektrolyse wurde friiher der gesamte Stack in einem Hochdruckbehélter gehalten und das
Wasser auf denselben Druck gepumpt wie der erzeugte Wasserstoff. Gegenwartig zeichnet sich der Einsatz
von Differenzdrucksystemen ab, wo nur der Wasserstoff kathodenseitig aufgestaut wird. Dieser
Differenzdruck ermdglicht den Betrieb der Anode bei Umgebungsdruck, was wichtige Sicherheitsvorteile
hat sowie die Moglichkeit bietet, Kunststoffrohre anstelle von teuren Hochdruckrohren zu verwenden

[37].

2.1.6 Verlustmechanismen

Wenn einer Elektrolysezelle ein Gleichstrom zugefiihrt wird, steigt die Zellspannung Ui gegenliber der
Nernst-Spannung Unemst an. Dies liegt an den irreversiblen Verlusten in der Zelle, die auch als
Uberspannungen bezeichnet werden. Die Zellspannung Ucei kann als Summe der Nernst-Spannung und

der zusitzlichen Uberspannungen ausgedriickt werden, die in der Zelle auftreten [1].

Uey = U + Uy + Uy + U 2.6

cell Nernst act mass

Zu den drei Typen von Uberspannungen, die in der Elektrolysezelle auftreten, zihlen Aktivierungsverluste

sowie ohmsche Verluste und Massentransportverluste.

Die Aktivierungsiiberspannungen stellen Uberspannungen dar, die durch einen gehemmten

Ladungsdurchtritt hervorgerufen werden und kénnen durch die Tafel-Gleichung beschrieben werden [38].

Ohmsche Verluste resultieren aus dem ohmschen Widerstand der Zellkomponenten sowie dem
Kontaktwiderstand zwischen den Komponenten (elektrisch ohmsche Verluste) als auch aus dem
Widerstand der Protonen beim Transport durch die Membran (protonisch ohmsche Verluste).
Massentransportverluste wiederum treten dann auf, wenn nicht mehr ausreichend Wasser fir die
Reaktion bereitgestellt werden kann. Dies ist beispielsweise dann der Fall, wenn das erzeugte Gas die
Poren der PTL blockiert und so nicht mehr ausreichend nachflieBen kann [19]. Abbildung 3 zeigt die
charakteristische Polarisationskurve einer Elektrolysezelle. Die Spannungen steigen mit ansteigender
Stromdichte an. Die farbigen Kurven stellen den Anteil der einzelnen Uberspannungen an der
Gesamtspannung dar. Wie man sieht, sind die Aktivierungsverluste vor allem bei kleinen Stromdichten

bestimmend. Bei mittleren Stromdichten dominieren die ohmschen Verluste, wobei die protonisch
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ohmschen Verluste starker ansteigen als die elektrisch ohmschen Verluste. Bei hohen Stromdichten treten

die Massentransportverluste verstarkt auf.

2,6 Gesamte Zellspannung
2,5 Aktivierungsverluste
24] Protonisch ohmsche Verluste /
23] Elektrisch ohmsche Verluste /
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Abbildung 3: Anteil der einzelnen Verlust- beziehungsweise Uberspannungsanteile am Gesamtverlust einer Elektrolysezelle
(adaptiert nach Langemann [39])
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2.2 Mechanische Eigenschaften von Nafion® und CCMs

In diesem Kapitel wird zusammengefasst, welche Kenntnisse (iber die mechanischen Eigenschaften von
Nafion® und mit Katalysator beschichtetem Nafion® bereits bestehen. Um den Einfluss der mechanischen
Eigenschaften der CCM auf die Leistung von Elektrolyseuren analysieren zu kdnnen, muss ein Verstandnis
Uber die mechanischen Eigenschaften unter Elektrolysebedingungen vorliegen. Das Kapitel fokussiert
deshalb auf die mechanischen Eigenschaften bei vollstandiger Sattigung mit Wasser und bei Temperaturen

um 80 °C.

Wie bereits beschrieben handelt es sich bei Nafion® um ein Polymer. Polymere sind Werkstoffe, die aus
einfachen, makromolekularen organischen Verbindungen zusammengesetzt sind [40]. Die einzelnen
Makromolekiile werden durch chemische Bindungen zusammengehalten. Die funf Hauptarten von

Polymerwechselwirkungen sind [41]:

e primare kovalente Bindungen
e jonische Bindungen

¢ Dipolwechselwirkungen

e Wasserstoffbriicken

e van der Waals-Interaktionen

Kovalente und ionische Bindungen sind echte chemische Bindungen und somit sehr stark. Eine kovalente
Bindung ist die gemeinsame Nutzung eines Elektronenpaares durch zwei Atome. Die lonenbindung ist die
Bindung, die zwischen entgegengesetzt geladenen lonen auftritt. Hier werden die Elektronen von einem
Atom (oder von Atomen) an ein anderes Atom (oder Atome) abgegeben. Eine Dipol-Dipol-Anziehung oder
Dipol-Wechselwirkung tritt zwischen Molekiilen infolge der elektrostatischen Wechselwirkung auf.
Zwischen Molekilen, in denen Wasserstoffatome an besonders stark elektronegative Atome gebunden
sind, entstehen Wasserstoffbriickenbindung. Die partiell positiv geladenen Wasserstoffatome treten hier
mit den freien Elektronenpaaren von anderen elektronegativen Atomen in Wechselwirkung. Es handelt
sich somit um eine Sonderform der Dipol-Wechselwirkung. Durch temporar induzierte Dipole kommen
Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen unpolaren Molekiilen zustande. Diese Van-der-Waals-Krafte

sind die schwachsten Bindungen und haben die kleinste Reichweite [41].
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Polymere lassen sich in vier Kategorien aufteilen, die sich in ihren Eigenschaften voneinander

unterscheiden:

e Thermoplaste
e Thermoplastische Elastomere
e Elastomere

e Duroplaste

Nafion® gehért dabei zur Gruppe der Thermoplaste. Thermoplaste zeichnen sich dadurch aus, dass sie mit

zunehmender Temperatur weicher werden und schlieflich in eine Schmelze Ubergehen ([42] S. 3).

Die mechanischen Eigenschaften von Thermoplasten werden hauptsachlich durch van der Waals Krafte,
Dipolwechselwirkungen oder Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt. Diese relativ schwachen
Bindungstypen konnen schon bei niedrigeren Temperaturen Uberwunden werden ([43] S. 257).
Grundsatzlich handelt es sich bei Polymeren um viskoelastische Materialien. Sie zeigen somit bei Belastung
eine zeitabhingige Verformung. Reale Polymere weisen immer ein elastisches/plastisches und/oder
viskoses Verhalten auf, wobei je nach Bedingung eine der Eigenschaften dominieren kann. Bei der
Modellierung viskoelastischer Materialien wird die Kombination aus Feder (elastischer Anteil) und

Dampfer (viskoser Anteil) genutzt [44].

Zu den einfachsten Modellen zur Beschreibung von Viskoelastizitdt zahlen das Maxwell-Modell sowie das
Kelvin-Voigt-Modell. Das Maxwell-Modell besteht aus einer Reihenschaltung von Feder- und

Dampferelement [45]. Die Feder gehorcht dem Hook‘schen Gesetz:

o =E-&g 2.7
bzw.

doy _ p,d&

ar ¢ at 2.8

Der Dampfer wiederum folgt dem Newton‘schen Gesetz der Viskositat [46]:

g, =1 -% 2.9
Da die Elemente in Reihe geschaltet sind, ist die Spannung in beiden Elementen gleich. Die Dehnung des
gesamten Elements besteht aus der Summe zwischen elastischer Dehnung und viskoser Dehnung [47]:

de _ de de;

dt ~ dt = dt 210
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So addiert sich die Gesamtgleichung zu:

o 2.11

at  E adt
Das Maxwell-Modell ist nicht in der Lage das Verhalten bei konstanter Spannung (Kriechen)

vorauszusagen. Bei konstanter Dehnung de/dt=0 ergibt sich:

do
a

=—E.q 2.12
n

Nach Integration folgt:

0 =0, exp (—%) 2.13

So kann vereinfacht die Spannungsrelaxation von Polymeren beschrieben werden.

Beim Kelvin-Voigt-Modell sind Feder- und Dampferelement parallel geschaltet. Die Spannungsrelaxation
kann so jedoch nicht korrekt beschrieben werden [47], weswegen auf eine weitere Ausfiihrung dieses

Modells an dieser Stelle verzichtet wird.

Sowohl das Maxwell-Modell als auch das Kelvin-Voigt-Modell stellen vereinfachte Materialmodelle dar.
Fur die realistische Beschreibung von Polymeren miissen Modelle mit einer erhdhten Anzahl an Elementen
gewahlt werden. Zur korrekten Beschreibung der Stressrelaxation wird die Maxwell-Kette verwendet. Bei
der Maxwell-Kette werden n Maxwell-Elemente parallel geschaltet. Das letzte Glied der Kette ist dabei

haufig eine Feder. Das Kraftegleichgewicht fiir die Maxwell-Kette lautet:

0 =0gq t 2;‘1:1 Oov,j 2.14
Die Gleichgewichtsspannung oeq tritt in der einzelnen Feder auf. Die Uberspannungen oo, = Z?:laov,j

werden wiederum durch die Maxwell-Elemente beschrieben. Durch einige Erweiterungen des

Kraftegleichgewichts erhalt man die Relaxationsfunktion der Maxwell-Kette [46] flir n = 1:

—Eqt

G(t) =Eeq+ Ey- e 2.15

Daraus lésst sich die Anderung der Spannung lber die Zeit beschreiben.

Die Temperatur hat einen starken Einfluss auf das mechanische Verhalten von Polymeren. Dies liegt an
der Starke der Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten, die mit zunehmender Temperatur
abnehmen. Mit steigender Temperatur (ibersteigt die thermische Energie der Polymermolekiile die von
sekundéren Bindungen und die Ketten kdnnen sich bei Krafteinwirkung aneinander vorbei bewegen. Fir

Nafion® umfasst dies die Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Hauptketten und die



18 2 Grundlagen und Stand der Forschung

schwachen Wechselwirkungen zwischen den Sulfonsduregruppen (Wasserstoffbriickenbindungen,
Dipolwechselwirkungen). Auch die Hydratisierung beeinflusst die mechanischen Eigenschaften von
Nafion® stark. Dies liegt daran, dass die ionischen Regionen Wasser absorbieren kénnen, wodurch die

Wechselwirkungen zwischen den Ketten verandert werden [48].

Viskoelastische Materialien zeigen, wie bereits beschrieben, eine zeitabhdngige Dehnung. Der
Elastizitdtsmodul ist deshalb abhingig von der Belastungsgeschwindigkeit. Ublicherweise ist die Dehnung
bei hoher Belastungsgeschwindigkeit geringer, bei geringer Belastungsgeschwindigkeit hoher [49].
Weitere typische Eigenschaften von viskoelastischen Materialien sind das Kriechen, die
Spannungsrelaxation und die Hysterese. Kriechen beschreibt die fortgesetzte Verformung eines Materials
iber der Zeit unter konstanter Last und unter dem Einfluss von Belastung und Temperatur. Wird wiederum
ein viskoelastisches Material einer konstanten Deformation ausgesetzt, so relaxiert das Material und die
Spannung wird abgebaut, was Spannungsrelaxation genannt wird [50]. Des Weiteren zeigen
viskoelastische Materialien unter zyklischem Laden und Entladen eine Hysterese (Phasenverzégerung).
Diese mechanische Dampfung fiihrt zu einer Speicherung und Abgabe von Energie. Die liber einen vollen
Zyklus gespeicherte Energie ist Null, da das Material in seine Ausgangskonfiguration zuriickkehrt. Daher ist
die verbrauchte Energie flir einen vollen Zyklus proportional zu der Flache innerhalb der Hystereseschleife.
Der Bereich innerhalb der Hystereseschleife reprasentiert somit die Energie pro Volumen, die in dem

Material pro Zyklus verbraucht wird [51].

2.2.1 Wassergehalt und Schwellverhalten von Nafion® und CCMs

Ein wichtiger Parameter, der die mechanischen Eigenschaften von Nafion® und CCMs in Elektrolysezellen
bestimmt, ist der Wassergehalt A, also das Verhéltnis der Anzahl an Wassermolekilen zu den
Sulfonsauregruppen. Der Wassergehalt der Membran im Gleichgewicht mit gesattigtem Dampf
unterscheidet sich vom Wassergehalt derselben Membran in Kontakt mit flissigem Wasser. Dieses
Phanomen wird ,Schréders Paradoxon" genannt und bisher nicht vollstindig geklart [52]. Fiir Nafion®
gesattigt mit 100 % Wasserdampf betrdgt der Wassergehalt etwa A = 15. In gesattigtem Wasser betragt
der Wassergehalt A = 21 - 23 [53].

Ist Nafion® mit 100 % Wasserdampf aquilibriert, schwillt es je nach Temperatur in jeder Dimension um
5-20% an [54-56], wobei mit hoherer Temperatur der Wassergehalt steigt [57]. Hohere
Schwelldehnungen von 11-25% ergeben sich bei Nafion® in fliissigem Wasser [52, 58]. Durch die
Beschichtung von Nafion® mit Katalysatormaterial kann diese Dehnung jedoch reduziert werden, wie

Goulet et al. [59] herausfanden.
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Die CCM wird typischerweise trocken in die Elektrolysezelle eingebaut. AnschlieRend wird die Zelle mit
Wasser geflutet. Somit wird nach dem Verschrauben der Elektrolysezelle zusatzlicher Druck durch das
Schwellen der CCM eingebracht. Satterfield [60] bestimmte in seiner Dissertation den Schwelldruck von
Nafion® 115 in einer eigens designten Kompressionszelle. Die Proben wurden zwischen zwei pordsen
Platten zusammengedriickt. Nach der Vakuumierung der Kammer wurde der Wasserdampfdruck von 0
auf 100 % relative Feuchte erhoht. Die Kraft, die durch das Anschwellen der Membran erzeugt wurde,
wurde anschlieBend gemessen. Der Schwelldruck von Nafion® 115 bei einer Temperatur von 80 °C liegt
laut diesen Messungen bei circa 0,55 MPa. Um den Schwelldruck von Nafion® zu bestimmen nutzen
Escoubes et al. [61] ebenfalls eine speziell entwickelte Zelle, bei der die trockene Probe zwischen dem
Boden der Zelle und einer porosen Platte eingeschlossen war, die mittels eines Kolbens verpresst wurde.
AnschlieBend wurde flussiges Wasser eingeleitet. Der Schwelldruck bei 20°C ergab sich aus der
Deformation eines Metallbolzens, der als Boden der Zelle diente. Die Autoren ermittelten mit ihrem
Versuchsaufbau Schwelldriicke fir Nafion® von 30 MPa. Einen mathematischen Ansatz um den
Schwelldruck von Nafion® zu bestimmen nutzen Kusoglu et al. [53]. Als Variablen dienten hier PorengréRe
und Abstand zwischen zwei Poren. Der Schwelldruck einer stark geschwollenen Membran betragt laut

ihrer Berechnung 20 - 25 MPa.

Einige Arbeiten zeigten [60, 62], dass der Wassergehalt und somit der Schwelldruck bzw. die
Schwelldehnung von Nafion® abhingig vom Vordruck ist. Die Matrix von Nafion®, und somit auch der
CCM, absorbiert das Wasser und wassergefiillte lonencluster entstehen. Wenn die Cluster wachsen,
nehmen ihr Volumen und ihre Oberflache zu, was zu einer Verformung der umgebenden Polymermatrix
fUhrt. Die Polymermatrix wiederum bt, aufgrund ihrer elastischen Verformung, eine Gegenkraft aus,
wodurch die Quellung begrenzt wird. Somit stellt der gequollene Zustand ein Gleichgewicht zwischen zwei
entgegengesetzten Kraften dar: der osmotische Quelldruck, der die Wassermenge ansteigen ldsst, und die
elastische Deformation der Polymermatrix, die einen Gegendruck auf die wassergefiillten hydrophilen
Doménen ausibt [21]. Das Wasser wird so lange in die Membran treten, bis sich ein Kraftegleichgewicht

eingestellt hat. Dieses Kraftegleichgewicht wird durch duRere Krafte auf die Polymermatrix beeinflusst.

Budinski und Cook [62] bestimmten die Schwelldehnung von Nafion® 117 bei 23 °C in Abhiangigkeit eines
aufgebrachten Vordrucks. Nach der Zugabe von Wasser auf die Probe wurde die Durchbiegung eines
Kolbens gemessen, wahrend der mechanische Priifrahmen den gewilinschten Druck beibehielt. Mit
héherem Vordruck sank die Schwelldehnung von Nafion® deutlich. Bei dem maximalen Vordruck von circa

70 MPa lag die Dehnung nur noch bei 5 %. Der Schwelldruck ist nach Budinski und Cook der Druck der
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aufgegeben werden musste, um nach dem Versuch die Ausgangsdicke der Membran zu erreichen. Er lag
bei groBer 103,5 MPa. Satterfield [60] zeigte mit dem oben beschriebenen Aufbau, dass der Schwelldruck
von Nafion® mit héherem Vordruck zunimmt. Bei einer Temperatur von 80 °C erhdhte sich der
Schwelldruck von 0,3 MPa auf 0,7 MPa, wenn der Vordruck von 2 MPa auf 14 MPa gesteigert wurde.

Ebenso stieg der Schwelldruck mit der Temperatur.

Goulet et al. [63] verglichen die mechanischen Eigenschaften von CCMs mit den Eigenschaften von
kommerziell erhéltlichen Standardmembranen aus Perfluorsulfonsdure (PFSA) fir Brennstoffzellen. Die
Schwelldehnung wurde im Zugversuch ermittelt, indem die Proben mit einer geringen Vorkraft
eingespannt wurden und die Klimakammer anschlieBend auf die gewiinschte Temperatur und relative
Feuchte gebracht wurde. Die Schwellung der reinen PFSA-Membran in Zugrichtung war dabei fast doppelt
so groR wie die der CCM. Die Katalysatorschicht fiihrt demnach zu einer Verstarkung der Membran. Daten
zum Schwellverhalten bzw. zu Schwelldriicken von CCMs unter Elektrolysebedingungen sind in der

Literatur nicht zu finden.

2.2.2 Elastizitit von Nafion® und CCMs

Fir die Brennstoffzellenforschung wurden die mechanischen Eigenschaften von Nafion® bereits
untersucht. Sie hangen dabei vollstandig von Temperatur und Feuchtigkeit ab. Benziger et al. [54] zeigten,
dass der Elastizitatsmodul (E-Modul) bei Temperaturen unterhalb von 90 °C mit héherem Wassergehalt
und héherer Temperatur abnimmt. Bei 80 °C lag der Elastizititsmodul von Nafion® in einem Bereich
zwischen 60-120 MPa. Lu et al. [64] untersuchten die Zugfestigkeit von Nafion® 211 bei drei
Dehnungsraten (5 min™, 0,2 min™ und quasistatisch), vier Temperaturen und vier relativen Luftfeuchten.
Ihre Ergebnisse machen deutlich, dass die Zugfestigkeit mit zunehmender Dehnungsrate zunimmt und mit
steigender Temperatur und Luftfeuchtigkeit abnimmt. Die Ergebnisse zeigten auferdem, dass die
mechanische Reaktion der Nafion®-Membran gegeniiber Anderungen der Dehnungsrate und Temperatur
empfindlicher ist als gegenliber Feuchtigkeitsanderungen. Zu dhnlichen Ergebnisse kamen Tang et al. [65]

Lu et al.[66], Bauer et al. [56] und Solasi et al. [67].

Satterfield [68] untersuchte in seiner Dissertation ebenfalls die Auswirkungen von Temperatur und
Hydratation auf den Elastizitidtsmodul von Nafion®. Der Autor entwickelte dafiir eine Technik zur Kontrolle
der Aktivitat von Wasserdampf in der Umgebung einer Probe. Die Technik beinhaltete das UmschlieRen
der Testprobe mit einem Kunststoff-Ziploc-Beutel. Die wichtigsten von Satterfield vorgelegten Ergebnisse

waren, dass

1. der Elastizitatsmodul mit zunehmender Hydratation und steigender Temperatur abnimmt
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2. mit zunehmender Hydratation die Temperatur einen geringeren Einfluss auf den Elastizitdtsmodul
hat und
3. {ber den FlieBpunkt hinaus, die mechanischen Eigenschaften durch Anderungen in der

Hydratation nicht mehr beeinflusst werden

Goulet et al.[63] verglichen dartiber hinaus die mechanischen Eigenschaften von CCMs und der reinen
Nafion®-Membran unter gleichen Bedingungen. Die Ergebnisse ihrer Zugversuche zeigten, dass der
Elastizitatsmodul und die FlieBspannung der CCM sich hinsichtlich Temperatur und Luftfeuchtigkeit von
denen der Membran unterscheiden. Bei allen Parametervariationen zeigte die CCM einen geringeren E-
Modul als das reine Nafion®. Bei 70 °C, einer relativen Feuchte von 95 % und einer Zugrate von 0,1 min
lag der E-Modul der CCM bei 43 MPa. Im Vergleich dazu betrug der gemessene E-Modul von Nafion® bei
denselben Bedingungen 54 MPa. Zwar zeigte die CCM eine geringere Dehnung bei gegebener Kraft und
somit eine héhere Festigkeit, dividiert durch die Dicke war die Steifigkeit der CCM jedoch geringer. Das
bedeutet, dass Nafion® der steifste Teil der CCM ist, wihrend die Katalysatorschichten zu einer geringeren
zusatzlichen Verstirkung beitragen. Sowohl Nafion® als auch die CCM nahmen bei héherer Temperatur
und Luftfeuchtigkeit in ihrer Steifigkeit und Festigkeit ab. Die Wechselwirkung zwischen Temperatur und
Luftfeuchtigkeit schienen jedoch einen positiven Effekt auf die Membran zu haben, nicht jedoch auf die
CCM. Die allgemeine mechanische Festigkeit und Steifigkeit der CCM ist mit hoherer Temperatur und

Feuchte starker zuriickgegangen als die der Nafion®-Membranen.

Zur Berechnung von Spannungen und Dehnungen in der Brennstoffzelle greifen zahlreiche Arbeiten auf
die experimentellen Ergebnisse von Tang et al. [65] oder auf Daten von DuPont [69] zurlick [55, 65, 70-75].
Bei diesen Daten handelt es sich um Ergebnisse aus Zugversuchen mit reinem Nafion®. Obwohl bekannt
ist, dass sich die mechanischen Eigenschaften von CCMs von denen von reinem Nafion® unterscheiden,

setzt sich keine der genannten Arbeiten mit diesem Unterschied auseinander.

Im Vergleich zur Brennstoffzelle liegt die Membran in der Elektrolysezelle vollstandig hydratisiert vor.
Bisher existieren nur wenige Arbeiten die sich mit den Materialeigenschaften von Nafion® in vollstindig
hydratisiertem Zustand beschaftigen. Kusoglu et al. [52] untersuchten das Zugverformungsverhalten von
Nafion® 112-Membranen, welche bei verschiedenen Temperaturen in fliissiges Wasser getaucht wurden.
Das Experiment wurde in einem speziell angefertigten temperierten Wasserbad durchgefiihrt. Die Zugrate
betrug 0,2 mm*min~*. Der von Kusoglu et al. gemessene Elastizitdtsmodul von Nafion® in voll gesittigtem
Zustand lag zwischen 40 - 80 MPa bei Temperaturen zwischen 25 °C und 85 °C. Gegeniiber Nafion®,

welches bei Luft mit 95-prozentiger Feuchte vorliegt, ist somit der E-Modul von Nafion® in gesattigtem
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Zustand noch einmal deutlich reduziert. Die Streckgrenze, also der Ubergang vom elastischen in den
plastischen Bereich, lag in den Versuchen von Kusoglu et al. fir alle Temperaturen bei 1,8 MPa. Die
Ergebnisse zeigten ebenfalls, dass die Verformungseigenschaften von Nafion® in voll gesittigtem Zustand
denen eines Elastomers sehr dhnlich sind. Die Autoren vermuteten, dass die hoheren Dehnungen auf die
Zunahme amorpher Bereiche des fllissigen Wassers zurlickzufiihren sind und somit ein gummiartiges
Verformungsverhalten entsteht. Weitere Versuche an wassergesittigtem Nafion® NRE21 fithrten
Silberstein und Boyce [76] durch. In ihren Zugversuchen wurden die Dehnungsraten von 0,001 s bis 0,1 s~
Y und Temperaturen von 25 °C bis 100 °C variiert. Sie zeigten, dass der Elastizititsmodul geringfiigig mit
der Dehnungsrate zunimmt. Die Streckgrenze stieg mit abnehmender Temperatur deutlich an und lag bei

80 °C bei 1 MPa.

Kawano et al. [77] nutzten in ihren Versuchen die dynamisch mechanische Analyse (DMA), eine Methode
zur Charakterisierung von Materialien bei der eine oszillierende Kraft angelegt und die Probenantwort
ausgewertet wird. Sie fanden deutliche Unterschiede im Spannungs-Dehnungs-Verlauf zwischen Nafion®-
Proben, welche bei 24 Stunden in Wasser und Proben, die eine Stunde in kochendem Wasser eingeweicht
wurden. Die Proben, die bei Siedetemperatur in Wasser getrankt waren, zeigten eine deutlich héhere
Dehnung. Die Autoren begriindeten diesen Effekt mit einem hoheren Wassergehalt, der die Proben

aufquillt und als Weichmacher wirkt, sodass die intermolekularen Krafte reduziert sind.

Untersuchungen zu katalysatorbeschichtetem Nafion® 112 unter fliissigem Wasser wurden bisher
ausschlieBlich von Kundu et al. [78] durchgefiihrt. Sie verglichen die mechanischen Eigenschaften von
Nafion® 112 beschichtet mit 3 mg/cm? Pt/C unter trockenen und hydrierten Bedingungen bei 80 °C. Im
Durchschnitt @nderte sich der Elastizitaitsmodul der wassergesattigten Proben um einen Faktor von fast
funf von 3,47 MPa/% auf 0,73 MPa/%. Die Streckgrenze verringerte sich von 1,82 MPa bei trockenen
Proben auf 0,86 MPa bei nassen Proben. Weitere Arbeiten zur Analyse des elastischen Verhaltens von

Nafion® bzw. von CCMs in wassergesattigtem Zustand bestehen nicht.

2.2.3 Viskositidt von Nafion® und CCMs

Bei duReren Kriften erméglicht es die viskoelastische Natur der Nafion®-Membran, dass diese
zeitabhangig reagiert. Charakteristisch fir viskoelastische Materialien ist die Ausbildung einer Hysterese,
also die Phasenverzégerung zwischen Belastung und Entlastung. Die Flache zwischen den Kurven fir
Belastung und Entlastung ist dabei ein MaR fiir die Dampfeigenschaft des Materials. Silberstein und Boyce
[76] untersuchten das Verhalten von Nafion® NRE21 unter zyklischer Last. Nafion® zeigte dabei bei allen

untersuchten Temperaturen sowie bei trockenen und nassen Bedingungen eine Hysterese. Das
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Entladeverhalten war durch einen relativ steifen linearen Bereich gekennzeichnet, der mit
fortschreitender Entladung zunehmend nachgiebiger wurde. Der Beladungszyklus war gekennzeichnet
durch einen kurzen linearen Bereich mit einem Ubergang zu einem nachgiebigeren Verhalten. Die
Steifigkeit im zweiten Beladungszyklus war dabei niedriger als die Anfangssteifigkeit. AuBerdem war die

Streckgrenze beim Wiederbelasten wesentlich niedriger als die anfangliche Streckgrenze.

Eine weitere wichtige Eigenschaft, welche kritisch fiir die Langlebigkeit von Nafion® ist, ist das
Kriechverhalten. Das Kriechen in die Poren der PTL bzw. zwischen PTL und Rahmen kann zu einem
Versagen der CCM und damit zu einem Ausfall der Zelle fiihren. Solasi et al. [79] bewerteten das
Zugkriechversagen von Nafion® 112 in Abhéngigkeit der Temperatur und bei drei verschiedenen relativen
Luftfeuchten. Die Abhangigkeit zwischen der angelegten Spannung und der Zeit bis zum Versagen erwies
sich als unabhangig von den hygrothermischen Bedingungen. Daraus konnte geschlossen werden, dass der
zeitabhéngige Ausfall von Nafion® durch Kriechen nicht durch Anderungen des Feuchtigkeitsniveaus
beeinflusst wird. Die Feuchtigkeit anderte lediglich die Zeit bis zum Bruch bei verschiedenen
Belastungsniveaus. Bei hoherer Feuchte war die Zeit bis zum Bruch geringer. Das gleiche Verhalten wurde
auch fiir den Ausfall von Nafion® bei verschiedenen Betriebstemperaturen beobachtet. Der Einfluss von
Temperatur und Hydratation auf die Zugkriechreaktion von Nafion® 115 wurde auRBerdem von Majsztrik
et al. [48] untersucht. Es wurde festgestellt, dass die Kriechdehnung signifikant durch die genannten
Parameter beeinflusst wird. Eine Temperaturerhéhung fiihrte zu héheren Kriechdehnungen, wahrend der
Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit in Abhangigkeit von der Priftemperatur variierte. Im mittleren
Temperaturbereich (40 °C<T <90 °C) war die Kriechverformung bei mittlerer Luftfeuchtigkeit am
geringsten. Die Autoren vermuteten, dass dieses Verhalten mit Mikrophasenstrukturanderungen unter
diesen Bedingungen einhergeht. Im Vergleich zwischen dem Kriechverhalten von Nafion® 115 und der
Verbundstruktur Titania/Nafion® 115 berichteten Satterfield et al. [68], dass die Kriechverformung von
Titania/Nafion® 115 verlangsamt stattfand. Eine Verbesserung der Langlebigkeit, die bei der
Verbundmembran beobachtet wurde, war auf ihre verbesserten mechanischen Eigenschaften

zurtickzufthren.

Zug-Kriechversuche an PFSA-Membranen und CCMs wurden von Sadeghi et al. [80] bei verschiedenen
Temperaturen, relativen Luftfeuchtigkeit und Spannungen durchgefiihrt. Unabhangig von den
Umgebungsbedingungen zeigte die CCM eine erhohte Widerstandfdhigkeit gegen Kriechverformung im
Vergleich zur reinen Membran. Bei 23 °C und 50 % relativer Feuchte war die Kriechverformung der CCM

um 88 % geringer. Bei 23 °C und 90 % relativer Feuchte wurde die Kriechverformung um 56 % reduziert.
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Neben diesen Arbeiten, die das Kriechverhalten von Nafion® bei verschiedenen relativen Feuchten
untersuchten, fiihrten Shi et al. [81] auch Versuche zum Kriechverhalten von Nafion® 212 bei 30 °C in
flissigem Wasser durch. Die Ergebnisse wurden durch DMA ermittelt. Durch die Kriechversuche konnten
isochrone Spannungs-Dehnungs-Kurven aufgestellt werden aus denen hervorgeht, dass Nafion® ab 2 MPa

vom linearen in den plastischen Bereich libergeht.

Viskoelastische Materialien reagieren auf eine konstante Dehnung mit Spannungsrelaxation.
Silberstein etal. [82] untersuchten die Relaxation von Nafion® NRE211 im Zugversuch unter
atmospharischen Bedingungen. Bis zu einem Vordruck von 5 MPa trat keine Spannungsrelaxation auf. Ab
einem Druck von 12 MPa zeigte Nafion® einen Spannungsabbau, wobei das Gleichgewicht bereits nach
120 Sekunden erreicht wurde. Das zur Beschreibung der viskoelastischen Eigenschaften genutzte Modell
besteht aus einem Maxwell-Element, welches mit einer Feder in Reihe geschaltet ist. Der Dampfer des
Maxwell-Elements besteht dabei aus einem weiteren Maxwell-Element, welches mit einem Dampfer in

Reihe geschaltet ist.

Spannungsrelaxation von Nafion® bei Umgebungsbedingungen wurde auRerdem von Solasi et al.
beobachtet [83]. Hier wurde die Membran mit einem Anfangsdruck von 15 MPa belastet. Das
Gleichgewicht konnte nach etwa 4000 Sekunden erreicht werden. Das von ihnen genutzte komplizierte
Modell aus funf Komponenten war in der Lage die Ergebnisse mit guter Genauigkeit vorherzusagen.
Satterfield [60] zeigte Spannungsrelaxationskurven von Nafion® 115 bei verschiedenen Temperaturen
unter angefeuchteten Bedingungen und bei Umgebungsfeuchtigkeit. Die Dehnung betrug 5 %.
Spannungsrelaxation wurde fiir alle Temperaturen beobachtet, sowohl fir die befeuchteten Proben als
auch fir die Proben bei Umgebungsfeuchte. Da sich fiir die bei Umgebungsfeuchtigkeit getesteten
Membranen eine hohere Anfangsspannung bei 5 % Dehnung ergab neigte die Spannung dazu viel schneller

abzunehmen, insbesondere bei hoheren Temperaturen.

Kyu und Eisenberg [84] verglichen die Spannungsrelaxation fiir Nafion® in trockenem Zustand und
eingetaucht in Wasser. Die Ergebnisse zeigten, dass flr die in Wasser gesattigten Proben eine schnellere
Relaxation auftritt und der Glastbergang stark durch die Anwesenheit von Wasser in der Struktur
beeinflusst wird. Die Spannungsrelaxation von Nafion® 112 unter fliissigem Wasser wurde zudem von
Kusoglu et al. [52] untersucht. Dafiir wurde die Membran bei 23 °C und in Zugrichtung eingespannt und
auf 20 % bzw. 50 % gedehnt, wodurch eine Spannung von 6 MPa bzw. 10,5 MPa resultierte. Der Abfall der
Spannung bei konstanter Dehnung wurde Uber eine Stunde notiert. Das Gleichgewicht wurde nach etwa

einer halben Stunde erreicht. Die Membranen erreichten unterschiedliche Gleichgewichtsspannungen
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unter den verschiedenen Belastungen. Die Gleichgewichtsspannung bei einem Vordruck von 10,5 MPa war
7,5 MPa. Ein Vordruck von 6 MPa resultierte in einer Gleichgewichtsspannung von 3,9 MPa. Wenn die
angelegte Dehnung um den Faktor 2,5 (von 0,2 auf 0,5) erhéht wurde, stieg die Gleichgewichtsspannung
somit nur um den Faktor 2 an, was auf eine spannungsabhangige Relaxationsreaktion hinweist. Zur
Beschreibung des Relaxationsverhaltens nutzen die Autoren ein Modell, welches aus einer
Parallelschaltung zwischen Maxwell-Element und Federelement besteht. Die so bestimmte Viskositat von

Nafion® bei 23 °C liegt bei n = 1100 MPa*s.

Als Zusammenfassung der vorliegenden Studien wird erkannt, dass die hygrothermischen Bedingungen
einen starken Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften von Nafion®-Membranen und CCMs haben.
Beim Aufbau von Zellen und Stacks ist es wichtig, die mechanische Stabilitat der Membran auch unter
Wassersattigung sicherzustellen. Trotzdem liegen in der Literatur nicht viele Arbeiten vor, die die
mechanischen Eigenschaften von Nafion® und CCMs unter Elektrolysebedingungen, d.h. vollstindig
hydratisierte Bedingungen (fliissiges Wasser) analysieren. Reines Nafion® zeigt ein typisch viskoelastisches
Verhalten, was sich in Kriechen, Spannungsrelaxation und Belastungs/Entlastungs-Hysterese
wiederspiegelt. Die mechanischen Eigenschaften von CCMs sind kaum bekannt, scheinen sich jedoch von
den mechanischen Eigenschaften von reinem Nafion® zu unterscheiden. Inwieweit die CCMs ein
viskoelastisches Verhalten zeigen ist noch unklar. Da in der Elektrolysezelle in den seltensten Fallen reines
Nafion® genutzt wird, sondern Nafion® tiblicherweise mit Katalysator beschichtet wird, ist ein Verstandnis
Uber die mechanischen Eigenschaften von CCMs unter Elektrolysebedingungen unbedingt notwendig. Ziel
dieser Arbeit ist es daher, das viskoelastische Verhalten von Nafion® und der CCM unter

Elektrolysebedingungen zu untersuchen und miteinander zu vergleichen.
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2.3 Einfluss der mechanischen Eigenschaften der CCM auf die Leistung von

Elektrolyseuren
Durch ihre Aufgabe als Protonenleiter beeinflusst die CCM in der Elektrolysezelle maRgeblich die
Zellleistung. Somit ist es von Bedeutung, die Eigenschaften der CCM, wie ionische Leitung und thermische
Eigenschaften, zu kennen. Zu den Eigenschaften, die eine CCM charakterisieren, zahlen jedoch auch ihre
mechanischen Eigenschaften. In der Elektrolysezelle werden alle Komponenten mit einem bestimmten
Anpressdruck gegeneinander gepresst, um eine gute elektrische Leitfahigkeit zu gewahrleisten.
Anschliefend wird Wasser in die Zelle eingebracht. Durch den Schwelldruck wird der Anpressdruck
zusatzlich erhoht. Somit ist die CCM in der Elektrolysezelle hohen Spannungen ausgesetzt, was potenziell
zu einer Strukturveranderung der CCM fiihren kann. Dies wiederum kann die protonische Leitfahigkeit
verdandern und so Einfluss auf die Zellleistung nehmen. Inwieweit bereits Untersuchungen zum Einfluss der

mechanischen Eigenschaften auf die Zellleistung vorliegen, wird in diesem Kapitel erlautert.

Abbildung 4 fasst alle mechanischen Vorgange zusammen, die innerhalb der CCM im Zellbetrieb auftreten.
Wie bereits beschrieben, wird die Elektrolysezelle mit einem gewissen Anpressdruck verschraubt. Das
anschlieend eingefiihrte Wasser wird von der Polymermatrix absorbiert und die CCM schwillt an, was
zusatzliche Spannungen hervorruft. Die absoluten Spannungen sind dabei abhangig von der Struktur der

PTL, die in der Abbildung als Kugeln (gesintertes kugelférmiges Pulver) dargestellt ist.

Abbildung 4: Mechanische Vorgange der CCM (in dunkelgrau) in der Elektrolysezelle. Die Poren der CCM weiten sich durch die
Absorption von Wasser aus. Durch konstanten Druck bzw. konstante Dehnung kommt es zu Kriechen in die PTL (Kugeln) bzw.
Spannungsrelaxation nach auBen (in hellgrau)

Wird der Anpressdruck konstant gehalten und Uberschreiten die Poren der PTL einen kritischen
Durchmesser, kann es zu Kriechen in die PTL kommen. Des Weiteren kann ein konstanter Weg, wie er
beispielsweise mit Schraubenanzug zustande kommt, zu einer Relaxation der CCM und somit einem

Verlust von Anpressdruck fiihren.
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Der Anpressdruck in der Zelle darf nicht beliebig hoch sein, da ein zu hoher Druck die Komponenten
beschadigen kann. In der Literatur wurde auch gezeigt, dass hohe Anpressdriicke zu einer verringerten
Porositadt in der Gasdiffusionslage (GDL) und zu Massentransportverlusten in Brennstoffzellen fiihren
kénnen [85-87]. Ein weiterer Effekt, der bei hohem Anpressdruck auftritt, ist der Verlust von
Protonenleitfahigkeit. Colinart et al. [88] haben gezeigt, dass ein hoher Anpressdruck den Wassergehalt in
der Membran reduziert. Da die protonische Leitfahigkeit vom Wassergehalt abhangt [58], kénnen zu hohe
Driicke in der Zelle die Protonenleitfdahigkeit verringern [53, 89]. Dadurch, dass eine verringerte
protonische Leitfahigkeit bei hohem Druck auftritt, ist der Anpressdruck limitiert. Somit haben die
elastischen Eigenschaften der CCM einen Einfluss auf die Protonenleitfahigkeit und dadurch auf die

Zellleistung.

Al Shakhshir et al. [90] fihrten Untersuchungen zum Einfluss des Anpressdrucks auf PEM Elektrolysezellen
durch. lhr Versuchsaufbau umfasste einen Titan-Sinterkérper auf der Anode und Kohlenstoffpapier auf der
Kathode, die durch eine CCM mit Nafion® 115 als Membran getrennt wurden. Die aktive Fliche betrug
50 cm?. In ihrem Versuch wurde der Anpressdruck von etwa 0,41 MPa auf 1,03 MPa (60 bis 150 psi) erhéht.
Durch Erhdhen des Drucks wurde eine Steigerung der Zellleistung festgestellt. Frensch et al. [91] flihrten
Untersuchungen in einem Druckbereich von 0,77 MPa bis 3,45 MPa durch. Die Autoren nutzten einen
vergleichbaren experimentellen Aufbau wie Al Shakhshir et al., jedoch bei einer deutlich geringeren
aktiven Zellflache von 2,89 cm?. Die Erh6hung des Anpressdrucks fiihrte zu einer Erhdhung der Zellleistung,
da die Kontaktwiderstande zwischen den Komponenten reduziert wurden. Ab 2,3 MPa blieb die
Zellleistung quasi konstant. Mit hoherem Anpressdruck konnte eine Erhohung des Membranwiderstandes
festgestellt werden. Dies fiihrte allerdings bis zu einem Anpressdruck von 3,45 MPa nicht zu einer
Gesamtabnahme der Leistung. Selamet und Ergoktas [92] analysierten die Auswirkungen des
Bolzendrehmoments und des Kontaktwiderstands auf die Leistung von PEM Elektrolyseuren fiir
verschiedene Dichtungsmaterialien. Bei zwei Dichtungsmaterialien (EPDM und PTFE) zeigte das héchste
Drehmoment die beste Leistung (15 Nm ~ 2 MPa). Bei Silikon als Dichtungsmaterial betrug das optimale
Bolzendrehmoment 10 Nm (1,4 MPa). Bei einem hoheren Bolzendrehmoment wurde eine schlechtere
Zellleistung beobachtet. Die Autoren begriindeten dies mit Schadigungen der Zellkomponenten z.B. die
Diffusionsmedien durch Uberlastung und eine dadurch verbundene Begrenzung des Stoffiibergangs
zur/von der Katalysatorschicht. Ein Beweis fiir diese Aussage fehlt jedoch. Verdin et al. [93] verwendeten
die druckempfindlichen Folien Fuji Prescale von Fujifilm zur Analyse der Druckverteilung in einer Zelle. Sie
fanden eine starke Korrelation zwischen der Druckverteilung und der Stromdichteverteilung und nahmen

an, dass ein heterogener Anpressdruck zu einer schnelleren lokalisierten Alterung des aktiven Zellbereichs



28 2 Grundlagen und Stand der Forschung

fihren wirde. Der Einfluss der elastischen Eigenschaften der CCM auf die Leistung von PEM
Elektrolyseuren ist zwar theoretisch bekannt, praktisch wurde er aber in keiner der genannten Arbeiten
nachgewiesen. Eine Uberkompression der Membran und dadurch hervorgerufene geringere protonische
Leitfahigkeit wurde nur bei einer dieser Arbeiten untersucht, der Effekt fihrte jedoch nicht zu einer
Reduktion der Zellleistung. Die Reduktion der Zellleistung ab einem kritischen Anpressdruck wurde in der
Arbeit von Selamet und Ergoktas [92] beobachtet, jedoch nicht mit erhéhten protonisch ohmschen
Verlusten begriindet. Die Anzahl an experimentellen Arbeiten ist derzeit stark begrenzt und muss

auBerdem auf einen hoheren Druckbereich erweitert werden.

Der Einfluss der viskosen Eigenschaften von Nafion® bzw. von CCMs auf die Leistung in Form von Kriechen
oder Spannungsrelaxation, wurde bisher kaum untersucht. Durch den dynamischen Betrieb des
Elektrolyseurs und den damit verbundenen Auf- und Abbau von Differenzdruck kann der Anpressdruck in
der Zelle stark variieren. Bei Auf- und Abbau von Druck reagieren viskoelastische Materialien mit einer
Hysterese. Satterfield et al. [68] untersuchten den protonisch ohmschen Widerstand von Nafion® 115 in
flissigem Wasser bei zyklischem Anpressdruck. Dabei erhdhten sie den Anpressdruck von 0 MPa auf
7,25 MPa in 10 Schritten. Jeder Druck wurde fir eine Minute gehalten und der Widerstand gemessen.
AnschlieBend wurde der Druck wieder schrittweise reduziert. Zwischen 0 MPa und 3 MPa konnte ein
starker Anstieg im Membranwiderstand verzeichnet werden. Zwischen 3 MPa und 7,25 MPa stieg der
Widerstand weiter an, wenn auch flacher. Bei Reduktion des Drucks konnte eine Hysterese im Widerstand
identifiziert werden. Der Widerstand der Membran war fir alle Druckpunkte hoher, wenn der Druck
reduziert wurde. In einem weiteren Experiment wurde die Membran fiir zwei Stunden bei 0 MPa bzw.
7,25 MPa gehalten. AnschlieBend wurde der Druck auf 3,6 MPa erhéht bzw. reduziert und die Anderung
des Widerstandes Uber die Zeit wurde ermittelt. Die Membran, bei der der Druck erhéht wurde, zeigte
Uber die Zeit einen hoheren Widerstand. Umgekehrt zeigte die Membran, bei der der Druck reduziert
wurde, einen geringeren Widerstand Uber die Zeit. Die Widerstande wurden bis 15 Minuten nach
Druckanderung aufgezeichnet. Zwischen 10 und 15 Minuten war kaum eine Anderung im Widerstand zu
sehen, sodass sich nach etwa 15 Minuten ein Gleichgewicht eingestellt haben sollte. Obwohl beide
Membranen nach Reduktion bzw. Erhéhung des Drucks denselben Anpressdruck aufwiesen, war der
Widerstand der Membran, die vorher den hohen Druck erfahren hat, héher. Die Widerstandsmessungen
zeigten einen Unterschied von 5 % zwischen dem Komprimieren einer Membran von 0 MPa auf 3,6 MPa
und dem Dekomprimieren einer Membran von 7,2 MPa auf 3,6 MPa. Satterfield et al. vermuteten, dass
die gezeigte Hysterese des Widerstands auf Dimensionsdanderungen der Membran zuriickzufiihren ist. Den

Unterschied zwischen den Widerstanden der Membranen, die vorher einen hoheren bzw. niedrigeren
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Druck erfahren haben, deuteten auf eine Hysterese in den Dimensionen der Membran nach Kompression
und Entspannung hin. So kann, vermuteten die Autoren, die Membran fiir eine extrem lange Zeit in einem

teilweise komprimierten Zustand eingefroren werden.

Liu et al. [94] untersuchten die Relaxation von Nafion®-Membranen in deionisiertem Wasser bei 25 % und
50 % Dehnung. Gleichzeitig wurde die Protonenleitfahigkeit in Zugrichtung gemessen. Mit abnehmender
Spannung sank auch die Protonenleitfahigkeit exponentiell. Die Autoren stellten auerdem fest, dass sich
die Spannungen bei gleichen Dehnungen schneller reduzierten als die Protonenleitfahigkeit. Beim
Strecken der Membran wurde die Leitungswegldange durch Ausrichtung der hydrophilen Kandle wahrend
des Streckprozesses verringert (Verminderung der Tortuositat und damit Erhohung der Leitfahigkeit). Die
Spannungsrelaxation in der Membran wird durch die Bewegung von Interphasenketten und die
Entflechtung von Polymeraggregaten ausgelost. Diese Umstrukturierung von Ketten fiihrte dann

wiederum zu einer Erhohung der Tortuositat und Reduktion der Leitfahigkeit Gber die Zeit.

Durch die hier prasentierte Literatur besteht Grund zur Annahme, dass sowohl die elastischen als auch die
viskosen mechanischen Eigenschaften von CCMs die Zellleistung beeinflussen. Die vorliegende Arbeit wird
sich deshalb der Frage widmen, ob und inwieweit sich die mechanischen Eigenschaften der CCM auf die

Zellleistung auswirken.

2.4 Zusammenfassung

Die katalysatorbeschichtete Membran, als Schliisselkomponente in der PEM Elektrolyse, beeinflusst nicht
nur die Effizienz, sondern auch Langzeitstabilitdt und die Kosten der Zelle. Die Ausfiihrung dieser
Komponente besteht typischerweise aus Nafion®, welches anodenseitig mit Iridium und kathodenseitig
mit Platin beschichtet wird. Bei Nafion® handelt es sich um ein Tetrafluorethylen-basiertes Polymer mit
sulfonierten Seitengruppen, welches bei Kontakt mit Wasser protonenleitende Eigenschaften erhalt. Um
diese bedeutende Komponente optimal in einer Zelle oder einem Zellstapel einsetzen zu konnen, ist es
wichtig die Eigenschaften zu charakterisieren. Wenig Beachtung wurde bisher vor allem den mechanischen

Eigenschaften geschenkt.

Der Wassergehalt beeinflusst malRgeblich die mechanischen Eigenschaften der Komponente. In der
Elektrolyse liegt die CCM typischerweise in wassergesattigtem Zustand vor. Wird sie trocken in die Zelle
eingebaut, so schwillt sie bei der Aufnahme von Wasser um bis zu 25 % an. Die Driicke, die dabei in die
Zelle eingebracht werden, wurden in der Literatur theoretisch und experimentell bestimmt und liegen

zwischen 0,3 MPa und 103 MPa. Die elastischen und viskosen Eigenschaften von Nafion® wurden im
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Hinblick auf die Nutzung in der Brennstoffzelle analysiert und hdangen dabei vollstandig von Temperatur
und Feuchtigkeit ab. Mit hoherer Temperatur und Feuchte sinken der Elastizitditsmodul und die
Zugfestigkeit. Die Eigenschaften von Nafion® bei 100-prozentiger Feuchte kénnen jedoch nicht auf Nafion®
in wassergesattigtem Zustand Ubertragen werden. Es zeigt sich, dass die mechanische Festigkeit von
Nafion® in flissigem Wasser gegeniiber feuchter Umgebungsluft deutlich reduziert ist. Bei einer Zugrate
0,2 mm*min~* und bei Temperaturen zwischen 25 °C und 85 °C liegt der Elastizitdtsmodul von Nafion® in
Wasser bei 40 - 80 MPa. Die mechanischen Eigenschaften der CCM weichen gegeniiber denen von
unbeschichtetem Nafion® ebenfalls ab. Der Elastizititsmodul der CCM liegt bei 70 °C, einer relativen
Feuchte von 95 % und einer Zugrate von 0,1 min* bei 43 MPa und somit in einem niedrigeren Bereich als
Nafion®. Fiir die Berechnung von Spannungen und Dehnungen in Brennstoffzellen wird jedoch auf die
mechanischen Eigenschaften von reinem Nafion® zuriickgegriffen. Inwieweit dies zul3ssig ist, soll durch

einen Vergleich der Eigenschaften im Rahmen dieser Arbeit diskutiert werden.

Auch die viskosen Eigenschaften von Nafion® sind abhingig von den hygrothermen Bedingungen. Unter
Wassersittigung weist Nafion® dabei ein Verhalten auf, welches dem eines Elastomers dhnelt. Es zeigt sich
jedoch, dass die Viskositdat durch Beschichtung mit Katalysatormaterial verringert werden kann.
Grundsatzlich sind die mechanischen Eigenschaften von CCMs unter Elektrolysebedingungen jedoch noch
unzureichend analysiert worden. Deshalb soll in dieser Arbeit ein Verstandnis Gber die mechanischen

Eigenschaften von CCMs entwickelt werden.

Da in der Elektrolysezelle ein gewisser Anpressdruck auf die Komponenten aufgebracht wird, um
elektrische Kontaktwiderstande zu reduzieren und zusatzliche Krafte durch Temperaturdehnung und
Membranschwellung eingebracht werden, wirken in den Komponenten teilweise hohe Spannungen.
Durch diesen Druck wird Wasser aus der CCM gepresst, was zu Verlusten der protonischen Leitfahigkeit
flihrt. Somit muss ein Optimum zwischen der Abnahme von elektrischen und der Zunahme von
protonischen Verlusten gefunden werden. Die elastischen Eigenschaften der CCM spielen hier eine
entscheidende Rolle. Des Weiteren zeigt die Literatur, dass auch viskose Vorgidnge die protonische
Leitfahigkeit beeinflussen. Die Druckhysterese von Nafion® fiihrt dazu, dass der protonische Widerstand
der Membran bei Druckreduktion hoher ist als bei Druckerhéhung. Wird der Druck auf die Membran
erhoht, so steigt der Widerstand auBerdem Uber die Zeit. Umgekehrt féllt der Widerstand mit der Zeit,
wenn der Druck reduziert wird. Zudem macht es einen Unterschied, ob der Druck auf der Nafion®-
Membran vorher geringer oder héher war. Wird der Druck auf einen bestimmten Wert reduziert, so ist

der protonische Widerstand geringer, als wenn der Druck auf diesen Wert erhéht wird. In der Literatur
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wurde auch gezeigt, dass Strukturdnderungen durch Spannungsrelaxation einen Einfluss auf die

protonische Leitfahigkeit nehmen.

Somit haben sowohl elastische als auch viskose Vorgange potenziell einen Einfluss auf die Zellleistung von
Elektrolyseuren. Wie stark dieser Einfluss ist und was sich dadurch fir Bedingungen fiir das Zelldesign

ergeben, soll in dieser Arbeit herausgestellt werden.
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3 Methoden und Materialien

Das folgende Kapitel beschreibt die gewahlte Methodik um die mechanischen Eigenschaften von Nafion®
und Nafion® basierten CCMs unter Elektrolysebedingungen zu vergleichen sowie den Einfluss dieser
Eigenschaften auf die Zellleistung zu untersuchen. Zunachst werden die Methoden allgemein vorgestellt
und die fir die Versuche genutzten Materialien beschrieben sowie deren Herstellung erldutert.

AnschlieBend wird die Versuchsdurchfiihrung beschrieben.

Die im folgenden Kapitel prasentierten Methoden sind teilweise in Zusammenarbeit mit
Abschlussarbeitern entwickelt worden, die von der Autorin im Rahmen der Promotion betreut wurden

[95].

3.1 Mechanische Charakterisierung von Nafion® und CCMs

In diesem ersten Teil dieses Kapitels wird beschrieben, welche Methoden zur Bestimmung der
mechanischen Eigenschaften von Nafion® und CCMs angewandt wurden. Die mechanischen Eigenschaften
von Nafion® und CCMs werden in der Literatur meist aus dem Zugversuch ermittelt. In der Zelle
unterliegen die Komponenten jedoch typischerweise einer Kompression. Polymere verhalten sich jedoch
unter Zug- und Druckbelastung (teilweise) unterschiedlich. Dies liegt zum einen an der Anisotropie und
zum anderen daran, dass bei Druck geringere Ausweichmoglichkeiten fir Platzwechselvorgange der
Kettenmolekiile bestehen ([96] S. 103). Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit alle ex-situ Versuche

unter Kompression durchgefihrt.
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Keramikschale

Keramikkugel
Schlauch zur

Wasserversorgung

Abbildung 5: Element zur Umwandlung von Zugkraft in Druckkraft [97]. Die Proben wurden in die Keramikschale eingelegt. Mit
dem Schlauch wurde wéahrend der Messung Wasser mit der gewuinschten Temperatur zugegeben

Alle Versuche, bis auf den Kriechversuch, wurden mit dem in Abbildung 5 gezeigten Element durchgefiihrt,
welches Zugkrafte in Druckkrdfte umwandelt. Das Element verfiigt Giber eine Schale aus Keramik, in welche
die Proben eingelegt wurden. Um den Anpressdruck auf der Probe zu homogenisieren, wurde die Schale
auf einer Keramikkugel platziert. Das Element wurde in einer Zugprifmaschine der Firma Zwick GmbH &
Co KG eingesetzt. Die Kalibrierung und Genauigkeit der Maschine entsprechen der ISO 7500-1. Zwei
Kraftaufnehmer Xforce HP kamen bei den Messungen zum Einsatz. Die Nominalkraft betragt 1 kN bzw.
5 kN. Die Genauigkeit der Aufnehmer wird mit 0,25 % der Nominalkraft angegeben, was bei einer

Nominalkraft von 5 kN einer Genauigkeit von +/- 12,5 N entspricht.

Bei Aufbringen von Zugkraft durch die Maschine wird der Teller mit der Keramikschale gegen den Stempel
gedrickt, wodurch eine Druckkraft entsteht. Der Stempel, gegen den die Probe gedriickt wird, hat einen
Durchmesser von 25 mm. Wenn nicht anders beschrieben, wurden alle Versuche an kreisformigen Proben

mit einem Durchmesser von 20 mm durchgefiihrt.

Die Zugprufmaschine verfugt Gber eine Temperierkammer, welche es ermoglicht, Untersuchungen unter
verschiedenen Temperaturen und relativen Feuchten der Umgebungsluft durchzufiihren. Um
Elektrolysebedingungen wahrend der Messung zu ermdglichen, wurde eine externe Wasserzufuhr
geschaffen. Wahrend der Messungen wurde Uber einen Schlauch Wasser mit der gewinschten
Temperatur in die Keramikschale getropft, sodass die Probe stindig im vollstandig wassergesattigten

Zustand vorliegt. Zum Vorheizen des Wassers kam ein Thermostat vom Typ Haake Fisons DC3 zum Einsatz.
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Die Weganderung der Proben wurde liber die Anderung der Einspannlidnge der Proben bestimmt. Da
dieser Wert die Anderung der gesamten Maschinenverformung enthilt, wurde die Maschinenverformung
ohne Probe vor jedem Versuch gemessen und von der Gesamtverformung abgezogen. Die Genauigkeit der
Weginderung wird vom Hersteller mit +/-0,0136 um angegeben. Es ist jedoch zu beachten, dass die
Verformung der Maschine im Vergleich zur Verformung der Probe sehr groB ist. Eine Ldngenanderung der
Maschine, beispielsweise ausgeldst durch eine minimale Anderung der Temperatur, kann bereits einen
signifikanten Einfluss auf das Ergebnis haben. So fiihrt eine Temperaturanderung von 0,25 K in der
Maschine bereits zu einer Verfalschung des Ergebnisses um 4,87 um [97]. Die quantitative Auswertung der

Wegadnderung muss deshalb diskutiert werden.

3.1.1 Probenmaterial

Alle Versuche wurden mit Nafion® sowie mit katalysatorbeschichtetem Nafion® durchgefiihrt. Bei den
Nafion®-Proben handelt es sich um Nafion® 117 von der Firma DuPont. Die Dicke einer Nafion®-Probe im
trockenen Zustand betrigt circa 0,18 mm. Bei den CCMs handelt es sich um konditioniertes Nafion® 117,
welches am |EK-14 mit Katalysator beschichtet wurde. Die Beschichtung wurde in einem Decal-Prozess
durchgefiihrt. Zunichst wurde dafiir eine Dispersion bestehend aus Katalysator, Nafion®-Lésung und
Losungsmittel hergestellt. Die Dispersion wurde mit einem Rakel auf eine Transferfolie libertragen und
getrocknet. AnschlieRend wurde die Transferfolie mit der Nafion®-Membran bei 130 °C bei einem Druck
von 5 - 10 MPa fiir 3 - 5 Minuten heiflgepresst. Die Anode enthalt nach der Beschichtung im Durchschnitt
2,1 mg/cm?Iridium, die Kathodenseite 0,8 mg/cm? Platin. Die Beladung der genutzten CCMs wich dabei +
10 % /- 7,9 % vom Durchschnitt ab. Die Dicke einer CCM im trockenen Zustand liegt bei durchschnittlich
0,205 mm +/- 0,01 mm. Der Querschnitt einer am IEK-14 hergestellten CCM, basierend auf Nafion® 117,

ist in rasterelektronenmikroskopischer Darstellung in Abbildung 6 dargestellt.

Kathode

Nafion 117

.- Anode

Abbildung 6: Rasterelektronenmikroskopieaufnahme des Querschnitts einer CCM basierend auf Nafion® 117



36 3 Methoden und Materialien

3.1.2 Kompressionsversuche

Bei den Versuchen zum Verhalten bei Auf- und Abbau von Druck wurden die Nafion®- und CCM- Proben
vor Versuchsdurchfiihrung mindestens 18 Stunden in flissigem Wasser mit der gewiinschten Temperatur
gehalten. Um die Kompression mit einer ausreichenden Genauigkeit aufzeichnen zu kénnen, wurden fiir
den Versuch 12 Proben {ibereinandergestapelt. Die Probendicke der Nafion®-Proben lag somit je nach
Temperatur bei 2,2 - 2,55 mm. Die Probendicke der 12 CCMs lag bei 2,7 - 2,9 mm. Mit hoherer Temperatur
erhohte sich die Probendicke. Der Einfluss der Probenhhe bzw. der Anzahl der Gibereinandergestapelten
Proben wurde in einem Vorversuch analysiert und wird im Ergebnisteil diskutiert. Die gestapelten Proben
wurden in die Keramikschale eingelegt und mit einem Vordruck von 0,016 MPa belastet. AnschlieRend
wurden die Proben mit einer Druckanderungsgeschwindigkeit von 0,16 MPa/s komprimiert. Nach
Erreichen des maximalen Drucks von 16 MPa wurde der Druck mit derselben Geschwindigkeit reduziert.
So wurden drei Zyklen hintereinander abgefahren. Fiir die Nafion®-Proben wurde die Messung fiir jede
Temperatur 5-mal wiederholt. Aufgrund der begrenzten Verfligbarkeit von CCM-Proben wurde hier nur

eine Messung je Temperatur durchgefihrt.

In einem weiteren Kompressionsversuch wurde der Einfluss von Wasser auf das Verhalten bei
Druckbelastung untersucht. Hierfiir wurde eine Nafion®-Probe, bestehend aus fiinf Nafion®-Membranen
libereinandergestapelt, mit einem Druck von 2,2 MPa (0,25 MPa/s) belastet und der Druck uber
20 Minuten konstant gehalten. Die Anderung der Dehnung (iber die Zeit wurde aufgezeichnet. Der Versuch
wurde bei 23 °C mit einer trockenen Nafion®-Probe sowie einer vollstindig in Wasser gesittigten Probe
durchgefiihrt. Des Weiteren wurde fiir eine nasse Probe Nafion® der Druck von 1 MPa auf 3 MPa erhoht
und anschlieBend wieder auf 1 MPa reduziert. Jede Druckstufe wurde fir 40 Minuten gehalten. Der

Versuch wurde bei 23 °C und bei 80 °C durchgefiihrt.

3.1.3 Schwellversuche

Um das Schwellverhalten von Nafion® und CCMs vergleichen zu kénnen und um den Schwelldruck,
welcher in die Elektrolysezellen eingebracht wird, zu ermitteln, wurden fiinf trockene Nafion®-
Membranen bzw. drei CCMs Ubereinandergestapelt, in die Keramikschale eingelegt und mit einem
Vordruck von 0,016 MPa belastet. Dann wurde ein Druck von 0,2 MPa, 1,2 MPa oder 2,2 MPa mit einer
Geschwindigkeit von 0,13 MPa/s angefahren und anschlieRend die Dehnung fiir den jeweiligen Druck
konstant gehalten. AnschlieRend wurde Wasser in die Keramikschale eingeleitet und der sich durch das
Schwellen der Proben einstellende Druck aufgezeichnet. Die Messungen wurden bei Temperaturen von
23 °C, 60 °C und 80 °C durchgefiihrt. Fir Messungen bei 60 °C und 80 °C wurde die Temperierkammer

vorgeheizt und die Probe vor der Messung fiinf Minuten in der Temperierkammer gehalten, um die
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Temperatur der Kammer anzunehmen. Das Wasser, welches der Probe zugefiihrt wird, wurde ebenfalls

auf die gewlinschte Temperatur gebracht, um die Temperatur wahrend der Messung konstant zu halten.

3.1.4 Spannungsrelaxation

Spannungsrelaxationsversuche wurden mit jeweils einer in Wasser geséittigten Nafion® bzw. CCM-Probe
durchgefiihrt. In dem Versuch wurden Driicke von 1,2 MPa, 2,2 MPa oder 3,2 MPa auf die Probe
aufgebracht und die Dehnung anschliefend konstant gehalten. Der Abfall des Drucks tiber die Zeit wurde

so lange aufgezeichnet, bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat.

3.1.5 Kriechen

Bei dem Kriechversuch handelt es sich um einen ex-situ Versuch, welcher nicht an der Zugprifmaschine
durchgefiihrt wurde. Nafion®- und CCM-Proben wurden bei hier 80 °C jeweils sieben Tage mit einem
Wasserdruck von 3 MPa gegen verschiedene Schlitz- und Lochscheiben gedriickt. Die Schlitze und Lécher

simulieren dabei die Poren der PTL bzw. den Spalt zwischen PTL und Rahmen in einem Elektrolysestack.

Der Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung 7 dargestellt. In einen Flansch wurde eine Probe Nafion®
oder CCM mit einem Durchmesser von 18 mm und darlber eine Schlitz- bzw. Lochschreibe mit einem
Durchmesser von 30 mm eingelegt. Im Anschluss wurde der Flansch verschraubt. Die Dichtigkeit wurde

Uber zwei O-Ringe im inneren des Flansches sichergestellt.

Flansch
Schlitz/Lochscheibe
Nafion/CCM

I

. &
\'é— Wasserdruck . s .

Abbildung 7: Aufbau der Druckzelle im ex-situ Kriechversuch (links) und Schlitz- und Lochscheiben im Versuch (rechts)

Dann wurde Wasser mit einem Druck von 3 MPa auf die Probe aufgebracht. Der Wasserdruck wurde Gber
eine Hydraulikeinheit von Maximator mit einer M72-01-HL MX Pumpe erzeugt. Die Einheit verfligt tiber
einen Hebel, Gber den manuell Druck aufgebaut werden kann. Nach Erreichen des gewiinschten Druckes,
wurde das Ventil, welches vor dem Flansch eingebaut wurde, geschlossen, sodass der Druck konstant

blieb. Zur Temperierung wurde ein Aluminiumring am unteren Teil des Flansches angebracht. Uber
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Heizpatronen von HORST GmbH, die in den Aluminiumring eingefiihrt wurden, wurde die Temperatur von
80 °C eingestellt. Die Heizleistung wurde (iber das Labornetzgerat VOLTCRAFT PPS-11360 generiert. Nach
einwdchiger Belastung wurde die Probe ausgebaut und gemessen, inwieweit ein Kriechen in den Schlitz
bzw. das Loch stattgefunden hat. Da Kriechen bereits unterhalb der Streckgrenze stattfindet, wurde die
plastische Verformung der Probe in den Schlitz bzw. das Loch als Kriechdehnung definiert. Nach Trocknung
der Proben wurde die Dicke der Probe an der verformten Stelle mit einem digitalen Mikrometer gemessen.
Zur Bestimmung der Kriechdehnung wurde die Ausgangsdicke der Probe von der gemessenen Dicke

subtrahiert.

3.2 Einfluss der mechanischen Eigenschaften auf die Zellleistung

Nachdem die mechanischen Eigenschaften von Nafion® und CCMs ex-situ untersucht und verglichen
wurden wird analysiert, inwieweit diese Eigenschaften einen Einfluss auf die Zellleistung von PEM
Elektrolysezellen nehmen. Im folgenden Kapitel werden die Methoden aufgezeigt, die zur Analyse des

Einflusses der mechanischen Eigenschaften auf die Zellleistung gewahlt wurden.

3.2.1 Testzelle

Um Versuche zur Zellleistung in Abhangigkeit von verschiedenen mechanischen Parametern
durchzufiihren, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine spezielle Testzelle entwickelt. Eine schematische
Darstellung der Testzelle istin Abbildung 8 zu sehen. Der Vorteil dieser Konstruktion gegentiber klassischen
Testzellen besteht darin, dass der Druck nur auf den aktiven Bereich der Zelle ausgelibt wird, ohne dass
Druckverluste durch die Dichtungen auftreten. Stattdessen wird der Druck mit einem Stempel
aufgebracht, wie in Abbildung 8 dargestellt. Die CCM wird zwischen den beiden transparenten Plexiglas-
Komponenten platziert (hellblau in Abbildung 8). Mit Schrauben werden diese wiederum mit der
Bodenplatte verschraubt, wodurch die CCM in Position gehalten und abgedichtet wird. Die pordse
Transportschicht und die Verteilerplatten werden tber und unter der CCM platziert. Der Stempel und die
Bodenplatte verfigen Uber Locher, in die Heizpatronen und Temperatursensoren eingefiihrt werden.
Darliber hinaus verfiligen sie Uber Gewindelocher fir die elektrische Kontaktierung. An der Anodenseite
(oberer Teil) wird Wasser durch eine Offnung in die Zelle eingeleitet. Die zweite Offnung dient als Auslass

fiir das Wasser-Sauerstoff-Gemisch. Auf der Kathodenseite werden Wasser und Wasserstoff abgefiihrt.

Die Konstruktionszeichnungen der Zelle und der gefertigten Komponenten sind in Anhang A 1-A 7 zu
finden. Der Stempel und die Bodenplatte wurden aus Edelstahl 1.4571 gefertigt. Die Kunststoffgehduse

bestehen aus Polymethylmethacrylat (PMMA). Die Verteilerplatten wiederum bestehen aus Titan Grade 2.
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Stempel zur
Ubertragung des
Anpressdrucks

Anode BPP mit FF
Gesinterte PTL
ccm

Toray Paper

Kathode

BPP mit FF
Endplatte
Stempel zur
Ubertragung des
Anpressdrucks
Anode BPP ohne FF
Streckmetall
ccM
BESE TR
BPP ohne FF
Endplatte
Stempel zur
Ubertragung des
Anpressdrucks
BPP ohne FF
Streckmetall
CCM
Freudenberg Papier
Streckmetall
BPP ohne FF
Endplatte

Abbildung 8: Zelldesigns fur die Untersuchungen zum Einfluss von mechanischen Effekten auf die Leistung von PEM
Elektrolyseuren: Standard Design (oben), Streckmetall Design (Mitte) und Freudenberg Design (unten)

3.2.2 Zelldesigns

Da die Belastung auf die CCM von der Struktur der PTL abhangt, wurden in dieser Arbeit verschiedene PEM
Elektrolysezelldesigns getestet. Das erste Zellendesign fur diese Arbeit enthalt als PTL auf der Anodenseite
einen gesinterten Titankorper mit einer Porositat von etwa 40 % und mit einer Dicke von 500 um. Der
Titansinterkdrper wurde am Institut fur Energie- und Klimaforschung- Werkstoffsynthese und
Herstellungsverfahren (IEK-1) am Forschungszentrum Jiilich hergestellt. Hierflir wurde HDH-Titanpulver

von GKN Sinter Metals bezogen, welches zu 90 % aus PartikelgroBen <45 um besteht. Die Griinlinge
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wurden mittels FoliengieBen nach dem Doctor Blade Verfahren hergestellt. AnschlieRend wurden die
Griinlinge mehrere Stunden bei einer Sintertemperatur von 850 °C gesintert. Auf der Kathodenseite wurde
als PTL Toray TGP-H-120 Kohlenstoffpapier verwendet. Die Verteilerplatte auf der Anodenseite und auf
der Kathodenseite weist eine parallele Stromungsverteilerstruktur auf. Sowohl Stege als auch Kanile
haben eine Breite von 1 mm, wie in Abbildung A 7 im Anhang zu sehen. Die PTLs und Stromungsverteiler
haben eine Flache von 17,64 cm? (4,2 cm x 4,2 cm), wodurch die aktive Flache der Zelle bestimmt wird. Da
es sich bei diesem Design um das am IEK-14 standardmaRig eingesetzte Design handelt, wird dieses Design

im Folgenden als ,Standard Design“ bezeichnet.

In einem zweiten Design wurden zwei Titan Streckmetalle der Firma MeliCon GmbH als PTL auf der
Anoden- und Kathodenseite genutzt. Die Streckmetalle sind in Abbildung 9 zu sehen. Sie bestehen aus drei
Lagen mit einer Gesamtdicke von circa 1,6 mm. Die der CCM zugewandte Schicht ist feinmaschig, wahrend
die der Verteilerplatte zugewandte Schicht breitmaschig ist, wie in Abbildung 8 zu sehen. Die feine Lage
ist in Abbildung 9 (rechts) dargestellt. Die Masche hat die Form einer Raute mit einer Héhe von etwa
200 pm und einer Breite von 400 um. Die breite Masche hat wiederum eine Héhe von 1 mm und eine
Breite von circa 2 mm. Zusatzlich zu den Streckmetallen kommen bei diesem Design flache Verteilerplatten
zum Einsatz. Diese sind analog zu denen in A 7 gezeigten Verteilerplatten gefertigt, allerdings ohne Flow

Field. Im Folgenden wird dieses Design als ,,Streckmetall Design" bezeichnet.

100 7o

Abbildung 9: 3-lagige Streckmetalle fur die Zellversuche (links) und Detailansicht der feinsten Masche (rechts)

Das dritte Zelldesign entspricht dem Streckmetall Design, umfasst jedoch zusétzlich ein Freudenberg H2312
Kohlepapier, das kathodenseitig neben der CCM platziert wird. Dieses Design wird als ,Freudenberg
Design" bezeichnet. Die fir die Experimente verwendeten CCMs entsprechen dem Herstellungsverfahren

aus Kapitel 3.1.1. Alle Zelldesigns sind schematisch in Abbildung 8 dargestellt.
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3.2.3 Gerite und Versuchsanordnung der in-situ Tests

Fir die Versuche zum Einfluss von Kompression, Stressrelaxation und Kriechen auf die Zellleistung wurde
die Zelle mit dem gewiinschten Design zusammengebaut. Zur Beheizung der Zelle wurden Heizpatronen
von der Firma HORST GmbH in Stempel und Bodenplatte eingefiihrt. Die Leistung jeder der zwei
Heizpatronen betrdagt 50 W. Die Wasserversorgung erfolgte (iber die Schlauchpumpe Reglo Digital der
Firma Ismatec. Der gewinschte Anpressdruck bzw. die gewiinschte Kompression wurde von einer
elektrischen Presse aufgebracht. Um einen Kurzschluss mit der Presse zu verhindern, wurde Gber und
unter der Zelle eine Isolationsplatte aus Holz (Siebdruckplatte) eingelegt. Bei der Presse handelt es sich
um die PWV 2 EH-SERVO von P/O/Weber mit einer Genauigkeit von +/- 0,1 kN (0,06 MPa, bezogen auf die
aktive Flache der Proben). Da der Stempel an der oberen Plexiglaskomponente entlanggefiihrt wird,
kommt es zu Reibung zwischen Stempel und Plexiglasbauteil. Die benétigte Kraft, um die Haltekraft des
Stempels zu iberwinden und den Stempel durch die Offnung zu bewegen wurde mit 17,17 N bestimmt.
Die Berechnung der Haltekraft sowie die prozentuale Reduktion des Anpressdruckes durch die Reibung
des Stempels ist in Anhang A 11 dargestellt. Die kleinste Kraft, die mit der Presse angefahren wird, liegt
bei 1,6 kN. Die Reibkraft ist mit einem prozentualen Anteil von héchstens 1 % sehr klein und deshalb zu
vernachldssigen. Somit wurde der Anpressdruck aus der Kraft der Presse, dividiert durch die aktive Flache

der Zelle von 17,64 cm?, bestimmt.

Fur die Spannungsrelaxationsversuche wurde zusatzlich ein Kraftmesssensor KM 40 von ME-MeRsysteme
GmbH auf die Zelle aufgelegt. Die maximale Kraft des Sensors betragt 10 kN, die Genauigkeit liegt bei
+/-0,5% des Messwertes. Der Kraftmesssensor ermoglicht eine kontinuierliche Aufzeichnung der

Kraftanderung. Der gesamte Versuchsaufbau ist in Abbildung 10 zu sehen.

Die elektrische Presse P/O/Weber zeichnet neben der Kraft auch den Abstand der Pressplatten auf. Ebenso
ist es moglich, statt einer Kraft einen Abstand einzustellen, den die Presse anfahren soll. Die Genauigkeit
beim Aufbringen der Verschiebung betrigt +/- 5 um. Eine zeitliche Anderung des Abstandes konnte nicht
festgestellt werden, so dass davon ausgegangen wird, dass die Presse den Weg Uber die Zeit konstant

halten kann.
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Abbildung 10: Versuchsaufbau fir den in-situ Spannungsrelaxationsversuch

Der Strom fiur die in-situ Versuche wurde durch das Netzteil Genesys 20-76 generiert und hat eine
Ungenauigkeit von 0,02 % des Nennstroms +/- 5 mA. Bei einer Stromdichte von 2 A/cm?liegt somit eine

Abweichung von +/- 12 mA vor.

Eine Ubersicht iber die Messungenauigkeiten der in-situ Versuche ist in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Messungenauigkeiten der in-situ Versuche

Parameter Messungenauigkeit
Betriebstemperatur +/- 1K (+/- 1,25 %)

Anpressdruck +/-100 N (1 - 6 % des Messwertes)
Anpressweg +/-5um

Stromstarke 0,02 % des Nennstroms + 5/- mA
Katalysatordichte +10%/-79%

Druckverlust durch Haftreibung des Stempels 0,0017%-1%

Kraftmesssensor 0,5 % des Messwertes

Die Ungenauigkeiten in der Betriebstemperatur und der Stromstarke sind vernachlassigbar klein. Ebenso
zu vernachldssigen ist die Reduktion des Anpressdruckes durch die Reibung des Stempels an der
Plexiglaskomponente. Interne Studien haben zudem gezeigt, dass die Schwankung der

Katalysatorbeladung auf der CCM die Messergebnisse nicht beeinflusst Die Abweichungen des
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Anpressdruckes durch den Kraftsensor der Presse sollten bei kleinen Driicken beriicksichtigt werden. Die
Kraftpunkte in den Zellversuchen wurden so gewahlt, dass sie deutlich mehr als 200 N auseinander liegen,

sodass die Anderung im Druck signifikant groR ist.

3.2.4 Polarisationskurven

Eine beliebte Methode zur Charakterisierung von elektrochemischen Prozessen ist die Polarisationskurve
(auch: U-I Kennlinie). Aus dem Verlauf der Kurve, also der Funktion aus Spannung tUber Stromdichte einer
Zelle, konnen, wie in Abschnitt 2.1.6 beschrieben, die Betriebscharakteristika sowie die einzelnen
Uberspannungen beziehungsweise die Verluste abgeleitet werden. Der Verlauf einer Polarisationskurve

ist abhangig von Zellaufbau sowie den Betriebsbedingungen.

Zur Aufzeichnung von Polarisationskurven der Testzellen wurde die Stromdichte schrittweise von 0 A*cm®
2 aus erhoht. Jede Stromdichte wurde drei Minuten lang gehalten und alle 10 Sekunden wurde ein
Messpunkt aufgezeichnet. Die Messung endete, wenn die maximale Spannung von 2,2 V erreicht war. Das
genaue Messprogramm fur die Einfahrprozedur sowie die Messung der Polarisationskurven kann dem
Anhang A 8 und A 9 entnommen werden. Die Spannung fiir die jeweilige Stromdichte wurde als Mittelwert

aller Messpunkte dargestellt.

3.2.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine Methode zur Analyse von Teilprozessen in
elektrochemischen Systemen. Bei der EIS Methode wird ein sinusférmiges Wechselspannungspotential
(oder -Strom) als Storsignal an die Zelle angelegt und die Strom- bzw. Potential- Antwort gemessen. So
kann die Impedanz, also der Wechselstromwiderstand, in Abhangigkeit der Frequenz w bestimmt werden.
Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass der Einfluss verschiedener Prozesse auf die Zellspannung

untersucht werden kann [98].

Jede elektrochemische Zelle kann in Form eines Ersatzschaltbildes dargestellt werden, das eine
Kombination von Widerstanden und Kapazitaten (Induktivitdten nur fiir sehr hohe Frequenzen) umfasst
[99]. Die einzelnen Elemente aus dem Ersatzschaltbild stellen sich als Impedanz unterschiedlich dar. Das
Impedanzspektrum fiir die einfache Ladungstransferreaktion mit O und R als oxidierte bzw. reduzierte

Teilchen:

O+nxe” =R 3.1

ist in Abbildung 11 in der Nyquist-Darstellung zu sehen.
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Stofftransport

Abbildung 11: Nyquist-Darstellung eines Impedanzspektrums (angelehnt an [100])

Fir w = o= wird die Reaktion durch die Kinetik dominiert. Fiir w - 0 wiederum wird die Reaktion durch
den Stofftransport dominiert. Bei der Aufnahme von Impedanzspektren von Brennstoffzellen und
Elektrolyseuren stellt sich die Impedanz in der Nyquist-Darstellung als zwei oder drei Halbkreise dar. Der
rein ohmsche Widerstand Ronm ergibt sich aus dem Schnittpunkt des ersten Halbkreises mit der reellen
Achse. Aus dem ersten Halbkreis konnen die Aktivierungsverluste der Anoden- und Kathodenreaktion

abgelesen werden. Der Halbkreis bei geringer Frequenz stellt die Massentransportverluste dar [101].

EIS- Messungen wurden mit dem Potentiostaten Biologic HCP 1005 durchgefiihrt. Die Messungen wurden
potentiostatisch bei 1,8 V, 2,0 V und 2,2 V betrieben. Die Amplitude betrug 100 mV und der

Frequenzbereich lag zwischen 100 mHz und 20 kHz.

Das in dieser Arbeit verwendete Ersatzschaltbild ist abhdngig von den gemessenen Impedanzspektren.
Stellten sich diese in zwei Halbkreisen dar, so wurde das Ersatzschaltbild aus Abbildung 12 herangezogen.
Es besteht aus einem Element L, welches die Induktivitat der Kabel darstellt. Des Weiteren ist der ohmsche
Verlust Rq der Zelle als Element in Reihe geschaltet. Darauf folgen zwei Widerstande R, die mit jeweils
einem CPE (constant phase element, konstantes Phasenelement) - Element parallelgeschaltet sind. Das
erste R/CPE-Element steht hierbei fir die Aktivierungsverluste, das zweite R/CPE-Element bildet die

Massentransportverluste ab.



45
3 Methoden und Materialien

CPE CPE

gyl
N

R, Ry

Abbildung 12: Ersatzschaltbild eines Impedanzspektrums mit zwei Halbkreisen

Wurde in den Impedanzspektren nur ein Halbkreis beobachtet, so war davon auszugehen, dass keine
Massentransportverluste auftreten. Deshalb wurde in diesem Fall ein Ersatzschaltbild wie in Abbildung 12,

jedoch nur mit einem R/CPE- Element genutzt. Das R/CPE- Element bildet hier die Aktivierungsverluste ab.

Das verwendete Ersatzschaltbild wurde mit der ZView-Software von Scribner Associates an die
Impedanzdaten gefittet. In einem gemessenen Impedanzspektrum wurde der ohmsche Widerstand Ronm
der Zelle aus dem Schnittpunkt des Hochfrequenzteils des ersten Halbkreises mit der realen Achse
entnommen. Traten Massentransportverluste Rmass (zwei Halbkreise) auf, wurden diese aus dem Radius

des zweiten Halbkreises bestimmt.

3.2.6 Versuche mit konstantem und variierendem Anpressdruck

Zur Bestimmung des optimalen Anpressdrucks wurde zunachst die Testzelle mit dem jeweiligen Zelldesign
mit einer bestimmten Kraft belastet. Der Anpressdruck entspricht dabei der Kraft, dividiert durch die aktive
Fliche von 17,64 cm?. AnschlieRend wurde das Messprogramm gestartet. Die Zelle wurde eine halbe
Stunde stromlos betrieben, sodass sich die Temperatur und der Wassergehalt stabil einstellen konnten.
AnschlieBend wurde die Zelle 15 Minuten bei 3,5 A und 15 Minuten bei 17 A eingefahren. Dann wurde
eine U-I Kennlinie aufgenommen und Impedanzspektren gemessen, wie in Kapitel 3.2.4 und Kapitel 3.2.5
beschrieben. Fir den nachsten Druckpunkt wurden alle Komponenten ausgetauscht und der Versuch
wiederholt. Bei allen Messungen wurde die Zelltemperatur bei 80 °C konstant gehalten. Alle Medien im
Zellbetrieb hatten dabei Atmospharendruck. Eine kontinuierliche Wassermenge von 25 ml/min wurde
zugefiuhrt, was einem minimalen A (Mengenverhaltnis zwischen zugeflihrtem Wasser und an der Reaktion
beteiligtem Wasser) von 100 bei maximaler Stromdichte entspricht. Da es sich bei der Zelle um ein offenes
Zelldesign ohne Flihrung des Wassers (iber die aktive Flache handelt, wird das Wasser nur lber die
Kapillarkrafte der PTLs zugefiihrt. Wasser, welches nicht in die PTL gelangt, kann seitlich an der aktiven
Fldache vorbei flieRen. Das A ist somit nur ein theoretischer Wert und hat keine Aussage dariiber, wie viel

Wasser fir die Reaktion bereitsteht. Fiir einen Druck von 4,25 MPa wurde der Versuch 3-mal durchgefihrt.
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Die Standardabweichung der Stromdichte wurde fiir alle anderen Druckpunkte des jeweiligen Designs

ibernommen.

In weiteren Versuchen wurde der Einfluss der Zeit nach einem Druckwechsel auf die Stromdichte
analysiert. Dafiir wurde die Zelle mit dem jeweiligen Zelldesign assembliert. Der Anfangsdruck wurde
angefahren und die Zelle bei diesem ersten Druck eingefahren. AnschlieBend wurde der Druck in
bestimmten Zeitabstdnden erhoht beziehungsweise reduziert. Fiir jeden Druckpunkt wurde die
Stromdichte nach einer bestimmten Zeit bei 2,0 V bestimmt. Die Spannung wurde dazu zwei Minuten lang
gehalten und alle zehn Sekunden wird ein Messpunkt aufgezeichnet. Die Stromdichte fir die jeweilige
Spannung wurde als Mittelwert aller Punkte dargestellt. Gleichzeitig wurde die Zellhohe (Abstand der

Pressplatten) von der Presse abgelesen und notiert.

3.2.7 Relaxationsversuche

Bei den Spannungsrelaxationstests wurde die Zelle in trockenem Zustand mit einem Druck von 0,5 MPa
bzw. 1 MPa belastet und die Dehnung (nicht der Druck) mit der Presse konstant gehalten. AnschlieRend
wurde Wasser zugefiihrt und die Zelle erhitzt. Dann wurde die Zelle 30 Minuten lang bei 3,5 A und 17 A
betrieben, um sie in einen stabilen Betrieb zu bringen. Danach wurde die Zelle bei einer Spannung von
2,0V betrieben und die zeitliche Anderung der Stromdichte aufgezeichnet. Parallel dazu wurde die

Druckanderung mit dem Kraftmesssensor von ME-Messsystemen (KM40d 10kN) erfasst.

Nach ungefdhr 12 Stunden wurde der Strom abgeschaltet, ohne dass Temperatur und Wasserfluss
unterbrochen worden sind. Nach 36 Stunden wurde der Strom wieder eingeschaltet und nach einigen
Stunden die Kompression der Zelle manuell erhoht, so dass der Anpressdruck anstieg. Dann wurde der

Abstand der Presse wieder konstant gehalten und die Druckdanderung weiter aufgezeichnet.

3.2.8 Kriechversuche

Fir die Kriechversuche wurde die Zelle mit dem Streckmetall Design mit einem definierten Druck belastet
und der Druck konstant gehalten. Die Anderung der Zellhéhe, also der Abstand der Pressplatten, wurde
Uber die Zeit aufgezeichnet. Des Weiteren wurde in Abstdnden von sechs Stunden oder zwdlf Stunden

Impedanzspektren bzw. Polarisationskurven aufgenommen.
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3.3 Ermittlung der Druckverteilung

Zur Ermittlung der Druckverteilung tber die aktive Zellfliche wurde die drucksensitive Folie Prescale von
Fujifilm verwendet. Die Messfolie besteht aus zwei Komponenten. Eine Schicht enthélt Farbkapseln, die
andere Schicht dient als Entwicklungsschicht. Die Farbkapseln |6sen aus, wenn sie einen definierten Druck
erfahren. Beim Zerplatzen der Farbkapseln farben die Farbpartikel die Entwicklerschicht ein. Mit erhéhtem
Druck wird die Intensitat der Farbe auf der Entwicklerfolie erh6éht, da mehr Farbkapseln zerplatzen. Fir
die Messungen wurden Folien dreier Druckbereiche verwendet. Die Druckbereiche, bei denen die Folien
auslosen, liegen bei 0,2-0,5MPa, 0,5-2,5MPa und 2,5-10 MPa. Da die Auslésecharakteristik der
Messfolie von Umgebungstemperatur und Luftdruck abhangig ist, ist es erforderlich die Messungen in
einem klimatisierten Labor durchzufiihren, um konstante Messbedingungen zu gewabhrleisten. Durch die

Software FDP-8010E von Fujifilm kann der Druck auf der aktiven Flache anschlieRend quantifiziert werden.

Zur Ermittlung der Druckverteilung wurden die Zellkomponenten der einzelnen Designs, wie fiir die
Zelltests, Ubereinandergestapelt. Die Messfolien in der GroRe 4,2 cm x 4,2 cm wurden zwischen die PTLs
eingelegt. Anschliefend wurde der gewiinschte Druck Uber die elektrische Presse angefahren und fir
einen kurzen Moment gehalten. Nach Druckentlastung wurden die Farbfolien von den Entwicklungsfolien
getrennt und die Entwicklungsfolien analysiert. Die drei Bilder mit unterschiedlichem Druckbereich
wurden anschlieBend mit einem Bildbearbeitungsprogramm so zusammengesetzt, dass sich eine

Abbildung im Druckbereich 0,2 - 10 MPa ergibt.

3.4 Widerstandsmessungen

Durch Widerstandsmessung kann der elektrisch ohmsche Widerstand von einzelnen oder mehreren
Komponenten bestimmt werden. Der Widerstand setzt sich dabei zusammen aus den Widerstanden der
einzelnen Komponenten sowie den Kontaktwiderstdnden zwischen den Komponenten [102]. Zur
Bestimmung des elektrischen Widerstandes wird eine Probe kontaktiert und ein definierter Strom
eingestellt. Die sich einstellende Spannung wird abgelesen. Uber das ohmsche Gesetz ldsst sich
anschlieRend der Widerstand ermitteln ([103] S. 7).

U=R=x*1I 3.2
Aufgrund der Topologie der sich beriihrenden Komponenten steigt die Leitfahigkeit mit dem Anpressdruck
an, da die Anzahl der Kontaktpunkte mit ansteigendem Druck steigt, der Ubergangswiderstand ist somit

druckabhangig ([104] S. 3).
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Die hier durchgefiihrten Widerstandsmessungen wurden bei Anpressdriicken zwischen 1-6 MPa
realisiert. Die gewiinschten Komponenten wurden zwischen zwei elektrisch leitenden Goldstempeln mit
einer Kontaktfliche von 10,18 cm? platziert und der kleinste aufgebrachte Druck von 0,88 MPa wurde
angefahren. Der Druck wurde Uber die bereits beschriebene elektrische Presse des Typs PWV 200ES-Servo
der Firma P/O/Weber aufgebracht. Multimeter der Firma Fluke waren an den Goldstempeln nach der Vier-
Punkt-Messmethode angeschlossen. Mittels eines Gossen Konstanter Labornetzteils des Typs 24 K wurde
ein definierter Strom von 4 A eingestellt. Nach etwa 60 Sekunden dnderte sich die Spannung nur noch
geringfligig. Dann wurde die Spannung am Multimeter sowie der Abstand der Pressplatten an der Presse
abgelesen und notiert. So wurde der Druck stufenweise erhoht. Nachdem der héchste Druck von 5,80 MPa
erreicht war, wurde der kleinste Druck wieder angefahren. Insgesamt wurden so drei
Widerstandsmessungen hintereinander durchgefiihrt. Jede Messung wurde mindestens 5-mal mit neuen
Komponenten wiederholt. Bei der Darstellung der Ergebnisse, wurden der Mittelwert aus mindestens finf
Messungen sowie die Standardabweichung abgebildet. Vor den Messungen wurden der Widerstand und
die Kompression der Goldstempel bestimmt und vom Probenwiderstand und der Probenkompression
abgezogen. In Anhang A 10 ist der Aufbau der Widerstandsmessung flr das Streckmetall Design

exemplarisch zu sehen.

3.5 Mikroskopie

Lichtmikroskopische Auflichtaufnahmen wurden mit dem Zeiss Axio Imager M1m durchgefiihrt. Bei den
Objektiven handelt es sich um 2,5 bis 100-fache Zeiss EC Epiplan-NEOFLUAR Objektive. Die Bilder wurden
mit der Axio Cam MRc erzeugt und entsprechen einer bis zu 1000-fachen GesamtvergroRerung. Die

Bildverarbeitung erfolgte mit der zugehorigen Software von Zeiss.
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4 Mechanische Charakterisierung von Nafion® und CCMs

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchung von mechanischen Eigenschaften von Nafion®
und im Vergleich dazu von Nafion®-basierten CCMs dargestellt. Zu den wichtigen mechanischen
Eigenschaften zahlen die elastischen Eigenschaften sowie die viskosen Eigenschaften, welche sich in
Druckhysterese, Spannungsrelaxation und Kriechen auswirken. Eine weitere mechanische Eigenschaft, die
die viskoelastischen Eigenschaften verstarkt und in der Elektrolysezelle eine wichtige Rolle spielt, ist das

Schwellen.

Die im folgenden Kapitel prasentierten Ergebnisse sind teilweise in Zusammenarbeit mit

Abschlussarbeitern entstanden, die von der Autorin im Rahmen der Promotion betreut wurden [105].

4.1 Verhalten unter Auf- und Abbau von Druck

Kompressionsversuche wurden an wassergesattigten Nafion®- und CCM- Proben mit einem Durchmesser
von 20 mm durchgefiihrt. Um die Kompression mit einer gewissen Genauigkeit auflésen zu kdnnen,
wurden mehrere Proben {ibereinandergestapelt und somit eine Probenhéhe der Nafion®-Probenvon 1,7 -
2,4 mm erreicht. Der Einfluss der Anzahl an Proben auf das Ergebnis ist in Abbildung 13 dargestellt. Die
Messungen wurden bei 23 °C durchgeflihrt und jeweils 5-mal wiederholt. Die Abbildung zeigt die Messung
mit der mittleren Kompression. Eine Darstellung mit Fehlerbalken wurde hier nicht gewahlt, da aufgrund
der vielen Messpunkte diese Abbildungsart schwer zu erfassen ist. Zwei Beispiele flir Kompressionskurven
mit eingezeichneten Fehlerbalken sind im Anhang A 12 zu sehen. Die Standardabweichung der

Kompression nimmt mit steigender Temperatur zu und liegt bei maximal 0,025 mm/mm.
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Abbildung 13: Zyklische Kompressionsversuche fiir Nafion®-Proben mit einem Durchmesser von D=20 mm. Analysiert wurde der
Einfluss der tibereinandergestapelten Proben fiir 8 Membranen (oben links), 10 Membranen (oben rechts), 12 Membranen (unten
links) und 14 Membranen (unten rechts)

Die kleinste Kompression von 0,18 mm/mm bei maximalem Druck wird fir die kleinste Probenhéhe und
somit die geringste Anzahl an Ubereinandergestapelten Proben erreicht. Umgekehrt ergibt sich fir die
hochste Probe (14 Proben lbereinander) mit 0,26 mm/mm die hdchste Kompression. Die Abweichung
liegt dabei deutlich auRerhalb der Messungenauigkeit. Somit steigt die Kompression fiir die Anzahl der
Proben an. Dies hangt mit der Tatsache zusammen, dass beim Stapeln der Proben immer etwas Luft
zwischen zwei Proben verbleibt. Somit ist die Ausgangsdicke der Proben eigentlich geringer als die
gemessene Dicke. Bei Aufbringen von Druck wird die Luft zwischen den Proben heraus gedriickt. Da sich
mit der Anzahl der Proben auch die Anzahl der Luftspalte erhéht, steigt die gemessene Kompression mit
Anzahl der Proben. Die reale Kompression fir eine Probe muss somit um die Luftkompression reduziert
werden. Da an dieser Stelle jedoch nur das grundsétzliche Verhalten bei Kompression betrachtet sowie ein
Vergleich zwischen Nafion® und CCMs hergestellt werden soll, wird auf die Bereinigung der Ergebnisse

verzichtet. Der Einfluss der Probenhdhe auf den Elastizitaitsmodul wird weiter unten diskutiert. Die im
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Folgenden gezeigten Kompressionskurven wurden mit 12 iibereinandergestapelten Nafion® bzw. CCMs

durchgefiihrt.
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Abbildung 14: Zyklische Kompressionsversuche fur Nafion©-Proben bei 23 °C (oben links), 40 °C (oben rechts), 60 °C (unten links)
und 80 °C (unten rechts) mit einem Durchmesser von D=20 mm

Die Abbildung 14 zeigt Kompressionskurven fiir Nafion® bei verschiedenen Temperaturen. Fiir alle
Temperaturen steigt im ersten Zyklus die Kompression mit steigendem Druck an. Bei 23 °C und 40 °C ist
eine klare Anderung der Steigung zu sehen, was den Ubergang vom elastischen in den plastischen Bereich
kennzeichnet. Dieser Ubergang ist bei 60°C und 80°C nicht deutlich zu erkennen und findet
wahrscheinlich bereits bei sehr kleinen Spannungen statt. Bei 80 °C deutet sich ein Ubergang bei etwa
1,5 MPa an. Bei Reduktion des Druckes geht die Kompression fiir alle Temperaturen zunachst nicht zurtick.
Es bildet sich eine Hysterese aus. Fiir eine Temperatur von 23 °C reduziert sich die Kompression ab etwa
2 MPa drastisch. Der starke Riickgang der Kompression tritt flir hdhere Temperaturen bei kleineren
Spannungen auf. Nach dem starken Riickgang geht die Kompression nicht auf null zuriick, da eine

plastische Verformung stattgefunden hat. Die plastische Verformung steigt dabei mit der Temperatur an.
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Ebenso steigt die Gesamtverformung bei maximalem Druck von 16 MPa mit der Temperatur. Der
Unterschied in der Gesamtverformung zwischen 60 °C und 80 °C liegt mit 0,057 mm/mm (0,14 mm)
oberhalb des Messfehlers und ist somit signifikant. Der Verlauf des zweiten und dritten Zyklus zeichnet
sich durch eine geringere Kompression und somit erhohter Steigung bei kleinen Spannungen aus. Auffillig
ist, dass bei 23 °C der zweite und dritte Zyklus bei Druckreduktion zunachst einen Anstieg der Kompression
bewirkt. Dies ist ebenfalls in Abbildung 13 zu sehen. Dieser Effekt kann an dieser Stelle nicht erklart
werden. Da die Kompression aus der Gesamtkompression abziglich der Maschinenkompression ermittelt
wurde, ist es am wahrscheinlichsten, dass es sich um eine Ungenauigkeit in der Bestimmung der

Kompression handelt. Der Effekt sollte deshalb an dieser Stelle nicht iberinterpretiert werden.

In Abbildung 15 ist ein Vergleich zwischen Nafion® und CCMs bei 80 °C zu sehen. Es ist zu erkennen, dass
die CCM eine geringere absolute und plastische Verformung aufweist. Des Weiteren unterscheidet sich
das Verhalten bei Abbau von Druck deutlich voneinander. Bei Druckabbau dndert sich die Kompression
der CCM bis zu einem Druck von circa 8 MPa kaum. Ab 8 MPa sinkt die Kompression starker, wobei sich
bei etwa 1 MPa die Steigung erneut andert. Eine Steigungsdnderung der Kompression erfolgt bei Erhéhung
des Drucks bei denselben Spannungen. Die vielen Anderungen der Steigung bei Kompression der CCM
koénnen an dieser Stelle ebenfalls nicht erklart werden, sind aber wahrscheinlich auf Ungenauigkeiten bei

der Bestimmung der Kompression zurtickzufiihren.

Die Fliche zwischen Be- und Entlastung der Proben ist bei Nafion® deutlich groRer. Dies zeigt, dass Nafion®
eine starkere Dampfwirkung als die CCM aufweist. Die viskoelastischen Eigenschaften von CCMs sind somit
gegeniiber denen der reinen Nafion®-Membran reduziert. Silberstein und Boyce [76] untersuchten das
Verhalten von gesittigtem Nafion® NRE21 unter zyklischer Zugbeanspruchung. Das von ihnen
beobachtete Beladeverhalten ist analog zu den Ergebnissen dieser Arbeit. Beim Entladeverhalten zeigen
die hier gemessenen Proben zunachst eine geringere Abnahme der Kompression. Ein scharfer Wechsel in
der Steigung ist bei Silberstein und Boyce jedoch nicht zu sehen. Somit unterscheidet sich Nafion® bei

Zugbeanspruchung gegeniiber Druckbeanspruchung vor allem beim Entladen.
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Abbildung 15: Vergleich von Nafion® (links) und CCMs (rechts) im zyklischen Kompressionsversuch bei 80 °C mit einem
Durchmesser von D=20 mm

Betrachtet man nur den Bereich bis 2 MPa im ersten Zyklus (Abbildung 16) so sieht man, dass ein gewisser
Einlaufbereich fiir Spannungen bis 0,3 MPa besteht. Dieser wurde bisher in der Literatur bei Zugversuchen
nicht beobachtet und kann wieder mit der Luft zwischen den Proben erklart werden. Ignoriert man diesen
Einlaufbereich, so kann ab 0,3 MPa eine lineare Abhdngigkeit zwischen Spannung und Kompression fiir
Nafion® und CCMs beobachtet werden. Die Steigung im linearen Bereich und somit der Elastizitatsmodul
bei Kompression liegt bei 76 MPa fiir Nafion® und 66 MPa fiir die CCM. Die Standardabweichung der
Kompression ist bis zu einer Spannung von 2 MPa mit 0,004 mm/mm im ersten Zyklus vernachlassigbar
klein, wie in Abbildung A 12 im Anhang zu sehen. Es ist jedoch zu beachten, dass fiir die Messung jeweils
12 Proben Ubereinandergestapelt wurden. Es wurde gezeigt, dass die Kompression mit Anzahl der Proben
abnimmt, sodass davon auszugehen ist, dass der E-Modul bei einer einzigen Probe hdher ist. Fiir Nafion®
bei 23 °C ergibt sich ein E-Modul von 108 MPa bei 12 Ubereinandergestapelten Proben und 129 MPa bei
acht Ubereinandergestapelten Proben. Dies ergibt eine Erhéhung des E-Moduls von 16 % wenn die
Probendicke um vier Proben reduziert wird. Dementsprechend kann pro tibereinandergestapelte Probe
eine Korrektur des E-Moduls von 4 % angenommen werden. Nach dieser Rechnung liegt der E-Modul von

Nafion® bei 109 MPa und der CCM bei 95 MPa bei einer Temperatur von 80 °C.

Der E-Modul der CCM steigt mit sinkender Temperatur. Die Kompressionskurven der CCM fir
verschiedene Temperaturen sind im Anhang A 13 dargestellt. Ausgehend von 12 ibereinandergestapelten

Proben betradgt der E-Modul 120 MPa bei 23 °C, 97 MPa bei 40 °C und 84 MPa bei 60 °C.

Kusoglu [52] bestimmte den Elastizitatsmodul von Nafion® im Zugversuch. Bei 80 °C und in voll gesittigtem
Zustand lag dieser bei 40 MPa. Es zeigt sich, dass der E-Modul bei Kompression in jedem Falle hoher ist als

der E-Modul unter Zugbelastung. Da in der Elektrolysezelle Druckbelastung vorliegt, sollte fir
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Berechnungen unbedingt der E-Modul unter Druck beriicksichtigt werden. Goulet et al. [63] zeigten, dass
der E-Modul von CCMs gegeniiber dem von reinem Nafion® um 20 % reduziert ist. Dieses Ergebnis deckt
sich mit den Beobachtungen aus den hier vorliegenden Kompressionsversuchen. Allerdings liegt der E-
Modul der CCM hier nur um 13 % reduziert vor, was auf unterschiedlich praparierte Elektroden

zuriickzufiihren sein kann.
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Abbildung 16: Spannungs-Kompressions-Diagramm fiir Nafion® und CCMs bei 80 °C. Der E-Modul wurde aus der Steigung der
Geraden ab 0,3 MPa bestimmt (in rot)

Die Kompressionskurven zeigen, dass sich der Elastizitaitsmodul im zweiten und dritten Zyklus dndert, da
die Proben plastisch verformt wurden. Fiir Nafion® erhéht sich der Elastizitditsmodul deutlich auf 275 MPa
bzw. 333 MPa im zweiten und dritten Zyklus. Fir die CCM finden nur geringe Erhéhungen des E-Moduls
auf 77 MPa im zweiten Zyklus und 85 MPa im dritten Zyklus statt (ausgehend von 12 Proben
Uibereinander). Die Steifigkeit im zweiten Beladungszyklus ist bei Silberstein und Boyce [76] niedriger als
die Anfangssteifigkeit. Auch hier findet sich ein Unterschied zwischen Zug- und Druckbelastung. In dieser
Arbeit zeigt sich, dass die Steifigkeit durch die Kompression zunimmt. Da der Elastizitdtsmodul nach einer
Kompression zunimmt ware davon auszugehen, dass der E-Modul der CCM hoher ist als der E-Modul von
reinem Nafion®, denn die CCM wurde bereits bei Aufbringen von Katalysatormaterial mit einem Druck von
5 - 10 MPa belastet. Goulet et al. [63] bewiesen, dass Nafion® den steiferen Teil der CCM ausmacht. Die
Katalysatorschicht selbst weist einen geringeren E-Modul auf und reduziert dadurch den gesamten E-
Modul der CCM. Eine einzelne Schicht CCM im Vergleich zu Nafion® ist jedoch steifer. Erst durch Division

durch die Dicke der Probe ergibt sich der kleinere E-Modul der CCM. Da die CCM aus bereits
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komprimiertem Nafion® besteht, erhht sich der E-Modul im zweiten und dritten Zyklus nicht mehr so

stark wie bei reinem Nafion®.

4.2 Einfluss von Wasser auf die zeitabhiingige Deformation

Nafion® und CCMs zeigen in mit Wasser gesattigtem Zustand Dampfeigenschaften. Um zu {iberpriifen, ob
dieses Dampfverhalten maRgeblich durch das vorliegende Wasser oder durch die Polymermatrix
verursacht wird, wurden weitere Kompressionstests durchgefiihrt. In dem in Abbildung 17 gezeigten
Versuch wurde ein Druck von 2,2 MPa angefahren und der Druck Uber die Zeit konstant gehalten. Die
Anderung der Probenhéhe und somit der Kompression {iber die Zeit wurde notiert. Der Versuch wurde
mit einer trockenen Probe sowie mit einer nassen Probe Nafion® bei 23 °C durchgefiihrt. Die Proben
bestehen aus jeweils fiinf (ibereinandergestapelten Nafion®-Schichten. Die Dicke der nassen Probe lag bei

0,933 mm, wohingegen die trockene Probe 0,9 mm dick war.
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Abbildung 17: Anderung der Kompression einer trockenen und einer nassen Nafion®-Probe Proben mit einem Durchmesser von
D=20 mm uber die Zeit bei einem konstanten Druck von 2,2MPa und einer Temperatur von 23 °C

Bei Aufbringen von Druck erfdhrt sowohl die nasse als auch die trockene Probe eine sofortige
Kompression. Diese liegt bei der nassen Probe bei etwa 14 % und bei der trockenen Probe bei etwa 15 %.
Die Kompression der trockenen Probe bleibt anschlieBend konstant. Bei der nassen Probe dndert sich die
Kompression Uber die Zeit und steigt nach 20 Minuten auf 15,5 % an. Somit zeigt die nasse Probe im
Vergleich zur trockenen Probe gewisse Dampfeigenschaften. Geht man davon aus, dass sich die Struktur
der Polymermatrix durch das Wasser nicht verandert, so wird das zeitabhangige Verhalten maligeblich
durch das Wasser in der Probe bestimmt. Die Zeitabhangigkeit ergibt sich somit durch den zeitverzégerten

Austritt von Wasser aus der Polymermatrix.
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Der Versuch mit einer nassen Probe Nafion® wurde wiederholt. Diesmal wurde der Druck von 1 MPa auf
3 MPa erhoht und anschlieRend wieder auf 1 MPa reduziert. In Abbildung 18 ist der Versuch links bei 23 °C
zu sehen. Bei Aufbringen eines Druckes von 3 MPa dndert sich die Probenhohe direkt um 4 %. Eine weitere
Kompression um 2,3 % findet anschliefend zeitabhangig statt. Bei der zeitabhdngigen Kompression
handelt es sich, wie oben beschrieben, um Wasser, welches die Polymermatrix verlasst. Bei Reduktion des
Drucks entspannt sich die Probe und die Probenhdhe wird gréRer. Die zeitunabhangige Ausdehnung der
Probe betragt circa 0,8 % und ist somit deutlich geringer als die Kompression, da die Probe sich plastisch
verformt hat. AnschlieBend erhéht sich die Probenhdhe weiter zeitabhangig um 1,1 %. Somit ist nicht nur
das Ausdricken von Wasser zeitabhdngig, wie im vorherigen Versuch gezeigt, sondern auch das
Wiedereinstromen von Wasser bei Druckreduktion. Satterfield et al. zeigten [68], dass wenn der Druck auf
Nafion® erhdht wird, der protonische Widerstand {ber die Zeit ansteigt. Umgekehrt fillt der Widerstand
mit der Zeit, wenn der Druck reduziert wird. Diese Beobachtung kann nun anhand der hier gewonnenen
Ergebnisse erklart werden. Wenn der Druck erhéht wird, dann sinkt der Wassergehalt erst mit der Zeit und
die protonischen Widerstande steigen zeitabhdngig, wie die Autoren zeigen. Umgekehrt steigt auch der

Wassergehalt mit der Zeit bei Druckreduktion, wodurch die protonischen Widerstdande sinken.

Kompression r0,09 —=— Kompression 0,18

301 ?L ooe= 3] 0,16 =
— 2,51 0,07 — 251 A 0,14
w 2° e [T E 5 28 WY £
T, 006 E ]| 1012 €
= 00s £ =7 010 £
2 151 004 § £ 151 008 &
2 2 2 0,06 3
€ 10 0038 € 10 %3
g S 0025 § 004 5
0 059 001 § & 057 002 §

0,0 : : : : : 0,00 X 0,0 ‘ : : : : 0,00 ¥

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zeit [min] Zeit [min]

Abbildung 18: Anderung der Kompression einer nassen Nafion®-Probe mit einem Durchmesser von D=20 mm bei 23 °C (links) und
80 °C (rechts) Uber die Zeit bei zyklischem Druck

Auffallig ist, dass ein zeitabhangiges Ausdehnen bei 80 °C nicht auftritt, wie in Abbildung 18 rechts zu
sehen. Bei Druckerh6hung von 1 MPa auf 3 MPa tritt eine sofortige Kompression um 65 pum und somit um
6 % ein. Auerdem sinkt auch hier die Probenhthe mit der Zeit um weitere 2,2 % ab. Die zeitabhdngige
Kompression ist also bei 23 °C und bei 80 °C gleich, was die Theorie bestatigt, dass das Wasser fiir die
zeitabhangige Verformung verantwortlich ist. Das Gleichgewicht ist nach 30 Minuten erreicht. Bei

Druckreduktion entspannt sich die Probe schlagartig um 2,4 % und die Probenhohe bleibt anschlieRend
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konstant. Somit findet bei 80 °C keine zeitabhdngige Dekompression der Probe statt. Das Wasser kann
somit bei 80 °C direkt in die Polymermatrix einstrémen. Moglicherweise wird der Effekt des Anschwellens
jedoch durch einen anderen Effekt tiberlagert und ist dadurch nicht sichtbar. Bei 80 °C tritt fiir Nafion® bei
konstantem Druck ein Kriechen ein. In diesem Falle reorganisieren sich die Polymerketten mit der Zeit und
die Probe wird diinner. Dieser Effekt wéare bei 23 °C nicht zu sehen, da hier noch kein Kriechen stattfindet.
Allerdings ist der Druck mit 1 MPa sehr klein, sodass unklar ist, ob es sich wirklich um einen lberlagerten
Kriecheffekt handelt. Der Versuch von Satterfield et al. [68], indem beobachtet wurde, dass der
protonische Widerstand nach einer Druckreduktion mit der Zeit sinkt, wurde nur bei 23 °C durchgefihrt.
Somit ist an dieser Stelle nicht festzustellen, ob der protonische Widerstand bei Druckreduktion auch bei
einer Temperatur von 80 °C Uber die Zeit sinkt oder sich bei 80 °C augenblicklich ein Gleichgewicht

einstellt.

4.3 Schwelldruck

Zur Bestimmung des Schwelldrucks von Nafion® und CCMs wurden trockene Proben mit einem Vordruck
von 0,2 MPa, 1,2 MPa und 2,2 MPa belastet. AnschlieRend wurde die Kompression fiir diesen Vordruck
konstant gehalten. Durch einen Schlauch wurde der Probe dann Wasser zugefiihrt und die Anderung des
Drucks gemessen. Der Versuch wurde mit fiinf {ibereinandergestapelten Nafion®-Proben bzw. drei
Ubereinandergestapelten CCMs durchgefihrt. In einer zweiten Variante des Versuchs wurden die Proben
in einen 2,4 mm hohen Metallring eingelegt. Hierfiir wurden 14 Proben genutzt. Die Probendicke betrug
anschlieRend circa 2,5 mm. Die Hohe der Proben wurde bewusst hoher als die Ringhohe gewahlt, sodass
der Anpressdruck durch die Proben und nicht durch den Ring aufgenommen wird. Die Proben, die frei in
die Keramikschale eingelegt wurden und nicht durch den Metallring beschrankt waren, werden im
Folgenden als tangential ,nicht eingeschrankte’ und die Proben im Metallring als tangential
,eingeschrankte’ Proben bezeichnet. Die eingeschrankten Proben werden an einer Bewegung in
horizontaler Richtung gehindert. Die nicht eingeschrankten Proben wiederum sind in horizontaler

Richtung frei beweglich.

Die Proben bei 0,2 MPa Vordruck wurden jeweils 5-mal gemessen. Die Messungenauigkeit im
Schwelldruck liegt bei maximal 0,2 MPa. Im Anhang A 14 ist eine Wiederholungsmessung als Beispiel zu

sehen.
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Abbildung 19: Verlauf des Drucks tiber die Zeit im Schwellversuch bei 23 °C fir in einem Metallring liegende und somit an einer
Bewegung in horizontaler Richtung eingeschrdnkte Proben (links) und nicht eingeschriankte Proben (rechts) mit einem
Durchmesser von D=20 mm. Bevor den Proben Wasser zugefuhrt wurde, wurden sie mit einem Vordruck von 0,2 MPa, 1,2 MPa
oder 2,2 MPa belastet und die Kompression fir den jeweiligen Druck konstant gehalten

Abbildung 19 zeigt den Verlauf des Drucks (iber die Zeit im Schwellversuch von Nafion® bei 23 °C. Dabei
sind im linken Teil der Abbildung die eingeschrankten Proben zu sehen, im rechten Teil die nicht
eingeschrankten. Der Schwelldruck der Proben ergibt sich aus der Differenz zwischen dem sich
einstellenden Druck und dem Vordruck. Fur alle Vordricke zeigen die eingeschrankten Proben (links) einen
hoheren Schwelldruck. Bei einem Vordruck von 2,2 MPa betragt der Schwelldruck der eingeschrankten
Proben 3,7 MPa und der nicht eingeschrankten Proben 2,5 MPa. Der hohere Schwelldruck fir die
eingeschrankten Proben ist dadurch zu erklaren, dass kein Schwellen in horizontaler Richtung stattfinden
kann, da die Proben in einen Ring eingelegt sind. Da der osmotische Druck und somit das Bestreben Wasser
aufzunehmen jedoch in beiden Fallen gleich ist, erhoht sich die Kraft in vertikaler Richtung. In der
Elektrolysezelle herrscht eine Mischung aus diesen beiden Extremsituationen, je nach Einbausituation.
Durch Dichtungen wird eine Bewegung der CCM in horizontaler Richtung bis zu einem gewissen Grad
verhindert. Die ,realen’ Schwelldriicke in der Zelle liegen somit zwischen denen der eingeschrankten und
nicht eingeschrankten Proben. Fiir beide Varianten, uneingeschrankt und eingeschrankt, ist der
Schwelldruck beim héchsten Vordruck am hochsten. Die Zeit bis ein Gleichgewicht eingestellt ist betragt
etwa 10 Stunden bei den uneingeschrankten Proben. Die eingeschrankten Proben brauchen wiederum
30 Stunden bis sich ein Gleichgewicht einstellt. Dies liegt unter anderem daran, dass die eingeschrankten

Proben in einem Metallring einliegen und deutlich schlechter Wasser aufnehmen kénnen.

In Abbildung 20 ist der Schwelldruck fiir Nafion® bei 60 °C zu sehen. Die eingeschrinkten Proben weisen
auch in diesem Fall hohere Schwelldriicke auf als die nicht eingeschrankten Proben. Der Schwelldruck fr

nicht eingeschrinkte Nafion®-Proben bei einem Vordruck von 2,2 MPa liegt bei 0,6 MPa und ist somit
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geringer als bei 23 °C. Der Wassergehalt steigt jedoch eigentlich mit hoherer Temperatur an, wie in der
Literatur beschrieben [57], wodurch der Schwelldruck bei 60 °C eigentlich erhoht sein sollte. Die nicht
eingeschrankten Proben zeigen jedoch bei 60 °C ab einem kritischen Zeitpunkt eine Abnahme des Drucks.
Diese Abnahme des Drucks mit der Zeit ist die Spannungsrelaxation des Materials. Bei den nicht
eingeschrankten Proben uberlagern sich somit Schwellung und Spannungsrelaxation, wodurch der
Schwelldruck deutlich reduziert wird. Die eingeschrankten Proben kdnnen nicht relaxieren, hier ist der

Schwelldruck bei 60 °C hoher als bei 23 °C, weil bei 60 °C mehr Wasser aufgenommen wird.

7 7 = 0,2 MPa Vordruck
"% 6 1,2 MPa Vordruck
6 A 2,2 MPa Vordruck
T —_
o 54 35
E 4] bl b Y p— E. 4
=3 i =)}
c
S 34 g 3
S £
S 2] = 0,2 MPa Vordruck G2 :
a1 1,2 MPa Vordruck & 1] ST a——
4 2,2 MPa Vordruck
0 ‘ ; ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ; ; ; ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Zeit [n] Zeit [n]

Abbildung 20: Verlauf des Drucks Uber die Zeit im Schwellversuch bei 60 °C fiir in einem Metallring liegende und somit an einer
Bewegung in horizontaler Richtung eingeschrdnkte Proben (links) und nicht eingeschrénkte Proben (rechts) mit einem
Durchmesser von D=20 mm

In Abbildung 21 wird der Schwelldruck von uneingeschrinkten Nafion® und CCMs bei 80 °C verglichen. Der
Schwelldruck der CCMs ist dabei hdher. Bei einem Vordruck von 2,2 MPa liegt der Schwelldruck der CCM
bei 1,3 MPa und der Schwelldruck von Nafion® bei 0,8 MPa, wobei der Unterschied oberhalb der
Messungenauigkeit liegt. Der Schwelldruck fiir die CCM ist abhédngig vom Vordruck. Bei einem Vordruck
von 0,2 MPa liegt der Schwelldruck bei 1 MPa, bei einem Vordruck von 1,2 MPa bei 1,2 MPa und bei einem
Schwelldruck von 2,2 MPa bei 1,3 MPa. Der Schwelldruck steigt somit mit héherem Anpressdruck an. Das

Gleichgewicht ist fr alle Vordriicke nach etwa vier Stunden erreicht.
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Abbildung 21: Verlauf des Drucks tiber die Zeit im Schwellversuch bei 80 °C fiir uneingeschrankte Proben Nafion® (links) und CCMs
(rechts) mit einem Durchmesser von D=20 mm

Satterfield zeigte [60], dass der Schwelldruck fiir Nafion® mit héherem Vordruck zunimmt, was sich auch
bei den hier gewonnen Ergebnissen andeutet. Bei einem Vordruck von 2 MPa liegt der von Satterfield
gemessene Schwelldruck von Nafion® bei 0,55 MPa fiir eine Aufnahme von Wasser aus feuchter
Atmosphare bei 80 °C. Im Vergleich dazu wurde in dieser Arbeit ein Schwelldruck von 0,8 MPa ermittelt.
Mit 30 MPa messen Escoubes et al. [61] deutlich hdhere Schwelldriicke von Nafion® in fliissigem Wasser
bei 20 °C. Beide Quellen nutzen eigens konstruierte Testzellen zur Bestimmung des Schwelldrucks. Die hier
gemessenen Ergebnisse liegen deutlich dichter an denen von Satterfield [60]. Allerdings wurde im Rahmen
dieser Arbeit gezeigt, dass der Schwelldruck variiert, je nach Einbausituation der Proben (eingeschrankt,
nicht eingeschrankt). Es ist nicht nachzuvollziehen, ob die Proben bei Satterfield [60] bzw. Escoubes et al.
[61] Moglichkeit zur Relaxation hatten oder nicht. Weitere mégliche Unterschiede ergeben sich dadurch,
wie schnell die Proben Wasser aufnehmen kénnen oder auch aus dem Probendurchmesser. Insgesamt
zeigt sich, dass bei der experimentellen Bestimmung des Schwelldrucks groRe Abweichungsmaoglichkeiten
bestehen. Goulet et al. [59] zeigten, dass die Schwelldehnung von CCMs gegeniiber denen von reinen
Nafion®-Proben geringer ist. In dieser Arbeit zeigt sich, dass wenn eine Méglichkeit zur Relaxation besteht,
die CCMs einen hdheren Schwelldruck aufweisen. Dies liegt daran, dass die Relaxation von Nafion® héher
ist, als die Relaxation der CCMs und der Schwelldruck durch das Relaxieren schneller tiberlagert wird. Der
Vergleich der reinen Spannungsrelaxation zwischen Nafion® und CCMs wird im folgenden Kapitel

prdsentiert.
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4.4 Spannungsrelaxation

Im Spannungsrelaxationstest wurden jeweils eine mit Wasser geséttigte Nafion® oder CCM-Probe mit
einem Vordruck von 3,2 MPa, 2,2 MPa und 1,2 MPa belastet und die Kompression fir den jeweiligen
Vordruck konstant gehalten. AnschlieBend wurde der Abfall der Spannung Uber die Zeit notiert. Die
Messungen bei 3,2 MPa wurden jeweils 3-mal wiederholt. Die Relaxation kann mit einer Genauigkeit von

+/- 0,2 MPa angegeben werden.

3,5
3,0
© 2,5 =
=
=. 2,0 ol
o R R e e —
c 15
2 —aec
c 1’0_7 = 23°C
8 40°C
v 054 4 60°C
v 80°C
0,0 T T T T T T T ,
00 05 10 15 20 25 30 35 4,0

Zeit []

Abbildung 22: Spannungsrelaxation von wassergesattigten Nafion® -Proben mit einem Durchmesser von D=20 mm bei
verschiedenen Temperaturen. Der Anfangsdruck von 3,2 MPa wurde angefahren und anschlieRend die Kompression fir diesen
Druck konstant gehalten

Die Spannungsrelaxation von Nafion® ist abhangig von der Temperatur, wie in Abbildung 22 zu sehen. Bei
23 °C ist so gut wie keine Relaxation zu sehen. Ab 40 °C beginnt dann die Relaxation und nimmt mit
steigender Temperatur zu. Bei 80 °C betragt die Spannungsreduktion 1,45 MPa. In der ersten halben
Stunde fallt die Spannung steil ab, anschliefend findet die Relaxation verlangsamt statt. Die Zeit bis zum
Gleichgewicht steigt ebenfalls mit hoherer Temperatur an. Des Weiteren sind mit steigender Temperatur
UnregelmaBigkeiten im Kurvenverlauf zu beobachten, die mit der Temperaturregelung der Maschine
zusammenhangen. Im Kapitel 3.1 wurde diskutiert, dass eine Abweichung der Temperatur von 0,25 K eine
Maschinenverformung von 4,87 um bewirkt. Umgekehrt fihrt auch bei konstanter Dehnung eine
minimale Temperaturabweichung bereits zu enormer Anderung der Spannung, was in der Abbildung 22

als Peak sichtbar wird. Hierbei handelt es sich somit nicht um einen Effekt der Probe.
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Abbildung 23: Spannungsrelaxation von wassergesattigten Nafion® -Proben (links) und CCMs (rechts) mit einem Durchmesser von
D=20 mm bei 80°C und verschiedenen Vordriicken. Der Anfangsdruck von 3,2 MPa, 2,2 MPa oder 1,2 MPa wurde angefahren und
anschlieRend die Kompression fiir diesen Druck konstant gehalten

In Abbildung 23 (links) sieht man die Relaxation fiir Nafion® bei 80 °C fiir verschiedene Vordriicke. Der
hochste Spannungsabfallist fir den hochsten Vordruck zu erkennen. Bei 1,2 MPa liegt der Spannungsabfall
bei 0,85 MPa, bei einem Vordruck von 2,2 MPa bei 0,95 MPa und bei 3,2 MPa Vordruck bei 1,45 MPa.
Kusoglu et al. [52] untersuchten die Spannungsrelaxation von Nafion® im Zugversuch bei 23 °C bei einer
Ausgangsspannung von 6 MPa bzw. 10,5 MPa. Die Spannungsreduktion war abhdngig von der
Vorspannung und lag bei 2,1 MPa bzw. 3 MPa. Das Gleichgewicht wurde nach etwa einer halben Stunde
erreicht. Diese Ergebnisse decken sich mit den hier gemachten Beobachtungen.

Vergleicht man die Spannungsrelaxation von Nafion® und CCMs in Abbildung 23, so ist zu erkennen, dass
die CCMs eine geringere Relaxation zeigen. Bei einem Vordruck von 3,2 MPa betragt die Relaxation der
CCM nur 0,9 MPa, im Vergleich zu 1,45 MPa bei Nafion®. Die geringere Spannungsrelaxation von CCMs im
Vergleich zu Nafion® erkldrt, warum der Schwelldruck im Schwellversuch stirker ansteigen kann. Das
Gleichgewicht der CCM bei einem Vordruck von 3,2 MPa und 2,2 MPa ist, wie bei Nafion®, nach etwa einer
halben Stunde erreicht. Bei einem Vordruck von 1,2 MPa weicht der Verlauf der Kurven etwas ab. Die
Wiederholungsmessung im Anhang A 15 zeigt jedoch, dass auch innerhalb einer Messung Unterschiede
im Spannungsverlauf messbar sind. Der abweichende Verlauf bei einem Vordruck von 1,2 MPa kann somit

als allgemeine Messungenauigkeit gewertet werden.

Zur Charakterisierung des viskoelastischen Verhaltens von Nafion® und CCMs bei 80 °C unter fliissigem
Wasser wurde ein Modell aufgestellt. Die rheologische Darstellung des Modells ist in Abbildung 24 zu

sehen. Dasselbe Modell wurde bereits von Kusoglu et al. [52] herangezogen um das Relaxationsverhalten
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von Nafion® unter fliissigem Wasser bei 23 °C zu beschreiben. Die von Kusoglu et al. verwendeten

Relaxationsdaten wurden allerdings im Zugversuch ermittelt.

Eq n
=

Eeq

Abbildung 24: Rheologische Darstellung des gewahlten Modells zur Beschreibung des Relaxationsverhaltens von Nafion© und
CCMs in flussigem Wasser bei 80 °C

Das Modell besteht aus einem Maxwell-Element, welches mit einem Federelement parallel geschaltet ist.
Die erste Feder kennzeichnet das Gleichgewichtsverhalten des Materials und wird durch das
Gleichgewichtsmodul Ecq beschrieben. Die Feder E; und der Dampfer n des Maxwell-Elements beschreiben

die Uberspannungen.
Die Spannung Uber die Zeit ergibt sich aus:

Gty="29 4.1

Mit der Gleichung 2.15 kann aus der Relaxationsfunktion der Spannungsabfall Uber die Zeit durch folgende

Gleichung beschrieben werden:

=)
0(t) = Opq + E; " &9+ € 150 4.2




64 4 Mechanische Charakterisierung von Nafion® und CCMs

3,2

3,2
3,0
®© [
q 28 o
= 26 \ = 28
D 24 )] \
c “ c
2,6
2,4+
8 2,0 e S 2
(2B - » .,
1,6 ; ; ; ; ; ; ; :
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 25: Spannungsrelaxation Nafion® (links) und CCM (rechts) bei 80°C fiir einen Vordruck von 3,2 MPa. Die rote Linie stellt
die Fitkurve dar, die durch die Beschreibung mit dem gewdhlten Modell erzeugt wurde

Die Anfangsdehnung g0 wurde aus dem E-Modul bestimmt. Fiir Nafion® wurde ein E-Modul von 76 MPa
und fur die CCM von 66 MPa angenommen, wie in Kapitel 4.1 berechnet. Aus dem E-Modul und der
Anfangsspannung von 3,2 MPa ergibt sich ein g von 0,0421 fiir Nafion® und 0,048 fiir die CCM. Alle
weiteren Parameter aus Gleichung 4.2 wurden durch das Programm OriginPro an das Modell gefittet. In
Abbildung 25 ist zu sehen, dass das Modell den Verlauf der Spannungsrelaxation sowohl fiir Nafion® als
auch fur die CCM zufriedenstellend abbilden kann. Die berechneten Modellparameter sind in der Tabelle 2
zusammengefasst. Das Gleichgewichtsmodul Eeq wurde nicht durch das Programm berechnet, sondern

ergibt sich aus oeq geteilt durch &o.

Tabelle 2: Modellparameter fiir die Spannungsrelaxation von Nafion® und CCMs bei 80 °C

Nafion© CCM

Wert Fehler (%) Wert Fehler (%)
Oeq [MPa] 1,83 0,211 2,33 0,11
Eeq[MPa] 435 58,2
o1 [MPa] 1,25 0,661 0,79 1,087
E1[MPa] 29,76 0,661 19,83 1,087
n [MPa*s] 930,75 1,661 570,61 2,1

Fiir Nafion® ergibt sich eine Viskositat von n = 930,75 MPa*s. Die von Kusoglu [52] fiir Nafion® bestimmte
Viskositat von n = 1100 MPa*s liegt in derselben GroRenordnung. Die hier berechnete Viskositat der CCM
ist n =570,61 MPa*s. Die Elektrodenschichten reduzieren die Viskositat der CCM somit gegeniiber der
Viskositit von Nafion® um 38 %. Eine reduzierte Viskositit heiRt im Falle des Maxwell-Elements, dass das

Gleichgewicht schneller erreicht wird (geringere Relaxationszeit) und somit das zeitabhadngige Verhalten
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geringer ist. Die Viskositdt von Nafion® fiir 60 °C liegt bei 918 MPa*s und fiir 40 °C bei 868 MPa*s.
Ausgehend von einer linearen Beziehung zwischen Viskositat und Temperatur zwischen 40 °C und 80 °C

sinkt die Viskositat durchschnittlich um 1,58 MPa*s/°C.
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4.5 Kriechen

Im Kriechversuch wurden Nafion® und CCMs sieben Tage lang bei 80 °C mit einem Wasserdruck von 3 MPa
gegen verschiedene Schlitz- und Lochscheiben gedrickt. AnschlieRend wurde die plastische Verformung
in das Loch bzw. den Schlitz gemessen. Die Lochscheiben simulieren in diesem Versuch die Poren der PTLs.
Die Schlitzscheiben simulieren den Zustand, wenn die CCMs im Stack gegen den Schlitz zwischen PTL und

Rahmen gedriickt werden.
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Abbildung 26: Dehnung von Nafion® und CCMs in verschiedene und Lochweiten (oben) und Schlitzweiten (unten). Die Versuche
wurden sieben Tage lang bei 80 °C und einem Druck von 3 MPa durchgefiihrt

Sowohl fiir die Schlitzscheiben als auch fiir die Lochscheiben zeigen die Nafion®-Proben ein stirkeres

Kriechen als die CCM-Proben, wie in Abbildung 26 zu sehen. Fir eine Lochweite von 0,15 mm tritt fiir CCMs
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keine plastische Deformation in das Loch auf und somit kein Kriechen. Fiir Nafion® konnte in diesem Falle
eine plastische Deformation von 24 pm gemessen werden. Sadeghi et al. [80] fiihrten Zug-Kriechversuche
an PFSA-Membranen und CCMs durch und beobachteten unabhangig von den Umgebungsbedingungen
ein geringeres Kriechen fiir CCMs. Dies deckt sich mit den hier gemachten Beobachtungen. Shi et al. [81]
fanden heraus, dass Kriechen von Nafion® bei 23 °C im wassergesittigten Zustand schon ab einer
Spannung von 2 MPa auftritt. In der Elektrolysezelle liegt Nafion® jedoch mit Katalysator beschichtet und
bei 80 °C vor. Es ist daher unbedingt notwendig, Grenzwerte fir Kriechen zu definieren, die direkt fir die
Dimensionierung von Elektrolyseuren anwendbar sind. Ein Kriechen in der Zelle muss dabei unbedingt

verhindert werden, da sonst die Gefahr droht, dass die CCM mechanisch versagt.

Aus Abbildung 26 kann abgeleitet werden, dass fir die CCMs bei einem Lochdurchmesser von kleiner
0,15 mm kein Kriechen stattfindet. Um eine dauerhaft stabile Zelle aufzubauen, miissen die Poren der PTL
somit unbedingt bei kleiner 0,15 mm sein. In die Schlitze kénnen Nafion® und die CCM deutlich einfacher
kriechen, die Kriechdehnung liegt somit bei den Schlitzen héher. Um ein Kriechen der CCM zwischen
Rahmen und PTL zu verhindern, darf der Abstand nicht groRer als 0,1 mm sein. Es ist zu beachten, dass die
Versuche ausschlieflich bei einem Druck von 3 MPa gemacht wurden. Bei hoherem Druck, vor allem bei
Differenzdruck zwischen der Kathodenseite und der Anodenseite, ist es notwendig, die Poren der PTL bzw.

den Spalt zwischen Rahmen und PTL noch kleiner zu gestalten.

4.6 Diskussion

In der hier vorliegenden Arbeit wurden Methoden entwickelt um die mechanischen Eigenschaften von
Nafion® und CCMs unter Elektrolysebedingungen miteinander zu vergleichen. Die gewihlten Versuche
orientieren sich dabei an dem Belastungszustand der CCM in der Zelle. Zu den ex-situ Versuchen, die in
diesem Kapitel prasentiert wurden, zahlen Schwellversuche (mit und ohne Einschréankung der Proben von
aulen), Kompressionsversuche mit Auf- und Abbau von Druck, Spannungsrelaxationsversuche und
Kriechversuche. Kriechen stellt in der Elektrolysezelle eine besondere Herausforderung dar, da die CCM
gegen die Poren der PTLs und gegen den Spalt zwischen PTL und Rahmen gedrickt wird. So droht standig,
besonders bei Differenzdruck in der Zelle, die Gefahr von mechanischem Versagen. Um den maximalen
Porendurchmesser und die maximale Spaltbreite zu ermitteln, wurden die Kriechversuche in einer

speziellen Druckzelle durchgefiihrt. Alle anderen Versuche erfolgten unter einachsiger Druckbelastung.

Die wichtigsten Erkenntnisse werden im Folgenden zusammengefasst:
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Der Elastizititsmodul von Nafion® bei 80 °C liegt im Bereich von 76 -109 MPa bei einer
Belastungsgeschwindigkeit von 0,016 MPa/s. Der Elastizititsmodul der CCM ist fir dieselben
Bedingungen geringer und liegt zwischen 66 MPa und 95 MPa. Werte fiir den E-Modul aus der
Literatur sind in einem niedrigeren Bereich, wurden bisher aber ausschlieRlich aus Zugversuchen
ermittelt. Eine Kompression fuhrt zu einer Versteifung und somit einem héheren E-Modul von
Nafion® und Nafion®-basierten CCMs.

Bei Aufbringen von Druck auf wassergesattigtes Nafion® ergeben sich eine sofortige und eine
zeitabhangige Kompression. Bei der zeitabhdngigen Kompression spielt das Wasser eine
dominierende Rolle, da dieses nur zeitverzégert aus der Polymermatrix austritt. Wird bei 23 °C der
Druck auf Nafion® reduziert, tritt auBerdem ein zeitverzégertes Anschwellen auf. Bei 80 °C dndert
sich die Dicke von Nafion® jedoch bei Druckreduktion nur zeitunabhingig.

Fiir den Schwelldruck von Nafion® liegen in der Literatur Werte zwischen 0,55 MPa und 119 MPa
vor. Es konnte gezeigt werden, dass der Schwelldruck von verschiedenen Faktoren abhangig ist.
Wird Nafion® an einer Bewegung in horizontaler Richtung gehindert, so steigt der Schwelldruck
stark an. Hat Nafion® jedoch die Méglichkeit seitlich zu relaxieren, ist der Schwelldruck deutlich
niedriger, da sich Schwelldruck und Spannungsrelaxation liberlagern. Auch der Vordruck scheint
eine Rolle zu spielen, wobei der Schwelldruck mit héherem Vordruck ansteigt. Wird Nafion® nicht
an der Relaxation behindert, so liegt der hier ermittelte Schwelldruck bei einem Vordruck von
2,2 MPa bei 0,8 MPa. Fiir die CCM ergibt sich hier ein hoherer Schwelldruck von 1,3 MPa, da die
Relaxation geringer ist. Der reale Schwelldruck in der Zelle kann dabei deutlich hoher sein,
abhangig von der Einbausituation der CCM.

Sowohl Nafion® als auch CCMs zeigen ein viskoelastisches Verhalten. Spannungsrelaxation fiir
Nafion® tritt ab 40 °C auf und steigt mit héherer Temperatur. Die viskosen Eigenschaften von
Nafion® kénnen durch die Beschichtung mit Katalysator reduziert werden. Bei einem
Anfangsdruck von 3,2 MPa liegt der Spannungsabfall von Nafion® bei 1,45 MPa, die CCM reduziert
den Druck nur um 0,9 MPa. Die Viskositit von Nafion® liegt bei 930 MPa*s, ausgehend von einem
E-Modul von 76 MPa. Die Viskositat von der CCM liegt bei 570 MPa*s, ausgehend von einem E-
Modul von 66 MPa.

Die Kriechverformung fiir reines Nafion® ist héher als fiir CCMs. Bei 80 °C und einem Druck von
3 MPa betragt der maximale PTL-Porendurchmesser, bei dem noch kein nennenswertes Kriechen

eintritt, 0,15 mm. Die maximale Spaltbreite zwischen Rahmen und PTL betragt 0,1 mm.
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Um Spannung und Dehnung in komplexen Elektrolysezellgeometrien zukiinftig simulieren und somit ein
mechanisches Versagen von Komponenten vorhersagen zu kénnen, wurden KenngroBen unter realen
Elektrolysebedingungen ermittelt. Die wichtigste KenngroRe stellt dabei der Elastizitdtsmodul dar. Die hier
prasentierten Ergebnisse machen deutlich, dass es sich fir mechanische Simulationen empfiehlt,
Kennwerte aus dem Druckversuch zu nutzen, da diese den realen Belastungsfall in der Zelle am besten
abbilden. Da die CCM sehr dlinn ist, ist es schwierig die Kompression mit einer hinreichenden Genauigkeit
zu messen. Die hier verwendete Methode des Ubereinanderstapelns mehrerer Proben zeigt, dass die
Anzahl der Proben, die Ubereinander gelegt werden einen Einfluss auf das Ergebnis hat. Der
Elastizitatsmodul kann hier deshalb nur in einem bestimmten Bereich angegeben werden. Jedoch ergibt
sich selbst mit dem kleinsten hier gemessenen E-Modul von 76 MPa fiir Nafion® eine Abweichung von
47 % verglichen mit Daten aus dem Zugversuch. Aufgrund dieser Anisotropie sind bei Simulationen
unbedingt Daten aus dem Druckversuch zu verwenden. Vergleicht man Nafion® mit CCMs, so zeigt die
CCM einen um 13 % geringeren E-Modul. Goulet et al.[63] konnten einen um 20 % reduzierten E-Modul
ihrer CCMs im Vergleich zu reinem Nafion® ausmachen. Grundsitzlich ist es bei der Bestimmung
elastischer Parameter somit wichtiger, den Einfluss der Probenhdhe bei den Kompressionsversuchen
abschatzen zu kénnen und somit den E-Modul bei Kompression exakt zu ermitteln, als zwischen Nafion®
und CCM zu unterscheiden. Im Hinblick darauf, dass CCM-Proben sehr kostenintensiv sind, kann es
ausreichend sein den E-Modul von Nafion® zu bestimmen und um circa 15 % zu reduzieren, um den E-
Modul der CCM zu erhalten. Die reinen Daten von Nafion® sollten jedoch nicht ohne diese Korrektur
genutzt werden.

Auch fir Daten zur Schwellung werden in der Literatur typischerweise Experimente mit Nafion®
herangezogen. Hier zeigt sich, dass der Schwelldruck der CCM um 38 % héher liegt als fiir Nafion®, da die
Spannungsrelaxation um 38 % geringer ist. Die Viskositdit von CCMs fir 80 °C, die aus dem
Relaxationsversuch ermittelt wurde, ist im Vergleich zu Nafion® um 38 % reduziert. Bei der Berechnung

von viskosen Effekten sollten somit in jedem Falle Kennwerte von CCMs zur Hand genommen werden.

Mit den Erkenntnissen aus den ex-situ Versuchen ergeben sich potenzielle Einflussfaktoren auf die

Zellleistung. Folgende Fragestellungen wurden aus den Ergebnissen der ex-situ Versuche formuliert:

e Fihrt ein zeitabhdngiges Verlassen von Wasser aus der Polymermatrix dazu, dass sich die

protonische Leitfahigkeit der CCM und somit die Zellleistung zeitabhangig verhalt?
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Wenn der Anpressdruck in der Zelle zu einem Austritt von Wasser aus der CCM fiihrt und so die
protonische Leitfahigkeit reduziert wird, muss sich theoretisch ein optimaler Anpressdruck fir
jede Zelle ergeben. Wo liegt der optimale Anpressdruck?

Der optimale Anpressdruck sollte immer konstant gehalten werden, um eine hohe Zellleistung zu
garantieren. Da es durch Schwelldriicke, die nachtraglich eingebracht werden, zu einem
mechanischen Uberdruck in der Zelle kommen kann, muss der Anfangsdruck definiert werden, mit
der sie verschraubt wird. Wo liegt der Anfangsdruck?

Kann Spannungsrelaxation zu einem Verlust von Anpressdruck und somit zu einem schlechteren
elektrischen Kontakt zwischen den Komponenten fiihren?

Kann Kriechen einen Einfluss auf die Zellleistung nehmen? Das Kriechen der CCM in die PTL kbnnte
zu einem Blockieren der PTL-Poren filhren und somit die Wasserzufuhr zur CCM behindern.
AuBerdem kann es zu einer Zerstorung der Katalysatoroberfliche kommen, was wiederum die

Zellleistung beeinflusst.

Dies soll im weiteren Verlauf der Arbeit untersucht werden.
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5 Einfluss von Anpressdruck und Druckdnderungen auf die Zellleistung
Im folgenden Kapitel wird analysiert, inwieweit die mechanischen Eigenschaften, die im vorherigen Kapitel
charakterisiert wurden, Einfluss auf die Elektrochemie und damit auf die Zellleistung nehmen kdénnen.
Hierfir werden zunachst Vorversuche prasentiert, die notwendig sind, um Ergebnisse aus den Zelltests
diskutieren zu kdnnen. Die in-situ Versuche wurden mit einer eigens konstruierten Testzelle durchgefihrt.
Diese verfiigt (iber einen Stempel zur direkten Ubertragung von Anpressdruck auf die aktive Zellfliche. Die
Tests wurden mit drei verschiedenen Designs durchgefiihrt: dem Standard Design mit gesinterter PTL, dem
Streckmetall Design mit zwei Streckmetallen auf Anoden- und Kathodenseite und dem Freudenberg
Design, analog zum Streckmetall-Design mit einem zusatzlichen Freudenberg-Papier auf der

Kathodenseite.

Die im folgenden Kapitel prdsentierten Ergebnisse sind teilweise in Zusammenarbeit mit

Abschlussarbeitern entstanden, die von der Autorin im Rahmen der Promotion betreut wurden [95] [106].

5.1 Druckhomogenitit

Der Druck auf der aktiven Zellflache ist abhangig von der Topologie der PTL-Materialien. Die absoluten
Driicke auf der aktiven Flache fir die verschiedenen Zelldesigns wurden mithilfe der drucksensitiven Folien
Prescale von Fuji Film ermittelt. Um die Homogenitat der Titan-Streckmetalle zu (iberprifen, wurde die
Dicke einiger Streckmetalle an finf Punkten vermessen. Abbildung 27 zeigt, an welchen Punkten die
Streckmetalle vermessen wurden (links) sowie die Dicke der Streckmetalle an den jeweiligen Punkten

(rechts).
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Abbildung 27: Dicke der Streckmetalle an den Messpunkten 1-5

Wie in der Abbildung zu sehen, schwankt die Dicke in den einzelnen Punkten zwischen 1,525 mm und
1,64 mm. Mit fast 100 um sind die Abweichungen in Streckmetall 1 am hdchsten. Aufgrund der geringen
Homogenitat der Streckmetalle ist, dass der Anpressdruck auf der aktiven Flache des Streckmetall Designs
sehr inhomogen verteilt sein wird. Um den Anpressdruck besser tber die aktive Flache verteilen zu
kénnen, kann ein Karbonvlies auf der Kathodenseite eingelegt werden. Aufgrund seiner Flexibilitat und

seiner guten mechanischen Stabilitat wird hierfiir das Freudenberg H213 gewahlt.
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Streckmetall und CCM
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1,0

05

Abbildung 28: Druckhomogenitat zwischen zwei Streckmetallen, mit und ohne Freudenberg-Vlies, fur einen Anpressdruck von
2,5 MPa
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Abbildung 28 (links) zeigt den Druck Uber die aktive Flache fir das Streckmetall Design bei einem
Anpressdruck von durchschnittlich 2,5 MPa. Die Abbildung zeigt auBerdem in der Mitte und rechts, den
Druck, wenn zusatzlich ein Freudenberg-Papier eingelegt wird. Es ist zu sehen, dass der Druck durch das
Freudenberg-Vlies deutlich homogener verteilt ist. Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten, an welche Stelle
das Freudenberg-Vlies eingelegt werden kann. Eine Moglichkeit besteht darin, das Vlies zwischen CCM und
PTL zu platzieren. Eine weitere Moglichkeit ist es, das Freudenberg-Vlies zwischen Streckmetall und
Verteilungsplatte bzw. Bipolarplatte zu legen. Beide Varianten bieten das Potential, den Druck zu
Homogenisieren, wie in der Abbildung 28 zu sehen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde entschieden, das
Freudenberg-Vlies zwischen CCM und PTL zu legen. So konnte das dritte Zelldesign (Freudenberg Design)

definiert werden.

In Abbildung 29 ist der Druck tber die aktive Flache der drei Zelldesigns im Vergleich dargestellt. Das
Standard Design, bestehend aus Verteilerplatten mit parallelen Flow Fields, gesinterter PTL und Toray-
Papier, weist bei 0,5 MPa durchschnittlichem Anpressdruck auf der aktiven Flache absolute Driicke
zwischen 0 - 2 MPa auf. Bei einem durchschnittlichen Druck von 2,8 MPa betragt der Druck auf den Stegen
2,5 - 4 MPa. In den Kanadlen liegt der Druck bei 1,5 - 2,5 MPa. Deutlich hohere absolute Driicke sind beim
Streckmetall Design zu messen. Bei einem durchschnittlichen Druck von 2,8 MPa liegen absolute Driicke
von héher 10 MPa vor. Andere Bereiche weisen wiederum Driicke zwischen 0,5 - 1 MPa auf. Somit ist der
Druck beim Streckmetall Design sehr inhomogen verteilt. Die Druckhomogenitdt weicht aulerdem
deutlich von der in Abbildung 28 ab. Daran ist zu erkennen, dass jedes Streckmetall-Paar aufgrund der
Inhomogenitat in der Dicke (siehe Abbildung 27) ein individuelles Druckbild zeigt. Das Freudenberg Design
in Abbildung 29 zeigt im Vergleich zum Streckmetall Design eine bessere Druckhomogenitat. Der Druck
konnte durch das Freudenberg-Vlies jedoch nicht komplett homogenisiert werden. Auch hier liegt noch
ein kleiner Bereich mit einem Druck von gréRer 10 MPa vor. Im mittleren Bereich der aktiven Flache

betragen die Driicke 2 - 2,5 MPa.
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Abbildung 29: Druckhomogenitat fir zwei verschiedene Durchschnittdricke auf der aktiven Zellfldche fiir das Standard Design
(oben), Streckmetall Design (Mitte) und Freudenberg Design (unten)
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5.2 Widerstandsmessungen

Vor jedem Zelltest wurde der elektrische Widerstand der jeweiligen Komponenten gemeinsam gemessen.
Der Aufbau bestand aus den Verteilerplatten (mit bzw. ohne Flow Field) und den PTLs, jedoch ohne die
CCM. Anodenseitige und kathodenseitige PTLs wurden dabei aufeinandergepresst. Der kleinste
aufgebrachte Druck liegt bei 0,88 MPa. Nach Erreichen des hochsten Drucks von 5,80 MPa wurde der
kleinste Druck wieder angefahren. Insgesamt wurden so drei Widerstandsmessungen hintereinander
gemacht. Der erste Zyklus wird als Messung 1, der zweite Zyklus als Messung 2 und der dritte Zyklus als

Messung 3 bezeichnet.

5.2.1 Elektrischer Widerstand
Abbildung 30 zeigt den elektrischen Widerstand des Standard Designs. Die Kurve ist als Mittelwert aus

sieben Messungen sowie den Standardabweichungen der Messungen als Fehlerbalken dargestellt.
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Abbildung 30: Elektrischer Widerstand des Standard Designs bei einer Stromstérke von 4 A im Druckbereich von 0,88 - 5,80 MPa.
Der Anpressdruck bezieht sich auf die durchschnittliche Zellflache von 17,64 cm?

Bei Messung 1 sinkt der Widerstand exponentiell mit zunehmendem Druck. Die Widerstinde bei
Messung 2 liegen bis zu einem Druck von 2,5 MPa unterhalb der Widerstande von Messung 1. Fiir hGhere
Driicke wiederum liegen die Widerstande von Messung 1 unterhalb der von Messung 2. Messung 3 verhalt
sich im Vergleich zu Messung 1 wie Messung 2, zeigt jedoch zwischen Widerstand und Druck eine nahezu
lineare Beziehung. Nach den Messungen zeigt das Toray-Papier eine deutliche mechanische Kompression
sowie Faserbriche. Es ist bekannt, dass Toray-Papier bereits ab einem Druck von 4 MPa Faserbriiche
aufweist [97]. Da die Stromungsverteilerstruktur des Standard Designs ungefdhr 50 % Stege und Kanéle

aufweist, liegt ein lokaler Druck von 4 MPa bereits bei einem durchschnittlichen Druck von etwa 2 MPa
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vor. Ein durchschnittlicher Druck von 6 MPa bzw. ein lokaler Druck von 12 MPa, wie in diesem Experiment
aufgebracht wurde, zerstort die Fasern somit erheblich. Diese Faserbriiche scheinen in Messung 2 und
Messung 3 flr Anpressdriicke < 2,5 MPa einen positiven Einfluss auf den Widerstand zu haben. Da das
Toray-Papier starker zusammengedriickt ist, ergeben sich mehr Kontaktpunkte und der Widerstand ist
geringer als in Messung 1. Derselbe Effekt ist auch bei Mason et. al. beobachtet worden [107]. Nach einer
Kompression auf 2,5 MPa sank der Widerstand von Toray TGP-H-120 im zweiten Messdurchlauf von
29 mQ*cm? auf 23 mQ*cm? bei einem Anpressdruck von 0,5 MPa. Bei einem Anpressdruck von 1 MPa lag
der Widerstand im ersten Messdurchlauf bei 20 mQ*cm?. Das Toray-Papier macht demnach nur 7,7 % des
Gesamtwiderstandes des Standard Designs aus. Der Widerstand bei einem Anpressdruck von 1 MPaist bei
Messung 2 im Vergleich zu Messung 1 jedoch um 75 mQ*cm? gesunken, die Kompression des Toray-
Papiers kann somit nicht allein zu einer Abnahme des Widerstandes in Messung 2 gefiihrt haben. Da die
Stromungsverteilerstruktur aus Edelstahl besteht, welches bei den vorliegenden Driicken keine plastische
Verformung zeigt, konnen nur verbesserte Kontaktwiderstdande zwischen Toray und der

Stromungsverteilerstruktur den Gesamtwiderstand reduziert haben.

Bei Driicken > 2,5 MPa zeigen Messung 2 und Messung 3 einen hoheren Widerstand. Bei diesen hohen
Dricken liegt das Toray-Papier bereits in Messung 1 stark komprimiert vor. Die Faserbriiche reduzieren in
diesem Falle die Leitfahigkeit, weil Verbindungen fehlen. Insgesamt liegt der Widerstand der Standard

Desigh Komponenten in einem Bereich von 45 - 260 mQ*cm?,
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Abbildung 31: Elektrischer Widerstand des Streckmetall Designs bei einer Stromstdrke von 4 A im Druckbereich von 0,88 -
5,80 MPa. Der Anpressdruck bezieht sich auf die durchschnittliche Zellfliche von 17,64 cm?
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Der elektrische Widerstand der Zellkomponenten des Streckmetall Designs liegt im Mittel zwischen
20 mQ*cm? und 65 mQ*cm?, wie in Abbildung 31 zu sehen. Wie zu erwarten, sinkt der Widerstand mit
héherem Druck. Die Standardabweichungen sind mit maximal 28,6 mQ*cm? sehr hoch, werden jedoch mit
héherem Druck kleiner (Minimum 6,2 mQ*cm?). Bei den sieben Wiederholungsmessungen wurden immer
neue Komponenten eingesetzt. Die hohen Standardabweichungen sind damit zu erkldren, dass der
Kontakt zwischen zwei Streckmetallen auf Grund der Fertigungstoleranzen sehr unterschiedlich ist. Dies
wurde bereits bei der Auswertung der Druckhomogenitat beobachtet. Somit kann sich der Kontakt
zwischen den gemessenen Paaren bei gleichem mittlerem Druck deutlich unterscheiden. Trotzdem konnte
bei jeder einzelnen Messung beobachtet werden, dass die Messung 1 immer die geringsten
Kontaktwiderstdande ergibt. Die Kontaktwiderstande von Messung 3 sind wiederum immer die hochsten.
Obwohl der Unterschied der drei Messungen in Abbildung 31 innerhalb der Fehlerbalken liegt kann davon
ausgegangen werden, dass die Widerstande mit Anzahl der Messung zunehmen. Dies ist dadurch zu
erkldren, dass sich die Streckmetalle bei Aufbringen von Druck verziehen. Wird bei der darauffolgenden
Messung wieder der kleinste Druck aufgebracht, so ist der Kontakt schlechter geworden und die

Kontaktwiderstande steigen.

Abbildung 32 zeigt die elektrischen Widerstande des Freudenberg Designs.
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Abbildung 32:Elektrischer Widerstand des Freudenberg Designs bei einer Stromstérke von 4 A im Druckbereich von 0,88 -
5,80 MPa. Der Anpressdruck bezieht sich auf die durchschnittliche Zellfliche von 17,64 cm?

Das Freudenberg Design zeigt fur alle drei Messungen eine exponentielle Abhangigkeit zwischen Druck
und Widerstand. Auch bei diesem Design sind die Standardabweichungen mit bis zu 37 mQ*cm? sehr hoch,

auch wenn hier ein homogenerer Anpressdruck herrscht. Wie in Abbildung 29 zu sehen kann jedoch auch
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durch das Freudenberg-Vlies keine absolute Homogenitat erreicht werden. Anders als beim Streckmetall
Design besteht zwischen den einzelnen Messungen kein Unterschied im Widerstand. Dies kann zum einen
daran liegen, dass der absolute Druck geringer ist und somit das Verziehen der Streckmetalle weniger
stark. Andererseits konnte der veranderte Kontakt durch das Freudenberg-Vlies ausgeglichen worden sein,

sodass keine Anderung im Widerstand zu messen ist.

5.2.2 Kompression wihrend der Widerstandsmessung

Abbildung 33 zeigt die Verformung der Komponenten des Standard Designs wdhrend der
Widerstandsmessung. Wird der Druck auf das Standard Design von 0,88 MPa auf 5,6 MPa erhoht, so
komprimieren sich die Komponenten um durchschnittlich 160 um. Bei Druckreduktion auf den kleinsten
Druck ist zu sehen, dass eine plastische Verformung stattgefunden hat. Diese liegt im Durchschnitt der

durchgefiihrten Messungen bei 110 um.
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Abbildung 33: Kompression der Komponenten des Standard Designs, die wahrend der Widerstandsmessungen aufgezeichnet
wurde

Das Streckmetall Design verformt sich nur sehr gering, wie in Abbildung 34 zu erkennen. Auch hier findet
eine plastische Verformung statt, die im Durchschnitt bei 30 um liegt. Die Standardabweichung ist mit
maximal 25 um sehr groR. Je nachdem wie gut die Streckmetalle zu Beginn in Kontakt sind, bewirkt das
zusammendriicken der Komponenten zunachst, dass die Streckmetalle in Kontakt gebracht werden, bevor
sich das Material selber zusammendriickt. So ergibt sich fir jede Streckmetall-Kombination, genau wie fiir
den Widerstand, eine individuelle Kompression. Wenn die Streckmetalle in Messung 2 und 3

zusammengedrickt sind, misst man die eigentliche Kompression des Designs. Diese liegt bei 17 um.
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Abbildung 34: Kompression der Komponenten des Streckmetall Designs, die wahrend der Widerstandsmessungen aufgezeichnet
wurde

Die Kompression fiir das Freudenberg Design ist in Abbildung 35 dargestellt. Die plastische Verformung
liegt mit durchschnittlich 16 pm unterhalb der plastischen Verformung des Streckmetall Designs. Dies liegt
daran, dass die absoluten lokalen Driicke beim Streckmetall Design héher sind. Ab Messung 2 und 3, nach
der plastischen Verformung, betragt die Kompression durchschnittlich 33 um, und ist somit um 16 pm
hoher als beim Streckmetall Design. Da sich die beiden Designs nur dadurch unterscheiden, dass ein
zusatzliches Freudenberg-Papier eingelegt ist, handelt es sich bei diesen 16 um Deformation um die
Kompression des Freudenberg-Papiers. Irmscher [97] konnte eine plastische Verformung von 12 % von
Freudenberg-Papier bei einem Anpressdruck von nur 2,5 MPa bestimmen. Dies entsprache in dieser Arbeit
einer plastischen Deformation von 26,4 um. Trotz hoherem Druck ist die gemessene plastische
Verformung des Freudenberg-Papiers hier geringer. Allerdings sind die beiden Messungen schwer zu
vergleichen, da in dieser Arbeit mehrere Komponenten gemeinsam gemessen wurden und kein
homogener Druck herrscht. Generell ist es realistisch, dass das Freudenberg-Papier fiir die hohere

Kompression des Freudenberg Designs im Vergleich zum Streckmetall Design verantwortlich ist.
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Abbildung 35: Kompression der Komponenten des Freudenberg Designs, die wihrend der Widerstandsmessungen
aufgezeichnet wurde

Das Standard Design zeigt die groBte Gesamtverformung und auch die hochste plastische Verformung.
Dies kann primar dem Toray-Papier zugeschrieben werden. Nach der Messung konnte bei dem Toray-
Papier deutliche Faserbriiche bis hin zu einem kompletten Auseinanderbrechen der Struktur beobachtet
werden. Auch Irmscher [97] zeigte bereits, dass grole Bereiche des Toray-Papiers bereits bei lokalen
Driicken von 6 MPa (vergleichbar mit 3 MPa Durchschnittsdruck in dieser Arbeit) zerstort werden,

wohingegen das Freudenberg nur Dellen in den Fasern, jedoch keinen Faserbruch aufweist.

5.2.3 Zeitabhdngigkeit der Widerstandsmessung

Wahrend der Widerstandsmessungen ist aufgefallen, dass sowohl die Spannung als auch die Zellhéhe nach
Aufbringen des Druckes nicht augenblicklich konstant sind. Um die Zeitabhangigkeit zu analysieren wurde
in einem Versuch der Anpressdruck fiir das Standard Design von 1 MPa auf 3 MPa erhéht und anschlieRend

wieder auf 1 MPa reduziert. Jeder Druckpunkt wurde fiir 30 Minuten gehalten und die Zellhéhe sowie der

Widerstand alle 30 Sekunden aufgezeichnet.
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Abbildung 36: Anderung des Widerstands und der Zellhéhe fiir das Standard Design ohne CCM nach einem Druckwechsel von
1 MPa auf 3 MPa und zurtick auf 1 MPa

Der Verlauf der Messung ist in Abbildung 36 zu sehen. Beim ersten Druckaufbau von 0 MPa auf 1 MPa
andert sich die Zellhohe nach Druckaufbau nur um 3 um und bleibt nach zwei Minuten konstant. Der
Widerstand sinkt noch 20 Minuten nach Aufbringen des Drucks, jedoch nur um insgesamt 13 mQ*cm?. Bei
Erhéhung des Drucks auf 3 MPa sinken sowohl Zellhéhe als auch Widerstand nach einer direkten Anderung
auch noch mit der Zeit ab. Die Zellhéhe reduziert sich zeitabhangig um weitere 7 um. Der Widerstand sinkt
nach Druckerhéhung zeitabhdngig um 15 mQ*cm? Bei anschlieRender Reduktion des Druckes auf 1 MPa
steigt die Zellhohe augenblicklich um 52 pm und mit der Zeit um weitere 8 um an. Eigentlich ist keine
zeitabhidngige Anderung der Zellhéhe zu erwarten, da es sich bei den Komponenten um Metalle bzw.
Karbonvliese handelt und diese keine zeitabhangige Dehnung zeigen. Somit misste die Dehnung direkt
mit Aufbringen des Druckes bzw. bei Abbau des Druckes konstant sein. Jedoch sind bei den
Widerstandsmessungen viele Komponenten (bereinandergestapelt. Bei Druckaufbau werden die
Komponenten starker gegeneinandergedriickt. Es ergeben sich dadurch unzahlige neue Kontaktpunkte,
die sich bewegen, Uber Reibung abgleiten und ihre finale Position erst nach einiger Zeit einnehmen. Durch
diese Setzungsvorgange wird auch der Kontakt mit der Zeit erhoht und die Widerstande sinken. Dies

erklart, warum sich auch der elektrische Widerstand noch mit der Zeit verandert.
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Abbildung 37: Zellhéhe und Widerstand des Standard Designs ohne CCM direkt nach Aufbringen des Drucks, nach 10 Minuten und
nach 30 Minuten

In Abbildung 37 ist nochmal die Zellhohe bzw. der Widerstand direkt nach Aufbringen des Drucks, nach
10 Minuten und nach 30 Minuten dargestellt. Es ist zu sehen, dass die Kurven nach 10 Minuten und nach
30 Minuten Ubereinander liegen. Somit zeigt sich, dass sich nach spatestens 10 Minuten ein Gleichgewicht

fiir Widerstand und Zellhohe eingestellt hat.

5.3 Einfluss von Anpressdruck auf die Zellleistung

Zur Untersuchung des Einflusses von Anpressdruck auf die Zellleistung wurde der jeweilige Druck Gber den
Stempel der Zelle auf die aktive Flache aufgebracht. Bei dem genannten Anpressdriicken handelt es sich
um den Durchschnittsdruck tber die gesamte Zellflache. Nach einer Einfahrprozedur von einer Stunde
wurde eine U-lI Kennlinie und anschlieBend ein Impedanzspektrum aufgenommen. Fir jeden neuen

Druckpunkt wurden alle Komponenten ausgetauscht.

5.3.1 Standard Design

Flr das Standard Design, mit einer pulvergesinterten PTL auf der Anodenseite und einem Toray-Papier auf
der Kathodenseite, folgen die U-I Kennlinien in Abbildung 38 einem exponentiellen Verhalten bei niedrigen
Stromen (dominierende kinetische Verluste) und einer nahezu linearen Steigung bei Stromen Uber
=1 A/cm? (dominierende ohmsche Verluste). Im hohen Spannungsbereich ist kein Abknicken der Kurven
zu erkennen, was darauf hindeutet, dass keine Massentransportverluste auftreten. Auch die
Impedanzspektren (siehe A 17) zeigen keinen zweiten Halbkreis. Somit ist eine ausreichende
Wasserversorgung auch bei hohen Spannungen gewahrleistet. Tragt man die gemessenen Stromdichten
far 1,8V, 2,0 V und 2,2 V auf, wie in Abbildung 38 unten, sieht man, dass der kleinste Anpressdruck die
geringste Stromdichte fiir alle Spannungen liefert. Mit hoherem Anpressdruck steigt die Stromdichte

zunéchst an. Ein Optimum von 3,12 A/cm? bei 2,2 V ergibt sich bei einem Anpressdruck von 2,55 MPa.



83
5 Einfluss von Anpressdruck und Druckanderungen auf die Zellleistung

Anschliefend sinkt mit hoher werdendem Anpressdruck die Stromdichte wieder ab. Betreibt man die Zelle

bei einem Anpressdruck von 4,25 MPa anstatt beim optimalen Druck, so reduziert sich die Leistung um

10 %.
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Abbildung 38: Polarisationskurven mit dem Standard Design flr verschiedene durchschnittliche Anpressdriicke auf der aktiven
Flache (oben). Die Stromdichten fur 1,8 V, 2,0 V und 2,2 V sind in der Abbildung (unten) nochmal einzeln aufgetragen

Aus den Impedanzspektren kann der ohmsche Widerstand Ronm der Zelle aus dem Schnittpunkt des
Hochfrequenzteils des ersten Halbkreises mit der realen Achse entnommen werden, wie in Kapitel 3.2.5
beschrieben. Zum Vergleich wurde zudem in Abbildung 39 noch die Steigung der U-I Kennlinien zwischen

1,8 Vund 2,0 V aufgetragen, was ungefdahr den ohmschen Verlusten entspricht.
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Abbildung 39: Ohmscher Widerstand des Standard Designs fiir verschiedene Anpressdriicke

Wie man in Abbildung 39 sieht, sinkt der ohmsche Widerstand zunachst mit hoherem Anpressdruck. Dies
ist durch den verbesserten elektrischen Kontakt zwischen den Komponenten und somit den reduzierten
elektrisch ohmschen Verlusten zu erklaren. Ab einem Anpressdruck von 2,55 MPa steigen die ohmschen
Verluste wieder leicht an. Da keine Massentransportverluste auftreten, ist der optimale Anpressdruck fiir
dieses Design einzig damit zu erklaren, dass bei diesem Druck die geringsten ohmschen Verluste vorliegen.
In den Widerstandsmessungen in Abbildung 30 ist zu sehen, dass ab einem Anpressdruck von 2,55 MPa
die elektrischen Widerstdande noch weiter sinken. In Abbildung 39 jedoch steigen die ohmschen Verluste
ab einem Anpressdruck von 2,55 MPa. Der Anstieg der ohmschen Verluste ist nur mit erhéhten protonisch
ohmschen Verlusten zu erklaren. Somit fiihrt der Druck auf die CCM dazu, dass der Wassergehalt sinkt und

die protonischen Widerstdnde steigen.
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5.3.2 Streckmetall Design
Die U-I Kennlinien des Streckmetall Designs unterscheiden sich hinsichtlich ihres Verlaufs von denen des

Standard Designs, wie in Abbildung 40 oben zu sehen.
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Abbildung 40: Polarisationskurven mit dem Streckmetall Design flr verschiedene durchschnittliche Anpressdriicke auf der aktiven
Fldche (oben). Die Stromdichten fiir 1,8 V, 2,0 V und 2,2 V sind in der Abbildung (unten) nochmal einzeln aufgetragen

Bei Spannungen groRer 2,0 V andert sich die Steigung der Kurven und die Spannung steigt starker an.
Dieses Abknicken der U-I Kennlinien ist charakteristisch fiir Zellen, bei denen die Versorgung mit Wasser
gehemmt ist. Des Weiteren zeichnen sich die Impedanzspektren durch zwei Halbkreise aus, was ebenfalls
das Vorhandensein von Massentransportverlusten bestatigt. Ein Vergleich des Verlaufs der

Impedanzspektren von Standard Design und Streckmetall Design sind im Anhang A 17 zu sehen. Da das
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Streckmetall Design nicht Gber eine Verteilungsplatte mit Flow Fields verfiigt und die Streckmetalle mit
1,6 mm sehr flach sind, kann das Wasser nur schwer in das Streckmetall gelangen und der Reaktion
offensichtlich nicht schnell genug zugefiihrt werden. Fir eine optimale Versorgung mit Wasser sollte die

grobste Lage der Streckmetalle noch grober gewahlt werden, sodass sie einem Flow Field dhnlicher ist.

Die Abbildung 40 zeigt unten, wie sich die Stromdichte mit dem Anpressdruck andert. Fir den kleinsten
Druck ergibt sich die kleinste Stromdichte von 2 A/cm? bei 2,2 V. Mit héher werdendem Anpressdruck
steigt die Stromdichte an. Ein Optimum ist fiir einen Druck von 2,55 MPa zu erkennen. Hier erreicht die
Stromdichte einen Spitzenwert von 2,45 A/cm? bei 2,2 V. AnschlieRend sinkt die Stromdichte wieder ab.
Bei 2,2V steigt die Stromdichte fiir einen Anpressdruck von 5,67 MPa wieder leicht an, was jedoch
innerhalb der Messungenauigkeit liegt. Bei Uberkompression auf 5,67 MPa verliert das Streckmetall

Design im Vergleich zum optimalen Anpressdruck 16 % an Leistung.

Das Streckmetall Design weist im Vergleich zum Standard Design eine geringere Stromdichte fiir dieselbe
Spannung auf, obwohl die elektrischen Widerstdnde bei diesem Design geringer sind. Somit missen
zusédtzliche Verluste eine Reduktion der Stromdichte bewirkt haben. Die ohmschen Verluste sowie die
Massentransportverluste des Streckmetall Designs sind in Abbildung 41 Uber dem Anpressdruck

aufgetragen.
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Abbildung 41: Ohmscher Widerstand des Streckmetall Designs fiir verschiedene Anpressdricke
Auch flr das Streckmetall Design sinken die ohmschen Verluste aus den Impedanzspektren und aus den
U-l Kennlinien fiir Anpressdriicke bis 2,55 MPa. Mit hoher werdendem Druck steigen die ohmschen

Verluste wieder um bis zu 8-9% an. Grundsatzlich liegen die ohmschen Verluste aus EIS mit
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0,22 - 0,34 Q*cm? im selben Bereich wie die ohmschen Verluste aus dem Standard Design. Die elektrisch
ohmschen Widerstinde aus der Widerstandmessung des Streckmetall Designs ergaben je nach
Anpressdruck 0,02 - 0,06 Q*cm?. Somit missen die protonisch ohmschen Verluste des Streckmetall
Designs zwischen 0,26 Q*cm? und 0,32 Q*cm? liegen. Fiir das Standard Design ergeben sich geringere
protonisch ohmsche Verluste von 0,07 Q*cm? - 0,18 Q*cm?. Laut Messungen von Zawodzinski et al [58]
liegt der protonische Widerstand einer nicht komprimierten Nafion® 117 bei 80°C bei 0,1 Q*cm?. Die

hoheren protonisch ohmschen Verluste des Streckmetall Designs werden weiter unten diskutiert.

Abbildung 41 zeigt auRerdem die Massentransportverluste aus den Impedanzspektren bei 2,0 V bei einem
Anpressdruck zwischen 2,04 MPa und 5,66 MPa. Fir einen Anpressdruck von 0,79 MPa wurde in den
Impedanzspektren kein vollstandiger zweiter Halbkreis detektiert. Der Fit-Fehler ist bei diesem
Anpressdruck daher sehr groR. Aus diesem Grund werden die Massentransportverluste bei einem
Anpressdruck von 0,79 MPa an dieser Stelle nicht ausgewertet. Ab 2,55 MPa steigen die
Massentransportverluste mit hdher werdendem Druck von 0,025 Q*cm? auf 0,17 Q*cm?. Die
zunehmenden Massentransportverluste bei hoherem Anpressdruck kénnen durch die verringerte
Porositat der Streckmetalle erklart werden. Da die Streckmetalle jedoch kaum kompressibel sind, ist es
wahrscheinlicher, dass die CCM in die Poren der Streckmetalle gedriickt wird und die Verteilung des
Wassers uber die gesamte aktive Flache blockiert. Die schlechter werdende Leistung dieses Designs bei
Driicken Uiber 2,55 MPa kann daher zum einen durch erhdhte Massentransportverluste und zum anderen
durch die Abnahme der protonischen Leitfahigkeit erklart werden. Da die ohmschen Verluste jedoch mehr
als doppelt so hoch sind wie die Massentransportverluste, konnen die ohmschen Verluste als
Haupteinflussfaktor auf die Leistung verstanden werden. Die zusatzlichen Massentransportverluste fihren
jedoch dazu, dass die Leistung des Streckmetall Designs insgesamt geringer ist als die Leistung des

Standard Designs.

Bei Aufnahme der Polarisationskurven konnte beim Streckmetall Design fir jeden Anpressdruck
beobachtet werden, dass die Zellhéhe nicht konstant bleibt. In Abbildung 42 ist eine Polarisationskurve
des Streckmetall Designs bei 3,06 MPa dargestellt sowie die Zellhohe (Abstand der Druckplatten der

Presse) fur die jeweilige Stromdichte.
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Abbildung 42: Polarisationskurve fiir das Streckmetall Design bei 3,06 MPa sowie die Gesamthdhe der Zelle bei der jeweiligen
Stromdichte

Mit ansteigendem Strom nimmt die Zellhéhe dabei ab, wobei die Anderung ab 1,5 A/cm?bzw. 2,0 V nur
noch minimal ist. Eine Temperaturerhohung konnte nicht registriert werden, zumal davon auszugehen ist,
dass die Temperatur mit hoherer Stromdichte steigt und die Zellhéhe somit ebenfalls ansteigt. AuRerdem
miisste in diesem Falle auch das Standard Design eine Anderung der Zellhéhe mit der Stromdichte zeigen.
Beim Standard Design dndert sich die Zellh6he mit der Stromdichte allerdings nicht. Es liegt nahe, dass die
Anderung der Zellhéhe durch die CCM hervorgerufen wird. Bei der CCM handelt es sich um die einzige
Komponente, deren Struktur sich mit der Stromdichte beeinflussen ldsst. Millet et al. [108] beobachteten,
dass es mit hoherer Stromdichte zu einer Austrocknung der CCM kommen kann, da mehr Wasser fiir die
Reaktion bendtigt wird als nachflieBen kann. Im Falle des Streckmetall Designs, wo ohnehin schon eine
schlechte Wasserzufiihrung besteht, konnte das Erhohen der Stromdichte dazu flhren, dass der
Wassergehalt sinkt und die CCM sich somit zusammenzieht. Dies wiirde als Anderung der Zellhhe sichtbar
werden. Da beim Standard Design eine ausreichende Medienzufuhr gewahrleistet ist, tritt dieser Effekt
hier nicht auf. Im Anhang A 17 ist auRerdem zu sehen, dass sich die ohmschen Verluste des Streckmetall
Designs mit hoherer Spannung erhéhen. Dies stitzt die Theorie, dass die CCM mit hoherer Spannung bzw.
mit hoherer Stromdichte austrocknet und erklart auerdem, warum die protonisch ohmschen Verluste
des Streckmetall Designs so viel hdher sind als beim Standard Design. Die protonischen Widerstande des
Standard Designs liegen bei circa 0,1 Q*cm?, und somit im Bereich einer voll mit Wasser gesattigten
Nafion® 117. Die protonischen Widerstinde des Streckmetall Designs liegen bei 2,0 V bei etwa 0,3 Q*cm?
und somit 3-mal hoher, auch bei sehr kleinen Anpressdriicken. Somit kann die CCM beim Streckmetall

Design nicht vollstédndig mit Wasser gesattigt sein.
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5.3.3 Freudenberg Design

Beim Freudenberg Design wurde das Streckmetall Design noch um ein Freudenberg-Papier erganzt, um
eine bessere Homogenitat des Drucks zu erreichen. Auch bei diesem Design sind Massentransportverluste
zu beobachten, was aus dem Verlauf der Polarisationskurven in Abbildung 43 sowie aus einem zweiten
Halbkreis in den Impedanzspektren hervorgeht. In Abbildung 43 ist unten die Stromdichte liber dem
Anpressdruck aufgetragen. Insgesamt zeigt das Freudenberg Design eine groRe Druckabhangigkeit. Durch
Erhéhung des Anpressdrucks von 0,79 MPa auf 2,27 MPa steigt die Stromdichte bei einer Spannung von
2,2V von 1,9 A/cm? auf 2,25 A/cm? an und erreicht ein Optimum. Der optimale Anpressdruck liegt bei
2,27 MPa und somit in demselben Druckbereich, wie bereits bei den beiden Designs zuvor. Oberhalb des
optimalen Drucks nimmt die Stromdichte ab. Der hochste Anpressdruck von 5,67 MPa ergibt hier die
geringste Leistung. Der Betrieb der Zelle bei einem Anpressdruck von 5,67 MPa im Vergleich zum
optimalen Druck flihrt zu einem Verlust der Stromdichte um 26 - 30 %. Somit beeinflusst der Anpressdruck

die Leistung erheblich und kann als einer der wichtigsten Einfliisse verstanden werden.
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Abbildung 43: Polarisationskurven mit dem Freudenberg Design fiir verschiedene durchschnittliche Anpressdriicke auf der aktiven
Flache (oben). Die Stromdichten fiir 1,8 V, 2,0 V und 2,2 V sind in der Abbildung (unten) nochmal einzeln aufgetragen

Die ohmschen Verluste aus EIS bei 2,0 V reduzieren sich durch eine Erhohung des Anpressdrucks von

0,79 MPa auf 2,27 MPa, wie in Abbildung 44 zu sehen.
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Abbildung 44: Ohmscher Widerstand des Freudenberg Designs fur verschiedene Anpressdriicke

Danach steigen die ohmschen Verluste mit erhéhtem Druck an und erreichen 0,44 Q*cm? fir einen
Anpressdruck von 5,67 MPa. Die Erhdhung liegt bei 72 % gegeniiber dem optimalen Druck. Unklar ist,
warum beim Freudenberg Design vor allem die hohen Driicke die ohmschen Verluste so negativ
beeinflussen. Lee et al [109] fanden heraus, dass gebrochene GDL-Fasern den elektrischen Kontakt
zwischen CCM und BPP verringern. In diesem Fall kdnnten die gebrochenen Freudenberg-Fasern bei hohen
Driicken zu einem erhohten ohmschen Widerstand gefiihrt haben. Dies sollte sich jedoch verstarkt bei
dem Design mit Toray-Papier zeigen, da Toray sehr sprode Eigenschaften zeigt. Irmscher [97] konnte
auBerdem keinen Faserbruch bei Freudenberg-Papier feststellen. Des Weiteren ermittelten Qiu et. al.
[110] Bulkwiderstande fiir verschiedene GDL-Materialien, unter anderem Toray und Freudenberg-Papier,
im Bereich von 1,5 — 7 Q*cm?. Die Widerstidnde der Karbonvliese sind im Verhiltnis zum Zellwiderstand
somit vernachldssigbar. Da die Untersuchungen vom Freudenberg Design bei 4,25 MPa und 5,67 MPa in
einem gewissen zeitlichen Abstand zu den anderen Untersuchungen durchgefiihrt wurden, ist eine weitere
mogliche Ursache, dass bei der Zelle (Stempel und Bodenplatte) bereits eine Alterung stattgefunden hat
und die ohmschen Verluste dadurch erhdht sind. Dies ist an dieser Stelle jedoch nicht mehr festzustellen.
Die Massentransportverluste nehmen mit héher werdendem Druck von 0,08 Q*cm? auf 0,2 Q*cm? zu und
sind somit hoher als bei dem Design ohne Freudenberg-Vlies. Mogliche Ursachen dafiir, dass diese
Verluste mit hoherem Druck zunehmen sind zum einem, dass die CCM in die Poren der Streckmetalle
gedriickt wird und zum anderen der Porositatsverlust des Freudenberg-Vlieses auf der Kathodenseite mit

steigendem Druck.
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Der optimale Anpressdruck von 2,27 MPa beim Freudenberg Design ldsst sich daher durch einen Anstieg
der ohmschen Verluste bei Driicken tiber 2,27 MPa sowie einem Anstieg der Massentransportverluste mit
steigendem Anpressdruck erklaren. Der signifikante Verlust an Stromdichte bei 4,25 MPa und 5,66 MPa ist
auf besonders hohe ohmsche Verluste zuriickzufiihren, die jedoch auch durch Alterung der Zelle

hervorgerufen sein kdnnten.

Insgesamt wird mit diesem Design die geringste Stromdichte der drei Designs erzielt, da die Verluste durch
Massentransporthemmungen und die elektrischen Verluste einer zusatzlichen Komponente die

Stromdichte reduzieren.

Interessanterweise liegt das Druckoptimum fir alle drei Designs im gleichen Bereich, obwohl der absolute
Druck auf der aktiven Flache signifikant unterschiedlich ist, wie in Abbildung 29 zu sehen. Anscheinend ist
nicht der absolute Druck entscheidend daflir wie stark die protonisch ohmschen Verluste steigen, sondern
der durchschnittliche Druck. So werden hohe absolute Driicke in einem Bereich durch geringe Driicke in
anderen Bereichen kompensiert. Bei mittleren Driicken von mehr als 2,5 MPa nehmen in dieser Arbeit die
protonisch ohmschen Verluste starker zu als die elektrisch ohmschen Verluste abnehmen, so dass die
Gesamtstromdichte  abnimmt. Bei Designs mit Massentransportverlusten nehmen die
Massentransportverluste ebenfalls mit hoherem Druck zu, was sich ebenfalls auf die Leistung auswirkt.
Insgesamt haben die Stofftransportverluste jedoch einen geringeren Einfluss auf den optimalen
Anpressdruck als die ohmschen Verluste, was einen Unterschied zur Brennstoffzellenforschung ergibt. Fir
die Brennstoffzelle sind es vornehmlich die Massentransportverluste, die ab einem kritischen
Anpressdruck die Leistung reduzieren [111]. In drei Arbeiten wurde der Einfluss von Anpressdruck auf die
Leistung von PEM Elektrolyseuren bereits analysiert. Al Shakhshir et al. [90] erhohten den Anpressdruck
in ihrer Zelle von 0,41 MPa auf 1,03 MPa und stellten eine Steigerung der Zellleistung fest, was auch in
dieser Arbeit bestatigt werden konnte. Frensch et al. [91] fliihrten Untersuchungen in einem Druckbereich
von 0,77 MPa bis 3,45 MPa durch. Ab Driicken héher 2,3 MPa blieb die Zellleistung konstant. Die Autoren
stellten fest, dass mit htherem Anpressdruck eine Erhohung des Membranwiderstandes einhergeht,
jedoch war die Erhéhung des Membranwiderstandes ab 2,3 MPa nur so hoch wie die Abnahme der
elektrisch ohmschen Verluste. Die Arbeit von Frensch et al. bestatigt einen optimalen Druckbereich von
etwa 2,5 MPa. Auch wenn in dieser Arbeit die Leistung ab 2,3 MPa nicht abnahm sollte, um hohe
mechanische Spannungen und somit plastische Effekte in der Zelle zu vermeiden, in jedem Falle sollte der
Druck nicht deutlich héher als 2,3 MPa liegen. Eine konstante Leistung ab einem Anpressdruck von

2,3 MPa bei Frensch et al. ist damit zu erklaren, dass sich die elektrischen Verluste mit dem Druck anders



93
5 Einfluss von Anpressdruck und Druckanderungen auf die Zellleistung

verhalten als in der hier vorliegenden Arbeit. AuRerdem wurden die Versuche an extrem kleinen
Zellflichen von 2,89 cm? durchgefiihrt, was zu einer besseren Druckverteilung fiihrt und ebenfalls einen
Einfluss auf die Abnahme der elektrischen Widerstande mit steigendem Anpressdruck hat. Selamet und
Ergoktas [112] analysierten die Auswirkungen von Bolzendrehmomenten auf die Leistung ihrer Zellen und
konnten fir ein bestimmtes Dichtungsmaterial ein optimales Bolzendrehmoment von 10 Nm (1,4 MPa)
feststellen. Die Autoren begriindeten die Abnahme der Leistung mit hoherem Bolzendrehmoment mit
einer Schadigung der Zellkomponenten. Dies wurde allerdings nicht weiter analysiert. Hier konnte auch
eine Uberkompression der CCM zu einem Leistungsverlust (iber einem Anpressdruck von 1,4 MPa gefiihrt
haben. Bei anderem Dichtungsmaterial, jedoch sonst gleichbleibendem Zelldesign, fiihrte das hochste
Bolzendrehmoment von etwa 2 MPa bei Selamet und Ergoktas zur besten Zellperformance. Dieser
Unterschied ist dadurch zu erklaren, dass je nach Dichtungsmaterial der Anpressdruck auf der aktiven
Flache mehr oder weniger durch die Dichtung abgeschwécht wird und auRerdem die Druckverteilung
unterschiedlich ist. Dies zeigt, dass sich je nach Konstruktion der Zelle, der Anpressdruck auf der aktiven
Flache erheblich dndert und somit auch der durchschnittliche optimale Anpressdruck. Der Druck auf der
aktiven Flache wird maRgeblich durch Dichtung und andere konstruktive Unterschiede beeinflusst. Somit
ist es schwierig, die Durchschnittsdriicke aus verschiedenen Zellen bzw. aus verschiedenen Arbeiten

miteinander zu vergleichen.

Fir die drei hier prasentierten Designs liegt der optimale Anpressdruck bei circa 2,5 MPa. Da hier keine
Abschwachung des Druckes durch Dichtungen o.a. stattgefunden hat, kann dieser Wert gut auf andere
Zellen Ubertragen werden. Es ist trotzdem denkbar, dass sich flir andere Designs ein anderer optimaler
Anpressdruck ergibt. Dies ist der Fall, wenn sich die elektrischen Verluste mit dem Druck erheblich anders
verhalten als in dieser Arbeit oder andere CCMs eingesetzt werden. Fiir CCMs mit Nafion® 117 kann ein

optimaler Anpressdruck von 2,5 MPa als ein guter Referenzwert herangezogen werden.
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5.4 Einfluss von Druckinderungen auf die Zellleistung

Im Gleichgewichtszustand (eine Stunde einfahren sowie anderthalb Stunden Messung der
Polarisationskurve) ergibt sich fiir das Standard Design ein optimaler Anpressdruck von etwa 2,5 MPa. Um
den Einfluss der Zeit nach einem Druckwechsel auf die Leistung zu untersuchen, wurden Versuche mit

wechselndem Druck durchgefiihrt.

5.4.1 Einfluss der Zeit bei Druckinderungen

In einem ersten Versuch wurde 10 Minuten nach einem Druckwechsel die Stromdichte bei 2,0 V gemessen.
Dafiir wurde das Standard Design zunachst mit dem kleinsten Druck von 0,8 MPa belastet und die Zelle
eine Stunde lang eingefahren. Das Einfahrprotokoll istin Anhang A 8 aufgefiihrt. AnschlieBend wurde nach
jeweils 10 Minuten der nachst hohere Druck angefahren und die Stromdichte sowie die Zellhdhe
gemessen. So wurden fiinf Druckpunkte hintereinander getestet. Das Ergebnis ist in Abbildung 45 zu

sehen.
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Abbildung 45: Stromdichte bei einer Spannung von 2,0 V fiir das Standard Design 10 Minuten nach Erhéhung des Drucks (oben)
und Zellhdhe direkt nach Erhéhung des Drucks und 10 Minuten danach (unten)

Die Abbildung 45 (oben) zeigt, dass wenn der Druck mit einem zeitlichen Abstand von 10 Minuten
geédndert wird, der hdchste Anpressdruck von 4,25 MPa die héchste Stromdichte von 2,3 A/cm? liefert. Das
Ergebnis unterscheidet sich deutlich von dem Ergebnis aus Kapitel 5.3.1, wo die héchste Stromdichte bei
einem Anpressdruck von etwa 2,5 MPa ermittelt wurde. In diesem Falle wurde die Zelle bei Bestimmung
der Stromdichte bereits seit mehr als 2 Stunden auf dem jeweiligen Anpressdruck gehalten. So zeigt sich,
dass die Zeit nachdem die Stromdichte nach einem Druckwechsel gemessen wird, einen Einfluss auf das
Ergebnis hat. Betrachtet man die Anderung der Zellhéhe in Abbildung 45 (unten), so sinkt die Zellhéhe mit
dem Druck, da die Komponenten komprimiert werden. Die beim Aufbringen des Druckes erreichte

Zellhohe (in schwarz) andert sich jedoch nochmal (iber die Zeit, sodass 10 Minuten nach Druckaufbau (in
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blau) die Zellhéhe nochmal reduziert vorliegt. Beim hochsten Druck von 4,25 MPa liegen zwischen der

Zellhéhe zu Beginn und der Zellhéhe nach 10 Minuten 15 pm.

Der Versuch wurde wiederholt, wobei diesmal jeweils eine Stunde zwischen den Druckpunkten liegt. Das

Ergebnis ist in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Zellhche direkt nach Erhéhung des Drucks (in schwarz) und eine Stunde danach (in blau)

In Abbildung 46 ist die Zellhohe zu sehen, die direkt nach Aufbringen des Druckes bzw. nach einer Stunde
vorliegt. Auch hier andert sich die Zellhhe nach Aufbringen des Druckes tiber die Zeit. Nach einer Stunde
hat sich die Zellhohe nach Aufbringen eines Drucks von 4,25 MPa im Vergleich zur Anfangshohe um
weitere 30 um reduziert. Aus Abbildung 36 und Abbildung 37 ist bekannt, dass sich sowohl die Zellhéhe
als auch der Widerstand ohne CCM mit der Zeit andern. Bei Erhéhung des Drucks von 1 MPa auf 3 MPa
konnte hier eine zeitabhingige Anderung der Zellhéhe um 6 um registriert werden. Des Weiteren wurde
gezeigt, dass sich ohne CCM sowohl bei der Zellhdhe als auch beim elektrischen Widerstand nach
10 Minuten ein Gleichgewicht eingestellt hat. Da sich in diesem Versuch die Zellhéhe nach 10 Minuten
noch weiter dndert und die Anderung der Zellhdhe (iber die Zeit deutlich stirker ist, ist ein groBer Teil der
zeitabhidngigen Anderung der Zellhéhe in diesem Versuch der CCM zuzuschreiben. In Abbildung 17 konnte
gezeigt werden, dass der Wassergehalt in der CCM fiir die zeitabhédngige Kompression verantwortlich ist.
Offensichtlich kann es bis zu 30 Minuten dauern, bis Wasser aus der Matrix entlassen wird und sich ein
neues Kraftegleichgewicht eingestellt hat. Da der Wassergehalt der CCM die Leitfahigkeit und somit die
Zellleistung beeinflusst, kann hierin die Erklarung fir die unterschiedlichen Ergebnisse aus Abbildung 45

und den Ergebnissen aus Abbildung 38 gesehen werden. In Abbildung 45, wo 10 Minuten zwischen jedem
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Druckpunkt liegen, sind die elektrischen Widerstande bei Messung der Stromdichte bereits konstant. Die
protonischen Widerstande befinden sich jedoch noch nicht im Gleichgewicht, da noch weiteres Wasser
aus der CCM herausgedrickt wird. Somit ist die Stromdichte fir die Driicke von 2,05 MPa bis 4,25 MPa
hoher als in Abbildung 38, wo sich bereits ein Gleichgewicht eingestellt hat. In diesem Falle hat die CCM
noch tber die Zeit an Wasser verloren (wie durch die Messung in Abbildung 46 bewiesen) und die

Widerstande sind groRer.

5.4.2 Zeitkonstanten bis zum Gleichgewichtszustand

Um die Zeit zu bestimmen, die benétigt wird bis sich ein Gleichgewicht nach einem Druckwechsel
eingestellt hat, wird die Anderung der Zellhéhe aus dem Versuch in Abbildung 46 nochmal als Funktion
der Zeit dargestellt (siehe Abbildung 47). AuBerdem wird hier neben der Drucksteigerung auch eine

Druckreduktion betrachtet.
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Abbildung 47: Verlauf der Zellhéhe bei Anderung des Anpressdrucks fiir das Standard Design (oben) und detaillierte Ansicht des
Druckwechsels von 2,04 MPa auf 2,38 MPa (unten links) und von 2,38 MPa auf 2,04 MPa (unten rechts)
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In Abbildung 47 ist oben zu sehen, dass bei Druckaufbau sowohl die absolute zeitabhingige Anderung der
Zellhéhe als auch die Zeit bis zum Gleichgewicht vom Anpressdruck abhangt. Je héher der Druck ist, umso
mehr und umso langer andert sich die Zellhdhe nach einer Druckdnderung. Betrachtet man nur die
Anderung von 2,04 MPa auf 2,38 MPa in Abbildung 47 (unten links), so ist zu erkennen, dass sich die
Zellhohe um weitere 20 Minuten &dndert bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. Bei der letzten
Druckdnderung von 3,06 MPa auf 4,25 MPa betragt die Zeit bis zum Gleichgewicht 40 Minuten. Die
zeitabhdngige Anderung der Zellhéhe betrigt bei Druckerhéhung von 2,04 MPa auf 2,38 MPa 13 pm. Im
umgekehrten Falle, also wenn der Druck von 2,38 MPa auf 2,04 MPa reduziert wird, ist die Zellhéhe nach
13 Minuten konstant, wie in Abbildung 47 unten rechts zu sehen. Die Anderung der Zellhéhe betrigt in
diesem Falle nur 3 um. Zwar liegt dieser Wert unterhalb der Nachweisegrenze der Presse, jedoch wurde
eine geringfligige zeitabhangige Erhohung der Zellhéhe fir jede Druckreduktion festgestellt. Die
zeitabhdngige Erhoéhung der Zellhéhe nach Druckreduktion ist jedoch sehr gering und kann nicht
quantifiziert werden. Dieser Effekt ist schon aus Abbildung 18 bekannt. Erh6ht man den Druck, so dndert
sich die Dicke der Nafion®-Probe zeitabhingig. Reduziert man den Druck, so dndert sich die Probendicke
kaum noch und das Gleichgewicht ist quasi augenblicklich erreicht. Demnach musste es fir die
Bestimmung der Stromdichte nach einem Druckwechsel einen Unterschied machen, ob eine
Druckreduktion oder eine Druckerhéhung stattfindet. Ein weiterer Versuch soll diesen Unterschied

bestatigen.

5.4.3 ZyKklischer Auf- und Abbau des Drucks

In dem in Abbildung 48 dargestellten Versuch wurde der Druck schrittweise zunadchst von 5,67 MPa auf
0,79 MPa reduziert und anschlieRend wieder auf 5,67 MPa erhoht. Jeder Punkt wurde 10 Minuten
gehalten und anschlieBend die Stromdichte bei 2,0V gemessen. Die Zelle wurde anschlieRend flr
18 Stunden stromlos bei einem Anpressdruck von 5,67 MPa, konstanter Temperatur und bei anhaltendem
Wasserfluss gehalten. AnschlieRend wurde der Versuch wiederholt. Bei dem hier genutzten Zelldesign
handelt es sich um das Standard Design. Jedoch wurde auf der Kathodenseite kein Toray-Papier
verwendet, sondern ein weiterer Sinterkorper eingelegt. Ziel war es, nur den Einfluss der CCM auf die
Druckreduktion und Druckerhéhung zu erfassen. Da sich das Toray-Papier bei hohem Druck stark
komprimiert, liegt es bei Druckreduktion mit verringerter Porositat vor, was einen Einfluss auf die Leistung
hat. Mit Sinterkorpern auf Anoden- und Kathodenseite, beinhaltet das Design quasi keine kompressiblen
Komponenten aufler der CCM und der Unterschied in der Stromdichte kann direkt auf die CCM

zurlickgefiihrt werden.
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Abbildung 48: Oben: Stromdichte bei einer Spannung 2,0 V fur das Standard Design nach einem Druckwechsel. Die Stromdichte

wurde 10 Minuten nach Erhéhung bzw. Reduktion des Drucks gemessen. Unten: Zellhohe direkt nach Erhéhung bzw. Reduktion
des Drucks und 10 Minuten danach. Die Pfeile stellen die Richtung dar, in die der Druckwechsel stattgefunden hat

Es ist zu sehen, dass sich der Verlauf der Stromdichte bei Druckreduktion deutlich von dem Verlauf bei
Druckerhéhung unterscheidet. Bei Druckreduktion &dhnelt die Abhédngigkeit zwischen Druck und
Stromdichte viel starker dem charakteristischen Verlauf aus Abbildung 38, wo bereits ein Gleichgewicht
besteht. Der optimale Druck liegt hier bei 4,25 MPa wobei bei 3,06 MPa und 5,67 MPa die Stromdichte
nur um wenige Prozent geringer ist. Bei Driicken kleiner 3,06 MPa sinkt die Stromdichte mit kleiner
werdendem Druck deutlich ab. Bei Druckerh6hung ergibt sich ein quasi linearer Verlauf zwischen Druck
und Stromdichte, wobei die Stromdichte mit dem Druck zunimmt. In diesem Falle liegt das Druckoptimum

ganz deutlich beim hochsten Anpressdruck von 5,67 MPa, wie bereits in Abbildung 45 zu sehen war. Im
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Vergleich zu einem Anpressdruck von 3,06 MPa, ist die Stromdichte bei 5,67 MPa nochmal um 10 %
erhoht. Dieser Unterschied im Verlauf zwischen Druckbelastung und Druckentlastung wurde bereits aus
dem vorherigen Versuch erwartet. Bei Druckreduktion ist der Wassergehalt der CCM bereits im
Gleichgewicht. Bei Druckerhéhung ist das Gleichgewicht jedoch noch nicht erreicht, und der hochste Druck
ergibt die hochste Stromdichte da gerade bei hohem Druck noch zu viel Wasser in der CCM vorliegt und
die protonischen Verluste gering sind. Erst nach der Zeit, wenn das Wasser die CCM verlasst, steigen die
protonischen Verluste an und die Stromdichte sinkt. Auch im zweiten Zyklus ist derselbe Verlauf zu
erkennen. So zeigt sich, dass der Effekt reversibel ist und nicht allein durch plastische Verformungen

ausgelost wurde.

Dass sich das Gleichgewicht bei Druckreduktion friher einstellt als bei Druckerhéhung, wird auch aus
Abbildung 48 (unten) deutlich. Bei Druckreduktion andert sich die Zellhéhe nach 10 Minuten nur um
1 -2 um, was unterhalb der Nachweisgrenze der Presse liegt. Bei Druckerhdhung sinkt die Zellhohe jedoch
auch nach 10 Minuten noch deutlich ab. Fir einen Druck von 5,67 MPa andert sich die Zellhdhe nach

10 Minuten noch um 8 pum.

Satterfield et al. [68] zeigten, dass der protonische Widerstand der Membran héher ist wenn der Druck
reduziert wird als wenn der Druck erhoht wird. In dem in Abbildung 48 gezeigten Versuch ist jedoch die
Stromdichte bei Druckreduktion hoher als bei Druckerhéhung. Geht man davon aus, dass der Unterschied
in der Stromdichte zwischen Druckerhéhung und Druckreduktion hauptsachlich durch die CCM beeinflusst
wird, mussten die protonischen Widerstande in dieser Arbeit bei Druckreduktion geringer sein. Somit
stimmen die hier gemachten Ergebnisse nicht mit den Ergebnissen von Satterfield et al. liberein. Die
Autoren warteten jedoch nach jeder Druckdnderung nur eine Minute ab bis der Widerstand gemessen
wurde. Sie zeigten aulRerdem, dass der protonische Widerstand nach Druckerhéhung noch mindestens
15 Minuten lang sinkt und nach Druckreduktion noch fallt. Trotzdem bleibt in ihrem Versuch auch nach
15 Minuten der protonische Widerstand hoher, wenn der Druck vorher geringer war. Betrachtet man den
zweiten Zyklus in Abbildung 48 (oben), so sieht man, dass die Stromdichte im zweiten Zyklus deutlich
gegeniliber dem ersten Zyklus reduziert ist. Es besteht die Moglichkeit, dass bei den Ergebnissen in dieser
Arbeit auch Degradationseffekte eine Rolle spielen, sodass die Stromdichte der Zelle mit der Zeit stetig
schlechter wird. Dies wiirde erkldren, warum die Zelle bei Druckerhéhung schlechter lduft als bei
Druckreduktion. Betrachtet man die Stromdichte bei 3,1 MPa bei Druckreduktion und bei Druckerhéhung
im ersten Zyklus, so liegt der Unterschied bei 10 %. Die Punkte sind jedoch nur in Abstédnden von

60 Minuten aufgenommen worden. Dass in 60 Minuten eine derart starke Alterung stattgefunden hat ist
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sehr unwahrscheinlich. An dieser Stelle kann nur mit Sicherheit festgestellt werden, dass es einen
Unterschied zwischen Druckreduktion und Druckerhdhung gibt und dieser durch die Anderung der CCM-
Hoéhe (iber die Zeit ausgelést wird. Die Anderung der CCM-Hohe hingt mit der Anderung des

Wassergehaltes zusammen, welcher wiederum die protonisch ohmschen Verluste beeinflusst.

5.5 Diskussion

Ziel dieses Kapitels war es, den Einfluss des Anpressdrucks auf die CCM mit der Leistung der PEM
Elektrolyse zu korrelieren. Da der Anpressdruck auf die CCM abhangig von der Struktur der PTL ist, wurden
drei verschiedene Zelldesigns untersucht. Das Standard Design verfiigt lber die homogenste
Druckverteilung und weist bei einem Durchschnittsdruck von 2,8 MPa lokale Anpressdriicke von héchstens
5 MPa auf. Der Druck auf die CCM ist beim Streckmetall Design aufgrund der Fertigungstoleranzen der
Streckmetalle extrem schlecht verteilt, sodass absolute Driicke von Uber 10 MPa herrschen. Durch
Einlegen eines Freudenberg-Vlieses auf der Kathodenseite kann der Anpressdruck des Streckmetall
Designs homogenisiert werden. Fir alle drei Designs nimmt der elektrische Widerstand exponentiell mit
dem Anpressdruck ab und liegt bei Driicken von 0,9 - 5,8 MPa zwischen 45 mQ*cm?und 260 mQ*cm? beim
Standard Design und zwischen 20 mQ*cm?und 95 mQ*cm?fiir die anderen beiden Designs. Bei Aufbringen
von Druck sinkt der Widerstand noch 10 Minuten mit der Zeit ab, da Setzungen zwischen den
Komponenten stattfinden. Die zeitabhadngige Reduktion des Widerstandes betragt bei Druckerhéhung von

1 MPa auf 3 MPa 15 mQ*cm?fir das Standard Design.

Fir alle drei Designs konnte ein optimaler Anpressdruck im Bereich von 2,3 - 2,5 MPa ermittelt werden.
Oberhalb dieses Drucks steigt der ohnmsche Verlust an. Da in den Widerstandsmessungen gezeigt wurde,
dass die elektrisch ohmschen Verluste mit hoherem Anpressdruck sinken, kann der Anstieg der ohmschen
Verluste auf die protonisch ohmschen Verluste zurlickgefiihrt werden. Ab dem kritischen Anpressdruck
von etwa 2,5 MPa ist die Abnahme der protonisch ohmschen Leitfahigkeit hoher als der Anstieg der
elektrisch ohmschen Leitfahigkeit. Der Anstieg der protonisch ohmschen Verluste ist dabei abhangig vom
Durchschnittsdruck auf der CCM, nicht vom absoluten Druck. Bereiche mit niedrigem Druck und Bereiche
mit hohem Druck gleichen sich dabei aus. Der optimale Anpressdruck von circa 2,5 MPa ist somit universell
anwendbar fiir Zellen mit CCMs basierend auf Nafion® 117. Bei Designs, deren elektrische Verluste sich
signifikant anders mit dem Anpressdruck verhalten als in dieser Arbeit gezeigt (z.B. lineare Abhangigkeit),
liegt der Anpressdruck in einem anderen Bereich. Hohere Anpressdriicke sollten jedoch in jedem Falle
vermieden werden, da ein Druck von 2,5 MPa bereits im plastischen Bereich der CCM liegt und viskose

Vorgdnge verstarkt werden.
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Ein Anpressdruck von 4,25 MPa fihrt beim Standard Design zu einer um 10 % reduzierten Leistung im
Vergleich zum optimalen Anpressdruck. So ist eine Uberkompression nicht nur aus mechanischer Sicht zu
vermeiden, sondern kann, je nach Zelle, auch maRgeblich die Zellleistung beeinflussen. Die Elektrolysezelle
wird typischerweise trocken und kalt zusammengebaut und verschraubt. Durch die Verschraubung wird
die Kompression konstant gehalten. Bei anschlieRendem Betrieb der Zelle, werden zusatzliche Driicke
durch Temperaturausdehnung und Schwellung eingebracht. Der Schwelldruck der CCM wurde im Rahmen
dieser Arbeit in ex-situ Versuchen ermittelt und liegt bei 1 - 1,3 MPa. Um eine Uberkompression der CCM
zu vermeiden, darf der Anpressdruck der Zelle somit nach der Temperaturausdehnung hochstens 1,2 MPa

betragen.

Der dynamische Betrieb der Elektrolysezelle fihrt dazu, dass Differenzdruck auf- und abgebaut wird. Somit
kann sich auch der Anpressdruck auf die CCM im Betrieb dndern. In den ex-situ Versuchen wurde gezeigt,
dass die Kompression der CCM nicht augenblicklich konstant ist, sondern eine gewisse Zeit vergehen muss
bis das Wasser aus der Polymermatrix ausgetreten ist. Um zu analysieren ob die Zeit nach einer
Druckdnderung tatsachlich einen Einfluss auf die Zellleistung hat, wurde die Stromdichte einer Zelle
10 Minuten nach einer Druckerhéhung mit der Stromdichte einer Zelle verglichen, die bereits mindestens
2 Stunden bei dem jeweiligen Anpressdruck betrieben wurde. Der Verlauf der Stromdichte mit dem
Anpressdruck unterscheidet sich in diesen beiden Fallen signifikant voneinander. Wenn die Stromdichte
10 Minuten nach einer Druckerh6hung gemessen wird, fihrt der hochste Anpressdruck von 5,67 MPa
deutlich zu der hdchsten Stromdichte. Wenn die Stromdichte etwa 2 Stunden nach einstellen des
Anpressdrucks gemessen wird, flhrt ein Anpressdruck von 2,5 MPa zur héchsten Stromdichte. Es wurde
gezeigt, dass je hoher der Druck ist umso mehr Wasser verlasst die CCM und umso langer dauert es bis
sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. Wird eine Messung nach 10 Minuten durchgefiihrt, so befindet sich
die CCM bei niedrigen Anpressdriicken schon ndher am Gleichgewicht als die CCM bei hohen Driicken.
Dies flihrt dazu, dass sich bei der Messung nach 10 Minuten der optimale Druck in Richtung hoher Driicke
verschiebt. Wird einige Zeit gewartet bis die Stromdichte gemessen wird, so fallt die Stromdichte fiir hohe

Driicke besonders stark ab und es ergibt sich ein Optimum bei etwa 2,5 MPa.

Wird die Stromdichte 10 Minuten nach einem Druckwechsel gemessen, kann auferdem ein Unterschied
zwischen Druckerhéhung und Druckreduktion festgestellt werden. Die hochste Stromdichte liegt bei
Druckreduktion bei einem Anpressdruck von 4,25 MPa vor. Bei Druckerh6hung verschiebt sich der
optimale Anpressdruck deutlich zum hochsten Anpressdruck von 5,67 MPa Dies kann auf eine

Beobachtung aus dem vorangegangenen Kapitel zurlickgefiihrt werden. Bei Druckreduktion bei 80 °C
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andert sich die Hohe der CCM mit der Zeit nicht mehr, sondern ist augenblicklich konstant. Dies liegt mit
hoher Wahrscheinlichkeit daran, dass kein Wasser bzw. wenig Wasser in die CCM nachfliet. Bei
Druckerhéhung &dndert sich die Héhe der CCM jedoch iber die Zeit. Hier verldsst Wasser die CCM
zeitverzogert. Demnach ist der protonische Widerstand bei Druckerhéhung noch nicht im Gleichgewicht,

sondern dndert sich noch Uber die Zeit. Deshalb liegt in diesem Falle das Optimum beim héchsten Druck.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die mechanischen Eigenschaften der CCM einen Einfluss
auf die Zellleistung nehmen. Die Kompression der CCM beeinflusst die protonischen Verluste und ist
malgeblich daflir verantwortlich, mit welchem optimalen Anpressdruck die Zelle betrieben werden sollte.
Bei einem Druckwechsel sollte auBerdem beachtet werden, dass bis zu 40 Minuten vergehen kann bis sich

ein Gleichgewicht im Wasserhaushalt der CCM eingestellt hat und die Stromdichte konstant ist.
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6 Einfluss von Spannungsrelaxation auf die Zellleistung

In Kapitel 4.4 wurde gezeigt, dass eine CCM, die bei 80 °C mit einem Druck belastet wird, diesen Druck
Uber die Zeit abbaut. Dieser Effekt wird Spannungsrelaxation genannt und ist eine typische Eigenschaft
viskoelastischer Materialien. Da der Anpressdruck einen wesentlichen Einfluss auf die Zellleistung hat, wie
im vorangegangenen Kapitel gezeigt, soll in diesem Kapitel geprift werden, ob Spannungsrelaxation in der

Zelle auftritt und ob der Abbau des Drucks Uber die Zeit einen Einfluss auf die Zellleistung hat.

6.1 Ermittlung von Temperaturdehnung und Schwelldruck

Bei den in-situ Spannungsrelaxationsversuchen wurde die Zelle mit einem Anfangsdruck belastet und der
Weg fir diesen Druck wurde konstant gehalten. AnschlieBend wurde die Zelle aufgeheizt und es wurde
Wasser eingeleitet, sodass sich der Druck durch Temperaturausdehnung und Schwellung erhéht. Um eine
Elektrolysezelle im optimalen Anpressdruck zu betreiben, muss somit der anfangliche Druck, der Uber die
Schrauben eingebracht wird, geringer sein als der optimale Anpressdruck. Um den Druck durch Schwellen
und Temperaturdehnung zu ermitteln, wurden die verschiedenen Zelldesigns mit einem Anfangsdruck von

1 MPa belastet. Exemplarisch ist dieser Versuch fir das Standard Design in Abbildung 49 zu sehen.
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Abbildung 49: Anderung des Anpressdrucks durch Temperaturdehnung und Schwelldruck fiir das Standard Design. Die Zelle wurde
mit einem Anfangsdruck von 1 MPa belastet und die Kompression anschlieBend konstant gehalten. Dann wurde die Zelle auf 80 °C
aufgeheizt. Nach Erreichen der Solltemperatur in Minute 18 wurde die Zelle mit Wasser geflutet
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Nachdem der Anfangsdruck aufgebracht war, wurde die Zelle auf 80 °C geheizt. Der Druck, der durch das
Aufheizen der Zelle eingebracht wurde, betragt 1,1 MPa fiir das Standard Design, wie in der Abbildung zu
sehen. Die Druckerh6hung aufgrund von Temperaturausdehnungen fir das Streckmetall Design und flr
das Freudenberg Design liegen bei 1,5 MPa und sind somit héher. Nach 18 Minuten wurde das Wasser in
die Zelle gepumpt und die CCM begann anzuschwellen. Der Druck durch das Schwellen der CCM betragt
hier 0,7 MPa, wurde jedoch in weiteren Versuchen héher ermittelt (siehe unten). Ausgehend von einem
Schwelldruck von 0,7 MPa wird 1,8 MPa Anpressdruck fiir das Standard Design bzw. 2,2 MPa Anpressdruck
fiir das Streckmetall Design durch Schwellen und Temperaturdehnung generiert. Um in der Zelle einen
optimalen Anpressdruck von 2,5 MPa zu erreichen, muss der anfangliche Anpressdruck fir das Standard

Design etwa 1 MPa und fir das Streckmetall Design 0,5 MPa betragen.

Der hier in-situ ermittelte Schwelldruck der CCM fiir das Standard Design ist geringer als der ex-situ
ermittelte Schwelldruck von 1 - 1,3 MPa (+/- 0,2 MPa) bei Vordriicken von 0,2 - 2,2 MPa. Es konnte gezeigt
werden, dass die Einbausituation der CCM eine groRe Rolle bei der Ermittlung des Schwelldrucks spielt. So
zeigten Proben, die an einer Relaxation gehindert wurden, deutlich hohere Schwelldriicke. Im Falle des in-
situ Versuchs war die Flache der CCM viel gréRer (314 mm? ex-situ im Vergleich zu 1764 mm? in-situ) und
der Anpressdruck wurde nicht homogen Uber die gesamte Flache verteilt. AuRerdem wurde die CCM
anders angestromt. Die wahrscheinlichste Ursache fiir den geringeren Schwelldruck in Abbildung 49 ist
jedoch, dass der Schwelldruck allgemein starken Schwankungen unterliegt. Diese Vermutung wird dadurch
begriindet, dass im weiteren Verlauf der Arbeit auch in-situ hohere Schwelldriicke festgestellt werden
konnten. Generell konnte der Schwelldruck im ex-situ Versuch nur mit einer Genauigkeit von +/- 0,2 MPa
ermittelt werden. Bei niedrigem Vordruck liegt auch der Schwelldruck beim ex-situ Versuch somit minimal
bei 0,8 MPa. Innerhalb der in-situ Messungen ergeben sich ebenfalls Schwankungen des Anpressdrucks.
Aufgrund der inhomogenen Druckverteilung unterscheidet sich die Einbausituation in jeden Versuch und
eine Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist schwer zu erreichen. Geht man davon aus, dass auch im in-situ
Versuch Abweichungen von +/- 0,2 MPa entstehen, so liegt der Schwelldruck aus Abbildung 49 innerhalb

des Fehlers.

6.2 Spannungsrelaxation im Standard Design
Im Spannungsrelaxationsversuch wurde die Zelle mit dem Standard Design zundchst mit 1 MPa Vordruck
belastet. Der Weg wurde konstant gehalten und die Zelle wurde anschlieRend aufgeheizt und Wasser

wurde eingeleitet. Wie in Abbildung 50 zu sehen, steigt der Druck daraufhin auf 3 MPa an. Ausgehend
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davon, dass die Temperaturdehnung fiir das Standard Design konstant ist, wie aus Abbildung 49 ermittelt

wurde, muss der Schwelldruck in diesem Versuch ungefahr 0,9 MPa betragen.

Innerhalb der ersten 12 Stunden sinkt der Druck um 0,83 MPa. Die Stromdichte fdllt in den ersten
12 Stunden ebenfalls ab. Die anfangliche Stromdichte bei einer konstanten Spannung von 2,0 V betragt
2,2 A/cm?. Die Stromdichte féllt in den ersten 12 Stunden auf 1,98 A/cm? also um 9 %. AnschlieRend wurde
der Strom in Punkt 1 manuell ausgeschaltet. In den darauffolgenden 24 Stunden fallt der Druck um weitere
0,62 MPa ab. Bei Wiedereinsetzen der Stromdichte in Punkt 2 betrigt sie nur noch 1,3 A/cm?. Somit hat
auch ohne Stromfluss eine Leistungsdegradation stattgefunden. Im weiteren Verlauf fallen Stromdichte
und Druck weiter ab. In Punkt 3 wurde der Druck manuell von 1,2 MPa auf den Anfangsdruck von etwa
3 MPa erhoht. Die Stromdichte steigt dabei von 0,95 A/cm? auf 1,2 A/cm?. Somit zeigt sich, dass ein
wesentlicher Teil der Degradation seine Ursache im Abfall des Anpressdrucks liber die Zeit hat. Die
Gesamtdegradation betragt in 62 Stunden 55 %. Davon sind 21 % auf die Spannungsrelaxation und somit

auf einen mechanischen Effekt zurickzufihren.
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Abbildung 50: Anderung des Anpressdrucks und der Stromdichte bei 2,0 V fiir das Standard Design. Die Zelle wurde mit einem
Anfangsdruck von 1 MPa belastet und die Kompression konstant gehalten. AnschlieRend wurde die Zelle aufgeheizt und mit
Wasser geflutet. Die Zahlen in der Abbildung stehen fiir manuelle Anderungen in der Messung, wie in der Tabelle rechts
beschrieben

In Punkt 4 wurde der Druck ein zweites Mal manuell erhoht. Die Stromdichte steigt auch bei einer
Erhdhung des Drucks von 2,4 MPa auf 4,2 MPa um 17 % auf 1,4 A/cm? an. Dies ist tiberraschend, denn bei
der Bestimmung des optimalen Anpressdruckes wurde festgestellt, dass ein Anpressdruck von tiber 3 MPa
die Stromdichte reduziert und nicht erhoht. Es wurde jedoch auch gezeigt, dass es einige Zeit braucht bis

das Wasser die CCM verlasst und die Stromdichte direkt nach Aufbringen des Druckes dadurch erstmal
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héher ist. Erst nach einiger Zeit nimmt die Stromdichte mit Reduktion des Wassergehaltes ab. Da der Weg
und nicht der Druck konstant gehalten wurden ist unklar, ob sich die Stromdichte bei konstantem Druck
Uber die Zeit noch reduziert hatte. So fallen nach der zweiten Druckerhdhung Druck und Stromdichte

weiter ab.

In einem weiteren Relaxationsversuch wurde untersucht, welchen Einfluss eine manuelle Druckreduktion
auf die Stromdichte hat. Der Versuch ist in Abbildung 51 dargestellt. Nach einem Druckabfall von etwa
80 Minuten, was in Abbildung 51 nicht dargestellt ist, wurde in Minute 88 der Druck manuell von 2,1 MPa
auf 1,6 MPa reduziert. Die Stromdichte folgt dem Druck und fallt von 1,52 A/cm? auf 1,46 A/cm?. Finf
Stunden spater wurde der Druck auf 4,6 MPa erhéht. Mit dieser Druckerhohung geht eine Erhéhung der

Stromdichte um 12 % einher. Mit der nachsten manuellen Druckreduktion reduziert sich die Stromdichte

erneut.
1,8, |— Stromdichte -6,0
Anpressdruck 55
1,6 [t i —_
& WM-& 5,0 &
c m s
S 14 ) L\...3 45 =
< F4,0 o
o 12 35 S
- [
S EAUN-Jl Punkt  Bedeutung
5 10 1 25 8 1 Druck Il reduziert
£ e o) ruck manuell reduzier
© 08 - =) Druck manuell erhéht
2 ey Druck Il reduziert
0.6 . . . . . 10 ruck manuell reduzier
80 85 90 95 100 105 110
Zeit [h]

Abbildung 51: Anderung des Anpressdrucks und der Stromdichte bei 2,0 V fiir das Standard Design mit Druckreduktion. Die
Zahlen in der Abbildung stehen fiir manuelle Anderungen in der Messung, wie in der Tabelle rechts beschrieben

Der Versuch in Abbildung 51 zeigt somit, dass auch im umgekehrten Fall der Druckreduktion der
Anpressdruck und die Stromdichte in Korrelation stehen. Der Anpressdruck sollte somit zwingend reguliert

werden.

In Kapitel 4.4 wurde gezeigt, dass die CCM bei Spannungsrelaxation ein Gleichgewicht nach spatestens
zwei Stunden erreicht. In den hier gezeigten Relaxationsversuchen fallt der Druck jedoch deutlich
langsamer ab. AuBerdem liegt die Relaxation (iber der in dem ex-situ Versuch ermittelten Relaxation von

0,9 MPa. Die ersten 24 Stunden des Relaxationsversuchs aus Abbildung 50 sind deshalb in Abbildung 52



109
6 Einfluss von Spannungsrelaxation auf die Zellleistung
dargestellt. Der Versuch wurde auBerdem {iber 24 Stunden ohne CCM wiederholt. Wie zu sehen ist, fallt
der Druck Uber die Zeit ab, auch wenn keine CCM eingelegt ist (Abbildung 52, Kurve in grau). Die Zelle
relaxiert somit, obwohl keine weiteren viskoelastischen Materialien vorhanden sind. Eine deutlich
verlangsamte Relaxation ergibt sich, wenn zusatzlich keine gesinterte CCM und kein Toray-Papier eingelegt
sind (Kurve in griin). Somit ist, neben der CCM, ein GroRteil der Relaxation dem Toray-Papier und der
gesinterten PTL zuzuordnen. Auch der Druckaufnehmer, welcher auf der Zelle platziert ist um die

Anderung des Drucks aufzuzeichnen, verliert {iber die Zeit an Druck (Kurve in blau).
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Abbildung 52: Anderung des Anpressdrucks des Standard Designs fiir verschiedene Zellzusammensetzungen bzw. Druckverlust
des Druckaufnehmers liber die Zeit bei einem Anfangsdruck von 3 MPa

Um den Anteil der CCM am gesamten Druckverlust zu ermitteln, wurde die Differenz zwischen dem

Druckverlust mit CCM und ohne CCM in Abbildung 53 aufgetragen.
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Abbildung 53: Einfluss der CCM auf den gesamten Druckverlust. Die graue Kurve wurde aus der Differenz zwischen dem
Druckverlust des Standard Designs (in schwarz) und dem Druckverlust des Standard Designs ohne CCM (in blau) ermittelt. Der
Zeitpunkt, ab dem die Differenzkurve nicht mehr fallt, ist der Zeitpunkt, an dem die CCM keinen Anteil mehr am Druckverlust hat

Nach 21 Stunden ist die Steigung der Differenzkurve 0, was bedeutet, dass der gesamte Druckverlust und
der Druckverlust ohne CCM dieselbe Steigung aufweisen. Ab diesem Zeitpunkt hat deshalb die CCM keinen
Anteil mehr am Druckverlust und die Relaxation wird nur noch durch die anderen Komponenten ausgelost.
Ab dem Punkt, an dem die CCM aufhoért zu Relaxieren ist der Anpressdruck in der Zelle auf 1,8 MPa
abgefallen. Das bedeutet, die CCM erreicht ihr Gleichgewicht bei 1,8 MPa. Die Relaxation der CCM betragt
somit 1,15 MPa. Die in-situ Versuche zeigen eine Spannungsrelaxation von 0,9 MPa +/- 0,2 MPa bei einem
Anfangsdruck von 3,2 MPa. Somit konnten vergleichbare Ergebnisse im in-situ und ex-situ Versuch erzielt

werden.

6.3 Spannungsrelaxation im Streckmetall Design

Der Spannungsrelaxationsversuch, wie in Abbildung 50 gezeigt, wurde fiir das Streckmetall Design
wiederholt. Da nicht genug Streckmetall-Proben zur Verfligung standen wurden Streckmetalle aus den
vorausgegangenen Versuchen genutzt. Somit sind die hier genutzten Streckmetalle schon deutlich starker
passiviert, wodurch die Stromdichten in diesem Versuch nicht mit den Stromdichten aus den vorherigen

Versuchen vergleichbar sind. Das Ergebnis des Relaxationsversuchs ist in Abbildung 54 dargestellt.
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Abbildung 54: Anderung des Anpressdrucks und der Stromdichte bei 2,0 V fiir das Streckmetall Design. Die Zelle wurde mit einem
Anfangsdruck von 0,5 MPa belastet und die Kompression konstant gehalten. Dann wurde die Zelle aufgeheizt und mit Wasser
geflutet. Die Zahlen in der Abbildung stehen fiir manuelle Anderungen in der Messung, wie in der Tabelle rechts beschrieben

Die Zelle wurde mit einem Anfangsdruck von 0,5 MPa belastet und anschlieBend aufgeheizt und mit
Wasser geflutet. Der Druck steigt daraufhin auf 3,15 MPa. Bei einer durch die Temperaturausdehnung
verursachten Druckzunahme der Zelle von 1,5 MPa liegt der Schwelldruck somit bei 1,15 MPa. In den
ersten 12 Stunden nimmt der Druck deutlich ab und betragt in Punkt 1 nur noch 2,05 MPa. Gleichzeitig
steigt die Stromdichte in der Zelle um 15 % an. Nach 12 Stunden wurde der Strom abgeschaltet.
Gleichzeitig steigt der Druck augenblicklich auf 3,1 MPa. In weiteren 24 Stunden sinkt der Anpressdruck
auf 2,41 MPa ab. Durch Einschalten des Stroms sinkt der Druck wieder sprungartig um 0,42 MPa auf
1,99 MPa. Die Stromdichte betrigt nach dem Einschalten nur noch 0,86 A/cm?. Von Punkt 2 bis Punkt 3
fallen Druck und Stromdichte weiter ab. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Kurven den gleichen Verlauf
haben. Es liegt wieder nahe, dass ein Teil der Degradation auf den durch die Spannungsrelaxation
bedingten Druckverlust zuriickzufiihren ist. In Punkt 3, 4 und 5 wurde der Anpressdruck der Zelle mit der
Presse manuell erhoht. Bei der ersten Druckerhohung steigt der Druck von 1,47 MPa auf 2,63 MPa an,
wobei sich die Stromdichte von 0,78 A/cm? auf 0,85 A/cm? erhdht. Dies beweist, dass die Verringerung der
Stromdichte Uber die Zeit teilweise durch den Verlust des Anpressdrucks erklart werden kann. Die
Degradation in den ersten 64 Stunden betragt bis zu 23 %. Mehr als 32 % der Gesamtdegradation sind der
Spannungsrelaxation zuzuschreiben. Da der Anfangsdruck durch die Druckerhéhung in Punkt 3 nicht

erreicht werden konnte, ist der genaue Anteil nicht zu bestimmen.

Die Spannungsrelaxation dieses Designs liegt hoher als beim Standard Design. In den ersten 12 Stunden

fallt der Druck hier um 1,1 MPa, beim Standard Design nur um 0,83 MPa. Nach dem Versuch konnte
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deutlich die Struktur des Streckmetalls in der CCM erkannt werden, wie im Anhang in Abbildung A 18 zu
sehen. Die CCM hat in diesem Versuch die Moglichkeit auch in die Streckmetall-Poren einzudringen,
wohingegen beim Standard Design nur eine Bewegung seitlich aus der Zelle moglich ist. Dies erklart die
héhere Relaxation bei diesem Design. Trotz hdherer Relaxation des Streckmetall Designs, ist die
Degradation beim Standard Design hoher. Dies liegt daran, dass beim Standard Design neue Komponenten
eingelegt wurden, wohingegen beim Streckmetall Design bereits gebrauchte Streckmetalle verwendet
wurden, wie oben beschrieben. Dadurch ergibt sich fiir das Standard Design eine hohere chemische
Degradation (durch den Uberlagerten Passivierungsprozess der Komponenten) als fiir das Streckmetall

Design.

Nach Erhéhung des Drucks auf 5,5 MPa in Punkt 5, kann die anfingliche Stromdichte von 1 A/cm? wieder
erreicht werden. Auch hier fiihrt eine Erhohung des Drucks Uber das Optimum hinaus zu einer
verbesserten Leistung. Der optimale Anpressdruck ist somit abhéngig von den Betriebsbedingungen, wie

bereits in vorangegangen Experimenten gezeigt.

Beim Ausschalten und Einschalten des Stroms zeigt sich beim Streckmetall Design ein plotzlicher
Druckanstieg bzw. Abfall. Dies kann fir das Freudenberg Design in Anhang A 19 ebenfalls beobachtet
werden. Das Standard Design zeigt jedoch keinen pldtzlichen Druckanstieg, wenn der Strom ausgeschaltet
wird. Um diesen Effekt weiter zu studieren, wurde ein Versuch mit dem Streckmetall Design bei
wechselnder Spannung durchgefiihrt. Hier wurde die Spannung stlindlich zwischen 2,0 V und 0 V variiert.

Die Anderung der Stromdichte sowie des Anpressdrucks {iber die Zeit sind in Abbildung 55 zu sehen.
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Abbildung 55: Anderung des Anpressdrucks und der Stromdichte bei wechselnder Spannung (2,0 V und 0 V) fiir das Streckmetall
Design

Wie auch schon im Relaxationsversuch zu sehen, steigt der Druck beim Ausschalten des Stroms bzw. der
Spannung sprunghaft an. Umgekehrt sinkt der Druck sprunghaft, wenn wieder Strom fliet. Aus Abbildung
55 wird deutlich, dass der Druckanstieg/die Druckreduktion abhangig von der Stromdichte sind. Je héher
die Stromdichte ist, umso stirker fillt bzw. steigt der Druck. Bei Stromdichten von kleiner 0,5 A/cm? ist
kaum eine Anderung des Drucks auszumachen. Eine mégliche Ursache fiir die Druckspriinge ist, dass die
CCM wahrend der elektrochemischen Reaktion austrocknet, da durch die Reaktion Wasser entzogen wird,
wie von Millet et al. [108] beschrieben und in Kapitel 5.3.2 diskutiert. Wird die Reaktion unterbrochen, so
kann die CCM wieder mehr Wasser aufnehmen. Durch das Schwellen steigt dann der Anpressdruck
sprunghaft an. Umgekehrt sinkt der Druck in der Zelle, wenn die Reaktion wieder in Gang kommt. Beim
Streckmetall Design ist die CCM ohnehin unterversorgt, was an den Massentransportverlusten bei bereits
kleinen Spannungen von 1,8V deutlich wird. Hier fihren hohe Stromdichten zu einer zusatzlichen
Dehydrierung, was als Drucksprung sichtbar wird. Beim Standard Design tritt dieser Effekt nicht auf, da die

CCM ausreichend mit Wasser versorgt wird.

Beim Streckmetall Design sinkt der Anpressdruck sprunghaft, wenn ein Strom > 0,5 A/cm? beginnt zu
flieRen (Abbildung 55). In einem weiteren Versuch wurde die Stromdichte zwischen 1,13 A/cm? und

0 A/cm? variiert. Zusatzlich wurde hier noch der ohmsche Verlust durch EIS Messungen bestimmt.
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Abbildung 56: Anderung des Anpressdrucks und des ohmschen Widerstands bei wechselnder Stromdichte (1,13 A/cm? und
0 A/cm?) fur das Streckmetall Design. Der ohmsche Widerstand wurde durch EIS bestimmt

Bei Variation der Stromdichte zwischen 1,13 A/cm? und 0A/cm? ergibt sich eine Anderung im
Anpressdruck von 0,7 MPa, wie in Abbildung 56 zu sehen. Bei eingeschaltetem Strom steigen auRerdem
die ohmschen Widerstande sprunghaft an. Der Anstieg der ohmschen Widerstdnde bei Stromfluss kann
teilweise dadurch erklart werden, dass der Anpressdruck geringer wird. Aus den Widerstandsmessungen
konnte gezeigt werden, dass sich der elektrische Widerstand bei Reduktion des Drucks von 4 MPa auf
3 MPa nur um 0,01 Q*cm? erhoht. Die Ergebnisse in Abbildung 56 zeigen jedoch Anderungen in den
ohmschen Verlusten von 0,2 Q*cm?. Die steigenden ohmschen Verluste beim Einschalten der Zelle kénnen
somit nicht nur mit einem geringeren Anpressdruck und dadurch einhergehenden hoheren elektrischen
Verlusten verbunden sein. Der protonisch ohmsche Verlust muss sich ebenfalls erhoht haben. Dies deutet
auf einen geringeren Wassergehalt in der CCM hin. Dieses Ergebnis stiitzt die Hypothese, dass sich der
Wassergehalt der CCM bei hohen Stromdichten verringert. Wird die Reaktion gestoppt, so kann die CCM
wieder mehr Wasser aufnehmen und der Anpressdruck steigt. Im Spannungsrelaxationsversuch mit dem
Streckmetall Design betrug der Schwelldruck 1,15 MPa. Bei Einsetzen der Stromdichte von 1,13 A/cm?
reduziert sich der Schwelldruck um 0,7 MPa. Wenn sich der Schwelldruck analog zum Wassergehalt

verhalt, missten 80 % des Wassers die CCM verlassen haben.
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6.4 Diskussion

In Kapitel 5.3 konnte gezeigt werden, dass die Leistung von PEM Elektrolyseuren unterhalb eines
Anpressdrucks von 2,5 MPa mit sinkendem Druck abnimmt. Bei Spannungsrelaxation in der Zelle droht
somit ein Verlust von Anpressdruck und damit ein Verlust von Zelleffizienz. Da bekannt ist, dass die CCM
bei konstanter Dehnung relaxiert, wurde in diesem Kapitel der Einfluss der Spannungsrelaxation auf die

Leistung von zwei Zelldesigns mit unterschiedlich ausgepragter Wasserversorgung untersucht.

Um den optimalen Anpressdruck von etwa 2,5 MPa in der Zelle zu erreichen, muss zunachst ein kleinerer
Druck aufgegeben werden. Zusatzlicher Druck wird durch Temperaturdehnung und Schwellung in die Zelle
eingebracht. Der Druckanstieg des Standard Designs durch Temperaturdehnung liegt bei 1,1 MPa, des
Streckmetall Designs bei 1,5 MPa. Der in-situ gemessene Schwelldruck liegt bei 0,7 MPa - 1,15 MPa.
Generell schwankt der Schwelldruck stark, da er sehr sensitiv auf die Einbausituation der CCM reagiert. In
diesem Versuch hatte die CCM die Moglichkeit zu relaxieren, da sie seitlich nicht durch Dichtungen o.a.
beschrankt wurde. Somit ist der Schwelldruck verhaltnismaRig gering. Bei anderen Zelldesigns mit
Dichtung muss von einem hoheren Schwelldruck ausgegangen werden. Einen weiteren Einfluss auf den
Schwelldruck stellt die Stromdichte dar. Fiir Zellen mit Massentransporthemmungen reduziert sich der
Wassergehalt der CCM bei Stromdichten > 0,5 A/cm? und der Schwelldruck nimmt ab. Zwischen einer

Stromdichte von 1,13 A/cm? und 0 A/cm?liegt der Unterschied im Schwelldruck bei 0,7 MPa.

Sowohl das Standard Design als auch das Streckmetall Design zeigen eine Abnahme des Anpressdrucks
Uber die Zeit. Dieser Anpressdruck kann teilweise der CCM zugeordnet werden, wobei auch die anderen
Komponenten eine Spannungsrelaxation zeigen. Diese Relaxation der anderen Zellkomponenten ist nicht
zwangsweise fiir andere Zelldesigns zu erwarten, ein Teil der Relaxation wurde beispielsweise durch die
Messeinrichtung selbst verursacht. Die Komponente, die definitiv fir alle Zellen eine Relaxation zeigt, ist
die CCM. Die Relaxation der CCM betragt fiur das Standard Design 1,15 MPa und ist nach 21 Stunden
erreicht. Fir das Streckmetall Design ist die Relaxation erhoht, da die Moglichkeit besteht in die

Streckmetallstruktur einzudringen.

Die hier prasentierten Ergebnisse zeigen eine Abhangigkeit zwischen Anpressdruck und Stromdichte. Wird
die Kompression der Zellen konstant gehalten, nehmen aufgrund der Spannungsrelaxation der CCM der
Anpressdruck und damit verbunden auch die Stromdichte Gber die Zeit ab. Die Reduktion der Stromdichte
kann teilweise durch eine manuelle Erh6hung des Anpressdrucks wiederhergestellt werden. Fir das
Standard Design betragt der Anteil der mechanischen Degradation an der Gesamtdegradation 21 %. Ein

mechanischer Einfluss auf die Degradation von PEM Elektrolysezellen wurde in der Literatur bisher
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vernachldssigt. Diese Arbeit zeigt jedoch, dass mechanische Effekte durchaus zur Degradation von

Elektrolysezellen beitragen kdnnen.

Um eine Relaxation der CCM zu vermeiden sollte eine PTL-Struktur gewdhlt werden, in die die CCM nicht
eindringen kann, wie beispielsweise der Titan-Sinterkérper im Standard Design. Eine weitere Moglichkeit
besteht in der Nutzung von Titan-Vliesmaterialien, die ebenfalls Poren < 0,15 mm aufweisen. AuRerdem
kann durch das Design der Zelle die CCM mehr oder weniger gut an der Relaxation gehindert werden. So

konnen Dichtungen die CCM in Position halten.
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7 Einfluss von Kriechen auf die Zellleistung

Ein weiterer viskoser Effekt, dessen Einfluss auf die Zellleistung analysiert werden soll, ist das Kriechen. In
Kapitel 4.5 wurde gezeigt, dass es in PTLs mit Poren > 0,15 mm zu Kriechphdnomenen kommen kann.
Daher ist davon auszugehen, dass es beim Streckmetall Design zu einem Kriechen der CCM in die Maschen
des Streckmetalls kommt, wie in Abbildung 57 schematisch dargestellt. Beim Standard Design liegen die

Poren der PTLs deutlich unter 0,15 mm, sodass hier kein Kriechen stattfinden kann.

CCM

Streckmetall

Abbildung 57: Schematische Darstellung der CCM auf dem Streckmetall in unbealstetem Zustand (oben) und von Kriechen in die
Streckmetall Struktur (unten)

7.1 Kriechversuch bei einem Anpressdruck von 2,8 MPa

Im Kriechversuch wurde ein Anpressdruck auf die Zelle mit dem Streckmetall Design aufgebracht und der
Anpressdruck tiber die Zeit konstant gehalten. Die Anderung der Zellhéhe wurde notiert. Alle 12 Stunden
wurde eine Polarisationskurve aufgenommen. Die Abbildung 58 zeigt den Verlauf der Messung bei einem
Anpressdruck von 2,8 MPa. Es ist zu sehen, dass die Zellhéhe Uber die Zeit abnimmt. Insgesamt betragt die
Reduktion der Zellhéhe in 82 Stunden 70 um. 54 % der gesamten Zellhéhenanderung vollzieht sich dabei
in den ersten vier Stunden. Die Abnahme der Zellh6he Uber die Zeit kann durch Setzungseffekte erklart
werden, wie bei der elektrischen Widerstandsmessung in Kapitel 5.2.3 beobachtet. Die Setzungen der
Komponenten ohne CCM waren jedoch nach spatestens 10 Minuten konstant und betrugen nur wenige
Mikrometer. Dies macht deutlich, dass ein GroRteil der Zellhéhendnderung durch das Kriechen der CCM

in die offenporige Streckmetallstruktur hervorgerufen wird.
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Abbildung 58: Anderung der Zellhéhe und Stromdichte {iber die Zeit bei einem konstanten Anpressdruck von 2,8 MPa. Alle
12 Stunden wurde eine Polarisationskurve aufgenommen

Die erste Polarisationskurve in Abbildung 59, die eine Stunde nach Versuchsbeginn aufgezeichnet wurde,
zeigt die hdchste Spannung fiir Stromdichten héher 0,5 A/cm?. AnschlieRend sind die Ergebnisse nahezu
konstant. Nach 14 Stunden betrigt die Stromdichte 1,52 A/cm? bei 2,2 V. Nach 79 Stunden betrigt die

Stromdichte noch 1,49 A/cm?. Somit ist eine Reduktion der Stromdichte von 2% Uber die Zeit

auszumachen.
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Abbildung 59: Polarisationskurven fiir den Kriechversuch bei 2,8 MPa

Nach dem Versuch wurde die Zelle auseinandergebaut und die CCM mit einem Auflichtmikroskop

betrachtet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 60 dargestellt. Die Struktur des Streckmetalls ist auf der CCM
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deutlich abgebildet (Abbildung 60, oben). Die Deformation der CCM in das Streckmetall hinein betragt bis
zu 150 pm, wie im Hohenprofil (unten rechts) sichtbar wird. Dies stellt eine Deformation von 75 % der
Anfangsdicke (200 um) der CCM dar. Aus der Brennstoffzellenforschung ist bekannt, dass
voranschreitendes Kriechen zu zwei verschiedenen Ausfallmechanismen fiihrt: Ausdiinnung der Membran
und anschlieendem Riss oder Bildung von Nadelléchern [113]. Bei weiterfiihrender Deformation durch

Kriechen ist ein mechanisches Versagen der CCM und somit ein Ausfall der Zelle sehr wahrscheinlich.

Im ex-situ Versuch wurde bei einem Anpressdruck von 3 MPa Kriechen fiir Poren > 0,15 mm beobachtet.

Hier zeigt sich, dass auch bei einem etwas geringeren Druck von 2,8 MPa ein Kriechen in das Streckmetall

stattfindet.
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Abbildung 60: Kriechen der CCM in das Streckmetall bei einem Anpressdruck von 2,8 MPa. Struktur des Streckmetalls in der CCM
(oben), mikroskopische Aufnahme der Anode (unten links) und Hohenprofil der CCM nach dem Kriechen (unten rechts)

AuBerdem weist der Katalysator deutlich sichtbare Risse auf, wie in Abbildung 60 (unten links) zu
erkennen. Die Rissweite auf der Anodenseite betragt bis zu 25 um. Neue, am IEK-14 hergestellte, CCMs

zeigen keine Risse auf der Katalysatoroberflache der Anode. Risse kdnnen zu einer Verringerung der
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Querleitfahigkeit des Katalysators bzw. zu einem verschlechterten Kontakt zwischen CCM und PTL und
somit zu Uberspannungen fiihren [114-116]. Es wird zudem {iber mégliche positive Aspekte von Rissen
diskutiert , da Risse potentiell der Wasserspeicherung dienen und somit einen positiven Einfluss auf den
Wassertransport haben [117]. Nichtsdestotrotz muss eine so starke Deformation der CCM aufgrund der

Gefahr von mechanischem Versagen unbedingt vermieden werden.

Um den Einfluss von Kriechen auf die Zellleistung weiter zu studieren, wurde der Kriechversuch
wiederholt. Diesmal wurden Impedanzspektren nach jeweils sechs Stunden aufgenommen. Die Anderung

der ohmschen Verluste sowie der Zellhdhe Uber die Zeit sind in Abbildung 61 zu sehen.
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Abbildung 61: Anderung der Zellhéhe und der ohmschen Verluste iiber die Zeit bei einem konstanten Anpressdruck von 2,8 MPa.
Die ohmschen Verluste wurden durch EIS bestimmt

Die Anderung der Zellhdhe in den ersten vier Stunden betrigt 35 um. In den nichsten 116 Stunden fillt
die Zellhohe um weitere 58 um. Die ohmschen Verluste sinken signifikant in den ersten 20 Stunden.
AnschlieBend ist eine Erhéhung von insgesamt 2 % zu messen. In den ersten Stunden, in denen das
Kriechen am starksten ist, kann jedoch keine Erhéhung der ohmschen Verluste und somit kein negativer

Einfluss von Kriechen auf die Zellleistung festgestellt werden.

7.2 Kriechversuch bei einem Anpressdruck von 4,25 MPa

In einem letzten Versuch wurde der Kriechversuch bei einem hoheren Anpressdruck von 4,25 MPa
wiederholt, wie in Abbildung 62 dargestellt. Die Anderung der Zellhéhe iber den gesamten
Versuchszeitraum betragt 105 um und ist somit hoher als bei einem Anpressdruck von 2,8 MPa. Im

Auflichtmikroskop konnte eine Verformung von Uber 200 um in die Streckmetallstruktur gemessen
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werden. Die Anderung der Zellhéhe ist somit zumindest teilweise auf das Kriechen der CCM

zurtickzufthren.
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Abbildung 62: Anderung der Zellhohe und Stromdichte iiber die Zeit bei einem konstanten Anpressdruck von 4,25 MPa. Alle
12 Stunden wurde eine Polarisationskurve aufgenommen

Wenn Kriechen die Zellleistung negativ beeinflusst, dann sollte die Abnahme der Stromdichte bei einem
Anpressdruck von 4,25 MPa hoher sein. Die Polarisationskurven in Anhang A 20 zeigen jedoch keine
Spannungserhohung bzw. Reduktion der Stromdichte tber die Zeit. Somit kann im Rahmen dieser Arbeit
kein negativer Einfluss von Kriechen auf die Zellleistung ermittelt werden. Die Verformung der CCM zeigt
jedoch, dass ein Kriechen aus rein mechanischer Sicht unbedingt vermieden werden muss, da ein Versagen

der CCM droht.

7.3 Diskussion

In einem ex-situ Kriechversuch konnte gezeigt werden, dass die CCM bei einem Anpressdruck von 3 MPa
in die Porenstruktur der PTL kriecht, wenn der Porendurchmesser > 0,15 mm betrégt. Die kleinstmogliche
Gestaltung von Titan-Streckmetallmaschen, wie sie hier verwendet wurde, erméglicht Maschenweiten
von 200 um und Hohen von 400 um. Somit ist bei Titan-Streckmetallen als PTL davon auszugehen, dass
bei konstantem Anpressdruck ein Kriechen in die Struktur stattfindet. Um zu Gberprifen, ob tatsachlich
ein Kriechen in den Zellen auftritt und ob dieses Kriechen einen Einfluss auf die Zellleistung nimmt, wurden

in-situ Kriechversuche bei 2,8 MPa und 4,25 MPa Anpressdruck durchgefiihrt.

Bei einem Anpressdruck von 2,8 MPa betrigt die Anderung der Zellhéhe in 80 Stunden 70 um. Dabei findet

iber 50 % der Anderung in den ersten vier Stunden statt. Die Anderung der Zellhthe ist teilweise auf das
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Kriechen der CCM in die Streckmetall-Struktur zuriickzufiihren. Die CCM ist im Bereich der Poren bis zu
150 um weit in das Streckmetall eingedrungen. Somit findet auch bei einem etwas geringeren Druck als
im ex-situ Versuch ein Kriechen in das Streckmetall statt. Eine groRere Anderung der Zellhdhe sowie
verstarktes Eindringen der CCM in das Streckmetall kénnen bei einem Anpressdruck von 4,25 MPa
ermittelt werden. Nach dem Kriechvorgang zeigen die CCMs eine starke plastische Deformation sowie
Risse auf der Katalysatoroberflache von bis zu 25 um. Ob Risse im Katalysator einen negativen oder sogar
einen positiven Einfluss auf die Zellleistung nehmen, ist noch ungeklart. Ein negativer Einfluss von Kriechen
auf die Zellleistung konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht festgestellt werden. Aus rein
mechanischer Sicht muss ein Kriechen trotzdem unbedingt vermieden werden, da die plastische

Deformation zur Ausdiinnung der CCM und anschliefend zum Versagen fiihrt.

Titan-Streckmetalle stellen eine kostengiinstige Alternative zu Titan-Sinterkérpern dar, da sie die Aufgabe
von PTL und Flow Field gleichzeitig Ubernehmen. Da Titan-Streckmetalle jedoch nicht mit kleineren
Maschenweiten gefertigt werden kénnen als hier genutzt, ist es notwendig eine weitere feinporige
Komponente auf das Titan-Streckmetall aufzulegen. Titan-Vliese stellen hier eine vielversprechende
Maoglichkeit dar. Mit diesen kénnen je nach Faserdurchmesser Porenweiten von kleiner 40 um erreicht

werden [118].
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8 Diskussion

Die hier vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit den mechanischen Eigenschaften von
katalysatorbeschichteten Membranen (CCMs) fur die PEM Elektrolyse. Die CCM nimmt eine
herausragende Rolle bei der Effizienz von Elektrolysezellen ein, ist im Hinblick auf mechanische
Eigenschaften bis jetzt jedoch noch kaum untersucht worden. Ziel der Ermittlung von mechanischen
Kennwerten ist es, die Spannungen und Dehnungen in einer Elektrolysezelle zu analysieren und diese, als
Basis fur weiterfiihrende Arbeiten, zur simulationsbasierten mechanischen Analyse eines Elektrolysestacks
zu nutzen. So kann einem mechanischen Versagen der Komponenten vorgebeugt werden. AuBerdem
konnen die Komponenten moglichst materialsparend ausgelegt werden, um Kosten zu senken und die
Effizienz zu steigern. Das mechanische Verhalten der meisten Komponenten in der Elektrolysezelle ist
dabei bereits bekannt, da es sich entweder um Standardkomponenten (Edelstahl) handelt oder die
Komponenten flr die Brennstoffzellenforschung bereits untersucht wurden (z.B. Karbonvliese). In dieser
Arbeit wurde durch praxisnahe Versuchsbedingungen ein grundlegendes Verstandnis der mechanischen
Eigenschaften von CCMs im Elektrolyseeinsatz geschaffen. Fiir mechanische Simulationen wird in der
Literatur hauptsichlich auf Kennwerte von Nafion® unter Brennstoffzellenbedingungen zuriickgegriffen.
Daraus leitete sich ein weiteres Ziel dieser Arbeit ab: die mechanischen Eigenschaften von Nafion® und
Nafion-basierten CCMs sollten unter Elektrolysebedingungen miteinander verglichen werden. So konnte
beurteilt werden, inwieweit es zuldssig ist, bei Simulationen auf mechanische Eigenschaften von Nafion®
zurlickzugreifen. Im zweiten Teil der Arbeit wurde dann analysiert, inwieweit die mechanischen

Eigenschaften von CCMs die Zellleistung beeinflussen.

Zunichst wurden ex-situ Experimente an Nafion® und CCMs durchgefiihrt. Bei den Versuchen handelt es
sich um Kompressionsversuche, Schwellversuche, Spannungsrelaxationsversuche und Kriechversuche. Die
Versuche bilden somit die in der Zelle relevanten mechanischen Effekte ab. Aus den mechanischen
Effekten, die ex-situ beobachtet wurden, ergaben sich potentielle Einflussfaktoren auf die Zellleistung.
Durch in-situ Versuche wurde deshalb der Einfluss der mechanischen Eigenschaften der CCM auf die
Leistung von Elektrolysezellen analysiert. Daflir wurde eine spezielle Druckzelle entwickelt, die eine direkte
Ubertragung von Anpressdruck auf die aktive Zellfliche gewahrleistet. Bei den in-situ Versuchen wurden
drei verschiedene Zelldesigns untersucht. Eine kostenglinstige Alternative zu dem Standard Design mit
gesinterter PTL und Verteilerplatten mit Flow Field stellt das Streckmetall Design dar. Hier tibernehmen 3-
lagige Streckmetalle die Aufgabe von PTL und Flow Field. Da die Streckmetalle jedoch nur eine sehr

inhomogene Ubertragung des Anpressdrucks erméglichen, wurde zusétzlich noch ein Karbonvlies der
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Firma Freudenberg auf der Kathodenseite eingelegt. Das Streckmetall Design und das Freudenberg Design
erreichen im Vergleich zum Standard Design eine schlechtere Zellleistung, obwohl die Kontaktwiderstande
geringer sind. Dies liegt daran, dass die Streckmetalle in der gewahlten Konfiguration einen nicht
optimalen Massentransport gewahren. Durch eine grébere Struktur des Streckmetalls auf der Seite zur

Verteilerplatte kann dieses Problem behoben werden.

In Kompressionsversuchen konnte ein unterschiedlich elastisches Verhalten von Nafion® und auf Nafion®
basierenden CCMs festgestellt werden, wobei der Elastizitatsmodul der CCM fir dieselben Bedingungen
um 13 % geringer ist und bei 80 °C zwischen 66 MPa und 95 MPa liegt. Werte fiir den E-Modul aus der
Literatur liegen in einem niedrigeren Bereich (etwa 40 MPa), wurden bisher aber ausschlieBlich aus
Zugversuchen ermittelt. Fir mechanische Simulationen empfiehlt es sich Kennwerte aus dem
Druckversuch zu nutzen, da diese den Belastungsfall in der Zelle besser abbilden. Zu beachten ist, dass sich
bei Aufbringen von Druck auf wassergesittigtes Nafion® eine sofortige und eine zeitabhingige
Kompression ergeben, wodurch der E-Modul von der Belastungsgeschwindigkeit abhdngig ist. Die
zeitabhingige Kompression wird durch eine Anderung des Wasserhaushalts ausgeldst, da Wasser nur
zeitverzogert aus der Polymermatrix austritt. Da bei Kompression Wasser aus der CCM gedruickt wird und
ein hoher Wassergehalt die Protonenleitung positiv beeinflusst, nehmen die protonisch ohmschen
Verluste mit hdherem Anpressdruck in der Zelle zu. Fiir alle drei hier getesteten Zelldesigns konnte ein
optimaler Anpressdruck ermittelt werden. Dieser liegt im Bereich von 2,3 -2,5 MPa. Die Zellleistung
oberhalb dieses Druckes nimmt aufgrund eines Anstiegs der ohmschen Verluste ab. Somit ist ab diesem
kritischen Druck der Anstieg der protonisch ohmschen Verluste hoher als die Abnahme der elektrisch
ohmschen Verluste. Beim Standard Design fiihrt eine Uberkompression auf 4,25 MPa zu einer Abnahme
der Stromdichte von 10 %. Fiir Zellen, die mit Nafion® 117 in ihren CCMs arbeiten, sollte deshalb der
optimale Anpressdruck von circa 2,5 MPa gehalten werden. Aufgrund der zeitabhangigen Dehnung muss
zudem bei einem Druckwechsel, beispielsweise durch Auf- und Abbau von Differenzdruck, beachtet
werden, dass es Zeit braucht bis sich ein Gleichgewicht im Wasserhaushalt der CCM eingestellt hat und

somit die Stromdichte konstant ist.

Bei der Berechnung von Spannungen und Dehnungen in der Elektrolysezelle muss der Schwelldruck
zwingend beriicksichtigt werden. Die Spannungen in der Zelle kénnen vom Schwelldruck der CCM
dominiert werden, da die CCM trocken in die Zelle eingebaut wird und der Schwelldruck zusatzlich zum
Anpressdruck wirkt. Der Schwelldruck ist allerdings abhangig von der Einbausituation der CCM und kann

sich somit flir unterschiedliche Zelltypen voneinander unterscheiden. Ohne die CCM in der Zelle zu fixieren
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sind geringe Schwelldriicke von 1 -1,3 MPa zu erwarten. Wird die CCM jedoch an einer Bewegung in
horizontaler Richtung gehindert, so sind Schwelldriicke von bis zu 5 MPa moglich. Solche Driicke liegen
deutlich im plastischen Verformungsbereich der CCM, sodass viskoplastische Effekte beschleunigt werden.
Eine Moglichkeit dies zu vermeiden ist es, die CCM bereits nass in die Zelle einzubauen, was jedoch
Probleme bei der Gewahrleistung der Dichtigkeit auslosen kann. Durch die Verwendung von Schrauben in
Kombination mit Federn kann ein zusétzliches Einbringen von Kraften durch Schwellen der Membran
verhindert werden, da so die Anpresskraft und nicht der Anpressweg konstant gehalten wird. Wird
trotzdem die klassische Variante einer konstanten Kompression gewahlt, muss der Anfangsdruck der Zelle,
der beim Verschrauben der Zelle aufgebracht wird, geringer sein als der optimale Anpressdruck, da
zusatzlicher Druck durch Temperaturdehnung und Schwellung eingebracht wird. Der Druckanstieg
aufgrund von Temperaturdehnung beim Standard Design liegt bei 1,1 MPa und beim Streckmetall Design
bei 1,5 MPa. Da der reine Schwelldruck bei etwa 1 MPa liegt folgt daraus, dass auch der Anfangsdruck fiir
das Standard Design bei circa 1 MPa liegen sollte. Fiir das Streckmetall Design sollte die Zelle zu Beginn
nicht mit Driicken hoher 0,5 MPa komprimiert werden. Bei der hier verwendeten Kompressionszelle ist
der Schwelldruck mit etwa 1 MPa jedoch verhaltnismaRig gering. Abhangig von der Einbausituation der
CCM kann dieser in einem hoéheren Bereich liegen und zu Anpressdriicken von weit Gber 3 MPa fiihren,
was die Zellleistung negativ beeinflusst. Dies zeigt wieder, dass der Einsatz von Schrauben mit
Federelementen fiir Elektrolyseure sinnvoll ist. Besonders bei Zellen mit Massentransporthemmungen ist
der Anpressdruck variabel. Durch eine Erhéhung der Stromdichte von 0 A/cm? auf 1,13 A/cm? reduziert
sich der Anpressdruck um 0,7 MPa, da das zur Reaktion bendtigte Wasser aus der CCM gezogen wird und
der Schwelldruck sinkt. Um Schwankungen im Schwelldruck und somit im Anpressdruck zu vermeiden
muss eine ausreichende Wasserversorgung der CCM sichergestellt werden, beispielsweise durch Flow

Fields in der Verteilerplatte oder durch ausreichend grobe Streckmetall-Strukturen.

Sowohl Nafion® als auch CCMs zeigen bei 80 °C bereits bei Driicken von 1,2 MPa ein viskoelastisches
Verhalten. Die Viskositat von CCMs ist zwar im Vergleich zu Nafion® um 38 % reduziert, jedoch kann auch
flir CCMs bei 80 °C ein zeitabhangiges Verhalten selbst bei kleinen Driicken nicht verhindert werden.
Deshalb sollte bei der Simulation von viskosen Vorgdngen in der Elektrolysezelle unbedingt auf
experimentelle Daten von CCMs und nicht von reinem Nafion® zuriickgegriffen werden. Durch geringere
Betriebstemperaturen kann die Viskositat um durchschnittlich 1,58 MPa*s/°C reduziert werden, sodass
aus mechanischer Sicht eine Betriebstemperatur der Zelle von 60 °C zu bevorzugen ist. Eine geringere

Betriebstemperatur reduziert jedoch die Reaktionskinetik und somit die Zelleffizienz. Alternativ kann die



126 8 Diskussion

FlieRfahigkeit der CCM durch eine Verstirkung von Nafion® mit einem Gewebe reduziert werden

(1119] S.21).

Aufgrund des viskoelastischen Verhaltens der CCMs treten, je nachdem ob die Elektrolysezelle unter
konstantem Druck oder konstanter Kompression betrieben wird, Spannungsrelaxation oder Kriechen auf.
Testzellen werden (Ublicherweise mit handelsublichen Schrauben verschraubt. Bei konstanter
Kompression zeigen sowohl das Standard Design als auch das Streckmetall Design aufgrund von
Spannungsrelaxation der CCM eine Abnahme des Anpressdrucks Uber die Zeit. Fir das Standard Design
wurde eine Relaxation von 1,15 MPa ermittelt, wobei die Relaxation flr das Streckmetall Design erhéht
ist. Dies liegt daran, dass die CCM in das Streckmetall eindringen kann. Der Verlust von Anpressdruck durch
Spannungsrelaxation fihrt zu einer reduzierten Zellperformance. Durch manuelle Erhéhung des
Anpressdrucks konnte ein Teil des Verlustes ausgeglichen werden. Der Anteil der mechanischen
Degradation an der Gesamtdegradation fir das Standard Design liegt bei 21 %. Somit kann ein direkter
Zusammenhang zwischen den mechanischen Eigenschaften der CCM und der Zellleistung hergestellt
werden. Um den optimalen Anpressdruck und somit die Stromdichte konstant zu halten, muss eine
Spannungsrelaxation vermieden werden. Dies kann wieder durch die Verwendung von Schrauben mit
Federelement erreicht werden. AuRerdem zeigte sich in den ex-situ Versuchen, dass der Druck konstant
bleibt, wenn die CCM in horizontaler Richtung an einer Bewegung gehindert wird. In der Elektrolysezelle
kann dies durch einen duReren Rahmen oder die Fixierung der CCM durch Dichtungen realisiert werden.
Auch die Nutzung von PTL-Strukturen mit Porenweiten < 0,15 mm ermaoglicht es, die Spannungsrelaxation

gering zu halten.

Die Ergebnisse dieser Arbeiten machen deutlich, dass der optimale Anpressdruck von 2,5 MPa konstant
gehalten werden sollte. Durch den Betrieb mit optimalem Anpressdruck kann die Zellleistung signifikant
gesteigert werden, da sowohl die elektrisch ohmschen Verluste als auch die protonisch ohmschen Verluste
vom Anpressdruck abhangen. Allerdings macht es die viskoelastische Struktur der CCM schwierig, diesen
optimalen Anpressdruck {ber die Zeit zu halten. Durch Schwellung, verzégerte Anderung des
Wassergehalts nach einem Druckwechsel oder Spannungsrelaxation andert sich der Anpressdruck in der
Zelle. Je nach Einbausituation der CCM und je nach Betriebsbedingung muss somit die Zeit beriicksichtigt
werden, bis sich ein Gleichgewicht einstellt. Der Zusammenhang zwischen ohmschen Verlusten und
Anpressdruck bei verschiedenen mechanischen Betriebsbedingungen kann anhand der Ergebnisse dieser
Arbeit mathematisch beschrieben werden, um mechanische Effekte zukinftig in Simulationen

bericksichtigen zu kénnen sowie Gleichgewichtskonstanten vorherzusagen.
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Durch Aufbau von Schwelldruck andert sich der Anpressdruck bei einer seitlich nicht fixierten CCM wie

folgt Gber die Zeit:

1.4
1,2
1,04
0,8
0,61
0,4
e lfl
0,0 T T T T )
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Zeit [h]

Anderung des Anpressdrucks [MPa]

Abbildung 63: Anderung des Anpressdrucks iiber die Zeit bei Schwellung der CCM

Die Zunahme des Anpressdrucks Uber die Zeit kann anhand einer Sattigungsfunktion mit den Parametern

a1 und b beschrieben werden:
y(t) = a; - (1 —eChD) 8.1

Sattigungsfunktionen werden bei einer mathematischen Beschreibung von Sattigungsprozessen
herangezogen. Die physikalisch-technische GroRe y (hier Anpressdruck P) ndhert sich dabei im Laufe der
Zeit dem Sattigungswert a; an ([120] S.285). Die Kurventangente in t = 0 schneidet die Asymptote an der
Stelle t;= 1/b1. Der Funktionswert an dieser Stelle betrdgt rund 63 % des Sattigungswertes a;. Eine gute
Kurvenanpassung der Schwellkraft Gber der Zeit kann fiir a; = 1,01 MPa und b; = 2,56 1/s erreicht werden.
Die Fitkurve ist in Abbildung 63 in rot dargestellt. Des Weiteren ist in Tabelle 3 eine Ubersicht der

Parameter gegeben, die in Gleichung 8.1 verwendet wurden, sowie im Folgenden eingefiihrt werden.
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Tabelle 3: Einheiten der in Kapitel 8 eingefiihrten Parameter

Parameter Einheit
ER MPa

a mQ*cm?
as mQ*cm?
bl 1/5

bz MPa

b3 1/S

P MPa

R mQ*cm?
t S

Die Erhéhung des Anpressdrucks fiihrt zu einer Reduktion von elektrisch ohmschen Widerstéanden. Der
Zusammenhang zwischen Anpressdruck und elektrisch ohmschen Widerstand kann durch eine

Abklingfunktion beschrieben werden:

Y @) =yo+az e P 8.2

Die Abklingfunktion ist in der Lage Vorgange zu beschreiben, bei denen eine GroRe y (hier die elektrischen
Widerstande Relektriscn) im Laufe der Zeit vom Anfangswert a, auf den Endwert yoabfallt ([120] S.282). y(b,)
betragt dabei ungefdahr 0,37a,. Der Parameter b, konnte durch die Widerstandsmessungen der drei
Zelldesigns (siehe Kapitel 3.4) im Durchschnitt zu 1,61 MPa bestimmt werden. Fir das Standard Design
lasst sich die Reduktion der elektrisch ohmschen Widerstande (siehe Abbildung 30) mit zunehmendem
Anpressdruck mit Ro=48 mQ*cm? dem Anfangswiderstand a; =371 mQ*cm? und b;=1,5MPa

folgendermalen ausdriicken:

p
Retertriscn(P) = 48 mQcem? + 371 mQem? - eCTsmra) 8.3

Zusatzlich andert sich beim Schwellen der Wassergehalt der CCM und somit die protonisch ohmschen
Verluste. Die Verluste sind dabei abhadngig vom Anpressdruck. Die Abhangigkeit des Anpressdrucks vom
Wassergehalt einer gesittigten Nafion®-Membran bei 80 °C wurde von Olesen et al. [121] berechnet und
ist der Tabelle 4 zu entnehmen. Die Beziehung zwischen Wassergehalt und spezifischer Leitfahigkeit wurde

wiederum von Zawodsinski et al. [58] ermittelt und kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

o =0,0055 —- A +0,0033 -~ 8.4
cm cm



8 Diskussion

129

Ausgehend von einer Nafion®-Dicke von 0,18 mm kann so die Abhéngigkeit zwischen Anpressdruck und

protonisch ohmschem Widerstand aufgestellt werden. Die Beziehung zwischen diesen beiden Parametern

stellt sich als Abklingfunktion mit Ro = 289 mQ*cm?, a; = -145 mQ*cm? und b, = 9,7 MPa dar:

Rprotoniscn(P) = 289 mQcm? — 145 mQcem? - e G7mpd)

-p

8.5

In Tabelle 4 sind der Wassergehalt A, die Leitfahigkeit und der protonische Widerstand von Nafion® bei

80 °C in gesattigtem Zustand in Abhangigkeit verschiedener Anpressdriicke aufgefihrt.

Tabelle 4: Wassergehalt, spezifische Leitfahigkeit und protonischer Widerstand fiir Nafion© bei 80 °C und in voll geséttigtem

Zustand in Abhangigkeit verschiedener Anpressdriicke

Druck (MPa) A (aus [121])

22
20,6
18,1
17,2
16,4
15,7
15

14,5
14

13,6
13,1

W 00 N O 1 A W N =B O

=
o

Spezifische Leitfahigkeit Widerstand

(S/cm)
0,1243

0,1166
0,1029
0,0979
0,0935
0,0897
0,0858
0,0831
0,0803
0,0781
0,0754

(mQ*cm?)
144,81
154,37
175,01
183,86
192,51
200,78
209,79
216,74
224,16
230,47
238,89

Allgemein kann die Abnahme der ohmschen Verluste Uber die Zeit durch Schwellen einer nicht

eingespannten CCM folgendermaRen beschrieben werden:

Rgesamt(t) = Relektrisch(t) + Rprotonisch(t)

8.6

Relektriscn(t) erhalt man, indem man Gleichung 8.1 in Gleichung 8.2 einsetzt. Rprotonisch Sinkt ebenfalls mit

steigendem Wassergehalt in der CCM ab und kann auch als Abklingfunktion in Abhangigkeit der Zeit

beschrieben werden. Es folgt:
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1,01 MPa-(l—e(_Z'SG%'t) )

by elektrisch

Rgesamt(t) = Rejektrisch,0 + Q2,elektrisch * € +* Rprotonisch,o + A2 protonisch

1
1,01 MPa-(l—e(_2’56 s t) )+ Po
bz,protonisch

e 8.7

Fir das Standard Design gilt wieder Relekirischo = 48 mQ*cm?,  der  Anfangswiderstand
Az,elektrisch = 371 MQ*cm? und by elektrisch = 1,5 MPa. Fiir den Fall, dass der Anpressdruck durch das Schwellen
von Po=2MPa (Vordruck) auf 3 MPa ansteigt, dndert sich der Widerstand der CCM von etwa
a2 protonisch = 5500 mMQ*cm? (kein Wasser in der CCM) auf Rprotonisch,0 = 184 mQ*cm?. Geht man davon aus,
dass die protonischen Widerstdnde sich analog zum Schwelldruck und somit zum Anstieg des
Wassergehaltes dndern, erhalt man ein b protonisch von 0,4 MPa. Die Anderung der ohmschen Verluste durch
das Anschwellen der CCM ist in Abbildung 64 zu sehen. Die Gesamtverluste im Gleichgewichtszustand

liegen bei 281 mQ*cm?.

]
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Abbildung 64: Anderung der ohmschen Verluste fiir das Standard Design durch Schwellen von 2 MPa auf 3 MPa

Ein Gleichgewichtszustand ist nach 2,5 Stunden erreicht.

Da sich der Wassergehalt nach einem Druckwechsel zeitabhangig andert, macht es bei einer
Elektrolysezelle einen Unterschied, ob die Stromdichte direkt nach einem Druckwechsel bzw. einige Zeit
nach einem Druckwechsel gemessen wird. Bei einer Anderung des Anpressdruckes von 1 MPa auf 3 MPa

andert sich der Wassergehalt von A = 20,6 auf A =17,2 (Tabelle 3). In Abbildung 18 ist jedoch zu sehen,
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dass sich nur 60 % der Dickendanderung augenblicklich vollzieht. Geht man davon aus, dass sich 60 % des
Wassergehaltes bei Druckaufbau dndern, betrigt A bei Erreichen von 3 MPa 18,6. Die restliche Anderung
des Wassergehaltes (von A = 18,6 auf A = 17,2) vollzieht sich zeitabhéngig. Ubertragt man den zeitlichen
Verlauf der Kompression aus Abbildung 18 auf den Wassergehalt und berechnet dann aus dem
Wassergehalt den protonischen Widerstand gemaR Gleichung 8.4, so ergibt sich die in Abbildung 65
dargestellte Anderung des protonischen Widerstandes {iber die Zeit nach einem Druckwechsel von 1 MPa

auf 3 MPa.

184

182 -

180 =

178

/
176 1,

174

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit [min]

Protonisch ohmsche Verluste [mQ+cm?]
D

Abbildung 65: Anderung des protonischen Widerstandes iiber die Zeit nach einem Druckwechsel von 1 MPa auf 3 MPa

Die rote Linie in Abbildung 65 stellt den besten Fit an die berechneten Daten dar. Da der Verlauf des
protonischen Widerstandes sich analog zur Anderung des Wassergehalts (iber die Zeit verhilt, kann er

ebenfalls durch die allgemeine Sattigungsfunktion aus Gleichung 8.1 beschrieben werden:

Rprotonisch (t) = Rprotonisch,o + as: (1 - e(_b3.t)) 8.8

Fir einen Druckwechsel von 1 MPa auf 3 MPa ergibt sich eine guter Fit fir a;=12 mQ*cm? und
bs = 0,05 1/s. Die Anderung der protonischen Widerstinde ergibt sich aus dem protonischen Widerstand
nach Druckwechsel auf 3 MPa (174 mQ*cm?) sowie der Anderung der Widerstinde {iber die Zeit aus der

Sattigungsfunktion:

1
Rprotonisch(t) = 174 mQem? + 12 mQem? - (1 — e(-00531) ) 8.9

Der gesamte ohmsche Widerstand ergibt sich, je nach elektrischem Widerstand der Zelle, aus:
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Rgesamt(t) = Relektrisch + Rprotonisch,o + as - (1 —e€ (—b3-t)) 8.10

Der elektrische Widerstand des Standard Designs bei 3 MPa betrigt im Mittel 97 mQ*cm?. Die Anderung
des Gesamtwiderstandes Uber die Zeit flir das Standard Design bei einem Druckwechsel von 1 MPa auf

3 MPa betragt deshalb:

1
Rgesame = 97 mQem? + 174 mQem? + 12 mQem? - (1 — e(-00s E'f)) 8.11

g

und ist in Abbildung 66 zu sehen.
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Abbildung 66: Anderung der ohmschen Verluste iiber die Zeit fiir das Standard Design nach einem Druckwechsel von 1 MPa auf
3 MPa

Nach 60 Minuten dndert sich die Stromdichte nur noch um 0,3 % und somit unwesentlich. Somit kann nach
einem Druckwechsel von 1 MPa auf 3 MPa von einem Gleichgewicht nach spatestens 60 Minuten

ausgegangen werden.

Auch durch die Spannungsrelaxation der CCM reduziert sich der Anpressdruck iiber die Zeit. Die Anderung
des Drucks durch Spannungsrelaxation wurde bereits in Kapitel 4.4 mathematisch durch ein Feder-
Dampfer Modell beschrieben. Aus der Reduktion des Anpressdrucks iiber die Zeit ergibt sich die Anderung

der elektrisch ohmschen Widerstande Uber die Zeit aus Gleichung 8.2:

-t
Geq +E1°€0exp (—q7—)

Ey-g

[C—— T
Reiektrisch(t) = Rg +az - e bz ) 8.12
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Mit den berechneten Parametern aus Tabelle 2 fir einen Anfangsdruck von 3,2 MPa, einem
Endwiderstand Rovon 48 mQ*cm? sowie mit den Parametern a, und b; fiir das Standard Design ergibt sich:
-t

<S71 MPa*S)
2,3 MPa+0,8 MPa-e\ 08MPa

Reietrisch (£) = 48 mQem? + 371 mQcem? - el 15MPa 8.13

Da sich bei Spannungsrelaxation die Dehnung nicht dndert, ist davon auszugehen, dass der Wassergehalt
und somit die protonisch ohmschen Verluste Uber die Zeit konstant sind. Die Gesamtverluste betragen

demnach in allgemeiner Form:

I

_geq +ErEge E1-€o0
R(t) = Rprotonisch + Rejektriscno + a2 " € bz 8.14

Bei einem Ausgangsdruck von 3,2 MPa betragen die protonisch ohmschen Verluste etwa 183 mQ*cm?.
Daraus ergibt sich die Anderung der ohmschen Verluste fiir das Standard Design bei Spannungsrelaxation

ab 3,2 MPa nach folgender Gleichung:

-t
(571 MPa*s)
2,3 MPa+0,8 MPa-e\ 08 MPa

Rgesame(t) = 183 mQcem? + 48 mQcem? + 371 mQcem? - e ¢ 15MPa ) 8.15
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Abbildung 67: Anderung der ohmschen Verluste iiber die Zeit fiir das Standard Design nach Spannungsrelaxation von 3,2 MPa auf
2,3 MPa

Die Anderung der ohmschen Verluste {iber die Zeit fiir das Standard Design ist in Abbildung 67 dargestellt.

Ein Gleichgewicht ist ebenfalls spatestens nach 60 Minuten erreicht.
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Durch die allgemeinen Gleichungen 8.7, 8.10 und 8.14 kdnnen nun Gleichgewichtszustande fiir
verschiedene Zelldesigns unter Beriicksichtigung der Parameter ermittelt werden. Nachdem sich ein
konstanter Anpressdruck bzw. eine konstante Stromdichte eingestellt hat, ldsst sich der ohmsche
Widerstand in Abhangigkeit des Anpressdrucks mathematisch aus einer Kombination aus Gleichung 8.3

und Gleichung 8.5 ausdriicken:

_r P
Ryesamt(P) = Reloktrischo + @2 - e(52) + 2885 mOem? — 145 maem? - ¢ G7viFe 8.16

Fiir das Standard Design ergeben sich folgende Parameter: Rejektrischo = 478 mQ*cm?, a, = 371 mQ*cm?,

b, =1,5 MPa und es gilt:

P

,
Ryesame(P) = 48 mQcm? + 371 mQem? - e(“i537a) + 288,5 mOcm? — 145 mOcm? - ¢ G71iFe)
8.17

In Abbildung 68 sind die berechneten ohmschen Verluste flr das Standard Design tiber dem Anpressdruck
aufgetragen. Die Fehlerbalken fiir das Modell stellen Fehler fiir das Ablesen aus den Abbildungen der

Literatur dar.

—=— Modell, berechnet
—e— Annadherung des Modells an die experimentellen Daten
—a— Experimentell durch EIS

600
5501 %

°
500 .
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Ohmsche Verluste [mQ*cm?]

Anpressdruck [MPa]

Abbildung 68: Ohmsche Verluste in Abhangigkeit vom Anpressdruck fiir das Standard Design. Ergebnis aus dem Modell (schwarz)
und gemessen mit EIS (blau). Fir die hellblaue Kurve wurden die Parameter der Modellfunktion so verandert, dass die Kurve sich
den experimentellen Daten annahert

Nach dieser Berechnung sinken die ohmschen Verluste mit héher werdendem Anpressdruck exponentiell
und steigen ab einem Anpressdruck von 5 MPa wieder leicht an. Als Vergleich sind in Abbildung 68

ebenfalls die experimentell ermittelten ohmschen Verluste des Standard Designs dargestellt. Die
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experimentellen Daten zeigen einen Anstieg der ohmschen Verluste ab einem Anpressdruck von 2,5 MPa.
Die Erhohung der protonisch ohmschen Verluste mit steigendem Anpressdruck kann somit durch die
Daten von Olesen et al. [121] nicht hinreichend genau beschrieben werden. In der Praxis zeigt die CCM
eine starkere Reduktion des Wassergehalts mit ansteigendem Anpressdruck. Olesen et al. gehen in ihrer
Berechnung von einer homogenen Kompression tber die gesamte Membran aus. Die Kompression des
Standard Design ist jedoch inhomogen, wobei an den Bereichen der Stege der Verteilerplatte ein hoherer
Anpressdruck wirkt als in den Bereichen der Kanale. AuBerdem zeigt die CCM einen geringeren E-Modul
und somit eine hohere Kompression fir dieselben Anpressdriicke. Geht man davon aus, dass die hohere
Kompression auch zu einem hoheren Wasserverlust fuhrt, ist es realistisch, dass sich die protonisch
ohmschen Verluste der CCM mit steigendem Anpressdruck stirker reduzieren als bei reinem Nafion®. Um
eine gute Anpassung an die experimentellen Ergebnisse zu erhalten, missen sich in dieser Arbeit die

protonischen Verluste folgendermalRen mit dem Anpressdruck dar:

Rprotoniscn(P) = 80 mQcm? + 17 mQem? - e(Z.BPﬁ) 8.18

mit Ro =80 mQ*cm?, a; =17 mQ*cm? und b, =2,6 MPa. Aus dieser Gleichung geht hervor, dass der
Wassergehalt mit steigender Kompression die CCM starker verlasst als von Olesen et al. [121] ermittelt
und die protonischen Verluste fiir hohe Driicke besonders stark ansteigen. AuBerdem sind die protonisch
ohmschen Verluste der CCM in diesem Design fiir einen Anpressdruck von P = 0 geringer als von
Zawodsinski et al. [58] fiir Nafion® ermittelt. Der Unterschied zwischen den theoretisch und experimentell

ermittelten Ergebnissen wird durch Abbildung 69 deutlich.
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Abbildung 69: Anderung der protonisch ohmschen Verluste mit steigendem Anpressdruck, theoretisch ermittelt von Olesen et al.
[121] und experimentell in dieser Arbeit ermittelt

Im Rahmen dieser Arbeit konnte somit eine Beziehung zwischen protonisch ohmschen Verlusten in
Abhéngigkeit des Anpressdrucks fir CCMs mit Nafion® 117 bei 80 °C und BPPs mit paralleler Flow Field

Struktur aufgestellt werden.

Vergleicht man die unterschiedlichen Betriebssituationen miteinander so wird klar, dass das Schwellen der
CCM den grofRten Einfluss auf die ohmschen Verluste darstellt. Dies ist damit zu erklaren, dass durch die
Aufnahme von Wasser eine extreme Reduktion der protonisch ohmschen Verluste von etwa 5500 mQ*cm?
auf unter 200 mQ*cm? erreicht wird. Es ist jedoch zu beachten, dass ein zu hoher Druck, welcher sich nach
dem Schwellen einstellt, einen negativen Einfluss auf die ohmschen Verluste nimmt. Ausgehen von
Gleichung 8.18 kénnen die ohmschen Verluste fiir das Standard Design (iber die Zeit fir zwei verschiedene

Enddricke in Abbildung 70 dargestellt werden.
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Abbildung 70: Anderung der ohmschen Verluste iiber die Zeit fiir das Standard Design durch Schwellen auf 3 MPa bzw. durch
Schwellen auf 5 MPa

Wird die Elektrolysezelle zu Beginn nur mit 2 MPa Anpressdruck verschraubt, ergibt sich nach dem
Schwellen nach 2,5 Stunden ein Anpressdruck von 3 MPa (Schwelldruck 1 MPa) und ein ohmscher Verlust
von 220 mQ*cm?. Ist der Anfangsdruck jedoch héher bzw. ist der Schwelldruck héher z.B. durch eine CCM,
die an Relaxation gehindert wird, kann der sich einstellende Druck bis zu 5 MPa betragen. In diesem Falle
sind die ohmschen Verluste im Gleichgewichtszustand um 23 % hoher, was verdeutlicht wieso eine

Uberkompression in der Zelle vermieden werden sollte.

Den nachst starkeren Einfluss auf die ohmschen Verluste stellt die Spannungsrelaxation dar. Bei
Spannungsrelaxation von 3,2 MPa auf 2,3 MPa erhoht sich der ohmsche Verlust um 9% (siehe
Abbildung 67). Nach einem Druckwechsel von 1 MPa auf 3 MPa sinken die ohmschen Verluste zunachst
zeitunabhangig. Anschliefend andert sich der protonisch ohmsche Widerstand zeitabhdngig um etwa
4,4 %, wie in Abbildung 66 zu sehen. Von den zeitabhingigen Effekten stellt somit die Anderung des

Wasserhaushaltes nach einem Druckwechsel den kleinsten Einfluss auf die ohmschen Verluste dar.

Wie bereits mehrmals diskutiert, stellt die Verschraubung von Zellen und Stacks durch Zuganker mit
Federelementen eine Moglichkeit dar, den Anpressdruck in der Zelle zu regulieren und so
Uberkompression und zeitabhingige Zustinde zu umgehen. In diesem Falle spielt Kriechen in der Zelle
eine Rolle, da ein konstanter Anpressdruck herrscht. Ein Kriechen tritt in der Zelle malgeblich an zwei
Stellen auf: in den Schlitz zwischen PTL und Rahmen und in die Poren der PTL. Bei 80 °C und einem Druck
von 3 MPa betragt der maximale PTL-Porendurchmesser 0,15 mm. Die maximale Spaltbreite betragt

0,1 mm. Bei hoherem Druck in der Zelle missen PTL-Porendurchmesser und Spalt jedoch kleiner sein.
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Driicke weit iber 3 MPa kdnnen sich in der Zelle durch Differenzdruck zwischen Anode und Kathode
ergeben, bei dem die CCM von der Kathodenseite gegen die Anodenseite gedriickt wird. Der Betrieb bei
Differenzdriicken bis zu 40 bar weist den geringsten Energiebedarf des Systems im Vergleich zu
Gleichdruck- und Atmosphéarendruck auf [122]. Durch die Addition von Differenzdruck (40 bar, 4 MPa) und
Anpressdruck (2,5 MPa) kann sich somit ein Anpressdruck von 6,5 MPa ergeben. Da der Spalt zwischen
PTL und Rahmen kaum zu kontrollieren ist, sollten aus Sicherheitsgriinden Konzepte ohne Rahmen
entwickelt werden. Bei der Verwendung von Titan-Streckmetallen kommt es aufgrund der vergleichsweise
groRen Maschenweiten zum Kriechen der CCM in die Streckmetall-Struktur. Ein negativer Einfluss des
Kriechens auf die Zellleistung konnte nicht festgestellt werden. Jedoch wurden Risse auf der
Katalysatoroberflache und ein Eindringen der CCM in die Streckmetall-Maschen von > 200 um festgestellt.
Solche Deformationen fiihren friiher oder spater zu einem mechanischen Versagen der CCM. Somit muss
als oberste PTL-Schicht eine feinmaschigere Komponente gewahlt werden. Mdgliche Alternativen fir die

oberste Streckmetall-Lage sind Titan-Fasermaterialien, die Porenweiten von kleiner 40 um ermoglichen.

Aufgrund der im Rahmen dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse kann ein mechanisch optimales Zelldesign
folgendermaRen beschrieben werden: Die PTL besteht aus mehreren Lagen. Die groben Lagen weisen zur
BPP hin und haben Porenweiten > 2 mm, um einen ausreichenden Massentransport zu ermdoglichen. Die
feinste Lage weist eine Porenweite < 0,15 mm auf und ist zur CCM hin gerichtet. Der Rahmen der PTL ist
im besten Falle mit der PTL verbunden, sodass kein Spalt zwischen Rahmen und PTL auftritt. Nur in diesem
Falle konnen auch diinnere CCMs zum Einsatz kommen. Der Elektrolysestack wird mit Schrauben mit
Federelementen verschraubt, um den Anpressdruck konstant zu halten. Um ein Kriechen zu verhindern,

wird die FlieRfihigkeit der CCMs durch eine Verstidrkung von Nafion® mit einem Gewebe reduziert.

Zusammengefasst zeigt die hier vorliegende Arbeit, dass mechanischen Effekten in der Zelle mehr
Beachtung geschenkt werden sollte. Um Spannungen und Dehnung berechnen zu kénnen und somit eine
lange Laufzeit der Zellen zu garantieren, konnten mechanische Kennwerte unter Elektrolysebedingungen
ermittelt werden. AuBerdem wurde gezeigt, dass durch den Betrieb im optimalen Anpressdruck die
Leistung signifikant gesteigert wird. Allerdings ermoglicht es die viskoelastische Struktur der CCM nicht,
diesen optimalen Anpressdruck tber die Zeit zu halten. Deshalb wurden Vorschlage fiir ein mechanisch
optimales Zelldesign unterbreitet. Die vorliegende Arbeit trdgt somit nicht nur zu einem besseren
Verstandnis von mechanischen Vorgangen in der Elektrolysezelle bei, sondern stellt die komplexen

Wechselwirkungen von Zellmechanik und Zellleistung gegeniber.
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9 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, ein Verstandnis Uber die fiir die PEM Elektrolyse relevanten mechanischen
Eigenschaften von katalysatorbeschichteten Membranen zu schaffen und die Eigenschaften von reinem
Nafion® mit CCMs zu vergleichen. So wurde der Grundstein fiir die mechanische Modellierung und
Simulation von Elektrolysestacks gelegt. Durch anschlieRende Untersuchungen zum Einfluss der
mechanischen Eigenschaften von CCMs auf die Zellleistung konnte erstmals eine Verbindung von
mechanischen Effekten mit der Zellleistung hergestellt werden. Auf Basis dessen wurden Vorschlage zur
Optimierung von PEM Elektrolysezelldesigns im Hinblick auf die Mechanik und Effizienz unterbreitet.
Zudem konnten die elektrischen und ionischen Widerstande in Abhdngigkeit vom Anpressdruck fir
verschiedene Betriebsbedingungen mathematisch beschrieben werden, was in Zukunft, als Basis flr
weiterflihrende Arbeiten, in simulationsbasierten mechanischen Analysen eines Elektrolysestacks zum
Einsatz kommen kann. Die mathematische Beschreibung von mechanischen Effekten bietet zudem die
Moglichkeit Gleichgewichtszustande zu ermitteln, welche direkt auf die Betriebsweise von Elektrolyseuren

Ubertragen werden kdnnen.

Die im ersten Teil der Arbeit durchgefiihrten ex-situ Kompressionsversuche, Schwellversuche,
Spannungsrelaxationsversuche und Kriechversuche fanden unter Elektrolysebedingungen und unter
Druckbelastung statt. Flr die in-situ Versuche wurde eine spezielle Testzelle konstruiert, mit der es
méglich war Druck iiber einen Stempel direkt auf die aktive Zellfliche zu iibertragen und die Anderung von
Zellkompression oder Zelldruck Gber die Zeit zu messen. AuBerdem konnten so verschiedene Zelldesigns
getestet und miteinander verglichen werden. Das Standard Design verfiigte (iber eine gesinterte PTL und
Verteilerplatten mit Flow Fields. Die gesinterte PTL und das Flow Field wurden im Streckmetall Design

durch 3-lagige Streckmetalle ersetzt.
Folgende wesentliche Erkenntnisse konnten erzielt werden:

e Der Elastizititsmodul von Nafion® bei 80°C unter Kompression betrigt zwischen
76 MPa - 109 MPa bei einer Belastungsgeschwindigkeit von 0,016 MPa/s. Der Elastizitdtsmodul
der CCM ist geringer und liegt fiir dieselben Bedingungen zwischen 66 MPa - 95 MPa. Nach einer
Kompression liegen Nafion® und CCM versteift vor, was zu einem héheren E-Modul fiihrt.

e Die Viskositit von katalysatorbeschichtetem Nafion® ist gegeniiber reinem Nafion® bei 80 °C um
38 % reduziert. Fiir die Abbildung von viskosen Effekten sollte daher unbedingt auf Daten

basierend auf Versuchen mit CCMs und nicht mit reinem Nafion® zuriickgegriffen werden.



140

9 Zusammenfassung

Flr PEM Elektrolysezellen liegt der optimale Anpressdruck bei circa 2,5 MPa. Ab diesem kritischen
Druck nehmen die protonisch ohmschen Verluste starker zu, als die elektrisch ohmschen Verluste
abnehmen.

Wird Anpressdruck auf die wassergesattigte CCM aufgebracht, ergeben sich eine sofortige und
eine zeitabhdngige Kompression. Die zeitabhdngige Kompression ist damit zu begriinden, dass
Wasser zeitverzogert aus der Polymermatrix austritt. Dies fUhrt bei einer Anpressdruckerhéhung
in der Zelle dazu, dass die Stromdichte zunadchst noch hoch ist und erst Uber die Zeit absinkt.

Der Schwelldruck in der Elektrolysezelle liegt fir CCMs, die nicht an einer Bewegung in
horizontaler Richtung gehindert werden, bei 0,7 - 1,15 MPa. Der Schwelldruck ist abhangig von
der Einbausituation der CCM und kann deutlich hohere Werte annehmen. Der Anfangsdruck, mit
dem die Zelle zusammengeschraubt wird, sollte deshalb nicht tiber 1 MPa liegen.

Bei Zellen, deren Wasserversorgung gehemmt ist, ist der Schwelldruck abhangig von der
Stromdichte. Mit héherer Stromdichte verliert die CCM an Wasser und der Schwelldruck wird
reduziert.

Die Spannungsrelaxation der CCM in der Zelle liegt bei etwa 1 MPa und fiihrt zu einem Verlust des
Anpressdrucks Uber die Zeit. Mit dem Verlust von Anpressdruck ist der Verlust von Zelleffizienz
verbunden. Die Spannungsrelaxation der CCM ist somit ein Degradationseffekt in der
Elektrolysezelle. Der Anteil der mechanischen Degradation an der Gesamtdegradation fir das
Standard Design liegt bei 21 %.

Um eine hohe Zelleffizienz zu gewahrleisten muss ein Anpressdruck von 2,5 MPa in der Zelle
gehalten werden. Eine Anderung des Anpressdrucks kann durch das Schwellen, die
Spannungsrelaxation und bei Zellen mit Massentransportverlusten auch durch die Stromdichte
hervorgerufen werden. Fir die Verschraubung von Elektrolyseuren empfiehlt sich daher die
Nutzung von Schrauben mit Federelementen. Ein konstanter Anpressdruck wiederum birgt die
Gefahr von Kriechen, sodass in diesem Falle auf PTLs mit Poren < 0,15 mm und im besten Falle auf
Konstruktionen ohne Rahmen zuriickgegriffen werden muss.

Die Anderung der ohmschen Verluste in Abhingigkeit vom Anpressdruck fiir Zellen mit CCMs auf
Basis von Nafion® 117 und BPPs mit paralleler Flow Field Struktur bei 80 °C kann durch die

Gleichung:

»
Rgesamt(P) = Rejektriscno + @  €xp (— g) + 80 mQcm? — 17 mQcem? - e(2,6 MPa)

beschrieben werden.
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Messprogramme zur Durchfiihrung der Polarisationskurven
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Zum Einfahren der Elektrolysezellen wird das in A 8 dargestellte Messprogramm durchlaufen. Im ersten

Schritt wird die PEM Elektrolysezelle eine Stunde lang mit Wasser geflutet und auf 80 °C aufgeheizt.

Danach wird in zwei Stufen die Stromstarke erhoht. Das Messprogramm endet bei konstanter Temperatur

und konstanter Wasserversorgung.

A 8: Einfahrprogramm zur Messung von Polarisationskurven

fortlaufende  Zeitdauer = Temperatur Strom
Nr. Zelle1 Zelle 1
t T 71 |71
s [°cl [A]
1 1800 80 0,0
2 900 80 3,5
3 900 80 17
4 180 80 0

Spannung
Zelle 1
u_z71

v]
0,0
2,2
2,2
0

H,O-Fluss
Zelle 1
V_H20_ 71

[ml/min]
25
25
25
25
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Nach dem Einfahren beginnt das Messprogramms zur Durchfiihrung der Polarisationskurven. Das
Messprogramm ist in A 9 zu sehen. In 18 Stufen wird die Stromstarke von 0,14 A auf maximal mogliche
45,86 A erhoht. Die Spannung kann jeden beliebigen Wert unter 2,2 V annehmen, um die geforderte

Stromstadrke zu erreichen. Jede Stromstdrke wird 180 Sekunden gehalten.

A 9: Messprogramm zur Messung von Polarisationskurven

fortlaufende  Zeitdauer = Temperatur Strom Spannung H20-Fluss
Nr. Zelle1 Zelle1 Zelle1 Zelle1
t TZ1 171 u_z1 V_H20_71
s [ [A] vl [ml/min]

1 180 80 0,14 2,2 25

2 180 80 0,44 2,2 25

3 180 80 0,88 2,2 25

4 180 80 1,31 2,2 25

5 180 80 1,76 2,2 25

6 180 80 3,53 2,2 25

7 180 80 7,06 2,2 25

8 180 80 10,58 2,2 25

9 180 80 14,11 2,2 25
10 180 80 17,64 2,2 25

11 180 80 21,17 2,2 25

12 180 80 24,70 2,2 25

13 180 80 28,22 2,2 25
14 180 80 31,75 2,2 25

15 180 80 35,28 2,2 25
16 180 80 38,81 2,2 25
17 180 80 42,34 2,2 25
18 180 80 45,86 2,2 25

[y
[

60 80 0,00 2,2 25
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Kontaktwiderstandsmessung

Bei der Kontaktwiderstandsmessung werden die Verteilerplatten und die PTLs des jeweiligen Designs

zwischen zwei Goldstempeln platziert.

A 10: Aufbau zur Widerstandsmessung des Streckmetall Designs
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Haftreibung des Stempels

Damit der Stempel durch das Plexiglasgehduse rutscht, ist ein Gewicht von 1,75 kg nétig. Dies wurde
experimentell, durch das Auflegen von Gewichten auf den Stempel, ermittelt. Das Eigengewicht des

Stempels ist hier mit einbezogen. Anhand des ermittelten Gewichts kann die Haltekraft mit:
F=mxg Anhang.1

berechnet werden. Da der Stempel senkrecht in dem Plexiglasrahmen steckt, ist die Beschleunigung g
gleich der Erdanziehungskraft (g = 9,81 m/s?). So ergibt sich eine Haltekraft von 17,17 N. In der Tabelle ist

die prozentuale Reduktion des Anpressdruckes durch die berechnete Reibung des Stempels dargestellt.

A 11: Berechnung zur prozentualen Reduktion des Anpressdrucks durch die Reibung des Stempels

Benotigtes Gewicht um Haltekraft zu liberwinden: 1,75 kg

Anpresskraft Anpressdruck Reduzierter Haltekraft Prozentualer
Anpressdruck Anteil am
Anpressdruck

[N] [MPa] [MPa] [N] [%]

900 0,51 0,50 17,17 1,91
1400 0,79 0,78 17,17 1,23
1800 1,02 1,01 17,17 0,95
2300 1,30 1,29 17,17 0,75
2700 1,53 1,52 17,17 0,64
3200 1,81 1,80 17,17 0,54
4100 2,04 2,03 17,17 0,48
4500 2,32 2,31 17,17 0,42
5000 2,55 2,54 17,17 0,38
5400 2,83 2,83 17,17 0,34

5900 3,06 3,05 17,17 0,29
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A 17: Vergleich der Impedanzspektren von Streckmetall Design und Standard Design bei verschiedenen Spannungen
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A 18: Abdruck des Streckmetalls auf der Anodenseite der CCM nach dem Relaxationsversuch
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z.B.
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Institut fiir Energie- und Klimaforschung — Elektrochemische Verfahrenstechnik

Polymer-Elektrolyt-Membran

Porose Transportschicht; englisch: porous transport layer

Zum Beispiel
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