mu 000t

356 pm

#497/992 ¥ jo7 /992
| C 15764 W 16384 . 2183 W 22685

Kompressionseigenschaften der Gasdiffusionslage
einer Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle

Eugen Hoppe

Energie & Umwelt/Energy & Environment
Band/Volume 537
ISBN 978-3-95806-549-9

IJ JULICH

Forschungszentrum

Mitglied der Helmholtz-Gemeinschaft




Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energie & Umwelt/Energy & Environment Band/Volume 537







Forschungszentrum Jilich GmbH
Institut fir Energie- und Klimaforschung
Elektrochemische Verfahrenstechnik (IEK-14)

Kompressionseigenschaften der
Gasdiffusionslage einer Hochtemperatur-
Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle

Eugen Hoppe

Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energie & Umwelt/Energy & Environment Band/Volume 537

ISSN 1866-1793 ISBN 978-3-95806-549-9



Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek.

Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der
Deutschen Nationalbibliografie; detaillierte Bibliografische Daten
sind im Internet Uber http:/dnb.d-nb.de abrufbar.

Herausgeber Forschungszentrum Jilich GmbH
und Vertrieb: Zentralbibliothek, Verlag
52425 Jilich

Tel.: +49 2461 61-5368
Fax: +49 2461 61-6103
zb-publikation@fz-juelich.de
www.fz-juelich.de/zb
Umschlaggestaltung: Grafische Medien, Forschungszentrum Julich GmbH
Druck: Grafische Medien, Forschungszentrum Jilich GmbH
Copyright: Forschungszentrum Jilich 2021
Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energie & Umwelt/Energy & Environment, Band / Volume 537
D 82 (Diss. RWTH Aachen University, 2021)

ISSN 1866-1793
ISBN 978-3-95806-549-9

Vollsténdig frei verfiigbar iber das Publikationsportal des Forschungszentrums Jiilich (JuSER)
unter www.fz-juelich.de/zb/openaccess.

This is an Open Access publication distributed under the terms of the Creative Commons Attribution License 4.0,
57 which permits unrestricted use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.


https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

Kurzfassung

In stationdren Anwendungen wie der Kraft-Warme-Kopplung oder als unterbrechungsfreie
Stromversorgung, sowie als Bordstromversorgung in mobilen Anwendungen findet die Hoch-
temperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (HT-PEFC) einen weiten Anwendungsbereich.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Kompressionsverhaltens der in einer HT-
PEFC genutzten Gasdiffusionslage (GDL) im Verbund der Membran-Elektroden-Einheit (MEA).
Zur Charakterisierung des Kompressionsverhaltens werden die GréBen Porositédt, Permea-
bilitdt und das Eindringverhalten der GDL in den Strémungskanal herangezogen. Unter Ver-
wendung eines Computertomographen werden 3D-Modelle der komprimierten GDL im MEA-
Verbund erzeugt und im Postprocessing die relevanten GréBen bestimmt. Ausgehend von den
gewonnenen Eigenschaften der komprimierten GDL werden HT-PEFC-Einzelzellversuche mit
zwei kommerziellen MEAs durchgefiihrt, die den Einfluss der Eigenschaftsdnderung der GDL
auf die Zellleistung zeigen sollen.

Fir die Ex-Situ-Versuche werden drei verschiedene GDL-Typen, namentlich H2315 C2 von
Freudenberg Performance Materials SE & Co. KG (Vlies), TGP-H-060 von Toray Industries Inc.
(Papier) und AvCarb 1071HCB (Gewebe) von AvCarb Material Solutions, verwendet. In einer
ersten Kompressionszelle werden die GDLs im MEA-Verbund durch eine einseitige Kanal-Steg-
Struktur mit Kanalbreiten von 0,8 und 1 mm komprimiert und die Porositat, sowie das Eindring-
verhalten und die Permeabilitdt bestimmt. Die Vlies- und Papier-GDLs zeigen sowohl auf die
sich verdndernde Kompression als auch auf die Variation der Kanalbreite, ein &quivalentes
Verhalten. Unabhéngig von der Kanalbreite sinkt die Porositat der drei GDLs linear. Vor dem
Hintergrund von Fertigungs- und Assemblierungstoleranzen wurde in einer zweiten Kompres-
sionszelle bei konstanter Kompression der Einfluss der Flowfieldplattenverschiebung auf das
Eindringverhalten in fiinf Kanalpaare untersucht. Mit steigender Verschiebung verschiebt sich
auch der Punkt maximaler Eindringtiefe und es kommt zu einer Verschiebung der katalysator-
beschichteten Polymermembran (CCM) in Richtung der Kanéle.

Die Einzelzellversuche mit variierender Kompression zeigen, dass fiir eine maximale Leistungs-
dichte Kompressionen bis 15% fiir die MEA mit Vlies-GDL und bis 20 % fir die MEA mit
Gewebe-GDL gewahlt werden kénnen. Eine Verschiebung der Flowfieldplatten um fast 50 %
(1 mm) hat fur beide untersuchten MEAs keinen signifikanten Einfluss auf die Leistung einer
HT-PEFC-Einzelzelle.






Abstract

The high-temperature polymer electrolyte fuel cell (HT-PEFC) has a wide range of applications
in stationary applications such as combined heat and power generation or as uninterruptible
power supply, as well as on-board power supply in mobile applications.

The aim of the present work is to investigate the compression behavior of the gas diffusion layer
(GDL) used in an HT-PEFC in combination with the membrane electrode assembly (MEA). To
characterize the compression behavior, the parameters porosity, permeability and the intrusion
behavior of the GDL into the flow channel are used. Using a computer tomograph, 3D models
of the compressed GDL are generated in the MEA assembly and the relevant parameters are
determined in post-processing. Based on the obtained properties of the compressed GDL, HT-
PEFC single cell tests are carried out with two commercial MEAs to show the influence of the
change in properties of the GDL on cell performance.

For the ex-situ tests, three different GDL types, namely H2315 C2 from Freudenberg FCCT SE
& Co. KG (non-woven), TGP-H-060 from Toray Industries Inc. (paper) and AvCarb 1071HCB
(woven) from AvCarb Material Solutions were used. In a first compression cell, the GDLs in the
MEA assembly are compressed by a one-sided channel-rib structure with channel widths of
0,8 and 1,0 mm, and the porosity, as well as the penetration behavior and permeability are de-
termined. The non-woven and paper GDLs show an equivalent behavior both on the changing
compression and on the variation of the channel width. Regardless of the channel width, the
porosity of the three GDLs decreases linearly. Against the background of manufacturing and
assembly tolerances, the influence of the flowfield plate misalignment on the intrusion behavior
in five channel pairs was investigated in a second compression cell with constant compressi-
on. As the misalignment increases, the point of maximum intrusion depth also shifts and the
catalyst coated membrane (CCM) moves towards the channels.

The single cell experiments with varying compression show that for a maximum power density,
compressions of up to 15% can be selected for the MEA with non-woven GDL and up to
20 % for the MEA with woven GDL. A misalignment of the flowfield plates by almost 50 %
(1 mm) has no significant influence on the performance of an HT-PEFC single cell for both
MEAs investigated.
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1. Einleitung und Ziel der Arbeit

Die Brennstoffzelle wandelt chemische Energie in elekirische Energie und Prozesswarme um.
Die Polymerelekirolyt-Brennstoffzelle (PEFC) kann in Form der Niedertemperaturvariante (NT-
PEFC) in mobilen Anwendungen zur Substitution des etablierten Verbrennungsmotors einge-
setzt werden oder als HT-PEFC-Variante in der Kraft-Wé&rme-Kopplung oder der Bordstromver-
sorgung. FUr den Betrieb wird die PEFC mit Luft auf der Kathoden- und mit Wasserstoff bezie-
hungsweise Reformat auf der Anodenseite versorgt. Aufgebaut ist die PEFC aus unterschiedli-
chen planen Schichten. In der Mitte befindet sich die MEA, in der die ablaufenden Reaktionen
stattfinden. Die Versorgung der gesamten aktiven Zellfliche mit Reaktanten wird Uber Flow-
fieldplatten gewéhrleistet, die Uber Verteilerkanéle verfligen, wodurch eine Kanal-Steg-Struktur
entsteht. In einer PEFC-Einzelzelle schlieBen sich auf beiden Seiten die Stromabnehmer-
/Endplatten an, die zusammen mit Zugankern die einzelnen planen Schichten verpressen. In
einem Brennstoffzellenstapel werden die Wiederholeinheit aus MEA und im Falle des Brenn-
stoffzellenstapels Bipolarplatten durch die Endplatten verpresst. Durch das Verpressen der
Schichten wird zum einen gewahrleistet, dass die Zelle nach auBen und intern dicht ist und
zum anderen wird der Kontakt zwischen den einzelnen Schichten hergestellt, der fiir die elek-
trische Leitung und Warmeleitung notwendig ist. Neben den verbauten Dichtungen wird die
MEA, bestehend aus einer protonenleitenden Polymermembran und zwei angrenzenden Gas-
diffusionslagen, am stérksten durch das Verpressen komprimiert. Die mdglichst homogene
Verteilung der Reaktanten Uber die aktive Zellflache erfolgt Uber die jeweilige Gasdiffusions-
lage der Anoden- beziehungsweise Kathodenseite. Die GDL besteht aus Graphitfasern, die je
nach Herstellungsverfahren auf unterschiedliche Art und Weise miteinander verbunden sind.
Aufgrund der Struktur, die durch die Herstellung entsteht, weist die GDL eine hohe Porositat
auf. Unter Kompression &ndern sich unter anderem die Porositat der GDL.

Wie sich die inhomogene Kompression durch die Kanal-Steg-Struktur der Flowfieldplatte auf
die Eigenschaftsanderungen der GDL auswirkt und inwiefern diese Einfluss auf die Leistungs-
fahigkeit einer HT-PEFC nehmen, soll in dieser Arbeit untersucht werden. Daflir werden Ex-
Situ-Versuche mit zwei Kompressionszellen mit integrierter Kanal-Steg-Struktur durchgefihrt,
bei denen die EinflussgréBen Kompression, Kanalbreite und Position der anoden- und ka-
thodenseitigen Kanal-Steg-Strukturen zueinander variiert werden. Daraus kénnen die Gréf3en
Porositat, Permeabilitdt und das Eindringverhalten der GDL in den Strémungskanal bestimmt
werden. Um auch lokale Eigenschaftsanderungen der GDL untersuchen zu kénnen, kommt ein
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Computertomograph (CT) zum Einsatz, mit dem eine 3D-Struktur (Tomogramm) der Gasdiffu-
sionslage erstellt werden kann. Um ein weites Spektrum der GDLs abzudecken, werden fir die
Ex-Situ-Versuche drei verschiedene Typen verwendet. Stellvertretend fir den jeweiligen Typ
wird die GDL H2315 C2 von Freudenberg FCCT SE & Co. KG (Vlies), die GDL TGP-H-060 von
Toray Industries Inc. (Papier) und die GDL AvCarb 1071HCB von AvCarb Material Solutions
(Gewebe) untersucht.

Mithilfe von HT-PEFC-Einzelzellversuchen sollen die Einflisse der Eigenschaftsdnderungen,
die in den Ex-Situ-Versuchen ermittelt wurden, auf die Leistung der HT-PEFC gezeigt werden.
Dazu werden in einer Einzelzelle sowohl die Kompression als auch das Flowfielddesign variiert
und Polarisationskurven aufgenommen. Parallel werden Druckverlustmessungen durchgefthrt.
Mit einer zweiten Einzelzelle soll der Einfluss der Flowfieldplattenverschiebung auf die Leistung
untersucht werden. Dabei kommen fir beide Versuchsreihen jeweils zwei kommerziell erhaltli-
che MEAs mit Vlies- beziehungsweise Gewebe-GDL zum Einsatz.



2. Grundlagen und Stand der Forschung

Fir das Verstandnis der vorliegenden Arbeit werden in diesem Kapitel die notwendigen Grund-
lagen geschaffen. Dazu gehéren der Aufbau und die Funktionsweise einer PEFC, die am Bei-
spiel der HT-PEFC erklért werden. Darauf aufbauend wird im speziellen auf die physikalischen
Eigenschaften der GDL und die Wechselwirkung zwischen der GDL und der Flowfieldplatte
eingegangen, indem der Stand der Forschung dargelegt wird.

2.1. Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle

Die HT-PEFC ist ein spezieller Typ der Brennstoffzelle, die bei einer Betriebstemperatur von
120 - 200 °C arbeitet [1]. Herzstlick der Brennstoffzelle ist eine Polymermembran (Polyben-
zimidazolmembran, PBI-Membran), die auf beiden Seiten mit einer Katalysatorschicht belegt
ist. Vor der Beschichtung der PBI-Membran wird diese mit Phosphorséure dotiert und so eine
Protonenleitfahigkeit der Membran erreicht. Dabei bleibt die ideale Membran gasdicht und elek-
trisch isolierend. An jede Katalysatorschicht schlie3t sich eine GDL an. Die Polymermembran
zusammen mit den Katalysatorschichten und den GDLs bilden die MEA. Auf die GDL folgen
die Strdmungsverteilerplatten, auch Flowfieldplatten genannt. Abgeschlossen wird die Brenn-
stoffzelle von Stromabnehmerplatten/Endplatten. Um Leistungen im kW-Bereich zu erreichen,
werden mehrere ,Einzelzellen“ gestapelt, die so einen Brennstoffzellenstapel beziehungswei-
se Brennstoffzellenstack bilden. Im Brennstoffzellenstack befinden sich auf beiden Seiten einer
Flowfieldplatte Strémungsstrukturen. Diese Flowfieldplatten werden als Bipolarplatten bezeich-
net und bilden zusammen mit der MEA die Wiederholeinheit im Brennstoffzellenstack. Dieser
wird jedoch in dieser Arbeit nicht weiter untersucht.

In einer HT-PEFC wird die chemische Energie der Reaktanten (Wasserstoff/Reformat und Luft-
sauerstoff) in elektrische Energie und Warmeenergie umgewandelt. In einer HT-PEFC wird in
der Katalysatorschicht der Anodenseite der zugeflihrte Wasserstoff in zwei Protonen und zwei
Elektronen aufgespalten. Die Protonen wandern durch die Polymermembran auf die Kathoden-
seite. Zusammen mit den Elektronen, die tber einen duBeren Leiterkreis zur Kathodenseite
flieBen, reagieren die Protonen mit dem (Luft-)Sauerstoff zu Wasser. In den Gleichungen (2.1)
und (2.2) sind die Teilreaktionen und in Gleichung (2.3) die Gesamtreaktion dargestellt.
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Anode (Oxidation): Hy — 2HT +2¢ (2.1)

Kathode (Reduktion): %Oz +2e” +2HT = Hy0 (2.2)
. 1

Gesamtreaktion: Hy + 502 — Hy0 (2.3)

Basierend auf der Reaktionsenthalpie AH° bei Standardbedingungen (25 °C, 101.325 Pa), er-
geben sich nach Gleichung (2.4) die Werte fir E% zu 1,48V (thermoneutrale Spannung) fir
flussiges (AH, = —285.8kJmol~') und 1,25V (AH, = -241,8kJmol-") fir gasférmiges Pro-
duktwasser [2].

AHO
EY = — .
H T F (2.4)

z = 2 ist die Anzahl an Elektronen, die an der Reaktion beteiligt sind und F' = 96.485 C mol™"
die Faraday-Konstante. Fiir AH wird entweder AH, oder AH, eingesetzt. Im Gleichgewichts-
zustand der PEFC liegt die reversible Zellspannung vor, die mithilfe der freien Reaktionsent-
halpie AG? bei Standardbedingungen berechnet werden kann (Gleichung (2.5)). Auch hier ist
eine Unterscheidung zwischen fliissigem (AGY = -237,3kJ mol~') und gasférmigem (AG° =
-228,6 kJ mol~') Produktwasser notwendig. Damit berechnen sich die reversiblen Zellspannun-
gen nach Gleichung (2.5) zu 1,23 V beziehungsweise 1,18 V.

AG®
0_ _
B = -= (2.5)

Weichen die Betriebsbedingungen von den Standardbedingungen ab, kommt fir die Berech-
nung der Zellspannung Ene.nst die Nernst-Gleichung (Gleichung (2.6)) zum Tragen. Darunter
werden die Abweichungen von der Temperatur und der Gaskonzentration verstanden [2].

R-T GH,0

ENernst = E°— S F -In (2.6)

ag, * aéz
R = 8,314Jmol™"' K~' die allgemeine Gaskonstante, 7' die Temperatur und a; ist die relative
Aktivitat des jeweiligen Redox-Partners. Die mithilfe der Nernst-Gleichung berechnete Span-
nung bei einer Stromdichte von 0 Acm~2 wird bei einer realen Brennstoffzelle jedoch nicht ge-
messen. Griinde dafiir kdnnen das Ubertreten von Gasen durch die Membran auf die andere
Reaktionsseite, die Katalysatorzusammensetzung und die Gasléslichkeit (bei Ausbildung eines
Wasserfilms auf dem Katalysator) sein [3].
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Wird die Stromdichte erhéht, treten weitere Verlustterme auf. Es lassen sich drei charakteristi-
sche Bereiche identifizieren. Der erste Bereich findet sich bei kleinen Stromdichten. In diesem
Bereich Uberwiegen die Aktivierungsverluste 7,x;. Im mittleren Bereich dominieren die Verlus-
te nonm hervorgerufen durch Ohm’sche Widerstande. Der dritte und letzte Bereich wird durch
die Gastransportlimitierung (7:-ans) bestimmt. Damit I18sst sich die Zellspannung im Betrieb der
Zelle durch folgende Gleichung beschreiben:

E= ENernst — Nakt — Nohm — Mtrans (27)

EnNernst Wird mit der Gleichung (2.6) berechnet. n,; ergibt sich aus der Butler-Volmer-Gleichung,
Nohm aUs dem Ohm’schen Gesetz und 74,5 aus dem Fick’schen Gesetz [3].

Fir diese Arbeit sind vornehmlich die letzten beiden Bereiche, der der Ohm’schen Widerstan-
de und der der Diffusionswidersténde relevant. Zu den Ohm’schen Widerstanden gehdren zum
einen der Protonenleitwiderstand durch den Protonentransport durch die Membran und zum
anderen die elektrischen Widerstédnde durch den Elektronentransport sowie die Kontaktwider-
stdnde zwischen den Komponenten.

Infolge der Uberspannungen (Gleichung (2.7)) ergibt sich fir die Strom-Spannungs-Kennlinie
(Polarisationskurve) einer HT-PEFC ebenfalls ein charakteristischer Verlauf, wie er in Abbildung
2.1 gezeigt wird. Aus der Polarisationskurve ergibt sich die Leistungsdichtekurve (blau) der
Brennstoffzelle.
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= Spannung
= | eistungsdichte

Spannung
Leistungsdichte

Stromdichte

Abbildung 2.1.: Polarisationskurve einer Brennstoffzelle

Wie genau die Polarisationskurve einer HT-PEFC verlauft, hangt von verschiedenen Faktoren
ab. Dazu z&hlen die Membran (Material/Dicke) [4], die Katalysatorschicht (Katalysator/Bela-
dung) [5-7], die Betriebstemperatur [8—10], die Stdchiometrie [11], die GDL (Typ/Dicke) [11],
die Flowfieldplatte (Beschichtung [12])/Geometrie/Material) [13] und die Kompression [14, 15].
In dieser Arbeit wird der Fokus auf die Kompression der GDL, die Flowfieldplattengeometrie
und deren Zusammenspiel gelegt.

Die HT-PEFC hat im Vergleich zur NT-PEFC drei wesentliche Vorteile. Zum einen weist die
HT-PEFC eine héhere Toleranz gegeniliber Brennstoffverunreinigungen (vor allem Kohlenstoff-
monoxid) auf, es ist kein externes Wassermanagement erforderlich und das thermische Mana-
gement ist einfacher, da die Temperaturdifferenz zur Umgebung héher ist und dariber hinaus
die Abwarme besser genutzt werden kann [1]. Da die HT-PEFC toleranter gegeniber Verunrei-
nigungen ist, kann neben reinem Wasserstoff auch ein Reformat als Brennstoff genutzt werden.
Die Verunreinigungen des Reformats treten in Form von Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid
oder Methan auf, die bei der Reformierung von Diesel, Kerosin oder Methan entstehen [16].
Der Anteil an Kohlenstoffmonoxid wird fiir die Nutzung in einer HT-PEFC bei der Diesel- und
Kerosinreformierung in zwei Shift-Reaktoren auf circa 1 % reduziert [17].

Luke [18] hat sich in seiner Dissertation mit den Auswirkungen der Reformatkomponenten auf
die Leistung einer HT-PEFC befasst. Bei einer Steigerung der Kohlenstoffmonoxidkonzentrati-
on von 1 auf 2,5% sank die Zellspannung um knapp 100 mV (bei 0,6 Acm=2) bezogen auf den
Betrieb der HT-PEFC mit reinem Wasserstoff. Eine signifikante Alterung eines Brennstoffzel-
lenstacks unter Reformatbetrieb konnte Liike [18] nicht feststellen. Einen gréBeren Einfluss auf
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die Alterung hat hingegen die Strémungsfiihrung der Gase auf der Anoden- und Kathodenseite.
Die Strdmungsfiihrung hat vor allem beim Reformatbetrieb gro3e Auswirkungen auf die Alte-
rung. Dazu sollte erwahnt werden, dass die Partialdriicke von Wasserstoff beziehungsweise
Sauerstoff auf der Anoden- beziehungsweise auf der Kathodenseite entlang des Strémungs-
kanals sinken. Wird dabei eine Aquipotentialfliche angenommen, das heift die Zellspannung
ist Giberall gleich, wirkt sich die Anderung der Partialdriicke auf die Austauschstromdichte aus.
Nach der Butler-Volimer-Gleichung sinkt mit sinkender Austauschstromdichte auch die lokale
Stromdichte.

Die Gase kénnen im Gleichstrom (Abbildung 2.2(a)) geflihrt werden, das hei3t das Gas auf
der Anodenseite strémt in die gleiche Hauptstromrichtung wie das Gas auf der Kathoden-
seite. Folglich liegen die Bereiche mit hoher beziehungsweise geringer Gaskonzentration fiir
beide Seiten an der gleichen Position. Im Gegenstrombetrieb (Abbildung 2.2(b)) flieBen die
Gase in unterschiedliche Richtungen. Dadurch wird erreicht, dass Bereiche mit geringer Gas-
konzentrationen gegeniiber von Bereichen mit hoher Gaskonzentration auf der anderen Sei-
te liegen. So kann der Effekt der sinkenden Partialdriicke zum Teil kompensiert werden. Bei
einem Betrieb des Stacks im Gleichstrom altert der Stack deutlich schneller als im Gegen-
strombetrieb, da die Stromdichteverteilung fiir den Gegenstrombetrieb homogener ist als im
Gleichstrombetrieb. Eine dritte Mdglichkeit der Strdmungsflihrung bildet der Kreuzstrom (Ab-
bildung 2.2(c)). Bei diesem kreuzen sich die Hauptstrémungsrichtungen der Anoden- und Ka-
thodenseite. Gleichzeitig kreuzen sich die Strdmungskanéle und verlaufen nicht parallel wie
bei den anderen beiden Strémungsflihrungen Uibereinander. Alaefour et al. [19] untersuchte
fir eine NT-PEFC den Einfluss der Strdémungsfiihrungen auf die Stromdichteverteilung. Die
Zelle wurde bei einer Betriebstemperatur von 160 °C und einer Stéchiometrie von 1,2 auf der
Anoden- und 2 auf der Kathodenseite betrieben. Die Gasstrome waren vollstandig befeuchtet.
Far alle drei Stromungsfihrungen (siehe Abbildung 2.2) konnte festgestellt werden, dass bei-
spielsweise beim Kreuzstrom flir eine Spannung von 0,4 V die Stromdichte am Anodeneingang
(750 mA) deutlich héher war als am Ausgang (450 mA). Ahnlich verhélt sich die Stromdich-
teverteilung fUr die anderen beiden Strémungsfiihrungen. Die Autoren erklaren den starken
Abfall der Stromdichte durch die geringe Stéchiometrie auf der Anodenseite und die damit ver-
bundene Senkung des Wasserstoffpartialdrucks. Die Stromdichteverteilung beim Kreuzstrom
ist laut Alaefour et al. [19] komplexer als bei den anderen beiden Strémungsfihrungen. Beim
Gleichstrom beispielsweise sinkt die Stromdichte aquivalent zur Strémungsrichtung der Gase
vom Eingang zum Ausgang. Wie Like [18] fur die HT-PEFC so stellen Alaefour et al. [19] flr
die NT-PEFC fest, dass im Gegenstrombetrieb die homogenste Stromdichteverteilung vorliegt.
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Abbildung 2.2.: Strémungsfihrungen in einer Brennstoffzelle

2.2. GDL-Materialien fur die HT-PEFC

Bei der GDL handelt es sich um ein poréses Medium, bestehend aus einer Vielzahl an Graphit-
fasern. Die Anordnung der Fasern ist fir den jeweiligen Typ charakteristisch, wodurch die ver-
schiedenen Typen gut voneinander zu unterscheiden sind. Die typischen GDL-Varianten sind
Vliese, Papiere und Gewebe. Viiese bestehen aus langen ineinander verschlungenen Graphit-
fasern. Durch diese Verflechtung ist eine Zugabe von Bindermaterial, wie es bei den Papieren
typisch ist, nicht notwendig. Um die von Natur aus leicht hydrophobe Eigenschaft der GDL zu
verstarken, werden die Fasern mit Polytetrafluorethylen (PTFE) beschichtet. Dadurch soll das
Fluten des Porenraums verhindert werden. Zusétzlich kann die GDL noch einseitig (der CCM
zugewandt) mit einer mikroporésen Schicht (Graphitpartikel und PTFE, MPL) versehen wer-
den, wodurch das Wassermanagement [20] und die elektrischen Eigenschaften der GDL [21]
einer NT-PEFC verbessert werden sollen. Die Papiere bestehen meist aus kurzen Fasern, die
mithilfe eines Binders zusammengehalten werden. Wie auch die Vliese kdnnen die Papiere mit
PTFE beschichtet werden. Die gewebten GDLs bestehen aus Faserbilindeln, die miteinander
verwoben werden und so die erforderliche mechanische Stabilitit erhalten [22]. In Abbildung
2.3 sind 2D-Ansichten aus Tomogrammen abgebildet, die die Strukturen der einzelnen GDL-
Typen zeigen.
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(b) Papier (c) Gewebe

Abbildung 2.3.: Schnittdarstellung der GDL-Typen Papier, Vlies und Gewebe; helle Bereiche
stellen die Fasern und die dunklen Bereiche den Porenraum dar.

Unabhangig vom Typ missen alle GDLs die gleichen Funktionen erflillen. Die erste Funktion
besteht im Transport der Reaktanten von den Kanélen der Strémungskanale hin zur Katalysa-
torschicht. Gleichzeitig erfolgt Uber die GDL der Abtransport der nicht verbrauchten Reaktan-
ten und des Produktwassers. Bei der NT-PEFC liegt ein groBes Augenmerk auf dem Abtrans-
port des flissigen Produktwassers, um eine Flutung der Brennstoffzelle und damit verbunden
einen Leistungseinbruch zu vermeiden [23, 24]. Wie bereits bekannt, wird in der Brennstoff-
zelle chemische Energie in elektrische Energie und Warmeenergie umgewandelt. Aus diesem
Umwandlungsprozess kdnnen sich zwei weitere Funktionen ableiten. Zum einen missen Uber
die GDL die Elektronen von der Katalysatorschicht hin zur Flowfieldplatte transportiert wer-
den, an der sie entweder Uber einen externen Stromkreis und Uber einen Verbraucher zur
Katalysatorschicht der Kathodenseite oder in einem Stack Uber die GDL der Kathodenseite
zur Katalysatorschicht der nachsten Zelle flieBen. Zum anderen wird die Wéarme, die bei der
Gesamtreaktion entsteht, Uiber die GDL zur Flowfieldplatte geleitet, an der die Warme (ber
einen in die Flowfieldplatte integrierten Kihlkreislauf aus dem System gefiihrt wird. Neben der
Kihlung mittels Kihlflissigkeit kbnnen auch weitere Konzepte wie die Luftkiihlung oder soge-
nannte Heatpipes verwendet werden. Fir ausfihrlichere Informationen wird auf die Arbeit von
Supra [25] verwiesen.

Zusétzlich dient die GDL als mechanische Unterstiitzung der diinnen Polymermembran. Die
GDL soll eine Beschadigung der Membran verhindern.
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2.3. Porositat der GDL

Zur Sicherstellung der elektrischen Kontaktierung und der Gasdichtigkeit der Brennstoffzelle im
Betrieb, ist die Verpressung der einzelnen Komponenten notwendig. Abgesehen von der Dich-
tung, die ebenfalls einer geringen Kompression unterliegt, wird vor allem die GDL aufgrund
ihrer geringen Steifigkeit im Vergleich zur Flowfield- und Endplatte gestaucht. Dadurch erge-
ben sich eine Reduktion des Gesamtvolumens der GDL und folglich auch eine Reduktion des
Luftvolumenanteils bei gleichbleibendem Feststoffanteil. Das Verhaltnis von Luftvolumen zum
Gesamtvolumen der GDL wird als Porositat bezeichnet. Da fiir den Transport der Reaktanten
das Luftvolumen und damit die Porositat der GDL entscheidend ist, ist auch dessen Anderung
unter Kompression von gro3er Bedeutung flir den Betrieb der Brennstoffzelle.

Bei der Bestimmung der Porositat ist zu beachten, dass es drei verschiedene Arten von Poren
gibt. Abbildung 2.4 zeigt einen vereinfachten porésen Kérper mit drei verschiedenen Arten von
Poren:

+ Offene Poren
 Durchgangsporen

« Geschlossene Poren

offene Poren

Durchgangsporen .

geschlossene Poren

Abbildung 2.4.: Poréser Kérper mit drei Arten von Poren; Durchgangsporen, offene Poren und
geschlossene Poren

Neben der Porositat selbst ist auch die Porenradienverteilung und der mittlere Porenradius bei
der Bestimmung der geometrischen Eigenschaften der GDL von Bedeutung. Bei den Durch-
gangsporen ist zusatzlich die Toruositat zu nennen, die das Verhéltnis der effektiven Weglénge
durch den pordsen Kérper zum direkten Weg (Dicke des pordsen Kérpers) wiedergibt.

Um die Porositét unter Kompression bestimmen zu kénnen, werden im nachsten Kapitel zu-
nachst die Messverfahren der Porositét fiir den unkomprimierten Zustand erlautert und auf
die Anwendbarkeit fir die Bestimmung der Porositat einer komprimierten GDL tberprift. Im
Anschluss wird auf die Porositat verschiedener GDLs im unkomprimierten und komprimierten
Zustand eingegangen.

10
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2.3.1. Messverfahren zur Porositiatsbestimmung von GDL-Materialien

Arvay et al. [26] und Rashapov et al. [27] fassen die Methoden zur Bestimmung der Porositéat
einer GDL zusammen. Unter die Charakterisierungsmethoden fallt zum Beispiel die Queck-
silberporosimetrie, obwohl mit dieser Methode vorrangig die PorengréBenverteilung bestimmt
wird. Bei der Quecksilberporosimetrie wird die evakuierte GDL in Quecksilber getaucht. Durch
die nicht benetzenden Eigenschaften des Quecksilbers dringt zunéchst kein Quecksilber in die
GDL ein. Bei Aufbringen eines Drucks wird das Quecksilber in die GDL gedriickt. Bei spezifi-
schen Driicken dringt nach und nach Quecksilber in die GDL ein. Anhand der Druckwerte kann
Uber Gleichung (2.8) der Porendurchmesser bestimmt werden.

_4-7v-cosO

v (2.8)

Pe

Dabei ist v die Oberflachenspannung, © der Kontaktwinkel und d der Porendurchmesser. Bei
dieser Bestimmungsmethode kénnen geschlossene Poren nicht detektiert werden, wohinge-
gen offene Poren erfasst werden. Beide Porenarten stehen beim Gastransport jedoch nicht zur
Verfligung. Die kontrare Bestimmungsmethode zur Quecksilberporosimetrie ist die Kapillar-
flussporometrie. Hier sind die Poren der GDL mit einer benetzenden Flissigkeit gefillt und es
wird einseitig ein Druck aufgebracht. Umgekehrt zur Quecksilberporosimetrie wird hier bei dis-
kreten Drlicken die FlUssigkeit aus den Poren herausgedriickt. Gleichung (2.8) findet auch bei
dieser Methode Anwendung. Der Unterschied der beiden Messmethoden liegt darin, dass offe-
ne Poren im Fall der Quecksilberporosimetrie erfasst werden und bei der Kapillarflussmethode
nicht. Dadurch ergeben sich fur die beiden Messmethoden unterschiedliche Porenvolumen und
damit unterschiedliche Porositaten.

Ahnlich zur Kapillarflussmethode wird bei der Auftriebsmethode ebenfalls eine benetzende
Flussigkeit genutzt. Die GDL wird zunachst in Luft gewogen und dann in ein Flissigkeitsbad
getaucht, das in einer Vakuumkammer steht. Daraufhin wird ein Vakuum erzeugt, wodurch alle
Luftblasen aus der GDL entfernt werden. Uber den Auftrieb, den die GDL im Flussigkeitsbad
erzeugt und unter Nutzung des Prinzips von Archimedes, kann auf die Dichte der GDL und so
auf das Porenvolumen und die Porositat geschlossen werden.

Weiter kann die GDL in eine benetzende Flissigkeit getaucht und entweder die verdrangte
FlUssigkeitsmenge oder die hinzugewonnene Masse durch die GDL gemessen werden. Diese
Methode lasst sich jedoch nur bei bekannter GDL-Dichte anwenden. Zusétzlich kann beim
Eintauchen der GDL nicht gewahrleistet werden, dass alle Poren vollstdndig mit Flissigkeit
gefullt sind.

11
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Eine vierte Methode, die Rashapov et al. [27] nennen, ist die Helium- beziehungsweise Gas-
Pyknometrie. Dabei sind zwei identische Kammern Uber einen Differenzdruckmesser mitein-
ander verbunden. Wird das Volumen der Referenzkammer reduziert, erhéht sich das Volumen
der Probenkammer. Ohne Probe andert sich das Volumen um den gleichen Betrag. Mit vor-
handener Probe in der Probenkammer andert sich dessen Volumen um einen vom Referenzfall
abweichenden Betrag. Aus der Differenz und den bekannten Volumina kann auf das Volumen
der Probe geschlossen werden.

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Methoden eignen sich gut, um die
globale Porositat einer unkomprimierten GDL zu bestimmen. Sobald die Porositat unter Kom-
pression bestimmt werden soll, zeigt sich die Limitierung dieser Methoden. Bei allen Metho-
den ist ein Eindringen eines Fluids in die GDL notwendig. Wahrend der Kompression, bei der
die GDL zwischen zwei Flachen liegt, ist ein Fluidfluss in die GDL oder aus der GDL heraus
nur schwer zu realisieren. Somit muss ein Verfahren gewahlt werden, mit dem die Porositéat
der GDL ohne zusatzliches Medium bestimmt werden kann. Die Computertomographie er-
fullt genau diesen Anspruch. Bei der Computertomographie wird das zu untersuchende Objekt
mit Réntgenstrahlen bestrahlt. Je nach Atomzahl werden die Rdntgenstrahlen unterschiedlich
stark abgeschwécht und treffen dann auf einen Detektor [28]. Dort werden die Signale dann
in eine 2D-Aufnahme umgewandelt. Aus den 2D-Aufnahmen, die wahrend der Tomographie
aufgenommen werden, wird ein 3D-Bild (Tomogramm) rekonstruiert. Aus dem Tomogramm
wiederum lassen sich drei 2D-Schnittebenen der Probenstruktur zur weiteren Auswertung des
Tomogramms erstellen. Uber das Postprocessing (siehe Kapitel 3.2) lasst sich die Porositat
der GDL bestimmen. Ein weiterer Vorteil der 2D-Schnittebenen liegt in der Analyse der lokalen
Porositat. Das heif3t, fir jede Schnittebene (1 bis 3 um Dicke) lasst sich die Porositat und damit
der Verlauf der Porositat Gber die Gesamtdicke einer GDL bestimmen.

2.3.2. Porositat unkomprimierter GDL-Materialien

Fur verschiedene GDL-Typen von SGL und Toray zeigen Rashapov et al. [27] eine Vielzahl
von Studien, die die Quecksilberporosimetrie fiir die Bestimmung der Porositat eingesetzt ha-
ben. El-Kharouf et al. [29] haben fiir Toray TGP-H-060 eine Porositat von 63,1 % bestimmt,
jedoch wird der genaue PTFE-Anteil in der GDL nicht genannt. Cheng et al. [30] bestimmten
die Porositat fiir PTFE-Anteile von 0 bis circa 21 % im Bereich von 46 bis 62 %. Fllickiger et al.
[31] bestimmten mit 78 % (0 % PTFE) einen deutlich héheren Porositatswert als von El-Kharouf
et al. [29] und Lee et al. [32] bestimmt, der jedoch mit den Herstellerangaben Ubereinstimmt
[33]. An den doch teilweise sehr unterschiedlichen Werten fiir die Porositat der GDL lasst sich
erkennen, dass die Bestimmung der Porositat (iber die Quecksilberporosimetrie keine einheit-
lichen Ergebnisse liefert. Bei der Verwendung der Eintauchmethode erhalten Fllickiger et al.
[31] fUr das gleiche Toray-Papier mit 86 % eine héhere Porositat. Gallagher et al. [34], Chan
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et al. [85] und Hussaini und Wang [36] erhalten mit der gleichen Methode Porositatswerte von
73 bis 76 % fur das TGP-H-060 ohne PTFE und liegen damit nahe an den Herstellerangaben.
Fur das Toray-Papier TGP-H-060 sind keine Messungen mit der Auftriebsmethode beziehungs-
weise der Gas-Pyknometrie bekannt.

Buchi et al. [37] untersuchten die lokale Porositat von Toray TGP-H-060, mit dem Ziel den
lokalen Sattigungsgrad von Wasser in der GDL zu bestimmen. Dabei ermittelten sie auch den
Porositatsverlauf entlang der GDL-Dicke (dquivalent zu Abbildung 2.5 (b)). Sie stellten fest,
dass die Porositat der GDL (20 % PTFE) nahe der Oberflachen, bei relativen Dicken von 0,2 und
0,8, Minima von circa 58 % und in der Mitte ein lokales Maximum von 81 % aufweist. Von den
Porositatsminima in Richtung der Oberflachen steigt die Porositét stetig bis auf einen Wert von
nahezu 100 % auf der einen und 90 % auf der anderen Seite. Der Vergleich des PTFE-Anteils
zeigt, dass die Minima und Maxima bei 0% PTFE-Anteil nicht so stark ausgepragt sind, wie
bei 20 %. Gao et al. [38] geben eine mdgliche Erklarung fiir diesen charakteristischen Verlauf.
Die Typen TGP-H-060, TGP-H-090 und TGP-H-120 sind ibereinander gelegte GDLs des Typs
TGP-H-030. Die Ergebnisse von Blichi et al. [37] und die Erklarung von Gao et al. [38] stehen in
gutem Einklang mit den Ergebnissen von Fishman et al. [39], die die Porositatenverlaufe unter
Verwendung eines Computertomographen fiir die vier GDL-Typen von Toray bestimmt haben
(siehe Abbildung 2.5). Odaya et al. [40] stellen hingegen keine klaren Minima und Maxima fr
das GDL-Papier Toray TGP-H-060 ohne PTFE fest.

"Neu verbffentlicht mit der Genehmigung von IOP Publishing, from Microscale Tomography Investigations of He-
terogeneous Porosity Distributions of PEMFC GDLs, Fishman et al., 157, Copyright(2010)
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Abbildung 2.5.: Verlauf der Porositét ¢ fir (a) Toray TGP-H-030, (b) TGP-H-060, (c) TGP-H-090
und (d) TGP-H-120 '

Fishman et al. [39] haben Uber das Toray-Papier hinaus auch den Porositatsverlauf fir die
Vlies-GDLs Freudenberg H2315 mit einer durchschnittlichen Porositét von 80,2% und SGL
Sigratec 10AA mit einer Porositét von 84,7 % bestimmt. Flr beide Verldufe ist ein Kernbereich
festzustellen, in dem die Porositat sehr konstant ist (+2 %) und zu den Oberflachen einen Po-
rositdtszuwachs von 0,4 %/um aufweist. Dieser Porositdtsanstieg ist flr die Papier-GDLs mit
0,7 %/um gréBer als fir die Vlies-GDLs. Fir das Gewebe AvCarb 1071HCB sinkt die Porositat
von den Oberflachen (knapp unter 100 %) hin zur GDL-Dicken-Mitte und bildet dort ein Po-
rositatsminimum mit 73,3 %. Aus dem Verlauf ergibt sich eine durchschnittliche Porositét von
85,1 % und ist damit nochmal héher als die Porositaten der Papier- oder Vlies-GDLs.

Atkinson et al. [41] bestimmten die Porositétsverteilung der Vlies-GDL Freudenberg H2315 C2
mit MPL. Wie auch bei den zuvor erwahnten Verlaufen wird ein Abfall der Porositdt von der
Oberflache hin zu einem nahezu konstanten Porositatswert von circa 70 % Uber den Kernbe-
reich der GDL festgestellt. Durch die vorhandene MPL, dessen Poren deutlich kleiner sind als
die im reinen Faserbereich, steigt die Porositat auf der anderen Seite nicht wieder auf knapp
unter 100 % an, sondern nur auf einen Wert von 80 %.

Im Gegensatz zu Fishman et al. [39] und Atkinson et al. [41] erhalten Rashapov et al. [27]
mit der Auftriebsmethode fir die Freudenberg-GDL H2315 eine Porositat von 68,7 %, die mit
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steigendem PTFE-Anteil auf 54,7 % (40 % PTFE-Anteil) sinkt. Auch die Porositat des Toray-
Papiers TGP-H-060 sinkt mit steigendem PTFE-Anteil signifikant. Aus dieser Erkenntnis ist die
Angabe der Porositat allein fir den Vergleich unzureichend und muss immer mit der Angabe
des PTFE-Anteils einhergehen.

2.3.3. Porositat komprimierter GDL-Materialien

Zur Untersuchung der Anderung der Porositét einer GDL nutzen Zenyuk et al. [42] ein micro-
CT von Beamline. Die ProbengréBBe der untersuchten GDL Materialien, unter anderem Toray
TGP-H-060 und Freudenberg H2315 ohne MPL, betragt 3,2 mm im Durchmesser. Die Pixelgro-
Be der Aufnahmen liegt bei 1,33 um. Die Proben werden flachig Gber einen Stempel verpresst.
Die Verpressung wird Uber ein feines Gewinde eingestellt. Flr die Berechnung der Porositat
wird eine Flache von 2,2 x 2.2mm? in vier gleich groBe Flachen unterteilt und die jeweiligen
Porositatswerte gemittelt. Fir die Toray GDL TGP-H-060 mit einem PTFE-Anteil von 20 % sinkt
die Porositat von 64 % bei einer Kompression um 9 % auf circa 55 % bei einer Kompression
von 32 %. Fir einen PTFE-Anteil von 5 % sinkt die Porositat von 70 % auf 62 % bei einer Erho-
hung der Kompression von 6 % auf 22 %. Zenyuk et al. [42] geben aus den ermittelten Daten
fir die zwei untersuchten Toray GDL-Typen TGP-H-060 und TGP-H-120, fiir die Kohlenstoff-
papier GDLs von SGL Carbon SE und der GDL MRC105 der Firma Mitsubishi Rayon Corp.
einen linearen Zusammenhang zwischen der Kompression und der Porositat der GDL an. Fir
das Freudenbergvlies H2315 wird ebenfalls ein solcher linearer Zusammenhang dargestellt,
der aus den Messdaten jedoch nicht klar erkennbar ist. Die Porositat sinkt von circa 68 auf
62 % bei einer Erhdhung der Kompression von 10 auf 12 %. Bei einer weiteren Erhéhung der
Kompression um 2 %-Punkte sinkt die Porositat nur noch um 1,5 %-Punkte und mit weiter stei-
gender Kompression sinkt die Porositat auf 60 % bei einer Kompression von 24 %. Der lineare
Zusammenhang zwischen Kompression und Porositét wird von den Autoren nicht diskutiert.
Bei den Ergebnissen von Tétzke et al. [43] wird ebenfalls ein linearer Zusammenhang flr die
Freudenberg-GDL H2315 festgestellt. Im Gegensatz zu Zenyuk et al. [42] ist dieses Verhalten
aus den Messdaten zu entnehmen. Totzke et al. [43] gehen davon aus, dass sich lediglich
das Porenvolumen und nicht der Feststoffanteil &ndert. Darliber hinaus stellen die Autoren fest,
dass es zu keiner lateralen Dilatation der Probe kommt.

Wie Zenyuk et al. [42] untersuchten Khajeh-Hosseini-Dalasm et al. [44] ebenfalls die An-
derung der GDL-Porositat von Toray TGP-H-120 unter variierender Kompression in einem
Réntgenstrahl-CT. Sie erweiterten im Vergleich zu Zenyuk et al. [42] ihren Messaufbau um
einen Stempel mit Nut, der einen Kanal eines Brennstoffzellenflowfields abbilden soll. Fir die
gleichménBige Verpressung der GDL zeigen Khajeh-Hosseini-Dalasm et al. [44], dass die Po-
rositat ebenfalls annahernd linear mit steigender Kompression sinkt. Fiir die ungleichméBige
Verpressung durch den zweiten Stempel (mit Nut) stellen Khajeh-Hosseini-Dalasm et al. [44]
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fest, dass die Porositat unter dem Steg deutlich starker sinkt als unter dem Kanal. Fir eine
Kompression von 0 MPa betragt die Porositat sowohl unter dem Steg als auch unter dem Kanal
72,2%. Bei einem Anpressdruck von 3 MPa verringert sich die Porositét unter dem Steg auf
60,3 % und unter dem Kanal auf 70 %. Das gleiche Phanomen sehen Toétzke et al. [45] fir das
Freudenbergvlies H2315. Die Porositat unter dem Steg sinkt von circa 76 % (0 % Kompression)
auf circa 70 % (29 % Kompression), wohingegen die Porositat der GDL unter dem Kanal von
80 % auf 79 % sinkt. Damit ist die Reduktion der Porositat unter dem Kanal bei einem Vlies
deutlich kleiner als beim GDL-Papier. Banerjee et al. [46] haben sowohl Papier- als auch Vlies-
GDLs von SGL untersucht. Fur die GDL SGL 10BA (Vlies) konnte fuir eine Kompression von
50 % gezeigt werden, dass die Porositat der GDL unter dem Steg mit circa 75 % geringer ist
als die Porositat unter dem Kanal (durchschnittlich circa 83 %) beziehungsweise im Kanal (cir-
ca 90 %). Die unkomprimierte GDL weist im Hauptteil der GDL eine Porositat von circa 83 %
auf. Fir die untersuchte Vlies-GDL konnte somit keine Erhéhung der Porositat unter dem Ka-
nal festgestellt werden. Im Kanal hingegen steigt die Porositat stetig von 85 % auf circa 98 %,
was dem Porositétsverlauf der unkomprimierten GDL gleicht. Die unterschiedliche Anderung
der Porositat unter dem Steg und dem Kanal wird von allen Autoren dadurch erklart, dass die
Kompression der GDL unter dem Steg und dem Kanal unterschiedlich stark ist. Kleemann [47]
und Liu et al. [48] zeigen, dass der Anpressdruck in der Kanalmitte deutlich kleiner ist als unter
dem Steg. Kleemann [47] zeigt dariiber hinaus, dass der Anpressdruck, der in der Mitte auf
die Katalysatorschicht wirkt, beim Toray-Papier TGP-H-060 gréBer ist als bei einem Vlies. Dies
erklart das unterschiedliche Kompressionsverhalten von Papier-GDLs und Vlies-GDLs unter
dem Kanal.

Im Vergleich zu den bisher vorgestellten Studien, gingen Kulkarni et al. [49] sogar zwei Schrit-
te weiter. Zum einen untersuchten sie eine MEA (Nafion NRE-212 Membran und zwei GDLs
vom Typ ELE0201 der Firma Johnson Matthey, UK) statt nur einer einzelnen GDL und zum
anderen nutzten sie zusétzlich einen zweiten Stempel, der ebenfalls mit einer Nut versehen
war. So konnten zwei Kanéle eines Brennstoffzellenflowfields reprasentiert werden. Im Gegen-
satz zu den bereits erwahnten Studien wurde die MEA von Kulkarni et al. [49] um 20 bis 60 %
verpresst. FUr eine Verpressung von 40 % geben sie eine Reduktion der Porositat unter dem
Steg von 40 % fir die Konfiguration mit zwei Nut-Stempeln und 50 % fir die Konfiguration mit
einem flachen Stempel zusammen mit einem Nut-Stempel an. Weiter stellen Kulkarni et al.
[49] fest, dass die Porositét im Bereich des Kanals linear mit der Kompression steigt. Bei 20 %
Kompression betrégt die Porositét 45 % und steigt auf 67 % bei einer Kompression von 60 %
an. Dieses Verhalten sehen die Autoren sowohl fiir den Fall nur eines Nut-Stempels als auch
fir den Fall mit zwei Nut-Stempeln. Zur Einordung dieser Beobachtung muss jedoch erwahnt
werden, dass laut Herstellerangaben die empfohlenen Kompressionswerte zwischen 15 und
35 % liegen [50-52].
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2.4. Permeabilitat der GDL

In einer Brennstoffzelle findet der Gastransport aufgrund von zwei wesentlichen Mechanismen
statt. Zum einen durch Diffusion, bei der der Konzentrationsunterschied Uber eine definierte
Distanz die treibende Kraft darstellt und zum anderen durch Konvektion, die durch eine Druck-
differenz hervorgerufen wird. Da im weiteren Verlauf der Arbeit vor allem der druckgetriebene
Gastransport von Bedeutung ist, wird an dieser Stelle nur auf die Permeabilitét eingegangen.

Durch die Anderung des Porenvolumens beziehungsweise der Porositat der GDL, wie im vor-
angegangenen Kapitel erlautert, stehen den Reaktanten bei steigender Kompression weniger
beziehungsweise kleinere Transportwege zur Verfugung. Damit verbunden andert sich auch
die Permeabilitat der GDL, wodurch sich letztlich der Transport der Gase durch die GDL &n-
dert. Bevor diese /—\nderung naher erlautert wird, sollen zunachst kurz die Messverfahren zur
Bestimmung der Permeabilitét einer GDL und die aus der Literatur bekannten Permeabilitaten
im unkomprimierten Zustand vorgestellt werden.

2.4.1. Messverfahren zur Permeabilitatsbestimmung von GDL-Materialien

Alle im weiteren Verlauf vorgestellten Messverfahren zur Bestimmung der Permeabilitdt Kp
beruhen auf der Darcy-Gleichung (Gleichung (2.9)). Daflr wird bei einem bekannten Volumen-
strom @ die Druckdifferenz Ap Gber der GDL gemessen [22].

Q=K. (2.9)
Mit:
+ Querschnittsflache A
» Dynamische Viskositat
+ Lange des konvektiven Weges |

Bei Angabe der Permeabilitat ist zwischen der in-plane (IP) und der through-plane (TP) Per-
meabilitdt zu unterscheiden. Die IP-Permeabilitat teilt sich nochmal in zwei Richtungen auf,
wodurch die Permeabilitdt einer GDL immer mit einem Zusatz zu nennen ist. Aus der Beschrei-
bung der experimentellen Messverfahren [53-55] geht hervor, dass die insgesamt drei Permea-
bilitaten (2x IP und 1x TP) nicht mit einer einzigen Messapparatur gemessen werden kdnnen
und zum Teil eine Unterscheidung der beiden IP-Richtungen nicht méglich ist [54]. Dariiber
hinaus kann mit den Messaufbauten eine Kompression der GDL nicht realisiert werden.
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Neben der experimentellen Bestimmung der Permeabilitét ist auch eine simulative Berechnung
der Permeabilitdt méglich. In der Literatur wird dazu haufig die Lattice-Boltzmann-Methode
verwendet [56—63]. Um die Lattice-Boltzmann-Methode anzuwenden, wird zunachst ein 3D
Modell der GDL benétigt. Dieses kann stochastisch [56—59] oder aus Computertomogramm-
Aufnahmen generiert werden [60—62]. Rama et al. [60] und Froning et al. [64] validierten ihre
Simulationen mithilfe von Experimenten und zeigten somit, dass zur Berechnung der Permeabi-
litat einer GDL die Lattice-Boltzmann-Methode geeignet ist. Bei der Lattice-Boltzmann-Methode
wird die Boltzmann-Gleichung diskretisiert, indem ein Gitter im Ortsraum eingefiihrt und so die
Geschwindigkeitsrichtungen und damit der ganze Phasenraum diskretisiert werden [65].

2.4.2. Permeabilitdt unkomprimierter GDL-Materialien

Feser et al. [54] untersuchten die IP-Permeabilitdt von der gewebten GDL AvCarb 1071-HCB
(Ballard), dem Vlies SGL31BA (SGL Carbon) und dem Papier TGP-H-060 (Toray). Sie stell-
ten fest, dass die gewebte GDL und die Vlies-GDL mit 4 - 10~'! bis 5- 10~'" m? im Vergleich
zum Papier mit 1-10~""m? deutlich héhere Permeabilitdten aufweisen. Die Ergebnisse fiir
das Toray-Papier sind in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Mathias et al. [22],
die einen Bereich von 5- 1072 bis 10 - 10-'2m? angeben. El-Kharouf et al. [29] bestimmten
fir das Papier mithilfe der Quecksilberporosimetrie einen TP- und IP-Permeabilitdtswert von
6,15 - 1072 m2, der ebenfalls gut in den genannten Bereich fallt. Hussaini und Wang [36] erhal-
ten einen um den Faktor 2 hdheren IP-Permeabilitdtswert und einen um den Faktor 4 hdheren
Wert in TP. El-Kharouf et al. [29] erhalten jedoch mit 2,36 - 10~'" m? einen halb so groBen Per-
meabilitatswert fir die gewebte GDL wie Feser et al. [54]. Der Unterschied um den Faktor 2
kann einerseits darauf hindeuten, dass die Permeabilitat fir die gewebte GDL in IP und TP
unterschiedlich ist, so wie es Hussaini und Wang [36] flr das Toray Papier feststellen oder der
Permeabilitadtsbereich &hnlich wie beim Papier etwas gréBer ist [22].

Williams et al. [55] zeigen fur die GDL-Papiere SGL 10BA und TGP-H-120, dass bei Addition
einer mikropordsen Schicht die TP-Permeabilitat von 3,1 - 10" auf 5,8 - 10~'® m? beziehungs-
weise von 8,7 - 1072 auf 1,9 - 10~'2m? sinkt. Dies liegt vor allem an den unterschiedlichen Po-
rendurchmessern der beiden Schichten. Der durchschnittliche Porendurchmesser in der GDL
wird von Mathias et al. [22] zu 23 um angegeben, wohingegen der Porendurchmesser in der
mikropordsen Schicht im nm-Bereich liegt [66]. Es muss jedoch beachtet werden, dass nur
dann die erhéhte TP-Permeabilitét relevant wird, wenn der Gasfluss zur Katalysatorschicht be-
trachtet wird [67].

Aus den Tomogrammen simulieren Rama et al. [60] fiir ein nicht weiter spezifiziertes GDL-
Papier eine TP-Permeabilitat von circa 2 - 10-'2 m? und liegen damit um einen Faktor 2 kleiner
als andere Quellen. Die Simulationen stimmen jedoch mit den eigenen Messungen Uberein,
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wodurch die Erklarung nahe liegt, dass der Unterschied in der Permeabilitat durch die Eigen-
schaften der spezifischen GDLs zustande kommt. Rama et al. [61] gehen bei der Simulation
der Permeabilitit einer gewebten GDL &quivalent vor und erhalten TP eine Permeabilitat von
circa 2,35- 107" m? und IP von 0,53 - 10~ in eine Richtung beziehungsweise 0,65 - 1011 m?
fir die andere IP-Richtung. Auch hier zeigt sich, dass die Permeabilitat der gewobenen GDL
um etwa eine GroBenordnung gréBer ist als die der Papier-GDL, so wie es Feser et al. [54]
in ihren Versuchen ebenfalls feststellten. Froning et al. [62] simulierten fir die unkomprimierte
Vlies-GDL H2315 von Freudenberg die TP-Permeabilitt wie auch beide IP-Permeabilitaten. Es
stellte sich, wie auch bei Nabovati et al. [57], heraus, dass die IP-Permeabilitdt um circa 50 %
gréBer ist als die TP-Permeabilitdt, wodurch der Gasfluss unter dem Stegbereich beglnstigt
wird.

Hussaini und Wang [36] geben fiir die Papier-GDL TGP-H-060 einen halb so groB3en IP-Per-
meabilitditswert im Vergleich zum TP-Wert an. Dabei muss beachtet werden, dass die IP-
Permeabilitét bei einer Kompression von 16 % gemessen wurde und die TP-Permeabilitat bei
6 %. Flr die Permeabilitidtswerte der unkomprimierten GDL kénnte dies trotzdem bedeuten,
dass die IP-Permeabilitat gréBer ist als die TP-Permeabilitét, was sich dann mit den Simulatio-
nen von Hao und Cheng [56] und den Messungen von Gostick et al. [68] und Tehlar et al. [69]
decken wirde. Bei einem linearen Zusammenhang, wie ihn Feser et al. [54] fur die GDL feststel-
len (siehe Kapitel 2.4.3), und der daraus resultierenden Steigung von —3,36 - 1073 %/m? wiirde
sich fiir die unkomprimierte GDL eine IP-Permeabilitit von 18,2 - 10~'2 m? ergeben. Damit wiir-
de diese immer noch unterhalb der TP-Permeabilitét liegen (Anhang B). Unter der Annahme,
dass die IP-Permeabilitit gréBer ist als die TP-Permeabilitat, 1asst diese Uberschlagsrechnung
den Schluss zu, dass die Permeabilitat nicht linear mit der Kompression sinkt. Auf die Abhan-
gigkeit wird im nachsten Kapitel nédher eingegangen. Gostick et al. [68] verwendeten fir ihre
Messungen die strukturdhnliche GDL TGP-H-090. Becker et al. [70] bestimmten flr die glei-
che GDL wie Hussaini und Wang [36] sogar einen vier Mal so groBen IP-Permeabilitatswert
(2,4 -107"" m?) im Vergleich zur TP-Permeabilitat.

2.4.3. Permeabilitat komprimierter GDL-Materialien

Aus Kapitel 2.3.3 ging hervor, dass mit steigender Kompression das Porenvolumen und damit
die Porositat der GDL sinkt. Daraus lasst sich ableiten, dass mit sinkender Porositéat auch die
Permeabilitat sinkt.

Feser et al. [54] zeigen, dass fiir die gewebte GDL AvCarb 1071 bei einer Anderung der Kom-
pression von circa 5% auf 27,5% die Permeabilitdt um 3,75 - 10" m2 sinkt. Ahnlich verhélt
sich auch die Vlies-GDL SGL31BA. Die Permeabilitdt des Toray-Papiers TGP-H-060 sinkt von
1.107"" m? bei einer Kompression von etwa 4 % auf 5 - 10~'> m? bei 24 % Kompression. Da-
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mit ergibt sich fir das Papier ein deutlich geringerer Abfall der Permeabilitdt bei &hnlicher
Kompressionssteigerung. Dies kénnte an der unterschiedlichen Steifigkeit der verschiedenen
GDL-Typen liegen, wie es Radhakrishnan und Haridoss [71] feststellen. Unter Berlcksichti-
gung der empfohlenen Kompressionsraten von bis zu 35 % [50-52] kénnte bei gleichbleiben-
der Anderungsrate die Permeabilitit des Gewebes und des Vlieses kleiner sein als die des
Papiers. Dies deutet darauf hin, dass bei der Verwendung verschiedener GDL-Typen auf die
richtige Einstellung der Kompression zu achten ist. Aus den Daten lieBe sich ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der Kompression und der Permeabilitat herstellen. Im Gegesatz dazu
stellen Gostick et al. [68] fir das GDL-Papier SGL 34BA und Tehlar et al. [69] fir das GDL-
Papier TGP-H-060 jeweils einen logarithmischen Zusammenhang zwischen Kompression und
IP-Permeabilitat fest. Dieser ist fiir das TGP-H-060 sogar unabhangig vom PTFE-Gehalt [69].

Neben der unterschiedlichen Permeabilititsabnahme von GDL-Typ zu GDL-Typ sehen Becker
et al. [70] fur die GDL TGP-H-060 auch eine unterschiedliche Permeabilitidtsabnahme zwischen
IP und TP. Und zwar sinkt die IP-Permeabilitat deutlich starker mit zunehmender Kompressi-
on als die TP-Permeabilitat. Damit erhéht sich auch der Widerstand fur die Gase unter den
Stegbereich und von einem zum anderen Kanal zu flieBen.

Pharoah [67] zeigte den Einfluss der Permeabilititsénderung auf den Druckverlust Uber das
gesamte Flowfield. Dazu nutzte er das Modell eines M&ander-Flowfields mit einem Kanalquer-
schnitt von 1 x 1 mm und einer Lénge von 40 beziehungsweise 80 mm und einer GDL-Dicke
von 250 um. Pharoah [67] variierte die Permeabilitat von 10 - 10-* bis 10 - 10~ m2. Diese Va-
riation der Permeabilitdt kann theoretisch auch als Kompression der GDL gewertet werden.
Der Autor stellte fiir einen moderaten Gasfluss (Re = 100) einen kritischen Permeabilitats-
wert von 10 - 1018 m? fest, ab dem der Druckverlust anfingt zu sinken, da mehr Gas durch
die GDL flieBen kann. Bei niedrigeren Werten flieBt das Gas fast ausschlieBlich durch den Ka-
nal und n&hert sich asymptotisch einem konstanten Wert an, der ohne Beriicksichtigung der
GDL-Eindringung dem Druckverlust durch den Strémungskanal entsprache. Mit steigendem
Permeabilitdtswert nahert sich der Druckverlust wieder einem asymptotischen Wert an. Dieser
entspricht in etwa dem ungehinderten Gasfluss durch die GDL.

Kulkarni et al. [49] untersuchten zusatzlich zur Porositdtendnderung (siehe Kapitel 2.3.3) auch
die Permeabilitdtsdnderung. Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Studien zur Permea-
bilitdtsdnderung lag der Fokus in der Studie von Kulkarni et al. [49] auf dem Vergleich der
GDL-Permeabilitat unter dem Steg- und Kanalbereich (Abbildung 2.6). Dafiir nutzen die Auto-
ren eine Kompressionsvorrichtung, bei der die GDL mit einer Flowfieldstruktur verpresst wird,
ahnlich zu der in dieser Arbeit verwendeten Kompressionszelle (vergleiche Kapitel 3.1.2). Wie
auch von anderen Gruppen [56, 68, 69] fir verschiedene GDL-Materialien festgestellt, ist die IP-
Permeabilitét fir den verpressten Bereich (Stegbereich) der Gasdiffusionselektrode ELE0201
(Johnson Matthey, UK) mit circa 8 - 102 m? bei einer Kompression von 20 % héher als die
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TP-Permeabilitat mit 6,5 - 10-'2m? bei gleicher Kompression. Fiir den asymmetrischen Fall,
dass sich nur auf einer Seite ein Flowfield befindet, ist die IP-Permeabilitat (20 % Kompressi-
on) im Kanalbereich fast um den Faktor 4 (30 - 10-'2m?) gréBer als im Stegbereich. Die TP-
Permeabilitét ist bei der angegebenen Kompression nahezu identisch. Im symmetrischen Fall
und einer Kompression von 20 % sind die Verhé&ltnisse gleich, aber mit geringeren Absolutwer-
ten (TP-Permeabilitat unter dem Steg: 2- 102 m? und IP circa 4 - 1072 m?),

Kanalbereich
Stegbereich 7 Stegbereich

100 um

Abbildung 2.6.: 2D-Ansicht eines Tomogramms einer verpressten MEA. Stegbereich (schwarz)
und Kanalbereich (blau)

2.5. Eindringung der GDL in den Strémungskanal

Aufgrund der geringen Steifigkeit der GDL wird diese durch die Verpressung und die Kanal-
Steg-Struktur der Flowfieldplatte heterogen komprimiert (vergleiche Abbildung 2.6). Dadurch
resultiert eine Eindringung der GDL in den Strémungskanal. In welcher Form und wie weit die
GDL in den Strdmungskanal eindringt und welchen Einfluss die Eindringung und die unter-
schiedliche Kompression der GDL im Kanal- und Stegbereich auf den Druckverlust Uber die
Flowfieldflache hat, wird im Folgenden naher erlautert.

Die Eindringung einer GDL haben Nitta et al. [72] fir das GDL-Papier vom Typ SGL10BA mit
einer Dicke von 380 um, einem PTFE-Anteil von 5 % und einer offenen Porositat von 80 % unter-
sucht. Dazu nutzten sie einen Aufbau aus zwei dicken Aluminiumplatten, die Gber vier Schrau-
ben verschraubt werden und die GDL verpressen. Um eine prazise Kompression zu erreichen,
wurden Stahllehren mit definierten Dicken von 150 bis 350 um zwischen die Aluminiumplatten
gelegt. Ein Kanal mit einer Breite von 0,6 bis 2 mm wurde in die untere Aluminiumplatte einge-
arbeitet. Die Eindringung wurde mit einer Messuhr bestimmt. Nitta et al. [72] stellten fest, dass
die Kanalbreite keinen signifikanten Einfluss auf die Eindringtiefe hat. Des Weiteren stellen
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sie die These auf, dass die GDL unter dem Kanal nahezu unkomprimiert bleibt. Bei genauerer
Betrachtung der Daten (Abbildung 2.7) ist jedoch zu erkennen, das mit abnehmender Rahmen-
dicke und damit steigender Kompression die GDL-Dicke unter dem Kanal ebenfalls abnimmt.
Flr einen 250 um dicken Rahmen verringert sich die Dicke der GDL um 10 pm und bei einem
Rahmen mit 150 um Dicke um 30 um.
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Abbildung 2.7.: GDL-Dicke unter dem Kanal bei verschiedener Kompression 2

Totzke et al. [45] stellten fUr die Freudenberg-GDL H2315 hingegen sogar eine leichte Dicken-
zunahme von 310 um (0 % Kompression) auf 320 um (29 % Kompression) der GDL unter dem
Kanal fest. Die Dickenzunahme im Bereich des Kanals zeigen Haase und Rauber [73] eben-
falls, ohne den GDL-Typen zu spezifizieren. Die Zu- beziehungsweise Abnahme der Dicke unter
dem Kanal kann an der unterschiedlichen Struktur der GDL-Typen liegen. Die SGL-GDL ist ein
Papier, wohingegen die Freudenberg-GDL ein Vlies mit einer geringeren Steifigkeit ist.

Aus den experimentellen Daten von Nitta et al. [72] ermittelten Hottinen et al. [74] eine Funktion
zur Beschreibung der Eindringtiefe h(z) der Papier-GDL abhangig von der Position entlang der
Kanalbreite B:

2Nachdruck von Journal of Power Sources, 171, Nitta et al.,Inhomogeneous compression of PEMFC gas diffusion
layer, 26-36, Copyright(2007), mit Genehmigung von Elsevier. Nachdruck von The Lancet, 171, Nitta et al.,
26-36, Copyright(2007), mit Genehmigung von Elsevier.
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heon 5 r€A
hz) =4 "emr ; B ’ (2.10)
19, 303147 log((z — 0,0005) - 105 + 1) - 105 + heomp, @ € B

heomyp ist dabei die komprimierte Dicke der GDL unter dem Stegbereich A. Xu et al. [75] nehmen
in ihrem Modell die Eindringform als parabolisch an:

<
= 2.11
Ah, Y < p| < wt 11)

Ah ist die lokale Kompression an der Position x, w, ist die Stegbreite und w ist die Kanalbreite.

Lai et al. [76] verwendeten ein Kohlenstoffpapier mit einer unkomprimierten Dicke von 260 um
ohne den Hersteller nédher zu benennen. Zur Bestimmung der Eindringung nutzten Lai et al.
[76] einen schwimmenden Balken (roter Balken in Abbildung 2.8), dessen Positionsdnderung
aufgenommen wurde. Anders als Nitta et al. [72] wurde statt der Dickenadnderung der Anpress-
druck auf die Stegflache variiert. Bei einem Anpressdruck von 1 MPa betrug die Eindringung
40 um. Bei einer Erhéhung des Drucks um 1 MPa auf 2 MPa stieg die Eindringung auf 65um
und bei 3 MPa belief sich die Eindringung auf 82 um. Im Bereich von 1 bis 3 MPa kann von ei-
nem linearen Zusammenhang zwischen Anpressdruck und Eindringtiefe gesprochen werden.
Unter Berlicksichtigung kleiner Anpressdriicke bis 0,5MPa ist kein lineares Verhalten festzu-
stellen. Lai et al. [76] geben zusétzlich den schematischen Verlauf der Dickenanderung der
GDL in Abh&ngigkeit des Anpressdrucks an, der dem Verlauf der Eindringtiefe &hnelt. Dartiber
hinaus nutzen Lai et al. [76] die gewonnenen Daten fiir eine Simulation zur Umverteilung der
Reaktanten auf eine unterschiedliche Anzahl an parallelen Kanélen in einem Flowfield. Far
die Berechnung des Volumenstroms beziehungsweise des Druckverlustes entlang des Kanals
verwendeten sie die Hagen-Poiseuille Gleichung. Dabei gehen sie davon aus, dass sich der
hydraulische Durchmesser aufgrund der GDL-Eindringung in den Kanal reduziert. Impliziert
wird von den Autoren, dass kein Gas durch die GDL strémt und dass die GDL als eine Art ge-
rader Stempel in den Kanal eindringt, da bei der Berechnung des hydraulischen Durchmessers
(siehe Gleichung (2.14)) die reduzierte Kanalh6he der Differenz aus Kanal- und Eindringtiefe
entspricht. Die analytischen Berechnungen wurden durch experimentelle Messungen validiert.
Folglich haben die zum Teil implizit getroffenen Annahmen/Vereinfachungen keinen signifikan-
ten Einfluss.
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Abbildung 2.8.: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Eindringtiefe einer GDL; 3

Wie Lai et al. [76] untersuchten Saha et al. [77] den Druckverlust entlang des Kanals unter
Berucksichtigung der GDL-Eindringung. Saha et al. [77] fUhrten dazu experimentelle Versu-
che, analytische Berechnungen und CFD-Simulationen (CFD: Computational Fluid Dynamics)
durch. Zunachst untersuchten sie den Einfluss der Porositédtsdnderung bei einer konstanten
Permeabilitat von 1,76 - 10~ m? {iber den gesamten untersuchten Porositatsbereich. Die Si-
mulationen ergaben, dass die Anderung der Porositat nur einen kleinen Einfluss auf den Druck-
verlust hat. Bei einer Anderung der Porositét von 10 auf 90 % steigt der Druckverlust von 0,39
auf 0,70 kPa. Die Annahme einer konstanten Permeabilitat steht jedoch im Widerspruch zu den
experimentellen Ergebnissen von Gostick et al. [68], die eine Erhéhung der Permeabilitat von
3-1072m? (e = 0,65) auf 7-10"""m? (e = 0,8 — 0,9) gemessen haben und eine Erhdhung
auf 1-107'°m?2 (e = 0,9) extrapolierten. Fiir die GDL Toray TGP-H-060 stellten Becker et al.
[70] den gleichen Zusammenhang zwischen Porositat und Permeabilitéat auf. Dadurch kénnte
sich die Bedeutung der Porositatsdnderung auf den Druckverlust &ndern. Bei der analytischen
Bestimmung des Druckverlusts gehen die Autoren aquivalent zu Lai et al. [76] vor und be-
stimmten die neue Héhe des Kanals uber die maximale Eindringtiefe der GDL in den Kanal.
Aus ihren Bildaufnahmen der komprimierten GDL lasst sich jedoch erkennen, dass die GDL
eine parabelférmige Eindringform ausbildet. Saha et al. [77] stellten, wie Lai et al. [76], fest,
dass die GDL-Eindringung eine Erhéhung des Druckverlusts verursacht. Dies zeigten auch
die durchgefliihrten Experimente. Dadurch konnten sie ihr Simulationsmodell validieren. In den
CFD-Simulationen ergab der Fall, in dem sowohl das Eindringverhalten (Form und Tiefe) der
GDL als auch die Anderung der Porositit und Permeabilitdt beriicksichtigt wurde, die beste
Ubereinstimmung mit den Experimenten. Saha et al. [77] kommen zu dem Schluss, dass bei
der Vorhersage der realen Strdmungsverhaltnisse im Kanal-GDL-Verbund das Eindringverhal-
ten und die Anderung der Porositat und Permeabilitit von groBer Bedeutung sind.

Chippar et al. [78] untersuchten mithilfe eines Simulationsmodells ebenfalls den Einfluss der
GDL-Eindringung. Sie betrachteten in ihrem 1-Kanal-Modell, wie sich beispielsweise die Sau-

3Nachdruck von Journal of Power Sources, 184, Lai et al.,Channel intrusion of gas diffusion media and the effect
on fuel cell performance, 120-128, Copyright(2008), mit Genehmigung von Elsevier. Nachdruck von The Lancet,
184, Lai et al., 120-128, Copyright(2008), mit Genehmigung von Elsevier.
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erstoffsattigung entlang des Kanals oder die Gesamtleistung der NT-PEFC &ndert. Insgesamt
wurden drei Falle simuliert. Bei Fall 1 ist die GDL unkomprimiert und es werden die Daten
fir die Porositit (78 %) und Permeabilitit (5- 1012 m?) einer unkomprimierten GDL verwen-
det. Die Daten entsprechen in etwa den Daten des GDL-Papiers Toray TGP-H-060 [22]. Fall
2 beriicksichtigt die Kompression und damit verbunden die Anderung der Porositét (0,675 %)
und Permeabilitat (1,4876 - 10~ m?) der GDL ohne Eindringung in den Kanal, jedoch mit va-
riierender Porositat unter Steg und Kanal, was sich mit den Untersuchungen von Tétzke et al.
[45] deckt. Im dritten Fall wird, wie auch von Lai et al. [76] und Chi et al. [79] angenommen,
die GDL-Eindringung stempelférmig modelliert. Die Eindringtiefe wird aus der Differenz der
Ausgangsdicke der GDL und dem Abstand der Stege berechnet. Das heif3t, die Autoren ge-
hen davon aus, dass die GDL unterhalb des Kanals nicht komprimiert wird, wie es Nitta et al.
[72] experimentell zeigten. Die Simulationen ergaben, dass die inhomogene Verpressung und
die Eindringung der GDL einen signifikanten Anstieg in der ungleichférmigen Stromdichtever-
teilung Uber die MEA verursachen. Zusatzlich zeigt sich in der Polarisationskurve, dass die
Transportlimitierung im Vergleich zu den ersten beiden Féllen deutlich friher eintritt. Fir die
ersten beiden Félle fangt der Bereich der Transportlimitierung erst bei circa 1,4 Acm=2 und fiir
Fall 3 bei etwa 1,0 Acm=2 an. Auf die Auswirkungen der GDL Eindringung auf den Druckverlust
Uber den Kanal gehen Chippar et al. [78] nicht ein.

Froning et al. [62] simulierten den Gastransport durch eine komprimierte GDL. Dafir nutzten sie
die in Kapitel 2.4.1 vorgestellte Lattice-Boltzmann-Methode. Durch die steigende Kompressi-
on verschiebt sich die Gasverteilung immer weiter in den Kanalbereich, da die Transportwege
unter dem Kanal zunehmend kleiner werden. Daraus ergibt sich, dass der gleiche Volumen-
strom durch einen geringeren Gesamtquerschnitt flieBen muss, was zu einer Erhéhung des
Druckverlusts fiihrt. Diese Simulationen stiitzen die Ergebnisse von Lai et al. [76], Chippar
et al. [78], Saha et al. [77] und Kandlikar et al. [80], dass mit steigender GDL-Kompression
der Druckverlust in einem Einzelkanal steigt. Bei den durchgefiihrten Simulationen wird jedoch
die Eindringform nicht entsprechend der realen Eindringform modelliert. In Bildaufnahmen und
Tomogrammen zeigt sich eine eher parabelférmige Eindringform der GDL unabhéngig vom
verwendeten Typ [68, 73, 77, 81, 82].

Radhakrishnan und Haridoss [83] stellten im Vergleich zu Lai et al. [76], Chippar et al. [78] und
Saha et al. [77] fest, dass der Druckverlust (iber ein gesamtes Flowfield durch die Prasenz der
GDL und trotz Kompression und damit verbundener Reduktion der Porositét und Permeabilitat
sinkt. Sie erklaren die Senkung des Druckverlustes durch die zusétzlichen Pfade in der GDL,
entlang derer die Gase flieBen kdnnen. Dieses Phanomen ist bei einem maanderférmigen
Flowfield starker ausgepragt als bei einem parallelen Flowfield, da die Druckdifferenz zwischen
benachbarten Kanalen gréBer ist. Diesen Effekt stellten Dohle et al. [84] ebenfalls fest.
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2. Grundlagen und Stand der Forschung

Alle bisher gezeigten Studien, die sich mit der Eindringtiefe der GDL in den Strémungskanal be-
fassten, untersuchten lediglich einen einzelnen Kanal, sodass keine Aussage (ber die Variation
der Eindringung in mehrere Kanéle getroffen werden kann. Kandlikar et al. [80] untersuchten
das Eindringverhalten in insgesamt acht Kanale mit einer Breite von je 0,7 mm f(ir eine PTFE-
behandelte GDL von General Motors mit einer Ausgangsdicke von 230 um und einer zusatzli-
chen MPL-Schicht. Fiir die Einstellung der Kompression nutzen die Autoren PTFE-Dichtungen
mit einer definierten Dicke als Hard-Stop. Der Aufbau aus Endplatten, einer Flowfieldplatte, der
PTFE-Dichtung und der GDL, sowie einer flachen Platte wurde Uber Schrauben verspannt und
so Anpressdriicke von circa 1 MPa bis circa 10 MPa realisiert. Wie zu erwarten war, variierte
die Eindringtiefe in den acht Kanélen. Fir einen Druck von 1,03 MPa drang die GDL von 0,2 +
1,3 um bis 8,4 + 3,2 um in den Kanal ein. Zunachst wirkt eine Eindringung der GDL um —-1,1 pm
unmdglich beziehungsweise unwahrscheinlich. Es sollte jedoch berlcksichtigt werden, dass
die GDL aus Fasern mit unterschiedlicher Orientierung und hoher Porositat besteht und jeweils
eine Schnittebene berilcksichtigt wird. Abbildung 2.9 zeigt eine 2D-Ansicht des Querschnitts
einer leicht komprimierten GDL. Uber den gesamten Bereich sind nur vereinzelnd Fasern zu
sehen, die in den Strémungskanal eindringen. Wie von den Autoren selbst erklart, biegt sich
die Platte, wodurch der Bereich der mittleren Kanale nicht so stark komprimiert wird, wie die
auBeren. So entsteht die Mdglichkeit, dass in diesen mittleren Kanalen kein Fasermaterial in
den Kanal eindringt, sondern unter der gedachten Nulllinie (rote Linie) liegt. Diese Fasern lie-
gen somit im negativen Bereich und es wird eine negative Eindringung detektiert. Fiir einen
Kompressionsdruck von 10,34 MPa ist der Unterschied zwischen den Kanalen noch gréBer.
Bei diesem Druck reicht die Eindringung von 742 + 1,1 um bis 111,0 + 1,6 um. Den Autoren
fiel auf, dass die Eindringung in den duBBeren Kanélen stets héher war als in den Kanélen in der
Mitte. Dies fiihren Kandlikar et al. [80] darauf zurlick, dass die Verspannung mittels Schrauben
eine Biegung der Flowfieldplatte hervorruft und somit die GDL aufBen starker verpresst wird
als innen. Neben dem nicht optimalen Aufbau, nennen Kandlikar et al. [80] als mégliche Be-
grindung die lokal unterschiedliche Verpressung und das GDL-Material selbst. Das bedeutet,
dass die GDL-Materialien lokal variierende Eigenschaften besitzen und so unterschiedlich auf
die Kompression reagieren. Zusétzlich zeigten Kandlikar et al. [80] bei Durchflussmessungen
entlang der acht Kanéle, dass es aufgrund der unterschiedlichen GDL-Eindringung zu einer
ungleichférmigen Verteilung des Volumenstroms auf die Kanéle kommt, wie Lai et al. [76] es
auch zeigten. Basu et al. [85] kommen mit ihrem analytischen Modell zum gleichen Ergebnis.
Diese Erkenntnisse zeigen die groBe Bedeutung der GDL-Eindringung bei der Auslegung des
Flowfieldmanifolds.
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2.5. Eindringung der GDL in den Strémungskanal

Abbildung 2.9.: Eindringung der GDL in den Strémungskanal bei geringer Kompression

Kulkarni et al. [49] untersuchten als erste die Kompression einer gesamten MEA und die Kom-
pression zwischen zwei Flowfieldplatten. Dafiir nutzten sie eine ahnliche Kompressionsvorrich-
tung wie Totzke et al. [45]. Die untersuchte MEA bestand aus der Membran Nafion NRE-212
von Dupont, USA und je einer Gasdiffusionselektrode ELE0201 von Johnson Matthey, UK auf
jeder Seite. Dabei geht jedoch nicht hervor, um welchen Typ von GDL es sich handelt. Aus
den Tomogrammen lasst sich ausschlieBen, dass es sich um eine gewebte GDL handelt (Ab-
bildung 2.10). Fir die Kompressionswerte von 20, 40 und 60 % wurden jeweils Tomogramme
aufgenommen, die fiir die Analyse der Eindringung in den Kanal genutzt wurden. Aus diesen
konnte die Eindringung in den Kanal analysiert werden. Trotz einer Kanaltiefe von 1 mm ergab
sich bei einer Kompression der MEA um 40 % eine Blockade des Kanals von circa 25 % fir
den Fall von zwei Flowfieldplatten und von circa 45 % beim Fall, dass sich auf einer Seite eine
flache Platte und auf der anderen eine Platte mit integriertem Kanal (Abbildung 2.10) befand.

Abbildung 2.10.: Asymmetrische Verpressung einer MEA um 40 % *

“Nachdruck von Journal of Power Sources, 426, Kulkarni et al., The effect of non-uniform compression and flow-
field arrangements on membrane electrode assemblies - X-ray computed tomography characterisation and ef-
fective parameter determination, 97-110, Copyright(2019), mit Genehmigung von Elsevier. Nachdruck von The
Lancet, 426, Kulkarni et al., 97-110, Copyright(2019), mit Genehmigung von Elsevier.
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2. Grundlagen und Stand der Forschung

2.6. Einzelzellenleistung

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, wirkt sich die Kompression auf die Porositat und
Permeabilitat der GDL aus. Daraus leitet sich die Frage ab, welchen Einfluss die Kompression
auf die Zellleistung der HT-PEFC hat. Darliber hinaus zeigen die Ergebnisse von Radhakris-
hnan und Haridoss [83] und Dohle et al. [84], dass sich die Flowfieldgeometrie auf den Druck-
verlust Uber das gesamte Flowfield auswirkt. Diese Erkenntnis wirft die Frage auf, ob und wie
die Flowfieldgeometrie die Zellleistung beeinflusst.

2.6.1. Einfluss der Kompression

Diedrichs et al. [15] untersuchten in einer kommerziell erhiltlichen Einzelzelle die MEA Celtec®
- P2100 von BASF Fuel Cell, Deutschland mit einer aktiven Zellflache von 20,25 cm?2, eine MEA
von FuMA-Tech GmbH (Deutschland) mit einer aktiven Zellfliche von 25cm? und eine MEA
von Danish Power Systems Ltd. (DPS) mit einer aktiven Zellfliche von ebenfalls 25 cm?. Die
MEAs unterscheiden sich sowohl in der Polymermembran als auch in der verwendeten GDL.
Die MEA von BASF besteht aus einer mit Phosphorsaure dotierten PBI-Gelmembran und die
FuMA-Tech MEA aus einer AB-PBI Membran. Beide Hersteller verwenden eine gewebte GDL
[15]. DPS lieferte eine m-PBI Membran mit einer Papier-GDL. Die Brennstoffzellentests wur-
den bei einer Betriebstemperatur von 160 °C und einer Stéchiometrie von 2 fir Luft und 1,2
(BASF und DPS) beziehungsweise 1,4 (FuUMA-Tech) fir reinen Wasserstoff durchgefiihrt. Der
Anpressdruck wurde stufenweise von 0,2 auf maximal 2,5 MPa erhéht und jeweils eine Polarisa-
tionskurve aufgenommen. Fir die MEAs von BASF und DPS zeigen Diedrichs et al. [15], dass
die Zellleistung mit steigendem Anpressdruck sinkt, ohne ein globales Maximum zu erreichen.
Der Anpressdruck von 0,2 MPa bildet das lokale Maximum. Dieser Verlauf ist unabhangig von
den getesteten Flowfields (siehe Kapitel 2.6.2). Die Autoren begriinden diesen Spannungsab-
fall durch einen erhéhten Wasserstoff-Crossover, der durch die Dickenabnahme der Membran
ab 1,5MPa begulnstigt wird. Diese Verstarkung ist vor allem bei kleinen elektrischen Strémen
zu beobachten. Weiter wird die Bildung von elektrischen Kurzschllssen verstérkt. In einer vor-
herigen Studie stellten Diedrichs und Wagner [14] fest, dass fiir das Pin-Flowfield die Trans-
portlimitierung far Luft Gber den gesamten Anpressdruckbereich steigt, wobei flir den 5-fach
Maander diese erst bei Driicken oberhalb des maximalen Anpressdrucks von 2,5 MPa auftritt.
Gleichzeitig sinkt der elektrische Kontaktwiderstand (iber den gesamten untersuchten Druck-
bereich von 0,2 bis 2,5 MPa. Die Reduktion des Kontaktwiderstands kann somit die steigende
Transportlimitierung nicht kompensieren. Fur die MEA von FuMA-Tech stellen Diedrichs et al.
[15] zun&chst einen Anstieg der Zellleistung bis zu einem Anpressdruck von 1 MPa und damit
verbunden einen optimalen Anpressdruck fest. Dieser optimale Anpressdruck gilt fir die spe-
zifische Kombination aus MEA und Flowfieldgeometrie. Im Vergleich zu der BASF-MEA bilden
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2.6. Einzelzellenleistung

sich keine signifikanten elektrischen Kurzschlisse Uber dem untersuchten Druckbereich aus.

Bis auf die oben genannten Studien [14, 15] sind keine weiteren Untersuchungen im Bereich
der HT-PEFC bekannt, die sich mit der Abhangigkeit des Anpressdrucks auf die Zellleistung
beschéftigt haben. Im Bereich der NT-PEFC hingegen sind einige Studien bekannt. Chang et al.
[86], Kndri und Schulze [87], Wen et al. [88], Gatto et al. [89] und Irmscher et al. [90] zeigen
flr unterschiedliche MEAs beziehungsweise GDL-Typen, dass ein optimaler Anpressdruck im
Hinblick auf eine maximale Zellleistung existiert.

2.6.2. Einfluss der Flowfieldplattengeometrie

Bei Angabe des Verpressdrucks wird dieser oft auf die aktive Zellflache bezogen angegeben.
Der Druck, den die MEA und im Besonderen die GDL erféhrt, hangt von der Stegflache und
damit der Flowfieldplattengeometrie ab. Der Anteil der Stegfldche reicht beispielsweise von
38 % fir ein Pin-Typ-Flowfield bis zu 53 % fiir einen 5-fach Maander [14]. Dabei ist nicht nur die
Anzahl an Kanélen von Bedeutung, sondern auch die Kanalbreite.

Diedrichs und Wagner [14] untersuchten neben dem Einfluss der Kompression (Kapitel 4.1)
auch den Einfluss des Flowfielddesigns auf die Zellleistung. FUr ihre Studie nutzten sie zum
einen ein Pin-Typ-Flowfield mit quadratischen Pins und einer Kanalbreite von 1,5 mm. Die dar-
aus resultierende Stegflache betragt 9,49 cm? bei einer aktiven Zellfliche von 25cm?. Zum
anderen wurde ein 5-fach M&ander mit einer Kanalbreite von 1 mm verwendet. Bei gleicher ak-
tiver Zellfliche ist die Stegflache bei diesem Design um 3,86 cm? gréBer. Fiir die Studie wurden
sowohl Polarisationskurven als auch Impedanzmessungen bei einer Zelltemperatur von 160 °C
durchgefihrt. Beim Vergleich der iR-korrigierten Polarisationskurven flr verschiedene Anpress-
drlicke stellten Diedrichs und Wagner [14] fest, dass mit steigendem Anpressdruck die Leistung
der Zelle abnimmt. Fir das Maander-Flowfield hingegen ist ein solcher Trend nicht festzustel-
len. Daraus folgern Diedrichs und Wagner, dass eine signifikante Transportlimitierung fir das
Maander-Flowfield erst oberhalb von 2,5MPa auftreten wird. Bei dieser Erkenntnis ist jedoch
zu beachten, dass die Stegflache des Maander-Flowfields gréBer ist als beim Pin-Flowfield, so-
dass der effektive Anpressdruck auf die GDL fir das Maander-Flowfield kleiner ist. Mithilfe der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie konnten Diedrichs und Wagner [14] die Transport-
limitierung quantitativ untersuchen. Wie bei den korrigierten Polarisationskurven, zeigte sich
fiir das Pin-Flowfield auch bei den Impedanzmessungen (Stromdichte: 0,3 Acm~2), dass der
Diffusionswiderstand mit héherem Anpressdruck steigt. Fir das M&ander-Flowfield ergab sich
aus den Impedanzmessungen, dass der Diffusionswiderstand zwischen 0,2 und 0,5 MPa sinkt
und bis 1 MPa konstant bleibt. Das heif3t, die Reaktanten kénnen ungehinderter zur Katalysa-
torschicht gelangen. Bei Wiederholungsmessungen stellten sie sogar fest, dass der Diffusions-
widerstand fiir das Maander-Flowfield bei einer Stromdichte von 0,3 Acm=2 bis zu 1 MPa sinkt.
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2. Grundlagen und Stand der Forschung

Laut den Autoren ist eine moégliche Erklarung fur die Reduktion des Widerstands, die Reduktion
des Wegs, den das Gas vom Kanal zur Katalysatorschicht zurlicklegen muss. Weiter erklaren
sie, dass ab einem bestimmten Punkt die Region unterhalb des Stegs so stark verpresst wird,
dass das Gas mehr und mehr gehindert wird in diesen Bereich zu flieBen. Aus diesen Erkennt-
nissen schlussfolgern Diedrichs und Wagner [14], dass dieses Phdnomen beim Pin-Flowfield
unterhalb der untersuchten 0,2 MPa liegen muss. Dariiber hinaus gehen die Autoren davon aus,
dass selbst bei der Berlicksichtigung des realen Anpressdrucks auf die GDL dieser Umkehr-
punkt fiir das Pin-Flowfield bei kleineren Anpressdriicken als beim Maander-Flowfield liegen
wird, da sich beim Pin-Flowfield bevorzugte Pfade ausbilden und damit ein groBBer Teil der MEA
nicht ausreichend versorgt wird. Die Ausbildung solcher bevorzugter Pfade zeigen Guo et al.
[91] in ihren Strémungssimulationen.

Lobato et al. [92] untersuchten ebenfalls ein Pin-Typ- und ein Maander-Flowfield. Dartber hin-
aus untersuchten sie ein Flowfield mit parallelen Kanélen und ein Interdigitated-Flowfield. Bei
allen Designs betrug die Kanalbreite 1,5mm, die Kanaltiefe 1 mm und die Stegbreite 2 mm.
Im Vergleich zu Diedrichs und Wagner [14] war die aktive Zellfliche mit 49 cm? fast doppelt
so grof3. Die MEA bestand aus einer PBI Membran und Gasdiffusionselektroden, die aus dem
Toray-Papier TGP-H-090 bestanden. Die Versuche wurden bei einer Zelltemperatur von circa
125 °C durchgefihrt. Die schlechteste Leistung zeigte das Parallel-Flowfield mit einer maxima-
len Leistung von circa 0,07 Wcm™2 bei einer Stromdichte von 0,2 Acm=2. Die beste Leistung
wurde mit dem Pin-Typ-Flowfield erreicht (circa 0,095 W cm2 bei 0,3 Acm~2). Bei einer Verdop-
pelung des Luftvolumenstroms auf 724 sccm zeigten bis auf das Parallel-Flowfield alle Flow-
fielddesigns eine ahnliche maximale Leistung von circa 0,1 Wcm™ bei 0,35Acm2. Aus den
simultan gemessenen Stromdichteverteilungen ist laut den Autoren keine Transportlimitierung
fir das Pin-, das Interdigitated- und das Maander-Flowfield zu erkennen. Allerdings machen
Lobato et al. [92] keine Angaben zur Kompressionsrate der MEA. Um nicht nur den Einfluss
des Flowfieldplattendesigns sondern auch der Kanalgeometrie auf die Zellleistung zu untersu-
chen, fihrten Lobato et al. [93] Versuche mit vier verschiedenen Maander-Flowfields durch. Die
Kombinationen aus Kanalbreite und -tiefe sind in Tabelle 2.1 aufgelistet. Fir alle vier Designs
wird sowohl die aktive Zellflache als auch die Anzahl an parallelen Kanalen konstant gehal-
ten. Durch die Verbreiterung der Kanale sinkt die Stegflache. Die Autoren stellten fest, dass
eine gréBere Kanaltiefe keinen Einfluss auf die Zellleistung besitzt und ein breiterer Kanal eine
leichte Verbesserung der Zellleistung hervorruft. Sie begriinden die Verbesserung damit, dass
durch die gréBere Kanalflache ein grdBerer Teil der Elektrode abgedeckt wird.

5Nachdruck von Journal of Power Sources, 196, Lobato et al.,Study of flow channel geometry using current distri-
bution measurement in a high temperature polymer electrolyte membrane fuel cell, 4209-4217, Copyright(2011),
mit Genehmigung von Elsevier. Nachdruck von The Lancet, 196, Lobato et al., 4209-4217, Copyright(2011), mit
Genehmigung von Elsevier.
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2.6. Einzelzellenleistung

Tabelle 2.1.: Kombinationen aus Kanalbreite und -tiefe °

Kanalbreite /mm | Kanaltiefe /mm
1,5 1

1,5 15

2 1

2 15

Taccani und Zuliani [94] fanden ebenfalls heraus, dass das Flowfield mit parallelen Kana-
len schlechtere Zellleistungen zeigte als ein Maander-Flowfield. Sie begriinden dies mit einer
schlechten Gasverteilung Uber der aktiven Zellfliche. Beim Vergleich eines Maander-Flowfields
mit finf (Kanalbreite 1 mm) beziehungsweise vier (Kanalbreite 1,5mm) parallelen Kanalen er-
zielte der 5-fach Maander leicht héhere Zellleistungen als der 4-fach Maander (unter 3,5%
[94]). Beim 5-fach Maander macht die Stegflache 50 % der aktiven Zellflache aus und beim
4-fach Maander 41 %. Wie Lobato et al. [92] geben auch Taccani und Zuliani [94] keinen Wert
fir die Kompression der MEA an.

Neben einem M&ander nahmen Liu et al. [95] Polarisationskurven fir ein spiralférmiges Flow-
field (Abbildung 2.11) auf. Die aktive Zellflache von 9,1 cm? fiir das Spiral-Flowfield ist etwas
kleiner als die aktive Zellflache fiir den 3-fach Maander mit 14,4 cm?. Die Kanal- und Steg-
breiten betrugen je 1 mm. Beim Vergleich des Maander-Flowfields (Kanaltiefe 1 mm) mit dem
Spiral-Flowfield gleicher Kanaltiefe zeigte das Spiral-Flowfield eine deutlich bessere Leistung.
Bei einer Stromdichte von 0,4 A cm=2 war die Spannung fiir das Spiral-Flowfield um fast 100 mV
héher. Nach einem 1000 h-Versuch blieb die Zellleistung mit Spiral-Flowfield nahezu konstant
wohingegen die Leistung fiir das M&ander-Flowfield stark sank (um 80 mV bei 200 mA cm~2).
Die Autoren erklaren den Spannungsabfall des M&ander-Flowfields Uber die Zeit mit der Zu-
nahme des Aktivierungswiderstands. Als Erklarung fiir die gute Leistung des Spiral-Flowfields
geben die Autoren die Gasverteilung Uber die aktive Zellflache und die homogene Stromdichte-
verteilung, ermittelt aus einer CFD-Simulation, an. Im Spiral-Flowfield ist der Weg, den das Gas
durch den Kanal zuriicklegt, bis es den benachbarten Kanal erreicht, langer als beim Maander-
Flowfield. Da der Druckverlust Ap proportional zur Lange ist (Gleichung (2.12) [96]), ist der
Unterschied der statischen Driicke benachbarter Kanéle im Spiral-Flowfield gréBer, wodurch
ein Kurzschlussstrom der Gase von einem Kanal zum anderen begUnstigt wird.

p-v? 1
Gerader Kanal: Ap = 5 g Ao (2.12)
. p-v?
90° Biegung: Ap = 7 3 (2.13)
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Mit:
+ Dichte p
» Geschwindigkeit v
» Kanallange |
» Hydraulischer Durchmesser d
* Rohrreibungszahl A
» Widerstandsbeiwert ¢ (Abweichung vom Kreisquerschnitt)

» Widerstandsbeiwert ¢ (Krimmer)

d=— (2.14)

Mit:
* Querschnittsflache A
» Kanalumfang U

Da der Druckverlust Uber die Zelle nicht unwesentlich fir die Systemleistung ist, variierten
Lobato et al. [92] die Kanaltiefe des Spiral-Flowfields (0,5/1/3 mm). Nach der Einfahrprozedur
(70 h) zeigte das Spiral-Flowfield mit einer Kanaltiefe von 1 mm die beste Leistung und mit einer
Kanaltiefe von 0,5 mm die schlechteste Leistung. Ein Faktor ist die Reduktion des Ohm’schen
Widerstands mit der Verkleinerung der Kanaltiefe. Liu et al. [95] geben als Erklarung an, dass
mit sinkender Kanaltiefe der Wasserdampfanteil steigt, wodurch die Phosphorsaure verdiinnt
wird und zu einer erhbhten Protonenleitfahigkeit flhrt.

®Neu verdffentlicht mit der Genehmigung von IOP Publishing, from Effect of Spiral Flow Field Design on Perfor-
mance and Durability of HT-PEFCs, Liu et al., 160, Copyright(2013)
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Abbildung 2.11.: Spirales Flowfield®

Neben dem eigentlichen Flowfielddesign, das im Regelfall fur die Anoden- und Kathodenseite
identisch ist, kann die Orientierung zueinander einen Einfluss auf das Alterungsverhalten einer
Brennstoffzelle haben, wie in Kapitel 2.1 bereits erldutert wurde [18]. In diesem Fall war die un-
terschiedliche Orientierung der Kanale beabsichtigt. Arlt et al. [97] untersuchten den Einfluss
der Betriebsbedingungen auf die Membranstruktur im Synchrotron. Dabei stellten sie fest, dass
die geraden Teilstiicke der Maanderstruktur der Anoden- und Kathodenseite nicht exakt gegen-
einander ausgerichtet waren und sich so ein kleiner Versatz bildete. Diesen erklarten sie durch
die Toleranz beim Assemblierungsprozess der Brennstoffeinzelzelle. Darliber hinaus stellen sie
die Hypothese auf, dass der geringe Versatz der Flowfieldplatten keinen signifikanten Einfluss
auf die Zellleistung hat, da der Versatz im Vergleich zur Flowfielddimension klein ist. Werden
dazu die Ergebnisse von Liu et al. [48] herangezogen, kann ein solcher Versatz die Mem-
bran deformieren und so die lokale Belastung auf die Membran erhéhen. Liu et al. [48] flhrten
basierend auf einem Finite-Elemente-Analyse-Modell Simulationen und statistische Analysen
durch, um die Ausfallwahrscheinlichkeit zu berechnen. Ziel war es unter anderem die maximale
Verschiebung zu bestimmen, bei der die Ausfallwahrscheinlichkeit einen kritischen Wert noch
unterschreitet. Dabei wurde die Anzahl an gestapelten Zellen von eins bis drei variiert. Je hé-
her die Anzahl an gestapelten Zellen ist, umso kleiner darf der Versatz sein. Fir drei Zellen
darf der Versatz maximal 0,037 mm und fir eine Zelle maximal 0,05 mm betragen. Aus der
Synchrotronaufnahme (Abbildung 2.12) von Arlt et al. [97] ist zu erkennen, dass der Versatz
etwa 0,1 mm betragt und damit Gber der maximal erlaubten Verschiebung liegt. In der kurzen
Betriebszeit von unter 100 h konnten Arlt et al. [97] keinen Ausfall der Zelle beobachten.
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Abbildung 2.12.: Synchrotronaufnahme eines Ausschnitts einer Einzelzelle mit Versatz der
Flowfieldplatten”

Markétter et al. [98] sahen bei ihrer Zelle im Synchrotron ebenfalls, dass die Kanéle nicht exakt
Ubereinander lagen. Auch sie schenkten dem Versatz keine weitere Beachtung.

Liu et al. [48] betrachteten zusétzlich die Anderung der Druckverteilung aufgrund des Versat-
zes. Sie stellten fest, dass bei einer exakten Assemblierung der Flowfieldplatten die Druck-
verteilung unter dem Steg nahezu homogen ist. Durch die Verschiebung der Flowfieldplatten
wird die Druckverteilung inhomogener und es werden Spannungsspitzen erzeugt. Diese stei-
gen von 1,89 MPa auf 2,38 MPa. Fur die insgesamt drei Steg-Steg-Bereiche, die untersucht
wurden, zeigt sich, dass sich die Druckverteilung wiederholt.

2.7. Zusammenfassung

Als Bindeglied zwischen der Katalysatorschicht und der Flowfieldplatte erflllt die GDL wichtige
Funktionen in der HT-PEFC. Eine dieser Funktionen ist die homogene Verteilung der Reaktan-
ten auf die gesamte aktive Zellflache. Dafir stehen in der GDL Poren zur Verfiigung, durch die
die Gase flieBen. Durch das Verpressen aller Komponenten der HT-PEFC wird durch die gerin-
ge Steifigkeit der GDL gegenliber den anderen Komponenten diese am starksten komprimiert.

“Nachdruck von Journal of Power Sources, 246, Arlt et al.,Synchrotron X-ray radioscopic in situ study of high-
temperature polymer electrolyte fuel cells - Effect of operation conditions on structure of membrane, 290-298,
Copyright(2014), mit Genehmigung von Elsevier. Nachdruck von The Lancet, 246, Arlt et al., 290-298, Copy-
right(2014), mit Genehmigung von Elsevier.
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2.7. Zusammenfassung

Die in der Literatur am h&ufigsten verwendeten GDL-Typen sind Papiere, Vliese und Gewebe.
Je nach GDL liegen die Porositaten im unkomprimierten Zustand im Bereich von circa 55 bis
69 % fir Vlies-GDLs, im Bereich von 44 bis 89 % fiir Papier-GDLs und im Bereich von 75 bis
85% flr Gewebe. Es zeigt sich, dass bei der Verwendung unterschiedlicher Messverfahren
unterschiedliche Porositaten fur die gleiche GDL bestimmt werden. Auch bei der Verwendung
der gleichen Messmethode durch verschiedene Forschergruppen ergeben sich Porositatsun-
terschiede von bis zu 17 %-Punkten. Fur die Bestimmung der Porositat unter Kompression
kommen in der Literatur Computertomographen (CT) zum Einsatz. Mit diesen lassen sich 3D-
Modelle der verschiedenen GDLs erstellen und (ber ein Postprocessing die Porositat bestim-
men.

Wie auch bei der Bestimmung der Porositéat einer unkomprimierten GDL, ergeben sich im Fall
der komprimierten GDL ebenfalls unterschiedliche Ergebnisse. Fir die Papier GDLs wird meist
ein linearer Zusammenhang zwischen der Kompression und der Porositét angegeben. Fir eine
Kompression von 32 % sinkt die Porositét von 78 % im unkomprimierten Zustand auf 55 %. Fur
die Vlies-GDL H2315 von Freudenberg wird von verschiedenen Gruppen sowohl ein linearer
als auch ein nicht linearer Zusammenhang festgestellt.

Da in der Brennstoffzelle die GDL beziehungsweise die MEA nicht ausschlieBlich flachig kom-
primiert wird, wurde auch die inhomogene Kompression der GDL untersucht. Es zeigt sich,
dass beim Vlies die Porositat und die Permeabilitat unter dem Kanalbereich sogar ansteigt und
dadurch mehr Porenvolumen fiir das Gas zur Verfligung steht. Fir das Papier wird kein oder
nur ein leichter Anstieg festgestellt. Flrr den Stegbereich, der der homogenen Verpressung ent-
spricht, zeigt sich, dass die Permeabilititen unter Kompression der Vlies- und Gewebe-GDLs
starker sinken als die der steiferen Papier-GDLs. Eine Variation der Kanalbreite wird nicht vor-
genommen, sodass keine Aussage Uber die Abhangigkeit der Porositat oder Permeabilitat von
der Kanalbreite getroffen werden kann.

Ein Vergleich der Ergebnisse sowohl firr die Anderung der Porositat als auch der Permeabilitat
ist nur bedingt mdéglich, da von einigen Gruppen die relative Dickenanderung und von anderen
Gruppen der Kompressionsdruck angegeben wird. Der Vergleich mit Angabe des Kompressi-
onsdrucks ist insofern schwierig, da dieser von der Flache abhéngt, die komprimiert wird.

Simulationen und Experimente zeigen, dass sowohl die Eindringtiefe der GDL als auch die
Eindringform einen Einfluss auf den Druckverlust Uber die gesamte Zelle und die Leistung der
HT-PEFC haben. Bei den Simulationen wird die Eindringform Uberwiegend als stempelférmig
angenommen und entspricht so nicht der realen Eindringform. Aus den Bildaufnahmen kann
diese eher als parabelférmig interpretiert werden. Aus Simulationen wird jedoch deutlich, dass
die Eindringform einen Einfluss auf den Druckverlust und die Zellleistung haben kann, sodass
hier noch Forschungsbedarf besteht.
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2. Grundlagen und Stand der Forschung

In den meisten Studien wird die Eindringtiefe fiir einen einzelnen Kanal bestimmt, wodurch kei-
ne Aussage Uber die Variation zwischen verschiedenen Kanélen getroffen werden kann. Bei
der Studie, die die Eindringtiefe fir mehrere Kanale untersucht, wird deutlich, dass die Ein-
dringtiefe sehr unterschiedlich sein kann. Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass
die Bereiche der GDL mit hdheren Eindringtiefen starker komprimiert wurden als die mit gerin-
gerer Eindringtiefe. Die variierende Eindringtiefe beeinflusst den Druckverlust tiber einen Kanal
und damit die Verteilung der Gase auf die Strdmungskanéle des Flowfields und sollte deshalb
weiter untersucht werden.

Den Einfluss der Kompression auf die Zellleistung der HT-PEFC zeigen lediglich zwei Studien
mit dem Ergebnis, dass Uber einen Anpressdruckbereich von 0,2 bis 2,5MPa kein globales
Maximum vorhanden ist. Dies gilt sowohl fiir eine Papier- als auch eine Gewebe-GDL. Wird
die Flowfieldgeometrie variiert, kann ein globales Maximum gemessen werden. Hier zeigt sich,
dass weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden sollten.

Es konnte weiter festgestellt werden, dass sowohl der Druckverlust als auch die Zellleistung
von der Flowfieldgeometrie abhangig ist. So kann eine erh6éhte Druckdifferenz zwischen zwei
benachbarten Kanalen die Gasversorgung unter dem Stegbereich verbessern und zu héheren
Zellleistungen fuhren.

Bei den Simulationen und Kompressionsversuchen wurde immer angenommen, dass die Kané-
le perfekt Ubereinander liegen und dass sich die Membran nicht wellt. Dadurch wird auBer Acht
gelassen, dass bei der Assemblierung einer Brennstoffzelle Toleranzen vorhanden sind, die
eine so genaue Ausrichtung der Kanale zueinander nicht méglich machen. In einer Simulation
konnte eine Forschergruppe zeigen, dass ein Versatz der Kanédle zu Spannungsspitzen in der
Membran und damit wahrscheinlicher zum Ausfall dieser fiihren kann. Mit steigender Anzahl an
gestapelten Zellen sinkt der maximal erlaubte Versatz. Ob der Versatz der Kanéle auf Anoden-
und Kathodenseite Auswirkungen auf die Zellleistung hat, wurde bislang nicht untersucht.

Dariiber hinaus wird in der Literatur immer der Fall betrachtet, dass auf der Anoden- und Ka-
thodenseite die gleiche Flowfieldgeometrie verwendet wird.

In dieser Arbeit soll mit Hilfe eines Computertomographen systematisch die Porositéat und Per-
meabilitat fir die drei verschiedenen GDL-Typen Vlies, Papier und Gewebe unter Kompressi-
on und fir zwei verschiedene Kanalbreiten bestimmt werden. Dabei wird auch zwischen dem
Kanal- und Stegbereich unterschieden werden. Diese Daten werden dariiber hinaus dafir ge-
nutzt, um das Eindringverhalten unter Kompression zu untersuchen.

In der Literatur wurde der Einfluss der Flowfieldplattenverschiebung lediglich in Hinblick auf die
Ausfallwahrscheinlichkeit der Brennstoffzelle untersucht. Es wurden keine Ex-Situ-Versuche
und Zellmessungen durchgeflihrt. Diese werden in dieser Arbeit fir zwei kommerziell erhaltli-
che MEAs durchgefihrt.
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2.7. Zusammenfassung

Im Vergleich zur NT-PEFC wurde bislang nur vereinzelt der Einfluss der Kompression auf die
Leistung der HT-PEFC gezeigt und damit verbunden, ob es einen optimalen Anpressdruck be-
ziehungsweise eine optimale Kompression gibt. Neben der Variation des Anpressdrucks wird
auch die Flowfieldgeometrie variiert, um eine mégliche Abhangigkeit der optimalen Verpres-
sung von der Flowfieldgeometrie zu zeigen.
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3. Methodenentwicklung

Im folgenden Kapitel werden die in dieser Arbeit genutzten Methoden zur Bestimmung des
Kompressionsverhaltens der verwendeten Gasdiffusionslagen erldutert. Mit den gewahlten Me-
thoden kann die Porositat und Permeabilitat der GDLs ermittelt werden, wie auch das Eindring-
verhalten der GDL in den Strdmungskanal einer Brennstoffzelle. Mit der Beschreibung der Me-
thoden geht die Beschreibung der Versuchsdurchflihrung einher.

3.1. Kompression der GDL

Wie aus den Grundlagen (Kapitel 2) bekannt, ist fir den Betrieb einer Brennstoffzelle ein Ver-
pressen der einzelnen Komponenten notwendig. Aufgrund der geringen Steifigkeit der GDL im
Vergleich zu den anderen Komponenten, wird vor allem die GDL bei der Assemblierung einer
Brennstoffzelle komprimiert. Um die Auswirkungen der Kompression zu untersuchen, sollen
sowohl ex-Situ-Versuche als auch Brennstoffzellenversuche durchgefiihrt werden.

3.1.1. Ex-Situ

In der vorliegenden Arbeit werden drei unterschiedliche GDL-Typen verwendet. Dabei handelt
es sich um eine Vlies-GDL mit der Bezeichnung H2315 C2 von Freudenberg FCCT SE & Co.
KG, das Kohlefaserpapier TGP-H-060 von Toray Industries Inc. und der gewebten GDL AvCarb
1071HCB von AvCarb Material Solutions. In vorangegangen Arbeiten am Institut flir Energie-
und Klimaforschung (IEK), IEK-3: Elektrochemische Verfahrenstechnik wurden bereits Ex-Situ-
Kompressionsversuche mit dem GDL Material H2315 durchgefiihrt [43, 45, 99]. Zudem ist die-
ser GDL Typ auch Gegenstand der Forschungsaktivitdten der jingeren Vergangenheit. Atkin-
son et al. [41] untersuchten die Morphologiednderung der GDL in einem CT und Ubertrugen die
Erkenntnisse auf die Anderung der Zellleistung einer NT-PEFC unter variierender Kompression.
Zenyuk et al. [42] nutzten ebenfalls ein CT um die Anderung der Porositat und der Porenradi-
enverteilung unter Kompression zu untersuchen. Xu [100] maf die Gastransporteigenschaften
und Xu et al. [75] simulierten den Wasserstransport in einer inhomogen verpressten GDL. Qiu
et al. [101] konzentrierten sich auf die Anderung des elektrischen Widerstands bei variierender
Kompression.
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3. Methodenentwicklung

In Abbildung 3.1 sind 3D Aufnahmen der verwendeten GDL Materialien dargestellt und Tabelle
3.1 fasst die Spezifikationen der einzelnen GDLs zusammen. Da zum Teil nicht alle Parameter
von den Herstellern angegeben werden, werden die fehlenden Daten mit Angaben aus der
Literatur erganzt.

1mm

(a) Freudenberg H2315 C2 (b) Toray TGP-H-060 (c) AvCarb 1071HCB

1mm

Abbildung 3.1.: Computertomogramm-Aufnahmen der drei GDL Materialien

Tabelle 3.1.: Spezifikationen der verwendeten GDL-Materialien
Freudenberg H2315 C2 Toray TGP-H-060 [33] | AvCarb 1071 HCB

Dicke 255 um [102] 190 pm 356 um @ 1 PSI[103]

Porositat 78% (H2315) [45] 78% 64,9% [104]

Permeabilitat | 6,67 - 10-2m? (H2315) [62] | 6,15-10"2m?[29] | 2,36 101" m? [104]

Fur die ex-Situ-Versuche werden zwei unterschiedliche Verpressvorrichtungen verwendet. Die
erste Vorrichtung war am Institut vorhanden und wurde von Tétzke et al. [43] in seinen Verdof-
fentlichungen verwendet [43, 45, 99]. Abbildung 3.2 zeigt den Aufbau der Zelle, die aus einem
Hohlzylinder, in den verschiedene Komponenten eingeschraubt werden kénnen, besteht. Die-
se Komponenten sind eine Hilse (D rechts), in die eine Schraube (D links) eingeschraubt
wird, an die sich der Stempel (C rechts) mit integriertem Kanal anschlieBt. Von der Untersei-
te wird ein FuB (C links) mit planer Oberflache in den Zylinder eingeschraubt, auf den die zu
untersuchende Probe gelegt wird. Mittels Schraube wird der Stempel vertikal in Richtung des
FuBes gedriickt und so die Probe komprimiert. Durch den vertikalen Verfahrweg des Stempels
wird eine Torsion der Probe vermieden. Der Fu3 und der Stempel bilden bei dieser Zelle die
Kanal-Steg-Struktur der beiden Flowfieldplatten einer Brennstoffzelle ab. Im Speziellen wird
der Teilbereich betrachtet, bei dem der Kanal der einen Seite auf den Steg der anderen Seite
trifft, wie es bei einer Kreuzstromflhrung der Gase auftreten kann (vergleiche Kapitel 2.1 Ab-
bildung 2.2(c)). Durch das Feingewinde mit einer Steigung von 200 pm pro Umdrehung lasst
sich die Kompression in feinen Stufen einstellen. Ein Nachteil des feinen Gewindes wird bei
héheren Kompressionsraten von tber 30 % fir Kohlenstoffpapier und Gber 25 % beim Kohlen-
stoffvlies deutlich. Ab diesen Kompressionswerten wird die benétigte Kraft, um die Probe weiter
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3.1. Kompression der GDL

zu komprimieren so grof3, dass eine Beschadigung des Gewindes droht. Die dadurch hervor-
gerufene Einschrankung besteht insofern, dass extreme Kompressionswerte, wie sie Kulkarni
et al. [49] untersuchten, nicht eingestellt werden konnten. Wie bereits in Kapitel 2.3.3 erwéhnt,
werden von den Herstellern Kompressionswerte flr die MEA zwischen 15 und 35 % empfoh-
len [50-52]. Dadurch ist der hier erreichbare Kompressionsbereich fir die Untersuchung realer
Kompressionswerte ausreichend.

A

Abbildung 3.2.: Kompressionsvorrichtung mit einseitiger Kanalstruktur; A: Zelle im zusammen-
gebauten Zustand, B: transparente Ansicht der Zelle mit den wesentlichen
Komponenten, C: Ful3 der Zelle (links) und Stempel mit integriertem Kanal
(rechts), D: Schraube und Hilse zur Einstellung der Kompression, E: Detail-
ansicht des Feingewindes®

Der Durchmesser des Stempels sowie der Auflageflache des FulBes betragt jeweils 8 mm, was
auch dem Probendurchmesser entspricht. In ihren Untersuchungen verwendeten Totzke et al.
einen Stempel mit einer Nutbreite (Kanalbreite) von 0,8 mm. Um zusétzlich den Einfluss der
Kanalbreite zu untersuchen, wurden zwei weitere Stempel mit Nutbreiten von 1,0 und 1,6 mm
gefertigt. Mit diesem Aufbau lassen sich die Auswirkungen sowohl der Kompression als auch
der unterschiedlichen Kanalbreiten auf die Morphologie der GDL untersuchen.

Vor der Durchflihrung der ex-Situ-Versuche wurde fiir beide Stempel jeweils ein Tomogramm
der Zelle ohne eingelegte Probe aufgenommen. Mit dieser Leermessung kann Gberprift wer-
den, ob die beiden Stege des jeweiligen Stempels den gleichen Abstand zum Boden besitzen.
Ist dies nicht der Fall, muss dies bei der Berechnung der Kompression der MEA berlicksichtigt
werden. Abbildung 3.3 zeigt je eine 2D Ansicht der Leermessungen fur die Stempel mit 0,8 und
1 mm Kanalbreite.

8Nachdruck von Rev Sci Instrum, 86, Tétzke et al.,A dedicated compression device for high resolution X-ray tomo-
graphy of compressed gas diffusion layers, 043702, Copyright(2015), mit Genehmigung von AIP Publishing.
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3. Methodenentwicklung

Kanal Steg

710,63 pm

100:um FUB

(a) 0,8 mm Kanal

623,18 pm

(b) 1,0mm Kanal

Abbildung 3.3.: Leermessungen flr die Kompressionszelle 1
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3.1. Kompression der GDL

Es ist zu erkennen, dass die Stege des 0,8 mm-Stempels (Abbildung 3.3(a)) und die des
1,0 mm-Stempels (Abbildung 3.3(b)) jeweils um knapp 3,5 um versetzt sind.

Durch den spezifischen Aufbau der oben beschriebenen Kompressionszelle, bei dem die Pro-
benaufnahme in den Hohlzylinder eingeschraubt wird, ist es nur schwer eine Kanalstruktur auf
beiden Seiten der Probe zu realisieren, sodass eine genaue Ausrichtung der beiden Kanale
zueinander gewdhrleistet ist.

Mit der neu entwickelten Kompressionsvorrichtung, die in Abbildung 3.4 gezeigt ist, sollen so-
wohl gleichzeitig mehrere Kanale auf einer Seite untersucht werden als auch der Fall, dass die
MEA durch zwei Kanalstrukturen verpresst wird. Den Rahmen der Zelle bilden der Fu3 und der
Deckel, die Uber vier Stahlstangen verbunden sind. Im Deckel befindet sich ein M24 Gewinde,
in das eine Schraube eingeschraubt werden kann. In die Schraube ist ein Keramikeinsatz inte-
griert, der Uber ein Axial-Nadellager gelagert wird. Durch das Axial-Nadellager wird verhindert,
dass bei der Verpressung Torsionskréfte auf die Probe wirken. Um eine homogene Verpres-
sung der Probe zu gewahrleisten, ist der Keramikeinsatz mit einer Halbkugel ausgefiihrt. So
kann sichergestellt werden, dass bei einer leichten Kippstellung der Schraube die Richtung
des Krafteintrags orthogonal zur Probe ist. Weiter schlieBt sich der Keramikkugel ein weiterer
Keramikblock an, der die Schraubenkraft Gber die Flache der Flowfieldplattichen verteilt.

X
S
-

3
8
N

(a) Realbild [105] (b) Schnitt durch das
CAD-Modell

Abbildung 3.4.: Kompressionszelle 2
In Hinblick auf die Untersuchung des Kompressionsverhaltens der MEA unter Verwendung

eines Computertomographen, wurden die Flowfieldplattchen aus Polyetheretherketon (PEEK)
hergestellt. Im Vergleich zu Stahl mit einer Dichte von 7,8 g cm~2 [96] absorbiert PEEK mit einer
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3. Methodenentwicklung

Dichte von 1,31 gcm=3 [106] Réntgenstrahlen schlechter. Dadurch kann der Bereich im Kanal
besser untersucht werden (siehe Kapitel 3.2).

Die aus PEEK gefertigten Flowfieldplattchen sind 10 mm lang (,Kanalldénge®) und 5 mm hoch.
Jedes Flowfieldplattchen besteht aus finf parallelen Kanélen mit einer Kanaltiefe von 2mm,
die einen kleinen Abschnitt eines gesamten Flowfields reprasentieren sollen.

(a) Oberes Flowfield: 1 mm Kanal-  (b) Flowfieldplatichen wie 3.5(a); (c) Oberes Flowfield: 1 mm Kanal-
und Stegbreite; Unteres Flowfield:  Gegeneinander verschoben und Stegbreite; Unteres Flowfield:
1 mm Kanal- und Stegbreite 2mm Kanal- und Stegbreite

Abbildung 3.5.: Variationen der Flowfieldplattchengeometrie; Die Flowfieldpléttchen sind braun
geférbt und die MEA schwarz

Um verschiedene Szenarien in einer Brennstoffzelle abbilden zu kdnnen, wurden Flowfieldpléatt-
chen mit unterschiedlichen Kanal-Steg-Verhaltnissen gefertigt. Dadurch kann der in Abbildung
3.5(a) gezeigte Fall abgedeckt werden, dass das Anoden- und Kathodenflowfield die gleiche
Geometrie besitzen. Das Kanal-Steg-Verhéltnis ist in diesem Fall 1. Darliber hinaus reprasen-
tiert die Konfiguration in Abbildung 3.5(a) den ,ldealfall*. Dieser zeichnet sich dadurch aus,
dass die Kanéle und Stege exakt Ubereinander liegen. Ausgehend von diesem Idealfall wird
zusétzlich untersucht, welchen Einfluss die Verschiebung der Flowfieldplatten gegeneinander
(Abbildung 3.5(b)) auf das Eindringverhalten der GDL und in anschlieBenden Brennstoffzellen-
versuchen mit modifizierten Standardeinzelzellen (Kapitel 3.4.2) auf die Zellleistung hat, wie
es bei Arlt et al. [97] in einer Synchrotronaufnahme zu sehen ist. In dieser Arbeit wird der
Fokus auf die Verschiebung der zwei Flowfieldplatten gelegt. Deshalb werden Falle mit einen
Kanal-Steg-Verhaltnis ungleich 1 und Kanal- beziehungsweise Stegbreiten ungleich 1 mm so-
wie asymmetrische Flowfieldgeometriepaarungen, wie sie in Abbildung 3.5(c) dargestellt sind,
nur qualitativ untersucht.

In Tabelle 3.2 sind die zum einzelnen Fall entsprechenden Verschiebungen aufgelistet. Sofern
nicht anders angegeben, betragt die Kompression der MEA ca. 30 %. Die Kompression be-
rechnet sich aus der Ausgangsdicke der MEA und dem Abstand zwischen den Stegflachen
des oberen und unteren Flowfields.
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3.1. Kompression der GDL

Tabelle 3.2.: Verschiebung der zwei Flowfieldplatten; 1 mm Kanal- und Stegbreite

Fall Verschiebung /um

1 0

2.1 101

2.2 235

2.3 356

2.4 1000

2.5 | 1000 (circa 50 % Kompression)

3.1.2. Zellmessungen

Die in den ex-Situ-Messungen gewonnenen Erkenntnisse sollen im n&chsten Schritt auf die
Auswirkungen im Brennstoffzellenbetrieb Ubertragen werden. Dafiir werden zwei unterschied-
liche Messsysteme verwendet. Beim ersten Messsystem wird die Kompression lber eine stu-
fenlose pneumatische Verpressung realisiert, wodurch der Einfluss der MEA-Verpressung auf
die Zellleistung untersucht werden kann. Der integrierte Zylinder Ubertréagt den Anpressdruck
flachig Uber die gesamte aktive Zellfliche. Das zweite Messsystem besteht aus einer Stan-
dardeinzelzelle, in der durch einen Hardstop die Kompression der MEA festgelegt wird. Dariiber
hinaus wird die Standardeinzelzelle so angepasst, dass eine Verschiebung der Flowfieldplatten
erzeugt werden kann, wie es in Abbildung 3.5(b) zu sehen ist.

Fir die Versuche in den Brennstoffzelleneinzelzellen werden insgesamt vier kommerziell erhalt-
liche MEAs von den Herstellern Advent Technologies SA (Griechenland) (Advent) und Danish
Power Systems Ltd. verwendet. Fiir die pneumatische Zelle wird zum einen die MEA mit der
Bezeichnung MEA_ABM-25 von Advent-Energy mit einer gewebten GDL und einer aktiven Zell-
flache von 25cm? verwendet. Die MEA-Dicke betrigt 850 um [107]. Die Katalysatorbeladung
gibt der Hersteller jedoch nicht an. Zum anderen die MEA Dapozol 101 Size: G55 mit einer
Vlies GDL und einer aktiven Zellflaiche von 21 cm?. Die Dicke wurde zu circa 600 pm gemes-
sen. Die Beladung der Anoden- und Kathodenseite gibt der Hersteller mit 1,6 mgcm=2 an. Fir
die Standardeinzelzelle werden &quivalente MEAs genutzt. Sie unterschieden sich lediglich in
der aktiven Zellflache von 45 cm? fiir Advent- und 46,2 cm? fiir DPS-MEA.

Unabhéangig vom verwendeten Messsystem und der gewéhlten MEA wird eine Einfahrprozedur
zur Konditionierung der Brennstoffzelle durchlaufen. AnschlieBend werden alle Messungen bei
einer Zelltemperatur von 160 °C mit Luft und reinem Wasserstoff durchgefiihrt. Die Stéchiome-
trie betragt fir die Anode und Kathode jeweils 2.

Um den Einfluss der GDL Kompression und die daraus resultierenden Effekte im realen Brenn-
stoffzellenbetrieb zu untersuchen, wird die Messzelle quickCONNECT fixture qCf FC25 von
balticFuelCells GmbH mit einer quadratischen aktiven Zellfliche von 25cm? verwendet. Der
Vorteil des hier verwendeten Systems liegt darin, dass der Anpressdruck nicht Gber Schrau-
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3. Methodenentwicklung

ben auBBerhalb der aktiven Zellflache, sondern flachig Gber einen Pneumatikzylinder aufgepragt
wird. Dariiber hinaus Iasst sich der Anpressdruck wahrend des Zellbetriebs stufenlos von 0,25
bis 8 bar einstellen. Wahrend des Zellbetriebs wird (iber einen Weglangensensor die Anderung
der MEA-Dicke gemessen und die Kompression der MEA daraus berechnet.

Eine weitere Mdglichkeit die GDL auf eine definierte Dicke zu komprimieren, wird in den Stan-
dardeinzelzellen (50 cm? aktive Zellflache) des IEK-14 genutzt. In diesen werden PFA-Rahmen
(Perfluoralkoxy) mit vorher festgelegter Dicke verwendet. Die PFA-Rahmen kénnen als wei-
testgehend inkompressibel angenommen werden. Dadurch orientiert sich die Dicke der PFA-
Rahmen an der Ausgangsdicke der MEA und der gewiinschten Kompression. Die Standard-
einzelzelle ist aus folgenden Komponenten in entsprechender Reihenfolge, beginnend auf der
Anodenseite, aufgebaut:

» Stromabnehmerplatte/Endplatte

« Elektrisch leitende Dichtung

Flowfieldplatte
« PFA-Rahmen
« MEA

+ PFA-Rahmen

Flowfieldplatte

Elektrisch leitende Dichtung
+ Stromabnehmerplatte/Endplatte

Die MEA liegt zwischen den beiden PFA-Rahmen und wird dadurch auf die summierte Dicke
der zwei PFA-Rahmen und der Membrandicke komprimiert. Fir die MEA von Advent mit einer
Ausgangsdicke von 850 um [108] werden zwei 300 um dicke Rahmen verwendet. Fiir die MEA
von DPS (600 pm) wird die MEA zwischen zwei 200 pm starke Rahmen gelegt. Daraus ergeben
sich Kompressionen von 29,4 % und 33,0 %. Die oben genannten Komponenten werden Uber
acht Schrauben verpresst und so der Kontakt zwischen den einzelnen Schichten hergestellt.
Die Schrauben werden mit einem Drehmoment von 6 Nm angezogen, das lediglich benétigt
wird, um die Gasdichtigkeit der Zelle zu gewéahrleisten.
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3.2. Bestimmung morphologischer Eigenschaften einer GDL

Fir die Auswertung der ex-Situ-Versuche wird in dieser Arbeit der Computertomograph (Nano-
CT) Xradia 410 Versa der Firma Carl Zeiss Microscopy GmbH mit einer minimalen VoxelgréBe
von 0,5 um genutzt [109]. Mithilfe des Nano-CTs ist es mdglich ein Tomogramm der zu unter-
suchenden Probe zu erzeugen.

Die in Kapitel 3.1.1 vorgestellten Kompressionsvorrichtungen werden auf einen Probenaufneh-
mer zwischen der Réntgenquelle und dem Detektor platziert. Wahrend der Aufnahme wird
die Probe um 360° um die Y-Achse (vertikale Achse) rotiert. Fiir die in dieser Arbeit aufge-
nommenen Tomogramme wurden je 1601 2D Projektionen, verteilt auf 360°, aufgenommen.
In Tabelle 3.3 sind die gewahlten Einstellungen fir die Aufnahmen aufgelistet. Die gewé&hlten
Einstellungen fir die beiden Kompressionszellen unterscheiden sich lediglich in der gewéhlten
Beschleunigungsspannung. Fir einen hohen Phasenkontrast, in diesem Fall die Unterschei-
dung zwischen Fasern und Luft, sollte eine geringe Beschleunigungsspannung gewahlt wer-
den. Dies hatte jedoch zur Folge, dass die Intensitat, die vom Detektor erfasst wird, sinkt. Da
jedoch flr eine gute Qualitat eine Mindestintensitat empfohlen wird, musste die Beschleuni-
gungsspannung fur die zweite Kompressionszelle erhdht werden, da bei dieser aufgrund des
Zellaufbaus mehr Material durchstrahlt und die Intensitat gesenkt wird. Ansonsten wurde eine
Belichtungszeit von 6 s und eine Leistung von 7 W gewahlit. Der Abstand der Probe zur Quel-
le beziehungsweise zum Detektor betrug jeweils 60 mm. Fir die Aufnahmen wurde in beiden
Féllen ein 4X Objektiv gewahlt. Die minimale VoxelgréBe (Kantenlange eines Wiirfels) des re-
sultierenden Tomogramms liegt fiir dieses Objektiv bei 6 bis 3 um [109]. Nach der Empfehlung
des Herstellers [109] wurde ein Binning von 2 gewahlt. Darunter wird das Zusammenfassen
von Voxeln verstanden. Das heif3t bei einem Binning von 2 werden 2 x 2 Pixel zu einem Pi-
xel zusammengefasst. Fir das néchstkleinere Objektiv (0,4X) wiirde sich zwar der Ausschnitt
vergréBern, aber die Auflésung verschlechtern (55 bis 6 um). Bei dem 10X-Objektiv wére die
Auflésung des Tomogramms mit 2,4 bis 1,8 um zwar feiner aber der gemessene Ausschnitt
wirde sich verkleinern, sodass der Stegbereich nicht mit abgebildet wére. Mit der Wahl ei-
ner gréBeren VergréBerung geht auch die Steigerung der Belichtungszeit einher, sodass die
Gesamtdauer bei gleichbleibender Anzahl an Projektionen steigt.
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Tabelle 3.3.: Einstellungen fiir die Aufnahmen im Nano-CT flr die beiden Kompressionszellen

Parameter Kompressionszelle 1 | Kompressionszelle 2
Beschleunigungsspannung 60 kV 80kV
Leistung 7W 7W
Belichtungszeit 6s 6s
Distanz Quelle-Probe 60 mm 60 mm
Distanz Detektor-Probe 60 mm 60 mm
Anzahl Projektionen 1601 1601
Rotation 360° 360°
Optische VergréBerung 4X 4X
Binning 2 2
Filter / /
VoxelgréBe 3,36 um 3,36 um

Aus den 2D Bilder wird dann tber die mit dem Nano-CT mitgelieferte Rekonstruktionssoftware
XMReconstructor ein Tomogramm rekonstruiert. Das Tomogramm besteht dann aus circa 1000
Ebenen mit einer Dicke, die der Voxelgré3e der Aufnahme entspricht. Fur die Aufnahmen der
beiden Kompressionsvorrichtungen sind das 3,36 pm/vx.

Da die Auswertung von 3D-Bildern aufwendig ist, werden fir das Postprocessing der Tomo-
gramme zwei unterschiedliche Programme genutzt. Fir die Auswertung der Eindringtiefe der
GDL in den Strdomungskanal wird die Software XM3DViewer genutzt. Wie auch andere Be-
arbeitungsprogramme erstellt der XM3DViewer aus dem Tomogramm drei 2D-Ansichten des
Tomogramms. Abbildung 3.6 zeigt die drei Schnittebenen und zwei 3D-Ansichten. Zum besse-
ren Versténdnis der rdumlichen Lage der Schnittebenen, sind in Abbildung 3.6(f) die Ebenen in
der 3D-Ansicht eingeblendet. In den Abbildungen 3.6(a) bis 3.6(c) werden neben der durchge-
zogenen blauen, griinen und roten Linie jeweils zwei gestrichelte Linien in der gleichen Farbe
dargestellt. Diese weisen darauf hin, dass in den angezeigten Schnittebenen mehrere der Ebe-
nen zusammengeflhrt wurden und das Bild eine gewisse Tiefenschérfe besitzt. Zugleich findet
damit eine erste Mittelung des Eindringverhaltens der GDL statt. Diese Funktion ist in der in
Kapitel 3.2.2 genutzten Software Dragon Fly Pro nicht verfligbar.
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(e) 3D-Ansicht mit Schnittebenen (f) Koordinatensystem

Abbildung 3.6.: 2D-Ebenen und 3D-Ansichten eines Tomogrammes, erstellt im XM3DViewer

49



3. Methodenentwicklung

3.2.1. Eindringverhalten in den Strémungskanal

Flr die Bestimmung der Eindringung der GDL in den Strémungskanal des Flowfields wur-
de die Software XM3DViewer genutzt. Wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben, werden
mehrere Einzelebenen mit einer Dicke von insgesamt 134,4 um angezeigt und damit Tiefenin-
formationen geliefert. Die Dicke von 134,4 um entspricht 40 Ebenen.

Um die Eindringtiefe und den entsprechenden Kurvenverlauf der Eindringung zu bestimmen,
wurden sieben Stltzpunkte entlang der Kanalbreite gewahlt. Der erste und der letzte Stiutz-
punkt entsprechen dem Beginn (0 pm) und dem Ende (800 um/1000 um) der Kanalbreite. Wei-
tere Stilitzpunkte wurden im Abstand von 100 oder 200 um gewahlt (rote Balken in Abbildung
3.7). Als Referenzlinie (Nulllinie) wird die Verbindung der Stegflachen gewahlt.

Channel position x

Abbildung 3.7.: Stutzpunkte fur die Bestimmung des Eindringverhaltens der GDL

Bei der Auswertung der Eindringung werden einzelne Fasern, die starker in den Kanal hinein-
ragen, vernachlassigt und nur der Faserverbund betrachtet. Damit geht diese Vorgehensweise
mit den Auswertungen aus der Literatur konform [45, 73, 110]. Es wird angenommen, dass
einzelne Fasern keinen signifikanten Einfluss auf die Gasstrdmung im Kanal haben und damit
fir diese Arbeit nicht relevant sind. Zudem wird in dieser Arbeit die HT-PEFC betrachtet, so-
dass keine 2-Phasenstrémung vorliegt und eine mégliche Tropfenbildung an den Fasern nicht
betrachtet wird. Sollte eine 2-Phasenstrémung relevant sein, diirfen die Einzelfasern nicht ver-
nachlassigt werden.

Ausgewertet wird die Eindringung der GDL in jeden der finf Kanalpaare, wodurch sich insge-
samt zehn Kurvenverlaufe ergeben. Um eine allgemeine Aussage Uber die Eindringung treffen
zu kénnen, werden die ermittelten Kurvenverlaufe gemittelt und die Standardabweichung be-
stimmt. Die Standardabweichung ist ein MaB3 dafiir, wie stark sich die Eindringtiefe von Kanal
zu Kanal unterscheiden kann.
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3.2.2. Porositat

Um die Verhaltnisse in einer realen Brennstoffzelle abzubilden, wird eine vollstidndige MEA,
bestehend aus einer CCM und zwei angrenzenden GDLs bis zu einer Kompression von ca.
25 % fiir die Freudenberg GDL H2315 C2 und ca. 30 % fiir die Toray GDL TGP-H-060 verpresst.
Fir jede Kombination aus vorgestellter Kanalbreite und GDL (Kapitel 3.1.1) wird eine Messreihe
aufgenommen. Das heif3t, eine Messreihe wird bestimmt aus der verwendeten Kanalbreite und
GDL. Bei jeder Messreihe wird die Kompression sowohl erhdht als auch verringert, um den
reversiblen und irreversiblen Anteil der Kompression zu bestimmen. Daflr wird zu Beginn und
zum Ende einer jeden Messreihe ein Tomogramm der unverpressten MEA im eingebauten
Zustand aufgenommen.

Bei der Bestimmung der Porositat der GDL werden im Gegensatz zur Bestimmung des Ein-
dringverhaltens die Informationen jeder einzelnen Ebene bendtigt, um sowohl die Gesamtpo-
rositat zu bestimmen als auch den Verlauf der Porositat entlang der GDL-Dicke (TP). Zusétzlich
werden die Porositaten unter den Stegen und unter dem Kanal bestimmt. Dar(iber hinaus wer-
den die Porositaten der Kanal zu- und abgewandten Seite verglichen.

Wie auch flr die Ermittlung des Eindringverhaltens werden aus den Tomogrammen 2D-Ansich-
ten generiert. Der Export der Ebenen wird mittels Dragonfly Pro der Firma Object Research
Systems (ORS) Inc. durchgefiihrt. Der Kontrast der 2D-Bilder kann mit Dragonfly Pro deutlich
feiner eingestellt werden als mit der Software von Zeiss, sodass vor dem Binarisieren bereits
ein hoher Kontrast zwischen dem Luft- und Faserbereich eingestellt werden kann. Die expor-
tierten Graustufenbilder werden mithilfe der Software Fiji, einer Distribution von ImageJ, weiter
verarbeitet. Da es sich ab diesem Punkt der Auswertung um 2D-Bilder handelt, wird im weite-
ren Verlauf statt von Voxeln (Gitterpunkte in einem Tomogramm) von Pixeln gesprochen. Die
Graustufenbilder bestehen aus einer diskreten Anzahl an Pixeln mit einem diskreten Grauwert
zwischen 0 (Schwarz) und 255 (Weif3) (Abbildung 3.8). Das Ziel des Postprocessings ist das
Erzeugen von Schwarz-WeiB3-Bildern.

Abbildung 3.8.: Graustufen; Schwarz = 0, Weif3 = 255

Eine einfache Methode ein Graustufenbild zu Binarisieren bildet das Setzen eines Schwellen-
wertes. Das bedeutet, dass alle Pixel mit einem Grauwert unterhalb des Schwellenwertes dem
Hintergrund zugeordnet werden und alle Pixel, die den Schwellenwert annehmen oder dartiber
liegen, dem Objekt zugeordnet werden. Um die Schwellwertmethode anwenden zu kdnnen,
ist allerdings eine bimodale Verteilung notwendig. Ein bimodales Bild weist eine Anh&ufung
von Grauwerten im hellen und dunklen Bereich auf. Uber die Maxima im dazugehérigen Hi-
stogramm kann dann Uber verschiedene Methoden der Schwellenwert bestimmt werden [111].
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Die durch die Tomogramme erzeugten Graustufenbilder zeigen jedoch ein monomodales Hi-
stogramm auf. Ein exemplarisches Graustufenbild mit dem dazugehdrigen Histogramm sind in

Abbildung 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9.: Graustufenbild einer komprimierten Vlies GDL mit zugehérigem Histogramm

Aus Abbildung 3.9(b) ist klar zu erkennen, dass nur ein Maximum vorliegt. Dadurch ist die Bina-
risierung mithilfe eines Schwellenwerts nicht méglich. Folglich muss eine andere Methode ge-
wahlt werden, die nicht primar mit einem Schwellenwert arbeitet. Neben dem pixelorientierten
Verfahren, gibt es auch das kantenorientierte Verfahren, bei dem tber den Graustufenwechsel

an einer Kante das Bild segmentiert werden kann [112].

Durch das Rauschen des Bildes (vergleiche Abbildung 3.9(a)) wiirden im Bereich der Luft, ob-
wohl dort keine offensichtlichen Kanten vorhanden sind, solche erkannt werden. In Abbildung
3.10 sind jeweils links Ausschnitte aus einem Graustufenbild dargestellt. Die fast wei3en Berei-
che sind Fasern und die dunkleren Bereiche sind Luft. Der obere Ausschnitt zeigt den Bereich
mit Luft, der untere Ausschnitt einen Bereich mit vier nebeneinander liegenden Fasern. Rechts
ist der jeweilige Verlauf der Graustufen entlang der roten Linie dargestellt. Abgesehen vom
Graustufenwert, zeigen beide Verlaufe einen An- und Abfall des Grauwertes. Um eine Kante
zu detektieren, wird eine Funktion aufgestellt, die jeder Pixelposition einen Grauwert zuweist.
Aus der ersten und zweiten Ableitung dieser Verlaufe kann eine Kante erkannt werden. Da
nur die Anderung der Grauwerte und nicht der Absolutwert bei dieser Methode verwendet wird,
wirde sowohl flir den oberen als auch den unteren Ausschnitt vier Fasern erkannt werden. Dies
wirde dazu fhren, dass mehr Bereiche als Fasern detektiert wiirden als tatsachlich vorhanden

sind. Daraus wirde sich eine falsche Porositat ergeben.
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Abbildung 3.10.: Graustufenverlauf fir den Luftbereich (oben) und den Fasernbereich (unten)

Nock und Nielsen [113] haben einen Segmentierungsalgorithmus entwickelt, der Pixel in Regio-
nen zusammenfihrt (Statistical Region Merging). Soll ein Pixel einer Region zugeordnet wer-
den, so werden neben seinem eigenen Farbwert die Farbwerte in seiner Umgebung ermittelt.
Je nach Diskrepanz zwischen den Farbwerten, wird entschieden, ob die Pixel zu einer Region
zusammengefihrt werden oder nicht. Um die Feinheit der entstehenden Regionen variieren zu
kénnen, wurde der Faktor Q eingeflihrt. Dieser kann die Werte von 0 bis 255 annehmen. Je
kleiner Q ist, desto gréber werden die Regionen gewéhlt und die Anzahl an Regionen sinkt.
Mit einem gréBeren Q steigt die Anzahl an Regionen, die erkannt werden. Nach Anwendung
der Segmentierung &ndert sich die Verteilung der Grauwerte. In Abbildung 3.11 ist das neu
erzeugte Graustufenbild (3.11(a)) und das dazugehdrige Histogramm (3.11(b)) dargestellt. Im
Vergleich zum Originalbild (3.9(a)) weist das segmentierte Bild deutlich weniger Graustufen auf.
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Zudem lassen sich aus dem Histogramm drei klare Maxima entnehmen. Das erste Maximum
befindet sich bei einem Wert von 60, das zweite Maximum bei 105 und das dritte bei 168. Wie
bereits erwéhnt, wird fir eine Binarisierung ein Schwellenwert benétigt, anhand dem zwischen
dem Objekt (hier: Fasern) und dem Hintergrund (hier: Luft) unterschieden werden kann. Diesen
Schwellenwert stellt der RGB-Wert von 105 dar. Dieser ist dem dunkleren Bereich in Abbildung
3.11(a) zuzuordnen. Durch den Vergleich mit dem Originalbild lasst sich dieser Bereich als Luft
identifizieren. Die Haufung der Grauwerte um das Maximum von 168 stellt die Fasern dar. Folg-
lich lasst sich der RGB-Wert von 105 als Schwellenwert fir die Binarisierung nutzen. Das heift,
alles < 105 wird der Luft zugeordnet und alles oberhalb des Schwellenwertes den Fasern. Die
Bereiche/Pixel mit einem RGB-Wert von 60 sind dunkle Bereiche, die bereits im Originalbild
dunkel waren und durch die Segmentierung wieder als solche eingeordnet wurden.
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Abbildung 3.11.: Graustufenbild und das dazugehdérige Histogramm nach Anwendung des Sta-
tistical Region Mergings

Die so segmentierten Bilder werden dann mittels der Binarisierungsmethode nach Otsu [114]
in Schwarz-WeiB3-Bilder umgewandelt. Otsu [114] verwendet bei der Binarisierung eine selbst
entwickelte Schwellenwertmethode. Fir eine ausfiihrliche Erlauterung sei auf die Literatur ver-
wiesen [114]. Diese Methode zur Binarisierung von GDL Tomogrammen ist bereits etabliert
und wurde von verschiedenen Gruppen bereits verwendet [42, 44, 46, 115—-119]. Aus der Kom-
bination des Statistical Region Mergings von Nock und Nielsen [113] mit anschlieBender Bi-
narisierung nach Otsu [114] konnte eine Methode entwickelt werden, die es ermdglicht die
Graustufenbilder, generiert aus den Tomogrammen, in Schwarz-Wei3-Bilder umzuwandeln.
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Wie bereits erwahnt, bestimmt der Wert von Q die Feinheit der zusammenzufassenden Regio-
nen und bildet damit einen Freiheitsgrad beim Statistical Region Merging. Dieser liegt in der
Festlegung des Wertes von Q. Um den passenden Wert von Q fir die in Kapitel 3.2 erhalte-
nen Graustufenbilder festzulegen, wurde ein Graustufenbild mit verschiedenen Werten von Q
binarisiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.12 zu sehen. Fasern werden als schwarze Pixel
dargestellt und Luft als weiB3e Pixel.

(a) Graustufenbild

Abbildung 3.12.: Graustufenbild und Binarisierungen in Abhangigkeit von Q. Fasern sind als
schwarze Pixel und Luft als wei3e Pixel dargestellt

In Abbildung 3.12(a) ist eine Schnittebene aus einem Tomogramm dargestellt. Die Abbildungen
3.12(b) bis 3.12(e) zeigen das jeweils binarisierte Bild, abhéngig vom Wert Q, der beim Stati-
stical Region Merging eingestellt wurde. Im Bereich des roten Kreises in Abbildung 3.12(a) ist
eine Ansammlung von Fasern zu sehen. Diese kann im Graustufenbild ohne weiteres erkannt
und die einzelnen Fasern differenziert werden. Werden die Bereiche fiir unterschiedliche Werte
von Q verglichen, so lasst sich feststellen, dass mit einem héheren Wert von Q die Fasern in
der Binarisierung ebenfalls differenziert werden kénnen. An dieser Stelle wéare die Wahl des
Wertes von Q klar hin zu hohen Werten zu empfehlen. Im Gegensatz dazu steht der Bereich,
der durch den blauen Kreis markiert wird. Hier sind im Graustufenbild zwei markante Fasern zu
sehen. Eine bogenférmige Faser und eine gerade Faser. Der Rest des Bereiches ist Luft. Bei
einem Q = 10 wird der Bereich der Luft sehr gut abgebildet. Die bogenférmige Faser hingegen
wird in zwei Teile aufgeteilt. Dies liegt vor allem daran, dass in der Mitte der Fasern der Bereich
etwas dunkler ist als der Rest der Faser, womit dieser dunklere Bereich einer anderen Region
zugewiesen wird. Uber das Bild verteilt, wird der Zwischenraum zwischen den Fasern gut als
Luft erkannt. Folglich sollte unter diesem Aspekt ein kleiner Wert fir Q bei der Binarisierung
genutzt werden. Da jedoch auch Bereiche der Fasern als Luft erkannt werden, gehen so Infor-
mationen verloren und eine héhere Porositét wird bestimmt. Mit héherem Wert von Q wird das
Bildrauschen in den Luftbereichen mehr und mehr als Fasern erkannt, wodurch sich die er-
mittelte Porositét verringert. Folglich muss ein Kompromiss zwischen der feinen Auflésung der
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Fasern und dem Detektieren der Luftbereiche gefunden werden. Der Vergleich der hier darge-
stellten Binarisierungen lasst den Schluss zu, dass ein Wert von 25 einen guten Kompromiss
darstellt. In Anhang A Abbildung A.1 sind die Porositaten fiir die vier Q-Werte aus Abbildung
3.12 dargestellit.

Da firr eine quantitative Aussage Uber die Porositat der GDL die Auswertung einer einzelnen
Ebene nicht ausreicht, wird die Porositat von ca. 100 Ebenen pro GDL gemittelt. Die handische
Auswertung dieser Vielzahl an Ebenen und entsprechenden Schwarz-Wei3-Bildern mit Gré3en
von teilweise 552 x 883 Pixeln wére nur mit einem hohen zeitlichen Aufwand zu bewerkstelligen.
Deshalb wurde in Microsoft Visual Studio Express 2015 ein Algorithmus entwickelt, der die
auszuwertenden Bilder einliest, die Anzahl der wei3en und schwarzen Pixel z&hlt und in einer
Exceldatei abspeichert. Der Algorithmus ist so geschrieben, dass mehrere Kompressionsstufen
automatisch eingelesen werden kénnen und in einer einzelnen Datei abgespeichert werden.
Jedes Pixel stellt dabei ein kubisches Volumenelement mit einer Kantenlange in H6he der
VoxelgréBe dar. Aus dem Verhaltnis der weien und schwarzen Pixel zur Gesamtanzahl an
Pixeln wird die Porositat berechnet. Die Porositat wird sowohl flr jede einzelne Ebene als auch
fir die gesamte GDL berechnet.

Vor der Auswertung der Porositét wird ein selbst entwickelter Filter angewendet, um das Rau-
schen der Originalbilder zum Teil zu entfernen. Fasern, die orthogonal zur Ebene verlaufen,
bestehen aus etwa 5 x 5 Pixeln. Um sicherzustellen, dass durch den Filter nicht versehentlich
derartige Fasern ausgeschlossen werden, werden alle Pixelansammlungen mit einer GroBe
von 3 x 3 Pixeln oder kleiner entfernt. Die entsprechenden schwarzen Pixel werden weil3 ge-
farbt und im weiteren Verlauf als Luft gewertet.

Neben der Auswertung der globalen Porositat der GDL ist auch die Differenzierung zwischen
der Porositat unter dem Steg und unter dem Kanal von Bedeutung. Deshalb wurde das Pro-
gramm dahingehend erweitert, dass auch Teilbereiche der Schwarz-Weif3-Bilder ausgewertet
werden kdnnen. Dadurch lassen sich Einflisse der unterschiedlichen Kompression der GDL
unter dem Steg und dem Kanal untersuchen.

3.3. Bestimmung der Brennstoffzellenleistung

3.3.1. Polarisationskurven

Die géngigste Art und Weise eine Brennstoffzelle zu charakterisieren, ist die Aufnahme von
Strom-Spannungs-Kennlinien, auch Polarisationskurven genannt. In Abbildung 2.1 in Kapitel
2.1 sind schematisch eine Polarisationskurve und die sich aus der Stromdichte und Spannung
ergebende Leistungsdichtekurve (blau) abgebildet. Die Brennstoffzelle kann sowohl galvano-
statisch als auch potentiostatisch betrieben werden, abh&ngig davon, ob der Strom oder die
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Spannung konstant gehalten wird. In dieser Arbeit wurden die Einzelzellen galvanostatisch be-
trieben. Wahrend der Aufnahme einer Polarisationskurve wird jeder Stromwert fiir eine Minute
konstant gehalten und die daraus resultierende Spannung gemessen und gemittelt. Flr jeden
Betriebspunkt, unabhangig vom Messsystem, wurden aufeinanderfolgend drei Polarisations-
kurven aufgenommen. Dadurch kann die Polarisationskurve auf Reproduzierbarkeit untersucht
werden.

Vor der Aufnahme der Polarisationskurven muss eine Einfahrprozedur durchgefihrt werden,
um jeweils eine gleiche Ausgangslage zu gewahrleisten. Bei den hier verwendeten HT-PEFC
MEAs dient diese vor allem zur Verteilung der Phosphorsaure Uber die aktive Zellflache und in
die verschiedenen Schichten [120, 121]. Zusétzlich zeigten Maier et al. [122], dass die Leistung
der HT-PEFC ohne Einfahrprozedur schlechter ist als mit zuvor durchgefiihrter Einfahrprozedur.

Das Messsystem mit pneumatischer Verpressung wurde genutzt, um die Leistungsabhangig-
keit der HT-PEFC vom Kompressionsgrad der GDL zu bestimmen. Der Anpressdruck wurde
von 0,55 bis 7,0 bar variiert, was einer Kompression von 1 % bis zu 38 % entspricht. Dabei wur-
de bei dem Druck begonnen, bei dem das Messsystem technisch dicht war (0,04 bar min~').
AnschlieBend wurde der Druck bis zum Maximalwert erhéht und dann auf den Startwert abge-
senkt.

Im Gegensatz zum Messsystem mit pneumatischer Verpressung bleibt bei der Standardein-
zelzelle die Kompression der MEA konstant. AuBerdem wurde auch das Flowfielddesign nicht
variiert. Die Standardeinzelzelle wurde dahingehend angepasst, dass auf der Anodenseite die
Bohrungen in der Flowfield- und Stromabnehmerplatte zu Langléchern erweitert wurden, so-
dass eine Verschiebung der Flowfieldplatten der Anoden- und Kathodenseite gegeneinander
moglich war. Polarisationskurven werden bei unterschiedlichen Verschiebungsgraden aufge-
nommen. Dabei werden zunachst die zwei Extremfélle, normale Assemblierung und ein Versatz
um fast 100 %, aufgenommen. Bei dem zweiten Extremfall handelt es sich um die Konfigurati-
on, bei dem der Steg der einen Reaktionsseite Uber dem Kanal der anderen Seite liegt.

3.3.2. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Wie in Kapitel 2.6 bereits erwahnt, dndert sich beim Verpressen der Brennstoffzellenkompo-
nenten sowohl der Ohm’sche Widerstand als auch der Diffusionswiderstand. Durch die Kom-
pression erhdht sich die Kontaktfliche zwischen der GDL und der Flowfieldplatte. Gleichzeitig
andert sich die pordése Struktur der GDL, sodass sich der Porenraum verkleinert. Um die bei-
den Widersténde zu quantifizieren wird eine elektrochemische Impedanzspekiroskopie (EIS)
durchgefiihrt. Daflr wird der Potentiostat PP241 der Firma ZAHNER-Elektrik GmbH & Co. KG
verwendet. Die Spezifikationen sind in Tabelle 3.4 aufgelistet.
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3. Methodenentwicklung

Tabelle 3.4.: Spezifikationen des Potentiostaten PP241 der Firma ZAHNER-Elektrik GmbH &

Co. KG [123]
Betriebsmodus Potentiostatisch/galvanostatisch/offene Zellspannung
Potentialbereich +5V
Potentialgenauigkeit +0,1%/ £1mV
Strombereich 0A ... £t40A
Stromgenauigkeit +0,25%/ =1 mA
Leistung 200W
Frequenzbereich 10 uHz - 100 kHz
Impedanzbereich 1uQ - 1kQ
Umgebungstemperatur 0°C..30°C

Flr das Messsystem mit pneumatischer Verpressung wurde die elektrochemische Impedanz-
spektroskopie bei ansteigendem Druck fir die Zylinderdriicke 0,55 bar, 1 bar, 2bar, 4 bar und
6 bar durchgefuhrt. Fir den Rickweg, bei dem der Druck verringert wird, wurde die Impe-
danz fir 4 bar, 2bar und 1 bar gemessen. Die Impedanzen wurden bei einer Stromdichte von
0,6 Acm=2 durchgefiihrt. Die Stéchiometrie wurde sowohl fiir die Anoden- als auch fiir die Ka-
thodenseite zu A = 2 gesetzt. Das System wurde mit einer Wechselspannung mit einer Ampli-
tude von 10 mV angeregt. Der Frequenzbereich reichte von 100 mHz bis 100 kHz.

FUr die Bestimmung des Ohm’schen Widerstands und des Diffusionswiderstands wurde das in
Abbildung 3.13 zu sehende Ersatzschaltbild verwendet. Dieses besteht aus einem Widerstand
R1, der den Ohm’schen Widerstand beschreibt. In Reihe geschaltet kommen zwei Parallel-
schaltungen von Widerstanden R2 und R3 und den Kapazitdten C2 und C1. Zum Schluss folgt
eine in Reihe geschaltete Parallelschaltung aus dem Widerstand R4 und der Warburg Impe-
danz W1. Diese Parallelschaltung bildet den Diffusionswiderstand ab. Fir die Auswertung der
Impedanzdaten wird die Software ZView verwendet.

R1 R2 R3 R4
| C2 | C1 Wi
i | i | W

Abbildung 3.13.: Elektrisches Ersatzschaltbild fir die EIS Messung

3.3.3. Druckverlust liber die Brennstoffzelle

Wie aus Kapitel 2.5 bekannt, dringt bei Kompression der GDL diese in den Strdmungskanal ein.
Zusatzlich andert sich die Porositat der GDL und folglich die Permeabilitdt. Um den Einfluss
dieser Anderung zu untersuchen, wird zusatzlich der Druckverlust {iber die Zelle gemessen.
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3.3. Bestimmung der Brennstoffzellenleistung

Bei Normbedingungen weist Luft mit 1,276 kgm=3 [124, S. 197] eine deutlich héhere Dichte
als Wasserstoff (p = 0,0899 kg m=3) [125] auf. Dadurch wird die Transportlimitierung vor allem
durch die Versorgung der kathodischen Katalysatorschicht mit (Luft-) Sauerstoff bestimmt. Die
Druckdifferenz wird mit dem PCE-P01 der Firma PCE Instruments mit einer Genauigkeit von +
0,3 % bei 25 °C gemessen [126].

Die Druckdifferenz wurde auf der Kathodenseite fur jedes Design bei drei verschiedenen Modi
gemessen. Fir die Referenzmessung wurde anstatt einer MEA eine PFA-Folie zwischen die
Flowfieldplatten der Anoden- und Kathodenseite gelegt. Es kann davon ausgegangen werden,
dass die PFA-Folie inkompressibel ist und somit keine Eindringung in den Strémungskanal zu
erwarten ist. Die Referenzmessung gibt Aufschluss iber die Druckdifferenz, die aus der Durch-
strdmung des Kanals resultiert. Im zweiten Schritt wird eine MEA eingelegt und die Druckdiffe-
renz gemessen. Aufgrund der geringen Durchflussgeschwindigkeit (12ms~') und damit einer
Reynoldszahl < 2300 handelt es sich um eine laminare Strémung, sodass die Rauhigkeit der
PFA-Folie keinen Einfluss auf den Druckverlust hat. Daraus lassen sich Erkenntnisse tber den
Einfluss der Anwesenheit der GDL und der GDL-Kompression gewinnen. Im dritten und letzten
Schritt wird die Druckdifferenz wahrend des Zellbetriebs gemessen. Wahrend bei den Modi
eins und zwei ein volumenkonstanter Gasstrom vorliegt, wird im Modus drei Sauerstoff ver-
braucht und Wasserdampf erzeugt. Zuséatzlich nimmt die Membran Wasser auf, wodurch die
Membran anschwillt. Zur Ubersicht sind die drei Modi in Tabelle 3.5 zusammengefasst.

Tabelle 3.5.: Ubersicht der Modi der Druckverlustmessung

Modus Konfiguration

1 PFA-Folie ohne Zellbetrieb
2 MEA ohne Zellbetrieb

3 MEA mit Zellbetrieb

Da bei Modus 1 und 2 kein Brennstoffzellenbetrieb stattfindet, werden die Volumenstréme ent-
sprechend der Stromdichte im realen Betrieb gewahlt. So lasst sich eine Vergleichbarkeit der
drei Modi gewahrleisten. Unabhangig vom gewahlten Modus werden die Gase trocken zuge-
flhrt und eine Stéchiometrie von 2 sowohl flr die Anode als auch die Kathode gewahlt. In
Tabelle D.1 in Anhang D sind die Stromdichten und die entsprechenden Volumenstréme auf-
gelistet.
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3. Methodenentwicklung

3.4. Flowfieldplattengeometrie

3.4.1. Pneumatische Kompressionszelle

Wie aus Kapitel 2.6.2 bekannt, ist die Leistung einer HT-PEFC vom gewahlten Flowfielddesign
abhangig. Um neben der reinen Kompression der GDL auch die Abhangigkeit des Flowfield-
plattendesigns zu untersuchen, wurden drei verschiedene, von Irmscher (IEK-14) [127] desi-
gnte, Flowfieldplatten mit unterschiedlicher Geometrie fir das Messsystem mit pneumatischer
Verpressung verwendet. Diese sind in Abbildung 3.14 dargestellt.

Das erste Design wurde angelehnt an die Untersuchungen von Liu et al. [95] (vergleiche Ka-
pitel 2.6.2), die bei diesem Design einen hohen Druckunterschied zwischen den benachbarten
Kanélen festgestellt haben. Dadurch wird der konvektive Gasfluss durch die GDL von einem
Kanal zum benachbarten Kanal verstérkt. Zudem weist dieses Design keine 90° Biegungen
auf, wodurch der Druckverlust entlang des Kanals verringert wird. Aufféllig jedoch ist, dass der
Kanal nicht in den Ecken der Flowfieldplatte verlauft. Daraus kénnten eine Unterversorgung
dieser Bereiche und eine Reduktion der Zellleistung resultieren, da fir alle drei Flowfielddesi-
gns die gleiche, quadratische MEA verwendet wird.

Um den Bereich der Ecken zu nutzen, wurden im zweiten Design gerade Kanalbereiche ver-
wendet, wodurch eine quadratische Spirale entstand. Dadurch war es allerdings notwendig 90°
Biegungen zu verwenden, wodurch der Druckverlust nach Gleichung (2.13) entlang des Kanals
steigt. Der Effekt des hohen Druckunterschieds zwischen zwei benachbarten Kanalen bleibt bei
diesem Design bewahrt.

Als drittes Design (Abbildung 3.14(c)) wurde die klassische M&anderstruktur gewahlt. Um eine
Vergleichbarkeit zu den ersten beiden Designs herstellen zu kénnen, besteht die M&ander-
struktur aus einem einzelnen Kanal.

(a) Runde Spirale (b) Quadratische Spirale (c) Einfachméaander

Abbildung 3.14.: Flowfielddesigns [128]

Die Kanalbreiten der drei Flowfielddesigns wurden so angepasst, dass eine maximale Ausnut-
zung der quadratischen Zellflache von 25 cm? gegeben ist. In Tabelle 3.6 sind die Kanalbreiten/-
héhen, die Stegbreite, die Gesamtlange des Kanals und die Kanalflache zusammengefasst.
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3.4. Flowfieldplattengeometrie

Die Stegflache ergibt sich aus der Differenz zwischen aktiver Zellfliche und der Kanalfléche.

Tabelle 3.6.: Geometriedaten zu den Flowfielddesigns aus Abbildung 3.14 (Allgemeintoleran-
zen nach ISO 2768-1 (mittel))

Parameter Runde Spirale | Quadratische Spirale Maander
Kanalbreite/-h6he/ mm 1,16 1,28 0,98
Kanalldnge / mm 777,8 + 8,0 902,4 + 7,9 11944 £ 7,5
Stegbreite / mm 1,05 1,28 0,98
Kanalflache / mmZ 907,2 1162,0 1178,5
Stegflache / mm? 1592,8 1338,0 1321,5

3.4.2. Standardeinzelzelle

Fir die Standardeinzelzelle mit einer aktiven Zellflache von 50 cm? wurde ein 5-fach Maander
mit einer Kanalbreite und -tiefe von jeweils 1 mm gewahlt. Dadurch kénnen die Ergebnisse
aus den ex-Situ-Versuchen zum Einfluss der Flowfieldplattenverschiebung (Kapitel 2.5) auf die
Ergebnisse aus den Zellversuchen bezogen werden. Die abweichende Kanaltiefe von 1 mm, im
Vergleich zu 2mm hat keinen Einfluss auf das Kompressionsverhalten der MEA, da die GDL
um weniger als 1 mm in den Kanal eindringt (siehe 4.1.3).

Abbildung 3.15.: Standardeinzelzelle mit 50 cm? aktiver Zellfliche und fiinf parallelen Kanélen
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4. Ergebnisse

Die Ergebnisse, die in diesem Kapitel vorgestellt werden, sollen die in der Literatur vorhan-
denen Wissensliicken fiillen beziehungsweise nur wenig beachtete Themengebiete weiter be-
leuchten. Der Einfluss der Kompression einer Kanal-Steg-Struktur auf die Porositat und Per-
meabilitdt der GDL soll, im Vergleich zum Vorgehen in der Literatur, im MEA-Verbund und nicht
unter Verwendung einer einzelnen GDL untersucht werden. Dadurch werden die Bedingungen
in einer realen Brennstoffzelle besser abgebildet. Neben der reinen Kompressionsabhangigkeit
wird auch untersucht, ob die Anderung der Kanalbreite zu einem unterschiedlichen Kompres-
sionsverhalten der GDL fuhrt. Im gleichen Zuge wird die Eindringung der GDL in einen Stré-
mungskanal sowohl in Bezug auf die Eindringtiefe als auch auf die Eindringform untersucht.
Da eine Brennstoffzelle im Regelfall nicht aus einem einzigen Kanal besteht, wird die Eindrin-
gung der GDL in einem weiteren Ex-Situ-Versuch, bei dem die MEA zwischen zwei Flowfield-
strukturen (je finf Kanéle) komprimiert wird, untersucht. Zusétzlich ist es mit dem Messaufbau
moglich, den Einfluss einer Flowfieldplattenverschiebung auf das Eindringverhalten der GDL zu
zeigen. Basierend auf den Ex-Situ-Versuchen sollen die Einflisse Kompression, Flowfieldva-
riation und Flowfieldplattenverschiebung in HT-PEFC-Einzelzellen untersucht werden. Es wird
gezeigt, ob es fur unterschiedliche Flowfielddesigns unter Verwendung zweier kommerziell er-
héltlicher MEAs einen optimalen Anpressdruck gibt und ob dieser von der gewéhlten Kombi-
nation aus Flowfielddesign und MEA abhangt. AbschlieBend wird untersucht, inwieweit eine
Verschiebung der Flowfieldplatten sich in der Leistung einer HT-PEFC wiederspiegelt.

4.1. Einfluss der Kompression auf die GDL im MEA-Verbund

Aufgrund der Kanal-Steg-Struktur, die die Flowfieldplatten einer Brennstoffzelle besitzen, wird
bei der Assemblierung der Zelle die GDL inhomogen verpresst, das heif3t, unter dem Steg wird
die MEA beziehungsweise die GDL starker komprimiert als unter dem Kanal. Dies kann zu ei-
ner Porositats- und Permeabilitdtsdnderung, sowie zur Eindringung der GDL in den Strémungs-
kanal fuhren. Inwiefern dabei eine Abhangigkeit von der Kanalbreite existiert, wird ebenfalls
gezeigt. Der Einfachheit halber wird in den folgenden Kapiteln lediglich von der GDL gespro-
chen, obwohl jeweils eine vollstandige MEA aus zwei GDLs und einer CCM verwendet wurde.
Als GDLs wurden stellvertretend fir die Vlies-GDLs die GDL H2315 C2 von Freudenberg, fr
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4. Ergebnisse

die Papier-GDLs die GDL TGP-H-060 von Toray und fiir die Gewebe-GDLs die GDL AvCarb
1071HCB von Ballard genutzt.

4.1.1. GDL-Porositat unter variierender Kompression und Kanalbreite

Far die Untersuchung des Kompressionseinflusses wurde die am Institut bereits vorhandene
Kompressionszelle mit einem einzelnen Kanal verwendet. Abbildung 4.1 zeigt beispielhaft aus
Tomogrammen erstellte 2D-Ansichten der drei GDL-Typen Vlies, Papier und Gewebe fiir eine
Kanalbreite von 0,8 mm bei Kompressionen von 12 %, 11 % und 17 %, respektive. Anhand der
2D-Ansichten ist bereits zu erkennen, dass die GDLs auf unterschiedliche Weise auf die Kom-
pression reagieren. Dies gilt sowohl in Bezug auf den Kanal-Steg-Vergleich als auch in Bezug
auf den GDL-Typen. Im Kanalbereich wird die GDL schwécher komprimiert als unter dem Steg.
Bei &hnlicher Kompression der GDL-Typen ist die verbleibende MEA-Dicke im Kanalbereich un-
terschiedlich.

(a) GDL-Vlies Freudenberg H2315 C2; 12% (b) GDL-Papier Toray TGP-H-060; 11 %

Blockseite

100 um 100 um

(c) GDL-Gewebe Ballard AvCarb 1071HCB; 17 % (d) Bereiche fir die Porositatsbestimmung

Abbildung 4.1.: 2D-Ansichten (Kanalquerschnitte) der komprimierten MEAs bei 0,8 mm Kanal-
breite
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4.1. Einfluss der Kompression auf die GDL im MEA-Verbund

Abbildung 4.2 zeigt die Porositat der drei GDL-Typen bei unterschiedlicher Kompression und
Kanalbreite. Da die Kompressionsverhéltnisse der beiden GDLs der MEA unterschiedlich sind,
wird zwischen kanalseitiger (K) und blockseitiger (B) GDL unterschieden. Bei der kanalseitigen
GDL handelt es sich um die GDL, die mit dem Stempel mit integriertem Kanal und der CCM

kontaktiert ist. Die blockseitige GDL liegt zwischen der CCM und dem Fuf3 der Kompressions-
zelle.
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Abbildung 4.2.: Porositat in Abhéangigkeit der Kompression fir die GDLs H2315 C2, TGP-H-
060 und AvCarb 1071HCB fir die Kanalbreiten von 0,8 und 1,0 mm; aufgeteilt
in kanalseitige (K) und blockseitige (B) GDL

Mit einer unkomprimierten Porositat von 82 % beziehungsweise 77 % weist die Gewebe-GDL
die héchste Porositéat der hier untersuchten GDLs auf. Die unterschiedlichen Porositatswerte
der unkomprimierten Gewebe-GDL lassen sich auf die Kombination aus unterschiedlich star-
kem Rauschen der 2D-Bilder und dem inhomogenen Material zurlickfiihren. Die Porositaten

65



4. Ergebnisse

fir die unkomprimierte Vlies-GDL und Papier-GDL liegen im Bereich von 71 bis 72 %. Fur die
Vlies-GDL wurde der Wert auf der Messung mit einem 1 mm Kanal verwendet, da fiir den Fall
des 0,8 mm breiten Kanal keine Messung vorgenommen wurde. Die Messung mit dem 0,8 mm
Kanal war die erste Messreihe, die aufgenommen wurde. Im weiteren Verlauf wurde festge-
stellt, dass zum besseren Vergleich der Porositdtsentwicklung die unkomprimierte Porositét
notwendig ist. Unter Kompression zeigt sich, dass die Porositéten fiir das Papier und das Vlies
in gleichem MaBe sinken und sich im Verhalten kaum voneinander unterscheiden. Im Kom-
pressionsbereich von 7 bis 22 % sinkt die Porositat im Mittel um 4 %-Punkte. Dabei macht es
keinen Unterschied, ob die Kanalbreite mit 0,8 oder 1,0 mm gewahlt wird. Da fir die Vlies-GDL
im Bereich (ber 25 % Kompression keine Daten vorliegen, kann kein Vergleich zu den anderen
beiden GDLs gezogen werden. Die Gewebe-GDL weist mit -0,35 eine &hnliche Steigung auf
wie die anderen beiden GDL-Typen. Daraus lassen sich keine signifikanten Unterschiede in
Bezug auf die Porositédtsdnderungen der drei GDL-Typen ableiten.

Dass die kanalseitige und blockseitige GDL nicht den gleichen Bedingungen unter Kompres-
sion ausgesetzt sind, zeigt ein Vergleich der Porositat der beiden GDLs. In den Abbildungen
4.2(c) und 4.2(d) sind jeweils die Porositéten der blockseitigen GDL dargestellt. Allgemein zeigt
sich, dass die blockseitige GDL eine geringere Porositét als die kanalseitige GDL aufweist.
Beispielhaft fir die Vlies-GDL ist in Abbildung 4.3 ein direkter Vergleich zwischen der kanal-
und blockseitigen GDL dargestellt. Die Porositat der blockseitigen GDL ist um etwa 3 %-Punkte
kleiner als die der kanalseitigen GDL.
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Abbildung 4.3.: Vergleich der Gesamtporositat fir die Vlies-GDL bei einer Kanalbreite von
0,8mm

Da die blockseitige GDL nicht in direktem Kontakt mit dem Kanal steht, in den sie sich entspan-
nen kénnte, wird diese Uber die gesamte Breite starker komprimiert, wodurch keine Aufweitung
der Fasern, wie bei der kanalseitigen GDL, stattfindet. Folglich ist die Porositat der blockseiti-
gen GDL geringer als die der kanalseitigen GDL. Dieses Ph&dnomen gqilt fiir alle drei gewahlten
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4.1. Einfluss der Kompression auf die GDL im MEA-Verbund

GDL-Materialien. Somit miissen bei der Modellierung der GDL die spezifischen Kompressions-
bedingungen beachtet werden. Darunter fallt auch die Unterscheidung zwischen dem Steg-
und Kanalbereich. Beispielhaft sind in Abbildung 4.4 die Porositatsverlaufe, aufgeteilt auf die
beiden Stegbereiche und den Kanalbereich fir eine Kanalbreite von 0,8 mm aufgetragen.
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Abbildung 4.4.: Nach Steg- und Kanalbereich aufgeteilte Porositét fiir die kanalseitige GDL bei
einer Kanalbreite von 0,8 mm

Aufféllig dabei ist, dass die GDL unter einem Stegbereich eine deutlich geringere Porositat als
unter dem anderen Steg aufweist. Der aus den Leermessungen bestimmte unterschiedliche
Abstand (3,5um) der beiden Stempelstege zum Ful3 der Zelle kann zwar einen minimalen
Unterschied in der Kompression bewirken (siehe Tabelle 4.1), jedoch kann damit der groBe
Unterschied in der Porositat von bis zu 8 %-Punkten nicht erklart werden. Um die angepasste
Kompression zu berechnen, wurde zur komprimierten Dicke der MEA der Abstand von 3,5 pum
hinzugerechnet und die Kompression dann neu berechnet.
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4. Ergebnisse

Tabelle 4.1.: Vergleich zwischen nicht angepasster und angepasster Kompression in % fiir die
Stempelstege am Beispiel der Vlies-GDL

nicht angepasst | 5,7 | 7,4 | 83 | 10,6 | 122 | 14,2 | 16,4 |

angepasst |51[68|77[100]116] 135|158 |

18,0 21,6

17,4 21,0

Eine andere Erklarung liefern die Schwarz-Weif3-Bilder. Abbildung 4.5 zeigt jeweils eine Ebene
eines Tomogramms. Zu erkennen ist, dass im oberen Bereich der Bilder (Steg 2) eine Haufung
von Fasern im Fall der Vlies-GDL beziehungsweise eine Haufung von Binder im Fall der Papier-
GDL auftreten. Im unteren Bereich, dem Stegbereich 1, tritt eine solche Haufung nicht auf.
Folglich wird fir den oberen Stegbereich 2 eine deutlich kleinere Porositét detektiert.

/ "f l/l y
(PN

) H2315 G2 (b) TGP-H-060

Abbildung 4.5.: Schwarz-Wei3-Bilder einer Ebene der Vlies- und Papier-GDL aus Abbildung
4.4

Der Einfluss der inhomogenen Verpressung der GDL durch die Kanal-Steg-Struktur zeigt sich
auch anhand der aufgeteilten Porositat. Im Bereich der Stege sinkt die Porositat starker als im
Bereich des Kanals, wie es in Abbildung 4.4 zu sehen ist. Bei einer Kompression von 5,7 %
entsprach die Porositat der Vlies-GDL unter dem Kanal in etwa der Gesamtporositét von 73 %.
Mit steigender Kompression féllt die Gesamtporositét auf etwa 68 % ab, wobei die Porositat
unter dem Kanal lediglich auf 71 % sinkt. Die gleiche Tendenz ist auch bei der Papier- und
Gewebe-GDL mit entsprechend verschobenen Absolutwerten festzustellen.
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4.1. Einfluss der Kompression auf die GDL im MEA-Verbund

Wie bereits festgestellt und in Kapitel 4.1.3 weiter ausgefihrt, dringt die GDL in den Stro-
mungskanal ein und reduziert somit den freien Kanalquerschnitt. Haufig wird die GDL bei der
Berechnung des Druckverlusts iber den Strémungskanal als Festkdrper (Porositét = 0) behan-
delt. Um diese Annahme zu untersuchen, wurde der Kanal als Referenzvolumen gewahlt (rote
Umrandung in Abbildung 4.6(d)) und der Anteil an Fasern im Kanal ausgewertet. Das Ergebnis
ist in Abbildung 4.6 gezeigt. Zum besseren Verstédndnis der Abbildungen 4.6(a) bis 4.6(c) ist
in Abbildung 4.6(d) eine 2D-Ansicht eines Tomogramms der Vlies-GDL bei einer Kompression
von 14 % gezeigt.
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Abbildung 4.6.: Porositatsverlaufe im Ubergangsbereich vom Kanalbereich der kanalseitigen
GDL in den Kanal fir die drei GDL-Typen bei unterschiedlichen Kompressionen
fiir den 0,8 mm Kanal; gemessen mit der Kompressionszelle 1
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Bereits im Ubergang in den Kanal ist die Porositét groBer als die mittlere Gesamtporositat der
GDL. Von diesem Punkt aus steigt die Porositat immer weiter bis keine Faser mehr in den Kanal
ragt und der freie Kanal erreicht wird. Ab circa der halben Eindringtiefe der GDL liegen die Poro-
sitaten bei zum Teil Uber 90 % und kommen damit einem freien Kanalquerschnitt sehr nah. Aus
diesem Grund sollte bei Simulationen, die die Eindringung der GDL berticksichtigen, nicht nur
eine Differenzierung zwischen dem Kanal- und Stegbereich vorgenommen werden, sondern
auch ein Porositétsverlauf im Kanal beriicksichtigt werden. Da mit der Anderung der Porositét
auch eine Anderung der Permeabilitét einhergeht, soll im folgenden Kapitel die Permeabilitat
der GDL betrachtet werden.

4.1.2. GDL-Permeabilitat unter variierender Kompression und Kanalbreite

Aus der Betrachtung der Porositdtsanderung der GDL unter Kompression ergab sich bereits,
dass die Gesamtporositat zum einen mit steigender Kompression sinkt und zum anderen, dass
sich die Porositaten der kanal- und blockseitigen GDL unterscheiden. Die Permeabilitdtsdnde-
rung in Folge von Kompression soll im Folgenden anhand von Lattice-Boltzmann-Simulationen
gezeigt werden. Diese wurden von Froning (IEK-14) [129] durchgefiihrt und die Daten zur Ver-
fligung gestellt. Abbildung 4.7 zeigt die Richtungen der TP- und der beiden IP-Permeabilitaten
an. Froning et al. [64] zeigten, dass die Permeabilitaten, die mit der Lattice-Boltzmann-Methode
simuliert werden, mit experimentellen Messungen Ubereinstimmen und konnten so ihr Simula-
tionsmodell validieren. Fir die Simulationen werden 3D-Strukturen der zu simulierenden GDL
bendtigt. Diese werden aus den fUr die Porositatsbestimmung (Kapitel 4.1.1) genutzten Bilde-
benen der block- und kanalseitigen GDL erzeugt. Aufgrund der geringen Anzahl an Bildebenen
(< 100), die fur die Simulationen zur Verfligung standen, mussten die vorhandenen Bildebenen
beziehungsweise die 3D-Strukturen fiir die Simulationen der Dicke nach kinstlich gestapelt
werden. Dadurch wird eine Mindestanzahl an Bildebenen von 100 x 100 x 100 in TP- und
den beiden IP-Richtungen erzeugt. Die 100 x 100 Bildebenen, die quer zur Strémungsrichtung
liegen und als Wéande definiert werden, werden bendtigt, um den Einfluss der Haftbedingung
mdglichst gering zu halten, sodass diese Randbedingung keinen signifikanten Einfluss auf die
Simulation hat [130]. Dartiber hinaus wird in Strémungsrichtung vor und nach der (gestapelten)
GDL ein Freiraum (circa 10 Bildebenen) hinzugefligt, sodass fiir den Einlass (Geschwindig-
keitsprofil) und den Auslass (konstanter Druck) sinnvolle Randbedingungen definiert werden
kénnen [130]. Das Stapeln dient dazu, dass der Druckverlust tber die GDL den Hauptteil des
Druckverlustes der Simulationsdoméne ausmacht. Ware eine unzureichende Anzahl an Bil-
dern vorhanden, wéaren die simulierten Permeabilitdten nicht belastbar. Da fir das Vlies und
das Papier eine stochastische Verteilung der Fasern vorliegt, konnte dieses Vorgehen fir die-
se beiden GDL-Typen gewéhlt werden. Sollten bei der Papier-GDL, bei der die Fasern durch
den Herstellungsprozess in einer Ebene liegen, die Fasern in den rekonstruierten Bildebenen
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leicht schrag liegen, kann es bei der Simulation der IP- Permeabilititen an den Ubergéngen
der gestapelten Bilder zu unrealistischen Scherstrukturen kommen. Diese flihren letztlich zu
unrealistischen Ergebnissen. Fur die gewebte GDL, fir die maximal 40 Bildebenen zur Verfi-
gung standen, miisste die gleiche Vorgehensweise angewandt werden, um eine ausreichende
Anzahl an Bildebenen zu erhalten. Durch den Produktionsprozess besitzt die gewebte GDL
jedoch eine regelmaBige Struktur, die durch das Stapeln der maximal 40 Bilder zur Folge hat,
dass diese RegelmaBigkeit nicht mehr beibehalten werden wiirde. Somit war die Betrachtung
der Permeabilititsdnderung der Gewebe-GDL nicht mdglich. Wie bereits bei der Porositatsan-
derung erfolgt auch in diesem Kapitel die Unterscheidung zwischen der Kompression mit einem
0,8 beziehungsweise 1,0 mm breiten Kanal.

.

E

7"
/IP 1 l
Abbildung 4.7.: Schema der Permeabilitdtssimulation; gestapelte GDL

Abbildung 4.8 zeigt die simulierten TP- und IP-Permeabilitdten fiir die kanalseitigen GDLs
H2315 C2 und TGP-H-060 fur die Kanalbreiten von 0,8 und 1,0 mm. Der Vergleich der IP-
Permeabilitdten, sowohl flir das Vlies als auch das Papier zeigt, dass sich die beiden Richtun-
gen nur minimal unterscheiden. Dies liegt daran, dass es fiir die Papier-GDL keine Vorzugs-
richtung der Fasern gibt, wodurch die Fasern willklrlich im Raum liegen. Bei der Vlies-GDL, die
teilweise eine Vorzugsrichtung der Fasern enthalt, verlaufen die Strange circa im 45°Winkel zu
den IP-Richtungen, sodass dieser Einfluss flr beide Richtungen ahnlich ist. Eine Bildebene der
Vlies-GDL ist in Anhang B Abbildung B.2 dargestellt. Bei der Vlies-GDL féllt im Gegensatz zur
Papier-GDL auf, dass bei einer Kanalbreite von 0,8 mm die TP-Permeabilitat weniger stark un-
ter Kompression sinkt als die IP-Permeabilitaten. Bei geringen Kompressionen (bis circa 10 %)
unterscheiden sich die TP- und IP-Permeabilitat kaum und liegen im Bereich von 6,5 bis 7 um?2.
Dies stimmt mit den Simulationen von Froning et al. [62] (berein. Fir die TP-Permeabilitéat er-
gibt sich eine mittlere Permeabilitdtsdnderung von —-0,15um? %" und fiir die IP-Permeabilitat
—0,17 um? %" Der Unterschied lasst sich damit erklaren, dass im Bereich unter dem Kanal die
GDL eine héhere Porositat aufweist als unter den Stegbereichen und so bei der Durchstrémung
TP das Gas im Bereich der héheren Porositét flieBen kann.
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Abbildung 4.8.: Permeabilitat in Abhangigkeit der Kompression fir Freudenberg H2315 C2 und
Toray TGP-H-060 flr die Kanalbreiten 0,8 und 1,0 mm

Die Papier-GDL weist mit circa 13 um? bei einer Kompression von 7 % eine fast doppelt so
hohe Permeabilitét wie die Vlies-GDL auf und hat damit eine gréBere Permeabilitat als die von
Feser et al. [54] fiir die unkomprimierte GDL mit 10 um? gemessene Permeabilitit. Im kompri-
mierten Zustand (4 %) deckt sich mit 11 pm? die von Feser et al. [54] bestimmte Permeabilitat
mit den in dieser Arbeit ermittelten Simulationsergebnissen. Eine Permeabilitat von 4 um?, die
die Vlies-GDL bei einer Kompression von 22 % aufweist, erreicht die Papier-GDL erst bei einer
Kompression um circa 30 %. Dies kann nicht nur durch die Porositatséanderung erklart werden,
da diese fir die beiden GDLs ahnlich ist. Die Betrachtung der Tortuositét kann hier Aufschluss
bringen. Wie aus Abbildung 4.9 hervorgeht, ist bei geringen Kompressionswerten die Tortuo-
sitat der Papier-GDL geringer, wodurch der effektive Transportweg kirzer ist als beim Vlies.
Zusatzlich steigt die Tortuositat der Papier-GDL mit héherer Kompression an, wohingegen die
Tortuositat der Vlies-GDL leicht abnimmt. Die Kombination aus Tortuositats- und Porositatsan-
derung ergibt die unterschiedlichen Permeabilitdtsdnderungen der Papier- und Vlies-GDL.
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Abbildung 4.9.: Tortuositat der GDLs H2315 C2 und TGP-H-060 fiir die kanalseitige GDL und
eine Kanalbreite von 0,8 mm

Da nicht jedes Flowfielddesign die gleiche Kanalbreite besitzt, ist es auch von groB3er Bedeu-
tung, sich den Einfluss der Kanalbreite anzuschauen. Aus der Betrachtung der Porositat zeigte
sich bereits, dass die Kanalbreite keinen signifikanten Einfluss auf die Porositatsénderung der
gesamten GDL hat. Dementsprechend wéare zu erwarten gewesen, dass sich auch bei der
Permeabilitét kein Einfluss der Kanalbreite zeigt. Auf den ersten Blick scheint eine Abhangig-
keit vorhanden zu sein. Was jedoch dagegen spricht, ist die Tatsache, dass die Permeabilitét
bei 1 mm Kanalbreite bei sehr geringen Kompressionen deutlich kleiner ist als bei einer Ka-
nalbreite von 0,8 mm. Trotz gewisser Materialschwankungen sollten die Permeabilitaten der
unkomprimierten GDL unabhé&ngig von der Kanalbreite sein. Nach Analyse der fiir die Simula-
tion zugrundeliegenden Schwarz- Wei3-Bilder (Anhang B Abbildung B.3) zeigt sich eine unter-
schiedliche Qualitat. Fir die Kanalbreite von 0,8 mm tritt sowohl fiir die Vlies- als auch fir die
Papier-GDL bei den Tomogrammaufnahmen kaum Rauschen auf, wodurch eine sehr gute Tren-
nung zwischen Fasern und Porenraum erfolgen konnte. Durch das gréBere Rauschen bei den
Aufnahmen mit 1 mm Kanalbreite konnte nicht die gleiche Qualitét der Bilder erreicht werden.
Es wurden Fasern im Porenraum detektiert, die keine sind. Folglich ist der Porenraum kleiner
als er in der Realitat ist, wodurch eine geringere Permeabilitat simuliert wurde. Deshalb ist an
dieser Stelle keine Aussage Uber den Einfluss der Kanalbreite auf die Permeabilitdtsdnderung
mdglich.

Wie bereits erwahnt, wirkt sich die Kompression nicht nur auf die Porositat und Permeabilitat,
sondern auch auf die Form der GDL aus. Dies wird im nachsten Kapitel néher erlautert.
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4.1.3. Eindringverhalten der GDL in den Stréomungskanal

Die inhomogene Kompression der MEA durch die Kanal-Steg-Struktur hat eine Dickenvariation
der MEA zur Folge. Das bedeutet, dass die GDL im Bereich des Kanals in diesen eindringt,
wie in den Nano-CT-Aufnahmen in Abbildung 4.1 zu erkennen ist. Bei der Modellierung der
GDL-Eindringung in den Strdmungskanal wird die in den Kanal eingedrungene GDL haufig als
gerader, rechteckiger Stempel betrachtet [76, 78, 79]. Anhand der Nano-CT-Aufnahmen lasst
sich jedoch feststellen, dass die Eindringtiefe Uber die Kanalbreite variiert. Die Diagramme in
Abbildung 4.10 zeigen die Eindringtiefe der GDL Uber die gesamte Kanalbreite von 0,8 bezie-
hungsweise 1,0mm fir die in dieser Arbeit verwendeten GDLs. Es ist zu beachten, dass in
Abbildung 4.10(f) eine abweichende Skalierung gewéhlt wurde.

Aufgrund der unterschiedlichen Herstellungsverfahren der GDL-Materialien und der damit ver-
bundenen unterschiedlichen Strukturen, war ein unterschiedliches Eindringverhalten der drei
GDL-Typen zu erwarten. In Bezug auf die Gewebe GDL AvCarb 1071HCB trifft diese Vermu-
tung zu. In den Abbildungen 4.10(e) und 4.10(f) sind fur die jeweils geringere Kompressions-
stufe auf der rechten Seite zwei Hiigel zu sehen. Hierbei handelt es sich jeweils um einen
von links nach rechts verlaufenden Faserbiindelstrang, der oberhalb eines orthogonal (in die
Bildebene) dazu verlaufenden weiteren Faserblindelstrangs verlauft und so die zu sehende
Form bildet. Bei hdheren Kompressionen dringt ein in die Bildebene verlaufender Strang in den
Kanal ein und bildet eine zweite kleinere Ausbeulung aus. Zwischen dem Vlies und dem Pa-
pier sind bezogen auf die Eindringform kaum signifikante Unterschiede im Eindringverhalten
zu erkennen. Die einzige Ausnahme bildet die Papier-GDL bei einer Kanalbreite von 0,8 mm.
Hier bildet sich tUber den GroBteil der Kanalbreite ein Plateau aus. Fir diesen Fall (Abbildung
4.10(c)) sei zusatzlich auf die niedrigste Kompressionsstufe (7,0 %) hingewiesen. Das beson-
dere bei dieser Kompressionsstufe ist, dass eine ,negative Eindringung“ der GDL vorhanden
ist. Dies weist auf eine an dieser Stelle vorhandene gréBere Pore hin, die bei der Auswertung
detektiert wurde. Abbildung B.4 in Anhang B zeigt die 2D-Ansicht fir diesen Kompressionsfall.
Allgemein Iasst sich feststellen, dass bei geringen Kompressionen (< 7 %) die Papier-GDL nur
in geringem MaBe in den Strémungskanal eindringt. Fir die anderen Kombinationen aus GDL-
Typ und Kanalbreite bilden sich eher parabolische Eindringformen aus, die sich mit steigender
Kompression starker auspréagen. Die parabolische Form lasst sich durch die Druckverteilung
Uber die Kanalbreite erkléren. Die Druckverteilung ist, wie Kleemann [47] zeigte, Uber die Ka-
nalbreite symmetrisch.
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Abbildung 4.10.: Eindringtiefen fir die drei GDL-Typen flr verschiedene Kompressionen und
Kanalbreiten; gemessen mit der Kompressionszelle 1
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Die Position der maximalen Eindringtiefe ist an dieser Stelle nicht auf einen bestimmten Wert
festzulegen. Wie bereits erwahnt, liegt flir das GDL-Papier bei einer Kanalbreite von 0,8 mm ein
Plateau vor, sodass hier ein Bereich von circa 200 bis 700 pm anzugeben ist. Flr die beiden
Félle der Vlies-GDL und dem anderen Fall der Papier-GDL liegt die maximale Eindringtiefe im
Bereich der Kanalmitte beziehungsweise etwas seitlich versetzt. Bei der Gewebe-GDL sind die
maximalen Eindringtiefen im rechten Bereich der Kanale zu finden, was jedoch an der Lage
der GDL, im Speziellen der Faserbiindel liegt.

In der Literatur wurde haufig fir Simulationen die maximale Eindringtiefe der GDL in den Kanal
zur Berechnung des reduzierten Kanalquerschnitts herangezogen, was sich jedoch nicht mit
den hier gewonnen Erkenntnissen deckt. Um das Eindringverhalten n&her zu untersuchen,
wurden auch in dieser Arbeit die maximalen Eindringtiefen untersucht und in Abbildung 4.11
fir die drei in dieser Arbeit untersuchten GDLs fiir unterschiedliche Kompressionsgrade und
Kanalbreiten dargestellt.

—n— H2315 C2 (0,8mm) —s— TGP-H-060 (0,8 mm) AvCarb 1071HCB (0,8mm)
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Abbildung 4.11.: Maximale Eindringtiefe fiir die GDLs H2315 C2, TGP-H-060 und AvCarb
1071HCB fiir verschiedene Kompressionen und Kanalbreiten

Es ist zu erkennen, dass die drei GDL-Typen unterschiedlich stark in den Strdomungskanal ein-
dringen. Auf den ersten Blick wird deutlich, dass die Wahl der Kanalbreite (0,8 oder 1,0 mm)
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keinen Einfluss auf die maximale Eindringtiefe der jeweiligen GDL-Typen hat. Deshalb werden
im Folgenden die Ausfiihrungen auf die Werte fir eine Kanalbreite von 0,8 mm bezogen. Die
Vlies-GDL H2315 C2 dringt bei einer Kompression von 10 % maximal 32,6 um tief in den Kanal
ein. Bei einer Kompression von 21 % dringt die GDL um das circa 4-fache in den Kanal ein. Fir
die gleichen Kompressionswerte dringt die Papier-GDL nur 16,2 beziehungsweise 36,2 pm und
damit um knapp die Halfte in den Strémungskanal ein. Dass die Papier-GDL geringere maxima-
le Eindringtiefen aufweist als die Vlies-GDL kann durch die héhere Steifigkeit der Papier-GDL
im Vergleich zur Vlies-GDL erklart werden. Dariiber hinaus zeigte Kleemann [47], dass der
Kompressionsdruck unter dem Kanal zur Katalysatorschicht bei einer Papier-GDL héher ist als
bei einer Vlies-GDL. Im Gegensatz zum Papier werden die Fasern beim Vlies nicht durch einen
Binder verbunden, sondern durch die Verwebung durch das Wasserstrahlverfahren. Dadurch
kdnnen sich die Fasern der Vlies-GDL starker beugen als die kurzen Fasern der Papier-GDL.

Ein Vergleich der maximalen Eindringtiefen der Gewebe-GDL zum einen zwischen den Kanal-
breiten und zum anderen mit den anderen GDL-Typen ist an dieser Stelle nur bedingt méglich.
Die Gewebe-GDL weist im Gegensatz zur Vlies- und Papier-GDL eine sich wiederholende
Struktur aus sich ineinander schlingender Faserbiindeln auf, wie sie fir ein Gewebe typisch ist
(siehe Abbildung 3.1(c)). Durch den Aufbau der Kompressionszelle bei dem die runde Probe
auf einen FuB3 gelegt wird, der in den oberen Teil der Zelle eingeschraubt wird, ist eine reprodu-
zierbare Positionierung der GDL nur schwer erreichbar. Dadurch kann die Stegkante bei einer
Probe gerade auf die Mitte eines Faserbiindelstrang treffen und bei einer zweiten Probe auf
den Rand des Faserbilindels. Bei einer Kompression von 5 % betrégt die maximale Eindringtie-
fe circa 80 um (0,8 mm Kanalbreite). Fiir den 1 mm Kanal liegt die maximale Eindringtiefe bei
etwa 88 um fir eine Kompression von 14 %.

Ebenso wie bei der Vlies-GDL steigt auch bei der Papier-GDL die maximale Eindringtiefe an-
nahernd linear mit der Kompression an. Dies ist auf die relative Dicke der MEA an der Position
maximaler Eindringtiefe zurlickzufihren. Die relative MEA-Dicke bleibt Uber den betrachteten
Kompressionsbereich immer leicht komprimiert, wie in Abbildung 4.12 zu sehen ist. Bei der
MEA mit Papier-GDL sinkt diese etwas stérker als bei der Vlies-GDL, was ebenfalls in der
héheren Steifigkeit der Papier-GDL begriindet liegt.
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Abbildung 4.12.: Relative MEA-Dicke an der Position der maximalen GDL-Eindringung fiir die
Vlies- und Papier-GDL

4.2. Eindringverhalten der GDL unter
Flowfieldplattenverschiebung

Im vorangegangen Kapitel wurde das Eindringverhalten der GDL in den Strémungskanal bei
einseitiger Belastung durch eine Flowfieldstruktur untersucht. In der Brennstoffzelle befindet
sich jedoch meist gegeniiber einem Kanal der einen Reaktionsseite ein Kanal der anderen Re-
aktionsseite. Zudem unterliegt die Assemblierung gewissen Toleranzen, wodurch eine perfekte
Ausrichtung der Kanale zueinander kaum méglich ist. Folglich entsteht ein geringer Versatz der
Kanale, der bereits in der Literatur [97, 98] beobachtet aber nicht weiter betrachtet wurde.

Um die Auswirkungen des Versatzes auf das Eindringverhalten beurteilen zu kénnen, wurde ei-
ne Messung des Idealfalls durchgefiihrt. Das heif3t, die finf Kanalpaare wurden so zueinander
ausgerichtet, dass diese exakt Ubereinander liegen. Flr die Verpressung wurde die selbst desi-
gnte Kompressionsvorrichtung verwendet (Kapitel 3.1.1). Die MEA (GDL: H2315 C2 von Freu-
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denberg) wurde um 30 % komprimiert und der gesamte Aufbau im Nano-CT tomographiert.
Um eine ausreichende Aufldsung zu erhalten, wurden flinf Einzeltomogramme aufgenommen
und im Postprocessing zusammengefihrt. Abbildung 4.13 zeigt die komprimierte MEA flr den
Idealfall. Um im weiteren Verlauf die jeweiligen Kanale unterscheiden zu kdnnen, wird folgende
Nomenklatur eingeflihrt: Es wird zwischen der oberen (O) und unteren (U) Flowfieldstruktur
unterschieden und von links nach rechts die Kanale mit 1 bis 5 durchnummeriert.

Abbildung 4.13.: 2D-Ansicht der um 30 % komprimierten MEA fUr den Idealfall mit der Vlies-
GDL H2315 C2 von Freudenberg

Durch die sehr pordse Struktur der GDL dringt, wie im vorherigen Kapitel fiir einen Kanal ge-
zeigt, auch bei der Verpressung durch zwei Flowfieldstrukturen die GDL in den Strémungs-
kanal ein. Bereits qualitativ ist zu erkennen, dass die Eindringung (Form sowie Tiefe) sich fur
alle zehn Kanale unterscheidet. Dies kann durch die stochastische Eigenschaft der Vlies-GDL
erklart werden, die im Wasserstrahlverflechtungsverfahren hergestellt wird. Bei diesem Ver-
fahren ist eine strukturierte und homogene Verflechtung der Fasern nicht gewéahrleistet, aber
auch nicht beabsichtigt. Somit gleicht bereits im unkomprimierten Zustand kein Bereich dem
anderen. Der sich am stérksten unterscheidende Kanal ist O2, bei dem die GDL die maximale
Eindringtiefe fur diesen spezifischen Kanal rechts von der Kanalmitte aufweist. In den ande-
ren Kandlen befindet sich die Position der maximalen Eindringtiefe im Bereich der Kanalmitte.
Durch die symmetrische Verpressung der MEA kommt es zu einer iberwiegend symmetrischen
Druckverteilung Uber die Flache [48]. Bis auf die Kanale O3 und U1, bei denen sich in der Mit-
te ein Plateau ausbildet, gleicht die Eindringform einer Parabel. Zur quantitativen Auswertung
der Eindringung wurden, wie in Kapitel 3.2.1, insgesamt sieben Stiitzpunkte gewahlt. Darunter
befinden sich die beiden Kanten der jeweiligen Kanéle. Die Abbildungen 4.14(a) und 4.14(b)
zeigen jeweils die Eindringtiefen fir die finf oberen beziehungsweise unteren Kanéle.
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Abbildung 4.14.: Eindringtiefen fiir die obere und untere Flowfieldstruktur (GDL: Freudenberg
H2315 C2)

Wie in der qualitativen Analyse bereits erkannt, dringt die GDL in den Kanal O2 mit einer Tie-
fe von 121 um am stérksten in den Strémungskanal ein. Die geringste maximale Eindringtiefe
mit 61 um tritt im gegentberliegenden Kanal U2 auf. Der Tatsache, dass im gleichen Kanal-
paar sowohl die gréBte als auch kleinste maximale Eindringtiefe auftritt, sollte keine gréBere
Bedeutung zugesprochen werden, da durch die stochastische Struktur der GDL dies reiner
Zufall sein kdnnte. Bis auf die beiden Extrema liegt die maximale Eindringtiefe im Bereich von
80 bis 90 um. Daraus ergibt sich eine Reduktion der freien Querschnittsflache der insgesamt
zehn Kanéle in unterschiedlichem Mafe. Die jeweils flinf Kanale werden Uber einen gemein-
samen Verteiler und Sammler verbunden. Bei einer idealen Auslegung des Verteilers, der das
Gas auf die Kanale aufteilt und des Sammlers, in dem die nicht verbrauchten Gase und das
Produktwasser zusammengefihrt werden, wirde im stationdren Zustand bei vollstédndig frei-
em Kanalquerschnitt durch jeden der fiinf Kanale der gleiche Volumenstrom flieBen, da der
Druckverlust fir jeden Kanal gleich wére. Auch bei unterschiedlichen freien Kanalquerschnit-
ten stellt sich im stationaren Zustand fur jeden Kanal der gleiche Druckverlust ein. Damit dies
gewahrleistet ist, muss folglich durch jeden der Kanéle ein anderer Volumenstrom flieBen. Dies
bedeutet, dass wahrend des Zellbetriebs durch die Abreicherung der Gase die Partialdriicke in
den verschiedenen Kanalen unterschiedlich sind, wodurch bei Annahme einer Aquipotentialfla-
che die lokale Austauschstromdichte und folglich die lokale Stromdichte unterschiedlich sind.
Dadurch entsteht eine inhomogene Stromdichteverteilung lber die aktive Zellflache.

Um eine bessere Einschatzung der Variation der Eindringtiefe zu erhalten, werden fiir alle
Kanéle die sieben Stiitzpunkte gemittelt und die Standardabweichung berechnet. Die gemit-
telte maximale Eindringtiefe liegt bei 85um mit einer Standardabweichung von +12um. Die
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4.2. Eindringverhalten der GDL unter Flowfieldplattenverschiebung

gemittelten Eindringtiefen w und die Ausgleichskurve sind in Abbildung 4.15 dargestellt.
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Abbildung 4.15.: Gemittelte und gefittete Eindringtiefe (GDL: Freudenberg H2315 C2)

Die gemittelten Werte lassen sich mit folgender Ausgleichsfunktion 2.Grades beschreiben:

. —4
wsz-x2+0,34184-$® 4.1)
pm
10—4
w— _% (x — 502,632 um)? + 85,61 um (4.2)

Das BestimmtheitsmaB betragt 0,997, sodass hier von einer guten Ubereinstimmung gespro-
chen werden kann. Aus Gleichung (4.2) kann der Scheitelpunkt zu (502,632 um|85,61 um) be-
stimmt werden. Unter Berlicksichtigung der Ausgangsdicke der MEA von 560 um und dem Ab-
stand der Flowfieldstrukturen von etwa 390 pm entspricht deren Differenz der doppelten Ein-
dringtiefe der GDL in den Strémungskanal. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass im Mittel
die GDL beziehungsweise die MEA im Punkt der maximalen Eindringung unkomprimiert bleibt.
Gleichzeitig lasst sich aus der Gleichung (4.2) die Position der maximalen Eindringtiefe entneh-
men, die in sehr guter Ubereinstimmung der halben Kanalbreite entspricht.

Der direkte Vergleich zwischen der Eindringtiefe, die bei der ersten Kompressionszelle, bei der
die MEA nur auf einer Seite durch eine Kanal-Steg-Struktur komprimiert wird mit der in diesem
Kapitel genutzten Kompressionszelle ist in Abbildung 4.16 dargestellt. Die unterschiedlichen
Kompressionen von 23 und 30 % sind damit zu erkl&ren, dass mit der ersten Kompressions-
zelle keine Kompression von etwa 30 % erreicht werden konnte. Das erstaunliche ist jedoch,
dass bei der Kompressionszelle 1 eine maximale Eindringtiefe von 81 um bei einer geringeren
Kompression erreicht wird als bei der in diesem Kapitel genutzten Kompressionszelle (85 um
maximale Eindringtiefe), bei der auf beiden Seiten der MEA eine Kanal-Steg-Struktur vorhan-
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4. Ergebnisse

den ist. Da die Kraft, die auf die MEA wirkt, Uber die Stege geleitet wird und im Referenzfall der
zweiten Kompressionszelle diese perfekt libereinander liegen, wirkt wenig bis gar keine Kraft
auf die MEA beziehungsweise die GDL im Kanalbereich. Dadurch bleibt, wie bereits gezeigt die
GDL im Punkt der maximalen Eindringung unkomprimiert. Im Falle der ersten Kompressions-
zelle befindet sich gegenlber des Kanals der einen Seite ein Steg, der sich Uber die gesamte
Kanalbreite erstreckt. Somit ist fiir die untere GDL, die auf dem Steg liegt, keine Méglichkeit ge-
geben sich nach unten hin zu entspannen/auszudehnen. Dadurch wirkt im Bereich des Kanals
eine im Vergleich zur ersten Zelle gréBere Kraft auf die MEA und damit auf die beiden GDLs.
Infolge dessen wird die gesamte MEA in Richtung des Kanals gedruckt, wodurch letztlich eine
gréBere Eindringung der GDL in den Kanal stattfindet. Dieses Phanomen gibt einen ersten Hin-
weis darauf, dass sowohl bei der Verschiebung der beiden Flowfieldplatten gegeneinander als
auch bei der Wahl unterschiedlicher Kanal- und Steggeometrien ein anderes Eindringverhalten
der GDL in den Strémungskanal zu erwarten ist.

140
120}
€ 100}
[ A
‘46 80+ /,A\ A/ /‘\
S P * \
geor 4 ot
i 40+ // \A\
20l / s Zelle 1 (23 %) \\ |
/ + Zelle 2 (30 %) \
0 L 1 L L N
0 200 400 600 800 1000

Kanalposition / ym

Abbildung 4.16.: Vergleich der Eindringtiefen firr die beiden Kompressionszellen (GDL: Freu-
denberg H2315 C2)

Nachdem der Idealfall charakterisiert wurde und die Eindringtiefen der beiden Kompressions-
zellen miteinander verglichen wurden, stellt sich die Frage, welchen Einfluss der Versatz der
Kanale und die Wahl der Kanal- und Steggeometrien auf die Eindringung der GDL haben. Fur
den Versatz der Flowfieldplatten geht der Einfluss qualitativ aus Abbildung 4.17 hervor. Hier
sind fUr jeweils ein Kanalpaar die 2D-Ansichten der verschiedenen Versatzgrade abgebildet.
Zunéchst lasst sich kein signifikanter Unterschied der Eindringung bei Versatz der Kanéle im
Vergleich zum Idealfall feststellen.
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Abbildung 4.17.: 2D-Ansichten eines Kanalpaares flr die unterschiedlichen Grade des Versat-
zes (Fur jeweils alle finf Kanéle siehe Anhang B Abbildungen B.5 bis B.7)

Die quantitative Auswertung (Abbildung 4.18) l&sst jedoch erkennen, dass sich die Position
der maximalen Eindringung verschiebt und es zu einer asymmetrischen Eindringform kommt.
Folglich ist eine Beschreibung mittels Funktion 2. Grades zwar mdglich, doch liegen die Be-
stimmtheitsmaBe im Bereich von 0,91 bis 0,95. Aus diesem Grund wurden die Daten mithilfe
von Funktionen 4. Grades gefittet. Die BestimmtheitsmafBe steigen so auf Gber 0,99 und bilden
somit die Eindringung in hinreichendem Maf3e ab.
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Abbildung 4.18.: Gemittelte Eindringtiefe der Vlies-GDL H2315 C2 fur die Versatzgrade 101,
235 und 356 um

Weiter ist auffallig, dass die maximalen Eindringtiefen der drei Versatzgrade sehr unterschied-
lich sind. Aus den Erkenntnissen der Kompressionsversuche in Kapitel 4.1.3 ging hervor, dass
mit steigender Kompression die Eindringtiefe zunimmt. Damit miissten die maximalen Eindring-
tiefen der Versatzgrade in folgender Reihenfolge zunehmen: 356 um (29 %) — 101 pm (30 %)
— 235um (32%). Bei einen Versatz von 235pm dringt die GDL auch am stérksten in den
Strdmungskanal ein. Diese Begriindung lasst sich jedoch nicht auf die anderen beiden Falle
Ubertragen. Wird die Annahme zugrunde gelegt, dass im Mittel die GDL im Punkt der maxima-
len Eindringtiefe unkomprimiert bleibt, wie es beim Idealfall der Fall ist, misste die Eindringtiefe
nach Abzug der komprimierten Dicke von 370 um (Abstand zwischen der oberen und unteren
Flowfieldstruktur) von der Ausgangsdicke (543 um) und einer gleichméBigen Aufteilung 86,5 pm
betragen. Das heif3t, es muss noch einen weiteren Effekt geben, der einen Einfluss auf die Ein-
dringtiefe besitzt. Bislang wurde die Membran bei der Betrachtung der maximalen Eindringtiefe
auBer Acht gelassen. Bei genauerer Betrachtung stellt sich heraus, dass mit steigendem Ver-
satz die Membran in Richtung des gegeniiberliegen Kanals verschoben wird, sowohl in Rich-
tung der oberen als auch unteren Kanalstruktur. Ausgehend von der planen Lage der Membran
beim Idealfall (Abbildung 4.17(a)) wird die Membran um bis zu 52 um in eine Richtung verscho-
ben, was zum Teil zur Erh6hung der Eindringtiefe beitragt.

Dariiber hinaus wird in Tabelle 4.2 der Versatz der Kanéle den verschobenen Positionen der
maximalen Eindringtiefe gegenibergestellt. Es zeigt sich, dass die neue Position der maxima-
len Eindringung nicht der Gré3e des Versatzes folgt. So hétte demnach bei einer Verschiebung
von 235 um die maximale Eindringung bei circa 735 um liegen missen. Bei der Erhdhung des
Versatzes von 235 auf 356 um riickt die maximale Eindringung wieder in Richtung 500 um (Ka-
nalmitte). Daraus lasst sich die Hypothese aufstellen, dass bei einer Verschiebung um 500 um
die maximale Eindringung wieder in der Kanalmitte liegen wiirde, da die Kanalkante der einen
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4.2. Eindringverhalten der GDL unter Flowfieldplattenverschiebung

Flowfieldstruktur in der Kanalmitte der gegenlberliegenden Flowfieldstruktur liegen wirde. Ei-
ne Verschiebung um 750 um wiirde demnach einer Verschiebung um 250 um gleichkommen
und die Verschiebung um 1000 um (Kanalbreite) der von 0 pm und so weiter.

Tabelle 4.2.: Positionen der maximalen Eindringtiefe

Verschiebung / um | Position maximaler Eindringtiefe / um
0 500
101 609
235 630
356 607

Die extreme Verschiebung von 1000 um mit gleichzeitig sehr hoher Kompression zeigten die
2D-Ansichten in Abbildung 4.19. Abbildung 4.19(a) zeigt die Verpressung um 30 % und Ab-
bildung 4.19(b) um 50 % derselben MEA. Der Trend der steigenden Membranverschiebung in
Folge eines erhdéhten Versatzes wird bestatigt. Das gleiche gilt fir die Position der maximalen
Eindringung. Diese liegt wieder in der Kanalmitte.

(a) 30 % Kompression

(b) 50 % Kompression

Abbildung 4.19.: 2D-Ansichten der komprimierten MEA flir zwei Kompressionsstufen bei einem
Versatz von 1000 um mit der Vlies-GDL H2315 C2 von Freudenberg

Wird bei der Konstellation, bei der die Kanéle einer Seite (iber oder unter den Stegen der
gegenUlberliegenden Seite liegen, die MEA zu stark verpresst, kann dies nicht nur zum Brechen
von Fasern sondern auch zum Abscheren von ganzen Faserverbiinden, wie es in fast allen
Kanélen zu sehen ist, fihren. Die Faserbundel dringen dann bis zu 670 um in den Kanal ein. Bei
einem Kanal mit einer Kanaltiefe von beispielsweise 1 mm entspricht dies einer Eindringung von
67 %. Auch die Erhéhung der Verpressung fiihrt zu einer weiteren Verschiebung der Membran
in Richtung der Strémungskanale. Diese Verschiebung kann zwei Folgen haben. Entweder
wird die Membran in die Kanéle gezogen oder die Membran wird in die Lange gezogen. Der
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Vergleich der Anfangs- und Endposition der Membran in den Abbildungen 4.19(a) und 4.19(b)
zeigt, dass sich die horizontale Position nicht Andern. Dies deutet darauf hin, dass die Membran
gedehnt wird. Um dies zu prifen, wurden Stiitzpunkte (Abbildung C.1 in Anhang C) entlang der
Membran gewahlt und die Teilstrecken fiir beide in Abbildung 4.19 gezeigten Falle bestimmt
und aufsummiert. Unter Annahme der Volumenkonstanz der Membran und einer konstanten
Membranbreite ergibt sich eine LAngung der Membran um circa 400 um. Dies entspricht einer
Dickenabnahme der Membran von circa 3,7 %. Mit der Dehnung der Membran kann auch eine
Dehnung der Katalysatorschicht einhergehen, was zu einer Rissbildung fiihrt, die in Abbildung
C.2in Anhang C zu sehen ist. Die Bildung beziehungsweise die Anwesenheit von Rissen kann
sich sowohl positiv als auch negativ auf die Zellleistung auswirken[131]. Die Rissbildung kann
im weiteren zeitlichen Verlauf zur Bildung von Léchern, zum Fluten der Risse und zu Erosion
fihren und die elektrische und protonische Leitfahigkeit senken [132]. Auf der anderen Seite
kénnen die Risse den Fllssig- und Gasphasentransport einer PEFC verbessern [133].

Die bislang gezeigten Ergebnisse setzen voraus, dass zum einen die Kanale parallel zueinan-
der verlaufen, wie es beim Gleich- und Gegenstrom der Fall ist und zum anderen die gleiche
Flowfieldstruktur auf Anoden- und Kathodenseite verwendet wird. Kommt in der Brennstoffzelle
eine Kreuzstromfiihrung zum Einsatz, so kénnen die Kanéle 90° versetzt zueinander verlau-
fen. Fir ein besseres Verstandnis sind in Abbildung 4.20 die betrachteten Bereiche schwarz
(Abbildung 4.21(a)) und rot (Abbildung 4.21(b)) markiert.

a=1mm
[ p— F ,7“51 N
I . T"I s
2,
L ed P T
Abbildung 4.20.: Schema der Flowfieldanordnung fur den Fall der Kreuzstromfiihrung ohne

MEA
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4.2. Eindringverhalten der GDL unter Flowfieldplattenverschiebung

In Abbildung 4.21(c) ist das dazugehérige Tomogramm zu sehen. Die dunklen Bereiche sind
jeweils zwei Stege der Anoden- beziehungsweise Kathodenseite. Daraus ergibt sich ein kom-
plett unterschiedliches Kompressionsbild fur die MEA. In dieser Flowfieldanordnung gibt es
zwei wesentliche, sich wiederholende Bereiche. Zum einen ist dies der Bereich unter dem Steg
der oberen Flowfieldstruktur (Abbildung 4.21(a)) und zum anderen ist es der Bereich unter dem
Kanal der oberen Flowfieldstruktur (Abbildung 4.21(b)).

(a) 0°

(b) 90 (c) 3D-Ansicht

Abbildung 4.21.: Tomogramm und zwei 2D-Ansichten einer komprimierten MEA im Kreuzstrom

Abbildung 4.21(a) zeigt den Fall, wie er bereits aus Kapitel 4.1 bekannt ist, mit dem Unterschied,
dass die MEA durch insgesamt flinf Kandle komprimiert wird. Es ist deutlich zu erkennen,
dass unter Berlicksichtigung der Eindringtiefenvariation sowohl die Eindringform als auch die
Eindringtiefe fur die finf Kanale gleich ist. Klar zu erkennen ist ebenfalls, dass die Eindringtiefe
mit durchschnittlich 126 um gréBer ist als fir den in Abbildung 4.21(b) dargestellten Bereich
(96 um). Das wird vor allem daran liegen, dass im Fall des Steges der Anpressdruck, der auf
die MEA und im Speziellen auf die GDL wirkt, im Kanalbereich héher ist. Dadurch wird die GDL
starker in den Kanal gedriickt. Im Falle des Kanals kann sich auch die obere GDL nach oben
hin entspannen. Weiter ist auffallig, dass die obere GDL wellenférmig verlauft und nicht quasi
plan, wie es bei einer unkomprimierten GDL der Fall ist. Das bedeutet, dass die GDL durch die
Kanal-Steg-Struktur der beiden Flowfieldstrukturen stark beeinflusst wird.

Wie bei dem Fall der Verschiebung war auch beim Fall der Kreuzstromkonfiguration die Kanal-
und Steggeometrie fiir die Anoden- und Kathodenseite mit jeweils 1 mm gleich. In Abbildung
4.22 wird wieder der Fall betrachtet, dass die Kanéle der Anoden- und Kathodenseite parallel
verlaufen. Die obere Flowfieldstruktur besteht aus 1 mm Kanélen und 1 mm Stegen. Die unte-
re Flowfieldstruktur aus 2mm Kanéalen und 2 mm Stegen. Die Flowfieldstrukturen wurden so
ausgerichtet, dass der Kanal der oberen Flowfieldstruktur mittig Uber dem Steg der unteren
Flowfieldstruktur liegt.
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Abbildung 4.22.: 2D-Ansicht einer komprimierten MEA; Obere Flowfieldstruktur: 1 mm Kanal-
und Stegbreite, untere Flowfieldstruktur: 2mm Kanal- und Stegbreite

Aquivalent zu den Beobachtungen aus Abbildung 4.21 fallt auch in Abbildung 4.22 fiir das obere
Flowfield auf, dass die Eindringung der GDL in die Kanale stérker ist, die einem Steg gegen-
Uberliegen und entsprechend geringer fir die Kanale, die den Kanalen des anderen Flowfields
gegenliberliegen. In letzteren findet zum Teil keine Eindringung der GDL in den Kanal statt.
Diese Konstellation zeigt, dass die Eindringung der GDL flr ein Flowfield nicht nur leicht variie-
ren kann, wie aus den Abbildungen 4.15 und 4.18 zu erkennen, sondern auch um die gesamte
maximale Eindringtiefe. Beim Design der anodischen und kathodischen Flowfieldstruktur kann
die Tatsache der unterschiedlichen Eindringtiefen auch zum Vorteil genutzt werden, sodass
beispielsweise die Flowfieldpaarung so gewahlt wird, dass die geringere Eindringtiefe (bis gar
keine Eindringung) firr die Kathodenseite (gréBerer Druckverlust) gewahlt wird. Andererseits
kénnten die Kanaltiefen auf die Eindringung der GDL in den Strémungskanal angepasst wer-
den. Dadurch lieBen sich die realen Querschnittsflachen und hydraulischen Durchmesser so
anpassen, dass diese fir jeden Kanal gleich sind, wodurch eine gleichméBige Verteilung der
Reaktanten auf parallel verlaufende Kanéle erreicht werden kdnnte.

Die Ex-Situ-Versuche zeigten, dass die Kompression der MEA einen signifikanten Einfluss auf
die GDL-Eigenschaften hat. Im Weiteren soll untersucht werden, ob die Anderungen in Folge
der Kompression im Betrieb einer HT-PEFC Auswirkungen auf die Leistungsfahigkeit haben.

4.3. Leistungskurven einer Einzelzelle unter variierender
Kompression

Aus der Literatur ist vor allem fir die NT-PEFC bekannt, dass fiir verschiedene GDL-Typen
optimale Anpressdriicke beziehungsweise optimale Arbeitsfenster existieren. Daraus kann ge-
schlossen werden, dass es fir die HT-PEFC &hnliche Trends geben miisste. Um dies zu unter-
suchen, wurden fur zwei kommerziell erh&ltliche MEAs Brennstoffzelleneinzeltest durchgefihrt.
Dabei wurden Polarisationskurven aufgenommen und in Hinblick auf die maximale Leistungs-
dichte ausgewertet. Neben der Kompression wurde auch das Flowfielddesign variiert, um zu
untersuchen, ob eine optimale Kompression fiir verschiedene Designs giiltig ist oder ob eine
gemeinsame Betrachtung der MEA und des Flowfielddesigns bei der Einstellung der optimalen
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Kompression notwendig ist.

4.3.1. Variation der Flowfieldgeometrie

Far die in Kapitel 3.4.1 vorgestellten Flowfielddesigns wurden bei einer Betriebstemperatur von
160 °C und einer Stdchiometrie von 2 flr die Anoden- und Kathodenseite fur jede Druckstufe
(aufsteigend und absteigend) drei Polarisationskurven aufgenommen und gemittelt. Aus den
gemittelten Polarisationskurven wurden die Leistungsdichtekurven und die jeweilige maximale
Leistungsdichte bestimmt.

In Abbildung 4.23 sind flr alle drei Flowfielddesigns (Ma&ander, Spiral_Kreis und Spiral_Quadrat)
die maximalen Leistungsdichten iber den Anpressdruck bei Verwendung der Advent-MEA auf-
getragen. Das Maander-Flowfield zeigt bereits bei der geringsten Kompression von 0,5 % die
lokal maximale Leistungsdichte von 0,39 W cm~2. Mit steigender Kompression fallt die maxima-
le Leistungsdichte immer weiter ab, bis bei einer Kompression von 37 % die kleinste maximale
Leistungsdichte von 0,22 Wcm2 erreicht wird. Anders als beim Maander-Flowfield, existiert
je eine globale maximale Leistungsdichte flr beide spiralen Flowfielddesigns. Diese werden
mit 0,33 W cm~2 fiir die quadratische Spirale und 0,24 W cm=2 fiir die kreisférmige Spirale bei
Kompressionen von 10 beziehungsweise 15 % erreicht. Die um bis zu 63 % geringere Leis-
tungsdichte der runden Spirale lasst sich auf die unzureichende Versorgung der Ecken der
aktiven Zellflache zuriickfiihren. In diese gelangt aufgrund der Flowfieldgeometrie (keine Stro-
mungskanale in den Ecken) kaum bis kein Reaktionsgas, wodurch diese Bereiche ungenutzt
bleiben. Aus diesem Missverhéltnis (rundes Flowfielddesign und quadratische aktive Zellfla-
che) lasst sich an dieser Stelle sagen, dass zumindest das Flowfielddesign und die MEA-Form
aufeinander abgestimmt werden missen, um eine maximale Leistung der Brennstoffzelle zu
erreichen. Wird deshalb theoretisch angenommen, dass flr die runde Spirale eine kreisférmi-
ge aktive Zellflaiche genutzt worden ware, ergabe sich aus der Geometrie eine aktive Zellflache
von 19,63cm? (50 mm Durchmesser). Bei einer maximalen Leistungsdichte von 0,24 W cm~2
wilrde sich fiir die angepasste aktive Zellflache eine Leistungsdichte von 0,31 W cm~2 ergeben
und damit auf dem Leistungsniveau des anderen spiralférmigen Flowfielddesigns liegen. Es ist
jedoch zu beachten, dass die Volumenstrome jeweils flr eine Stéchiometrie von 2 berechnet
wurden. Bei der oben durchgefiihrten Rechnung konnte die Volumenstroméanderung aufgrund
der Reduktion der aktiven Zellflache nicht mit beriicksichtigt werden. Aufgrund des konstanten
Volumenstroms bei gleichzeitiger Reduktion der aktiven Zellflache ergibt sich eine Erhéhung
der Stéchiometrie auf 2,55.
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Abbildung 4.23.: Maximale Leistungsdichten fir die Flowfielddesigns M&ander, Spiral_Kreis
und Spiral_Quadrat mit Advent-MEA

Werden die Leistungsdichten bei etwas héheren und etwas niedrigeren Kompressionen im
Vergleich zur Kompression bei globaler maximaler Leistungsdichte betrachtet, zeigt sich fir die
spiralen Designs, dass Uber einen Kompressionsbereich von 3 bis etwa 20 % flr die quadra-
tische Spirale und von 3 bis circa 20 % flr die kreisférmige Spirale die maximalen Leistungs-
dichten jeweils auf einem gleichen Niveau liegen (0,23 bis 0,24 W cm~2 beziehungsweise 0,31
bis 0,33 Wcm™2). Im Gegensatz dazu ist beim Maander-Flowfield ein klarer Abfall der maxi-
malen Leistungsdichte und damit eine klare optimale Kompression zu sehen. Zusétzlich zu
den Polarisationskurven mit steigendem Anpressdruck wurden auch Polarisationskurven mit
sinkendem Anpressdruck aufgenommen und die jeweilige maximale Leistungsdichte bestimmt
(gestrichelte Linie). Auffallig ist vor allem, dass die MEA nicht wieder auf die anfangliche Kom-
pression zurtickkehrt. Der Vergleich der Leistungsdichten bei gleicher Kompression des Hin-
und Rickwegs zeigt, dass ein irreversibler Prozess stattgefunden haben muss, da beim Rick-
weg die maximalen Leistungsdichten geringer sind als die des Hinwegs. Die Differenzen liegen
zwischen 30 und 100 mW cm~2. In Bezug auf die Leistungsdichte zu Beginn der Versuchsreihe
bleiben Leistungsdichtedifferenzen von 7 bis 38 %. Ein Grund fiir die Reduktion der Leistung
kann das Brechen von Fasern durch die Kompression sein, das zu einer Reduktion des Poren-
volumens fiihrt [134].
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4.3. Leistungskurven einer Einzelzelle unter variierender Kompression

Im Gegensatz zur Advent-MEA finden sich bei der DPS-MEA keine grof3en Leistungsdichteun-
terschiede zwischen den einzelnen Designs. Es wird jedoch deutlich, dass mit kleinerer aktiver
Zellflache (21 statt 25 cm?) die Leistung der kreisférmigen Spirale das gleiche Niveau wie die
anderen beiden Designs erreicht (Abbildung 4.24).

Auch bei Verwendung der DPS-MEA liegt die Leistungsdichte zu Beginn und zum Ende der Ver-
suchsreihe fiir die kreisférmige Spirale auf einem ahnlichen Niveau, jedoch bei unterschiedli-
chen Restkompressionen. Fir die anderen beiden Designs bleibt eine Leistungsdichtedifferenz
am Ende der Versuchsreihe. Wie bereits bei der Advent-MEA zu sehen, unterscheidet sich die
Position des Stempels nachdem der pneumatische Druck wieder auf den Anfangswert zur{ick-
gestellt wurde und es verbleibt somit eine Restkompression der MEA.

Auch bei Verwendung der DPS-MEA bildet sich eine globale maximale Leistungsdichte bezie-
hungsweise ein Bereich maximaler Leistungsdichte aus. Dieser ist bis zu einer Kompression
von 15 % etwas kiirzer als bei der Advent-MEA. In Bezug auf die maximal erreichbare maxima-
le Leistungsdichte ist kein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden genutzen MEAs zu
erkennen. Die Advent-MEA l&sst einen etwas gréBeren Kompressionsbereich zu, in dem die
globale maximale Leistungsdichte erreicht werden kann.
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Abbildung 4.24.: Maximale Leistungsdichten flr die Flowfielddesigns M&ander, Spiral_Kreis
und Spiral_Quad mit DPS-MEA

Aus Kapitel 4.1.2 ist bereits bekannt, dass mit steigender Kompression die Permeabilitat der
GDL sinkt. Somit wird sich auch der Diffusionswiderstand erhéhen. Dieser Erhéhung steht
die Reduktion des Ohm’schen Widerstandes entgegen. Dieser wurde, wie in Kapitel 3.3.2 be-
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4. Ergebnisse

schrieben, mithilfe von EIS-Messungen bestimmt. Abbildung 4.25 zeigt fir das M&ander- und
Spiral_Quad-Flowfield die Ohm’schen Widerstédnde sowohl fir die Advent- als auch die DPS-
MEA fiir eine Stromdichte von 0,6 Acm~2 bei Betriebstemperatur von 160 °C und einer Stéchio-
metrie von 2 auf der Anoden- und Kathodenseite. Bei den EIS-Messungen fiir das Flowfield
Spiral_Kreis konnten keine stabilen Messergebnisse erzielt werden, sodass nur die anderen
beiden Flowfielddesigns gezeigt werden.

Flr beide MEAs sinkt mit steigender Kompression der Ohm’sche Widerstand. Dies ist darauf
zurlickzuflihren, dass sich sowohl zwischen den Fasern der GDL die Kontakiflache vergroBert
als auch zwischen den angrenzenden Schichten der GDL: Katalysatorschicht und Flowfield-
platte [134—136]. Die Advent-MEA weist mit 140 mQcm? bei einer Kompression von 3 % einen
um 34 % héheren Ohm’schen Widerstand auf als die DPS-MEA. Unter Beachtung der héheren
Porositat einer Gewebe-MEA (80 %) im Vergleich zu einer Vlies-GDL (70 %) ist diese Beobach-
tung nicht Gberraschend. Die Ohm’schen Widerstande reduzieren sich flr die Advent-MEA um
6 bis 7 % und fiir die DPS-MEA um 9.5 bis 14 %. Mit Entlastung der MEA (Rickweg) steigt der
Ohm’sche Widerstand wieder leicht an.
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Abbildung 4.25.: Ohm’sche Widerstande fir das Maander- und Spiral_Quad-Flowfield flr eine
Stromdichte von 0,6 Acm~2 bei einer Betriebstemperatur von 160 °C und einer
Stéchiometrie von 2 auf der Anoden- und Kathodenseite aus Impedanzmes-
sungen

4.3.2. Druckdifferenz im Einzelzeller

Einerseits wurde bisher gezeigt, dass die GDL in den Strdmungskanal eindringt und somit die
freie Querschnittsflache reduziert. Andererseits zeigte sich, dass die lokalen Porositaten der
GDL innerhalb des Kanalbereichs von 85 % und hdher liegen, wodurch das Gas auch durch die
eindringende GDL flieBen kann. Unterhalb des Stegs sinken die lokalen Porositaten zwar, den-
noch stehen dort dem Gas Transportwege zur Verfligung. Um den Einfluss durch die Prasenz
der GDL und durch die ablaufende Reaktion besser beurteilen zu kénnen, wurden Messungen
mit einer PFA-Folie statt der MEA durchgeflihrt. Daraus lasst sich der Druckverlust anndhernd
genau bestimmen, der durch die Rohrreibung beim Durchstrémen des Kanals entsteht. Das Er-
gebnis ist in Abbildung 4.26 beispielhaft fir alle drei Flowfielddesigns fiir einen Volumenstrom
von 332mImin~! dargestellt. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird der Einfachheit halber
auch bei den Druckverlusten, die wéhrend des Brennstoffzellenbetriebs gemessen wurden, nur
der kathodische Volumenstrom bei konstanter Stéchiometrie von 2 und nicht die dazugehérige
Stromdichte angegeben.
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Abbildung 4.26.: Druckverlust auf der Kathodenseite (ber die drei Flowfielddesign mit einge-
legter PFA-Folie fiir einen Volumenstrom von 332 mimin~! (Dies entspricht
0,4Acm=2 im Zellbetrieb mit Aa/k = 2/2) bei einer Betriebstemperatur von
160 °C

Wird zunéchst nur der Druckanstieg Uber den Anpressdruck betrachtet, ist zu erkennen, dass
sich dieser einem konstanten Wert nahert. Fiir das Maander-Flowfield sind das 90 mbar, fir
die runde Spirale 30 mbar und fur die quadratische Spirale 25 mbar. Dass der Druckverlust
des Maander-Flowfields um einen Faktor von bis zu 3,6 gréBer ist als fir die anderen Flow-
fielddesigns, lasst sich durch die Kombination aus unterschiedlichen hydraulischen Durchmes-
sern und Kanallangen erkléren. Der hydraulische Durchmesser ist beim Maander-Flowfield
(d = 0,98 mm) um den Faktor 0,77 im Vergleich zur quadratischen Spirale kleiner. Wird in
Gleichung (2.12) die Rohrreibungszahl A durch % (laminare Strémung) mit Re = ”’Z'd ersetzt,
ergibt sich folgende Gleichung fir den geraden Kanal:

l
Ap:32u-'u-ﬁ-¢ (4.3)

Somit geht der hydraulische Durchmesser mit d% in die Gleichung ein. Die Kanallange des
Maander-Flowfields ist um einen Faktor von bis zu 1,3 langer als die bei den anderen beiden
Designs. Die in Abbildung 4.26 gezeigten Druckverluste dienen im weiteren Verlauf als Refe-
renzdriicke.
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4.3. Leistungskurven einer Einzelzelle unter variierender Kompression

Wird nun betrachtet, wie sich der Druckverlust durch die Prasenz der MEA beziehungsweise
der GDL und zusatzlich im laufenden Betrieb &ndert, zeigt sich, dass fir die Advent-MEA (ge-
webte GDL) fir das Flowfield mit quadratischer Spirale zun&chst bei Kompressionen unterhalb
von etwa 17 % die Druckverluste unterhalb des Referenzdruckverlusts liegen (Abbildung 4.27).
Somit ist der Effekt der GDL-Eindringung in den Strémungskanal, gleichbedeutend mit der Re-
duktion der freien Querschnittsflache, geringer als der Effekt der Erhéhung der Transportwege,
die dem Gas durch die Prasenz der GDL zur Verfligung stehen. Mit inbegriffen ist auch der
Gastransport von einem Kanal in den benachbarten Kanal, wodurch der Druckverlust zusatz-
lich reduziert wird. Der gleiche Effekt lasst sich auch bei dem runden Spiral-Flowfield sehen
(Abbildung 4.28).
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Abbildung 4.27.: Druckverlust auf der Kathodenseite fir die quadratische Spirale mit der
Advent-MEA (gewebte GDL) fir die drei Betriebsmodi bei verschiedenen Volu-
menstrémen und einer Betriebstemperatur von 160 °C; mit PFA-Folie (-), ohne
Reaktion (O), mit Reaktion (M)
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Abbildung 4.28.: Druckverlust auf der Kathodenseite fur die runde Spirale mit der Advent-MEA
(gewebte GDL) flr die drei Betriebsmodi bei verschiedenen Volumenstrémen
und einer Betriebstemperatur von 160 °C; mit PFA-Folie (-), ohne Reaktion
(8), mit Reaktion (M)

Ab einer Kompression von 20 % ohne ablaufende Reaktion und ab 17 % mit ablaufender Reak-
tion Ubersteigt der Druckverlust den jeweiligen Referenzdruck. Da es beim Betrieb der Brenn-
stoffzelle im Gegensatz zur reinen Durchstrémung der Zelle zu einer Reaktion kommt, bei
der doppelt so viel Wasser erzeugt wie Sauerstoff verbraucht wird, steigt auch der Volumen-
strom, der durch die Zelle strémt und verursacht dadurch einen héheren Druckverlust. Fir das
Maander-Flowfield zeigt sich ein solcher Schnittpunkt nicht, wie in Abbildung 4.29 zu sehen
ist. Beim M&ander-Flowfield Ubersteigt fir jeden Anpressdruck der Druckverlust im Betrieb den
Druckverlust, der durch die reine Durchstrémung verursacht wird. Da die Stegflachen und da-
mit die Anpressdriicke unter dem Steg flr die quadratische Spirale und den Maander nahezu
identisch sind, kann das unterschiedliche Verhalten durch die unterschiedlichen Querstréme
von einem zum anderen Kanal erklart werden. Dies wird zuséatzlich dadurch gestitzt, dass der
Effekt des Schnittpunkts flir beide spiralen Flowfields auftritt. Wie aus der Literatur [95] bekannt,
ist die Druckdifferenz zwischen zwei benachbarten Kanélen bei einem spiralférmigen Flowfield
deutlich gréBer als bei einem maanderférmigen Flowfield. Dadurch werden beim spiralférmigen
Flowfield die Querstréme durch die GDL zum benachbarten Kanal begiinstigt und ein Teil des
Gases flieBt nicht durch den Strémungskanal und verursacht dadurch eine geringere Rohrrei-
bung.
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4.3. Leistungskurven einer Einzelzelle unter variierender Kompression

Wie aus den Abbildungen 4.27 und 4.29 zu entnehmen ist, ist der jeweilige Effekt der spiralen
Designs und des Maander-Designs unabh&ngig vom gewéhlten Volumenstrom.
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Abbildung 4.29.: Druckverlust auf der Kathodenseite fir den M&ander mit der Advent-MEA
(gewebte GDL) flr die drei Betriebsmodi bei Volumenstromen von 116 und
332mimin~" und einer Betriebstemperatur von 160 °C; mit PFA-Folie (-), oh-
ne Reaktion (OJ), mit Reaktion (H)

Anders als bei der Advent-MEA zeigt sich bei der DPS-MEA mit einer Vlies-GDL ein véllig
anderes Verhalten (Abbildung 4.30). Fir alle drei Flowfielddesigns liegt der Druckverlust bei
maximalem Anpressdruck und maximal erreichbarem Volumenstrom im Betrieb (Stromdichte)
unterhalb des Druckverlustes, der durch die reine Durchstrémung des Flowfieldkanals verur-
sacht wird. In Abbildung D.3 in Anhang D sind fir die drei Flowfielddesigns die Druckverluste
fur weitere Volumenstréme dargestellt. Dieser signifikante Unterschied zwischen den beiden
MEAs kann durch die unterschiedlich hohe Kompression erklért werden. Die Gewebe-GDL wird
bei einer Ausgangsdicke von 850 um um bis zu 37 % komprimiert, wohingegen die Vlies-GDL
lediglich um bis zu 25 % komprimiert wird. Durch die geringere Kompression, die die Vlies-GDL
erfahrt, steht den Gasen ein gréBeres Porenvolumen zur Verflgung.
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Abbildung 4.30.: Druckverlust fir alle drei Flowfielddesigns mit DPS-MEA fiir die Betriebsmo-
di 1 und 3 fiir verschiedene Anpressdriicke beim jeweils maximal erreichten
Volumenstrom wéahrend des Brennstoffzellenbetriebs bei dem die maxima-
le Anpressung erreicht wurde und einer Betriebstemperatur von 160 °C; mit
PFA-Folie (-), mit Reaktion ()

Anhand der Druckverlustmessungen fir die zwei kommerziell erhéltlichen MEAs von Advent
(Gewebe-GDL) und DPS (Vlies-GDL) unter Verwendung von drei unterschiedlichen Flowfield-
designs zeigte sich, dass Querstréme bei der Vlies-GDL keinen signifikanten Einfluss auf den
Druckverlust besitzen, da der Druckverlust im Betrieb auch bei maximalem Anpressdruck un-
terhalb des Referenzdruckverlusts lag. Bei der Gewebe-GDL konnte festgestellt werden, dass
der Druckverlust im Zellbetrieb gréBer ist als der Referenzdruckverlust und mit steigendem
Volumenstrom die Differenz ebenfalls steigt.

In Hinblick auf die Verwendung der Flowfielddesigns in einem Gesamtsystem missen verschie-
dene Aspekte zusammen betrachtet werden. Darunter fallen der MEA-Typ, der genutzt wird,
die Ausnutzung der aktiven Zellflache, die Leistungsdichte und der Druckverlust. Zun&chst
zeigt sich anhand einer theoretischen Uberlegung am Beispiel des runden Spiral-Flowfields,
dass die Anpassung der aktiven Zellflache an das Flowfielddesign die Leistungsdichte steigert.
Weiter konnte festgestellt werden, dass der MEA-Typ und das Flowfielddesign aufeinander
abgestimmt werden missen. Im Fall der Advent-MEA (Gewebe-GDL) wird die hdéchste Leis-
tungsdichte mit dem M&ander-Flowfield erzielt. Bei der DPS-MEA lagen die Leistungsdichten
fir alle drei Design auf einem ahnlichen Niveau, wobei sich die Druckverluste fir die drei De-
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4.4. Leistungskurven einer Einzelzelle unter variierender Flowfieldplattenverschiebung

signs deutlich unterschieden. Das M&ander-Flowfield wies den gréBten Druckverlust auf, was
sich auf die Systemleistung auswirkt, da hier gréBere Kompressoren verwendet werden miss-
ten. Aufgrund dessen sollte fir die DPS-MEA das Flowfield mit dem geringsten Druckverlust
gewahlt werden (quadratische Spirale). Bei der Advent-MEA musste abgewagt werden, ob die
héhere Leistungsdichte die héheren Kosten durch einen gréBeren Kompressor, im Vergleich
zu den anderen Designs, kompensiert. Fur beide MEAs gilt dariiber hinaus, dass die Alterung
nicht betrachtet wurde und somit die mégliche unterschiedliche Anderung der Leistung auf die
gesamte Lebensdauer der HT-PEFC nicht mit in die Entscheidung einflieBen konnte.

4.4. Leistungskurven einer Einzelzelle unter variierender
Flowfieldplattenverschiebung

Nachdem gezeigt wurde, dass das Flowfielddesign und die Kompression der MEA einen Ein-
fluss auf die Leistung einer HT-PEFC haben, soll nun der Einfluss der Flowfieldplattenverschie-
bung auf die Leistung einer HT-PEFC untersucht werden. Dazu wurden zwei Extremfélle un-
tersucht, die in Abbildung 4.31 dargestellt sind. Es handelt sich dabei um Tomogramme, die
einen Ausschnitt der assemblierten Standardeinzelzelle zeigen. Abbildung 4.31(a) zeigt den
ersten Fall, bei dem die Zelle nach der gewohnten Art und Weise zusammengebaut wurde.
Dabei zeigte sich, wie schon bei Arlt et al. [97] und Markétter et al. [98], dass durch die gege-
benen Toleranzen aus dem Fertigungs- und Assemblierungsprozess eine exakte Ausrichtung
der Flowfieldplatten nicht méglich ist und somit bereits eine Verschiebung von circa 160 um
vorhanden ist. Der zweite Fall (Abbildung 4.31(b)) deckt den Extremfall ab, dass sich Stege
und Kanéle gegenuberliegen. Die in Abbildung 4.31 gezeigten Verschiebungen gelten sowohl
fir die Messungen mit der MEA von Advent als auch von DPS. Die schwarzen Bereiche in
den Abbildungen sind lediglich Artefakte der Messungen. Dennoch lasst sich auch in diesen
Abbildungen erkennen, dass sich die CCM auch in der assemblierten Zelle bei geringer Ver-
schiebung in Richtung der Kanéle biegt.

99



4. Ergebnisse

(a) Minimale Verschiebung (b) Maximale Verschiebung

Abbildung 4.31.: 2D-Ansichten der Standardeinzelzelle bei minimaler und maximaler Verschie-
bung

Abbildung 4.32 zeigt die Polarisationskurven fir die minimale und maximale Verschiebung fir
sowohl die Advent- als auch DPS-MEA. Je drei Polarisationskurven wurden fir die vier Zellen
nach einer Einfahrprozedur aufgenommen. Bei der Advent-MEA zeigt der Aufbau mit minima-
ler Verschiebung leicht héhere Leistungsdichten. Bei einer Stromdichte von 0,6 Acm~2 betragt
die Leistungsdichte 0,25W cm=2 fiir die Minimalverschiebung und 0,24 Wcm=2 fiir die Maxi-
malverschiebung. Damit betrégt die Differenz lediglich 10 mW cm~2, was einer relativen Leis-
tungsdichtedifferenz von 4 %, bezogen auf die Leistungsdichte der minimalen Verschiebung,
entspricht.
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Abbildung 4.32.: Polarisations- und Leistungsdichtekurven fur die MEAs von Advent und DPS
unter Variation der Flowfieldplattenverschiebung bei 160 °C

Wie bereits bei der Advent-MEA zeigt sich auch bei der DPS-MEA, dass sich die Leistungs-
dichtekurven kaum voneinander unterscheiden. Die Abweichung liegt auch hier im Bereich
von 5%. Unter Berlicksichtigung der Messgenauigkeiten (Tabelle E.1 in Anhang E) der we-
sentlichen Teststandskomponenten ist fiir eine neue MEA, direkt nach der Einfahrprozedur
kein signifikanter Unterschied zwischen den beiden Extremfallen zu erkennen. Rahim [11] un-
tersuchte in seiner Dissertation unter anderem die Temperaturabhéngigkeit der Zellspannung
fur eine HT-PEFC mit der gleichen Standardeinzelzelle, wie sie auch in dieser Arbeit verwen-
det wurde. Rahim [11] stellte flir verschiedene kommerzielle MEAs (unter anderem flr eine
Advent- und DPS-MEA) Regressionsmodelle mit einem Fehler von maximal 0,57 % auf. Aus
den Regressionsmodellen ergeben sich Spannungsénderungen von 2,4 mV °C~' beziehungs-
weise 2,6 mV °C~'. Daraus ergeben sich bei einer Genauigkeit der Temperaturmessung von
+ 1,5 °C eine Spannungsanderung von 3,6 beziehungsweise 3,9 mV (Annahme: keine weite-
ren Unsicherheiten). Folglich ergibt sich allein aus der Messgenauigkeit der Temperatur eine
Unsicherheit von =+ 2,16 beziehungsweise + 2,34 mW cm™2.

Werden die Transportwege und Leitungswege der Gase und Elektronen von der Mitte des Ka-
nals beziehungsweise Stegs zur Kante des Stegs betrachtet, unterscheiden sich diese nur
minimal voneinander. Dies lasst sich gut anhand der 2D-Ansichten der beiden Extremfélle in
Abbildung 4.33 erkennen. Dieser minimale Unterschied wird durch die Biegung der Membran
im Fall der maximalen Verschiebung der Flowfieldplatten hervorgerufen. Im Bereich des Stegs
entfernt sich die Membran beziehungsweise die Katalysatorschicht von der Stegflache s, wo-
durch ¢’ > g ist und im Bereich des Kanals nahert sich die Katalysatorschicht der Stegflache
an und dadurch ist ¢’ < e.
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Abbildung 4.33.: Transport- und Leitungswege der Gase und Elektronen

Nachdem nun alle Ergebnisse vorgestellt und einzeln flr sich kurz diskutiert wurden, folgt nun
eine Gesamtdiskussion der Ergebnisse.
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5. Diskussion

Die in dieser Arbeit untersuchte GDL stellt neben der Dichtung die am starksten komprimierte
Komponente einer HT-PEFC dar. Da fir den Betrieb einer HT-PEFC die Verpressung der Kom-
ponenten jedoch unerl&sslich ist, sollte die Kompression der Komponenten, im Speziellen der
GDL, auch bei Simulationen einer HT-PEFC berlicksichtigt werden. In der Literatur wird jedoch
ein einfaches Modell der GDL in Bezug auf die Porositat und dessen Variation Uber die aktive
Zellflache sowie der Eindringung gewéhlt. Die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse zeigen
deutlich auf, dass ein solch einfaches Modell der GDL, bei dem haufig eine konstante Porositét
und eine stempelférmige Eindringung in den Strdémungskanal angenommen werden, die realen
Verhaltnisse in einer komprimierten GDL nicht hinreichend abbildet. Als geeignetes Verfahren
zur Untersuchung der GDL im MEA-Verbund unter Kompression wurde die Computertomogra-
phie identifiziert. Die lokale Struktur der durch eine Kanalstruktur komprimierten MEA kann so
im Mikrometerbereich aufgeldst werden. Die drei untersuchten GDL-Typen Vlies (H2315 C2),
Papier (TGP-H-060) und Gewebe (AvCarb 1071HCB) zeigen bei geringen Kompressionen kei-
ne Porositatsunterschiede zwischen den Stegbereichen und dem Kanalbereich. Ein signifikan-
ter Unterschied wird erst bei Kompressionen von 15 bis 20 % fir die Vlies- und Papier-GDL
und bei der Gewebe-GDL bereits bei einer Kompression von 5% sichtbar. Die schichtweise
Betrachtung des Porositétsverlaufs im Kanalbereich zeigt kurz vor dem Ubergang in den Kanal
einen Porositatsanstieg, der auf eine lokale Aufweitung der Fasern hindeutet und den Unter-
schied zwischen der Porositét unter den Stegen und dem Kanal erklart. Die Diskrepanz der
Porositaten nimmt mit steigender Kompression weiter zu. Trotz der unterschiedlichen lokalen
Entwicklung der Porositdten nehmen jedoch fir alle drei GDL-Typen die Gesamtporositaten li-
near ab. Der Vergleich der Porositatsentwicklung bei unterschiedlicher Kanalbreite Iasst darauf
schlie3en, dass im untersuchten Bereich die gewahlte Kanalbreite des Kompressionsstempels
weder einen Einfluss auf die Gesamtporositat noch auf den Effekt der Bereichsabhéngigkeit
hat. Die einseitige Kompression durch eine Kanal-Steg-Struktur hat zur Folge, dass die obere
und untere GDL der MEA zwei unterschiedlichen Kompressionsbedingungen ausgesetzt sind.
Durch den FuB3 des Stempels auf der einen Seite und der CCM auf der anderen Seite liegt die
blockseitige GDL zwischen zwei festeren Schichten. Folglich kann eine Aufweitung der Fasern,
wie sie bei der kanalseitigen GDL auftritt, nur in einem geringeren MaB3e auftreten, wodurch die
Gesamtporositat der blockseitigen GDL geringer als die der kanalseitigen GDL ist. Aufgrund der
geringen Anzahl an Ebenen, die bei der Gewebe-GDL flr die Lattice-Boltzmann-Simulationen

103



5. Diskussion

zur Verfigung standen, konnte die Permeabilitat fir diesen GDL-Typ nicht bestimmt werden.
Trotz einer ahnlichen Porositat weisen die beiden GDL-Typen unterschiedliche Permeabilitaten
bei gleicher niedriger Kompression auf. Bei 5% Kompression ist die Permeabilitét der Papier-
GDL mit 13 um? fast doppelt so hoch wie die der Vlies-GDL, was durch eine geringere Tortuo-
sitat erklart werden kann. Eine Erhéhung der Kompression auf 20 % verursacht eine Reduktion
der Permeabilititen, sowohl fiir die Vlies- als auch fiir die Papier-GDL auf 5 bis 6 um?. Die Per-
meabilitat der Vlies-GDL sinkt dabei linear und die der Papier-GDL ann&hernd logarithmisch.

Die durch die Kanal-Steg-Struktur verursachte inhomogene Verpressung der MEA fiihrt zum
Eindringen der GDL in den Strémungskanal. Durch die héhere Steifigkeit der Papier-GDL im
Vergleich zu den anderen beiden GDL-Typen dringt diese bei einer Kompression von etwa 22 %
um knapp 60 % geringer in den Strémungskanal ein als die anderen beiden GDL-Materialien.
Dabei blieb die Eindringtiefe fiir beide Kanalbreiten gleich, wie es Nitta et al. [72] fir die Papier-
GDL SGL10BA ebenfalls feststellten. In dieser Arbeit konnte diese Unabhangigkeit auch fiir die
Vlies-GDL H2315 C2 festgestellt werden. Die maximalen Eindringtiefen bei der angegebenen
Kompression von 22 % liegen bei etwa 90 um fir die Vlies-GDL und je nach Kanalbreite bei
etwa 90 bis 100 um fir die Gewebe-GDL. Ursache fur die Schwankung der Eindringtiefe der
Gewebe-GDL ist die unterschiedliche Positionierung der MEA-Probe in der Kompressionszelle.
Durch die runde Form der Probe und das Einschrauben des FuBes der Kompressionszelle ist
eine genaue Ausrichtung der Gewebestruktur auf den Kanal kaum mdoglich. Folglich liegen die
Hauptfaserstrange bei jeder Probe sowie bei der Assemblierung einer PEFC nicht exakt an
der gleichen Position. Die Vlies- und Papier-GDL besitzen eine solche vorgegebene Struktur
hingegen nicht. Totzke et al. [45], die dieselbe Kompressionsvorrichtung fir die Kompressions-
versuche mit der Vlies-GDL H2315 ohne MPL nutzen (nicht im MEA-Verbund), ermittelten fir
die gleiche Kompression eine um etwa 50 um héhere Eindringtiefe. Der Vergleich der jeweils
im Kanalbereich ermittelten Porositédten von Tétzke et al. [45] (79 %) und der in dieser Arbeit
ermittelten Wert von 67 % zusammen mit der Anderung der GDL- beziehungsweise MEA-Dicke
zeigt, dass bei Totzke et al. [45] die GDL-Dicke im Gegensatz zu der hier untersuchten MEA-
Dicke zunimmt. Die Differenz aus der Dickenzunahme bei Tétzke et al. [45] und der in dieser
Arbeit festgestellten Dickenabnahme kann die Differenz der Eindringtiefe erklaren. In Bezug
auf die unterschiedliche Eindringtiefe zwischen Papier- und Vlies-GDL zeigte Kleemann [47]
in Simulationen zum einen, dass die Anpressdriicke auf die Katalysatorschicht fiir die Kanal-
breite symmetrisch sind und zum anderen, dass fir die steiferen Papier-GDLs die Driicke hé-
her sind als firr Vlies-GDLs. Dies erklart die anndhernd parabolische Eindringform der GDL
in den Stromungskanal sowie die geringere Eindringtiefe der Papier-GDL TGP-H-060 in den
Strdmungskanal bei gleicher Kompression. Trotz der vorhandenen Driicke, die auf die Kataly-
satorschicht im Kanalbereich wirken, kdnnte aufgrund der stattfindenden Aufweitung der GDL
im Ubergangsbereich zum Kanal, die sich im Porositatsverlauf zeigte, angenommen werden,
dass die MEA im Punkt der maximalen Eindringtiefe unkomprimiert bleibt. Unter Einbeziehung
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des Abstandes des FuBes zum Stempel (komprimierte Dicke der MEA), der Eindringtiefe der
GDL und der Ausgangsdicke der MEA reduzierte sich die MEA-Dicke mit Vlies- beziehungswei-
se Papier-GDL auf etwa 95 % (Vlies-GDL) beziehungsweise 90 % (Papier-GDL) der jeweiligen
Ausgangsdicke. Die geringere relative MEA-Dicke der Papier-GDL wird durch die Simulations-
ergebnisse von Kleemann [47] bestétigt. Neben der GDL erfahrt auch die CCM durch die Kom-
pression eine Veranderung. Diese zeigt sich vor allem in der Biegung der Membran in Richtung
des Kanals, wie es Kulkarni et al. [137] fiir eine andere MEA ebenfalls beobachteten.

Um auch den Fall einer symmetrischen Kompression der MEA zu untersuchen, wurde eine
zweite Kompressionszelle entwickelt. Diese erméglichte eine Kompression der MEA durch zwei
Flowfieldstrukturen. Da die Positionen der Flowfieldstrukturen nicht fixiert waren und jede aus
finf Kanalen bestand, zeigten sich zwei Vorteile gegenliber der vorherigen Kompressionszelle.
Der erste Vorteil lag in der Untersuchung von insgesamt zehn Kanalen simultan, sodass eine
statistische Auswertung der GDL-Eindringung in den Strémungskanal vorgenommen werden
konnte. Der zweite Vorteil lag darin, dass die von Arlt et al. [97] und Markétter et al. [98] in Syn-
chrotronaufnahmen gezeigten Verschiebungen der Flowfieldplatten einer assemblierten Zelle
Ex-Situ abgebildet und der Einfluss auf die MEA-Kompression untersucht werden konnte. Der
von Chippar et al. [78] modellierte Fall der exakten Ausrichtung der Anoden- und Kathoden-
kanale diente zur besseren Einordnung der Ergebnisse als Referenzfall. Fiir eine Kompres-
sion der MEA mit Vlies-GDL (H2315 C2) um etwa 30 % konnte festgestellt werden, dass die
maximale Eindringtiefe Uber die zehn Kanéle um etwa +12um bei einer mittleren maximalen
Eindringtiefe von 85 um schwankt. Diese Schwankung ist auf die durch das Herstellungsver-
fahren bedingte stochastische Verteilung der GDL-Fasern zurlickzufiihren. Im Vergleich zur
Kompression mit einseitiger Kanal-Steg-Struktur bleibt die MEA bei symmetrischer Kompres-
sion durch zwei Kanal-Steg-Strukturen an der Position der maximalen Eindringtiefe im Mittel
unkomprimiert. Dass dafiir die beidseitige symmetrische Belastung durch eine Kanal-Steg-
Struktur verantwortlich ist, zeigt sich auch an der Lage der Polymermembran. Diese liegt auch
unter Kompression plan zwischen den beiden GDLs. Die maximale Eindringtiefe ist in der Mit-
te des Strémungskanals zu finden. Aquivalent zur Eindringform der Vlies-GDL bei einseitiger
Kanal-Steg-Struktur bildet sich auch bei der symmetrischen Kompression eine parabolische
Eindringform der GDL aus. Mit dem Versatz der Kanal-Steg-Strukturen, werden zum Teil Kom-
pressionsverhéltnisse wie bei der einseitigen Kompression erreicht, wodurch Teilbereiche ent-
stehen, in denen die MEA einen Kanal auf der einen Seite und einen Block (Steg) auf der
anderen Seite sieht. Daraus ergeben sich in diesen Bereichen Biegungen der CCM in Rich-
tung des Kanals. Da sich diese Biegungen nicht in der Kanalmitte befinden, verschiebt sich der
Punkt der maximalen Eindringtiefe und die beim Idealfall parabolische Eindringform wird ver-
zerrt. Aus der Biegung der CCM folgt zusatzlich eine Erhdhung der maximalen Eindringtiefe,
sodass die MEA-Dicke lokal zunimmt. Im Extremfall (Kanal liegt Gber einem Steg) verschiebt
sich der Punkt maximaler Eindringung wieder in Richtung der Kanalmitte, wobei die Biegung
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der CCM weiter zunimmt. Ausgehend von diesem Extremfall der Flowfieldplattenverschiebung
bei einer Kompression der MEA um circa 30 % verursachte eine erhéhte Kompression (50 %)
ein Abscheren der GDL-Fasern. In fast allen der zehn Kanale drangen die Fasern bis zu 500 um
weit in den Kanal ein, wodurch eine drastische Reduktion des freien Kanalquerschnitts erfolgte
und die GDL- beziehungsweise Faserstrukturen irreversibel geschadigt wurden. Der Vergleich
der einseitig (asymmetrisch) und beidseitig (symmetrisch) durch eine Kanal-Steg-Struktur be-
lasteten MEA in Bezug auf die maximale Eindringtiefe zeigte, dass bei der symmetrischen
Belastung eine maximale Eindringtiefe von 85um bei einer Kompression um 30,3 % und bei
der asymmetrischen Verpressung bereits bei einer Kompression um etwa 23 % erreicht wird.
Hier zeigt sich wieder, dass die Biegung der CCM einen Einfluss auf die Eindringtiefe der GDL
in den Stromungskanal hat.

Auf Basis der Ergebnisse der Ex-Situ-Versuche wurden HT-PEFC-Einzelzellenversuche unter
Verwendung zweier kommerziell erhaltlicher MEAs mit Vlies- beziehungsweise Gewebe-GDL
durchgefihrt. Unabhangig vom gewéhlten Flowfielddesign (M&ander, runde Spirale oder qua-
dratische Spirale) lag der Druckbereich maximaler Leistungsdichte fur die Vlies-GDL (DPS)
bei Kompressionen bis 15% und fiir die Gewebe-GDL bis 20 % (Advent). Fir die DPS-MEA
stimmt der Kompressionsbereich mit dem vom Hersteller empfohlenen Kompressionswert von
15 % [51] Uberein. Fir die Advent-MEA gibt der Hersteller einen Kompressionswert von umge-
rechnet 30 % [52] an, der Uber dem in dieser Arbeit festgestellten optimalen Kompressionsbe-
reich liegt. Aus den Lattice-Boltzmann-Simulationen konnte eine Reduktion der Permeabilitat,
die als MaB3 der Erhéhung des Diffusionswiderstands herangezogen werden kann, festgestellt
werden. Die Impedanzmessungen ergaben, dass mit steigender Kompression der Ohm’sche
Widerstand sinkt. Der sich daraus ergebende gegenlaufige Effekt erklart das Zustandekommen
eines globalen Leistungsmaximums.

Anhand der Druckverlustmessungen des Referenz- und Betriebsfalls zeigte sich fir die Advent-
MEA, dass unterhalb einer bestimmten Kompression der Druckverlust wéhrend des Betriebs
geringer war als der Referenzdruckverlust und fir die DPS-MEA, dass fur den gesamten un-
tersuchten Bereich der Betriebsdruckverlust unterhalb des Referenzdruckverlusts lag. Fir die
Spiral-Flowfields (quadratische und runde Ausflihrung) liegt dieser Kompressionswert fiir die
Advent-MEA (Gewebe-GDL) bei etwa 16 %. Beim Maander-Flowfield hingegen Ubersteigt der
Betriebsdruckverlust bereits bei Kompressionen unter 1 % den Referenzdruckverlust. Dass der
Betriebsdruckverlust trotz héherem Volumenstrom und der Eindringung der GDL und damit
verbunden der Reduktion des freien Kanalquerschnitts dennoch unterhalb des Referenzdruck-
verlusts liegt, ist der Anwesenheit der GDL zuzuschreiben. Diese bietet dem Gas durch die
Poren auch Transportwege auBerhalb des Strdmungskanals, wodurch sich effektiv der Volu-
menstrom im Strdmungskanal verringert. Dass der Einfluss der GDL-Eindringung und damit
die Reduktion des freien Kanalquerschnitts nicht so grof3 ist, dass der Betriebsdruckverlust gré-
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Ber als der Referenzdruckverlust ist, liegt an den hohen Kanalporositaten (> 85 %), die sich in
den Ex-Situ-Kompressionsversuchen zeigten. Durch die héhere Druckdifferenz zwischen zwei
benachbarten Kanélen bei spiralférmigen Flowfielddesigns im Vergleich zum M&anderdesign,
wird zusétzlich zu der Erweiterung der Transportwege noch ein Kurzschlussstrom von einem
zum anderen Kanal begunstigt, wodurch der Druckverlust weiter reduziert wird und das unter-
schiedliche Verhalten zwischen dem Maander-Flowfield und den anderen beiden Flowfieldde-
signs erklart.

Die durch die Verschiebung der Flowfieldplatten verursachten strukturellen Anderungen der
MEA zeigten in HT-PEFC-Einzelzellversuchen keine signifikanten Einflisse auf die Leistungs-
fahigkeit einer neu eingefahrenen Zelle. Aus den 2D-Ansichten der Ex-Situ-Versuche konnten
die direkten Transport- und Leitungswege der Gase und der Elektronen bestimmt werden. Die-
se unterschieden sich fiir die Standardassemblierung und die Assemblierung mit einer Flow-
fieldverschiebung um knapp 1000 um nur minimal. Die Simulationen von Liu et al. [48] zur Aus-
fallwahrscheinlichkeit der Brennstoffzelle bei einem Versatz der Flowfieldplatten deuten jedoch
darauf hin, dass dies einen Einfluss auf die Lebensdauer haben wird.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass das Kompressionsverhalten der GDL im MEA-Verbund sehr
komplex ist. Die Annahme einer homogenen Porositat oder die reine Unterscheidung zwischen
Kanal- und Stegbereich alleine reicht nicht aus. Bei der Modellierung einer PEFC, vor allem
aber auch bei der Auslegung und Konstruktion der Flowfieldgeometrie sind die genauen Kom-
pressionsverhéltnisse der MEA zu berlicksichtigen. Eine GDL, die zwischen der CCM und einer
Stegflache liegt, weist eine geringere Porositéat auf als eine GDL, die in den Strémungskanal
eindringen kann. Dabei darf die in den Strdmungskanal eindringende GDL nicht als Festkor-
per betrachtet werden, sondern der Kanal ist als poréses Medium mit einem Porositatsverlauf
zu behandeln. Die Verschiebung der Flowfieldplatten, die eine Veranderung der MEA-Struktur
verursacht, hat keinen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit einer neu eingefahrenen HT-PEFC
Einzelzelle.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Kompressionsverhalten der GDL im MEA-
Verbund untersucht und die Einflisse auf die GréBen Porositat, Permeabilitdt und das Eindring-
verhalten bestimmt. Daflr wurden im ersten Schritt Ex-Situ-Versuche in Kompressionszellen
durchgefihrt, bei denen die MEA durch unterschiedliche Steg-Kanal-Strukturen komprimiert
wurde. Bei den Versuchen kam ein Nano-CT zum Einsatz mit dessen Hilfe lokale Phdnomene
herausgestellt werden konnten. Die GDL-Materialien, die fiir die Kompressionsversuche ge-
nutzt wurden, waren das GDL-Vlies H2315 C2 (Freudenberg), das GDL-Papier TGP-H-060
(Toray) und das GDL-Gewebe AvCarb 1071HCB (AvCarb). Die Ex-Situ-Versuche teilten sich in
zwei Teile auf. Im ersten Teil wurden die MEAs einseitig mit einer Kanal-Steg-Struktur (ein Ka-
nal, zwei Stege) verpresst. Es wurde sowohl die Kompression als auch die Kanalbreite variiert
und die zu untersuchenden Gréen bestimmt.

+ Unabhéangig von der Kanalbreite nimmt die Gesamtporositat der kanal- und blockseitigen
GDL linear mit der Kompression ab. Dabei unterscheiden sich die GDL-Typen lediglich
in ihrer Ausgangsporositat mit 77 bis 82 % (Gewebe) beziehungsweise circa 72 % (Vlies
und Papier).

+ Eslassen sich Unterschiede in der lokalen Porositét der GDL unter dem Steg- und Kanal-
bereich identifizieren, die sich mit zunehmender Kompression deutlicher abzeichnen. Die
lokalen Porositatsunterschiede liegen zwischen 3 und 5 %-Punkten bei Kompressionen
zwischen 20 und 32 %.

Die Betrachtung der kanal- und blockseitigen GDL zeigt auf, dass die blockseitige GDL
eine geringere Porositét als die kanalseitige GDL aufweist.

Durch die Variation der Kanalbreite konnten im untersuchten Bereich keine Unterschiede
in der Porositatsénderung festgestellt werden.

+ Bei der Vlies-GDL fallt die Permeabilitit von 7 pm? bei geringer Kompression linear mit
steigender Kompression auf einen Wert zwischen 4 und 5pum? (22 % Kompression) ab
und bei der Papier-GDL von 13 um? annahernd logarithmisch auf ebenfalls 4 bis 5pm?,
jedoch bei einer Kompression von 30 %.

Infolge der inhomogenen Kompression der MEA durch die Kanal-Steg-Struktur dringt die
GDL Uberwiegend parabolisch in den Strémungskanal ein. Die maximale Eindringtiefe
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liegt bei einer Kompression von 22 % bei 90 um fur die Vlies-GDL, bei 65um fur die
Papier-GDL und bei 100 um flr die Gewebe-GDL. Die Kanalbreite wirkt sich dabei nicht
auf die maximale Eindringtiefe der Vlies- beziehungsweise Papier-GDL aus. Die vermeint-
liche Abhangigkeit von der Kanalbreite auf die Eindringtiefe der Gewebe-GDL kann eher
durch die Position/Lage der Faserblindel erklart werden, die fiir die beiden Versuche nicht
identisch war. Bei einer Reduktion der MEA-Gesamtdicke um circa 5 % stieg flr die Vlies-
und Papier-GDL die maximale Eindringtiefe anndhernd linear an.

Die Porositat des Kanals weist einen Verlauf auf, bei dem (iber die Hélfte des durch die
GDL reduzierten freien Querschnitts eine Porositat von tiber 90 % aufweist.

Im zweiten Teil der Ex-Situ-Versuche wurde die Kompression um 30 % annahernd konstant ge-
halten und die Verschiebung der Flowfieldplatten gegeneinander erhéht. Als Referenzfall wurde
die exakte Positionierung der fiinf Kanale Ubereinander gewéahlt. Ausgehend vom Referenzfall
wurden die Flowfieldplatten um 101, 235 und 356 um gegeneinander verschoben.

 Fir den Referenzfall ergab sich eine mittlere maximale Eindringtiefe von 85 um-+12 ym.
Damit blieb die MEA im Mittel an der Position maximaler Eindringtiefe unkomprimiert. Die
CCM blieb dabei plan und wies keine Biegungen auf.

Mit Einsetzen der Verschiebung begann sich die CCM zu biegen. Bezogen auf die plane
Ausgangslage des Referenzfalls, bog sich die CCM bei einer Verschiebung von 356 um
um 52 um in Richtung der Kanéle. Zusatzlich verschob sich die Position der maximalen
Eindringtiefe.

Die Verschiebung der Flowfieldplatten um 1000 um (Kanal liegt einem Steg gegenuber)
hatte eine noch starkere Biegung der CCM zur Folge. Ausgehend von dieser Verschie-
bung scherten die Stegkanten bei einer Kompression um 50 % in fast jedem der zehn
Kanéle die Fasern ab, die infolge dessen um bis zu 500 pm in den Kanal hineinragten.

 Aus weiteren Flowfieldkonstellationen (90° versetzt, unterschiedliche Kanal-/Stegbreiten)
zeigte sich, dass die Struktur der MEA beziehungsweise der GDL stark von den Kom-
pressionsverhaltnissen abhangt.

Auf Basis der Ergebnisse der Ex-Situ-Versuche wurden im zweiten Schritt HT-PEFC-Einzel-
zellversuche durchgefiihrt, die Aufschluss auf die Auswirkungen der Kompression und der
Flowfieldplattenverschiebung auf die Zellleistung brachten. Wie bei den Ex-Situ-Versuchen
geschah dies in zwei Teilen. Im ersten Teil wurde die Abhangigkeit der Kompression auf die
Zellleistung einer HT-PEFC betrachtet. Dafiir wurden zwei kommerziell erhéltliche MEAs von
Advent (Gewebe-GDL) und DPS (Vlies-GDL) und drei unterschiedliche Flowfielddesigns ver-
wendet. Das erste Design war ein Maander, das zweite eine runde Spirale und das dritte eine
quadratische Spirale.
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Fuar die Advent-MEA ergab sich ein Kompressionsfenster bis etwa 20 %, bei der eine ma-
ximale Leistungsdichte erreicht wurde. Das Maander-Flowfield zeigte mit einer maxima-
len Leistungsdichte von 0,39 W cm~2 die beste Leistung und das runde Spiral-Flowfield
mit 0,24 W cm~2 die schlechteste Leistung, wobei bei diesem Design die Ausnutzung der
aktiven Zellflache (quadratisch) durch das runde Design suboptimal war.

Fir die DPS-MEA ist das Fenster maximaler Leistungsdichte mit maximal 15% Kom-
pression etwas kleiner. Aufgrund der geringeren aktiven Zellfliche von 21 statt 25cm?
zeigte das runde Spiral-Flowfield, wie auch die anderen beiden Flowfielddesigns, eine
Leistungsdichte von 0,33 W cm™2.

Dass ein optimaler Kompressionsbereich existiert, ist auf die Abnahme der Permeabilitét
bei gleichzeitiger Reduktion des Ohm’schen Widerstands zuriickzufihren.

Die Druckverlustmessungen im Betrieb zeigten, dass bei der Advent-MEA bis zu einer
Kompression um circa 17 % der Druckverlust geringer war als der Druckverlust, der durch
die reine Durchstrémung des Strémungskanals verursacht wurde. Bei der DPS-Membran
war der Betriebsdruckverlust auch bei hdchster Kompression geringer als der Referenz-
druckverlust.

Im zweiten Teil wurden mit den gleichen MEAs wie im ersten Teil HT-PEFC-Einzelzellen nach
dem Standardaufbau und Zellen mit einer Verschiebung der Flowfieldplatten um 1000 um as-
sembliert und Polarisationskurven nach der Einfahrprozedur aufgenommen.

Die Verschiebung der Flowfieldplatten hat fir die in dieser Arbeit gewéahlte Standardein-
zelzelle weder bei der Advent- noch bei der DPS-MEA einen signifikanten Einfluss auf die
Leistungsdichten.

Aus den Ex-Situ- und HT-PEFC-Einzelzellversuchen lassen sich folgende Kernaussagen ablei-

ten:

Die Kompression der MEA durch eine Kanal-Steg-Struktur verursacht lokal unterschiedli-
che Porositaten, sowie eine Eindringung der GDL in den Strémungskanal, wobei die MEA
fir den symmetrischen Fall im Punkt maximaler Eindringtiefe unkomprimiert bleibt.

Die Eindringung der GDL ist weitestgehend parabolisch und der Kanal ist mittels Porosi-
tatsverlauf zu modellieren.

Die MEA in einer HT-PEFC-Einzelzelle sollte fiir eine maximale Leistungsdichte um 15
bis 20 % komprimiert werden.

Die Flowfieldplattenverschiebung verursacht strukturelle Veranderungen der MEA, die
sich jedoch nicht auf die Leistungsdichte einer neu eingefahrenen HT-PEFC-Einzelzelle
auswirken.
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Abbildung B.1.: Porositatsverlaufe im Ubergangsbereich vom Kanalbereich der kanalseitigen
GDL in den Kanal fiir die drei GDL-Typen bei unterschiedlichen Kompressionen
fir den 1,0 mm Kanal; gemessen mit der Kompressionszelle 1
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Abbildung B.2.: Eine Ebene der komprimierten Vlies-GDL
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Abbildung B.3.: Vergleich der Schwarz-WeiB3-Bilder fir den 0,8 und 1,0 mm Kanal; (F): Freu-

denberg H2315 C2, (T): Toray TGP-H-060
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(a) Normale Ansicht

(b) VergroBerte Ansicht

Abbildung B.4.: 2D-Ansicht der um 7,07 % komprimierten Papier-GDL fir den 0,8 mm breiten
Kanal

Abbildung B.5.: 2D-Ansicht der um 29,85 % komprimierten MEA fiir eine Verschiebung von
101 um mit der Vlies-GDL H2315 C2 von Freudenberg
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Abbildung B.6.: 2D-Ansicht der um 31,86 % komprimierten MEA fiir eine Verschiebung von
235 pm mit der Vlies-GDL H2315 C2 von Freudenberg

Abbildung B.7.: 2D-Ansicht der um 28,83 % komprimierten MEA firr eine Verschiebung von
356 um mit der Vlies-GDL H2315 C2 von Freudenberg
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(a) 30 % Kompression

(b) 50 % Kompression

Abbildung C.1.: Stiitzpunkte zur Berechnung der CCM-Lange fiir eine Verschiebung von
1000 um fir zwei Kompressionsstufen
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(a) Seitenansicht (YZ-Ebene)

(b) Schnittansicht (gedrehte XY-Ebene)

Abbildung C.2.: Risse in der CCM
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Abbildung D.1.: Impedanzmessungen fir das Maander- und Spiral_Quad-Flowfield fir eine
Stromdichte von 0,6 Acm~2 bei einer Betriebstemperatur von 160 °C und einer
Stéchiometrie von 2 auf der Anoden- und Kathodenseite
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Abbildung D.2.:
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Tabelle D.1.: Stromdichten und die daraus resultierenden Volumenstrome bei einer Betrieb-
stemperatur von 160 °C und einer Stéchiometrie von 2 fiir die Kathodenseite
Stromdichte/Acm? | 0203 |04 ]05|06[07[08]09][10]11][12

Volumenstrom / mimin~' | 166 | 249 | 332 | 415 | 498 | 581 | 664 | 747 | 830 | 913 | 996
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Abbildung D.3.: Druckverluste fiir die drei Flowfielddesigns mit DPS-MEA und einer Betrieb-
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stemperatur von 160 °C und einer Stéchiometrie von 2auf Anoden- und Katho-

denseite; mit PFA-Folie (-), ohne Reaktion (OJ), mit Reaktion (H)



E. Anhang zu Kapitel 4.4

Tabelle E.1.: Messgenauigkeiten der Teststandskomponenten

Hersteller Komponente Messgenauigkeit

Hoécherl & Hackl GmbH Elektnggi?%g%'\l?\(/) Last + 0,2 % (Spannung und Strom) [138]
Bronkhorst HI-TEC IIE:Lzl(:)lf(\év + 0,5 % [139]

WIKA élgx;rédoe-rKVéiegand Thermoelement Typ K + 1,5 °C [140]
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