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Zusammenfassung

Gegenstand der Arbeit ist die Entwicklung und Anwendung eines
neuen in situ-Verfahrens zur Messung von Stromdichteverteilungen in
Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen, das auf einer Multilayer-Sensor-
platine basiert. Mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode wird die er-
reichbare Messgenauigkeit im Vergleich zu konventionellen Anséatzen
quantifiziert und die Messunsicherheit aufgrund von Lateralstrémen
abgeschatzt. An Versuchszellen mit 100 cm? aktiver Flache werden
die Auswirkungen variabler Betriebsparameter auf die lokale elektro-
chemische Aktivitat im stationaren und dynamischen Betrieb unter-
sucht. Lastzustande an der Anode werden in einem experimentell ge-
stitzten Modellansatz abgebildet und der charakteristische Wasser-
haushalt mit Hilfe numerischer Strémungssimulationen analysiert.

Abstract

Within the scope of this thesis, a new method for in situ current distri-
bution measurement based on printed circuit board technology is de-
veloped and applied to polymer electrolyte fuel cells. Using the finite
element method, the accuracy of this new approach is compared to
conventional techniques and an estimate of the maximum uncertainty
of measurement due to lateral currents is given. The effects of vari-
able operating parameters on local electrochemical performance are
studied by stationary and dynamic testing of laboratory cells with
100 cm? active area. Based on experimental results, load conditions
on the anode side are modelled and characteristic water management
issues are analysed with the aid of computational fluid dynamics
(CFD) simulations.



,»Wer am Ende ist, kann von vorn anfangen, denn das Ende ist der Anfang von der
anderen Seite.

Karl Valentin (1882 — 1948)
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1 Einleitung

1.1 Perspektiven der Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnologie

Die zukinftige globale Energie- und Umweltsituation macht Verdnderungen in der Art der Energie-
wandlung und der Auswahl der Energietrager unumganglich. Brennstoffzellen und neue Energietrager
wie Wasserstoff konnen dazu beitragen, sowohl fossile Energieressourcen als auch regenerative Ener-
giequellen effizienter und nachhaltig zu nutzen. Weltweit wurden daher die Forschungsaktivitaten auf
dem Gebiet der Brennstoffzellen- und Wasserstofftechnologie in den vergangenen Jahren intensiviert.

Der Weg zu einer breit angelegten Wasserstoffnutzung wird zundchst Uberwiegend auf fossilen
Primarenergietragern wie Erdgas oder Kohle basieren und sich erst allmahlich auf Biomasse und an-
dere regenerative Energiequellen stltzen. Dabei wird die Wasserstofftechnologie mit alternativen Ver-
sorgungsstrukturen in Konkurrenz treten, vor allem wenn es um die Nutzung regenerativ erzeugter Se-
kundérenergie wie Biogas, Solar- oder Windstrom geht. Politische MalRnahmen, die Energiepreisent-
wicklung am Weltmarkt, die Verfugbarkeit marktgerechter Energieumwandlungssysteme und 6kono-
mische Aspekte werden letztendlich Uber die Markteinfihrung von Wasserstoff entscheiden. Dabei
sind zunehmend die Probleme der Speicherung und Verteilung in globalen und regionalen Infrastruk-
turen zu bewaltigen [1,2].

Prinzipiell ist Wasserstoff als chemischer Energietrager uberall dort energetisch nutzbar, wo heute
Erdgas, Mineraldlprodukte und Kohle eingesetzt werden. Darunter ist hauptsachlich die Flammen-
verbrennung bei hohen Temperaturen zu verstehen, wie sie fir die Raumheizung, Warmwasserbe-
reitung, Prozesswarme sowie in thermischen Kraftwerken und in der Antriebstechnik angewendet
wird. In diesen Segmenten sind bewéhrte und ausgereifte Technologien so zu modifizieren, dass sie
den Anforderungen einer moglichst effizienten, schadstoffarmen und sicheren Energieumwandlung
entsprechen. Darliber hinaus l&sst sich die zukiinftige Bedeutung von Wasserstoff durch die elektro-
chemische Umwandlung in Brennstoffzellen noch erheblich steigern, indem aus der chemischen Ener-
gie auf direktem Weg Elektrizitdt und Warme produziert werden. In vielen Analysen und Strategie-
tiberlegungen stehen Brennstoffzellen deshalb oft als Synonym fir die sogenannte ,,Wasserstoffwirt-
schaft* [3,4].

In der Praxis sind sowohl die spezifischen Herausforderungen als auch die zeitlichen Ablaufe fir die
Einfuhrung des Energietrdgers Wasserstoff und des Energiewandlers Brennstoffzelle sehr unter-
schiedlich. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, die jeweiligen Perspektiven und Einsatzmdglichkei-
ten zun&chst getrennt voneinander zu verfolgen. Die Markteinfiihrung von Brennstoffzellen ist nicht
zwangslaufig an die Verflgbarkeit von Wasserstoff gekoppelt, da sie auch aufbereitete Brenngase aus
fossilen Primarenergietragern und aus Biomasse nutzen kénnen. Unabhangig von obigen Uberlegun-
gen basiert daher das momentane Bestreben, Brennstoffzellen als Energiewandler kommerziell ver-
fugbar zu machen, auf einer Reihe weiterer, vorteilhafter Eigenschaften:

= hoher theoretischer Wirkungsgrad der Stromerzeugung

= hohe Effizienz in einem weiten Leistungsbereich
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= hohe theoretische Energie- und Leistungsdichte

= praktisch keine Schadstoffemissionen

= kaum bewegte Teile und daher gerduscharmer Betrieb
= modulare Bauweise und gute Skalierbarkeit.

Durch diese charakteristischen Eigenschaften eréffnen sich vielfaltige Einsatzmdglichkeiten, die von
der Anwendung in elektrischen und elektronischen Kleingeréten tber die Antriebstechnik bis hin zur
stationdren Stromversorgung und Kraft-Warme-Kopplung reichen. Wesentliche Meilensteine auf dem
Weg zum Markterfolg sind fur alle Brennstoffzellensysteme eine weitere und deutliche Reduktion der
spezifischen Kosten (€-kW™), eine Erhdhung der Leistungsdichte (kW-kg™ bzw. kW-I™*) und eine sig-
nifikante Verlangerung der Lebensdauer im praktischen Einsatz.

Je nach Materialbeschaffenheit des verwendeten Elektrolyten kénnen unterschiedliche Typen von
Brennstoffzellen unterschieden werden. Aus dem verwendeten Werkstoff ergeben sich die maximalen
und minimalen Betriebstemperaturen und daraus wiederum die fur die Energiewandlung einsetzbaren
Brennstoffe, wie die folgende Tabelle 1.1 verdeutlicht.

Typ Elektrolyt Betriebstemperatur Brennstoff

Oxidkeramische Brennstoffzelle ionenleitende Keramik Erdgas, Kohlegas,

(Solid Oxide Fuel Cell) (yttriumstabilisiertes 1000°C :
SOFC Zirkonoxid, YSZ) Biogas, Wasserstoff
SC&”:,ﬁ‘;ﬁ%ﬁ?gf,:ﬁ;e;:;cggﬁlIe Alkalikarbonatschmelzen 650°C Erdgas, Kohlegas,
MCEC (Li,COs, K,CO3) Biogas, Wasserstoff
Phosphorsaue Brennstoffzelle konzentrierte
(Phosphoric Acid Fuel Cell) Phosphorsaure 160 - 200°C Wasserstoff
PAFC (HsPO,)
Direktmethanol-Brennstoffzelle ssieranisiinas
(Direct Methanol Fuel Cell) B 80 -110°C Methanol (MeOH)
DMFC Membran
Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle rotonenleitende
(Polymer Electrolyte Fuel Cell) P : 50 - 80°C Wasserstoff
PEFC Membran
Alkalische Brennstoffzelle Kalilauge hochreiner
(Alkaline Fuel Cell) (KOH) 70-120°C Wasserstoff

AFC

45288C05

Tabelle 1.1: Brennstoffzellentypen, Betriebstemperaturen und eingesetzte Brennstoffe [5,6]

Die Typen AFC, PEFC und DMFC werden zu den Niedertemperatur-Brennstoffzellen gezéahlt und
zeichnen sich vor allem durch gutes dynamisches Lastverhalten aus. PAFC, MCFC und SOFC hinge-
gen werden als Hochtemperatur-Brennstoffzellen bezeichnet und bevorzugt fur kontinuierlichen Last-
betrieb eingesetzt. Aufgrund der hohen Betriebstemperaturen tber 600°C kénnen MCFC und SOFC
direkt mit Kohlenwasserstoffen (z.B. Erdgas, Biogas) versorgt werden, aus denen in einem internen
Reformierungsprozess Wasserstoff abgespalten wird. Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind PEFC,
die mit Wasserstoff als Brennstoff und Sauerstoff bzw. Luft als Oxydans betrieben werden. PEFC sind
relativ unkompliziert in der Handhabung und weisen ein breites Anwendungsspektrum im Leistungs-
bereich von wenigen Watt bis hin zu mehreren 100 kW auf. Neben der weiterhin notwendigen Grund-
lagenforschung wird heute bereits die Kommerzialisierung von PEFC-Aggregaten im Rahmen von
Demonstrationsprojekten und ersten Kleinserien weltweit vorangetrieben [6,7].
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1.2 Zielsetzung und Aufbau der Arbeit

Sowohl in der Grundlagenforschung als auch in der Stack- und Systementwicklung kommt effektiven
Diagnosemethoden zur Untersuchung und Optimierung von PEFC eine fundamentale Bedeutung zu.
Polarisationskurven und Stéchiometriekennlinien stellen hierfir relativ unkomplizierte Verfahren dar,
die nur einen geringen apparativen Aufwand erfordern und mit deren Hilfe die wichtigsten Mechanis-
men bereits veranschaulicht werden kdnnen. Aufgrund der vielfachen Wechselwirkungen und der sich
haufig Uberlagernden Phadnomene in PEFC sind diese Methoden jedoch fir eine differenzierte Be-
trachtung oft nicht ausreichend. Detailliertere Erkenntnisse wahrend des Betriebs lassen sich beispiels-
weise durch die elektrochemische Impedanzspektroskopie erzielen [8-10], die im oberen Frequenzbe-
reich durch die Stromunterbrechungs- bzw. Strompulsmethode sinnvoll erganzt werden kann [11,12].

Einen wesentlichen Nachteil dieser Standarddiagnosemethoden stellt die Tatsache dar, dass in der
Regel nur integrale Aussagen Uber das Leistungsverhalten von PEFC mdglich sind. Der Idealfall einer
homogenen Zelle liegt in der Realitat jedoch kaum vor, vielmehr treten mehr oder minder ausgeprégte
Gradienten der elektrochemischen Stoffumsetzung Uber die aktive Elektrodenflache auf. Um lokale
Effekte sichtbar zu machen und die wesentlichen Einflussparameter analysieren zu kdnnen, wurden in
den letzten Jahren diverse Ansétze zur ortsaufgeldsten Strommessung entwickelt, die sich in bezug auf
Methodik, Aufldsungsvermdgen und Implementierungsaufwand teilweise erheblich unterscheiden.
Ausschlaggebend sind hierfiir in erster Linie die konstruktiven Eigenschaften der zu untersuchenden
Brennstoffzellen (Labor-Einzelzellen mit kleiner aktiver Flache, Einzelzellen mit anwendungstech-
nisch relevanten Dimensionen, evtl. Brennstoffzellenstapel) und der jeweilige Fokus der Analyse, der
sich von Phanomenen im Millimeterbereich bis hin zu einer mehr oder minder makroskopischen Be-
trachtung bei unterschiedlichen Betriebsparametern erstrecken kann. Allgemein stehen fir die mess-
technische Untersuchung von Stromdichteverteilungen in PEFC zwei grundsétzliche VVorgehensweisen
zur Auswahl [13]:

= Konstruktion einer Versuchszelle, die hinsichtlich Genauigkeit und Aufldsung fiir
Stromdichtemessungen optimiert ist

= Ausriistung einer ,,realen* Zelle mit der notwendigen Sensorik fur eine ortsaufgelste
Stromdichtemessung.

Im ersten Fall sind exakte und hochaufgeldste Messungen maglich, die jedoch vor allem aufgrund von
Skalierungseffekten nur schwer auf anwendungstechnisch relevante Zellkonfigurationen Ubertragbar
sind. Im zweiten Fall besteht die Herausforderung darin, die Sensorik so in die Brennstoffzelle zu
integrieren, dass die fluiddynamischen, elektrischen und thermischen Eigenschaften so weit wie mog-
lich erhalten bleiben. Zielsetzung der Arbeit ist die Entwicklung und Erprobung einer neuen Mess-
methode, die in technisch relevanten Polymer-Elektrolyt-Einzelzellen mit vorgegebenen konstruktiven
Merkmalen einsetzbar ist und die Analyse rdumlich ausgedehnter, makroskopischer Phdnomene er-
mdoglicht. In diesem Fall ist die zweite Vorgehensweise der Entwicklung einer Versuchszelle vorzu-
ziehen, d.h. die Messtechnik wurde an existierende Zellen angepasst und dabei eine ortliche Auflésung
von einigen Quadratzentimetern pro Rasterpunkt als ausreichend definiert. Besondere Aufmerksam-
keit wurde auf eine hohe Flexibilitat der Messmethode im Hinblick auf unterschiedliche Zellkonfigu-
rationen sowie auf die grundséatzliche Mdglichkeit zur Stapelintegration gelegt.

Im nachfolgenden Kapitel 2 der Arbeit werden zundchst die grundlegenden Funktionsmechanismen
von PEFC erldutert und der momentane Stand der Technik dargelegt. Daran anschlieend werden in
Kapitel 3 die verwendeten Versuchszellen sowie der Versuchsaufbau spezifiziert und auf die Aus-
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wertung und Darstellung von Messdaten eingegangen. Im Rahmen der Arbeit wurden zwei unter-
schiedliche Zellkonfigurationen mit jeweils 100 cm? aktiver Flache analysiert, die am Zentrum fiir
Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW) Ulm entwickelt wurden. In Kapitel 4 werden zu-
néchst die in der Literatur dokumentierten Ansdtze zur ortsaufgeldsten Stromdichtemessung in PEFC
vorgestellt, auf deren Grundlage eine neue Messmethode mit unsegmentierter Bipolarplatte und Mul-
tilayer-Platine realisiert wurde. Mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode wird die erreichbare Genauig-
keit im Vergleich zu konventionellen Ansatzen quantifiziert und ein Vorgehen aufgezeigt, mit dem die
Messunsicherheit aufgrund von Lateralstrémen abgeschatzt werden kann. Versuchsergebnisse sind in
Kapitel 5 dargestellt, wobei insbesondere der charakteristische Wasserhaushalt von PEFC im stationa-
ren und dynamischen Betrieb sowie das Zellverhalten bei variablen Umsetzungsgraden der Reaktan-
den untersucht wurden. Durch numerische Stromungssimulationen, die in Kapitel 6 dargestellt sind,
konnten lokale Fluidstrdme in Stromungsverteilern und Gasdiffusionslagen nachgebildet und damit
die experimentellen Ergebnisse der Arbeit zusatzlich unterstitzt werden. In Kapitel 7 werden schlie3-
lich die wesentlichen Schlussfolgerungen aus den Experimenten und Simulationsrechnungen der Ar-
beit zusammengefasst und ein Ausblick auf zukiinftige Anwendungsmdglichkeiten der entwickelten
Messmethode, unter anderem in Kombination mit alternativen Diagnosemethoden, gegeben.
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2 Grundlagen der Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle

Brennstoffzellen wandeln die in einem Brennstoff (z.B. Wasserstoff, Erdgas) gespeicherte chemische
Energie direkt in Elektrizitat und Warme um, wobei die Stromerzeugung im Gegensatz zu konventio-
nellen Warmekraftmaschinen nicht durch den Carnot-Wirkungsgrad begrenzt ist. Weitere Vorteile der
Brennstoffzellentechnologie sind geringe Larm- und Schadstoffemissionen, gute Skalierbarkeit sowie
ein hohes Miniaturisierungspotenzial. Durch diese charakteristischen Eigenschaften erdffnen sich viel-
faltige Einsatzmdglichkeiten, die von der Anwendung in elektrischen und elektronischen Kleingeraten
Uber die Antriebstechnik bis hin zur stationaren Stromversorgung und Kraft-Warme-Kopplung rei-
chen. Wie in der Batterie wird in der Brennstoffzelle durch einen elektrochemischen Prozess Gleich-
strom erzeugt, allerdings erfolgt die Speicherung des Brennstoffes wie bei der Wérmekraftmaschine
extern [14,15]. Gegenstand der Arbeit sind ausschlieBlich Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen (Poly-
mer Electrolyte Fuel Cells, PEFC), die mit Wasserstoff als Brennstoff und Sauerstoff bzw. Luft als
Oxydans betrieben werden. PEFC sind relativ unkompliziert in der Handhabung und weisen ein brei-
tes Anwendungsspektrum im Leistungsbereich von wenigen Watt bis hin zu mehreren 100 kW auf,
z.B. als Stromerzeuger fiir tragbare elektronische Geréte, als Fahrzeugantriebe oder als dezentrale
Energiewandler in der Kraft-Warme-Kopplung.

2.1 Aufbau und Funktionsprinzip

In Abbildung 2.1 ist das Funktionsprinzip sowie der geschichtete Aufbau einer wasserstoffgespeisten
PEFC schematisch dargestellt. Das Kernstiick bildet dabei die sogenannte Membran-Elektroden-Ein-
heit mit einer Starke von weniger als 300 um. Sie besteht aus einer festen Polymermembran, die als
saurer Elektrolyt dient, und beidseitig angebrachten Kohlenstoffelektroden. Die Elektroden sind mit
einem fein verteilten Edelmetallkatalysator (in der Regel Platin oder Platinlegierungen) belegt, um
ausreichende Reaktionsraten zu erzielen. Auf beiden Seiten der Membran-Elektroden-Einheit werden
Gasdiffusionsschichten angepresst, die flr eine optimale Verteilung und Heranfihrung der Reaktan-
den an die aktive Schicht sorgen. Die gesamte Einheit wird von zwei Strdmungsverteilern umschlos-
sen, welche Uber Kanéle die Gaszufiihrung an die pordsen Strukturen realisieren.

Wéhrend des Betriebs wird der Brennstoffzelle tiber die anodenseitigen Gasverteilerkanéle Wasser-
stoff zugefihrt, der durch die Gasdiffusionsschicht zur Elektroden-Elektrolyt-Grenzflache diffundiert
und dort unter Elektronenabgabe oxidiert wird:

H, > 2H" +2e". (2.1)
Die Elektronen bewegen sich tber den duBeren Stromkreis und verrichten dabei elektrische Arbeit.

Die Membran hingegen arbeitet aufgrund ihrer S&ureeigenschaft als Protonenaustauscher, d.h. ledig-
lich die H*-lonen wandern durch den Elektrolyten von der Anode zur Kathode.
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Auf der Kathodenseite wird der Zelle Luft bzw. Sauerstoff zugefiihrt, der ebenfalls durch die Gasdif-
fusionslage diffundiert und an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzflache reduziert wird:

0,+4H" +4e~ - 2H,0. (2.2)

Als Gesamtreaktion in PEFC ergibt sich aus den Teilreaktionen (2.1) und (2.2) :
2H,+0, —» 2H,0. (2.3)

Die Erzeugung von elektrischer Energie geschieht also durch eine Redox-Reaktion, wobei die anodi-
sche Oxidation von Wasserstoff und die kathodische Reduktion von Sauerstoff durch den Elektrolyten
raumlich getrennt ablaufen. Bei dieser sogenannten ,kalten Verbrennung“ entsteht als einziges Pro-
dukt Wasser, die Bildung von Schadstoffen hingegen ist durch die niedrige Betriebstemperatur der
PEFC auch bei Verwendung von Luftsauerstoff ausgeschlossen.

@ " \erbraucher
HO ~ ‘

anodischer
Stromungsverteiler

kathodischer
Stromungsverteiler

Elektrode

Gasdiffusionsschicht Membran Gasdiffusionsschicht

Abbildung 2.1: Funktionsprinzip und schematischer Aufbau der PEFC (Quelle: Paul Scherrer Institut)

Der Zusammenhang zwischen elektrischer Ladung Q und der an einer Elektrode abgeschiedenen
Stoffmenge n wird quantitativ durch das Faradaysche Gesetz

Q=z-n-F (2.4)

beschrieben, wobei F die Faraday-Konstante (9,6485-10* As-mol™) und z die Anzahl der pro Formel-
einheit ausgetauschten Elektronen darstellt. Nach den Reaktionsgleichungen (2.1) und (2.2) gilt fiir
Wasserstoff und Produktwasser z = 2, fiir Sauerstoff z = 4. Die Differentiation nach der Zeit und Um-
stellung von Gleichung (2.4) liefert den Zusammenhang zwischen dem Laststrom | und den Stoffstro-
men n der jeweiligen Reaktanden bzw. des Reaktionsproduktes in mol-s™:

I
n=——-—. 2.5
z-F (25)
Gleichung (2.5) definiert somit genau die Stoffmengen, mit denen die Zelle pro Zeiteinheit versorgt
werden muss, um einen Strom | zu erzeugen. Hohere Zellspannungen und somit auch hohere Lei-
stungsdichten werden durch eine hohere Reaktandenkonzentration an der elektrochemisch aktiven
Schicht erzielt, d.h. indem Wasserstoff und Sauerstoff tUberstochiometrisch zugefuhrt werden [16].

Das stéchiometrische Verhaltnis A fur die jeweilige Spezies ist definiert als der Quotient aus tatsach-
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lich zugefuhrtem Stoffstrom n,, und dem fir die elektrochemische Reaktion bendtigten Stoffstrom

n

stoch -

Mo (2.6)

stoch

A=

n

In der Arbeit wird als Betriebsparameter von Versuchszellen stets der Umsetzungsgrad u angegeben,
der als Kehrwert des stochiometrischen Verhaltnisses definiert ist.

2.2 Thermodynamische Grundlagen der PEFC

Mit Hilfe der Thermodynamik lasst sich die maximal erreichbare Spannung einer Brennstoffzelle so-
wie der theoretisch erreichbare elektrische Wirkungsgrad bestimmen. Die thermoneutrale oder auch
enthalpische Zellspannung

_AH

U, =—2
hZF

2.7)
kann fur die Bildung von flussigem Wasser aus Wasserstoff und Sauerstoff im Standardzustand
(To =298 K, po = 1,013 bar) mit Hilfe der Standardreaktionsenthalpie AH, = -285,8 kJ-mol™ und der
Anzahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen (z = 2) zu Uy, o = 1,48 V berechnet werden [17].

Die freie Reaktionsenthalpie AG der Gesamtreaktion entspricht im reversiblen Fall der elektrischen
Arbeit, die von der Brennstoffzelle abgegeben wird, wenn die Reaktanden und das Produktwasser bei
konstanter Temperatur und konstantem Druck zu- bzw. abgefihrt werden:

AG = AH-T-AS. (2.8)

Die Differenz zwischen der freien Reaktionsenthalpie AG und der Reaktionsenthalpie AH ist durch die
Entropiednderung AS bzw. durch die Warmeerzeugung T-AS bestimmt [16]. Im Standardzustand gilt
AGy = -237,1 k-mol™ und AS, = -163,3 J-mol™K™. Eine negative Anderung der freien Reaktionsen-
thalpie AG bedeutet, dass die Reaktion spontan ablauft.

Mit Hilfe der Gleichung fur die reversible Zellspannung (elektromotorische Kraft)

AG
Uy =—" 2.9
rev 7. F ( )
lasst sich aus AG, und z = 2 unter Standardbedingungen U0 = 1,23 V berechnen. Der Zahlenwert
flir Uy, variiert im allgemeinen jedoch in Abhédngigkeit von Druck und Temperatur entsprechend der

Abhéangigkeit von AG von diesen GrofRen. In Formeln ausgedriickt lautet die Temperaturabhangigkeit

M| __10AG] _AS (2.10)
oT . zF ot |, zF
und die Druckabhéngigkeit
U | __ 100G __AV 4 (2.12)
op |; zZF op |; ZF
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Dementsprechend ist die Temperaturabhangigkeit durch die Entropieanderung AS bei der Reaktion
gegeben und die Druckabhangigkeit durch die Volumen&nderung AV. Da AS fir die Hy/O,-Reaktion
nach Gleichung (2.3) negativ ist, sinkt das reversible Zellpotenzial mit steigender Temperatur. Die
Volumenénderung ist fir die Reaktion ebenfalls negativ, weshalb das reversible Potenzial mit steigen-
dem Druck zunimmt [16].

Bei den relativ niedrigen Druckniveaus in PEFC konnen die Reaktanden Wasserstoff und Sauerstoff
als ideale Gase betrachtet werden. In diesem Fall wird die gesamte Druck- und Temperaturabhéngig-
keit von Uy, durch eine modifizierte Form der Nernst-Gleichung beschrieben [18,19]:

RT -
rev — Urev,O +¥(T_TO)+E|n(pH2 : poz% : pHZO 1) (212)

U

wobei R = 8,3144 J.-mol™ K™ die molare Gaskonstante und p; den auf p, = 1,013 bar bezogenen Partial-
druck (d.h. die Aktivitat) der Spezies i darstellt. Aus der Gleichung geht hervor, dass bei Betrieb der
Zelle mit Luft anstatt mit reinem Sauerstoff aufgrund des niedrigeren Sauerstoffpartialdrucks eine
verminderte Gleichgewichtsspannung zu erwarten ist. Weiterhin sind aus rein thermodynamischer
Sicht niedrige Betriebstemperaturen und hohe Gasdriicke anzustreben, um eine hohe Ruhespannung zu
erhalten.

Der ideale Wirkungsgrad einer H,/O,-Brennstoffzelle folgt aus der maximal gewinnbaren Arbeit AG,
bezogen auf die Reaktionsenthalpie AH:

AG U, -z-F
Nideal =7 7 =7 g °

2.13
AH AH (213)

Unter Standardbedingungen gilt nigea = 83,0 %, d.h. mit Brennstoffzellen lassen sich im Vergleich zur
konventionellen Energiewandlung mit Warmekraftmaschinen relativ hohe theoretische Wirkungsgrade
erzielen. In Abbildung 2.2 sind der Carnot-Wirkungsgrad einer Warmekraftmaschine und der ideale
Wirkungsgrad einer H,/O,-Brennstoffzelle in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Der
Carnot-Prozess stellt den idealen Kreisprozess fur die Umwandlung von Wérme in Arbeit dar, dessen
Wirkungsgrad sich aus den oberen und unteren Prozesstemperaturen T, und T, errechnet:

_T,-T, T

=1--4, 2.14
T, T (2.14)

0

Mc

100%

45289A05 |

7o | — L o e = =
— _————___1

50% i -~
S8 // . . — — Camot (3, =25°C) .
/ —— H,/0,-BSZ
0% 4 | : | |
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatur [C°]

Theoret. Wirkungsgrad

Abbildung 2.2: Vergleich des Carnot-Wirkungsgrades mit dem idealen Brennstoffzellenwirkungsgrad
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Fur die praktische Anwendung ist es nicht ausreichend, Brennstoffzellen mit Hilfe der Gesetze der
Thermodynamik als reversible Systeme zu betrachten. Vielmehr treten in der Realitét wie bei jedem
technischen System Verluste auf, die den Wirkungsgrad reduzieren. Die charakteristischen Kenn-
groRen von realen Brennstoffzellenprozessen werden deshalb im nachfolgenden Kapitel detaillierter
diskutiert.

2.3 Verlustmechanismen

In der Realitét stellt sich selbst im Leerlauf von PEFC eine kleinere Spannung als das reversible Zell-
potenzial ein. Die Differenz zwischen der reversiblen Zellspannung und der tatsachlich gemessenen
Leerlaufspannung U, wird als Ruhelberspannung n., bezeichnet. Sie wird hervorgerufen durch
elektrochemische Nebenreaktionen an den Elektroden (z.B. Aufbau von Platinoxid, Bildung von Was-
serstoffperoxid) und Durchtritt von Reaktanden durch die Membran, die zur Bildung von Mischpoten-
zialen fihren [10]. Abbildung 2.3 zeigt den weiteren Riickgang der Zellspannung durch irreversible
Verluste, sobald ein Laststrom entnommen wird. Diese Spannungsverluste werden als Uberspannun-
gen oder Uberpotenziale bezeichnet und kdnnen auf unterschiedliche Ursachen zuriickgefiihrt werden:

= Aktivierungs-/Durchtrittsiiberpotenzial na
= Widerstandsuberpotenzial ng

= Konzentrations-/Diffusionsiiberpotenzial npis.

Zellspannung U [V]

elektrische
Leistungsdichte !

[W-cm?] \
>

Stromdichte j [A-cm?]

45300E05

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Spannungsverluste in PEFC (U,., — reversible Zellspannung,
U, — Leerlaufspannung, 1, — Ruheiiberspannung, nax — Aktivierungs-/Durchtrittsiiberspannung,
nr — Widerstandstiberspannung, npiss — Konzentrations-/Diffusionsiiberspannung)

Das Aktivierungsiiberpotenzial ergibt sich aus der Trégheit der Elektrodenkinetik und bestimmt die
Stromdichte-Spannungs-Charakteristik bei kleinen Stromdichten. Das Widerstandsiiberpotenzial re-
prasentiert einen ohmschen Spannungsabfall und nimmt linear mit der Stromdichte zu, solange der
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Innenwiderstand der Zelle iber den gesamten Lastbereich konstant bleibt. Verluste durch limitierten
Gastransport zu den elektrochemisch aktiven Schichten dominieren bei hohen Zellstrémen und verur-
sachen ein Diffusionsuiberpotenzial.

Somit gilt fir die Brennstoffzelle unter Stromfluss:

U(j)zurev_n:Urev_nrev_nAkt_nR — Npiff - (215)
%{_/

ULL

2.3.1 Aktivierungsuberpotenzial

Das Aktivierungs- oder Durchtrittstiberpotenzial ist auf die begrenzte Geschwindigkeit der Elektro-
denprozesse zuriickzufiihren, d.h. auf die limitierte Kinetik der Wasserstoffoxidation bzw. Sauerstoff-
reduktion. Quantitativ I&sst sich der Zusammenhang zwischen der Stromdichte j und der Durchtritts-
Uberspannung max: an einer PEFC-Elektrode durch die Butler-Volmer-Gleichung beschreiben [20]:

.. azF 1-a)zF
1=1o (exp(ﬁnAktj - exp(— %ﬂm D . (2.16)

Hierbei steht j, fir die Austauschstromdichte in A-cm™ und o fiir den sogenannten Durchtrittsfaktor.
An der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt herrscht ein dynamisches Gleichgewicht, d.h. auch bei
nakt = 0 findet ein stdndiger Ladungsaustausch statt, obwohl nach aufRen hin kein Strom flie3t. Die
Austauschstromdichte jo gibt an, wie groRR die jeweiligen Stromdichten der Vor- und Riickreaktion im
Gleichgewichtsfall sind und stellt somit ein wichtiges MaR flir die Aktivitat des verwendeten Kataly-
sators dar. Die Wasserstoffoxidation weist an Platin eine relativ hohe Austauschstromdichte von unge-
fahr 1 mA-cm auf, d.h. das Durchtrittsiiberpotenzial bleibt auch bei hohen Stromdichten niedrig. Fur
die Sauerstoffreduktion hingegen ist jo mit etwa 10 mA-cm™ um GréBenordnungen kleiner, weshalb
die Aktivierungsverluste in PEFC im wesentlichen durch die trdge Kinetik der Kathode verursacht
werden [10,21]. Der Durchtrittsfaktor o stellt einen Symmetriefaktor dar und beschreibt den Ubergang
der Ladungstrager von der Elektrode zum Elektrolyten und umgekehrt. Dadurch wird beriicksichtigt,
dass die zu tiberwindende Energieschwelle fiir beide Reaktionsrichtungen unterschiedlich sein kann.
Die Halbzellenreaktionen (2.1) und (2.2) der H,/O,-PEFC weisen Durchtrittsfaktoren zwischen 0,4
und 0,6 auf [22].

Far den praktisch relevanten Fall eines hohen positiven Durchtrittsiiberpotenzials (nax > 50 mV) kann
der zweite Potenzialausdruck der Butler-Volmer-Gleichung vernachlassigt werden und man erhalt:

.. azF
1=lo- exp(ﬁnAktj : (2.17)
Durch Umformung resultiert daraus die sogenannte Tafel-Gleichung in allgemeiner Form:
RT i
=——0:-In — 2.18
M Akt ozF (joj ( )

bzw. in der haufiger angewendeten halblogarithmischen Schreibweise:
RT . RT . )
Naw = —2.3——-log(j, )+ 2.3——-log(j)= A + B-log(j). (2.19)
azF azF

Der Term B wird als Tafel-Neigung bezeichnet und nimmt bei Raumtemperatur einen typischen Wert
von etwa 60 mV/Stromdekade an. Das bedeutet, dass eine Verzehnfachung der Stromdichte (z.B. von
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1 mA-cm? auf 10 mA.cm™ oder von 100 mA-cm™ auf 1 A-cm™) einen Anstieg der Durchtrittstiber-
spannung von 60 mV verursacht. Die Entwicklung von Elektrokatalysatoren fiir PEFC zielt deshalb
darauf ab, Materialien und Strukturen mit méglichst kleiner Tafel-Neigung zu finden [16].

2.3.2 Widerstandsiberpotenzial

Das Widerstandsiiberpotenzial ist nicht an Elektrodenprozesse gekoppelt, sondern stellt den Span-
nungsabfall an den resistiven Komponenten der PEFC dar und folgt somit dem linearen Ohmschen
Gesetz:

Nk =Rg-j. (2.20)

Der Gesamtwiderstand R, der Zelle setzt sich aus den elektronischen und ionischen Teilwiderstanden
sowie aus den Kontaktwiderstanden zusammen. Dominiert wird der Innenwiderstand der PEFC durch
die begrenzte lonenleitfahigkeit der Membran [23].

2.3.3 Konzentrationsiiberpotenzial

Durch Stofftransporthemmungen andert sich v.a. bei hohen Stromdichten die Konzentration der
Reaktanden an der aktiven Schicht und es tritt eine Veranderung der fiir eine bestimmte Stromdichte
erforderlichen Uberspannung ein. Die an einer Elektrode auftretende Potenzialanderung wird als Kon-
zentrations- oder Diffusionsliberspannung npi bezeichnet [20].

In eindimensionalen Systemen und unter der VVoraussetzung eines linearen Konzentrationsabfalls lasst
sich aus dem ersten Fickschen Gesetz der Molenstrom J pro Fl&che und Zeiteinheit ableiten:

= D@ 2.21)

wobei ca die ungestdrte Konzentration (Ausgangskonzentration) darstellt, ¢; die Oberflachenkon-
zentration an der elektrochemisch aktiven Schicht, D den Diffusionskoeffizienten und & die Dicke der
Diffusionsschicht.

Zusammen mit dem Faradayschen Gesetz (2.4), das den Zusammenhang zwischen elektrischer La-
dung und abgeschiedener Stoffmenge beschreibt, folgt daraus fur die Stromdichte j:

j= ZFD@. (2.22)

Die in Folge von Stofftransporteffekten maximal erreichbare Stromdichte wird als Grenzstromdichte
jL bezeichnet. Sie tritt auf, wenn cs auf Null absinkt:

zFDc
i = = (2.23)
S
Durch geeignete Umformung folgt aus den Gleichungen (2.22) und (2.23):
S 1 (2.24)

Ca N
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Im Gleichgewichtsfall, d.h. wenn kein Strom fliet, gilt an der Elektrode die Nernst-Gleichung fur das
auf die Normal-Wasserstoffelektrode bezogene Potenzial ¢ [16]:

RT
Pijo = Prev +;|H(C ) (225)

Sobald ein Strom flief3t, wird die Oberflachenkonzentration kleiner als die Ausgangskonzentration und
Gleichung (2.25) verandert sich zu

RT
P=0ry +¥In(cs)- (226)

Die Spannungsdifferenz, die durch die Konzentrationsédnderung erzeugt wird, wird als Konzentrations-
oder Diffusionstiberpotenzial npi bezeichnet:

RT, [ Cg
Mpirt =P~ Pjo :Eln[a} (2.27)
Durch Einsetzen von Gleichung (2.24) folgt daraus schliellich:
RT i
o =——In|1——1|. 2.28
Npifs 7F ( JLJ ( )

An der Ausbildung des Diffusionsiiberpotenzials sind die unterschiedlichen Regionen der MEE und
die GDS beteiligt. Dabei lberlagern sich die einzelnen Effekte und stehen zudem in gegenseitiger
Wechselwirkung [24].

2.3.4 Wirkungsgrade

Der Gesamtwirkungsgrad der elektrochemischen Energiewandlung in Brennstoffzellen setzt sich aus
drei Komponenten zusammen:

MNges = Mideat “Mu My (229)

wobei migea den in Kapitel 2.2 behandelten idealen Wirkungsgrad beschreibt, ny den sogenannten
Spannungswirkungsgrad und m, den Stromwirkungsgrad. Das Produkt aus my und n, wird im allge-
meinen als Energiewirkungsgrad ne bezeichnet.

Der Spannungswirkungsgrad ist definiert als das Verhéltnis von Zellspannung (Klemmenspannung)
Uk zum reversiblen Zellpotenzial U, und tragt den im Betrieb auftretenden Uberspannungen Rech-
nung:

U
= K (2.30)

rev

PEFC werden (blicherweise in einem Spannungsbereich von etwa 0,5 bis 0,8 V betrieben, d.h. der
Spannungswirkungsgrad betragt fur U, = 1,23 V zwischen 41 und 65 %.

Der Stromwirkungsgrad oder Faradaysche Wirkungsgrad ist ein MaR fur den Anteil des zugefiihrten
Wasserstoffs, der zur Stromerzeugung verwendet wird. Er ist definiert als das Verhéltnis von tatséch-
lichem Laststrom | zum theoretisch méglichen Strom Iy

|
n=—-. (2.31)
Ith
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Der theoretische Strom Iy, ist Gber das Faradaysche Gesetz (2.4) mit dem Wasserstoffstrom n,, durch
die Zelle verknupft:
lp=2-F-ny, . (2.32)

Im Bruchteil (1-n;) sind Verluste durch Rekombination (d.h. Permeation von Wasserstoff durch die
Membran), Undichtigkeiten und Nebenreaktionen enthalten. Wird die Zelle (iberstéchiometrisch be-
trieben und der berschissige Wasserstoff nicht wieder in den Systemkreislauf zurlickgefihrt, so
nimmt der Stromwirkungsgrad zusatzlich um den Anteil des ausgestoRenen Brennstoffes ab.

2.4 Komponenten von PEFC

2.4.1 Membran-Elektroden-Einheit

Die Entwicklung von Membran-Elektroden-Einheiten als zentrale Komponente fur die Energiewand-
lung in PEFC begann bereits wahrend der 1950er Jahre und wurde wesentlich durch die Forschungs-
arbeiten der Chemiker Willard T. Grubb und Leonard W. Niedrach angestoRen. Im Jahre 1955 modifi-
zierte Grubb in den Labors des US-amerikanischen Konzerns General Electric bereits bestehende
Brennstoffzellenkonzepte, indem er Copolymere aus sulfoniertem Polystyrol und Divinylbenzol als
lonenaustauschmembranen einsetzte. Drei Jahre spater erfand Niedrach eine Methode, Platin als
Edelmetallkatalysator auf diesen Membranen abzuscheiden, was zur Entwicklung der sogenannten
,Grubb-Niedrach-Brennstoffzelle“ fuhrte. Trotz der anfangs noch bescheidenen Lebensdauern und der
immens hohen Katalysatorbeladung wurden die Forschungsarbeiten bei General Electric und der
NASA fortgefiihrt und voll funktionsfahige PEFC-Systeme mit einer Leistung von 1 kW, im Gemini-
Raumfahrtprogramm eingesetzt. Seit Mitte der 1960er Jahre konnten im Hinblick auf Langzeitstabili-
tat, Leistungsverhalten und Kosten der Membran-Elektroden-Einheit deutliche Fortschritte erzielt
werden, insbesondere durch den Einsatz neuer Materialien und Fertigungsverfahren. Wesentliche In-
novationen waren die Einfuhrung perfluorierter, schwefelsaurer Membranen und die kontinuierliche
Verminderung der Platinbeladung, die zu einem anhaltenden Interesse an der PEFC-Technologie in
Forschung und Entwicklung gefuhrt haben [14].

Aufgabe der Membran ist es, die Reaktanden Wasserstoff und Sauerstoff gasdicht voneinander zu
trennen und gute Protonenleitfahigkeit zu gewahrleisten. Am weitesten verbreitet sind heute perfluo-
rierte, schwefelsaure lonomere (PFSI) wie beispielsweise Nafion®, die je nach Hersteller und Typ
zwischen 25 und 250 um dick sind. PFSI-Membranen bestehen im allgemeinen aus einer Polytetra-
fluorethylen-Hauptkette (backbone) und daran angelagerten Seitenketten, die in Schwefelséuregrup-
pen terminieren. Charakteristische Eigenschaften sind die gute mechanische, thermische und chemi-
sche Bestandigkeit bei PEFC-ublichen Betriebszustdnden sowie eine hohe ionische Selektivitat und
Protonenleitfahigkeit, die im gut befeuchteten Zustand bis zu 0,2 S-cm™ betragen kann [16,25].

Aufgrund dieser vorteilhaften Eigenschaften wurden PFSI-Membranen in den 1980er Jahre als ideales
Elektrolytmaterial fir PEFC angesehen. Die in der Folgezeit gewonnenen Erfahrungen und das zuneh-
mende kommerzielle Interesse an der Brennstoffzellentechnologie lieen jedoch neue Herausforde-
rungen und Schwachpunkte zu Tage treten, die einer erfolgreichen Markteinfiihrung von PEFC entge-
gen stehen. So funktionieren die derzeit gebrauchlichen Polymermembranen nur im hydratisierten
Zustand als Protonenleiter, weshalb die Betriebstemperaturen auf etwa 80°C beschrénkt und oftmals
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sekunddre Systemkomponenten zur Befeuchtung der Reaktionsgase notwendig sind. Als Folge der
niedrigen Arbeitstemperatur ist zudem die Kinetik der Sauerstoffreduktion relativ trage, weshalb in-
tensiv nach neuen Membranmaterialien geforscht wird. Diese sollen Protonen auch bei niedrigen Be-
feuchtungszustanden oder im Idealfall sogar ohne die Unterstiitzung durch Wassermolekiile leiten und
Betriebstemperaturen zwischen 120 und 200°C ermdglichen [25,26].

Weitere Nachteile der heute verfligbaren PFSI-Membranen sind die niedrigen Lebensdauern und die
hohen Kosten. Zwar konnten im Labor {ber 50.000 Betriebsstunden nachgewiesen werden, bei dyna-
mischer Fahrweise oder unter praxisnahen Betriebsbedingungen beschranken sich die Lebensdauern
jedoch in der Regel auf einige hundert bis wenige tausend Stunden [27,28]. Aktuelle Kostenangaben
fur PFSI-Membranen schwanken je nach Hersteller, Dicke und Konfiguration der MEE zwischen 250
und 700 US$-m™ beziehungsweise zwischen 40 und 360 US$-kWg ™. Sie liegen somit noch deutlich
tiber den angestrebten Zielkosten von etwa 5 bis 10 US$-kW, 2, was hauptséchlich auf die niedrigen
Fertigungskapazitaten und besondere umweltschutztechnische MaRnahmen beim Umgang mit fluo-
rierten Kohlenwasserstoffen zurlickzufihren ist [25,29].

Um ausreichende Stoffumsetzungsraten bei den niedrigen Betriebstemperaturen zu erzielen, ist flr die
Halbzellenreaktionen der Einsatz von Platin als Edelmetallkatalysator notwendig. PEFC-Elektroden
bestehen heute meist aus fein verteilten Platinpartikeln mit 2 bis 5 nm Durchmesser, die an Kohlen-
stoffpartikel mit etwa 50 nm Durchmesser gebunden sind (kohlenstoffgetragertes Platin, Pt/C). Die
Elektroden sind zudem pords, so dass die Reaktanden durch die Struktur diffundieren und an die
Reaktionszentren gelangen konnen. Durch den geringen Durchmesser der Partikel und die hohe
Dispergierung wird eine groRe effektive Flache erreicht, d.h. auch bei vergleichsweise geringer Pla-
tinbeladung erfolgt an vielen Stellen gleichzeitig die Oxidation von Wasserstoff bzw. die Reduktion
von Sauerstoff [30]. Um den Ausnutzungsgrad des Platins weiter zu verbessern und die Protonenleit-
fahigkeit innerhalb der Elektrode zu erhéhen, wird die porgse Struktur oft zusatzlich mit einer Elektro-
lytlésung impragniert. Im Vergleich zu den friihen PEFC-Elektroden mit Platinschwarz (platinum
black) als Katalysator konnte der Edelmetalleinsatz durch diese MalRnahmen von urspriinglich
25 mg-cm™ auf 0,4 bis 0,8 mg-cm™ reduziert werden. Firr die Zukunft wird eine weitere Absenkung
des Platinbedarfs auf Werte unter 0,2 mg-cm™ angestrebt, wozu jedoch eine deutliche Verbesserung
der kathodischen Reaktionskinetik gegeniiber dem heutigen Stand der Technik notwendig ist. Als
Alternativen zu Pt/C werden deshalb kohlenstoffgetragerte Platinlegierungen wie Pt-Co/C, Pt-Fe/C
oder Pt-Ni/C erprobt, an denen eine héhere Aktivitat der Sauerstoffreduktion zu beobachten ist. Wei-
tere Optimierungspotenziale bieten zudem neue Tragermaterialien, z.B. Kohlenstoff-Nanofasern und
Nanordhren [16,21].

Fur die Beschichtung von Membranen mit dem Elektrodenmaterial werden unterschiedliche Techno-
logien angewendet, z.B. Aufstreichen, Trockenspriihen, Vakuumabscheiden oder Kathodenzerstduben
(Sputterdeposition). Je nach Verfahren werden dabei unterschiedliche Katalysatorbeladungen und
Dicken der Elektrodenschicht realisiert. Ein alternatives VVorgehen stellt das Aufbringen des Kataly-
sators auf die Gasdiffusionsschicht dar, die dann im allgemeinen als Gasdiffusionselektrode bezeich-
net und mit der Membran hei8 verpresst wird. Typische Dicken von Elektrodenschichten liegen im
Bereich von 2 bis etwa 10 um [27,31].
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242 Gasdiffusionsschicht

Im Anschluss an die Elektroden befinden sich auf beiden Seiten der Membran-Elektroden-Einheit die
sogenannten Gasdiffusionsschichten oder Gasdiffusionslagen (backings). Als Schnittstelle zwischen
den mikro- bis nanostrukturierten Komponenten der Membran-Elektroden-Einheit und den meist im
Millimeterbereich strukturierten Stromungsverteilern haben Gasdiffusionsschichten vielféltige Funk-
tionen zu erfillen [32]:

= Gewidhrleistung des diffusiven Reaktandenstromes von den Kandlen des Strdmungsverteilers
zur elektrochemisch aktiven Schicht und Herstellung einer moglichst homogenen Gasvertei-
lung

= effektive Abfuhr des Produktwassers von der aktiven Schicht durch gute Wasserpermeabilitét
sowohl in der Ebene als auch senkrecht zu Ebene der Membran-Elektroden-Einheit

= Elektronenleitung mit niedrigen ohmschen Verlusten
= effektive Abfuhr der Reaktionswarme von der Membran-Elektroden-Einheit

= Minimierung der elektrischen und thermischen Ubergangswiderstande zwischen Membran-
Elektroden-Einheit und Stromungsverteiler

= mechanische Unterstiitzung der Membran-Elektroden-Einheit.

Materialien fir Gasdiffusionsschichten missen also gleichermalien elektrisch leitfahig und permeabel
flr Wasserstoff, Sauerstoff, Wasserdampf und Wasser sein. Am weitesten verbreitet sind heute pordse
Lagen aus Kohlenstoffgewebe (carbon cloth, Abbildung 2.4a) oder Kohlenstoffpapier (carbon paper,
Abbildung 2.4b) mit typischen Dicken zwischen 100 und 300 um [30]. Die Materialien werden in der
Regel mit 5 bis 30 Gew.% Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon™) hydrophobisiert, um die effektive
Abfuhr von Produktwasser wéhrend des Betriebes von PEFC zu gewéhrleisten [27,32]. Durch eine
dunne, mikroporése Schicht aus Kohlenstoffpulver und PTFE wird die Porengréfe und Hydrophobie
zur Elektrode hin zusétzlich optimiert und ein guter elektrischer Kontakt zwischen dem rauen, makro-
pordsen Substrat der Gasdiffusionslage und der Katalysatorschicht hergestellt [33].

45286A04 45287A04

Abbildung 2.4: rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Substraten fiir Gasdiffusionsschichten,
a) Kohlenstoffgewebe Textron Avcarb 1071 HCB, b) Kohlenstoffpapier Spectracorp 2050A [32]

Obwohl die Gasdiffusionsschicht in der Regel keinen wesentlichen Beitrag zu den Spannungsver-
lusten verursacht, spielt sie doch eine gewichtige Rolle fiir den dynamischen Betrieb und die Langzeit-
stabilitdat von PEFC. In der Praxis sind Brennstoffzellen einer Vielzahl unterschiedlicher Betriebs-



16 2 Grundlagen der Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle

zustande mit variierenden Gas- und Fliissigphasengleichgewichten unterworfen, die von der Gasdiffu-
sionsschicht beherrscht werden missen (z.B. Kaltstart). Effekte wie die mechanische Beanspruchung
der Membran-Elektroden-Einheit durch die Gasdiffusionslage bei Kompression sind noch nicht voll-
stdndig geklart und wirken sich unter Umstanden negativ auf die Lebensdauer von PEFC aus. Nicht
zuletzt diktieren auch Kosteniiberlegungen die Notwendigkeit von Forschung und Entwicklung, so-
wohl im Hinblick auf Materialien als auch auf Herstellungsverfahren. Gegeniiber den Zielkosten von
etwa 5 US$-kW,™* fir mobile Anwendungen bewegen sich die derzeitigen Preise fir Gasdiffusions-
schichten um die 50 US$-kW, ™ [32].

2.4.3 Bipolarplatten

Eine weitere wesentliche Komponente in Brennstoffzellen bzw. Brennstoffzellenstapeln sind neben
den Membran-Elektroden-Einheiten und den Gasdiffusionsschichten die Bipolarplatten, deren Ge-
wicht bis zu 80 % des Gesamtgewichts eines Aggregates ausmachen kann. Bipolarplatten tragen ihren
Namen, weil sie auf der einen Seite die Kathode, auf der anderen Seite die Anode elektrisch kontaktie-
ren und den Elektronenfluss zwischen den Einzelzellen eines Stacks gewahrleisten. Weitere Aufgaben
sind die moglichst homogene Verteilung der Reaktanden Uber die aktive Flache durch integrierte
Stromungsverteiler oder Flowfields (z.B. Mdander-, Parallelkanal oder FiRchenverteilerstrukturen)
sowie die Kiihlung von Einzelzellen ber integrierte Kiihlkanéle. An die Materialien fiir Bipolarplatten
sind zur Erflllung dieser Funktionen eine Reihe besonderer Anforderungen zu stellen [34]:

= hohe elektrische Leitfahigkeit
Bipolarplatten miissen eine gute elektrische Leitfahigkeit bzw. einen geringen spezifischen
Widerstand aufweisen, da tber sie die Bewegung der Elektronen erfolgt. Die damit verbun-
denen ohmschen Verluste sind zu minimieren.

= Gasdichtigkeit
Um den Austritt von Reaktionsgasen aus dem System bzw. eine Vermischung der Reaktanden
innerhalb der Zelle zu verhindern, missen Materialien fur Bipolarplatten gasdicht sein.

= chemische, mechanische und thermische Bestandigkeit
Erhohten Temperaturen, aggressive Medien sowie der Einsatz unter erschwerten Umwelt-
bedingungen vor allem im mobilen und portablen Anwendungsbereich (harsh environment)
erfordern von den Bipolarplatten hohe chemische und physikalische Festigkeit, z.B. gegen
Bruch, Biegung, Korrosion und Warmeausdehnung.

= gunstige 6konomische Eigenschaften
Um den Einsatz von Brennstoffzellen marktféhig zu gestalten, sind 6konomische Faktoren wie
Material- und Herstellungskosten, Bearbeitungs- und Lebensdauern sowie die Recyclingfahig-
keit von Bipolarplatten in Betracht zu ziehen. Angestrebt werden spezifische Kosten unter
10 US$-KW, ™.

Im Bereich der Forschung und Entwicklung wurden in der Vergangenheit fast ausschlieBlich Bipo-
larplatten aus Graphit verwendet, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen Bestandigkeit und
der hohen elektrischen Leitfahigkeit tiber 500 S-cm™ nach wie vor das beste Leistungsverhalten und
die hochste Langzeitstabilitat aufweisen [27]. Neben diesen positiven Eigenschaften bereitet Graphit
jedoch Probleme bei der Massenproduktion und in der praktischen Anwendung. Um das Bauteil auf
hohe mechanische Belastungen auszulegen, missen die Elemente relativ dick ausgefuihrt werden, was
zu einer erheblichen Gewichts- und VVolumenzunahme des Brennstoffzellenstapels flhrt. Fir die Bear-
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beitung von Graphit-Halbzeugen kénnen zudem nur spanende Verfahren angewendet werden. Als Al-
ternativen wurden deshalb Methoden entwickelt, das Graphit zu Folien zu verarbeiten oder als Pulver
in Kunststoffe einzubinden (Graphit-Polymer-Komposite).

Unter der Voraussetzung hoher Stiickzahlen stellt der Spritzguss von Bipolarplatten auf Basis geftillter
Polymere die kostenglinstigste Technologie dar [35-37]. Dabei werden einem fein gemahlenen
Graphitpulver zur Erhéhung der FlieBfahigkeit je nach Rezeptur 20 bis 30 Gew.% Kunststoffpartikel
aus Polyvinylidenfluorid (PVDF), Phenolharz oder Polypropylen (PP) beigemischt. Unter hohem
Druck wird die Mischung in eine Form eingespritzt und anschlieBend ausgehértet. Im Rahmen unter-
schiedlicher Forschungsarbeiten wird derzeit versucht, spritzgegossene Graphit-Komposit-Bipo-
larplatten mit spezifischen Kosten unter 5 US$-kW, 2, Herstellungszyklen unter 30 Sekunden und
spezifischen Leitfahigkeiten iber 150 S-cm™ zu entwickeln. Ab einem Serienvolumen von etwa
20.000 Stuck ergeben sich fiir die Spritzguss-Technologie enorme Kostenvorteile von 90 bis 95 % im
Vergleich zu gefrasten Bipolarplatten.

Neben Graphitmaterialien werden auch Metalle, insbesondere Stéhle, auf ihre Eignung als Werkstoff
hin untersucht. Wesentliche Argumente hierfir sind die hohe mechanische Festigkeit, die relativ ge-
ringen Kosten des Rohmaterials sowie die zahlreichen, zum Teil auch kostenglinstigen Bearbeitungs-
verfahren. Hinsichtlich Massenproduktion eignet sich vor allem das Pragen, das gegeniiber spanenden
und atzenden Verfahren die schnellere und 6konomischere Losung darstellt. Ein Langzeiteinsatz von
unbehandelten Stéhlen ist jedoch aufgrund der aggressiven Bedingungen in Brennstoffzellen und der
chemischen Instabilitat dieser Werkstoffe nicht moglich, weshalb solche Bipolarplatten durch Galva-
nisieren, Aufdampfen oder Sputtern mit einer korrosionsfesten Beschichtung versehen werden missen
[38-41]. Innovative Methoden, die vor allem im Anwendungsbereich portabler Mikrobrennstoffzellen
erforscht werden, sind der Einsatz pordser metallischer und metallisierter Schaume [42] oder die Her-
stellung mikrostrukturierter Bipolarplatten mit Kanaltiefen von weniger als 100 um auf Silizium-
Wavern [43].

2.5 Brennstoffzellenstapel

Die Klemmenspannung von PEFC variiert je nach Leistungsabgabe zwischen 1,0 V im Leerlauf und
etwa 0,5 V im Nennbetriebspunkt. Technische Anwendungen erfordern jedoch in der Regel héhere
Spannungsniveaus, um Stromwarmeverluste zu minimieren und die Leiterquerschnitte klein zu halten.
Aus diesem Grund werden mehrere Einzelzellen elektrisch in Serie geschaltet, wodurch sich nach dem
Kirchhoffschen Gesetz die Spannungen der einzelnen Elemente addieren. Bei konstantem Zellstrom
lassen sich somit auch héhere Gesamtleistungen realisieren. Prinzipielle Méglichkeiten der Reihen-
schaltung sind in Abbildung 2.5 dargestellt.

Brennstoffzellenstapel (Brennstoffzellenstacks) in bipolarer Bauweise nach Abbildung 2.5a sind Stand
der Technik und kommen in allen Anwendungsbereichen von PEFC zum Einsatz. Benachbarte Zellen
sind dabei intern Uber Bipolarplatten elektrisch leitend verbunden, so dass die Elektronen von der
Anode der einen Zelle zur Kathode der néchsten Zelle gelangen kdnnen. Eine Alternative stellt die
flachige Anordnung von Einzelzellen nach Abbildung 2.5b dar, die (iber externe Verbindungen in
Reihe geschaltet sind. Durch diese Struktur lassen sich flache Zellgeometrien realisieren, die unter
Umstanden Vorteile bei der Integration in portablen Kleingerdten bieten. Prinzipiell ist auch eine
Kombination aus bipolarer und flachiger Bauweise moglich [44].
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Abbildung 2.5: Konzepte zur Serienschaltung von Einzelzellen, a) Stack in bipolarer Bauweise,
b) flachige Anordnung

In Abbildung 2.6 ist der schematische Aufbau eines Brennstoffzellenstapels in bipolarer Bauweise
dargestellt. Bipolarplatten sind aus Gewichts-, Volumen- und Kostengrinden mdglichst dinn ausge-
fuhrt und sorgen neben der elektrischen Kontaktierung gleichzeitig fur die Verteilung der Reaktanden
Uber die aktive Flache. Die Einzelzellen wiederum werden Uber interne Verteilerkandle in Richtung
der Stackachse parallel mit Medien versorgt (internal manifolding). Da der elektrochemische Prozess
mit Irreversibilitdten behaftet ist, muss die anfallende Verlustwarme kontinuierlich abgefiihrt werden,
um ein Uberhitzen des Stapels zu verhindern. Zu diesem Zweck sind in die Bipolarplatten zusatzliche
Kanéle integriert, durch die ein Kihlmedium (z.B. demineralisiertes Wasser) stromt. Zwischen den
einzelnen Lagen sind geeignete Dichtungselemente anzubringen, um ein Austreten oder Vermischen
der Medien zu verhindern. Der Zellstrom wird dem Stapel (ber metallische Stromabnehmerplatten
entnommen und die gesamte Anordnung durch Endplatten zusammengehalten. Die mechanische An-
presskraft wird tiber Zugstangen aufgebracht.

Bipolarplatte

Positionierungs-
elemente

45295405

Membran

Endplatte  gasgiffusionselektrode

Zugstangen

Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau eines bipolaren Brennstoffzellenstapels [45]
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Die wesentlichen technischen Anforderungen, die bei der Entwicklung und Auslegung von Brenn-
stoffzellenstapeln zu berticksichtigen sind, lassen sich wie folgt zusammenfassen [5]:

= hohe Packungsdichte bzw. hohe gravimetrische und volumetrische Leistungsdichte
= Minimierung von Transportverlusten fiir Brennstoff und Luft

= Vermeidung oder Minimierung von parasitaren Strémen (Shuntstréme, ionische
Kurzschliisse)

= Vermeidung von Leckagen (Brennstoffverlust, Sicherheitsaspekte)
= Materialvertréglichkeit.

Aufgrund der hohen Herstellungskosten von etwa 5.000 bis 20.000 US$-kW ™ sind die momentan
verfugbaren Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellenstapel aus 6konomischer Sicht noch nicht konkur-
renzfahig zu konventionellen Energiewandlern [45,46]. Einen wesentlichen Kostenfaktor stellt dabei
der hohe Anteil an handwerklichen Verarbeitungsschritten dar, wie er fur die Montage von Pro-
totypensystemen und Kleinserien charakteristisch ist. Eine breite und erfolgreiche Markteinfiilhrung
erfordert zun&chst die Entwicklung kostengunstigerer Materialien, eine Minimierung des Produktions-
aufwands sowie automatisierte Fertigungsverfahren. Verschiedene Marktstudien und Szenarienanaly-
sen geben an, dass die Herstellungskosten durch technische Leistungssteigerung und echte Serienpro-
duktion mit ca. 500.000 Einheiten pro Jahr unter 200 US$-kW¢™" gesenkt werden konnen [47,48].
Mittel- bis langfristige Zielkosten fiir Brennstoffzellensysteme betragen rund 50 US$-kW,,* fur mobile
und 1.500 US$-kW,* fiir stationare Anwendungen.

2.6 Wassermanagement von PEFC

Das Betriebs- bzw. Leistungsverhalten von PEFC wird mafgeblich durch die Protonenleitfahigkeit der
Polymer-Elektrolyt-Membran bestimmt. Diese wiederum ist hauptsdchlich vom Wassergehalt abhan-
gig, ferner von der Temperatur und dem Aquivalentgewicht'. Aus Experimenten ist bekannt, dass die
ionische Leitfahigkeit eines nassen Polymers mit steigender Temperatur exponentiell zunimmt, aller-
dings lassen sich die Versuchsbedingungen nicht mit den realen Zustanden im Brennstoffzellenbetrieb
gleichsetzen. Trocknet eine Polymer-Elektrolyt-Membran aus, so féallt nach Abbildung 2.7 die ionische
Leitfahigkeit und damit die Leistungsdichte von PEFC stark ab, weshalb die obere Betriebstemperatur
der heute verfliigharen Membranmaterialien auf etwa 80°C beschrankt ist [28].

Um ein Austrocknen der Membran bzw. der Membran-Elektroden-Einheit wéhrend des Betriebs zu
verhindern, werden die Reaktionsgase in der Regel befeuchtet, bevor sie (ber die aktive Flache verteilt
werden. Die Befeuchtungseinheit kann extern angebracht oder in den Brennstoffzellenstapel integriert
sein. Dabei ist in Kauf zu nehmen, dass sich Volumen, Gewicht und Komplexitat des Brennstoffzel-
lensystems erhdhen und unter Umsténden ein zusatzlicher, parasitarer Leistungsbedarf fiir den Betrieb
der Befeuchtungseinheit anfallt. Wird auf der anderen Seite zu viel Wasser in die Zelle eingebracht
oder Uberschiissiges Reaktionswasser nicht abgefiihrt, so besteht die Gefahr der Flutung der portsen
Strukturen. Als Folge ist die Versorgung der aktiven Schicht mit gasférmigen Reaktanden nicht mehr
ausreichend gewdbhrleistet und die Zellleistung geht ebenfalls zuriick. Insgesamt stellt sich in PEFC

! Das Aquivalentgewicht ist definiert als die Trockenmasse des Polymers in g bezogen auf 1 mol Festionen bzw.
Protonen. Mit zunehmendem Aquivalentgewicht nimmt die ionische Leitfahigkeit ab.
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somit ein sensibler Wasserhaushalt ein, der fundamental fiir den effizienten und stérungsfreien Betrieb
sowie fiir lange Lebensdauern ist [49].

. 357 45489706
(\']E | ~*= Gore-Select®Membran
U.JU Dicke 25 um
= 25 | 6=299Scm2- 74
& & Nafion® 112-Membran
E Dicke 50 um
% 6 =153 Scm2 - ¢'99
2
5 15 1
£
R
> 107
=
@
.E 5 t
ke]

0 &

0 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100
rel. Feuchte [%)]

Abbildung 2.7: ionische Leitfahigkeit  von Gore-Select®- und Nafion® 112-Membranen senkrecht
zur Ebene (through-plane, TP) in Abhéngigkeit von der relativen Feuchte ¢ bei 80°C [28]

Grundsatzlich ist die in einer PEFC vorhandene Wassermenge proportional zur Stromdichte und den
Reaktandenstdchiometrien. Sie steigt mit zunehmender Befeuchtungstemperatur an und nimmt mit
steigendem Gasdruck ab. Im stationaren Betrieb ist die Summe aus zugefuhrter und produzierter Was-
sermenge gleich der Menge, welche die Zelle pro Zeiteinheit mit den Abgasen verlasst. Zur Veran-
schaulichung der relevanten Transportvorgange dient Abbildung 2.8, die den schematischen Aufbau
einer PEFC sowie einen vergrofRerten Ausschnitt der Membran-Elektroden-Einheit zeigt.

Anode Kathode

\ / Wassermolekulle
. g ‘ 4508408 .
H/H,0 | H/MHO | @© | elektroosmot. © |
Transport 0
Luft/H,0 © E © © Luft/H,0
..... 1 © | HHO) © |
= © © ‘»
.i‘ _’ ‘\ ' ’ D ¥
:‘ H’ » O H.O OO
‘-..,_. I 1 R H./H.,0 © < ©
T | O Ruckdiffusion OO Luft/H.O
Gas- | H/H,0 Gas- v Anode Membran Kathode
kanal ‘ LufyH,0| kanal
Anode : Kathode
* Membran

Abbildung 2.8: Wassertransport in PEFC (x — durchschnittliche Anzahl der pro Proton
transportierten Wassermolekiile)

Innerhalb der Zelle erfolgt der Wassertransport sowohl entlang der Gaskandle des Stromungsverteilers
also auch in senkrechter Richtung, d.h. durch die Membran-Elektroden-Einheit. Wird der Zelle ein
Laststrom entnommen, wandern Protonen von der Anoden- zur Kathodenseite, wobei sie in einer
Hydrathllle Wassermolekile mitschleppen. Dieser Vorgang wird als elektroosmotischer Transport
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bezeichnet und variiert je nach Betriebsbedingungen in der PEFC sehr stark. Fir die relativ gut er-
forschten Nafion®-Membranen beispielsweise nimmt die durchschnittliche Anzahl der pro Proton
transportierten Wassermolekiile je nach Befeuchtungszustand Werte zwischen 1 und 2,5 an. Zusam-
men mit der elektrochemischen Wasserproduktion bewirkt der elektroosmotische Transport eine An-
reicherung von Wasser auf der Kathodenseite. Das Gefélle zwischen anodenseitiger und kathodensei-
tiger Wasserkonzentration wiederum hat die Rickdiffusion von Wasser zur Folge, die dem Austrock-
nen der Membran von der Anodenseite her entgegenwirkt. Der Gradient zwischen anodenseitiger und
kathodenseitiger Wasserkonzentration ist durch die Dicke der Membran-Elektroden-Einheit, den Was-
sergehalt der Membran und die Feuchte der Reaktionsgase bestimmt. Die Riickdiffusion kann ver-
stérkt bzw. geschwacht werden, wenn der Gasdruck auf der Kathodenseite héher bzw. niedriger ge-
wahlt wird als auf der Anodenseite. Dieser Transporteffekt wird als hydraulische Permeation bezeich-
net. Einen weiteren Einflussfaktor stellt die Permeation von Wasserstoff und Sauerstoff durch die
Membran und die daraus resultierende Bildung von Wasser an der jeweils gegentiber liegenden Elek-
trode dar. Die Auswirkungen der Permeation von Reaktanden auf den Wasserhaushalt sind jedoch
geringer einzustufen als die tbrigen Effekte, weshalb dieser Mechanismus in der Literatur weniger
beachtet wird [50,51].

Samtliche Mdglichkeiten des Wassertransportes tiber die Membran kénnen zu einem effektiven Stoff-
transport zusammengefasst und durch den effektiven Transportkoeffizienten X beschrieben werden.
Dieser gibt an, wie viele Wassermolekiile durchschnittlich pro umgesetztes Proton tber die Membran
transportiert werden. Fiir Nafion®-Membrane wird unter der Voraussetzung einer beidseitig hohen
Feuchte der Reaktionsgase ein Xe; von ungefahr 0,2 angegeben, wobei ein positives VVorzeichen einen
Nettowassertransport von der Anode zur Kathode anzeigt. Ist das Anodengas trocken, sind auch nega-
tive Werte von X ~ -0,1 dokumentiert. Fir Membrane des Typs Gore-Select® wurde fiir trockene
Gase ein X von ungeféhr -0,015 ermittelt [52].

Die Abfuhr von (berschiissigem Wasser (ber die Gasdiffusionsschicht und die Kanéle des Stro-
mungsverteilers erfolgt in Abhdngigkeit von den temperaturabh&ngigen thermodynamischen Gleich-
gewichten der Reaktanden in gasférmiger oder flissiger Form. Kommt es zu einer Ansammlung von
flussigem Wasser, ist oft eine lokale Flutung der Elektrode die Folge. Aufgrund der elektrochemischen
Wasserproduktion ist davon im Regelfall die Kathode betroffen, im sogenannten Dead-End-Betrieb
mit nicht durchstrémter Anode kann es allerdings auch auf der Wasserstoffseite zu Flutungserschei-
nungen kommen [51,53]. Der effektive Abtransport von flissigem Wasser aus der PEFC Uber die
Gaskanéle hangt von mehreren Faktoren ab, insbesondere von der Rauhigkeit und Oberflachenspan-
nung (Hydrophilie) der Gasdiffusionsschicht und des Strdmungsverteilers, vom Druckabfall tber das
Flowfield und von der Stromungsgeschwindigkeit der Gase [54].
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3 Versuchszellen und Versuchsaufbau

3.1 Spezifikation der Versuchszellen

Samtliche Versuche der Arbeit wurden mit Membran-Elektroden-Einheiten des Typs Gore™ Primea®
5620 und Gasdiffusionslagen des Typs Sigracet® GDL 10 BB durchgefiihrt. Bipolar-, Stromkollektor-
und Endplatten sowie Dichtungselemente wurden am Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-
Forschung (ZSW) Ulm entwickelt und werden in unterschiedlichen Stapelgenerationen eingesetzt.

Primea® 5620 (W.L. Gore & Associates, Newark/Delaware) Membran-Elektroden-Einheiten basieren
auf Gore-Select®-Membranen und sind auf den Betrieb mit Wasserstoff im stationaren Anwendungs-
bereich ausgelegt. Gore-Select®-Membrane bestehen aus pordsem, gerecktem Polytetrafluorethylen
(expanded PTFE, ePTFE), dessen Poren mit einem perfluorierten, schwefelsauren lonomer gefilit
sind. Die Vor- und Nachteile dieses Membrantyps sind ahnlich denen von Nafion®, allerdings wird
durch die durchgéngige ePTFE-Matrix eine héhere mechanische Stabilitat erreicht. Dies ermdéglicht
die Verwendung sehr diinner Membranen mit Querschnitten von weniger als 40 um und dementspre-
chend niedrigen ohmschen Widerstdnden. Zusétzlich erleichtern dinne Membrane den diffusiven
Wassertransport, d.h. auch bei verhaltnismaRig trockenen Betriebsbedingungen kénnen relativ gleich-
maRige Befeuchtungszustande aufrecht erhalten werden [55,56]. Die Elektroden besitzen eine
quadratische Flache von 100 x 100 mm? und sind in Form von kohlenstoffgetragertem Platinkatalysa-
tor direkt auf die Membran aufgebracht. Auf der Anodenseite betragt die Platinbeladung 0,4 mg-cm?,
auf der Kathodenseite 0,6 mg-cm'z. Als Gesamtdicke von Primea® 5620 Membran-Elektroden-Ein-
heiten werden 35 um angegeben [57].

Sigracet® Gasdiffusionsmedien (SGL Technologies GmbH, Meitingen) basieren auf graphitisierten
Carbonfasern und wurden speziell fur den Transport von Gasen und Wasser in Brennstoffzellen ent-
wickelt. Typische Einsatzbereiche, fur die das Papiervlies Sigracet® GDL 10 BB optimiert wurde, sind
mittlere bis hohe Befeuchtungsgrade in stationdren und portablen PEFC-Anwendungen. Das Basis-
material von Sigracet® GDL 10 BB ist standardméRig mit 5 Gew.% PTFE hydrophobisiert und wird
zusétzlich auf einer Seite mit einer mikroporésen Beschichtung versehen, um die Porengréfie, Hydro-
phobie und elektrische Kontaktierung zur Elektrode hin zu optimieren [58]. Mit einer Flache von
103 x 103 mm? sind die Gasdiffusionsschichten geringfiigig gréRer dimensioniert als die Elektroden.
Dadurch werden gleichméRige thermische, elektrische und fluiddynamische Ubertragungswege bis in
den Randbereich der aktiven Schicht gewéhrleistet und ein direktes Auftreffen der Reaktionsgase auf
die Katalysatorschicht verhindert.

Im Rahmen der Arbeit wurden Versuche an zwei unterschiedlichen Zellkonfigurationen durchgefihrt,
die entsprechend der internen Kennzeichnung des ZSW Ulm als S-100-1 und S-100-10 bezeichnet
werden. Bipolarplatten der Zellgeneration S-100-1 bestehen aus dem Graphit-PVDF-Verbundmaterial
Sigracet® BMA 5 (SGL Technologies GmbH, Meitingen) und représentieren ein alteres Zelldesign.
Der Stromungsverteiler fiir Wasserstoff auf der Anodenseite ist als 2-in-1-Kanal-Mdander ausgefuhrt,
der kathodenseitige Stromungsverteiler fur Luft als 3-Kanal-Méaander. Auf der Riickseite der kathodi-
schen Bipolarplatte ist zudem ein Parallelkanal-Flowfield eingefrést, in dem demineralisiertes Wasser
als Kuhl- bzw. Temperiermedium strdmt. Bipolarplatten der Zellgeneration S-100-10 sind aus einem



3 Versuchszellen und Versuchsaufbau 23

vom Hersteller nicht néher spezifizierten Graphit-Komposit-Material gefertigt und enthalten jeweils
ein 3-Kanal-Maander-Flowfield. Wie bei der Zellkonfiguration S-100-1 ist das Kuhlflowfield auf der
Riickseite der kathodischen Bipolarplatte integriert, allerdings ist die Kanalbreite variabel und auf eine
moglichst gleichmalige Durchstromung hin optimiert. Eine Zusammenfassung der wichtigsten kon-
struktiven und geometrischen Eigenschaften der verwendeten Bipolarplatten ist in der nachfolgenden
Tabelle 3.1 gegeben.

45306C05

Bezeichnung Medium Struktur des_ Kanalfquers?hniﬂ
Stromungsverteilers Breite x Tiefe
S-100-1-00-BPA H2 2-in-1-Kanal-M&ander 1,0 x 0,3 mm’
S$-100-1-05-BPK N Luft B 3—KanaI—M;ndef a 0,8 x 1,4 mm®
demin. H,0 parallele Kanile 1,5 x 0,6 mm’
S-100-10-00-BPA H» 3-Kanal-Mé&ander 07 x 1,4 mm’
S$-100-10-00-BPK Luft 3-Kanal-Méaander 0,7 x 1,4 mm’
demin. H,O parallele Kanale 1,0..2,0 % 0,6 mm’

Tabelle 3.1: konstruktive Eigenschaften der verwendeten Bipolarplatten
(BPA - Bipolarplatte Anode, BPK — Bipolarplatte Kathode)

Die aueren Abmessungen der Bipolarplatten sind in beiden Stapelgenerationen identisch mit einer
Kantenlange von 140 x 140 mm® Als Dichtungselemente werden sogenannte Stiitzringdichtungen
eingesetzt, die aus einem metallischen Rahmen und einer im Siebdruck aufgebrachten Dichtmasse aus
Silikon bestehen. Die Stromkollektorplatten sind aus Edelstahl gefertigt und mit Fittingen zur Anbin-
dung der Medienleitungen versehen. Zum Schutz vor Korrosion und zur Minimierung des Kontaktwi-
derstandes ist der Stahl mit einer Goldschicht Giberzogen. Die Versuchszellen werden durch Endplatten
aus Aluminium zusammengehalten und der mechanische Anpressdruck Uber vier Zugstabe aufge-
bracht (Anzugsdrehnmoment jeweils 12 Nm). Abbildung 3.1 zeigt eine Fotografie ausgewéhlter Zell-
komponenten.

45307805

Abbildung 3.1: Zellkomponenten fiir Versuchszellen (A — Gasdiffusionslage,
B — Membran-Elektroden-Einheit, C — Bipolarplatte, D — Endplatte)
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3.2 Aufbau des Prufstands fur Polymer-Elektrolyt-Einzelzellen

Zur experimentellen Untersuchung von wasserstoffgespeisten Polymer-Elektrolyt-Einzelzellen mit
einer aktiven Flache von 100 cm? wurde ein Priifstand dimensioniert und aufgebaut, dessen Verfah-
rensflieBbild in der folgenden Abbildung 3.2 dargestellt ist.
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Abbildung 3.2: VerfahrensflieRbild des Prufstands zum Betrieb von wasserstoffgespeisten PEFC

Die Versorgung der Versuchszelle mit Reaktanden erfolgt aus Wasserstoff-Druckgasflaschen (Rein-
heit 5.0) bzw. aus der Druckluftversorgung des Hauses (technische Qualitat). Zum Spiilen der Zelle
steht Stickstoff als Inertgas zur Verfugung. Mit Hilfe von Druckminderern werden Eingangsdriicke
von jeweils 5 bar eingestellt und tber digitale Massendurchflussregler (Bronkhorst High-Tech, Bau-
reihe EL-FLOW®) die Stoffstréme entsprechend dem Laststrom und der gewahlten Stéchiometrien
geregelt. Die maximalen Durchflussmengen betragen 3,0 ly-min™ fiir Wasserstoff und 17 Iy-min™ fiir
Luft (Normalbedingungen 0°C, 1013 mbar). Das Anodengas tritt stets unbefeuchtet in die Zelle, wéh-
rend auf der Kathodenseite auch befeuchteter Betrieb moglich ist. Die Befeuchtereinheit (Eichenhofer
GmbH, Typ GBV-N) besteht aus einem warmeisolierten Edelstahlfullkdrper mit integrierter Heizpa-
trone und einer Heizungsregelung zur Einstellung des Taupunktes. Entsprechend des bei der Befeuch-
tertemperatur herrschenden Sattigungsdampfdrucks reichert sich der Luftstrom mit Wasserdampf an
und stromt anschlieBend in die Versuchszelle. Zur Vermeidung von Kondensatbildung ist der Lei-
tungsstrang zwischen Befeuchtereinheit und Brennstoffzelle mit einer Rohrbegleitheizung ausgestat-
tet. Unmittelbar hinter der Zelle sind Wasserabscheider angebracht, um eine Beschadigung der nach-
geschalteten Druckregelventile durch flissiges Wasser zu unterbinden. Die digitalen Druckregler
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(Bronkhorst High-Tech, Baureihe EL-PRESS®) erlauben die Einstellung von Gasdriicken bis 3 bar,s.
Alternativ ist ein Bypass der Ventile tiber Dreiwege-Kugelhdhne maoglich, d.h. ein Betrieb der Ver-
suchszelle bei Atmospharendruck.

Die Temperierung der Brennstoffzelle erfolgt mit Hilfe eines Umlaufthermostaten (Thermo Electron
GmbH, Baureihe HAAKE DC10). Dabei wird demineralisiertes Wasser in einem geschlossenen
Kreislauf durch die Zelle gepumpt und die Temperatur des Wasserreservoirs durch ein Heizelement
und eine Leitungswasser-Kihlschleife auf einen konstanten Sollwert geregelt. Ein Kugelhahn ermdg-
licht die Reduzierung des Wasserdurchsatzes und somit die manuelle Einstellung unterschiedlicher
Temperaturspreizungen zwischen Vorlauf und Ricklauf. Demineralisiertes Wasser mit einer spezifi-
schen elektrischen Leitfahigkeit von weniger als 5 uS-cm™ wird durch eine Mischbett-Entsalzungs-
patrone (EUW Wassertechnik GmbH, Typ Ministil BL-6) bereitgestellt. Als elektrischer Verbraucher
dient eine elektronische Nullvolt-Last (ET System Electronic GmbH, Typ ELP/SLM), die einen Ma-
ximalstrom von 200 A erlaubt. Der Zellstrom wird zusatzlich tber einen Gleichstromumformer (LEM
GmbH, Baureihe DK) gemessen, der Primérstrome von 0 bis 150 A in proportionale Spannungssig-
nale von 0 bis 10 Vpc umwandelt.

Die Sollwertvorgabe und Istwertabfrage fur die Massendurchfluss- und Druckregler erfolgt von einem
PC aus Uber ein digitales Auswerte- und Versorgungssystemsystem (Bronkhorst High-Tech, Baureihe
E-7000). PC und Auswertesystem kommunizieren uber einen RS-232-Bus, das Auswertesystem und
die Reglereinheiten Gber FLOW-BUS. Prozesstemperaturen, das analoge Ausgangssignal des Strom-
wandlers sowie samtliche Spannungssignale werden von einem Datenlogger (Agilent Technologies,
Baureihe 34970A) mit integrierten Multiplexermodulen erfasst und uber einen GPIB-Bus an den PC
ubermittelt. Die Ansteuerung der elektronischen Last erfolgt ebenfalls tber den GPIB-Bus. Bei den
tibrigen Steuer- und Regeleinrichtungen des Priifstandes (Befeuchter, Rohrbegleitheizung, Umlauf-
thermostat) werden Sollwerte manuell vorgegeben und Istwerte an Displays angezeigt.

Zur Visualisierung, Speicherung und Uberwachung der Prozessdaten dient ein VBA-Programm, das
auf Microsoft® Excel aufsetzt und auf dem PC ausgefiihrt wird. Samtliche Betriebsparameter werden
mittels einer graphischen Benutzeroberflache dargestellt und kénnen vom PC aus gedndert werden.
Treten unzulassige oder kritische Betriebszustande auf (z.B. Unterspannung, Ubertemperatur), wird
die Brennstoffzelle kontrolliert auler Betrieb genommen und eine entsprechende Meldung ausgege-
ben. Zusétzlich ist ein automatisiertes Abfahren von Polarisationskurven und Stochiometriekennlinien
moglich, bei dem die Messdaten in einem Microsoft® Excel-Arbeitsblatt abgelegt und gespeichert
werden [59].
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3.3 Zellkonditionierung und Prifprozeduren

Die Inbetriebnahme von Testzellen erfolgte in Anlehnung an die vom Hersteller empfohlene Einfahr-
prozedur fiir Primea® 5620 Membran-Elektroden-Einheiten [60]. Hierzu wurden nacheinander die fol-
genden Schritte ausgefihrt:

= Durchstrémung der Zelle mit Reaktanden im Leerlaufbetrieb (Luft bei Raumtemperatur zu
100 % befeuchtet).

= Entnahme eines Laststroms, bei dem die Zellspannung einen Grenzwert von 0,5 V nicht unter-
schreitet. Die Umsetzungsgrade betragen 70 % auf der Anoden- und 30 % auf der Kathoden-
seite.

= Schrittweise Erhéhung der Zelltemperatur und des Taupunktes fir Luft. Um Wasserkonden-
sation in der PEFC zu verhindern, muss die Zelltemperatur stets tber dem Taupunkt der Luft
liegen.

= Weitere Erhohung des Laststroms mit steigender Leistungsabgabe der Zelle.

= Ein typischer Betriebszustand fur die eigentliche Einfahrprozedur ist bei einer Zelltemperatur
von 70°C erreicht. Die Gasdriicke am Zellausgang betragen jeweils Umgebungsdruck, der
Luftstrom ist zu 100 % befeuchtet.

= Die Zelle wird zwischen 0,6 V (30 Minuten), 0,4 V (30 Minuten) und Leerlaufspannung
(eine Minute) zykliert. In der Regel sind mindestens sechs solcher Zyklen notwendig, bis kein
weiterer Anstieg der Zellleistung mehr zu beobachten ist (ca. 6 bis 8 Stunden Einlaufphase).

Standardbetriebsparameter der verwendeten Versuchszellen sind Zelltemperaturen lber 55°C und
Gasdriicke von Umgebungsdruck bis 2 barg,s. Der Umsetzungsgrad des Anodengases betragt 70 % bei
Betrieb mit reinem Wasserstoff und 50 % bei Mischgas, z.B. Reformat. Auf der Kathodenseite werden
Umsetzungsgrade zwischen 25 und 50 % gefahren. Typische Dauerstromdichten liegen zwischen 400
und 600 mA-cm™ [61].

Die wichtigste Methode zur Charakterisierung von Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen ist die Auf-
nahme von Strom-Spannungs-Kennlinien oder Polarisationskurven. Reproduzierbare und eindeutig
interpretierbare Experimente kénnen jedoch nur durchgefihrt werden, wenn sich die Zelle in einem
definierten Ausgangszustand befindet. Als Startstromdichte fir die Aufnahme von Polarisationskurven
wurde ein Wert gewéhlt, der im Falle der Zellgeneration S-100-1 mit einer Zellspannung von 0,4 V
und im Falle der Zellgeneration S-100-10 mit einer Zellspannung von 0,5 V korrespondiert. Um einen
echt stationdren Ausgangszustand zu gewéhrleisten, wurde dieser Betriebspunkt so lange gehalten, bis
tiber einen Zeitraum von etwa einer Stunde keine Veranderung der Zellleistung mehr feststellbar war.
AnschlieBend wurden quasistationédre Betriebspunkte angefahren, indem die Stromdichte zunéchst alle
15 Minuten um 50 mA-cm™ reduziert wurde. Ab einer durchschnittlichen Stromdichte von
200 mA-cm™ wurde der Laststrom in Schritten von 20 mA-cm™ bis zum Leerlauf verringert und die
Haltezeit auf zwei Minuten herabgesetzt. Bei Stromdichten unter 100 mA-cm™ wurden zudem die
Durchsatzraten der Gase konstant gehalten, da sonst die Regelgrenzen der Massendurchflussregler
unterschritten werden (2,0 % vom Messbereichsendwert).

Neben Strom-Spannungs-Kennlinien wurden Stéchiometriekennlinien aufgenommen, d.h. in einem
galvanostatischen Betriebspunkt der Zelle die Anoden- respektive Kathodenumsetzungsgrade in einem
definierten Bereich variiert. Auf der Anodenseite wurde von 50 % aus der Umsetzungsgrad in 10 %-
Schritten auf 90 % und anschlielend in 3 %-Schritten bis zum Einbrechen der Zellspannung erhoht.
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Die Haltezeit betrug jeweils 30 Minuten. Auf der Luftseite wurde ein Startwert von 20 % eingestellt
und der Umsetzungsgrad in 5 %-Schritten bis zum Einbrechen der Zellspannung erhéht. Die Haltezeit
betrug dabei jeweils eine Stunde.

3.4 Auswertung und Darstellung von Messdaten

Nach Kim et al. [62] kdnnen gemessene Stromdichte-Spannungs-Wertepaare durch eine empirische
Gleichung der Form

U(j)=U, - B-log(j)~Rq -~ M-exp(N - ) (3.1)
beschrieben werden, wobei zusatzlich gilt:
UO = Urev + BlOQ(Jo) (32)

Dabei reprasentieren U, das reversible Zellpotenzial, jo und B die Austauschstromdichte respektive
die Tafel-Neigung und R, den Zellwiderstand. Die Parameter M und N stellen Regressionsparameter
dar, die mathematischen und statistischen Erwagungen entstammen und den Einfluss des limitierten
Massentransports im Bereich hoher Stromdichten berticksichtigen. Grundsétzlich sind hierfiir auch
phanomenologischere Beschreibungsformen unter Verwendung der Grenzstromdichte oder der Par-
tialdriicke der Reaktanden moglich. Gleichung (3.1) hat sich jedoch aufgrund der sehr guten Korrela-
tion mit gemessenen Daten und der geringen Anzahl von Kurvenparametern als niitzlich erwiesen und
war fir die Darstellung und das grundsétzliche Verstdndnis integraler Polarisationskurven in den vor-
liegenden Lastbereichen ausreichend [63,64]. Die Kurvenparameter wurden durch Regressionsrech-
nung ermittelt, indem die Summe der Fehlerquadrate zwischen gemessenen Stromdichte-Spannungs-
Wertepaaren und der jeweiligen Polarisationskurve nach Gleichung (3.1) minimiert wurde. Im Gegen-
satz zu integralen Kennlinien wiesen die gemessenen lokalen Stromdichte-Spannungs-Kennlinien in
vielen Féllen keinen streng monoton fallenden Verlauf auf. Aus diesem Grund wurden lokale Strom-
dichte-Spannungs-Wertepaare keiner Regressionsanalyse unterzogen, sondern als Punkte mit interpo-
lierten Linien dargestellt.

Eine anschauliche Mdglichkeit zur Darstellung von Stromdichteverteilungen in einem Arbeitspunkt ist
durch zweidimensionale Konturdiagramme gegeben. Zu diesem Zweck wurden die als Durchschnitts-
werte pro Segment gemessenen Stromdichten den Segmentmitten zugeordnet und als Datenpunkte auf
die Schnittpunkte des Gitternetzes der Konturgrafik gelegt (Abbildung 3.3a und 3.3b). Somit gibt das
Gitternetz und nicht die Darstellung von Flachenabschnitten in der Grafik die tatséchliche ortliche
Auflésung wieder. Die Konturlinien entstehen durch lineare Interpolation zwischen den Datenpunkten
und stellen durch die Bildung zusammenhéngender Fldchenbereiche zwischen den Isolinien eine An-
schauungshilfe dar. Zusatzlich wurden die Schnittpunkte des Gitternetzes mit den maximalen und
minimalen Stromdichten gekennzeichnet und die jeweiligen Zahlenwerte angegeben (Abbildung 3.3c).
Fur die Linearinterpolation und die grafische Darstellung von Konturdiagrammen wurde das Soft-
warepaket MATLAB® verwendet.
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Abbildung 3.3: grafische Darstellung von Stromdichteverteilungen am Beispiel einer Messung mit 3 x 3 Seg-
menten, a) gemessene durchschnittliche Stromdichten, b) Gitternetz der Konturgrafik mit Datenpunkten,
c) linear interpolierte Konturlinien und zusammenhangende Flachenbereiche zwischen Isolinien

Zur Quantifizierung der Homogenitat bzw. Inhomogenitéat einer gemessenen Stromdichteverteilung in
einem Lastpunkt (LP) wurden in der Arbeit charakteristische Streuparameter aus der beschreibenden
Statistik adaptiert, namlich die Spannweite R.p und die Standardabweichung s,» [65]. Je gréRer Ri.p
und s p sind, desto inhomogener ist die gemessene Stromdichteverteilung.

Zur Berechnung dieser GrofRen werden zunéchst die lokalen Stromdichten j p; im jeweiligen Segment
i auf die durchschnittliche (integrale) Stromdichte j, p normiert:

- Jipi
Jpi = -L_P- (3.3)

Jip

Darauf aufbauend ist die Spannweite R_p definiert als
R P = ]LP,max - ]LP,min ) (3-4)

wobei ]prmax und ]prmin den grofiten bzw. kleinsten beobachteten Wert der normierten Stromdichten
im Lastpunkt darstellen. Die Streuung (Varianz) s, und die Standardabweichung s einer normier-
ten Stromdichteverteilung sind bei n Segmenten definiert durch

:nZ(JLPI - ) v Sip :VSﬁP : (3.5)
i=1

Bezieht sich die Analyse nicht auf einen stationdren Lastpunkt alleine, sondern auf eine Kennlinie
bzw. auf eine Folge von m stabilen Betriebszustanden, so wird fur die Spannweite R die maximal auf-
tretende Spannweite im gesamten Lastbereich angenommen und die Streuung s* bzw. die Standardab-
weichung s definiert als

s* = i i(JLm - ) SZ\/S_Z- (3.6)

m-n-— 1|_P =1i=1
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4 Messprinzip und Messgenauigkeit

In den folgenden Kapiteln werden zunéchst die in der Literatur dokumentierten Ansétze zur ortsaufge-
l6sten Stromdichtemessung in PEFC vorgestellt und ein Uberblick tiber den Stand der Technik ge-
geben. Darauf aufbauend wurde im Rahmen der Arbeit eine neue Messmethode entwickelt, die aus
einer unsegmentierten Bipolarplatte in Kombination mit einer Multilayer-Sensorplatine besteht. Mit
Hilfe der Finite-Elemente-Methode wird anschlielend die erreichbare Genauigkeit der Stromdichte-
messung im Vergleich zu konventionellen Ansatzen mit segmentierten Stromungsverteilern quantifi-
ziert und ein Vorgehen aufgezeigt, mit dem die Messunsicherheit aufgrund von Lateralstrémen analy-
siert werden kann.

4.1 Bekannte Methoden zur ortsaufgelosten Stromdichtemessung in PEFC

Standardverfahren zur Charakterisierung von PEFC liefern in der Regel nur integrale Daten Uber die
gesamte aktive Flache. Der Idealfall einer homogenen bzw. einer ,,eindimensionalen® Zelle liegt in der
Praxis jedoch kaum vor [66], d.h. fiir die Analyse raumlich ausgedehnter chemisch-physikalischer
Phénomene mit mehr oder minder ausgepragten Gradienten sind diese Messmethoden nur bedingt
tauglich. Die Griunde fur lokal variierende elektrochemische Aktivitat in PEFC konnen vielfaltig sein
und sich gegenseitig tberlagern, z.B.:

= Stofftransporteffekte mit lokal unterschiedlicher An- und Abreicherung der Reaktanden- und
Produktstrome (Abreicherung der Wasserstoff- und Sauerstoffkonzentration, Anreicherung
von Wasser bzw. Wasserdampf im Gasstrom)

= durch Temperaturgradienten bestimmte lokale Gas- und Fliissigphasengleichgewichte
= Ortlich variierende Kontakt- und Leitungswiderstande
= herstellungstechnisch bedingte Inhomogenitdten der Brennstoffzellenkomponenten.

Vor diesem Hintergrund wurde eine Reihe von Ansatzen entwickelt, mit denen die Strommessung
uber die aktive Flache einer PEFC ortlich aufgeldst und damit auf lokale elektrochemische Vorgange
und Massentransportprozesse geschlossen werden kann. Eine Einteilung aktueller Verfahren ist in der
folgenden Abbildung 4.1 gegeben, wobei unter invasiven Verfahren Messmethoden zu verstehen sind,
die mit einem Eingriff in die Brennstoffzelle bzw. mit einer Veranderung der konstruktiven Eigen-
schaften verbunden sind. Dementsprechend sind unter nicht-invasiven Verfahren solche Methoden zu
verstehen, die ohne Eingriffe in die Brennstoffzellenhardware auskommen und damit keinerlei Riick-
wirkungen auf die konstruktiven Eigenschaften oder den Betrieb der Zelle verursachen.
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ortsaufgeldste Strommessung in PEFC
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Abbildung 4.1: Einteilung aktueller VVerfahren zur ortsaufgelésten Strommessung in PEFC [67]

Ansdtze mit segmentierten Stromungsverteilern bzw. eingebetteten Stromkollektoren werden vor al-
lem in Labor-Einzelzellen angewendet. Die Messanordnung besteht dabei aus einzelnen Graphit- oder
Metallsegmenten, die zur Unterdriickung von Querstromen elektrisch isolierend verklebt, auf einen
Messrahmen montiert oder in eine vorgefertigte Matrix aus einem nichtleitenden Material eingepasst
sind. Die Messung der einzelnen Segmentstrome erfolgt meist ex situ, d.h. auBerhalb der Brennstoff-
zelle. Bei passiven Messsystemen werden hierfiir ohmsche Widerstdnde [68-70], Halleffekt-Sensoren
[71,72] oder Stromwandler [73] eingesetzt, wahrend bei aktiven Systemen die gezielte Regelung und
Steuerung einzelner Segmente durch Multikanal-Potentiostaten maglich ist [74,75]. Alternativ ist in
[76,77] ein Ansatz mit segmentiertem Stromungsverteiler dokumentiert, bei dem die Messung lokaler
Stréme in situ und kontaktlos Uber Halleffekt-Sensoren erfolgt, die sich jeweils im Spalt eines Ferrit-
ringes befinden (Abbildung 4.2a).

b)

Kihlkanal  Strémungsverteiler
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Segmentierung

Abbildung 4.2: a) segmentierter Stromungsverteiler mit integrierten Halleffekt-Sensoren (A — Verteilersegment
mit Gaskanalen, B — Ringkern, C — Halleffekt-Sensor, D — Stromkollektor) [76], b) Schema einer halb-
segmentierten Bipolarplatte (A — diinner, unsegmentierter Stromungsverteiler, B — segmentierte
Platte mit Kiihlkanalen, C — Stromkollektor zur Ableitung lokaler Strome) [13]

Anwendungstechnisch relevante Bipolarplatten bzw. Stromungsverteiler sind aus Gewichts-, Volu-
men- und Kostengriinden moglichst diinn ausgefiihrt, d.h. eine Segmentierung gestaltet sich in den
meisten Féllen schwierig. Unter der Annahme eines hohen Verhéaltnisses von Langs- zu Querleitféhig-
keit im Stromungsverteiler konnen Lateralstrdme nach [13,78] jedoch vernachlassigt und somit auf
eine Segmentierung verzichtet werden. Der Abgriff von lokalen Stromen erfolgt bei unsegmentierten
oder ,,quasi-segmentierten* Stromungsverteilern (ber flachige Stromkollektoren, wobei der Spaltab-
stand zwischen den Kontakten den Stromfluss zwischen benachbarten Segmenten zusétzlich unter-
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driickt. Bei halbsegmentierten Bipolarplatten zur ortsaufgeldsten Strommessung schlief3t sich an einen
dinnen, unsegmentierten Stromungsverteiler eine segmentierte Platte an, die gegebenenfalls Kanéle
fir ein Kihlmedium enthalt (Abbildung 4.2b). Zur Bestimmung der lokalen Stréme werden diese
entweder aus der Zelle herausgeleitet und Uber externe Sensoren detektiert [13,78], oder es wird der
jeweilige ohmsche Spannungsabfall Uber die einzelnen Segmente gemessen und der verursachende
Strom berechnet [79,80].

Insbesondere fiir technisch relevante Zellkonfigurationen wurden Messmethoden mit Leiterplatten
(printed circuit boards, PCB) und Multilayer-Platinen in den vergangenen Jahren intensiv weiterent-
wickelt. Hierbei wird anstelle eines reguldren Strémungsverteilers eine Platine in die Brennstoffzelle
integriert, die auf einer Seite Gaskandle enthélt und auf den Stegen zwischen den Kanélen mit Strom-
kollektoren versehen ist. Beim Einsatz einer einfachen Leiterplatte werden die lokalen Stréme Uber
Durchkontaktierungen auf die Riickseite der Platine geleitet und von dort aus der Messtechnik, z.B.
einem Multikanal-Potentiostaten, zugefihrt [81,82]. Im Falle einer Multilayer-Platine kénnen die Sen-
soren (z.B. Shuntwiderstdnde) in die Platine integriert und Uber eine oder mehrere Zwischenlagen
kontaktiert werden (Abbildung 4.3) [83,84]. Diese Konfiguration eignet sich besonders fiir die ortsauf-
geldste Strommessung in Brennstoffzellenstapeln, da eine kompakte Bauweise, flexible Leitungsfiih-
rung und der Anschluss zur Messwerterfassung am Rand der Platine méglich ist.

Segment
I ] Stromkollektor

Platinen-

“-; Basismaterial

-
galvanisierte =
Sacklocher

Sense-Leitungen

Kanéle ;
Messwiderstédnde | uexhioe Riickplatte

Abbildung 4.3: schematischer Querschnitt durch zwei benachbarte Segmente einer
Multilayer-Platine mit integrierten Shuntwiderstanden [83]

In [85] ist ein relativ fortgeschrittenes Verfahren mit Multilayer-Platine dokumentiert, bei dem die
magnetischen Sensoren nach Abbildung 4.4a eingesetzt werden. Das Messprinzip beruht auf der Tat-
sache, dass die Permeabilitat p von weichmagnetischen Werkstoffen (z.B. Ferriten) von der magneti-
schen Feldstarke H, der Temperatur 9 und der mechanischen Kompression durch die Kraft F abhangig
ist. Es ist somit die gleichzeitige Bestimmung der Stromdichte- und Temperaturverteilung sowie der
lokalen Flachenpressung maglich, indem je nach ortlicher Auflésung mehrere dieser Sensoren in eine
Multilayer-Platine integriert werden. Der zu messende Segmentstrom | flie3t durch die Spule L,, die
auf einem weichmagnetischen Kern angebracht ist. Dabei stellt sich ein magnetisches Feld H ein, des-
sen Feldstarke von der Anzahl der Windungen N und der magnetischen Weglénge | abhéngig ist:

NI
-

H (4.1)
Die Spule L, wird gleichzeitig von einem Wechselstrom i(t) durchflossen, der im Vergleich zum Seg-
mentstrom Kklein ist und in der Spule L3 eine Spannung u(t) induziert. Diese ist nach der Formel

A dit)

u(t)=u(H,9,F)-N T d (4.2)
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von der Permeabilitat des Kerns abhéngig. Es wird angenommen, dass alle Spulen die gleiche Anzahl
an Windungen besitzen und der Koppelfaktor 1 ist. A ist die Querschnittsflache des Ferritringes. Das
Ausgangssignal u(t) ist somit ebenfalls eine Funktion des Segmentstroms I, der lokalen Temperatur &
und der auf den Kern wirkenden Kraft F und wird von der Messwerterfassung aufgenommen.

a) b)
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Abbildung 4.4: a) Kombination von Spulen auf einem Ferritring zur simultanen Messung der lokalen
Stromdichte, Temperatur und mechanischen Kompression [85], b) schematische Darstellung
der Stromlinien und des Magnetfelds um einen Brennstoffzellenstack [86]

Als einziges nicht-invasives Verfahren zur Analyse von Stromdichteverteilungen in PEFC wird derzeit
die Magnetotomographie praktisch angewendet. Die Messmethode beruht auf der Tatsache, dass ein
stromdurchflossener Leiter von einem Magnetfeld umgeben ist (Abbildung 4.4b). Dieses Magnetfeld
wird von Sensoren erfasst und aus den Messwerten mit Hilfe der Maxwell-Gleichungen und numeri-
scher Methoden die Stromdichteverteilung in der Brennstoffzelle errechnet. Zum gegenwadrtigen Zeit-
punkt befindet sich die Magnetotomographie jedoch noch in einem friihen Entwicklungsstadium und
es sind nur Relativmessungen in stationédren Betriebszustanden méglich [87].

Aussagekraftige und umfassende Daten Uber das Betriebsverhalten von PEFC lassen sich gewinnen,
wenn unterschiedliche Diagnosemethoden kombiniert und simultan angewendet werden. Ansétze zur
ortsaufgeldsten Stromdichtemessung wurden deshalb bereits in unterschiedliche Richtungen erweitert,
um ein tieferes Verstdndnis der limitierenden Prozesse und der chemisch-physikalischen Mechanis-
men zu erlangen:

=  Thermographische Analyse von Temperaturprofilen und Untersuchung der lokalen Konden-
satbildung bzw. des Fllssigwassertransports an transparenten Zellen [88].

=  Ortsaufgeldste elektrochemische Impedanzspektroskopie und Messung des Hochfrequenz-
widerstands zur quantitativen Analyse von Massentransportphanomenen, Elektrodenkinetik
und Membranwiderstand [72,89,90].

= Ortsaufgeldste Stromunterbrechungs- bzw. Strompulsmessungen zur Separierung der rein
ohmschen Verlustanteile, insbesondere des Membranwiderstandes, von den ibrigen elektro-
chemischen Verlusten [91].

=  Ortsaufgeltste Messung der Spezieskonzentrationen auf der Anoden- und Kathodenseite
(Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Wasserdampf) tiber lokale Entnahmestellen und Gas-
chromatographie [92,93].

= Visualisierung von Zweiphasenstrémungen bzw. lokaler Gas- und Flissigphasengleichge-
wichte durch Neutronenradiographie [54,94].



4 Messprinzip und Messgenauigkeit 33

Die Anwendung von kombinierten Messverfahren erfordert in den meisten Fallen sehr spezielle Zell-
konfigurationen bzw. eine besondere apparative Ausstattung und erfolgt fast ausschlieflich an Einzel-
zellen im LabormaRstab. Ziel ist die Schaffung einer mdglichst umfassenden und préazisen Datenbasis,
die das grundlegende Verstandnis der interagierenden Prozesse in PEFC ermdglicht und als Mafstab
flr die Modellentwicklung und -validierung dient. Aspekte wie der Einsatz in Brennstoffzellenstapeln
oder die Echtzeitfahigkeit einer Diagnosemethode, wie sie fur die Regelung und Steuerung von PEFC
in Energiesystemen notwendig sind, besitzen dabei meist keine oder allenfalls niedrige Prioritt.

4.2 Konzept der ortsaufgelésten Stromdichtemessung mit unsegmentierter
Bipolarplatte und Multilayer-Platine

421 Funktionsprinzip

Auf der Grundlage bekannter Verfahren, respektive den Ansatzen mit Multilayer-Platine und halbseg-
mentierter Zelle, wurde im Rahmen der Arbeit ein neues Messprinzip entwickelt und an Einzelzellen
des Zentrums fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW) Ulm mit 100 cm? aktiver Flache
angewendet. Wie die folgende Abbildung 4.5 zeigt, handelt es sich dabei um die Kombination einer
unsegmentierten Bipolarplatte mit einer Multilayer-Platine, in der die lokalen Stréme passiv Uber
Shuntwiderstande erfasst werden.

Stromkollektor

Kuhlkanal
Shuntwiderstand

] e || i o

MLP

BPP ——*

BE R EEBEREERER
Gaskanal —T

Abbildung 4.5: Schema der ortsaufgelésten Strommessung mit unsegmentierter Bipolarplatte (BPP)
und Multilayer-Platine (MLP) (Rs — Shuntwiderstand, U;, U; — Spannungssignale)
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Mit Hilfe der Multilayer-Platine lasst sich relativ einfach Kompatibilitat zu den restlichen Zellen eines
Stacks bzw. zur anliegenden Bipolarplatte erreichen, da die Leitungsfiihrung in einer Zwischenlage
mdoglich ist und die geometrischen Eigenschaften der Sensorplatine auf die gegebene Zellkonfigura-
tion angepasst werden konnen. Die Signalleitungen zur Messwerterfassung sind ebenfalls in einer
Zwischenlage seitlich aus der Platine herausgefiihrt, so dass die Integration in einen Brennstoffzellen-
stapel an beliebigen Stellen mdéglich ist. In der Anordnung nach Abbildung 4.5 sind Kiihlkanale in die
Multilayer-Platine integriert, um eine effektive Warmeabfuhr trotz der schlechten Wérmeleitfahigkeit
des Platinenbasismaterials zu gewahrleisten und somit das thermische Verhalten der Brennstoffzelle
moglichst wenig zu verdndern. Auf den Stegen zwischen den Kuhlkanélen befinden sich Stromkol-
lektoren aus Kupfer, die zur Vermeidung von Korrosion und zur Minimierung des Kontaktwiderstan-
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des mit Gold beschichtet sind. Je nach ortlicher Auflésung werden mehrere Stromkollektoren galva-
nisch mit einem Shuntwiderstand verbunden und die jeweiligen lokalen Stréme Uber eine rlickseitige,
vergoldete Kupferschicht auf die anschliefende Bipolarplatte in einem PEFC-Stack bzw. auf den
Stromsammler in einer Einzelzelle geleitet. Die elektrischen Verbindungen zwischen den einzelnen
Lagen werden durch galvanisierte Sacklocher hergestellt.

Prinzipiell entspricht die Kombination aus unsegmentierter Bipolarplatte und Multilayer-Platine einer
halbsegmentierten Zellanordnung. Im Vergleich zu dem Konzept nach Biichi et al. [13], bestehend aus
unsegmentiertem Stromungsverteiler, segmentierter Platte, flachigen Stromabnehmern und externer
Messtechnik, konnte der Aufbau durch den Einsatz einer Multilayer-Platine jedoch stark vereinfacht
und im Hinblick auf Stackintegration deutlich optimiert werden. Ein wesentlicher Vorteil gegeniiber
konventionellen Ansédtzen mit Multilayer-Platine, bei denen eine Platine einen Strdmungsverteiler
bzw. eine Bipolarplatte ersetzt, ist die hohe Flexibilitat dieser Methode. Durch den modularen Aufbau
der Messanordnung kénnen unter gegebenen Rahmenbedingungen (Zellquerschnitt, interne Gasfiih-
rung, Kuhlflowfield) verschiedene Bipolarplatten bzw. Strémungsverteiler schnell und kostenglnstig
mit der Sensorplatine kombiniert und eine ortsaufgeldste Strommessung durchgefiihrt werden.

4.2.2 Praktische Umsetzung

Die praktische Umsetzung des Messverfahrens mit unsegmentierter Bipolarplatte und Multilayer-
Platine erfolgte in zwei Schritten:

(i) Far die grundsétzliche Erprobung der Messmethode und die Validierung von Simulations-
rechnungen wurden Sensorplatinen mit einer Auflésung von 3 x 3 Segmenten? hergestellt.

(ii) Systematische Messungen wurden mit Sensorplatinen durchgefihrt, die eine Aufldsung der
aktiven Flache in 5 x 5 Segmente realisierten. Hinsichtlich Werkstoffwahl und Multilayer-
Konzept stimmten diese Sensorplatinen mit denen der ersten Generation (iberein, aufbauend
auf die im ersten Schritt erlangten Erfahrungen wurden die Messkreiswiderstande jedoch mi-
nimiert und die Leitungsfiihrung optimiert. Im folgenden wird der Aufbau von Platinen der
zweiten Generation erléutert.

Die Sensorplatinen wurden stets mit den anodischen Bipolarplatten der Zellkonfigurationen S-100-1
und S-100-10 kombiniert, die auf der Riickseite plan gefrast sind und keine Kiihlkanale enthalten. Um
eine lokale Temperaturiiberhéhung in Folge der schlechten Wérmeleitféhigkeit des Platinenbasismate-
rials ausschlieen zu koénnen, wurde in die Sensorplatinen das Kihlflowfield der Zellgeneration
S-100-10 eingefrast. Die Kiihlkanéle besalRen eine Tiefe von 0,6 mm und variable Breiten zwischen
1,0 und 2,0 mm. Auf den Stegen zwischen den Kandlen befanden sich die Stromkollektoren aus 9 um
dicker Kupferfolie und einer Dickgoldauflage (6 bis 7 um Nickel, ca. 0,4 um Gold). Die Unterteilung
der aktiven Flache in 5 x 5 Segmente wurde erreicht, indem jeweils mehrere parallel liegende Strom-
kollektoren in einem Zwischenlayer elektrisch zusammengefasst wurden. In Kanalrichtung ist die
Unterteilung der Segmente bzw. der Stromkollektoren durch die Frasungen gegeben, vertikal zu den
Kanélen wurden die Stege mit Hilfe des Platinenatzverfahrens unterbrochen. Die dabei entstehende

% Der Begriff Segment ist streng genommen nur bei segmentierten Stromungsverteilern bzw. eingebetteten
Stromkollektoren anwendbar. Im vorliegenden Fall bezeichnet ein Segment den Bereich unter den Strom-
kollektoren bzw. unter den Stegen einer Multilayer-Platine, die auf einen gemeinsamen Stromsensor bzw.
Shuntwiderstand gefiihrt werden.
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Nut wurde mit Isolationsmaterial (L6tstopplack Probimer 65, Fa. Vantico) ausgefillt, um ein Quer-
flieBen des Kiihimediums zu unterbinden.

Als Basismaterial fur die Platinenfertigung diente das glasfaserverstarkte Epoxydharzmaterial 1S410
(Isola AG, Diren), das sich aufgrund der hohen Chemikalienbestéandigkeit, der geringen thermischen
Ausdehnung in vertikaler Richtung und der hohen Glasiibergangstemperatur von 180°C gut fir den
Einsatz in PEFC eignet. Das Kernmaterial war 300 um stark und auf beiden Seiten mit 35 um dicken
Kupferkaschierungen versehen [95]. Eine der beiden Kupferschichten stellte dabei die Zwischenlage
der Platine dar, aus der die Stromsensoren und die Senseleitungen zur Messwerterfassung nach Abbil-
dung 4.6 herausgeéatzt wurden. AnschlieBend wurden auf beiden Seiten jeweils vier Lagen Prepreg mit
insgesamt 800 um Dicke sowie 9 um Kupferfolie aufgepresst und ausgehértet. Zusammen mit den ab-
schliefenden Nickel- und Goldbeschichtungen betrug die Dicke der fertigen Sensorplatine etwas mehr
als 2 mm. Galvanische Verbindungen zwischen den Oberfldchen und der Innenlage wurden tber me-
tallisierte Sackldcher hergestellt und die Datenerfassung lber Stiftleisten am Rand angeschlossen.
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Abbildung 4.6: Innenlage der Sensorplatine und Detailansicht eines Shuntwiderstands

Durch die Integration der Sensorplatine in eine Brennstoffzelle werden zusétzliche ohmsche Span-
nungsverluste erzeugt, die im Hinblick auf eine méglichst riickwirkungsfreie Messung zu minimieren
sind. Dartber hinaus nehmen Lateralstréme in der Gasdiffusionsschicht und der unsegmentierten Bi-
polarplatte mit steigenden Messkreiswiderstanden zu und verursachen eine erhéhte Messunsicherheit,
wie im nachfolgenden Kapitel 4.3 noch detailliert untersucht wird. Da der ohmsche Widerstand des
Kupfermaterials zudem eine nicht zu vernachlassigende Temperaturabhé&ngigkeit aufweist, mussten
die Shuntwiderstande kalibriert werden, um exakte Messungen bei unterschiedlichen Betriebstempe-
raturen durchfiihren zu kénnen. Zu diesem Zweck wurden Kalibrierleitungen implementiert, durch die
ein definierter Strom (ber die einzelnen Shuntwiderstande eingepréagt werden konnte (vgl. Abbil-
dung 4.6). Die korrespondierenden Spannungsabfalle wurden gemessen, wéhrend die Platine in einem
Ofen auf variable Temperaturen aufgeheizt wurde. Abbildung 4.7 zeigt die resultierenden Wider-
standswerte fiir eine Sensorplatine in Abh&ngigkeit von der Platinentemperatur, wobei die durchgezo-
gene Linie die jeweiligen Mittelwerte der 25 Shuntwiderstande verbindet.
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Abbildung 4.7: Shuntwiderstande in Abhdngigkeit von der Platinentemperatur

Bei einer Temperatur von 21,5°C lagen die Widerstandswerte in einem Bereich zwischen 3,06 und
3,20 mQ, mit steigender Temperatur nahmen sie nach der bekannten Naherungsformel

R(9) =R, -(L+ 0, -(9-20°C)) (4.3)

linear zu [96]. Hierbei steht Ry, flir den elektrischen Widerstand bei 20°C, 9 fir die Temperatur und
acy flr den Temperaturkoeffizienten des Kupferwiderstands bei 20°C. Die Streuung der Widerstands-
werte bei einem festen Temperaturniveau war herstellungstechnisch durch Toleranzen beim Atzen der
Platine bedingt, die mittlere absolute Abweichung vom Mittelwert betrug dabei 0,026 mQ. Fiir die
Datenerfassung bzw. die Auswertung gemessener Spannungssignale wurden die Temperaturverlaufe
der einzelnen Shuntwiderstande durch lineare Ausgleichsgeraden dargestellt. Der gesamte Messkreis-
widerstand pro Segment inklusive Durchkontaktierungen und Leitungsfiihrung betrug bei Raumtem-
peratur durchschnittlich 4,0 mQ mit einer Abweichung von maximal £0,2 mQ. Die Streuung des Wi-
derstandswertes zwischen den einzelnen Segmenten wurde mal3geblich durch Toleranzen beim Galva-
nisieren der Sackldcher verursacht. Sie ist gering zu halten, indem fir die Bohrungen ein mdglichst
kleines Verhéltnis von Bohrungstiefe zu Bohrungsdurchmesser eingehalten wird. Als Richtwert ist
allgemein ein Schlankheitsverhéltnis (aspect ratio) kleiner zehn einzuhalten [97].
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4.3 Finite-Elemente-Modellierung von Lateralstromen

Aktuelle Verfahren zur Messung von Stromdichteverteilungen in PEFC basieren meist auf der An-
nahme, dass das Verhaltnis von Langs- zu Querwiderstand in den Komponenten Elektrode und Gas-
diffusionsschicht aufgrund der geringen Schichtdicken sehr klein ist. Der an der Dreiphasen-Grenz-
schicht generierte Strom fliet dann im wesentlichen senkrecht zur Ebene der Membran-Elektroden-
Einheit, d.h. eine Segmentierung dieser Komponenten, wie sie in [75,79,98] vorgeschlagen wird, ist
nicht notwendig. Im Sinne einer méglichst rickwirkungsfreien Messung ist dies vorteilhaft, da keine
Modifikation der Brennstoffzelle am eigentlichen Ort der Stromerzeugung vorgenommen werden
muss und keine speziellen Membran-Elektroden-Einheiten herzustellen sind. Dennoch bleibt fiir eine
korrekte Interpretation gemessener Stromdichteverteilungen zu kléren, inwieweit die Annahme ver-
nachléssigbarer Querstrome tatséchlich gultig ist bzw. welcher Messfehler dadurch in Kauf genommen
wird.

Auf der Basis von Experimenten und Simulationsergebnissen wird in [98] sowohl eine Segmentierung
der anodischen und kathodischen Stromungsverteiler als auch der Membran-Elektroden-Einheit und
Gasdiffusionsschicht empfohlen, um Querstréme zu unterdriicken und die Auswirkungen variierender
Kontaktwiderstande auf die Stromdichteverteilung zu eliminieren. Die hierzu beschriebene Zellkonfi-
guration ist jedoch sehr speziell und es wurden nur Messungen entlang eines einzelnen Gaskanals
durchgefuhrt. Im Falle einer echt zweidimensionalen Analyse mit hoher ortlicher Auflésung wird
durch die Integration von Isolationsschichten zudem ein signifikanter Anteil der Elektrodenflache
elektrochemisch inaktiv, d.h. die Ubertragung von Messergebnissen auf reale oder technisch relevante
PEFC wird deutlich erschwert. Alternativ lassen sich Feldstarkegradienten und die daraus resultieren-
den Lateralstrdme zwischen benachbarten Segmenten unterdriicken, wenn die individuellen Segmente
galvanostatisch betrieben werden. Bei einer hoheren Zahl von Messfeldern bzw. einer ortsaufgeltsten
Stromdichtemessung an mehreren Einzelzellen eines Brennstoffzellenstapels erfordert dies jedoch
mindestens einen Mehrkanal-Potentiostaten, d.h. der Implementierungsaufwand und die damit ver-
bundenen Kosten nehmen rasch zu. Aus diesen Griinden ist der Fokus der folgenden Analysen auf
unsegmentierte Membran-Elektroden-Einheiten und Gasdiffusionsschichten sowie auf passive Verfah-
ren zur Messung lokaler Strome gerichtet.

Uber die Hohe der Lateralstrome und die relevanten Einflussparameter sind in der Literatur nur we-
nige quantitative Angaben zu finden. In [76] ist ein Ansatz mit segmentiertem Stromungsverteiler be-
schrieben, bei dem die Messung der Segmentstrdme kontakt- und widerstandslos durch Halleffekt-
Sensoren erfolgt. Trotz eines inhdrent niedrigen Segmentwiderstandes wurde der maximale Querstrom
zwischen benachbarten Segmenten experimentell zu 5 % bestimmt. In [91] wird ebenfalls ein Ansatz
mit segmentiertem Strémungsverteiler angewendet, bei dem die lokalen Strome Uber serielle
100 mQ—-Prazisionswiderstdnde erfasst werden. Der maximale Fehler durch Querstrome betrégt dabei
rund 10 %, d.h. bei unterschiedlichen geometrischen Konfigurationen, variierenden Materialparame-
tern und unterschiedlichen Messkreiswiderstdnden sind starke Variationen der Querstréme und somit
auch der erreichbaren Messgenauigkeit zu erwarten. Von besonderem Interesse ist das Auftreten von
Lateralstromen in unsegmentierten Stromungsverteilern bzw. Bipolarplatten, die je nach Anwen-
dungsbereich und Material eine Dicke von 0,1 mm (Bipolarplatten aus Edelstahl-Wellblech) bis zu
mehreren Millimetern aufweisen (Bipolarplatten aus Graphit bzw. Graphit-Komposit-Materialien).
Ansdtze mit unsegmentierten bzw. halbsegmentierten Stromungsverteilern werden zwar in der Praxis
angewendet, dennoch sind in der Literatur bisher nur grobe Abschatzungen lber die damit verbunde-
nen Unsicherheiten aufgrund von Ausgleichsstromen veréffentlicht [73,78]. Im Hinblick auf einen
Vergleich unterschiedlicher Messmethoden, die Bewertung neuer Konzepte sowie die korrekte
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Interpretation gemessener Stromdichteverteilungen wurde deshalb ein Vorgehen entwickelt, mit
dessen Hilfe Lateralstrome unter verschiedenen Einflussparametern quantifiziert werden konnen.
Hierzu wurden die betreffenden Komponenten geometrisch modelliert und die physikalischen GréRen,
respektive elektrische Strome und Potenzialfelder, mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode berechnet.

43.1 Messverfahren fur die Simulation

Fur die Finite-Elemente-Analyse von Lateralstrdmen wurden zwei invasive Messverfahren mit un-
segmentierten Membran-Elektroden-Einheiten und Gasdiffusionslagen ausgewahlt. Die Konfiguration
nach Abbildung 4.8a ist reprasentativ flir Ansdtze mit einem segmentierten Strémungsverteiler und
passiven Stromsensoren, die als ohmsche Widerstande Ry modelliert wurden. Abbildung 4.8b zeigt
das im Rahmen der Arbeit entwickelte Konzept mit unsegmentierter Bipolarplatte und Multilayer-
Platine nach Kapitel 4.2. In beiden Varianten erfolgt die Messung auf der Anodenseite, wahrend auf
der Kathodenseite keine Verédnderungen vorgenommen werden.

a)
Messkreise Ry, Ry |;| Ru
Strémungsverteiler Anode | | T ) = : : / Ry
k m /
MEE + GDS
Strémungsverteiler Kathode |
T 45141C05
b)

MLP

Strémungsverteiler Anode

/| R

MEE + GDS |—

Strémungsverteiler Kathode

45139C05

Abbildung 4.8: Konzepte zur ortsaufgeldsten Strommessung in PEFC, a) segmentierter Stromungsverteiler
und passive Stromsensoren, b) unsegmentierter Stromungsverteiler und Multilayer-Platine (MLP) mit
integrierten Shuntwiderstdnden (MEE — Membran-Elektroden-Einheit, GDS — Gasdiffusions-
schicht, Ry — Messkreiswiderstand, R . — Lastwiderstand)
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4.3.2 Mathematisch-physikalische Grundlagen

Gegenstand der Modellrechnungen waren Bipolarplatten, Gasdiffusionsschichten und flachige Kon-
takte, die als Abnehmer fiir lokale Stréme dienen. Bei dem von der Brennstoffzelle erzeugten Strom
handelt es sich um Gleichstrom und es wurden stationdre Zustande in leitfahigen Medien betrachtet.
Probleme dieser Art werden durch eine partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung, die soge-
nannte Poisson-Gleichung, beschrieben [99]:

V-(cVg)= —E. (4.4)

Hierin bezeichnet ¢ das skalare Potenzial, p die Raumladungsdichte, o den Tensor der elektrischen
Leitfahigkeit und ¢ die materialabhdngige Dielektrizitatskonstante. Fir den Fall, dass der betrachtete
Bereich raumladungsfrei ist (p = 0), geht Gleichung 4.4 Uber in die Laplace-Gleichung

V-(cVe)=0, (4.5)

i(cx 8_(pj+i Gya—(p +i(cza—@j=0. (4.6)
OX ox) oy oy) oz 0z
Die Koeffizienten oy, oy und o, stehen fur die elektrischen Leitfahigkeiten in x-, y- und z-Richtung
bzw. fiir die Komponenten des elektrischen Leitfahigkeitstensors o.

beziehungsweise

Weiterhin gilt das lokale Ohmsche Gesetz, das den Zusammenhang zwischen der Stromdichte j und
der elektrischen Feldstarke E beschreibt [99]:

j=o-E. 4.7)
Der Zusammenhang zwischen dem elektrischen Feld E und dem Potenzial ¢ lautet:
E=—Vo. (4.8)

Somit ergibt sich aus Gleichung 4.7 und Gleichung 4.8 fur die Stromdichte ] in Abh&ngigkeit vom
elektrostatischen Potenzial ¢ :

j=-oVe. (4.9)

Zur Bestimmung des Ladungsflusses in den jeweiligen Komponenten der PEFC muss also zuerst die
Laplace-Gleichung (Gleichung 4.5) geldst werden. Dies geschieht unter Einbeziehung der jeweiligen
Randbedingungen, wobei zwei Falle zu unterscheiden sind [100]:

(i)  Randwertproblem 1. Art (Dirichletsches Problem):
Die Losung o(X, ¥, z) muss an den Réndern vorgegebene Potenziale annehmen.

(i)  Randwertproblem 2. Art (Neumannsches Problem):
Die Normalenableitung der Losung (X, Y, z) muss an den Réndern vorgegebene Werte
annehmen.

Eine analytische Losung der Laplace-Gleichung mit vorgegebenen Randbedingungen kommt nur fir
vergleichsweise einfache Probleme mit hoher Symmetrie in Frage. Bereits bei zweidimensionalen
Problemen wéchst der Losungsaufwand betréchtlich, echt dreidimensionale praktische Probleme ohne
Symmetrie bleiben ausschlieflich numerischen Ldsungsverfahren vorbehalten. Fir die Quantifizie-
rung von Lateralstromen in PEFC mit integrierter Messanordnung wurde die Finite-Elemente-
Software FEMLAB® (Femlab GmbH, Géttingen) eingesetzt. Auf eine ausfiihrliche Darstellung der in
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FEMLAB® implementierten Losungsalgorithmen wird an dieser Stelle jedoch verzichtet und statt-
dessen auf die Dokumentation der verwendeten Module ,,conductive media DC*, ,,variable point weak
form PDE" und ,,variable weak constraint* in [101] verwiesen.

4.3.3 Zellkonfiguration und Materialparameter

Grundlage der Modellierung war die Zellgeneration S-100-1 des ZSW Ulm mit 100 cm? aktiver Fla-
che, deren anodenseitige Bipolarplatte eine Dicke von 1,5 mm aufweist und den Strémungsverteiler
nach Abbildung 4.9a enthélt (2-in-1-Kanal-M&ander, Kanal-/Stegbreite jeweils 1 mm, Kanaltiefe
0,3 mm). Fur die Simulation der segmentierten Anordnung wurde angenommen, dass der Stromungs-
verteiler durch 0,5 mm dicke Isolationsschichten (z.B. Epoxydharz) in 3 x 3 gleich grolie Flachenbe-
reiche unterteilt ist. Zum Vergleich wurde der Ladungsfluss in der kombinierten Anordnung aus
unsegmentierter Bipolarplatte und Multilayer-Platine simuliert, wobei fur die Platine das Kihlflow-
field nach Abbildung 4.9b zu Grunde gelegt wurde. Die Kiihlkanéle besitzen eine Breite von 1,5 mm
und eine Tiefe von 0,6 mm, die Stegbreite betrdgt 3 mm. Ebenfalls dargestellt ist in Abbildung 4.9b
das Raster der ortsaufgeldsten Strommessung mit 3 x 3 Segmenten, die ungeféhr gleiche Flache auf-
weisen. Hierzu wurden in der praktischen Umsetzung des Konzeptes jeweils sieben bzw. acht Strom-
kollektoren Gber galvanisierte Sackldcher zusammengefasst und in einer Innenlage der Sensorplatine
mit einem Shuntwiderstand verbunden.

a) b)

45147404 | | " " || 45153404

i~

il T
Abbildung 4.9: a) anodischer Strémungsverteiler der Zellkonfiguration S-100-1, b) Kihlflowfield der
Multilayer-Platine mit gruppierten Stromkollektoren (3 x 3 Segmente)

Die Bipolarplatte war aus dem Graphit-PVDF-Verbundmaterial Sigracet® BMA 5 von SGL Tech-
nologies gefertigt, das eine spezifische elektrische Leitfahigkeit von 100 S-cm™ in der Plattenebene
(in-plane, IP) und 20 S-cm™ senkrecht zur Plattenebene (through-plane, TP) besitzt [102]. Als Gasdif-
fusionsschicht wurde das Papiervlies Sigracet® GDL 10 BB verwendet, das aufgrund der Ausrichtung
der Fasern unterschiedliche Widerstande in den drei Raumrichtungen aufweist. In der Ebene betréagt
der spezifische elektrische Widerstand 0,70 Q-square™ in der Vorzugsrichtung (machine direction,
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md) und 1,2 Q-square™ senkrecht zur Vorzugsrichtung (cross machine direction, cmd). Senkrecht zur
Ebene sind sowohl der Widerstand als auch die Dicke des Materials stark von der mechanischen
Druckbelastung abhéngig. In Brennstoffzellenstapeln wird die Gasdiffusionsschicht auf ca. 75 % ihrer
Dicke im unbelasteten Zustand komprimiert, was einer Flachenpressung von ca. 17 bar entspricht.
Daraus resultiert eine Dicke von 0,32 mm und ein spezifischer elektrischer Widerstand von
9,1 mQ-cm? senkrecht zur Ebene [103].

Neben den intrinsischen Leitfahigkeiten bzw. Widerstanden der Materialien waren fiir eine exakte
Modellierung die Ubergangswiderstande zwischen den einzelnen Schichten von Interesse. Fir die
verwendeten Werkstoffe GDL 10 BB und BMA 5 waren keine spezifischen Angaben verfligbar, wes-
halb auf dokumentierte Messreihen fiir Kohlenstoffpapier von Toray Industries mit 3,5 Gew.% Teflon
zuriickgegriffen wurde [32]. Bei einem Druck von 17 bar ergab sich ein Kontaktwiderstand von
5,0 mQ-cm® bzw. eine spezifische elektrische Leitfahigkeit von 200 S-cm™. Der Kontaktwiderstand
zwischen den vergoldeten Stromkollektoren und dem Graphitmaterial wurde hingegen in allen Simu-
lationen vernachléssigt und die Kontaktflachen als Aquipotenzialflachen modelliert. Eine Zusammen-
fassung der im Finite-Elemente-Modell verwendeten Materialparameter ist in der nachfolgenden
Tabelle 4.1 gegeben.

GDL 10 BB

spezif. elektr. Leitféhigkeit (”3, md) T 40BBIP/IMd 45 S.cm
spezif. elektr. Leitfahigkeit (IP, cmd) G 10BB/IP/cmd 26 S-cm!
spezif. elektr. Leitfahigkeit (TP) G 10mB/TP 3,5 S.cm?
Dicke (17 bar Flachenpressung) dome 0,032 cm
BMA 5

spezif. elektr. Leitfahigkeit (IP) D e 100 S-cm?
spezif. elektr. Leitfahigkeit (TP) OaMASTP 20 S.cm-’
Kontaktwiderstand

GDL10BB/BMAS5 G 10BB-BMAS 200 S-cm?

45145005

Tabelle 4.1: Materialparameter fur die Finite-Elemente-Modellierung von Lateral-
stromen (IP — in-plane, TP — through-plane, md — machine direction,
cmd — cross machine direction)

4.3.4 Methodisches VVorgehen

Zielsetzung der Finite-Elemente-Analyse war ausschlie8lich die Quantifizierung von Lateralstrémen
in Gasdiffusionsschichten und Bipolarplatten, d.h. es wurden keine elektrochemischen Vorgénge ab-
gebildet. Die Elektroden wurde als Neumannsche Randbedingung modelliert, iber die eine Strom-
dichte eingepragt wurde. Da sich die Messanordnung jeweils auf der Anodenseite der PEFC befindet
(Abbildung 4.8), beschrénkte sich die geometrische Modellierung auf die anodenseitigen Gasdiffu-
sionsschichten und Bipolarplatten. Weiterhin wurde angenommen, dass sich die Gasdiffusionslage
gleichmaRig komprimiert, d.h. es wurde nicht unterschieden zwischen Bereichen unter den Stegen und
unter den Kandlen des Gasverteilers. Daraus folgte Uber die gesamte aktive Flache eine konstante
Dicke der Gasdiffusionsschicht und eine konstante elektrische Leitfahigkeit senkrecht zur Ebene der
Membran-Elektroden-Einheit.

Die Berlicksichtigung der Messkreiswiderstande erfolgte tber Dirichletsche Randbedingungen an den
Stromkollektorflachen, d.h. Stromabgriffe wurden als Aquipotenzialflachen auf der Bipolarplatte mo-
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delliert. Die einzelnen Potenziale ergaben sich, indem die Stromdichten Uber die jeweiligen Segmente
integriert und die Spannungsabfélle Uber die Messkreiswiderstdnde mit Hilfe des ohmschen Gesetzes
berechnet wurden. Als Lésungsalgorithmus wurde in FEMLAB® die verallgemeinerte minimierte
Residuenmethode (generalized minimum residual, GMRES) gewabhlt, d.h. es wurden in jedem iterati-
ven Losungsschritt die einzelnen Segmentstréme und elektrischen Potenziale neu berechnet, bis die
Losung konvergierte.

Der Kontaktwiderstand zwischen Gasdiffusionsschicht und Bipolarplatte wurde mit Hilfe der soge-
nannten Dunnschicht-Approximation [104] modelliert. Diese beruht auf der Annahme, dass die Tan-
gentialkomponente des Stromdichtevektors in der Grenzschicht klein ist und der Ladungsfluss haupt-
séchlich in der Normalenrichtung erfolgt. Legt man die Normalenrichtung in z-Richtung und nimmt
eine konstante elektrische Leitfahigkeit o in der Kontaktschicht an, so folgt aus Gleichung 4.6 die
eindimensionale Naherung:

-o—-=0. (4.10)

Diese Gleichung kann analytisch geldst werden, indem am unteren und oberen Rand der Grenzschicht
mit der Dicke & die Potenziale ¢, und ¢, angesetzt werden. Die Ldsung fiir das Potenzial ¢ in der
Schicht lautet dann:

0(z) = %-z +o,. (4.12)
Mit der Definition der Stromdichte nach Gleichung 4.9 ergibt sich daraus:

j,=—c- 2% (4.12)
o
bzw. fir das konkrete Problem des Kontaktwiderstandes zwischen der Gasdiffusionsschicht und der
Bipolarplatte:

J; = —C10BB BMAS '((Pz _(Pl)- (4.13)

Im FEMLAB®-Modell wurden die Gasdiffusionsschicht und die Bipolarplatte in getrennten Untermo-
dellen mit den Variablen ¢; und ¢, dargestellt. Gleichung 4.13 verknipft diese Untermodelle, indem
jeweils eine Neumannsche Randbedingung fiir die Stromdichte zwischen den Komponenten definiert
wurde. Die Randbedingungen besalien in den Untermodellen jeweils unterschiedliche Vorzeichen, da
der Ladungsaustritt der Gasdiffusionsschicht gleichzeitig der Ladungseintritt fiir die Bipolarplatte war.

In der praktischen Umsetzung mit 3 x 3 Stromsensoren war jedes Segment von mindestens drei Nach-
barsegmenten umgeben. Eine detaillierte Untersuchung von Querstromen erforderte deshalb eine drei-
dimensionale Modellierung, was bei komplexeren Strukturen schnell zu hohen Rechenzeiten und
Speicherproblemen fuhrt. Hinzu kam, dass die Einzelkomponenten stark unterschiedliche VVolumen-
und Flachendimensionen aufwiesen, was die Generierung eines speicherékonomischen Finite-Ele-
mente-Netzes erschwerte. Einen Ansatz zur L6sung solcher Probleme bietet die Methode der nume-
rischen Durchschnittsbildung tber Volumenelemente (humerical volume averaging method, NVAM),
bei der effektive Materialparameter ermittelt und in ein Finite-Elemente-Modell eingesetzt werden
[105]. Im Gegensatz zu exakten Methoden werden dabei ,,virtuelle Experimente* an sich wiederholen-
den Strukturen durchgefihrt, d.h. mit Hilfe numerischer Methoden werden die Tensorkomponenten
eines reprasentativen VVolumenelementes ,,gemessen*.

In Abbildung 4.10 ist das reprasentative Volumenelement fur die modellierte anodische Bipolarplatte
dargestellt. Es wurde ein Ausschnitt gewahlt, der ein Kanalstiick und jeweils einen halben Steg auf
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beiden Seiten enthélt. Dieses Volumenelement wurde in FEMLAB® geometrisch modelliert und die
Materialparameter, respektive cgmasip UNd camasTe, €ingesetzt. Analog zu praktischen Experimenten
wurden nacheinander Spannungsdifferenzen in x-, y- und z-Richtung angelegt, d.h. es wurden Diri-
chletsche Randbedingungen an jeweils gegeniiberliegenden Randflachen definiert. An den Gbrigen
Réandern galten homogene Neumannsche Randbedingungen. Die Stromdichteverteilung im Korper
wurde anschlieRend numerisch ermittelt, Gber eine Aquipotenzialflache integriert und mit Hilfe der
geometrischen Eigenschaften des vereinfachten Volumenelements (rechts in Abbildung 4.10) die
effektive Leitfahigkeit berechnet. Als Ergebnisse lieferten diese ,virtuellen Experimente®
Oxett = 90 S-.cm™, Gy er = 83 S-cm™ und = 16 S-cm™.
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Abbildung 4.10: reprasentatives VVolumenelement der anodischen Bipolarplatte zur Bestimmung
effektiver Leitfahigkeiten oy, Oyeft UND Gy eff

Die komplexe Geometrie der Bipolarplatte mit integrierten Gaskanalen wurde also zu einem Graphit-
quader vereinfacht, dessen anisotrope effektive Leitfahigkeit der urspriinglichen geometrischen Struk-
tur Rechnung tragt. Da fir die Finite-Elemente-Modellierung vor allem an Ecken und Kanten ein
hochaufgeldstes Gitter notwendig ist, konnten Speicherplatzbedarf und Rechenzeit durch dieses Vor-
gehen erheblich reduziert werden. Vernachlassigt wurden dabei die Randbereiche des Strdmungsver-
teilers mit den Richtungswechseln der Maanderkanale, da diese nur einen geringen Einfluss auf die
Lateralstrome ausiiben. Neben der Leitfahigkeit der Bipolarplatte musste abschliefend auch die Leit-
fahigkeit der Kontaktschicht zwischen der Gasdiffusionslage und der Bipolarplatte auf die neuen geo-
metrischen Rahmenbedingungen angepasst werden, da der Ladungsibertritt nun effektiv Uber eine
groRere Flache erfolgte. Zu diesem Zweck wurde c1ose.emas Mit dem Verhaltnis der Stegflache zur
gesamten aktiven Fl&che, respektive mit dem Faktor 0,5 (Kanal-/Stegbreite jeweils 1 mm), multipli-
ziert. Daraus ergab sich eine effektive spezifische Leitfahigkeit in der Kontaktschicht von 100 S-cm™.
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435 Simulationsergebnisse fur die segmentierte Bipolarplatte

Im Sinne einer worst-case-Abschéatzung wurde zunéchst eine stark inhomogene Stromdichteverteilung
untersucht, bei der sich nur das mittlere der neun Segmente Uber einem elektrochemisch aktiven Be-
reich der Membran-Elektroden-Einheit befand. Die dort auftretende Stromdichte wurde als konstant
angenommen, wahrend die Stromdichten unter den umgebenden Segmenten gleich Null waren. In
Abbildung 4.11 sind die relativen Segmentstrome i, der neun Segmente in Abh&ngigkeit vom Mess-
kreiswiderstand Ry, dargestellt. Diese errechnen sich aus den jeweiligen integralen Segmentstromen I,
und dem eingepréagten Gesamtstrom unter dem Mittelsegment l4s nach der Gleichung

i, = I'” -100% . (4.14)
ges

Der Messkreiswiderstand wurde von 0 bis 9 mQ variiert, was in etwa dem Widerstandsbereich der
meisten aktuellen Messmethoden entspricht [73,76,83]. In Abbildung 4.11 ist zu erkennen, dass mit
zunehmendem Ry, der relative Segmentstrom des Mittelsegments abnimmt und die ibrigen Strome auf
bis zu 7,6 % von Iy ansteigen. Auch bei idealen Bedingungen (Ry = 0 Q) treten in der Gasdiffusions-
schicht Lateralstrome von insgesamt rund 7 % des generierten Stromes auf, d.h. es wird stets eine
homogenere Stromdichteverteilung gemessen als in der Realitét vorliegt. Der grofite Anteil entféllt auf
die Segmente 12, 21, 23 und 32, die gemeinsame Isolationsflaichen mit dem Mittelsegment besitzen.
Querstrome Uber die Segmente 11, 13, 31 und 33, die nur an den Ecken mit dem Mittelsegment zu-
sammenstol3en, sind dagegen auch bei hohen Messkreiswiderstdnden fast vernachléssigbar. Weiterhin
fallt auf, dass die Segmente 21 und 23 hdhere relative Segmentstrome aufweisen als die Segmente 12
und 32. Dies ist damit zu begriinden, dass die Vorzugsrichtung der Gasdiffusionslage (machine direc-
tion) in x-Richtung gelegt wurde und deshalb die Leitfahigkeit um den Faktor 1,7 hoher war als in y-
Richtung.
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Abbildung 4.11: relative Segmentstrome in Abhéngigkeit von Ry, und Position der Segmente
(segmentierter Stromungsverteiler, 3 x 3 Segmente)

Die stark inhomogene Stromdichteverteilung mit elektrochemischer Stoffumsetzung alleine unter dem
Mittelsegment stellt eine sehr theoretische Annahme dar. Steile Gradienten sind zwar grundsatzlich
nicht auszuschlielRen, in der Realitadt wird sich aber zumindest ein stetiger Verlauf der Stromdichte-
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verteilung Uber die aktive Flache einstellen. Einen weiteren Extremfall stellt eine vollkommen homo-
gene Stromdichteverteilung tber die gesamte aktive Flache dar. Die Simulation dieses Betriebszu-
standes mit externen Messkreiswiderstanden von 0 bis 9 mQ und einer konstanten Stromdichte fiihrte
zu dem Ergebnis, dass hierbei keine signifikanten Querstrome auftreten.

Ausschlaggebend fir die Hohe der Lateralstrome ist also neben Ry offenbar der Gradient zwischen
benachbarten Segmenten bzw. der Gradient innerhalb eines Fléchenbereichs auf beiden Seiten der
Isolationsschicht. Die simulierten Stromdichteverteilungen (stark inhomogen und vollkommen homo-
gen) markieren die obere und untere Grenze der Spannweite, innerhalb der sich der Fehler durch die
Querleitfahigkeit in der Gasdiffusionsschicht bei konstantem Ry bewegt. Je steiler die Gradienten
zwischen benachbarten Segmenten und damit die Spannungsdifferenz zwischen benachbarten Aqui-
potenzialflachen, desto hoher sind die Lateralstrome und desto groRer ist die Unsicherheit bei der Be-
stimmung einer Stromdichteverteilung.

4.3.6 Simulationsergebnisse fur die unsegmentierte Bipolarplatte und Multilayer-Platine

Wie im vorausgehenden Kapitel wurde zunéchst eine stark inhomogene Stromdichteverteilung unter-
sucht, bei der sich nur das mittlere der neun Segmente iber einem elektrochemisch aktiven Bereich
der Membran-Elektroden-Einheit befand. Die dort auftretende Stromdichte war konstant, die Strom-
dichte unter den umgebenden Segmenten gleich Null. In Abbildung 4.12 sind die simulierten relativen
Segmentstréme i, in Abhangigkeit vom Messkreiswiderstand Ry, dargestellt.
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Abbildung 4.12: relative Segmentstrome in Abhéngigkeit von Ry, und Position der Segmente
(unsegmentierte Bipolarplatte und Multilayer-Platine, 3 x 3 Stromsensoren)

Aufgrund der Querleitfahigkeit zwischen Segmenten sowohl in der Gasdiffusionsschicht als auch in
der Bipolarplatte treten im Vergleich zur segmentierten Anordnung deutlich héhere Lateralstréme auf.
Mit zunehmendem Ry, ist eine stirkere Abnahme des Stromes Uber das zentrale Segment 22 zu be-
obachten, wahrend die (brigen relativen Segmentstrome auf bis zu 11,4 % von Iy ansteigen. Der
grolte Anteil entfallt wiederum auf die Segmente 12, 21, 23 und 32, die gemeinsame Isolationsflachen
mit dem Mittelsegment besitzen. Im Gegensatz zur Methode mit segmentierter Bipolarplatte sind
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Stréme Uber die Segmente 11, 13, 31 und 33 nicht zu vernachléssigen, was auf die ungehinderte Quer-
leitung im Stromungsverteiler zuriickzufiihren ist. Die Segmente 21 und 23 weisen auch im Fall der
unsegmentierten Bipolarplatte héhere Segmentstrome auf als die Segmente 12 und 32, da die Leit-
fahigkeit in x-Richtung sowohl in der Gasdiffusionslage als auch in der Bipolarplatte héher ist als die
Leitfahigkeit in y-Richtung (Vorzugsrichtung der Gasdiffusionslage und Hauptkanalrichtung des
Stromungsverteilers).

Fur die praktische Erprobung der Methode mit unsegmentierter Bipolarplatte und Multilayer-Platine
wurde ein Prototyp mit 3 x 3 Stromsensoren realisiert, bei dem die einzelnen Messkreiswiderstande
inklusive Durchkontaktierungen und Leiterbahnen einen Wert von 7 mQ aufwiesen. Mit Hilfe dieses
Prototypen konnten die Simulationen experimentell berprift werden, indem in einer Versuchsan-
ordnung analog zum Modell eine homogene Stromdichte unter dem Mittelsegment eingepragt wurde.
Die Ergebnisse aus Simulation und Experiment sind in der folgenden Abbildung 4.13 gegeniiberge-
stellt.
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Abbildung 4.13: a) Simulation und b) Messung der relativen Segmentstrome bei
stark inhomogener Stromdichteverteilung (Ry = 7 mQ)

Es l&sst sich feststellen, dass die Ergebnisse aus Simulation und Experiment gut tibereinstimmen. Die
Querstrome werden im Modell vor allem an den Segmenten 11, 13, 31 und 33 leicht Uberschétzt, so
dass insgesamt ein um 3,4 % niedrigerer Strom uber das Mittelsegment berechnet wird als im Experi-
ment auftritt. Zieht man in Betracht, dass einige vereinfachende Annahmen getroffen wurden und in
der Praxis Messtoleranzen und Werkstoffinhomogenitaten zu erwarten sind, so lasst sich die Uberein-
stimmung zwischen Modell und Experiment als sehr gut ausweisen. Mit Hilfe des oben beschriebenen
methodischen Vorgehens sowie der verwendeten Materialparameter lassen sich Lateralstrome dem-
nach korrekt modellieren.

Wie im Fall der segmentierten Bipolarplatte wurde auch fur die Anordnung mit unsegmentierter Bi-
polarplatte und Multilayer-Platine eine homogene Stromdichteverteilung Uber die aktive Flache mo-
delliert. Die Simulationsergebnisse aus dem vorausgehenden Kapitel lassen sich dabei ohne Ein-
schrankung auf den unsegmentierten Strémungsverteiler ibertragen, d.h. es treten keine signifikanten
Querstrome auf. Im Rahmen einer Sensitivitatsanalyse wurde weiterhin nachgewiesen, dass der Mess-
kreiswiderstand und der Gradient der Stromdichteverteilung zwischen benachbarten Segmenten die
entscheidenden Einflussparameter auf die erzielbare Messgenauigkeit darstellen. Streuungen der Ma-
terialparameter, beispielsweise der Leitfahigkeit der Gasdiffusionsschicht senkrecht zur Ebene der
Membran-Elektroden-Einheit oder des Kontaktwiderstands zwischen der Gasdiffusionslage und der
Bipolarplatte, fiihren auch bei relativ groRen Toleranzen zu keiner ausgepragten Beeinflussung der
Messgenauigkeit [67]. Durch Variation der Flachenpressung in der oben beschriebenen Versuchsan-
ordnung mit 3 x 3 Stromsensoren konnten diese Ergebnisse ebenfalls experimentell bestatigt werden.
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4.3.7 Vergleich der Messmethoden und Erweiterung der Simulationsrechnungen

In Abbildung 4.14 sind die maximalen relativen Querstréme zwischen benachbarten Segmenten fir
die beiden untersuchten Messmethoden bei stark inhomogener Stromdichteverteilung in Abhédngigkeit
vom externen Messkreiswiderstand Ry, dargestellt. Aufgrund der unsegmentierten Gasdiffusions-
schicht treten in beiden Varianten Lateralstrome auf, die im Falle der unsegmentierten Bipolarplatte
bis zu 11,4 % des eingeprégten Stroms unter dem Mittelsegment betragen. Die Kurve fir den unseg-
mentierten Stromungsverteiler zeigt einen steilen Anstieg im Bereich kleiner Messkreiswiderstande
und anschlielend einen relativ flachen Verlauf. Eine signifikante Erhéhung der Messgenauigkeit ist
nur moglich, wenn Widerstande kleiner als 3 mQ realisiert werden kénnen, da erst dann eine deutliche
Abnahme der Lateralstrome eintritt. Im Gegensatz hierzu steigt die Kurve fiir die segmentierte Bipo-
larplatte (ber den betrachteten Widerstandsbereich kontinuierlich an und befindet sich generell auf
niedrigerem Niveau. Die erreichbare Genauigkeit ist also inh&rent héher und kann durch eine Reduzie-
rung des Messkreiswiderstandes stets positiv beeinflusst werden.
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Abbildung 4.14: maximale relative Querstroéme zwischen benachbarten Segmenten bei stark inhomogener
Stromdichteverteilung (BPP — Bipolarplatte, MLP — Multilayer-Platine)

Weiterhin wurde nachgewiesen, dass Lateralstrome von den Stromdichtegradienten zwischen benach-
barten Segmenten abhéngig sind. Der real auftretende Fehler ist somit nicht exakt quantifizierbar, da
durch eine ortsaufgeldste Strommessung nur Durchschnittswerte Uber die jeweiligen Segmentflachen
erfasst werden. Dariber hinaus ist es prinzipiell nicht moglich, das in Kapitel 4.3.4 beschriebene Vor-
gehen umzukehren, d.h. die gemessenen Stromdichtewerte als Neumannsche Randbedingungen an den
Stromkollektoren anzusetzen und auf die Stromdichteverteilung an der Elektrode zuriickzurechnen.
Die Ursache hierfur stellt gerade die Elektrode dar, da hier weder Neumannsche noch Dirichletsche
Randbedingungen definiert werden kénnen und das System somit unterbestimmt ist. Es kann jedoch
eine Abschatzung der Messunsicherheit durchgefiihrt werden, indem gemessene Stromdichtevertei-
lungen an der unteren Schicht der Gasdiffusionslage angesetzt und die Stromdichten an den Strom-
kollektorflachen mit dem Modell berechnet werden (Abbildung 4.15). Uber die unsegmentierte Gas-
diffusionsschicht und Bipolarplatte erfolgt eine Homogenisierung, die fur jedes Segment durch eine
relative Messunsicherheit g, quantifiziert werden kann:

_ jSim,n _j

MP 100 %. (4.15)

n
IMn
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Hierbei stehen jsim, fir die simulierte durchschnittliche Stromdichte des Segments n und ju, fur die
korrespondierende gemessene Stromdichte. In dem Beispiel nach Abbildung 4.15 treten die maxima-
len relativen Querstrome in dem Segment mit der niedrigsten Stromdichte am linken unteren Rand
auf. Segmentstrome am rechten Rand der aktiven Flache werden generell zu klein gemessen, da sie
einen fallenden Stromdichtegradienten zum mittleren Zelldrittel aufweisen. Bei den angegebenen
Zahlenwerten ist zu beachten, dass es sich dabei nur um Anhaltswerte handeln kann, da die gemessene
Stromdichteverteilung als Eingangsgrofe fiir das Modell bereits einer Homogenisierung unterworfen
war.

Finite-Elemente-Modell
Homogenisierung

e

ﬂ FEM-Ergebnis

Neumannsche
Randbedingungen
0.73 0,76 0.79 0.0 -1.3 -4.8
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FEM-Ergebnis [A/cm?] geschatzte relative
Messunsicherheit [%)]

gemessene Stromdichteverteilung
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Abbildung 4.15: Vorgehen zur Abschétzung der relativen Messunsicherheit bei gemessenen
Stromdichteverteilungen [106]

Bei der Auswahl eines geeigneten Messverfahrens fiir Polymer-Elektrolyt-Einzelzellen und Brenn-
stoffzellenstapel ist neben der Messgenauigkeit die Frage nach der technischen Realisierbarkeit in
Betracht zu ziehen. In Vorversuchen wurde nachgewiesen, dass die Segmentierung von 1,5 mm dn-
nen Bipolarplatten mit Hilfe von Epoxydharz-Klebstoffen prinzipiell moglich ist [107]. Der damit
verbundene Aufwand ist jedoch enorm, insbesondere wenn hoéhere 6rtliche Auflosungen angestrebt
werden. Dariuiber hinaus ist im Hinblick auf Stackintegration und Flexibilitat die Methode mit unseg-
mentierter Bipolarplatte und Multilayer-Platine einem segmentierten Strémungsverteiler eindeutig
vorzuziehen. Die damit verbundenen hoheren Unsicherheiten bewegen sich fir die in der Realitét zu
erwartenden Stromdichteverteilungen in einem tolerierbaren Rahmen und stellen die Tauglichkeit der
Messmethode im praktischen Einsatz nicht in Frage. Dieses wesentliche Ergebnis der Simulations-
rechnungen ist nicht auf die in den vorausgehenden Kapiteln analysierte Konfiguration mit 3 x 3 Seg-
menten beschrénkt, sondern gilt auch fir die im weiteren Verlauf der Arbeit verwendete Konfiguration
mit 5 x 5 Segmenten.
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5 Experimentelle Untersuchung von Inhomogenitaten in PEFC

Die im vorausgehenden Kapitel beschriebene Methode zur ortsaufgeldsten Stromdichtemessung mit
unsegmentierter Bipolarplatte und Multilayer-Platine wurde angewendet, um lokale Inhomogenitéten
in technisch relevanten PEFC mit 100 cm? aktiver Flache zu analysieren. Gegenstand der Untersu-
chungen bei unterschiedlichen Betriebsparametern waren Einzelzellen der Zellkonfiguration S-100-1
und S-100-10, wie sie in Kapitel 3 spezifiziert wurden. Die Sensorplatine wurde dabei jeweils auf der
Anodenseite integriert, woraus der in Abbildung 5.1 schematisch dargestellte Aufbau der Versuchs-
zellen resultierte. Eine zusatzliche Graphitplatte zwischen der Sensorplatine und der Stromkollektor-
platte, die in der Abbildung als Blindplatte bezeichnet wird, sorgte fur Kompatibilitat im Hinblick auf
das Dichtungskonzept und fiir gute elektrische Kontaktierung.

BPP MEE BPP
EP  SK Kathode Anode MLP BP SK EP
iV, | [ ___GDS|GDS 1 I \/
A T R - A
| C a ‘J
C 3 [
1 ! |:'
T 3 1
C a I
) ¢ |
C 3
| L = g
C 3 i
1 c 5 |:|
]l C u 1
C A |
A g g ;|
i (= a i
C a 8
g - 3 ij $
Y/ L ) A W Y/
/A [ L] L] (] L] I il

Abbildung 5.1: schematischer Aufbau der Versuchszellen (EP — Endplatte, SK — Stromkollektorplatte,
BPP — Bipolarplatte, GDS — Gasdiffusionsschicht, MEE — Membran-Elektroden-Einheit,
MLP — Multilayer-Platine, BP — Blindplatte)

Ein wesentlicher Schwerpunkt der experimentellen Analyse waren lokale Inhomogenitaten in Verbin-
dung mit dem fiir PEFC charakteristischen Wasserhaushalt, wofiir im ersten Ansatz Polarisationskur-
ven bei variablen Betriebstemperaturen und Taupunkten der Reaktionsluft gemessen wurden. Anhand
der Zellkonfiguration S-100-10 wurden zudem Stromdichteverteilungen bei transienten Feuchte-
zustanden sowie der Einfluss von Temperaturspreizungen uber die aktive Flache untersucht. Lokale
Effekte bei variablen Umsetzungsgraden der Reaktanden wurden mit Hilfe von Stéchiometriekenn-
linien analysiert und an relevanten Stellen der Zusammenhang mit dem Wassermanagement herge-
stellt. Eine signifikante Lageabh&ngigkeit des integralen und lokalen Leistungsverhaltens bei feuchten
Betriebszustanden wurde anhand der Zellkonfiguration S-100-1 demonstriert.
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51 Messungen an der Zellgeneration S-100-10

Abbildung 5.2 zeigt schematisch die Ausrichtung der anodischen und kathodischen Strémungsvertei-
ler in der Zellkonfiguration S-100-10, die den nachfolgenden Versuchen zu Grunde lag. Die Reaktan-
den durchstromten die Zelle im Gegenstrom, wobei die Hauptrichtung der Gaskanéle jeweils in verti-
kaler Richtung verlief. Luft wurde von links nach rechts tber die aktive Flache geflhrt, der Wasser-
stoff in entgegengesetzter Richtung von rechts nach links. Das Kuhlflowfield auf der Rickseite der
kathodischen Bipolarplatte sowie in der Sensorplatine bestand aus horizontalen, parallel verlaufenden
Kanélen, die Uber vertikale Sammelkanale mit demineralisiertem Wasser versorgt wurden.
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Abbildung 5.2: schematische Anordnung der Stromungsverteiler in der Zellgeneration S-100-10
(Luft und Wasserstoff im Gegenstrom, Ansicht jeweils von der Kathodenseite)

5.1.1 Polarisationskurven bei variablen Zelltemperaturen und Taupunkten der
Reaktionsluft

Um den grundséatzlichen Einfluss des Wasserhaushalts auf die Stromdichteverteilung zu untersuchen,
wurden Polarisationskurven bei variablen Betriebstemperaturen (60, 70, 80°C) und variablen Be-
feuchtungsgraden der Reaktionsluft gemessen. Als Betriebstemperatur 9gsz wurde die Vorlauftempe-
ratur des KiihImediums angenommen und in allen Versuchen der maximale Kihlmitteldurchsatz von
530 g-min™ eingestellt. Die Temperaturspreizung AS zwischen Vor- und Riicklauf war dabei stets
kleiner als 1,3°C, d.h. man kann in erster Naherung von isothermen Bedingungen tber die aktive Fla-
che ausgehen. Der Wasserdampfgehalt der Reaktionsluft am Eingang der Versuchszelle, respektive
deren Taupunkt TP, wurde durch die Befeuchtertemperatur eingestellt. Die Umsetzungsgrade der
Reaktanden waren konstant 70 % auf der Anoden- und 30 % auf der Kathodenseite, die Gasdriicke am
Zellausgang betrugen jeweils 1,0 bargps.

In Abbildung 5.3 sind die gemessenen Polarisationskurven fir eine Zelltemperatur von 80°C und
unterschiedliche Taupunkte der Luft dargestellt. Multipliziert man in jedem Arbeitspunkt die Strom-
dichte mit der Zellspannung, so erhédlt man durchschnittliche Leistungsdichten, deren Verlaufe eben-
falls in der Abbildung aufgetragen sind. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Polarisationskurven mit
steigendem Befeuchtungsgrad flacher werden und die elektrische Leistungsabgabe der Zelle ansteigt.
Dieser Effekt ist im wesentlichen auf die zunehmende Protonenleitfahigkeit der Polymermembran mit
steigendem Feuchtegehalt zurlickzufihren, die flr PEFC charakteristisch ist. Versuche mit Befeuch-
tertemperaturen unter 60°C wurden bei 80°C Zelltemperatur nicht durchgefiihrt, da hierbei ein statio-
nérer Betrieb nur auf einem sehr geringen Leistungsniveau moglich war und deutlich zu trockene Be-
triebsbedingungen die Lebensdauer der Versuchszellen stark limitierten.
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Abbildung 5.3: Polarisations- und Leistungskurven fur 9gsz = 80°C und variablen Taupunkt der Luft

Polarisationskurven bei 60 und 70°C Zelltemperatur wiesen analog zu Abbildung 5.3 ein verbessertes
Leistungsverhalten mit steigendem Taupunkt der Luft auf. Im Hinblick auf trockene Betriebszustéande
waren Messungen jedoch auch bei hoheren Differenzen zwischen Zell- und Befeuchtertemperatur
moglich, wahrend bei hohen Feuchtezustdnden nur noch ein relativ geringer Leistungszuwachs mit
steigendem Taupunkt der Luft zu verzeichnen war. Abbildung 5.4 verdeutlicht dieses Kennlinien-
verhalten fir eine Zelltemperatur von 60°C.
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Abbildung 5.4: Polarisations- und Leistungskurven fir 3gsz = 60°C und variablen Taupunkt der Luft

Zum Verstandnis dieser Effekte I&sst sich aus dem idealen Gasgesetz und dem Gesetz von Dalton, das
besagt, dass sich der Gesamtdruck p eines feuchten Gases aus der Summe der Partialdriicke des



52 5 Experimentelle Untersuchung von Inhomogenitaten in PEFC

trockenen Gases und des Wasserdampfs zusammensetzt [108], die folgende Gleichung fur die relative
Feuchte ¢ ableiten:

0= P . (5.1)

Pea(9): (1+ nGJ

Np

Hierin bezeichnen p, (9) den temperaturabhdngigen Sattigungsdampfdruck, ng,, den Stoffstrom des
trockenen Gases (im vorliegenden Fall Wasserstoff oder Luft) und n, den Stoffstrom des darin ent-
haltenen Wasserdampfs. Zur Berechnung der maximalen Dampfmenge, die das Gas aufnehmen kann,
wird ¢ = 1 gesetzt und die Gleichung nach n aufgeldst:

o =—2 cs (52)
-1
e (9)

Der Sattigungsdampfdruck nimmt allgemein mit steigender Temperatur zu und kann in dem fir PEFC

relevanten Temperaturbereich durch die Magnusformel angenéhrt werden [109]:
17,08-9

234,18°C+9 )

P (9)=610,78 Pa - exp( (5.3)
Aus dem exponentiellen Zusammenhang zwischen pg: und 3 folgt, dass die Wasserdampfmenge, die
nach Gleichung (5.2) von den Reaktionsgasen aufgenommen werden kann, mit steigender Betriebs-
temperatur Uberproportional ansteigt. Bei hoheren Zelltemperaturen setzt Dehydration deshalb friiher
ein bzw. wirkt sich bei gleichen Differenzen zwischen Befeuchter- und Zelltemperatur stérker aus.
Umgekehrt ist das Auftreten von Wasserdampfsattigung bzw. Kondensatbildung bei niedrigen Be-
triebstemperaturen wahrscheinlicher. Im Extremfall wird bei sehr hohen Feuchtezustdnden der Riick-
gang des Membranwiderstandes durch Diffusionshemmungen infolge von Flutungserscheinungen
kompensiert, d.h. einem Riickgang des Widerstandsiiberpotenzials steht ein Anstieg des Konzentra-
tionsuberpotenzials gegentiber.

Zur Quantifizierung der Homogenitat bzw. Inhomogenitat von Stromdichteverteilungen Uber den ge-
samten Lastbereich einer Polarisationskurve wurden in Kapitel 3.4 die maximale Spannweite und die
Standardabweichung als KenngroRen aus der beschreibenden Statistik adaptiert. Angewendet auf die
Polarisationskurven der Zellgeneration S-100-10, die bei variablen Zell- und Befeuchtertemperaturen
gemessen wurden, liefern diese Definitionen die in Tabelle 5.1 angegebenen Werte. Zusatzlich sind in
der Tabelle die Maximalwerte der durchschnittlichen elektrischen Leistungsdichte tber die aktive
Flache enthalten, die ebenfalls aus den Kennlinien resultieren.

Bei allen Zelltemperaturen nahm sowohl die maximale Spannweite als auch die Standardabweichung
zunachst signifikant ab, wenn der Taupunkt der Luft erhdht wurde. Die homogensten Verteilungen er-
gaben sich fiir 9gsz = 60 und 70°C, wenn die Differenz zwischen Zell- und Befeuchtertemperatur
10°C betrug. Stromte die Reaktionsluft hingegen wasserdampfgesattigt in die Zelle ein, so war neben
dem deutlich verminderten Leistungszuwachs ein Wiederanstieg der Streuparameter zu verzeichnen.
Verantwortlich flr dieses Verhalten sind lokale Flutungserscheinungen, die im Verlauf dieses Kapitels
noch detaillierter untersucht werden. Weiterhin lasst sich aus der Tabelle ableiten, dass bei
9gsz = 70°C generell héhere Zellleistungen und homogenere Stromdichteverteilungen erreicht werden
als bei 9gsz = 60°C. Die Polarisationskurve bei 3gsz/TP s = 60/30°C wies von allen Messungen das
inhomogenste Verhalten auf, da hier sowohl die maximale Spannweite als auch die Standardabwei-
chung am groften war.
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8gsz TPLun max. Leistungsdichte max. Spannweite R,., Standardabweichung s
°C o W.cm?

60 30 0,24 1,67 0,529
60 40 0,28 1,35 0,391
60 50 0,32 1,15 0,274
60 60 0,34 1,21 0,308
70 40 0,22 1,46 0,501
70 50 0,32 1,05 0,309
70 60 0,52 0,774 0,185
70 70 0,55 0,984 0,204
80 60 0,24 0,938 0,241
80 70 0,38 0,598 0,137
80 80 0,53 0,680 0,136

Tabelle 5.1: Maximalwerte der durchschnittlichen elektrischen Leistungsdichte und Streuparameter der Polarisa-
tionskurven bei variablen Zelltemperaturen und Taupunkten der Luft (Zellkonfiguration S-100-10)

Im Unterschied zu den Messungen bei 60 und 70°C nahm die elektrische Leistungsabgabe bei
9gsz = 80°C nochmals deutlich zu, wenn die Reaktionsluft voll befeuchtet in die Zelle einstromte. Die
Standardabweichung blieb dabei im Vergleich zum Betrieb mit TP, = 70°C nahezu konstant, wah-
rend ein Wiederanstieg der maximalen Spannweite zu beobachten war. VVon allen Messungen wies die
Polarisationskurve bei 9gsz/ TPyt = 80/70°C die kleinsten Streuparameter und demnach das homo-
genste Verhalten Uber den gesamten Lastbereich auf. Die hochsten Zellleistungen wurden hingegen
bei feuchteren Betriebszustanden erzielt, respektive bei 9gsz/ TPy = 70/60, 70/70 und 80/80°C.

Die lokalen Polarisationskurven fir 9gsz/TP s = 60/30°C, d.h. fir den inhomogensten Fall, sind in
Abbildung 5.5 graphisch dargestellt. Zur Orientierung gibt das graue Matrixfeld rechts oben in dem
Diagramm die Kennzeichnung und Lage der 25 Segmente innerhalb der aktiven Flache an. Die An-
sicht entspricht derjenigen von Abbildung 5.2, d.h. der Lufteinlass befindet sich bei Segment 11 und
der Wasserstoffeinlass bei Segment 15. Die Hauptrichtung der Gasverteilerkanéle verlauft jeweils
vertikal entlang der Spalten der Messfelder. Die Abbildung zeigt deutlich ein breites Auffachern der
lokalen Polarisationskurven, das letztendlich fur die hohen Streuparameter nach Tabelle 5.1 verant-
wortlich ist. Die niedrigen Stromdichten am linken Zellrand (Segmente 11 bis 51) sind dabei auf De-
hydration der Membran-Elektroden-Einheit durch die ungesattigte Reaktionsluft zurtickzufiihren. Die-
ser Effekt schwécht sich entlang des Stromungswegs der Luft ab, da diese sich sukzessive mit Pro-
duktwasser anreichert. Am rechten Rand der aktiven Flache (Segmente 15 bis 55) treten daher die
hochsten Stromdichten auf. Neben dieser grundsatzlichen Tendenz sind jedoch auch unregelmaRige
Verlaufe zu erkennen, insbesondere fiir die Segmente 23 und 33 bei niedrigen Zellspannungen sowie
in unterschiedlicher Auspragung fir die Segmente 14 bis 54. In [74,79,110] wurden solche komma-
bzw. S-formigen Kurven mit Hilfe modelltheoretischer und experimenteller Ansatze analysiert und auf
Massentransportverluste infolge lokaler Flutung oder Reaktandenverarmung (starvation) zuriickge-
fuhrt. Verarmung ist im vorliegenden Fall unwahrscheinlich, da eine exzessive Abreicherung der
Reaktanden in der Regel besonders diejenigen Bereiche der aktiven Flache betrifft, die sich nahe der
Ausstromoffnungen befinden, und nicht wie in Abbildung 5.5 im Zentrum der Zelle (insbesondere die
Segmente 23 und 33). Die Tatsache, dass komma- bzw. S-férmige Polarisationskurven bei allen Mes-
sungen mit 60°C Zelltemperatur sowie bei 3gsz/ TP, = 70/70°C auftraten und mit steigendem Tau-
punkt der Luft an Intensitat zunahmen, spricht zusétzlich eher fiir lokale Flutungserscheinungen als
Ursache.
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Abbildung 5.5: lokale Polarisationskurven fiir 3gsz = 60°C und TP = 30°C

Um diese Annahme weiter zu stiitzen, wird im folgenden eine einfache Bilanzierung des Wasserhaus-
halts im Punkt der maximalen Zellleistung, d.h. bei Ugsz = 0,5 V und jgsz = 0,47 A-cm?, durchgefihrt.
Dazu werden zunéchst die folgenden Vereinfachungen getroffen:

= Druckabfalle iber die Versuchszelle werden vernachldssigt, d.h. im gesamten System herrscht
konstant p = 1,0 bargs.

= Die Abnahme des Luftstroms durch elektrochemische Sauerstoffreduktion wird vernach-
lassigt, d.h. der Stoffstrom auf der Kathodenseite ist konstant und ergibt sich fur up = 30 %
und X, =21% aus dem Faradayschen Gesetz zu 1, =1,93-10"° mol-s™.

Die Produktionsrate von Wasser in der Zelle lasst sich ebenfalls mit Hilfe des Faradayschen Gesetzes
berechnen und betragt im Betriebspunkt n o = 244.107° mol-s™. Setzt man n, p und die nach der
Magnusformel berechneten Sattdampfdriicke bei 30°C Befeuchter- und 60°C Zelltemperatur (0,0425
bzw. 0,199 bar,ys) in Gleichung (5.2) ein, so ergibt sich die von der Luft im Befeuchter aufgenommene
Dampfmenge zu 85,8-10° mol-s™ und die maximale Dampfmenge im Luftstrom zu 480-10° mol-s™.
Aus der Differenz der beiden Dampfmengen resultiert schlie8lich die maximal mégliche Nettoaufnah-
me der Reaktionsluft zu 395-10° mol-s™. Dieser Wert ist deutlich groRer als Ny,0, d.h. die elektroche-
misch produzierte Wassermenge ist nicht ausreichend, um den Luftstrom mit Wasserdampf zu satti-
gen. Lokale Flutungserscheinungen auf der Kathodenseite der Versuchszelle kénnen somit als Ursache
fur die komma- bzw. S-formigen Polarisationskurven in Abbildung 5.5 ausgeschlossen werden.

Auf der Anodenseite tritt ein Wasserstoffstrom von n, =348 .10 mol-s™ in die Versuchszelle ein,
von dem 70 % durch die elektrochemische Oxidation an der Elektrode umgesetzt werden. Das trocken
einstrdmende Gas erfahrt in der Zelle eine Befeuchtung durch Wassermolekiile, die aufgrund des Kon-
zentrationsgefalles von der Kathode Uber die Membran zur Anode diffundieren und einem Austrock-
nen der Membran-Elektroden-Einheit entgegenwirken. Dieser Wassertransport lasst sich durch einen
effektiven Transportkoeffizienten X quantifizieren, der die durchschnittliche Anzahl der Wassermo-
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lekiile angibt, die pro umgesetztes Proton tber die Membran beférdert werden. Dabei bedeutet ein ne-
gativer Wert von X, dass es sich um Nettowassertransport von der Kathode zur Anode handelt (vgl.
Kapitel 2.6). Im folgenden werden Zahlenwerte um -0,1 angesetzt, wie sie in [50] fiir diinne Nafion®-
Membrane, 60°C Zelltemperatur, trockenes Anodengas und gut befeuchtete Reaktionsluft dokumen-
tiert sind. Einschrankend ist bei diesem Vorgehen zu beachten, dass die verwendeten Transportkoef-
fizienten nur Durchschnittswerte représentieren, die an Versuchszellen mit einer aktiven Flache von
50 cm? gemessen wurden und an dieser Stelle ebenfalls als konstant angesetzt werden. Die Ableitung
von lokalen Aussagen kann daher nur eine Anndherung an die realen VVerhaltnisse darstellen.

Abbildung 5.6 zeigt die nach Gleichung (5.1) berechneten relativen Feuchten auf der Anodenseite in
Abhéangigkeit vom Wasserstoffumsatz in der Zelle. Scharparameter der Kurven ist der effektive
Transportkoeffizient X, der unterschiedlichen Wasserdampfgehalt auf der Anodenseite reprasentiert.
Am Wasserstoffeingang betrégt der Grad der Abreicherung 0 %, am Wasserstoffausgang 70 %. Der
grau hinterlegte Bereich markiert in etwa den Zustand in der die Zellmitte, wo aufgrund der hohen
Stromdichten in der rechten Zellhélfte bereits 50 % des einstromenden Gases verbraucht sind. Die
Ergebnisse in Abbildung 5.6 fiihren zu der Schlussfolgerung, dass trotz des relativ trockenen Betriebs
der Zelle bei 9gsz/TP s« = 60/30°C lokale Flutung auf der Anodenseite fir die geschwungenen Polari-
sationskurven verantwortlich ist. Selbst bei moderaten Werten von X wird Wasserdampfsattigung be-
reits in der rechten Zellhalfte erreicht, so dass Kondensatbildung bei einer weiteren Abreicherung des
Reaktandenstromes unvermeidbar ist. Das Auftreten der Inhomogenitaten im Zentrum der aktiven
Flache bzw. im Bereich der Segmente 14 bis 54 ist damit ebenfalls einsichtig. Nicht darstellbar ist
jedoch die Tatsache, dass in der linken Zellhadlfte keine Flutungserscheinungen mehr zu beobachten
sind, obwohl die Wasserstoffkonzentration weiter abnimmt. Dieses Phdnomen ist auf eine Umkehr des
effektiven Wassertransports iber die Membran im Bereich der trockenen Reaktionsluft zurlickzuftih-
ren, d.h. Xe ist dort positiv und die Wasserkonzentration auf der Anodenseite nimmt wieder ab. Me-
chanismen dieser Art wurden u.a. von Janssen [111] mit Hilfe ph&nomenologischer Modellansétze
untersucht und teilweise erhebliche Unterschiede des effektiven Transportkoeffizienten Uber die aktive
Flache festgestellt. Erst im Durchschnitt ber die gesamte aktive Flache resultieren die eher moderaten
Werte, die auch in der vorliegenden N&herungsrechnung angesetzt wurden.
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Abbildung 5.6: Zusammenhang zwischen der relativen Feuchte und der Abreicherung des Wasserstoffs tiber
der aktiven Flache bei unterschiedlichen effektiven Transportkoeffizienten Xef (9gsz = 60°C)
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Eindeutig zu trockene Betriebsbedingungen, die durch keinerlei weitere Phdnomene (berlagert wer-
den, liegen bei 9gsz = 70°C und TP« = 40°C vor. Die lokalen Polarisationskurven fir diesen Be-
triebszustand sind in der folgenden Abbildung 5.7 dargestellt und weisen nach Tabelle 5.1 vergleich-
bare Streuparameter wie der Betriebszustand 9gsz/ TPy« = 60/30°C auf.

Zellspannung [V]

0.4

12 | 13 | 14 | 16

32| 38| 34|35
42 | 43 | 44 | 45

22| 23| 24 | 25

62 | 63 | 54 | 55

—
il
— -

-
i

= e

-1

12
13
14
15
21

23
24
25
31
32

- 34

35
41
42
43
44
45

. Spalte Spalte palte ' ' ' —-0-- 51
11..51 |12..52 13 ... 53 52
% o
0,0 01 0,2 0,3 04 05 06 0,7 —0- 55 |

Stromdichte [A-cm2] 45551806

Abbildung 5.7: lokale Polarisationskurven fiir 3gs; = 70°C und TP = 40°C

Wie bei 9gsz/ TPyt = 60/30°C treten die niedrigsten Stromdichten aufgrund Dehydration am linken
Rand der aktiven Fl&che auf, wo trockene Reaktionsluft in die Zelle einstromt. Daran anschlieRend ist
entlang der Stromungsrichtung der Luft ein kontinuierlicher Anstieg der elektrochemischen Aktivitat
zu erkennen, der mit zunehmender Befeuchtung durch Produktwasser einher geht. Am rechten Rand
der aktiven Flache, wo trockener Wasserstoff einstromt, bleibt die Zellleistung im Vergleich zu den
Segmenten 14 bis 54 weitgehend konstant. Auffallig ist weiterhin, dass die relativen Verhéltnisse der
einzelnen Segmentstrome zueinander uUber den gesamten Lastbereich stabil bleiben. Analoge Bilanz-
rechnungen zum Wasserhaushalt wie bei 3gs/TP . = 60/30°C fuihren zu dem Ergebnis, dass die Dif-
ferenz zwischen elektrochemischer Wasserproduktion (fy o = 228-10"°mol-s) und maximaler
Nettoaufnahmekapazitat der Reaktionsluft (673-10° mol-s™) deutlich groRer ist. Zudem ist ein we-
sentlich hoherer effektiver Wassertransport von der Kathode zur Anode notwendig, um das Wasser-
stoffgas vollstandig zu befeuchten. Das Verhalten der Zelle Uber die aktive Flache ist aus diesen
Grinden durch Austrocknung bestimmt und es treten keine lokalen Flutungserscheinungen auf.

Die geringsten Streuparameter bzw. das homogenste Verhalten weisen nach Tabelle 5.1 die lokalen
Polarisationskurven fir 3gsz/TP e = 80/70°C auf, die in Abbildung 5.8 dargestellt sind. Dabei ist
offensichtlich, dass die einzelnen Kurven deutlich weniger auffachern als bei 9gsz/ TPy = 60/30 und
70/40°C. Ein Vergleich zwischen der produzierten Wassermenge und dem Aufnahmevermoégen der
Reaktanden fiihrt jedoch auch hier zu dem Ergebnis, dass die Zelle tendenziell zu trocken betrieben
wird. Dadurch werden ausgeprégte Minima der Stromdichteverteilung infolge lokaler Flutung zwar
vermieden, es treten im Gegenzug jedoch auch keine gut befeuchteten Bereiche mit hohen Strom-
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dichten hervor. Trotz der minimalen Streuparameter wird aus diesem Grund bei 3gsz/ TP s = 80/70°C
nicht die maximale Zellleistung erreicht.
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Abbildung 5.8: lokale Polarisationskurven fiir 3gs; = 80°C und TP = 70°C

Von den in der Arbeit gemessenen Polarisationskurven wiesen die Kennlinien bei 3gsz/ TP s = 70/60,
70/70 und 80/80°C die hdchsten durchschnittlichen Leistungsdichten auf. Die lokalen Kurven bei
98sz/ TPt = 70/60°C zeigen dabei Uber den gesamten Lastbereich einen weitegehend stabilen Ver-
lauf, der qualitativ dem in Abbildung 5.8 dhnelt. Dagegen sind bei 3gs2/ TP« = 70/70°C infolge loka-
ler Flutungsphanomene stark geschwungene Kennlinien zu beobachten und fiihren zu dem bereits er-
wéhnten Wiederanstieg der Streuparameter. Bei 9gsz/ TP,y = 80/80°C sind die Verlaufe der einzelnen
Polarisationskurven wiederum stabil Gber den gesamten Lastbereich, die Unterschiede zwischen ma-
ximalen und minimalen Stromdichten bzw. zwischen gut befeuchteten und trockenen Teilbereichen
der aktiven Flache sind jedoch ausgeprégter als bei 3gsz/ TPy = 80/70°C. Diese Ergebnisse verdeutli-
chen, dass fir den Einsatz der Zellgeneration S-100-10 unter den gegebenen Betriebsparametern ein
Kompromiss zwischen einer hohen Leistungsdichte und einer mdglichst gleichméRigen Ausnutzung
der aktiven Flache zu finden ist. Besonders zu berticksichtigen sind dabei Fragen der Lebensdauer,
respektive in wie weit sich lokal zu feuchte oder zu trockene Betriebsbedingungen auf das Degrada-
tionsverhalten auswirken. Lebensdauertests waren nicht Gegenstand der Arbeit, er6ffnen jedoch ein
weiteres, breites Anwendungsfeld flr die ortsaufgeléste Stromdichtemessung.
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5.1.2 Transiente Zustéande bei variablen Zelltemperaturen und Taupunkten der
Reaktionsluft

Fur die Untersuchung von Stromdichteverteilungen in transienten Betriebszustdnden wurde zum einen
die Befeuchtertemperatur, zum anderen die Zelltemperatur verandert, wahrend die Uibrigen Betriebspa-
rameter konstant blieben. Der Kiihimitteldurchsatz betrug dabei stets 530 g-min™, die Gasdriicke je-
weils 1 bargs und die Umsetzungsgrade 70 % auf der Anoden- und 30 % auf der Kathodenseite. Die
Zelle wurde potentiostatisch mit Ugsz = 0,5 V betrieben, d.h. stationdre Betriebspunkte entsprachen
den Ausgangszustanden der Polarisationskurven im vorausgehenden Kapitel. Abweichungen der Ab-
solutwerte sind in diesem Zusammenhang auf unterschiedlichen Degradationsfortschritt bzw. auf Alte-
rung der Zellen zuriickzuflihren. Qualitative Aussagen hinsichtlich lokaler Phdnomene waren jedoch
in allen Experimenten reproduzierbar.

Das integrale Verhalten der Versuchszelle bei 9gsz = 70°C und einem Anstieg der Befeuchtertempe-
ratur von 60 auf 70°C zeigt Abbildung 5.9. Als Nullpunkt der Zeitachse wurde der Sollwertsprung von
TPLu definiert, der einen annéhernd linearen Anstieg des Istwerts ausldste. Nach etwa sechs Minuten
war die stationdre Endtemperatur der Befeuchtereinheit erreicht. Die durchschnittliche Stromdichte
Jesz der Zelle stieg nach dem Sprung an, erreichte nach ca. 50 Minuten ein Maximum und fiel danach
wieder ab. Der stationdre Endzustand stellte sich nach etwa 120 Minuten ein und wies eine Zelllei-
stung auf, die rund 8,6 % Uber der des Ausgangszustands lag.
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Abbildung 5.9: Anderung der durchschnittlichen Stromdichte jgs, bei einer Erhéhung des Taupunkts
der Luft von 60 auf 70°C (Ugsz = 0,5 V, sz = 70°C)

Die Stromdichteverteilungen in den stationdren Anfangs- und Endzustdnden sowie in zwei transienten
Betriebspunkten sind in Abbildung 5.10 dargestellt. Fir 9gsz/ TPy = 70/60°C ist in Abbildung 5.10a
deutlich lokale Austrocknung durch die Reaktionsluft im linken Bereich der aktiven Flache zu erken-
nen. Dehydration durch trockenes Wasserstoffgas am rechten Zellrand ist dagegen weniger gravie-
rend. Die maximale Stromdichte tritt in der rechten Zellhalfte auf, wo auf beiden Seiten der Membran-
Elektroden-Einheit von gut befeuchteten Reaktanden auszugehen ist. Nachdem die Befeuchtertem-
peratur erhéht wurde, steigt die durchschnittliche Stromdichte der Zelle an, bis der Punkt maximaler
Leistung erreicht ist. In Abbildung 5.10b ist hierbei eine deutliche Homogenisierung der elektroche-
mischen Aktivitat zu erkennen. Das Maximum der Stromdichte bleibt im Vergleich zu Abbil-
dung 5.10a nahezu unverandert, wahrend sich das Minimum zum Wasserstoffeinlass hin verschiebt.
Dieser Zustand bleibt jedoch nicht bestehen, sondern es bildet sich eine Senke der elektrochemischen
Aktivitat aufgrund lokaler Flutung in der linken Zellhélfte aus, wie Abbildung 5.10c zeigt. Die
Inhomogenitat der Stromdichteverteilung nimmt mit der Zeit weiter zu und resultiert schlielich in
dem stationdren Endzustand nach Abbildung 5.10d. Die Mechanismen fiir lokale Flutung entsprechen
dabei weitgehend denen in Kapitel 5.1.1, d.h. Rickdiffusion von Produktwasser in der rechten Zell-
hélfte sowie Abreicherung des Wasserstoffstroms durch elektrochemischen Stoffumsatz fiihren zu
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anodenseitiger Kondensatbildung in der Zellmitte und in der linken Zellhélfte. Im Unterschied zu den
Verhéltnissen bei 9gsz/ TPy = 60/30°C im vorausgehenden Kapitel ist die Umkehr des effektiven
Wassertransports in der linken Zellhélfte jedoch wegen des voll befeuchteten Luftstroms nur einge-
schrankt moglich, weshalb lokale Flutung dort besonders signifikant wird. Am linken Rand der Zelle
ist wieder ein leichter Anstieg der lokalen Stromdichten zu erkennen, d.h. die Nahe zur Ausstrom-
offnung wirkt sich offenbar positiv auf die Abfuhr von fliissigem Wasser aus.
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Abbildung 5.10: Stromdichteverteilungen fir die Erhdhung des Taupunkts der Luft von 60 auf 70°C bei
9gsz = 70°C und Ugsz = 0,5 V, a) t = 0 min, b) t =50 min, ¢) t =80 min, d) t = 120 min

Abbildung 5.11 zeigt das integrale Verhalten der Versuchszelle bei einer konstanten Befeuchtertem-
peratur von 70°C und einem Anstieg der Zelltemperatur von 70 auf 80°C. Die Zelle wurde somit po-
tentiostatisch aus einem relativ feuchten Anfangszustand heraus in einen relativ trockenen Zustand mit
homogener Stromdichteverteilung gefahren. Als Nullpunkt der Zeitachse wurde der Sollwertsprung
der Zelltemperatur, respektive der Vorlauftemperatur des Kihlmediums, definiert. Der Istwert der
Vorlauftemperatur folgte dem Sprung mit einem exponentiellen Verlauf und erreichte nach etwa
17 Minuten stationdr 80°C. Die durchschnittliche Stromdichte der Zelle sinkt nach dem Sprung kurz
ab, steigt dann jedoch mit zunehmender Zelltemperatur deutlich an und erreicht nach etwa acht Minu-
ten ein ausgeprégtes Maximum. Danach geht die Stromdichte zun&chst mit hoher negativer Steigung
wieder zuriick und mundet schlieBlich nach etwa 150 Minuten flach in den stationdren Endzustand.
Die integrale Leistungsdichte nach dem Sprung der Zelltemperatur ist um etwa 17 % kleiner als im
Ausgangszustand.
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Abbildung 5.11: Anderung der durchschnittlichen Stromdichte jgs; bei einer Erhéhung der Zelltemperatur
von 70 auf 80°C (Ugsz = 0,5V, TP = 70°C)

Abbildung 5.12 zeigt die sich einstellenden Stromdichteverteilungen in den stationaren Anfangs- und
Endzustdnden sowie in zwei transienten Betriebspunkten. Die Verteilung in Abbildung 5.12a ent-
spricht dabei dem stationdaren Endzustand der vorausgehenden Messung bei variabler Befeuchtertem-
peratur (Abbildung 5.10d) und belegt die Reproduzierbarkeit der Versuche auch auf lokaler Ebene.
Sowohl die Lage der Extrema als auch deren Absolutwerte und das generelle Profil der Stromdichte-
verteilung sind in den beiden Abbildungen nahezu identisch.
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Abbildung 5.12: Stromdichteverteilungen fir die Erhéhung der Zelltemperatur von 70 auf 80°C bei
TPyt = 70°C und Ugsz = 0,5 V, a) t =0 min, b) t =8 min, ¢) t =20 min, d) t = 160 min
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Ausgehend von diesem stationdren Anfangszustand setzt mit steigender Zelltemperatur eine Homoge-
nisierung der elektrochemischen Aktivitat dber die Zellflache ein, wie Abbildung 5.12b zeigt. Das
ausgepragte Minimum in der linken Zellhélfte 16st sich auf und es herrscht tibergangsweise ein relativ
ausgeglichener Wasserhaushalt mit hoher Membranfeuchte, der zu dem Maximum der integralen Zell-
leistung fihrt. Nach 20 Minuten ist der Sollwert der Zelltemperatur bereits erreicht und es liegt die
Stromdichteverteilung nach Abbildung 5.12c vor. Aufgrund der generell zu trockenen Betriebsbedin-
gungen ist die Zellleistung in diesem Betriebszustand bereits deutlich niedriger als im Ausgangszu-
stand. Im stationdren Endzustand nach Abbildung 5.12d entspricht die Stromdichteverteilung qualita-
tiv dem Ausgangszustand der lokalen Polarisationskurven in Abbildung 5.8 mit der maximalen
elektrochemischen Aktivitat in der N&he der Ausstromung von Restwasserstoff am unteren Zellrand
und der minimalen Stromdichte am Luftauslass. Die durchschnittliche Stromdichte am Ende der Tran-
sienten liegt fast 15 % unter der des gut befeuchteten Ausgangszustands und rund 20 % unter der des
Zustands mit der maximalen Leistung, die Streuparameter in diesem Betriebszustand sind hingegen
minimal.

5.1.3 Stromdichteverteilungen bei reduziertem Kihlmitteldurchsatz

Aus den moderaten Betriebstemperaturen von PEFC resultieren zum einen wesentliche Vorteile dieser
Technologie, z.B. kurze Startzeiten und hohe Dynamik, andererseits treten gerade im Temperatur-
bereich zwischen 50 und 80°C sensible Gas- und Fliissigphasengleichgewichte auf, wie die Versuchs-
ergebnisse der beiden vorausgehenden Kapitel belegten. Die bisherigen Experimente wurden bei
einem konstant hohen KiihImitteldurchsatz von 530 g-min™ durchgefiihrt, so dass von anndhernd iso-
thermen Bedingungen Uber die aktive Flache ausgegangen werden konnte. Dieser Betriebszustand tritt
im dynamischen Einsatz von PEFC oder in technischen Systemen mit limitierten Pumpenleistungen
jedoch nur in den seltensten Féllen auf. Vielmehr ist in der Praxis von einer Temperaturspreizung Uber
die aktive Flache bzw. von lokalen Temperaturgradienten auszugehen, die sdmtliche Prozesse in der
Zelle beeinflussen [112,113]. Im Rahmen der Arbeit wurden daher Messungen der Stromdichtevertei-
lung bei gedrosselten Durchflussraten des Kiihimediums bzw. bei erhdhten Temperaturspreizungen
zwischen Vor- und Ricklauf durchgefiihrt. Als Zelltemperatur wurde dabei analog zu den vorausge-
henden Experimenten die VVorlauftemperatur angenommen und diese konstant auf 70°C gehalten. Die
Umsetzungsgrade waren in allen Versuchen 70 % auf der Anoden- und 30 % auf der Kathodenseite,
die Gasdriicke am Zellausgang betrugen jeweils 1,0 bar.,s. Die Versuchszellen wurden potentiostatisch
bei einer Spannung von 0,5 V betrieben.

In Abbildung 5.13 sind stationdre Stromdichteverteilungen fur TP s = 60 bzw. 70°C und einen Kihl-
mitteldurchsatz von 90 g-min™ dargestellt. Die Temperaturen des Kilhimediums wurden unmittelbar
vor bzw. hinter der Zelle gemessen und resultierten in Temperaturspreizungen von 3,1 bzw. 3,2°C.
Entsprechend der schematischen Ansicht in Abbildung 5.2 erfolgt die interne Verteilung des Kiihlwas-
sers Uber vertikale Sammelkanéle sowie Uber horizontal verlaufende, parallele Kandle. Es ist daher im
wesentlichen von einem positiven Temperaturgradienten, respektive mit einem Anstieg der lokalen
Temperaturen, vom rechten zum linken Rande der aktiven Flache auszugehen. Die elektrische Lei-
stungsdichte war mit 0,41 W-cm™ bei TPy« = 60°C und 0,44 W-cm™ bei TP = 70°C deutlich nied-
riger als in Tabelle 5.1 sowie in den korrespondierenden Anfangs- und Endzustdnden der transienten
Messungen im vorausgehenden Kapitel, was im wesentlichen auf fortgeschrittene Alterung der Ver-
suchszelle zuriickzufihren ist. Vergleicht man die Stromdichteverteilungen fir TP = 60°C bei vol-
lem (Abbildung 5.10a) und reduziertem Kihlmitteldurchsatz (Abbildung 5.13a) qualitativ, so fallt zu-
néchst auf, dass die Lage der Extrema unverdndert ist und das grundsétzliche Profil der elektrochemi-
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schen Aktivitat weitgehend erhalten bleibt. Unterschiede ergeben sich in der maximalen Spannweite
der Verteilungen, die bei einem Kiihimitteldurchsatz von 530 g-min™ einen Wert von 0,691 aufweist
und bei einem Durchsatz von 90 g-min™ auf 0,864 ansteigt. Der Effekt der Dehydration am Lufteinlass
wird somit bei 9gsz/ TPyt = 70/60°C durch einen Temperaturgradienten noch verstérkt. Im Gegensatz
hierzu zeigt sich die Stromdichteverteilung bei TP« = 70°C wesentlich homogener, wenn der Kiihl-
mitteldurchsatz von 530 g-min™ (Abbildung 5.10d) auf 90 g-min™ (Abbildung 5.13b) reduziert wird.
Das Maximum der Stromdichte verlagert sich zur Zellmitte hin, wéhrend das Minimum am Lufteinlass
auftritt. Die ausgeprégte Senke der elektrochemischen Aktivitat in der linken Zellhélfte ist kaum mehr
zu erkennen, d.h. der Anstieg der lokalen Temperaturen zum linken Rand der Zelle hin wirkt sich po-
sitiv auf das Wassermanagement in diesem Bereich aus und mildert lokale Flutungserscheinung signi-
fikant ab.

a) A9 = 3,1°C; jgsz = 0,81 A-cm™ b) A9 = 3,2°C; jgsz = 0,88 A-cm™
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Abbildung 5.13: Stromdichteverteilungen fiir 8gsz = 70°C, Ugsz = 0,5 V und reduzierten KilhImitteldurchsatz
von 90 g-min™* bei unterschiedlichen Befeuchtungsgraden der Luft, a) TP .« = 60°C, b) TP = 70°C
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Fir eine Versuchszelle mit nur wenigen Betriebsstunden Vorgeschichte ist in der folgenden Abbil-
dung 5.14 das transiente Verhalten bei einer sprungférmigen Anderung des Kiihlmitteldurchsatzes und
einem konstanten Taupunkt der Luft von 70°C dargestellt.
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Abbildung 5.14: Anderung der Vor- und Riicklauftemperatur des KiihImittels und der durchschnittlichen
Stromdichte bei einem Sprung des KiihImitteldurchsatzes von 85 auf 530 g-min™
(UBSZ = 0,5 V, SBSZ = 70°C, TPLuﬁ = 70°C)
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Zu Beginn der Messung lag ein stationdrer Zustand mit einem KiihImitteldurchsatz von 85 g-min™,
einer Temperaturspreizung von 6,0°C und einer durchschnittlichen Stromdichte von 1,06 A-cm™ vor.
Im Nullpunkt der Zeitachse wurde der Kugelhahn im KuhImittelkreis voll gedffnet, was einen unmit-
telbaren Anstieg des KiihImittelstromes auf 530 g-min™ zur Folge hatte und einen exponentiellen
Riickgang der Temperaturspreizung einleitete. Nach etwa 40 Minuten stellte sich mit 1,0°C der statio-
nére Endwert der Temperaturspreizung ein. Die durchschnittliche Stromdichte der Zelle stieg in den
ersten 15 Minuten nach dem Sprung auf maximal 1,12 A-cm™ an, ging im Anschluss wieder zuriick
und erreichte nach etwa 160 Minuten den stationdren Endwert von 0,97 A-cm™. Wie bei den transien-
ten Versuchen mit variablem Taupunkt der Luft bzw. variabler Zelltemperatur (Kapitel 5.1.2) vergin-
gen somit auch bei einer Anderung des Kiihlmitteldurchsatzes mehr als zwei Stunden, bis wieder ein
stabiler Betriebspunkt erreicht war. Die elektrische Leistungsabgabe der Zelle war zudem bei vollem
Kihlmitteldurchsatz merklich geringer als bei angedrosseltem KuhImittelstrom.

Abbildung 5.15 zeigt die sich einstellenden Stromdichteverteilungen in den stationaren Anfangs- und
Endzustédnden sowie in zwei transienten Betriebspunkten. Im Unterschied zu Abbildung 5.13b sind in
Abbildung 5.15a keinerlei lokale Flutungserscheinungen in der linken Zellhalfte mehr zu erkennen, es
tritt jedoch signifikante Dehydration im Bereich des Lufteingangs infolge der erh6hten Temperaturen
am linken Zellrand auf (theoretisch 70°C Vorlauftemperatur plus 6,0°C Temperaturspreizung). Ent-
lang des Stromungsweges der Luft gehen die lokalen Zelltemperaturen zuriick und das Gas reichert
sich sukzessive mit Produktwasser an, so dass ein Maximum der Stromdichte vorliegt, bevor der Ein-
fluss des trockenen Wasserstoffs am rechten Rand sichtbar wird.

a) jesz = 1,06 A-cm™?; A9 = 6,0°C b) jesz = 1,12 A-cm? A9 = 1,4°C
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Abbildung 5.15: Stromdichteverteilungen fiir den Sprung des KiihImitteldurchsatzes von 85 auf 530 g-min’
(Ugsz = 0,5V, 9gsz = 70°C, TPt = 70°C), @) t = 0 min, b) t = 15 min, ¢) t = 40 min, d) t = 180 min
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Die Erhéhung des Kiihimitteldurchsatzes von 85 auf 530 g-min™ bewirkt einen Riickgang der integra-
len Temperaturspreizung und somit auch niedrigere Temperaturen am linken Zellrand. Dies hat zur
Folge, dass die Feuchte und die elektrochemische Aktivitit im Bereich des Lufteinlasses zunehmen
und nach etwa 15 Minuten eine sehr homogene Stromdichteverteilung im Punkt maximaler Zelllei-
stung vorliegt (Abbildung 5.15b). Wéhrend die Temperaturspreizung von diesem Zustand aus weiter
zuriickgeht und nach 40 Minuten den stationdren Endwert von 1,0°C erreicht, bildet sich die bereits
diskutierte Senke der elektrochemischen Aktivitdt in der linken Zellhalfte aus (Abbildung 5.15c).
Diese Entwicklung setzt sich fort, bis schlieflich der stationdre Endzustand nach Abbildung 5.15d
erreicht ist. Die Stromdichteverteilung in diesem Betriebspunkt ist nahezu identisch mit dem stationé-
ren Endzustand der transienten Messung bei variablem Taupunkt der Luft (Abbildung 5.10d) und
durch die selben Mechanismen zu begriinden.

514 Variation der Umsetzungsgrade von Wasserstoff und Luft

In technischen Systemen werden PEFC bevorzugt mit hohen Umsetzungsraden der Reaktanden be-
trieben, um einen hohen Energiewirkungsgrad zu gewéhrleisten und Leistungsbedarf, GroRe und Ge-
wicht von Zusatzverbrauchern wie Kompressoren und Befeuchter zu minimieren. Gerade bei hohen
Umsetzungsgraden fiihrt jedoch eine ungleichmaRige Verteilung der Reaktanden zwischen den Ein-
zelzellen eines Brennstoffzellenstapels oder die Blockierung von Strémungswegen durch Kondensat
leicht zu lokalen Verarmungserscheinungen und LeistungseinbufRen. Besonders der dynamische Be-
trieb stellt hohe Anforderungen an die Reaktandenversorgung, da unter Umstédnden schnelle Last-
wechsel und eine Vielzahl unterschiedlicher Betriebsbedingungen zu bewéltigen sind.

Liegt auf der Kathodenseite von PEFC eine Unterversorgung mit Sauerstoff vor, so werden tber die
Membran transportierte Protonen zu Wasserstoff oxidiert und die Zelle arbeitet als sogenannte Was-
serstoffpumpe:

Anodenreaktion (a): H,(a) > 2H" +2e~ (5.4)
Kathodenreaktion (k): 2H" +2e~ — H, (k) (5.5)
Gesamtreaktion: H,(a) > H, (k). (5.6)

Als Konsequenz sinkt das Potenzial der Kathode ab und die Zellspannung féllt auf sehr niedrige Werte
bzw. wechselt im Extremfall das VVorzeichen. Im Fall einer Unterversorgung mit Wasserstoff steigt
das Potenzial der Anode an, bis ab etwa 1,23 V Wasser oxidiert wird und die Zelle als sogenannte
Sauerstoffpumpe arbeitet:

Anodenreaktion (a): 2H,0(a) >0, (@) +4H" +4e” (5.7)
Kathodenreaktion (k): O, (k) +4H" +4e~ — 2H,0(k) (5.8)
Gesamtreaktion: O, (k) +2H,0(a) —» 2H,0(k) + O, (a) . (5.9)

Beide Reaktionsmechanismen sind unerwiinscht, da sich Wasserstoff und Sauerstoff in den jeweiligen
Gasrdumen mischen und am Katalysator unter Wéarmeentwicklung verbrannt werden. Dariber hinaus
setzt auf der Anodenseite in der Gegenwart von Platin bei einem Elektrodenpotenzial von etwa 1,4 V
die Oxidation von Kohlenstoff ein, der als Tragermaterial des Elektrokatalysators dient (Pt/C):

C+2H,0>CO, +4H" +4e". (5.10)

Dieser Effekt hat zur Folge, dass Katalysatorpartikel bzw. elektrochemisch aktive Reaktionszentren
verloren gehen und die Zelle irreversibel beschadigt wird. Insgesamt ist exzessive Reaktandenverar-
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mung somit zu vermeiden, um sowohl einen hohen Wirkungsgrad als auch eine lange Lebensdauer
von PEFC zu gewahrleisten [114,115].

Zur Untersuchung lokaler Phdnomene in der Zellgeneration S-100-10 bei variablen Umsetzungsgraden
von Wasserstoff und Luft wurden Stochiometriekennlinien im galvanostatischen Betrieb mit einer
durchschnittlichen Stromdichte von 0,6 A-cm™ aufgenommen. Basierend auf den Ergebnissen der bei-
den vorausgehenden Kapitel wurde dabei eine Zelltemperatur von 80°C und ein Taupunkt der Luft
von 70°C eingestellt, um eine signifikante Uberlagerung der Messergebnisse mit lokalen Austrock-
nungs- oder Flutungserscheinungen so weit wie mdglich zu unterbinden. Der Gasdruck am Zellaus-
gang betrug jeweils 1,0 bar,,s, der Durchsatz des Kihlmediums 530 g-min'l. Die resultierenden Sto-
chiometriekennlinien sind in der folgenden Abbildung 5.16 graphisch dargestellt.
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Abbildung 5.16: Stéchiometriekennlinien fur 9gsz = 80°C, TP = 70°C, jgsz = 0,6 A-cm?

Auf der Kathodenseite wurde von ups = 20 % aus der Umsetzungsgrad in 5 %-Schritten erhéht, wéh-
rend die Brennstoffausnutzung konstant auf 70 % gehalten wurde. Die Anderung der Zellspannung
war dabei zundchst gering, bis bei u,,x =40 % ein leichter und bei u ,« = 45 % ein deutlicher Rlck-
gang einsetzte. Bei u .« = 50 % wurde die Messung von der Steuersoftware des Prifstands automa-
tisch abgebrochen, da die minimale Zellspannung von 0,3 V unterschritten wurde (Unterspannungs-
schutz). Die Kennlinie fiir Wasserstoff wurde ausgehend von u, = 50 % mit einer Schrittweite von
10 % gemessen und dabei u,, = 30 % konstant gehalten. Ab einer Brennstoffausnutzung von 90 %
wurde die Schrittweite auf 3 % reduziert und die Messung bis u,, = 99% fortgesetzt, ohne dass die
minimale Zellspannung unterschritten wurde. Ein signifikanter Ruckgang der Zellleistung war erst fir
Umsetzungsgrade von 90 % und gréRer zu beobachten. Dieses Verhalten ist auf das bessere Diffu-
sionsvermdgen von Wasserstoff in den pordsen Lagen der PEFC zurlickzuftihren, wodurch die Mas-
sentransportverluste auf der Anodenseite deutlich geringer ausfallen als fiir den Luftsauerstoff auf der
Kathodenseite.

Die lokalen Verhéltnisse ber der aktiven Flache bei variablen Umsetzungsraden der Luft sind in
Abbildung 5.17 dargestellt. Abbildung 5.17a zeigt die Stromdichteverteilung bei Standardbetriebsbe-
dingungen, respektive Uy, = 70% und u s = 30 %, die sich bei einer Erhohung von ug .« auf 35 %
praktisch nicht verdndert (Abbildung 5.17b). Bei u,x = 40 % ist am rechten Rand der Zelle ein
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leichter Rlickgang der elektrochemischen Aktivitat zu erkennen (Abbildung 5.17¢), der sich bei einem
Umsetzungsgrad von 45 % noch deutlich verstarkt und ausweitet (Abbildung 5.17d). Aufgrund der
abnehmenden Sauerstoffkonzentration im Luftstrom verlagert sich das Minimum der Stromdichte zum
Ausgang der Restluft hin, wéhrend die Aktivitét in der linken Zellhélfte signifikant zunimmt. Der Ein-
bruch der Zellspannung bei einer weiteren Erhéhung von ups ist darauf zuriickzufihren, dass die Sau-
erstoffreduktion in den unterversorgten Bereichen zum Erliegen kommt und das Kathodenpotenzial
absinkt.

a) ULyt = 30 %; Ugsz = 0,58 V b) ULyt = 35 %; Ugsz = 0,58 V
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Abbildung 5.17: Stromdichteverteilungen fiir 3gsz = 80°C, TP s = 70°C, Uy, = 70% und
jesz = 0,6 A-cm™ bei variablen Umsetzungsgraden der Luft

Bei variablen Umsetzungsgraden des Wasserstoffs stellen sich iber einen weiten Bereich Stromdich-
teverteilungen ein, die sowohl qualitativ als auch quantitativ derjenigen bei Standardbetriebsbedin-
gungen entsprechen. Abbildung 5.18a dokumentiert dies anhand der Verteilung bei u, = 60 %, die
nur minimale Unterschiede zu Abbildung 5.17a aufweist. Erst bei einem Umsetzungsgrad von 80 %
verlagert sich das Segment mit der maximalen Stromdichte von der linken in die rechte Zellhalfte, d.h.
die Abnahme der Wasserstoffkonzentration tber die aktive Flache beginnt sich stromabwarts auszu-
wirken (Abbildung 5.18b). Bei einem weiteren Anstieg des Umsetzungsgrades tber 90 % verschiebt
sich der Schwerpunkt der elektrochemischen Aktivitdt zunehmend in die rechte Zellhélfte, wie die
Abbildungen 5.14c und 5.14d zeigen. Auffallig ist dabei jedoch, dass die minimale Stromdichte nicht
am Wasserstoffaustritt links unten, sondern fir u, = 96% im Einstrémbereich der Reaktionsluft
und fur u,, = 99% im Zentrum der linken Zellhalfte auftritt. Diese Beobachtungen deuten darauf
hin, dass sich den Mechanismen der Reaktandenverarmung weitere Effekte (berlagern, die eine ein-
deutige Interpretation erschweren.
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a) UH2= 60%;UBSZ=O,60V b) UH2=80%;UBSZ=0|59V
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Abbildung 5.18: Stromdichteverteilungen fir 9gsz = 80°C, TPy = 70°C, up s = 30 % und
jesz = 0,6 A-cm2 bei variablen Umsetzungsgraden von Wasserstoff

Wird in dem Betriebspunkt nach Abbildung 5.18d mit u, = 99% eine einfache Bilanzierung des
Wasserhaushalts wie in Kapitel 5.1.1 durchgefiihrt, so lasst sich zunéchst festhalten, dass die gesamte
Produktwassermenge nicht ausreichend ist, um den Luftstrom mit Wasserdampf zu sattigen. Einer
elektrochemischen Wasserproduktion von 311-10° mol-s* bei jesz = 0,6 A-.cm? steht auf der Katho-
denseite bei 952/ TP yr = 80/70°C ein Nettoaufnahmevermogen von 1,10-10° mol-s™ gegeniiber. Trotz
der insgesamt eher zu trockenen Betriebsbedingungen ist jedoch zu erwarten, dass zumindest in der
rechten Zellhélfte ein Nettowassertransport von der Kathode (iber die Membran zur Anode stattfindet,
der einem Austrocknen der Membran-Elektroden-Einheit von der Wasserstoffseite her entgegenwirkt.
Setzt man hierfur wiederum Werte von X um -0,1 an, so ergeben sich fir die relativen Feuchten auf
der Anodenseite in Abhéngigkeit von der Abreicherung des Wasserstoffstroms die Kurvenverlaufe
nach Abbildung 5.19. Am Wasserstoffeingang betragt der Grad der Abreicherung 0 %, am Wasser-
stoffausgang 99 %. Der grau hinterlegte Bereich um 80 % markiert in etwa das Zentrum der linken
Zellhdlfte, wo die minimalen Stromdichten auftreten. Es zeigt sich, dass infolge des hohen Umset-
zungsgrads selbst bei geringen Rickdiffusionsraten Wasserdampfsattigung auftritt und somit lokale
Flutungserscheinungen auf der Anodenseite nicht ausgeschlossen werden kdnnen. Effekte dieser Art
wurden integral bereits in Brennstoffzellenstapeln festgestellt, die wasserstoffseitig im Dead-End-
Betrieb gefahren wurden. In der Regel wird dabei die Anode periodisch gespiilt, d.h. ein Ventil am
Wasserstoffausgang (purge valve) kurzzeitig gedffnet und dadurch die interne Verteilerstruktur mit
hohen Stromungsgeschwindigkeiten beaufschlagt, um Wasserdampf und Kondensat auszublasen [53].
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Abbildung 5.19: Zusammenhang zwischen der relativen Feuchte und der Abreicherung des Wasserstoffs (iber
der aktiven Flache bei unterschiedlichen effektiven Transportkoeffizienten X (9gsz = 80°C)

5.2 Messungen an der Zellgeneration S-100-1

Im Gegensatz zu dem Gegenstromprinzip in der Zellgeneration S-100-10 wurden die Reaktanden in
der Zellgeneration S-100-1 im Kreuzstrom Uber die aktive Flache gefuhrt, um kompatible Medienan-
schliisse zwischen den Bipolarplatten zu gewahrleisten. Auf der Kathodenseite verlief die Hauptrich-
tung der Gaskandle dabei zundchst in vertikaler, auf der Anodenseite in horizontaler Richtung, wie
Abbildung 5.20 zeigt. Diese Konfiguration wird weiter unten in diesem Kapitel als Referenzfall
bezeichnet und durch Drehung der Versuchszelle in unterschiedliche Richtungen veréndert. Die pa-
rallelen Kanéle der jeweiligen Kiihlflowfields waren durch die Anordnung der Bipolarplatten ebenfalls
im Kreuzstrom orientiert und wurden Uber Sammelkanéle mit demineralisiertem Wasser versorgt.
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Abbildung 5.20: schematische Anordnung der Strémungsverteiler in der Zellgeneration S-100-1
(Luft und Wasserstoff im Kreuzstrom, Ansicht jeweils von der Kathodenseite)
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5.21 Polarisationskurven bei variablen Zelltemperaturen und Taupunkten der
Reaktionsluft

Charakteristische Eigenschaften der Zellkonfiguration S-100-1 bei unterschiedlichen Feuchtezustan-
den wurden sowohl integral als auch lokal mit Hilfe von Polarisationskurven analysiert. In den Expe-
rimenten wurde stets der maximale Kiihlmittelstrom von 530 g-min™ eingestellt und die Versuchszelle
somit in guter Naherung isotherm Uber die aktive Flache betrieben. Als Betriebstemperatur wurde
wiederum die Vorlauftemperatur des Kiihimediums angenommen. Die minimale Zelltemperatur wurde
flr die Untersuchung sehr feuchter Zustande, wie sie beispielsweise wahrend des Startvorgangs oder
im dynamischen Betrieb auftreten konnen, auf 50°C reduziert. Wie im vorausgehenden Kapitel betru-
gen die Gasdriicke am Zellausgang in allen Versuchen konstant 1,0 bar,,s und der Umsetzungsgrad der
Luft 30 %. Der Umsetzungsgrad von Wasserstoff wurde auf 50 % reduziert, da sich fur den Standard-
wert von 70 % zum Teil sehr inhomogene Stromdichteverteilungen auf niedrigen Leistungsniveaus
einstellten. Ein direkter Vergleich der Versuchsergebnisse mit den Resultaten in Kapitel 5.1 ist damit
zwar nicht moéglich, das Leistungsverhalten der Zelle sowie die Stabilitat der Messungen zeigten sich
jedoch deutlich verbessert. Versuchsreihen wurden fiir Betriebstemperaturen von 50, 60 und 70°C
durchgefuhrt, wobei die minimalen Befeuchtertemperaturen jeweils um 30°C niedriger als die Zell-
temperatur waren.

Wie in Kapitel 5.1 wurden fur die Polarisationskurven der Zellgeneration S-100-1 charakteristische
Streuparameter berechnet, um die Homogenitét bzw. Inhomogenitat von Stromdichteverteilungen tber
den gesamten Lastbereich zu quantifizieren. Die resultierenden Werte fiir die maximale Spannweite
und die Standardabweichung sowie fir die maximale Leistungsdichte sind in der folgenden Tabel-
le 5.2 zusammengefasst.

8gsz TPLun max. Leistungsdichte max. Spannweite R, Standardabweichung s
°c "G W-cm™

50 20 0,44 0,821 0,158
50 30 0,38 1,07 0,206
50 40 0,38 1,16 0,228
50 50 0,36 1,09 0,224
60 30 0,31 1,45 0,454
60 40 0,40 1,20 0,289
60 50 0,51 0,824 0,170
60 60 0,56 0,765 0,137
70 40 0,15 1,45 0,446
70 50 0,22 1,06 0,266
70 60 0,33 0,935 0,184
70 70 0,48 0,899 0,173

Tabelle 5.2: Maximalwerte der durchschnittlichen elektrischen Leistungsdichte und Streuparameter der Pola-
risationskurven bei variablen Zelltemperaturen und Taupunkten der Luft (Zellkonfiguration S-100-1)

Bei einer Betriebstemperatur von 50°C féllt auf, dass die maximale elektrische Leistungsabgabe mit
zunehmender Feuchte in der Zelle zurlickgeht. Die Streuparameter steigen zunéchst an und bleiben
anschlieflend fur TPy« = 40 und 50°C nahezu unveréndert. Bei Zelltemperaturen von 60 und 70°C ist
hingegen mit steigendem Taupunkt der Luft sowohl ein Anstieg der elektrischen Leistungsdichte als
auch ein Rickgang der Streuparameter zu verzeichnen. Die inhomogensten Polarisationskurven mit
maximalen Spannweiten von 1,45 und anndhernd identischen Standardabweichungen um 0,45 treten
bei 9gsz/TPLu = 60/30 und 70/40°C auf. Das homogenste Kennlinienverhalten und gleichzeitig das
Maximum der elektrischen Leistungsdichte ist bei 3gs/ TP, =60/60°C zu beobachten. Im folgenden
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werden diese charakteristischen Merkmale der Zellgeneration S-100-1 lokal Uber die aktive Flache
aufgeldst und detaillierter untersucht.

Die integralen Polarisations- und Leistungskurven flr 9gsz = 50°C sind in Abbildung 5.21 graphisch
dargestellt. Entgegen der Erwartung, dass hohere Feuchtezustidnde aufgrund der zunehmenden Proto-
nenleitfahigkeit der Membran in hdéheren Zellspannungen resultieren, ist die Leistungsdichte bei
TPLut = 20°C maximal und geht bereits fir TPy = 30 und 40°C deutlich zurlck. Die niedrigsten Zell-
spannungen treten bei TP s = 50°C auf, d.h. wenn die Reaktionsluft wasserdampfgesattigt in die Ver-
suchszelle eintritt.
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Abbildung 5.21: Polarisations- und Leistungskurven fiir 3gs; = 50°C und variablen Taupunkt der Luft

Analoge Bilanzrechnungen wie in Kapitel 5.1.1 flihren fur 9gsz/TPLu« = 50/20°C zu dem Ergebnis,
dass die elektrochemisch erzeugte Wassermenge gerade ausreichend ist, um die aus der Zelle austre-
tenden Gasstrome mit Wasserdampf zu séttigen. Flr 3gsz/ TPy = 50/50°C hingegen ist die Produkt-
wassermenge etwa um den Faktor sieben hoher als das Aufhahmevermdégen der Gase, was auf einen
Ruckgang der Zellleistung infolge exzessiver Feuchte schlieBen ldsst. Besonders deutlich sind die
Unterschiede bei hohen Stromdichten, d.h. wenn durch den hohen Stoffumsatz und die gleichzeitig
hohe Wasserproduktion das Diffusionsuberpotenzial signifikant wird.

Zusdatzlich unterstiitzt werden diese Schlussfolgerungen durch die Stromdichteverteilungen in Abbil-
dung 5.22, die bei einer Zellspannung von 0,4 V und minimalen bzw. maximalen Taupunkten der
Reaktionsluft von 20 bzw. 50°C gemessen wurden. In beiden Féllen ist ein Riuckgang der elektroche-
mischen Aktivitat unterhalb der Zelldiagonalen zu erkennen, der fiir TPy = 50°C deutlich ausgeprag-
ter ist als fur TP, = 20°C und auf lokale Flutungserscheinungen hindeutet.
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a) TPLui = 20°C; jesz = 1,06 A-cm™ b) TPLux = 50°C; jesz = 0,87 A-cm™
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Abbildung 5.22: stationdre Stromdichteverteilungen fir 9gsz = 50°C, Ugsz = 0,4 V und
Taupunkten der Reaktionsluft von 20 und 50°C

Wéhrend der Riickgang der Zellleistung mit steigendem Taupunkt der Luft somit auf zunehmende
Wasseransammlung in Teilbereichen der aktiven Flache zurtickzufiihren ist, ist das lokale Auftreten
der Flutungsphanomene nicht unmittelbar einsichtig. Nach Abbildung 5.20 tritt die Reaktionsluft links
oben in die Zelle ein und stromt anschlieRend in Mdanderkanélen von links nach rechts (iber die aktive
Flache. Lokale Flutung auf der Kathodenseite, die sich in der linken Zellhélfte bemerkbar macht, ist
daher unwahrscheinlich bzw. kann bei niedrigen Befeuchtertemperaturen ausgeschlossen werden.
Aussagen Uber den anodenseitigen Wasserhaushalt lassen sich wie in Kapitel 5.1.1 unter der Annahme
von effektiven Transportkoeffizienten ableiten, die unterschiedliche Rickdiffusionsraten Uber die
Membran représentieren. Abbildung 5.23 zeigt hierzu die resultierende relative Feuchte auf der
Anodenseite in Abhangigkeit vom Wasserstoffumsatz bei einer Zelltemperatur von 50°C. Am Wasser-
stoffeingang betrégt der Grad der Abreicherung 0 %, am Wasserstoffausgang 50 %.
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Abbildung 5.23: Zusammenhang zwischen der relativen Feuchte und der Abreicherung des Wasserstoffs tiber
der aktiven Flache bei unterschiedlichen effektiven Transportkoeffizienten X (9gsz = 50°C)

Aus der Bilanzrechnung ist ersichtlich, dass trotz des relativ hohen Wasserstoffdurchsatzes bereits bei
moderaten Werten von X Wasserdampfsattigung erreicht wird, was auf den niedrigen Sattigungs-
dampfdruck bei 9gsz = 50°C zuriickzufiihren ist. Dieses Ergebnis sowie die Tatsache, dass die Senken
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der elektrochemischen Aktivitat in der Nahe der Ausstromung von Restwasserstoff links unten auftre-
ten, sprechen fir lokale Flutung auf der Anodenseite als Ursache fiir die inhomogenen Stromdichte-
verteilungen in Abbildung 5.22. Ebenfalls einsichtig ist damit die Ausbreitung des gefluteten Berei-
ches mit steigendem Taupunkt der Luft, da ein héherer Gradient der Wasserkonzentration zwischen
Anode und Kathode sowohl lokal als auch integral zu einer hoheren Rickdiffusionsrate fuhrt. Weiter-
flhrende Untersuchungen der anodenseitigen Stromungsverhéltnisse und Speziesverteilungen in der
Zellkonfiguration S-100-1 bei hohen und mittleren Feuchtezustédnden, die unter anderem diese Phéno-
mene betreffen, werden in Kapitel 6 mit Hilfe von Modellrechnungen angestellt.

Fir eine Zelltemperatur von 60°C sind die integralen Polarisations- und Leistungskurven bei variablen
Taupunkten der Reaktionsluft in Abbildung 5.24 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich das qualita-
tive Kennlinienverhalten von Abbildung 5.21 umgekehrt hat, d.h. die Leistungsdichten nehmen mit
steigender Befeuchtertemperatur und Protonenleitfahigkeit der Membran zu. Auffallig ist lediglich die
Polarisationskurve fiir TP, = 60°C, die bei einer durchschnittlichen Stromdichte von etwa 1,2 A-cm™
einen sprunghaften Ruckgang der Zellspannung bzw. der Leistungsdichte aufweist. Bei hohen Strom-
dichten verl&uft die Polarisationskurve tber derjenigen fur TP .« = 50°C, bei Stromdichten unterhalb
1,2 A-cm™ sind die beiden Kennlinien anndhernd identisch.
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Abbildung 5.24: Polarisations- und Leistungskurven fiir 3gsz = 60°C und variablen Taupunkt der Luft

Hervorgerufen wird der spezielle Kennlinienverlauf bei TP+ = 60°C durch starke Verschiebungen
der elektrochemischen Aktivitat, wie die lokalen Polarisationskurven in Abbildung 5.25 belegen. Ge-
schwungene bzw. S-férmige Kurvenverlaufe sind dabei am linken Rand der aktiven Flache (Segmente
21, 31, 41) sowie am Austritt von Restwasserstoff (Segmente 51, 52) besonders auffallig. Flr den
abrupten Riickgang der integralen Leistungsdichte bei einer Zellspannung von etwa 0,45 V bzw. bei
jesz = 1,2 A-cm™ sind vor allem die Segmente 51 und 52 verantwortlich, die einen deutlichen Abfall
der Stromdichte aufweisen. Bei hoheren Zellspannungen zwischen 0,5 und 0,7 V stellen sich Strom-
dichteverteilungen ein, die denen bei 50°C Zelltemperatur ahneln und aufgrund der Senken im Bereich
der Segmente 41 und 42 charakteristisch fiir feuchte Betriebszustdnde sind (vgl. Abbildung 5.22).
Insgesamt deuten diese Phanomene darauf hin, dass das unstetige Verhalten der Polarisationskurve
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durch Variationen des Wasserhaushalts wéhrend der Kennlinienaufnahme entstanden ist. Da es sich
bei 9gsz/ TPt = 60/60°C um einen relativ feuchten Betriebszustand handelt, ist davon auszugehen,
dass die Abfuhr von Uberschissigem Wasser besonders kritisch ist und bei hohen Durchsatzraten, re-
spektive hohen Stromungsgeschwindigkeiten, effizienter vonstatten geht als bei mittleren Gasstromen,
wo lokale Flutungserscheinungen zundchst am Wasserstoffaustritt, spater im Bereich um das Seg-
ment 42 sichtbar werden.
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Abbildung 5.25: lokale Polarisationskurven fiir 3gsz = 60°C und TP, s = 60°C

Trotz der geschwungenen Kennlinienverldufe bei 9gsz/TP s = 60/60°C sind die Streuparameter der
lokalen Polarisationskurven nach Tabelle 5.2 unter diesen Betriebsbedingungen minimal. Dies ist da-
mit zu begrinden, dass die starken Leistungsschwankungen der Segmente 51 und 52 im wesentlichen
auf den oberen Lastbereich beschrénkt sind. Die sich ausbildende Stromdichtesenke unterhalb der
Zelldiagonalen fiur Zellspannungen zwischen 0,5 und 0,7 V ist zudem weniger ausgepragt als bei
9gsz = 50°C. Eine Reduzierung der Befeuchtertemperatur auf 50°C resultiert zwar in deutlich stabile-
ren Polarisationskurven, es treten jedoch auch grofRere Unterschiede zwischen maximalen und mini-
malen Stromdichten Uber der aktiven Flache auf, die fiir die insgesamt hdheren Streuparameter ver-
antwortlich sind.

Abbildung 5.26 zeigt die lokalen Polarisationskurven fir den inhomogensten Fall, respektive fur
9ss2/TPLuit = 60/30°C. Deutlich erkennbar ist der Einfluss der relativ trockenen Reaktionsluft, die zu
starker Dehydration am linken Zellrand (Segmente 11 bis 51) fiihrt. Entlang der Strdmungsrichtung
nimmt die Feuchte und damit auch die elektrochemische Aktivitat zu, erreicht in der Mitte der rechten
Zellhélfte (Segmente 14 bis 54) ihr Maximum und geht am rechten Zellrand, wo trocken einstrémen-
des Wasserstoffgas die Membran-Elektroden-Einheit dehydriert (Segmente 15 bis 55), wieder leicht
zurick.
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Abbildung 5.26: lokale Polarisationskurven fir 9gsz = 60°C und TP, s = 30°C

Bei einer Zelltemperatur von 70°C zeigen die integralen Kennlinien in Abbildung 5.27 auch bei hohen
Befeuchtungsgraden (TP.ux = 60 bzw. 70°C) noch eine deutliche Zunahme der Zellspannung bzw. der
durchschnittlichen Leistungsdichte. Spannungsspriinge oder geschwungenen Kennlinien wie bei
98sz/ TPLust = 60/60°C treten bei 9gsz/ TP = 70/70°C weder integral noch lokal auf, vielmehr bleiben
die relativen Verhaltnisse der lokalen Stromdichten Uber den gesamten Lastbereich weitgehend erhal-

ten.
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Abbildung 5.27: Polarisations- und Leistungskurven flir 3gsz = 70°C und variablen Taupunkt der Luft



5 Experimentelle Untersuchung von Inhomogenitéaten in PEFC 75

Trotz des stabileren Verhaltens sind die Streuparameter flir 3gsz/TP . = 70/70°C nach Tabelle 5.2
hoher als bei 9gs2/ TP = 60/60°C, da die Unterschiede zwischen trockenen und gut befeuchteten Be-
reichen ausgeprégter sind. Die Leistungsdichten bei niedrigen Taupunkten der Luft liegen erheblich
unter denen bei 9gsz = 50 und 60°C, was durch den tberproportionalen Anstieg des Sattigungsdampf-
drucks und der maximalen Wasserdampfaufnahme der Gase mit steigender Betriebstemperatur zu be-
grunden ist (vgl. Kapitel 5.1.1). Dabei entsprechen die qualitativen Verl&ufe der lokalen Polarisations-
kurven bei 9gsz/TPLui = 70/40 und 70/50°C in etwa denen bei Sgsz/TPLu = 60/30°C nach Abbil-
dung 5.26, d.h. es ist ausgepragt Dehydration zum linken Rand der aktiven Flache hin zu beobachten.

5.2.2 Stromdichteverteilungen bei variabler Ausrichtung der Versuchszelle

Der lageunabhdngige Betrieb von Brennstoffzellenaggregaten, respektive eine gleichbleibende Lei-
stungsabgabe bei variierender Orientierung des Stacks bzw. des Systems, stellt vor allem fiir portable
und mobile Anwendungen ein grundlegendes Kriterium dar. Es besteht jedoch auch im stationdren
Betrieb die Mdglichkeit, dass sich die Ausrichtung der Verteilerkandle und der Einfluss der Schwer-
kraft auf die Speziesverteilungen und das Leistungsverhalten auswirken. Im Rahmen der Arbeit wur-
den daher Einzelzellen der Zellkonfiguration S-100-1 variabel gelagert und die resultierenden Polari-
sationskurven und Stromdichteverteilungen analysiert. Die Untersuchungen konzentrierten sich auf
relativ feuchte Betriebszustdnde bei 9gsz/ TP s = 50/40 und 60/60°C, respektive auf Veranderungen
des Flissigwassertransports im Vergleich zum Referenzfall. Unter dem Referenzfall ist die vertikale
Stellung der Versuchszelle mit der Anordnung der Stromungsverteiler nach Abbildung 5.20 zu verste-
hen, die den Experimenten im vorausgehenden Kapitel zu Grunde lag.

Im ersten Schritt wurde die PEFC in der vertikalen Stellung um 90° im Uhrzeigersinn gedreht. Da-
durch ergab sich die Anordnung der anodischen und kathodischen Stromungsverteiler nach Abbil-
dung 5.28, die im folgenden als ,vertikal, 90° gedreht* bezeichnet wird. Dariiber hinaus wurde die
Zelle in der horizontalen Lage alternativ mit der Anode bzw. mit der Kathode nach unten betrieben
(,,horizontal, Anode unten“ bzw. ,,horizontal, Kathode unten). Die Umsetzungsgrade der Reaktanden
betrugen dabei wie im vorausgehenden Kapitel konstant 50 % auf der Anoden- und 70 % auf der Ka-
thodenseite. Die Gasdriicke am Zellausgang waren jeweils 1 bary,s und die Zelle wurde annahernd
isotherm Uber die aktive Flache betrieben, indem der maximale Kiihimitteldurchsatz eingestellt wurde.
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Abbildung 5.28: schematische Anordnung der Strdmungsverteiler nach einer Drehung der Versuchszelle um
90° im Uhrzeigersinn (Luft und Wasserstoff im Kreuzstrom, Ansicht jeweils von der Kathodenseite)
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In Abbildung 5.29 sind die integralen Polarisationskurven fur 9gsz/TPLy = 50/40°C und variable
Orientierung der Versuchszelle graphisch dargestellt. In der vertikalen Stellung fallt zunéchst auf, dass
sich durch die Drehung um 90° eine signifikante Verbesserung der integralen Leistungsdichte einstelit.
Wird die Versuchszelle hingegen horizontal ausgerichtet, geht die Zellspannung deutlich zuriick. Da-
bei sind die LeistungseinbulRen beim Betrieb mit der Anodenseite nach unten héher als im umgekehr-
ten Fall. Unter den gegebenen Betriebsparametern reagiert die Versuchszelle somit sensibel auf jegli-
che Veranderung der Orientierung und zeigt eine ausgepragte Lageabhangigkeit.
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Abbildung 5.29: Polarisationskurven fiir 3gsz = 50°C und TP\« = 40°C bei variabler
Orientierung der Versuchszelle

Aufschluss (ber die lokalen Verhaltnisse in der vertikal orientierten Versuchszelle geben die statio-
néren Stromdichteverteilungen in Abbildung 5.30, die bei einer Zellspannung von 0,4 V gemessen
wurden. Der Referenzfall zeigt eine ausgeprégte Senke der elektrochemischen Aktivitat in der Nahe
der Ausstromung von Restwasserstoff, die analog zu den Erlduterungen im vorausgehenden Kapitel
auf lokale Flutung zurtickzufihren ist. Im Gegensatz hierzu ist die Verteilung nach der Drehung um
90° wesentlich homogener und das Minimum der Stromdichte ist nicht mehr zu erkennen, wodurch
auch integral eine hohere Zellleistung zustande kommt. Die Méanderkanale des kathodischen Stro-
mungsverteilers sind nach der Drehung im wesentlichen horizontal orientiert und werden von oben
nach unten von Luft durchstromt. Dies lasst eine verbesserte Abfuhr von Kondensat auf der Luftseite
vermuten, die sich insgesamt positiv auf das Wassermanagement auswirkt. Aufgrund verminderter
Rickdiffusionsraten stellen lokale Flutungserscheinungen auf der Anodenseite offenbar kein
gravierendes Problem mehr dar. Stattdessen ist ein Riickgang der lokalen Leistungsdichten zum Aus-
gang der Restluft hin zu beobachten, d.h. an dieser Stelle ist von tendenziell zu feuchten Betriebsbe-
dingungen auszugehen.
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a) Referenzfall; jgsz = 0,91 A-cm™ b) 90° gedreht; jssz = 1,16 A-cm™
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Abbildung 5.30: Stromdichteverteilungen flr 3gsz/TP s = 50/40°C, Ugsz = 0,4 V und
vertikale Orientierung der Versuchszelle

Bei horizontaler Lagerung der Versuchszelle mit der Anode bzw. Kathode nach unten waren fur
Ugsz = 0,4 V die Stromdichteverteilungen nach Abbildung 5.31 zu beobachten. Dabei entsprechen die
Stromungswege der Reaktanden dem Schema von Abbildung 5.28 und die Ansicht erfolgt jeweils von
der Kathodenseite. In beiden Fallen ist ein deutlicher Rlickgang der elektrochemischen Aktivitat un-
terhalb der Zelldiagonalen zu beobachten, wobei die Betrdge der maximalen und minimalen Strom-
dichten im Quervergleich anndhernd identisch sind. Der Bereich mit reduzierter Stromdichte dehnt
sich jedoch weiter aus, wenn die Anode nach unten orientiert ist, und resultiert integral in hoheren
Leistungseinbulen.

a) Anode unten; jssz = 0,60 A-cm™ b) Kathode unten, jgsz = 0,65 A-cm™
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Abbildung 5.31: Stromdichteverteilungen fir 9gsz/ TPy = 50/40°C, Ugsz = 0,4 V und
horizontale Orientierung der Versuchszelle

Weiterhin zeigen die Stromdichteverteilungen, dass sich Flutungseffekte in der horizontalen Lage der
Versuchszelle im Vergleich zum Referenzfall noch verstérken. Dies gilt insbesondere dann, wenn die
Medienanschliisse der Luft nach oben ausgerichtet sind und dadurch der Abfluss von Kondensat zu-
satzlich erschwert wird. Ein hoherer Feuchtezustand auf der Kathodenseite fiihrt zu héherer Ruckdif-
fusion und damit zu verstarkter lokaler Wasseransammlung auf der Anodenseite, wie Abbildung 5.31a
belegt. Ist die Kathode nach unten orientiert, so ist theoretisch ein verbesserter Abtransport von Kon-
densat mit dem Luftstrom zu erwarten. Abbildung 5.31b zeigt jedoch, dass sich dieser Effekt nur be-
schrankt positiv auswirkt, da im Gegenzug die Abfuhr von Uberschissigem Wasser auf der Anoden-
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seite erschwert wird. Insgesamt ergibt sich sowohl integral als auch lokal eine Verschlechterung des
Leistungsverhaltens, wenn die Zelle bei 3gsz/TP Ly = 50/40°C in der horizontalen Lage betrieben
wird.

Fir 9gsz/TPLux = 60/60°C und variable Orientierung der Versuchszelle wurden die integralen Polari-
sationskurven in Abbildung 5.32 gemessen. Vergleicht man dabei den Referenzfall mit der
entsprechenden Kennlinie in Abbildung 5.24, so ist ein genereller Ruckgang der Zellspannung bzw.
der Leistungsdichte zu erkennen, der auf fortgeschrittene Alterung der Versuchszelle zuriickzufiihren
ist. Sowohl der Spannungssprung bei jssz ~ 1,2 A-cm™ als auch die geschwungenen Kennlinienverlau-
fen auf lokaler Ebene waren jedoch in beiden Experimenten reproduzierbar. Wie im Fall von
98sz/ TPt = 50/40°C ist ein signifikanter Riickgang der Leistung zu beobachten, wenn die Zelle hori-
zontal betrieben wird. Im Unterschied zu den vorausgehenden Versuchen sind die LeistungseinbufRen
jedoch kleiner und zudem die Unterschiede zwischen dem vertikalen Referenzfall und ,,vertikal, 90°
gedreht* bzw. zwischen ,,horizontal, Anode unten* und ,,horizontal, Kathode unten* deutlich geringer.
Integral reagiert die Zelle bei 9gs/TP s = 60/60°C somit weniger sensibel auf Lageénderungen als
bei 3gsz/ TPy = 50/40°C.

10 & 45567C06
0,9 —&— vertikal, Referenzfall
—=— vertikal, 90° gedreht
— 038
=, —e— horizontal, Anode unten
2 07 horizontal, Kathode unten
S ,
3 g 3 ;
=
S
& 06
@
N
0,5
0,4
0,3

0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13
Stromdichte [A-cm?]

Abbildung 5.32: Polarisationskurven fiir 3gsz = 60°C und TP\, = 60°C bei variabler
Orientierung der Versuchszelle

Fir die Analyse des lokalen Leistungsverhaltens wurden quasistationare Betriebspunkte bei einer Zell-
spannung von 0,6 V herangezogen, da die lokalen Polarisationskurven bei héheren Stromdichten re-
spektive niedrigeren Spannungen zum Teil stark geschwungene Verlaufe aufwiesen (vgl. Abbil-
dung 5.25). Abbildung 5.33 zeigt die korrespondierenden Stromdichteverteilungen fiir die vertikal
orientierte Zelle, deren qualitativen Verhdltnisse im mittleren Lastbereich relativ stabil blieben. Wie
im Fall von 3gsZ/TP s = 50/40°C resultiert die Drehung der Versuchszelle in einem Anstieg der inte-
gralen Zellleistung und in einer Homogenisierung der Stromdichteverteilung. Da das Wassermana-
gement bei der hoheren Zelltemperatur jedoch inh&rent ausgeglichener ist, sind die Auswirkungen der
Drehung auch lokal weniger gravierend als bei 3gsz/ TP s = 50/40°C.
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a) Referenzfall; jssz = 0,60 A-cm™ b) 90° gedreht; jssz = 0,67 A-cm™
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Abbildung 5.33: Stromdichteverteilungen fir 8gsz/ TPy = 60/60°C, Ugsz = 0,6 V und vertikale
Orientierung der Versuchszelle

Aus den Stromdichteverteilungen in Abbildung 5.34 I&sst sich schlieBlich folgern, dass im horizonta-
len Betrieb der Zelle wiederum signifikante Flutungserscheinungen unterhalb der Zelldiagonalen auf-
treten. Diese sind in der Konfiguration mit der Anode nach unten geringfiigig starker ausgeprégt als im
umgekehrten Fall, erreichen jedoch nicht die Ausdehnung wie in den vorausgehenden Experimenten
bei 9gsz/TPLuw = 50/40°C. Die grundsatzlichen Profile der Stromdichteverteilungen stimmen in den
Abbildungen 5.34a und 5.34b weitgehend Uberein. Insgesamt sind somit auch auf lokaler Ebene nur
minimale Unterschiede zwischen den beiden horizontalen Lagemdglichkeiten der Zelle zu beobachten
und der Einfluss des Kondensats nimmt ab.

a) Anode unten; jgsz = 0,48 A-cm™ b) Kathode unten; jgsz = 0,48 A-cm™
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Abbildung 5.34: Stromdichteverteilungen fiir 8gsz/ TP\ s = 60/60°C, Ugsz = 0,6 V und horizontale
Orientierung der Versuchszelle
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6 Experimentell gestiitzte Modellierung lokaler
Fluidstrome in PEFC

Fur die Weiterentwicklung der PEFC-Technologie ist es erforderlich, Erkenntnisse und Methoden aus
einer Vielzahl von natur- und ingenieurwissenschaftlichen Disziplinen heranzuziehen, u.a. aus der
Material- und Grenzflachenforschung, der Elektrochemie und der Thermodynamik. Dabei wird die
rechnergestitzte Modellierung und Simulation chemisch-physikalischer Ph&nomene intensiv ange-
wendet, um grundlegende Mechanismen und gegenseitige Wechselwirkungen in unterschiedlichen
Langen- und Zeitskalen zu verstehen, Materialien und Prozesse zu optimieren, sowie Entwurfs- und
Konstruktionszyklen zu verkirzen.

Die Grundlagen der mathematischen Modellierung von PEFC wurden im wesentlichen Anfang der
1990er Jahre durch eindimensionale Modelle gelegt, die entweder analytisch oder mit Hilfe einfacher
numerischer Methoden geldst werden konnten. Der Einfluss des Massentransports auf die elektroche-
mische Stoffumsetzung wird in eindimensionalen Szenarien jedoch nur ungeniigend abgebildet, wes-
halb in der zweiten Hélfte der 1990er Jahre auf mehrdimensionale, gekoppelte Modellbeschreibungen
tibergegangen wurde. Seit Ende der 1990er Jahre werden fir die zwei- und dreidimensionale Analyse
von PEFC zunehmend die Methoden der numerischen Strémungssimulation (computational fluid dy-
namics, CFD) angewendet. Diese basieren auf der Losung von partiellen Differentialgleichungen,
welche die Erhaltung von Masse, Impuls und Energie in einem Stromungsgebiet beschreiben und um
die Erhaltungsgleichungen fiir Spezies und Ladung erweitert werden [116]. In [117] wurde hierflr der
Begriff ,,computational fuel cell dynamics* (CFCD) eingeflhrt, der die Kopplung von elektrochemi-
scher Reaktionskinetik mit dem Massen- und Ladungstransport beschreibt und die vier Schwerpunkte
Modellentwicklung, numerische Ldsungsalgorithmen, Materialcharakterisierung und experimentelle
Validierung umfasst.

Gegenstand der Simulationsrechnungen in der vorliegenden Arbeit waren lokale Volumenstromeffekte
in den Stromungsverteilern und Gasdiffusionslagen der Zellgeneration S-100-1 bei variablen Betriebs-
bedingungen. Aufgabe der Gasdiffusionsschicht ist es, die Reaktanden von den Kandlen des Stro-
mungsverteilers aus moglichst gleichmé&Rig an die aktive Elektrodenflache heran- und das Reaktions-
produkt Wasser effektiv abzufuhren. Aufgrund der pordsen Struktur findet der Massentransport inner-
halb der Gasdiffusionsschicht nicht nur in senkrechter Richtung, sondern auch in der Ebene der
Membran-Elektroden-Einheit statt. Je nach Konfiguration des Stromungsverteilers und der physikali-
schen Eigenschaften der Gasdiffusionsschicht iberlagern sich somit laterale Stoffstréme in der poro-
sen Schicht mehr oder minder stark mit den Reaktandenstromen in den Kanalen der Bipolarplatte. Ziel
ist es, eine moglichst homogene Fluidverteilung uber die aktive Flache zu gewéhrleisten und lokale
Verarmungs- und Flutungserscheinungen zu unterbinden, um die Leistungsdichte von PEFC zu stei-
gern und den Elektrokatalysator optimal auszunutzen. Gleichzeitig soll der Druckabfall Gber das
Flussfeld vor allem auf der Kathodenseite gering sein, um die Abmessungen und den Leistungsbedarf
des Luftkompressors als Zusatzverbraucher in PEFC-Systemen klein zu halten [118].

Im folgenden werden zunéchst die Modellgeometrien spezifiziert sowie die Modellannahmen erdrtert,
die den Simulationen zu Grunde lagen. Anschlieend werden die Navier-Stokes-Gleichungen als be-
schreibendes Gleichungssystem fiir die behandelten Strdmungsvorgénge erldutert. Die numerische
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Simulation erfolgte mit Hilfe des kommerziellen CFD-Softwarepakets Ansys CFX® (ANSYS Inc.,
Canonsburg/USA), auf dessen Besonderheiten im Zusammenhang mit der Implementierung der Na-
vier-Stokes-Gleichungen eingegangen wird. Im zweiten Teil des Kapitels werden Simulationsergeb-
nisse préasentiert, die sich zunéchst auf die Kanalstrukturen alleine bzw. auf die Durchstrémung von
Bipolarplatten in Kombination mit Gasdiffusionslagen im Leerlaufbetrieb beschrénkten und experi-
mentell verifiziert wurden. Daran anschlieBend wurden in einem experimentell gestiitzten Ansatz lo-
kale Volumenstromeffekte fur die PEFC unter Last betrachtet. Der Fokus der Analyse war dabei auf
die Anodenseite gerichtet, insbesondere auf den Einfluss der Zelltemperatur auf die Speziesverteilung
tiber die aktive Flache.

6.1 Modellbildung

6.1.1 Modellgeometrien und Modellannahmen

Die geometrischen Eigenschaften der modellierten Zellkomponenten waren an die Zellkonfiguration
S-100-1 angelehnt. Als Rechenrdume wurden die Gaskanale der Strémungsverteiler sowie die Gasdif-
fusionslagen betrachtet, wie sie in Abbildung 6.1 in der Draufsicht dargestellten sind. Die Strdmungs-
guerschnitte der einzelnen Kanale betrugen 1,0 x 0,3 mm? auf der Anodenseite und 0,8 x 1,4 mm? auf
der Kathodenseite. Die Gasdiffusionslagen nahmen eine Fléche von 103 x 103 mm? ein.

=
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Abbildung 6.1: Kanalstrukturen der anodischen und kathodischen Strémungsverteiler mit
Gasdiffusionslagen in der Draufsicht

Da die mikroporose Beschichtung von Gasdiffusionslagen einen geringen Querschnitt und eine im
Vergleich zum Basismaterial deutlich niedrigere Permeabilitat aufweist, wurde in den Simulationen
davon ausgegangen, dass laterale Stoffstroéme ausschlieBlich im Tragermaterial auftreten. Den Modell-
rechnungen wurde daher vereinfachend das Papiervlies Sigracet® GDL 10 BA zu Grunde gelegt, das
dem Gasdiffusionsmedium Sigracet® GDL 10 BB ohne mikroporése Lage entspricht. In Abbil-
dung 6.2 sind die relevanten hydraulischen Parameter von GDL 10 BA in senkrechter Richtung
(through-plane, TP) in Abhangigkeit von der mechanischen Kompression dargestellt. Die angege-
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benen Luftdurchlassigkeiten wurden vom Hersteller direkt gemessen [119], wahrend die Gaspermea-
bilitdten mit Hilfe des Gesetzes von Darcy aus den Messwerten berechnet wurden. Auf Basis dieser
Stotzstellen konnte eine exponentielle Regressionskurve ermittelt und die in dem Modell angesetzte
through-plane-Permeabilitat extrapoliert werden. Bei einer mechanischen Kompression von 17 bar, die
in etwa der Flachenpressung in Versuchszellen entspricht (vgl. Kapitel 4.3.3), ergab sich so ein Zah-
lenwert von krp = 5,5-10™" m? Als Querschnitt der Gasdiffusionsschicht wurde ein Wert von 300 um
abgeschatzt, basierend auf dem Kompressionsverhalten von GDL 10 BB abziglich der typischen
Dicke mikropordser Schichten von etwa 20 um [103,120]. Weiterhin wurde angenommen, dass sich
die Gasdiffusionsschicht gleichmaRig komprimiert, d.h. es wurde nicht unterschieden zwischen Berei-
chen unter den Stegen und unter den Kanélen des Gasverteilers. Daraus folgt tiber die gesamte aktive
Flache eine konstante Dicke sowie eine konstante Gasdurchléssigkeit.
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Abbildung 6.2: through-plane-Permeabilitat krp und Luftdurchldssigkeit von GDL 10 BA in
Abhangigkeit von der mechanischen Kompression (Symbole — gemessene und
berechnete Werte, Linien — Regressionskurven)

Die Simulation von Lastzustdnden an der Anode, respektive die Kopplung von wasserstoffseitigem
Massentransport und Stoffumsatz, erfolgte in einem experimentell gestiitzten Modellansatz. Dieser ba-
sierte auf gemessenen Stromdichteverteilungen mit 5 x 5 Segmenten sowie auf der Annahme einer
infinitesimal dinnen Elektrodenschicht im direkten Anschluss an die Gasdiffusionslage. Die lokalen
elektrochemischen Stoffumsetzungsraten wurden aus den gemessenen Stromdichten mit Hilfe des
Faradayschen Gesetzes berechnet und innerhalb der 25 Segmente als konstante Massensenken fir
Wasserstoff definiert. Weitere Vereinfachungen betrafen den charakteristischen Wasserhaushalt von
PEFC waéhrend des Betriebes, insbesondere die Behandlung des Wassertransfers tiber die Membran
durch elektroosmotischen Transport und Riickdiffusion. Zur Nachbildung dieser Mechanismen wurde
Wasserdampf zusammen mit dem Wasserstoff in die anodische Halbzellenanordnung eingebracht und
der Massenanteil des Wasserdampfs am Zelleingang variiert, um unterschiedlichen Nettowassertrans-
port Uber die Membran zu simulieren. Es wurde also kein Gesamtmodell der PEFC erstellt, in dem
Anode und Kathode durch die Reaktionskinetik sowie durch lateralen Ladungs- und Stoffaustausch
Uber die Membran assoziiert sind, sondern die anodische Halbzelle wurde autonom simuliert. Trotz
aller Einschrénkungen bietet dieser vereinfachte Ansatz den Vorteil, dass lokale Strdmungsphanomene
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unter realistischen Randbedingungen Uber die gesamte aktive Flache einer Halbzelle mit relativ gerin-
gen Rechnerressourcen und innerhalb vertretbarer Rechenzeiten analysiert werden kénnen. Gerade im
dreidimensionalen Fall sind fiir die numerische Simulation komplexer Modelle enorme Rechenlei-
stungen erforderlich [117,121], weshalb sich die in der Literatur dokumentierten Ldsungsansétze oft
auf einfache Strémungsverteiler mit geraden Kanélen [116,122,123] oder Zellen mit kleiner aktiver
Flache [124] beschrénken.

Das Auftreten von flussigem Wasser wéhrend des Betriebs von PEFC ist abh&ngig vom Wasserdampf-
séattigungsdruck, der wiederum eng mit der Zelltemperatur bzw. mit dem Temperaturprofil Gber die
aktive Flache verbunden ist. In Bezug auf die Simulation des Flissigwassertransports werden in der
Literatur zwei grundsétzliche Vorgehensweisen unterschieden, wobei im einfachsten Fall ein Einpha-
senmodell angesetzt wird. Gasférmige Spezies und Flussigwasser werden dabei unter Vernachlassi-
gung der Oberflachenspannung als Fluidgemisch behandelt und durch ein gemeinsames Geschwindig-
keitsfeld beschrieben. Mit dem resultierenden Konzentrationsprofil der Gesamtwassermenge kann an-
schliefend wiederum auf zwei unterschiedliche Arten verfahren werden. Die erste Mdglichkeit besteht
darin, einen Anstieg des Wasserdampfpartialdrucks tber den Sattigungsdampfdruck hinaus, respektive
Ubersittigung, zuzulassen. Alternativ kann der Sattigungszustand als Obergrenze der Wasserkonzen-
tration in der Gasphase definiert und das zuséatzlich vorhandene Wasser in einem nachgelagerten Mo-
dellierungsschritt als Flissigkeit behandelt werden. Rigorose Zweiphasenmodelle, in denen sich gas-
formige und flussige Spezies mit jeweils unterschiedlichen Geschwindigkeiten fortbewegen, werden
derzeit sowohl modelltheoretisch als auch experimentell intensiv erforscht. Die Komplexitat dieser
Ansétze, insbesondere im mehrdimensionalen Fall und bei variierenden Temperaturen Uber die aktive
Zellflache, ist deutlich hoher als die von Einphasenmodellen [117,125]. Im Rahmen der Arbeit wurde
das relativ einfache Vorgehen ohne Unterscheidung zwischen Gas- und Flissigphase angewendet, d.h.
die Gesamtwassermenge wurde zusammen mit dem Wasserstoff als Einphasenstromung simuliert und
Ubersattigung bei feuchten Betriebszustinden gebilligt. Dariiber hinaus wurden ausschlielich homo-
gene Temperaturprofile tber die aktive Flache der PEFC vorausgesetzt.

6.1.2 Mathematisch-physikalische Grundlagen der Stromungssimulation

Befinden sich die an einem Fluidelement wirkenden Massen- und Druckkréafte nicht im statischen
Gleichgewicht, so wird das betroffene Fluidelement in Bewegung versetzt, wodurch zusétzlich noch
Reibungskréfte entstehen. Aufgabe der Fluiddynamik ist es, das Verhalten der ZustandsgroRen inner-
halb eines definierten rdumlichen Stromungsfelds bei beliebigen Bewegungsvorgangen zu untersu-
chen. Dabei spielen die Randbedingungen eine entscheidende Rolle, da sie den individuellen Charak-
ter einer Stromung festlegen. Als ZustandsgroRen werden die Geschwindigkeit v=(u,v,w)", die
Dichte p, die Temperatur T und der Druck p bezeichnet [126]. Ausgangspunkt der mathematischen
Beschreibung von Fluidstromungen in der Arbeit sind die Navier-Stokes-Gleichungen, welche die
grundlegenden physikalischen Beziehungen der Massen-, Impuls- und Energieerhaltung formulieren.

Der Satz von der Erhaltung der Masse besagt, dass die Massenzunahme in einem raumfesten VVolumen
gleich der Differenz aus Zu- und Abfluss an Masse in das VVolumen ist. Dies l&sst sich in differentieller
Form schreiben als die sogenannte Kontinuitatsgleichung [127]:

—=+V-(pv)=0. (6.1)
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Gleichzeitig folgt aus der Kréftebilanz an einem Volumenelement die Impulserhaltungsgleichung in
differentieller Form:

a((;)tv)+v-(pV®V)=—Vp+V-t+p§. (6.2)

Die linken Seiten der Gleichungen (6.1) und (6.2) beschreiben jeweils die zeitliche Anderung der Ge-
samtmasse bzw. des Gesamtimpulses innerhalb eines Kontrollvolumens und den konvektiven Trans-
port mit der lokalen Strdmungsgeschwindigkeit v . Die ersten beiden Terme auf der rechten Seite der
Impulsgleichung berechnen sich aus dem Druckgradienten und der Divergenz des viskosen Span-
nungstensors t. Der Term pg berlcksichtigt den Einfluss der Schwerkraft mit der Gravitationskon-
stanten g§. Fur newtonsche Fluide ist der viskose Spannungstensor definiert durch

w7+ (7))~ 2 (v Ve, (6.3)
wobei der stoffspezifische Proportionalitatsfaktor n als dynamische Viskositat bezeichnet wird und E
die Einheitsmatrix darstellt. ) ist temperaturabhéngig (n ~ T%), wéhrend der Druckeinfluss vernach-
lassigbar ist [105].

Die spezifische Gesamtenergie e eines Kontrollvolumens setzt sich aus der Summe der spezifischen
kinetischen Energie, der spezifischen potenziellen Energie und der spezifischen inneren Energie zu-
sammen. Die drei Energiearten kdnnen ineinander umgewandelt, in der Summe jedoch weder erzeugt
noch vernichtet werden (erster Hauptsatz der Thermodynamik). Aus den drei Komponenten resultiert
die Bilanzgleichung der Gesamtenergie zu:

A6e) v pew)=v (- pE+)9)- VT, + a4 (6.4
Dabei reprasentiert die Warmestromdichte ]q den Warmeaustausch mit der Umgebung durch Warme-
leitung und gs den Warmeeintrag pro Zeit- und Volumeneinheit durch Warmestrahlung.

6.1.3 Implementierung der Modelle in Ansys CFX®

Die numerische Simulation von Strémungsproblemen unter Ansys CFX® basiert auf den im voraus-
gehenden Kapitel erlduterten physikalischen Zusammenhéngen, die durch die Navier-Stokes-Glei-
chungen beschrieben werden. Vereinfachungen und Modifikationen betreffen die Gleichungen der
Impuls- und Energieerhaltung, die in der folgenden Form implementiert sind [128]:

@+V-(p\7®\7)=—Vp+V-(n(V\?+(V\7)T))+SM. (6.5)
W+V‘(phm\7)=v-(IV)+V-(X-VT)+SE. (6.6)

Man erkennt, dass der Impulserhaltungssatz nach Gleichung (6.2) bzw. der viskose Spannungstensor
nach Gleichung (6.3) durch Vernachlassigung des Terms %H(V'V)E vereinfacht wurde. Dies ist
streng genommen nur fir inkompressible Fluide zuldssig, kann bei niedrigen Reynoldszahlen jedoch
auch fur Gase angewendet werden.
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Weiterhin bedient sich der Energieerhaltungssatz nach Gleichung (6.6) der totalen spezifischen
Enthalpie hy des Systems, die als Summe der spezifischen Enthalpie h und der spezifischen kineti-
schen Energie ey, definiert ist:

1

h,,=h+e., =h+
tot kin 2

V-V. (6.7)
Die spezifische Enthalpie h ist bei einem idealen Gas bzw. bei einem idealen Gasgemisch nur von der
Temperatur T abhangig und kann mit Hilfe der stoffspezifischen Warmekapazitit ¢, (T) berechnet
werden:

h=h + }cp(T)dT. (6.8)

T

ref

Als Referenzzustand wird unter Ansys CFX® per Voreinstellung Ty = 0 K und hes =0 kJ-K? ange-
setzt [128]. Mit der Kontinuitatsgleichung (6.1), den drei Komponenten der Impulserhaltung nach
Gleichung (6.5), der Energieerhaltung nach Gleichung (6.6) und der kalorischen Zustandsgleichung
(6.8) liegen nun insgesamt 6 Gleichungen fiir die sieben Unbekannten u, v, w, p, T, p und hy; bzw. h
vor. Zur SchlieBung des Systems wird das ideale Gasgesetz herangezogen, das die Dichte des Fluids
mit dem Druck und der Temperatur verknipft:

M-p

P
Dabei reprasentiert M die molare Masse des Fluids und R die allgemeine Gaskonstante. Unter Kennt-
nis der Quell- bzw. Senkenterme Sy und Sg ist das resultierende Gleichungssystem somit bestimmt
und ldsbar. Im Rahmen der Arbeit wurde stets von einer homogenen Fluidtemperatur ausgegangen
und in Ansys CFX® eine isotherme Modellbeschreibung ausgewahlt. Der Einfluss der Schwerkraft auf
die Gasstromungen wurde vernachl&ssigt.

Die Simulation von Gasgemischen erfolgte in der Arbeit durch die Definition von Mehrkomponenten-
strémungen (,,multicomponent flow*). Dabei wird unter Ansys CFX® vorausgesetzt, dass sich die
Bestandteile auf molekularer Ebene durchmischen und die physikalischen Eigenschaften des Gemi-
sches aus den individuellen Eigenschaften und Massenanteilen der Einzelkomponenten resultieren.
Eine Losung des Gleichungssystems wird ausschlieBlich fur das Mehrkomponentenfluid berechnet,
d.h. es wird im ersten Ansatz angenommen, dass sich die Bestandteile mit einer einheitlichen Ge-
schwindigkeit fortbewegen. Die jeweiligen Konzentrationen kénnen innerhalb des Gemisches jedoch
zeitlich und ortlich variieren, z.B. als Folge des elektrochemischen Stoffumsatzes. Dies wird durch
Ansetzen eines Diffusionsmodells bzw. einer Driftgeschwindigkeit nachgebildet, die sich der Bewe-
gung des Mehrkomponentenfluids tberlagert und dem Fickschen Gesetz folgt [129].

In Gasdiffusionslagen ist die Anwendung der Gesetze von Navier-Stokes in der Regel nicht moglich,
da die Geometrie der Poren zu komplex und numerisch nicht zu bewaltigen ist. Zur Lésung dieses
Problems wird auf eine exakte Diskretisierung der Struktur verzichtet und diese stattdessen als Konti-
nuum mit Hilfe von effektiven Transportgleichungen beschrieben. Fir den Quellterm Sy, in der Im-
pulsgleichung wird dabei angesetzt:

Sy=—mK™*-V. (6.10)

K bezeichnet den Permeabilitatstensor des pordsen Mediums, der gegebenenfalls eine Anisotropie des
Materials, z.B. durch eine Vorzugsrichtung der Fasern, zum Ausdruck bringt. Der Quotient aus dyna-
mischer Viskositat n und Permeabilitit K ist als Stromungswiderstand des pordsen Mediums zu inter-
pretieren.



86 6 Experimentell gestiitzte Modellierung lokaler Fluidstrome in PEFC

Setzt man Sy in die Impulsgleichung (6.5) ein und stellt diese um, so ergibt sich:
%+ V(v @)~V (v + (V9)T )= —nK v - vp. (6.11)

Fir den in Gasdiffusionslagen zutreffenden Grenzfall eines hohen Strdmungswiderstandes bzw. einer
geringen Permeabilitat stellt sich ein hoher Druckgradient Vp ein. Die beiden Terme auf der rechten
Seite von Gleichung (6.11) sind somit gro3 und besitzen entgegengesetztes VVorzeichen, wahrend die
konvektiven und diffusiven Terme auf der linken Seite vernachlassigbar sind. Damit reduziert sich
Gleichung (6.11) zu:

V=-n"K-Vp. (6.12)

Dieser Ausdruck wird als Gesetz von Darcy bezeichnet, das einen linearen Zusammenhang zwischen
dem Vektor der lokalen Stromungsgeschwindigkeit und dem Gradienten des Drucks wiedergibt
[117,128].

Wahrend sich die Simulation von anodischen Halbzellen stets auf laminare (geschichtete) Strémungen
beschrénkte, traten in den kathodischen Verteilerkanalen auch turbulente (wirbelige) Strdémungen auf.
Aufschluss ber den Umschlag von laminarer in turbulente Strdmung gibt die Reynoldszahl Re, die
definiert ist durch:

V. (6.13)

Darin bezeichnet v die mittlere Strémungsgeschwindigkeit des Fluids und dy den hydraulischen
Durchmesser des Stromungskanals. Dieser ist definiert als:
4-A
dy =——, 6.14
H=Tg (6.14)
wobei A die Querschnittsfliche und U den Umfang des Kanals reprasentieren. Der Ubergang von
laminarer in turbulente Strémung findet bei Re ~ 2.320 statt [130].

Prinzipiell ist die direkte numerische Simulation turbulenter Strémungsprobleme mit Hilfe der Navier-
Stokes-Gleichungen ohne zusatzliche Informationen oder Modellannahmen mdglich. In der Praxis
erfordert dies jedoch extrem feine Rechengitter und Rechenleistungen, welche die verfiigharen Prozes-
sorressourcen um Gréfienordnungen Ubersteigen. Aus diesem Grund wurden Turbulenzmodelle ent-
wickelt, die auf modifizierten Transportgleichungen basieren und in der Literatur als statistische Tur-
bulenzmodelle oder Reynolds-gemittelte Navier-Stokes-Gleichungen (Reynolds averaged Navier-
Stokes equations, RANS equations) bezeichnet werden. Durch die Einfiihrung gemittelter und fluk-
tuierender Komponenten werden dabei die sogenannten turbulenten Spannungen oder Reynoldsspan-
nungen als zusétzliche Unbekannte erzeugt [128]. Zur Schliefung des neuen, erweiterten Gleichungs-
systems wurde in der Arbeit das hdufig genutzte k-e-Modell verwendet, das sich allgemein durch mo-
derate Rechenzeiten und Hardwareanforderungen sowie durch eine gute numerische Qualitat und Sta-
bilitdt der Rechenergebnisse auszeichnet. Das k-e-Modell ist ein halbempirisches Zweigleichungsmo-
dell, das jeweils eine Transportgleichung fir die turbulente kinetische Energie k und deren Dissipation
¢ lost. Auf eine mathematische Beschreibung des Ansatzes sowie auf dessen Implementierung unter
Ansys CFX® wird an dieser Stelle verzichtet und stattdessen auf die Fachliteratur [131,132] und die
betreffenden Abschnitte der Softwaredokumentation [128] verwiesen.

Das fir die verwendete CFD-Software spezifische VVorgehen bei der Implementierung der Modelle ist
in Abbildung 6.3 dargestellt und kann grundséatzlich in zwei Abschnitte unterteilt werden. Mit Hilfe
des Softwarepakets Ansys ICEM CFD wurde zunéchst die Modellgeometrie erstellt, wobei im vorlie-



6 Experimentell gestitzte Modellierung lokaler Fluidstrome in PEFC 87

genden Fall der Rechenraum auf die Gaskanéle und die Gasdiffusionsschicht reduziert wurde. In die
erzeugte Modellgeometrie wurde anschlielend ein Rechengitter (mesh) gelegt, d.h. der Rechenraum
wurde durch eine finite Anzahl von Volumenelementen diskretisiert. Hierfir wurden Hexaederele-
mente verwendet, um in den Uberwiegend rechtwinkligen Strukturen eine optimale Ausfillung des
Raums und eine minimale Anzahl an Netzelementen zu erreichen. Die Struktur des Rechengitters,
respektive die lokale Netzdichte und die Gesamtzahl der Elemente, beeinflusst wesentlich die Rechen-
genauigkeit und die benétigten Rechnerressourcen. Die unter Ansys ICEM CFD erzeugten Daten
wurden in eine CFX-kompatible Form konvertiert und in Ansys CFX® importiert.

Erstellung/Import der
Modellgeometrie

v

Netzgenerierung
ANSYS
ICEM CFD
45496A06
\ 4
Préprozessor —» Losungsalgorithmus Postprozessor
ANSYS CFX-Pre CFX-Solver CFX-Post
CFX

Abbildung 6.3: Einzelschritte der Modellbildung mit Ansys ICEM CFD und CFX® [133]

Das Softwarepaket Ansys CFX® umfasst einen Praprozessor (CFX-Pre), eine numerische L8sungs-
routine (CFX-Solver) und einen Postprozessor (CFX-Post). Im Préprozessor werden zunéchst die phy-
sikalischen GesetzméRigkeiten definiert und anschlielend die Randbedingungen zugewiesen. Hierbei
wurden in den Gaskanélen ,,fluid domains* und in den Gasdiffusionslagen ,,porous domains* spezifi-
ziert und damit die Navier-Stokes-Gleichungen bzw. das Gesetz von Darcy implementiert. Die jewei-
ligen Fluide wurden aus einer Datenbank (,fluids list“) ausgewahlt, in der auch die spezifischen
Stoffwerte hinterlegt sind. Als Randbedingungen wurden unterschieden:

»inlet“: Definition eines in Normalenrichtung zur begrenzenden Oberflache in die Geometrie
eintretenden Massenstromes.

= outlet”: Definition eines relativen Druckniveaus an Flachen, Gber die das Fluid aus der Geo-
metrie austritt.

= wall -no slip“: Grenzflache, die fur das Fluid undurchldssig ist. Die Geschwindigkeit des
Fluids ist gleich der Geschwindigkeit des Randes, in den vorliegenden Modellen gleich Null.

=, wall — continuity source“: Bei Gasgemischen ist es durch ,,outlet*-Randbedingungen nicht
maoglich, den Austritt einer einzelnen Mischungskomponente zu modellieren. Massensenken
wurden in diesem Fall durch ,,continuity source“-Randbedingungen spezifiziert.

= interface*: Um die Stetigkeit von Stromungen zwischen Rechenrdumen (,,domains*) zu ge-
wahrleisten, werden auf den Grenzflachen ,interface“-Randbedingungen definiert.

Da die Losung der Navier-Stokes-Gleichungen nur fir sehr einfache Probleme analytisch erfolgen
kann, sind in der Praxis meist numerische Verfahren anzuwenden und die Gleichungen durch alge-
braische Naherungen zu ersetzen. Alle Diskretisierungstechniken fiihren letztendlich auf das Problem,
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ein sehr groRes und diinn besetztes lineares Gleichungssystem zu Iésen. Die in Ansys CFX® imple-
mentierte Losungsroutine basiert auf einem Multigrid-Solver, d.h. es wird eine Kaskade von Gittern
erzeugt, die sukzessive grober werden. Numerische Losungen in groberen Netzen dienen als An-
fangswerte fir feinere Netze, wodurch die Ldsungsprozedur insgesamt erheblich beschleunigt wird.
Die Berechnung erfolgt iterativ, wobei alle fluiddynamischen Systemgleichungen simultan gel6st
werden und im Gegensatz zu entkoppelten Ldsungsalgorithmen weniger Iterationsschritte bis zur
Konvergenz notwendig sind. Kombinationen aus Strémungsverteilern und Gasdiffusionslagen, wie sie
im Rahmen der Arbeit modelliert wurden, bestanden aus drei bis vier Millionen Elementen und bean-
spruchten je nach Qualitat der Anfangswerte zwischen acht und 20 Stunden Rechenzeit bei paralleler
Ausfiihrung auf zwei Linux-PCs (2,0 GHz AMD Athlon 64 3200+ CPU mit 4 GB DDR-RAM und
1,8 GHz AMD Sempron 3100 CPU mit 3 GB DDR-RAM) [133]. Mit Hilfe des Postprozessors CFX-
Post erfolgte schliellich die qualitative und quantitative Auswertung der Simulationsergebnisse sowie
die Visualisierung der Daten.

6.2 Simulationsergebnisse

Im ersten Ansatz wurden variable Fluidstrome durch die kathodischen Gasverteilerkanéle ohne Gas-
diffusionsschicht simuliert und mit Messungen verglichen. Dadurch konnten die im vorausgehenden
Kapitel erlauterten Modellannahmen sowie die numerische Qualitat und Stabilitdt der Rechenergeb-
nisse bereits auf Kanalebene validiert werden. Als Vergleichsgréfie zwischen Modell und Realitét
diente der globale Druckabfall tber den Stromungsverteiler, der sich fur die Luftseite relativ einfach
und mit hoher Genauigkeit experimentell bestimmen liel. Analoge Messungen fiir die anodische Bi-
polarplatte lieferten hingegen keine belastbaren Ergebnisse, da eine gasdichte Abdeckung der Maan-
derstruktur wegen der geringen Kanaltiefe nicht rlickwirkungsfrei realisiert werden konnte. Im An-
schluss wurden Gasstromungen Uber Flowfield-Backing-Kombinationen im Leerlauf simuliert, mit
Halbzellenexperimenten verglichen und mit Hilfe eines Parameterfit ein Anisotropiefaktor fur die
Permeabilitat der Gasdiffusionsschicht ermittelt. Fiir die Analyse von Lastzustdnden wurden die Mo-
delle schliellich um Massensenken fur Wasserstoff erweitert und der Einfluss variabler Zelltempe-
raturen auf den anodenseitigen Wasserhaushalt untersucht.

6.2.1 Durchstréomung der kathodischen Maanderstruktur

Zur Simulation des Druckabfalls Gber den kathodischen Stromungsverteiler wurde der Luftdurchsatz
iiber eine ,inlet“-Randbedingung bis maximal 1,94-10* kg-s™* bzw. 9 Iy-min™ variiert. Bei einem ka-
thodenseitigen Umsetzungsgrad von 30 %, wie er flr die experimentellen Untersuchungen in Kapitel 5
angesetzt wurde, entspricht diese maximale Luftmenge einem Zellstrom von 163 A, respektive einer
durchschnittlichen Stromdichte von 1,63 A-cm?. Am Ausgang des Strémungsverteilers wurde ein
konstanter Druck von 0 bar, durch eine ,,outlet“-Randbedingung definiert, die tbrigen Rander waren
fir das Fluid undurchlassig (,,wall — no slip“). Der Referenzdruck wurde auf 1.013 mbar, die Lufttem-
peratur auf 20°C festgelegt. Unter der Annahme, dass sich der gesamte Luftstrom gleichmaRig auf die
drei parallelen Kanile des Maanderflowfields verteilt, tritt in den geraden Kanalstiicken der Ubergang
von laminarer in turbulente Strémung bei einer Durchsatzrate von etwa 7 ly-min™ auf (Re ~ 2.320). Da
im vorliegenden Fall jedoch auch der Einfluss von Wirbeln, Stromungsabldsungen und Sekundérstro-
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mungen an den Umlenkungen zu berticksichtigen ist, wurde fiir die Anwendung des k-e-Turbulenzmo-
dells ein relativ weiter Durchflussbereich bis herab auf 2 ly-min™ gewahit.

Die experimentelle Bestimmung des Druckabfalls Gber das Flowfield bei variablen Durchsatzraten
erforderte zundchst eine luftdichte Abdeckung der Kanalstruktur tber die gesamte aktive Flache, wozu
eine selbstklebende Kunststofffolie verwendet wurde. AnschlieBend wurde die Bipolarplatte mit
Dichtungen zwischen den Stromkollektor- und Endplatten der Versuchszelle montiert, wobei eine
zusatzlich eingelegte Gummischicht mit 1 mm Dicke fir den Ausgleich von Unebenheiten und Mon-
tagetoleranzen sorgte. Der mechanische Anpressdruck wurde durch vier Zugstdbe aufgebracht. Im
Rahmen von Vorversuchen wurde hierfiir ein Anzugsdrehmoment von jeweils 12 Nm als optimal er-
mittelt, d.h. es konnte gleichermalen Dichtigkeit gewéhrleistet als auch ein zu starkes Eindringen der
Dichtungsfolie in die Kanéle und damit eine signifikante Verdnderung der Kanalquerschnitte ausge-
schlossen werden. Der Luftstrom durch das Flowfield wurde mit Hilfe eines Durchflussreglers von 0
bis 8,5 Iy-min™ variiert und der Luftdruck am Einstrémfitting gemessen (Genauigkeit +0,015 bar). Am
Ausgang des Stromungsverteilers lag stets Umgebungsdruck vor und sémtliche Versuche wurden bei
einer Raumtemperatur von etwa 20°C durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Simulationen sowie die ge-
messenen Werte des globalen Druckabfalls sind in Abbildung 6.4 tber den Luftdurchsatz dargestellt.
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Abbildung 6.4: Messung und Simulation des Druckabfalls tiber das kathodische Flowfield
S-100-1-05-BPK bei variablem Luftdurchsatz mit theoretischer Grenze zwischen
laminarem und turbulentem Strémungsverhalten

Es zeigt sich, dass das laminare Modell bei niedrigen, das turbulente k-e-Modell bei hohen Luftdurch-
sdtzen sehr gute Ubereinstimmung mit den Messergebnissen liefert. Generell wird der Druckabfall in
dem betrachteten Durchflussbereich durch das laminare Modell zu hoch und durch das turbulente Mo-
dell zu niedrig wiedergegeben. Beriicksichtigt man jedoch die Tatsache, dass der Ubergang von lami-
narer in turbulente Stromung nicht schlagartig, sondern eher kontinuierlich tUber den mittleren Durch-
flusshereich vonstatten geht, so kann insgesamt die Ubereinstimmung zwischen Modell und Experi-
ment als sehr gut bewertet werden. Dariiber hinaus ist aus der graphischen Darstellung ersichtlich,
dass der gemessene Druckabfall eine quadratische Abhdngigkeit vom Volumenstrom aufweist, die im
wesentlichen auf die Umlenkungen der Méanderkanale zurlickzufiihren ist [134]. Diese Charakteristik
wird durch die Modelle ebenfalls korrekt wiedergegeben.
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6.2.2 Durchstrémung von Halbzellen im Leerlaufbetrieb

Die experimentelle Bestimmung des Druckabfalls tber Flowfield-Backing-Kombinationen bei vari-
ablen Durchsatzraten erfolgte an den Halbzellen einer betriebsbereiten PEFC im Leerlauf, wodurch
sowohl fiur die Kathode als auch fur die Anode belastbare Druckabfall-Durchfluss-Charakteristiken
ermittelt werden konnten. Analog zu den Versuchen im vorausgehenden Kapitel wurden hierfiir die
Fluidstrome mit Hilfe von Durchflussreglern eingestellt und die resultierenden Driicke an den
Einstromfittingen gemessen (Genauigkeit +0,015 bar). Die maximalen Durchsatzraten betrugen
3,0 Iy-min™ Wasserstoff, respektive 8,5 Iy-min™ Luft. Bei Umsetzungsgraden von 50 % auf der Ano-
den- und 30 % auf der Kathodenseite (vgl. Kapitel 5.2) korrespondieren diese Gasstrome mit durch-
schnittlichen Stromdichten von 2,2 bzw. 1,5 A-cm™ An den Medienausgéngen der Strémungsverteiler
lag stets Umgebungsdruck vor und sémtliche Versuche wurden bei einer Raumtemperatur von etwa
20°C durchgefhrt.

In den Simulationsrechnungen wurde der Wasserstoffdurchsatz tber ,,inlet*-Randbedingungen bis
maximal 4,49-10° kg-s™ (3,0 Ix-min™) variiert, der Luftdurchsatz bis 1,94-10* kg-s™ (9,0 ly-min™). Die
Medienausgénge der Stromungsverteiler wurden als ,,outlet” spezifiziert und jeweils ein konstanter
Druck von 0 bar, angegeben. Grenzflachen zwischen den Kanalen und der Gasdiffusionsschicht wur-
den ,interface“-Randbedingungen zugewiesen (,,fluid — porous®), die tbrigen R&nder waren fir die
Gase undurchléssig (,,wall — no slip“). Der Referenzdruck wurde auf 1.013 mbar und samtliche Me-
dientemperaturen auf 20°C festgelegt. Da die maximalen Stromungsgeschwindigkeiten im Vergleich
zum vorausgehenden Kapitel durch das Hinzufiigen der Gasdiffusionsschicht stark abnehmen, konnte
in allen Simulationsrechnungen von laminarer Strémung ausgegangen werden.

Das Stromungsverhalten in den Gasdiffusionslagen wurde durch das Gesetz von Darcy beschrieben,
das nach Gleichung (6.12) einen linearen Zusammenhang zwischen der lokalen Strdmungsgeschwin-
digkeit und dem Druckgradienten zum Ausdruck bringt. Als Stoff- bzw. Materialparameter gehen die
temperaturabhdngige dynamische Viskositat des Fluids und der Permeabilitatstensor der pordsen Gas-
diffusionslage in die Berechnung ein. In Kapitel 6.1.1 wurde in senkrechter Richtung eine Gasdurch-
lassigkeit von kp = 5,5-10? m? aus Herstellerangaben extrapoliert, die fur die folgenden Simulationen
als gesichert angenommen wurde. Je nach Materialtyp, Herstellungsverfahren und Hydrophobisierung
weisen Gasdiffusionsmedien dariiber hinaus jedoch eine mehr oder minder ausgepragte Anisotropie
der Gasdurchlassigkeit in die jeweiligen Raumrichtungen auf, welche tber die Komponenten des Per-
meabilitatstensors zu berticksichtigen ist [135]. Messungen von lhonen et al. [136] haben gezeigt, dass
die als kjp bezeichnete in-plane-Permeabilitat von Sigracet® GDL 10 BA wie die through-plane-
Permeabilitit von der mechanischen Kompression abhangig ist. Zahlenwerte fur ke sind in [136] bis
zu einer Flachenpressung von etwa 10 bar angegeben, jedoch keine korrespondierenden Werte fr krp
und die Probendicke. Die fiir die Arbeit relevante in-plane-Permeabilitit bei einer Kompression von
17 bar wurde daher nicht aus Literaturangaben abgeleitet, sondern mit Hilfe eines Parameterfit aus
Simulationsrechnungen und Messungen an Flowfield-Backing-Kombinationen erschlossen. Unter der
Voraussetzung, dass in der Ebene keine richtungsabhangige Gasdurchléssigkeit vorzufinden ist (or-
thotropes Material), wurde die in-plane-Permeabilitat zundchst parametrisiert und bei konstanten Gas-
durchsatzen der jeweilige Druckabfall tber die anodische bzw. kathodische Halbzelle simuliert. Aus
den Messreihen ist bekannt, welcher Druckabfall dem vorgegebenen Durchfluss in der Realitét ent-
spricht, d.h. der gesuchte Wert fir kp ergibt sich aus den Schnittpunkten der gemessenen Druckver-
luste, dargestellt als Parallelen zur Abszisse, mit den simulierten Kennlinien (Abbildung 6.5). Die
Volumenstrdme betrugen 2,0 Iy-min™ auf der Anodenseite und 3,0 Iy-min™ auf der Kathodenseite, die
korrespondierenden Druckabfalle 0,11 bzw. 0,14 bar.
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Abbildung 6.5: gemessene und simulierte Druckverluste Giber Flowfield-Backing-Kombinationen in
Abhangigkeit von der in-plane-Permeabilitat kp, a) anodische Halbzelle mit 2,0 ly-min™
Wasserstoffdurchsatz, b) kathodische Halbzelle mit 3,0 Iy-min™ Luftdurchsatz

Aus den Simulationen ist ersichtlich, dass der jeweilige Druckverlust Giber Flowfield-Backing-Kombi-
nationen mit steigender in-plane-Permeabilitat der Gasdiffusionsschicht abnimmt. Ein Anstieg von kip
ist gleichbedeutend mit einem Ruckgang des Strémungswiderstands in der Ebene, d.h. Druckdifferen-
zen zwischen benachbarten Kanélen oder Kanalabschnitten werden zunehmend durch laterale Fluid-
strome ausgeglichen. Die effektiven Stromungswege zwischen Einstrom- und Ausstromfitting werden
somit verkirzt und der globale Druckabfall sinkt. Als Schnittpunkt der simulierten Kennlinie mit der
durch die Messung definierten Achsenparallelen ergibt sich auf der Anodenseite etwa der neunfache,
auf der Kathodenseite der achtfache Wert von kqp. Die geringe Differenz I&sst auf eine beidseitig hohe
Rechengenauigkeit sowie auf die prinzipielle Giiltigkeit des entwickelten Modells schlieRen. Fir die
weiteren Simulationen wurde stets der arithmetische Mittelwert der beiden Parameterfits verwendet:

Kp=85Kp =47-10"" m?. (6.15)

Im drucklosen Zustand betragt das Verhaltnis von ki zu krp etwa zwei [136]. Sigracet® GDL 10 BA
weist demnach in den jeweiligen Raumrichtungen unterschiedliche Abhangigkeiten der Gaspermeabi-
litdt von der mechanischen Kompression auf, wobei die through-plane-Permeabilitdt mit steigender
Druckbelastung stérker abnimmt als die in-plane-Permeabilitat. Aufgrund der getroffenen Modellan-
nahmen (homogene Kompression, orthotropes Material) ist jedoch darauf hinzuweisen, dass es sich
bei dem ermittelten Wert flr ki um einen Modellparameter handelt, mit dessen Hilfe sich lediglich
das makroskopische Strémungsverhalten unter den vereinfachten Randbedingungen korrekt abbilden
lasst. Um physikalisch exakte Aussagen bzw. echte Materialparameter zu erhalten, ist die inhomogene
mechanische Kompression unter den Kanalen und Stegen zu berticksichtigen und im Modell geome-
trisch darzustellen. In diesem Fall resultiert eine Abhéngigkeit der Permeabilitdt sowohl von den in-
plane- als auch von den through-plane-Koordinaten und dartber hinaus eine Verringerung der Kanal-
querschnitte durch das Eindringen der Gasdiffusionslage.

Unter Verwendung der extrapolierten bzw. durch den Parameterfit ermittelten Permeabilititen ergeben
sich die in Abbildung 6.6 dargestellten Simulationsergebnisse fur den globalen Druckabfall in Abhén-
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gigkeit vom Volumenstrom durch die jeweiligen Halbzellen. Vergleicht man die Simulationen mit den
ebenfalls aufgetragenen Versuchsergebnissen, so lasst sich auf der Anodenseite bis zu einem Durch-
satz von etwa 2,5 ly-min™ und auf der Kathodenseite bis etwa 7 ly-min™ eine sehr gute Ubereinstim-
mung zwischen Modell und Experiment erkennen. Die Kennlinie fur Wasserstoffgas weist einen na-
hezu linearen Verlauf auf, was im wesentlichen auf laterale Fluidstrome durch die Gasdiffusions-
schicht zurtckzufuhren ist. Der Druckabfall uber die kathodische Halbzelle hat sich im Vergleich zu
Abbildung 6.4 (Stromungsverteiler ohne Backing) fast halbiert, weist aber nach wie vor einen quadra-
tischen Verlauf auf.
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Abbildung 6.6: gemessene und simulierte Druckverluste tiber Flowfield-Backing-Kombinationen in
Abhéngigkeit vom Gasdurchsatz, a) anodische Halbzelle, b) kathodische Halbzelle

Eine Mdglichkeit zur Veranschaulichung der lokalen Strdmungsverhéltnisse bieten sogenannte Strom-
linienbilder, wie sie in Abbildung 6.7 dargestellt sind. Als Durchsatzraten liegen der Abbildung
0,14 ly-min™ Wasserstoff bzw. 0,55 Iy-min™ Luft zu Grunde, welche die minimalen Durchflussraten
der Experimente in Kapitel 5.2 darstellten. Unter Stromlinien versteht man diejenigen Kurven in
einem Stromungsfeld, die an jeder Stelle mit der Richtung des Geschwindigkeitsvektors (ibereinstim-
men. In Abbildung 6.7a ist zu erkennen, dass sich der anodenseitige Fluidstrom nur zum Teil an den
Kandlen der Bipolarplatte orientiert. Da der Wasserstoff eine niedrige Viskositit aufweist und die
Kanalquerschnitte relativ klein dimensioniert sind, treten insbesondere im Bereich des 1-Kanal-Méaan-
ders signifikante Querstromungen Uber die Gasdiffusionsschicht auf. Im Gegensatz hierzu folgt der
kathodenseitige Luftstrom aufgrund der héheren Viskositét und der groReren Kanalquerschnitte tber-
wiegend dem 3-Kanal-Maander (Abbildung 6.7b). Eine gleichméaRig gute Versorgung der gesamten
aktiven Flache mit Reaktanden ist trotz der lateralen Stromungswege in beiden Fallen gegeben, d.h.
aus den Ergebnissen im Leerlaufbetrieb der Zelle kann nicht auf lokale Effekte unter Last geschlossen
werden [133]. Zu diesem Zweck sind die ortlich variierenden Stoffumsetzungsraten sowie das
Produktwasser zu beruicksichtigen, worauf im folgenden Kapitel detaillierter eingegangen wird.
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Abbildung 6.7: Stromlinienbilder im Leerlaufbetrieb der Halbzellen, a) Anode bei 0,14 Iy-min™
Wasserstoff, b) Kathode bei 0,55 ly-min™ Luft

6.2.3 Einfluss der Zelltemperatur auf den anodenseitigen Wasserhaushalt unter Last

Die Untersuchung von Lastzustdnden bei variabler Zelltemperatur erfolgte in einem experimentell ge-
stitzten Ansatz, der auf gemessenen Stromdichteverteilungen mit 5 x 5 Segmenten basierte. Lokale
Stoffumsetzungsraten wurden dabei mit Hilfe des Faradayschen Gesetzes aus den gemessenen Strom-
dichten berechnet und in dem Modell als konstante Massensenken fiir Wasserstoff angesetzt (,,wall —
continuity source*“-Randbedingungen). Das Auftreten von Wasserdampf als zusdtzliche Spezies auf
der Anodenseite wurde durch die Definition einer Mehrkomponentenstromung (,,multicomponent
flow*) aus Wasserstoff und Wasserdampf nachgebildet. Wie im vorausgehenden Kapitel wurden die
Medienzufiihrungen als ,,inlet, die Grenzflachen zwischen den Kanalen und der Gasdiffusionsschicht
als ,jinterface” und die Medienausginge als ,outlet“ mit O bar, spezifiziert (Referenzdruck
1.013 mbar). Alle lbrigen Rander waren flr die Gase undurchlassig (,,wall — no slip“-Randbedin-
gungen).
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In den Experimenten wurde die Versuchszelle (Zellkonfiguration S-100-1) potentiostatisch bei einer
Spannung von 0,4 V betrieben. Die Ausrichtung der Strémungsverteiler entsprach dem Kreuzstrom-
schema nach Kapitel 5.2 bzw. nach Abbildung 6.1. Die Umsetzungsgrade betrugen 50 % auf der Ano-
den- und 30 % auf der Kathodenseite. Wéhrend der Wasserstoff stets unbefeuchtet in die PEFC
stromte, passierte die Luft vor dem Eintritt in die Zelle einen Befeuchter (Taupunkt konstant 40°C).
Stationdre Stromdichteverteilungen wurden bei Zelltemperaturen von 50 und 60°C gemessen.

Gegenstand der Untersuchungen war zundchst der relativ feuchte Betrieb bei 50°C Zelltemperatur mit
einer durchschnittlichen Stromdichte von 0,91 A.cm™ Die zugefiihrte Wasserstoffmenge betrug
1,3 Iy-min™ bzw. 1,9-10° kg-s. In Abbildung 6.8a sind die gemessenen Stromdichten der 25 Seg-
mente in Matrixform, in Abbildung 6.8b als Konturdiagramm dargestellt. Abbildung 6.8c zeigt die
lokalen Massensenken fiir Wasserstoff, wie sie im Finite-Elemente-Modell als Randbedingungen an-
gesetzt wurden. Deutlich erkennbar ist ein signifikanter Rickgang der elektrochemischen Aktivitat
unterhalb der Zelldiagonalen, insbesondere im Bereich der Segmente 41, 42 und 43. Die aus den Mes-
sungen in Kapitel 5.2 abgeleiteten Schlussfolgerungen und der relativ hohe Feuchtegrad in der Zelle
bei 40°C Befeuchtertemperatur legen die Vermutung nahe, dass lokale Flutungseffekte fiir diese In-
homogenitat verantwortlich sind. Da der Luftstrom im wesentlichen dem Verlauf des 3-Kanal-M&an-
ders folgt (vgl. Abbildung 6.7b), ist auf der Kathodenseite mit einer Anreicherung von Produktwasser
stromabwadrts, d.h. im rechten Bereich der aktiven Flache, zu rechnen. In der Realitat geht die Strom-
dichte jedoch links unten, d.h. in der N&he des Austritts von Restwasserstoff, deutlich zuriick. Mit
Hilfe von Modellrechnungen wurde deshalb die Vermutung tberprift, ob durch Rickdiffusion auf die
Anodenseite gelangendes Wasser flr die inhomogene Stromdichteverteilung verantwortlich ist.
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Abbildung 6.8: a) gemessene durchschnittliche Stromdichten in den 25 Segmenten, b) Konturdiagramm der
Stromdichteverteilung, c) lokale Massensenken fiir Wasserstoff (9gsz = 50°C, jgsz = 0,91 A-cm™)

Um unterschiedlichen Nettowassertransport tiber die Membran zu simulieren, wurde der Massenanteil
des Wasserdampfs wp am Eingang der anodischen Halbzelle in 5 %-Schritten von 20 bis 50 % vari-
iert. In Tabelle 6.1 sind die korrespondierenden relativen Feuchten o, angegeben, die sich aus dem
Quotienten des Wasserdampfpartialdrucks am Eingang der Halbzelle und dem temperaturabhangigen
Sattigungsdampfdruck ergeben. Im allgemeinen wird der Wassertransport uber die Membran durch
einen effektiven Transportkoeffizienten X quantifiziert, der die durchschnittliche Anzahl der trans-
portierten Wassermolekiile pro umgesetztes Proton angibt. Im Rahmen der Simulationen wurde fur die
Berechnung von X die in die anodische Halbzelle einstrémende Wassermenge durch die zum Zell-
strom proportionale Protonenzahl dividiert. Zahlenwerte von X, die den Parameterwerten von wp
entsprechen, sind ebenfalls in Tabelle 6.1 angeben, wobei ein negatives Vorzeichen die Richtung des
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Nettowassertransports von der Kathode zur Anode zum Ausdruck bringt. Effektive Transportkoeffi-
zienten bis etwa -0,1 reprasentieren realistische Werte und wurden beispielsweise fiir Nafion®-Mem-
brane in Kombination mit unterschiedlichen Elektroden von Janssen et al. [50] bestimmt. Analog zu
den einfachen Bilanzrechnungen in Kapitel 5 ist bei diesem Vorgehen zu beachten, dass die verwen-
deten Transportkoeffizienten experimentelle Durchschnittswerte lber die gesamte aktive Flache von
Versuchszellen représentieren. Trotz der Verfeinerung der Modellrechnungen mit Hilfe der Finite-
Elemente-Methode stellt die Ableitung von lokalen Aussagen somit nach wie vor eine Anndherung an
die realen Verhéltnisse dar (vgl. Kapitel 5.1.1).

Wy 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50
Pein 0,21 0,32 043 0,54 0,65 0,75 0,86
X -0,027 -0,035 -0,043 -0,053 -0,062 -0,073 -0,083

ell

Tabelle 6.1: Parameterwerte des Wasserdampf-Massenanteils wp und daraus resultierende relative
Feuchten ogj, und effektive Transportkoeffizienten X (3gsz = 50°C, jgsz = 0,91 A~cm'2)

Abbildung 6.9 zeigt flr vier unterschiedliche Parameterwerte von wp die simulierten relativen Feuch-
ten ¢ an der aktiven Schicht. Ubersittigte Bereiche sind dabei durch rote Flachen dargestellt und in
der Legende mit ¢ > 100 % gekennzeichnet. Die Abbildungen 6.9a und 6.9b reprdsentieren geringe
und mittlere Rickdiffusion (Xes = -0,027 bzw. -0,053), die Abbildungen 6.9c und 6.9d jeweils hohen
Nettowassertransport von der Kathode zur Anode (Xe = -0,073 bzw. -0,083).

b)

53 il >100

¢ [%] i ¢ [%]

45 E 88

| |
37 T4 77
29 | 65
[ |

21 53
>100
¢ [%]
96
93

89

85

Abbildung 6.9: Simulationsergebnisse der relativen Feuchte ¢ an der aktiven Schicht bei variablem
Wasserdampf-Massenanteil, a) wp = 20 %, b) wp = 35 %, ¢) wp = 45 %, d) wp = 50 %
(SBSZ =50°C, jBSZ =0,91 A'Cm-z)
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Um eine Veranderung der Kondensationsraten in der Zelle herbeizuftihren, wurde die Zelltemperatur
in einem zweiten Experiment auf 60°C erhoht. Die Umsetzungsrade der Reaktanden sowie die Be-
feuchtertemperatur blieben unveréndert und die Versuchszelle wurde weiterhin bei 0,4 V potentiosta-
tisch betrieben. Dabei stellte sich eine durchschnittliche Stromdichte von 0,99 A-cm™ und eine statio-
néare Stromdichteverteilung nach Abbildung 6.10a bzw. 6.10b ein. Die zugefiihrte Wasserstoffmenge
betrug 1,4 ly-min™ bzw. 2,1-10° kg-s™.
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Abbildung 6.10: a) gemessene durchschnittliche Stromdichten in den 25 Segmenten, b) Konturdiagramm der
Stromdichteverteilung, ¢) lokale Massensenken fur Wasserstoff (9gsz = 60°C, jgsz = 0,99 A~cm'2)

Vergleicht man die Abbildungen 6.8 und 6.10, so ist offensichtlich, dass eine Erhohung der Zelltempe-
ratur um 10°C sowohl zu einer Erhdhung der integralen Zellleistung als auch zu einer deutlichen Ho-
mogenisierung der Stromdichteverteilung flhrt. Die ausgeprdgte Senke um das Segment 42 ist bei
60°C Zelltemperatur nicht mehr zu beobachten, dafiir jedoch ein leichter Ruckgang der elektrochemi-
schen Aktivitat im Bereich der Einstrdmung von Reaktionsluft am linken Rand. Dieser Effekt ist im
wesentlichen auf lokale Austrocknung von der Kathodenseite her zuriickzufiihren und wird im folgen-
den nicht weiter analysiert.

In dem Finite-Elemente-Modell wurden die Wasserstoff-Massensenken nach Abbildung 6.10c ange-
setzt und wie bei den vorausgehenden Simulationen der Massenanteil des Wasserdampfs am Eingang
der Halbzelle in 5 %-Schritten von 20 bis 50 % variiert. Tabelle 6.2 zeigt die korrespondierenden
relativen Feuchten an der Einstrdmung sowie die effektiven Transportkoeffizienten fiir den Nettowas-
sertransfer tiber die Membran. Wéhrend die Werte von X aufgrund der stochiometrischen Gaszufuhr
unverdndert sind, haben die Werte von o, infolge des héheren Sattigungsdampfdrucks abgenommen
(Psat = 0,12 bzw. 0,20 bar bei 50 bzw. 60°C Zelltemperatur).

Wy 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50
Pein 0,12 0,18 _ 0,24 0,30 0,36 0,42 0,48
> G -0,027 -0,035 -0,043 -0,053 -0,062 -0,073 -0,083

Tabelle 6.2: Parameterwerte des Wasserdampf-Massenanteils wp und daraus resultierende relative
Feuchten o, und effektive Transportkoeffizienten X (3gsz = 60°C, jgsz = 0,99 A~cm'2)

In Abbildung 6.11 sind fur Wasserdampf-Massenanteile von 35 und 50 %, d.h. fir mittlere und hohe
Ruckdiffusion, die simulierten relativen Feuchten ¢ an der aktiven Schicht dargestellt. Im Vergleich
mit Abbildung 6.9 féllt auf, dass sich der Anstieg der relativen Feuchte ebenfalls in diagonaler Rich-
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tung vom Reaktandeneingang zum -auslass vollzieht. Areale mit Wasserdampfsattigung beschrénken
sich jedoch auf den unteren Rand der aktiven Flache, d.h. Kondensatbildung und lokale Flutung in
zentralen Bereichen der Zelle kénnen auch bei hoher Rickdiffusion ausgeschlossen werden. Die Folge
des ausgeglichenen Wassermanagements unterhalb der Zelldiagonalen ist eine wesentlich homogenere
Stromdichteverteilung als bei 50°C Zelltemperatur.
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Abbildung 6.11: Simulationsergebnisse der relativen Feuchte ¢ an der aktiven Schicht bei variablem
Wasserdampf-Massenanteil, a) wp = 35 %, b) wp =50 % (3gsz = 60°C, jgsz = 0,99 A-cm'z)

Fir den Fall einer hohen Ruckdiffusion mit wp = 50 % bzw. X+ = -0,083 sind weitere Simulationser-
gebnisse in Abbildung 6.12 dargestellt. Das Stromlinienbild in Abbildung 6.12a verdeutlicht, dass ein
signifikanter Anteil des Gasgemisches senkrecht zur Hauptrichtung der Kanéle tber die Gasdiffu-
sionsschicht stromt. Dies fuhrt dazu, dass der Riickgang des Wasserstoff-Massenanteils wy, im Gas-
gemisch nicht ausschlie3lich entlang der Kanéle, sondern im wesentlichen in diagonaler Richtung tber
die aktive Flache erfolgt (Abbildung 6.12b). Die ortsabhangige relative Feuchte resultiert letztendlich
aus dem lokalen Stoffmengenverhaltnis von Wasserstoff und Wasserdampf und weist daher ebenfalls
den bereits charakterisierten diagonalen Verlauf auf.
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Abbildung 6.12: Simulationsergebnisse fir wp = 50 %, a) Stromlinienbild der Halbzelle unter Last
b) Wasserstoff-Massenanteil wy, an der aktiven Schicht (9gsz = 60°C, jgsz = 0,99 A-cm™)
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Auf der Grundlage von bekannten und in der Literatur dokumentierten Ansatzen wurde in der Arbeit
eine neue Methode zur Messung von Stromdichteverteilungen in PEFC entwickelt, die aus einer
unsegmentierten Bipolarplatte in Kombination mit einer Multilayer-Sensorplatine besteht. Als Vorteile
dieses Messprinzips gegeniiber konventionellen Verfahren lassen sich hervorheben:

= Die Sensorplatine kann in beliebigen Mustern hergestellt bzw. mit unterschiedlichen kon-
struktiven Eigenschaften versehen werden, um Kompatibilitdt zu den Strémungsverteilern
einer Einzelzelle bzw. zu den Bipolarplatten eines Brennstoffzellenstapels zu gewahrleisten.

= Die Signalleitungen der Shuntwiderstande kdnnen in eine oder mehrere Zwischenlagen inte-
griert und am Rand der Sensorplatine mit der Datenerfassung verbunden werden, d.h. die In-
tegration der Sensorplatine in einen Brennstoffzellenstapel ist an beliebigen Stellen méglich.

= Aufgrund des modularen Aufbaus ist eine hohe Flexibilitat der Messmethode gegeben, d.h.
es kdnnen unterschiedliche Strdmungsverteiler mit einer Sensorplatine kombiniert werden,
solange geometrische Rahmenparameter wie Zellquerschnitt und interne Gasfiihrung unver-
andert bleiben.

= Die fluiddynamischen Eigenschaften sowie die elektrischen und thermischen Parameter der
Brennstoffzelle bleiben weitgehend unveréndert.

= Die Fertigung von Sensorplatinen ist mit Hilfe industrieller Standardprozesse und ohne den
Einsatz besonderer Materialien schnell und kostenglinstig moglich.

Einen wesentlichen Einflussfaktor auf die erreichbare Messgenauigkeit bei der Stromdichtemessung
stellt das Auftreten von Lateralstromen dar. Dies gilt insbesondere dann, wenn wie im vorliegenden
Fall auf eine Segmentierung des Stromungsverteilers komplett verzichtet wird. Mit Hilfe der Finite-
Elemente-Methode wurde ein Vorgehen entwickelt, das sich der numerischen Durchschnittsbildung
tiber Volumenelemente sowie der Dunnschicht-Approximation bedient und eine quantitative Analyse
von Lateralstrdmen ermdglicht. Im Experiment wurde nachgewiesen, dass sich die Querstréme mit
Hilfe dieses Vorgehens und der verwendeten Simulationsparameter korrekt berechnen lassen. Unter
der Annahme einer stark inhomogenen Stromdichteverteilung konnte eine Obergrenze der Messun-
sicherheit definiert und die wesentlichen Einflussparameter untersucht werden. Es l&sst sich festhalten,
dass das Messverfahren umso genauer wird, je mehr man sich dem Entwicklungsziel einer homogenen
Stromdichteverteilung Gber die aktive Flache anndhert und je kleiner der Messkreiswiderstand reali-
siert werden kann. Im Vergleich zu segmentierten Bipolarplatten treten bei unsegmentierten Stro-
mungsverteilern inharent hohere Messunsicherheiten auf, welche die Anwendungstauglichkeit der
entwickelten Methode jedoch nicht grundsétzlich ausschlieRen. Vor allem im Hinblick auf die Anwen-
dung in technisch relevanten PEFC und in Brennstoffzellenstapeln ist das Vorgehen mit unsegmen-
tierten Bipolarplatten eindeutig vorzuziehen. Eine Abschéatzung der dabei auftretenden Lateralstrome
ist anhand des Finite-Elemente-Modells moglich und gegebenenfalls fur die korrekte Interpretation
gemessener Stromdichteverteilungen heranzuziehen.

Die praktische Umsetzung des Messverfahrens erfolgte in zwei Schritten, wobei die Sensorplatinen
jeweils an die in Kapitel 3 spezifizierten Zellkonfigurationen S-100-1 bzw. S-100-10 des ZSW Ulm
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angepasst wurden. Im ersten Schritt wurde eine Matrix aus 3 x 3 Shuntwiderstdnden realisiert, womit
die Praxistauglichkeit des entwickelten Ansatzes unter Beweis gestellt und die Finite-Elemente-Simu-
lationen zur Querstromproblematik verifiziert werden konnten. Systematische Messungen erfolgten
mit einer optimierten Generation von Sensorplatinen, deren Aufbau detailliert in Kapitel 4.2 beschrie-
ben ist. Die lokale Auflésung wurde zu diesem Zweck auf 5 x 5 Segmente erweitert.

Schwerpunkte der experimentellen Untersuchungen in Kapitel 5 der Arbeit waren der charakteristi-
sche Wasserhaushalt der Versuchszellen im stationdren und transienten Betrieb sowie das Leistungs-
verhalten bei variablen Umsetzungsgraden der Reaktanden. Zur Quantifizierung der Homogenitét
bzw. Inhomogenitat von Stromdichteverteilungen wurden die maximale Spannweite und die Streuung
als KenngrolRen aus der beschreibenden Statistik adaptiert. Die wesentlichen Ergebnisse der Experi-
mente lassen sich wie folgt zusammenfassen:

= Niedrige Feuchtezustande der Reaktanden vor dem Eintritt in die Zelle fihren aufgrund loka-
ler Dehydration zu stark inhomogenen Stromdichteverteilungen. Der Einfluss der Reaktions-
luft ist dabei signifikanter als der Einfluss des Wasserstoffs und die Effekte nehmen mit stei-
gender Zelltemperatur zu.

= Experimentelle Untersuchungen und Bilanzrechnungen zum Wassermanagement auf Basis
effektiver Transportkoeffizienten haben gezeigt, dass unter den gegebenen Betriebsparametern
lokale Flutung eher auf der Anodenseite als auf der Kathodenseite auftritt. Lokale Flutung ist
auch maoglich, wenn gleichzeitig in einem Teilbereich der aktiven Flache Dehydration
vorherrscht.

= In transienten Messungen bei variablen Feuchtezustanden wurde festgestellt, dass es sich bei
den resultierenden Ausgleichsmechanismen um sehr langsame Vorgéange handelt. Typische
Zeitspannen bis zum Erreichen echt stationarer Endzustéande liegen zwischen zwei und drei
Stunden.

= Lokale Flutungseffekte lassen sich durch geeignete Temperaturgradienten (ber die aktive
Flache kompensieren, die durch variable KuhImitteldurchsatzraten eingestellt werden. Durch
einen lokalen Temperaturanstieg kénnen jedoch auch Austrocknungserscheinungen hervorge-
rufen oder verstarkt werden.

= Bei feuchten Betriebszustdanden wirkt sich die Orientierung der Zelle bzw. der Stromungska-
nale wesentlich auf die Abfuhr von flissigem Produktwasser aus. Die horizontale Lage von
Versuchszellen erwies sich dabei insgesamt als ungunstiger fir das Leistungsverhalten als
die vertikale Stellung.

=  Sauerstoffverarmung bei hohen Umsetzungsgraden der Reaktionsluft fihrt stromabwaérts zu
einem Ruckgang der lokalen Stromdichten und resultiert in einem ausgepragten Minimum der
elektrochemischen Aktivitdt am Ausgang der Restluft. Exzessive Sauerstoffverarmung fuhrt
zu einem Einbruch der Zellspannung.

= Hohe Umsetzungsgrade bis nahezu 100 % auf der Anodenseite wirken sich bei reinem Was-
serstoff als Oxydans weniger gravierend aus. Die resultierenden Stromdichteverteilungen deu-
ten jedoch darauf hin, dass die Ansammlung von Kondensat auf der Anodenseite einen konti-
nuierlichen Betrieb im sogenannten Dead-End-Modus behindert.

Insgesamt haben die Untersuchungen gezeigt, dass der Idealfall einer homogenen Zelle im praktischen
Betrieb nur schwer zu realisieren ist. Vielmehr ist ein Kompromiss zwischen einer hohen integralen
Leistungsdichte, einer moglichst gleichméligen Ausnutzung der aktiven Flache und einer langen Le-
bensdauer der Brennstoffzelle zu suchen. Die Messung lokaler Stromdichten sowie deren Auswertung



100 7 Zusammenfassung und Ausblick

mit Hilfe statistischer KenngroRen stellen hierfur effektive Werkzeuge dar, die das grundlegende Ver-
stdndnis der chemisch-physikalischen Mechanismen férdern. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse
und unter Bertcksichtigung der spezifischen Vorteile des entwickelten Messverfahrens lassen sich als
zukiinftige Schwerpunkte fiir experimentelle Arbeiten die folgenden Anwendungsfelder und Einsatz-
bereiche identifizieren:

= Weiterfiihrende Untersuchungen bei variablen Betriebsparametern, z.B. Befeuchtung des
Anodengases, selbstbefeuchtender Betrieb von Versuchszellen, Variation der Gasdricke, etc.

= Analyse unterschiedlicher Kombinationen von Membran-Elektroden-Einheiten, Gasdiffu-
sionslagen und Stromungsverteilern, die fiir verschiedene Einsatzbedingungen optimiert sind.

= Betrieb von Versuchszellen mit Reformatgasen als Oxydans und ortsaufgeldste Analyse von
Massentransportvorgangen und CO-Vergiftung.

= Untersuchung lokaler Degradationsmechanismen in Langzeitversuchen oder beschleunigten
Lebensdauertests, unter Umstanden erganzt durch Post-Mortem-Analysen der Zellkompo-
nenten.

= Detaillierte Analyse lokaler Phanomene durch die kombinierte Anwendung unterschied-
licher Diagnosemethoden in Verbindung mit der ortsaufgeldsten Stromdichtemessung
(vgl. Kapitel 4.1).

= Grundlegende Untersuchungen zur Fortpflanzung und Kopplung von Inhomogenitaten zwi-
schen den Einzelzellen eines Brennstoffzellenstapels und der Beeinflussung des Stackbetriebs
(fluiddynamisch, thermisch, elektrisch) durch die Integration einer Sensorplatine.

=  Stackintegration von Sensorplatinen an neuralgischen Stellen und gquasi-dreidimensionale
Analyse im stationdren und dynamisch Betrieb bzw. unter realen Lastprofilen.

Im Hinblick auf die kombinierte und simultane Anwendung mehrerer Diagnosemethoden wurde in
weiterfiihrenden Versuchen bereits eine zusétzliche Matrix aus 4 x 4 Temperatursensoren in die Mul-
tilayer-Platine integriert, um Wechselwirkungen zwischen Temperatur- und Stromdichteverteilungen
effektiver analysieren zu kénnen. Hierfiir wurde die Temperaturabhangigkeit des Kupfers ausgenutzt,
indem &quidistante Widerstande in einer Zwischenlage herausgedtzt und im Betrieb von einem defi-
nierten Konstantstrom durchflossen wurden. Die Spannungsabfalle wurden gemessen und (ber Kali-
brierkurven die lokalen Temperaturen ermittelt. Im Gegensatz zu thermographischen Verfahren bieten
Widerstandstemperaturfiihler die Mdglichkeit, Temperaturprofile in situ und in Echtzeit zu erfassen.
Schwierigkeiten bereitete in der praktischen Anwendung dieses Konzeptes jedoch die an den Shunt-
widerstanden anfallende Verlustwarme, die insbesondere bei hohen Segmentstromen die Messergeb-
nisse verfalschte. Darliber hinaus wird mit diesem Ansatz nicht die Temperaturverteilung an der akti-
ven Schicht gemessen, sondern im wesentlichen das Temperaturprofil im Kihlmedium. Neben der
Optimierung des Messaufbaus durch eine geeignete Anordnung der Widerstande sind daher numeri-
sche Verfahren zu entwickeln, mit deren Hilfe die Temperaturverteilungen in den relevanten
Schichten aus gemessenen Randwerten bestimmt werden kdnnen.

Wesentlich unterstiitzt wurden die experimentellen Ergebnisse der Arbeit schlielich durch die Simu-
lationsrechnungen in Kapitel 6, mit deren Hilfe Massentransportvorgange in den Strémungsverteilern
und Gasdiffusionslagen der Zellkonfiguration S-100-1 analysiert wurden. Hierfiir wurden die Metho-
den der numerischen Strdmungssimulation angewendet, die auf der Ldsung von partiellen Differen-
tialgleichungen fiir die Massen-, Impuls- und Energieerhaltung basieren (Navier-Stokes-Gleichungen).
Als Simulationswerkzeuge dienten die kommerziellen Softwarepakete Ansys ICEM CFD (Erstellung
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der Modellgeometrie, Netzgenerierung) und Ansys CFX® (numerische Lésung von partiellen Diffe-
rentialgleichungen, Pra-/Postprozessor).

Um die Qualitat des Rechengitters und die numerische Stabilitdt der Rechenergebnisse bereits auf
Kanalebene zu validieren, wurde zunéchst der globale Druckabfall tiber den kathodischen Stromungs-
verteiler bei unterschiedlichen Luftdurchsatzraten simuliert und mit Messergebnissen verglichen. Die
Modellansdtze waren sowohl laminarer als auch turbulenter Natur, wodurch Uber den gesamten
Durchflussbereich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment erreicht wurde.
Fir die anschlielende Modellierung von Flowfield-Backing-Kombinationen im Leerlaufbetrieb wur-
den vereinfachende Annahmen getroffen, die im wesentlichen die Gasdiffusionslage betrafen. Unter
der Voraussetzung, dass der Einfluss der mikroportsen Beschichtung auf die untersuchten Transport-
phanomene zu vernachldssigen ist, wurde der geometrische Rechenraum auf das Tragermaterial Sigra-
cet® GDL 10 BA beschrankt. Weiterhin wurde unterstellt, dass sich die Gasdiffusionsschicht gleich-
malRig komprimiert, d.h. es wurde nicht unterschieden zwischen Bereichen unter den Stegen und den
Kanélen des Gasverteilers. Innerhalb der Gasdiffusionslage wurden die Fluidstrome durch das Gesetz
von Darcy beschrieben, das einen linearen Zusammenhang zwischen dem Druckgradienten und der
lokalen Stromungsgeschwindigkeit zum Ausdruck bringt. Als Stoff- bzw. Materialparameter gehen
dabei die temperaturabhangige dynamische Viskositat des Fluids und der Permeabilitatstensor des
pordsen Mediums in die Berechnungen ein. Die Gasdiffusionsschicht wurde als orthotropes Material
modelliert, d.h. es wurden unterschiedliche Gasdurchléssigkeiten in der Ebene und senkrecht zur
Ebene angesetzt. Wahrend die through-plane-Permeabilitdt von GDL 10 BA aus Herstellerangaben zu
kep = 5,510 m? extrapoliert werden konnte, war fir die Ermittlung der in-plane-Permeabilitat kp
unter mechanischer Kompression ein differenzierteres VVorgehen notwendig. Bei konstanten Durch-
satzraten wurde hierflr die in-plane-Permeabilitat variiert und jeweils der globale Druckabfall tiber die
anodische und kathodische Halbzelle simuliert. Anschliefend wurde ein sogenannter Parameterfit
durchgefihrt, indem die simulierten Druckabfélle mit Versuchsergebnissen an realen Halbzellen ver-
glichen und der Parameterwert mit der grofRten Korrelation zwischen Modell und Experiment zu
kip = 4,7-10""* m? ermittelt wurde. Unter den getroffenen Annahmen lieRen sich mit diesen Ergebnis-
sen lokale Fluidstrome auf makroskopischer Ebene korrekt abbilden.

Die Simulation von Lastzustanden an der Anode erfolgte unter Verwendung der ermittelten Gasdurch-
lassigkeiten in einem experimentell gestiitzten Modellansatz, der auf gemessenen Stromdichtevertei-
lungen mit 5 x 5 Segmenten basierte. Dabei wurde der elektrochemische Stoffumsatz durch Massen-
senken nachgebildet, die mit Hilfe des Faradayschen Gesetzes aus den lokalen Stromdichten berechnet
und als Randbedingungen angesetzt wurden. Weitere Modellannahmen betrafen den charakteristischen
Wasserhaushalt von PEFC, insbesondere die Riickdiffusion von Wasser auf die Anodenseite infolge
eines Konzentrationsgefélles tiber die Membran. Zur Nachbildung dieses Wassertransfers wurde Was-
serdampf zusammen mit dem Wasserstoff als Gasgemisch in die anodische Halbzellengeometrie ein-
gebracht. Der Massenanteil des Wasserdampfs am Zelleingang wurde variiert, um unterschiedliche
Ruckdiffusionsraten bzw. effektive Transportkoeffizienten zu simulieren. Zusétzlich wurde stets von
Einphasenstromungen ausgegangen und Ubersattigung bei feuchten Betriebszustanden zugelassen.
Mit Hilfe dieses Modells wurden zwei unterschiedliche Lastzustdnde simuliert, um den Einfluss der
Zelltemperatur auf den anodenseitigen Wasserhaushalt zu untersuchen. Bei einer niedrigen Betriebs-
temperatur von 50°C und einem Taupunkt der Luft von 40°C konnte aus den Simulationsergebnissen
abgeleitet werden, dass lokale Wasserdampfkondensation bzw. Flutung an der Anode fur die stark
inhomogene Stromdichteverteilung verantwortlich ist. Bereiche, die im Modell bereits bei mé&Riger
Riickdiffusion einen hohen Feuchtezustand aufwiesen, stimmten gut mit lokalen Stromdichtesenken
im Experiment (berein. Aussagen hinsichtlich lokaler Flutung auf der Anodenseite der Zellgeneration
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S-100-1, die in Kapitel 5.2 auf der Basis von Experimenten und einfachen Bilanzrechnungen getroffen
wurden, konnten durch die Simulationen somit gestutzt werden. Im Vergleich zu dem relativ feuchten
Betriebszustand war die Stromdichte nach der Erhohung der Zelltemperatur von 50 auf 60°C wesent-
lich gleichmaRiger verteilt. In den Modellrechnungen waren von der Anodenseite her ebenfalls keine
signifikanten Inhomogenitaten mehr zu erkennen, die auf lokale Flutung oder Verarmung an Reaktan-
den hingedeutet hatten. Lokale Austrocknung, die sich im Experiment nahe des Lufteintritts abzeich-
nete, konnte mit dem implementierten Simulationsmodell jedoch nicht dargestellt werden.

Zusammenfassend ist der in der Arbeit entwickelte Modellansatz dadurch gekennzeichnet, dass so-
wohl die Reaktionskinetik als auch der Stoffaustausch tber die Membran implizit Gber die Randbe-
dingungen des Finite-Elemente-Modells beriicksichtigt waren. Dadurch konnten lokale Strémungspha-
nomene in einer technisch relevanten Halbzelle mit relativ geringen Rechnerressourcen und innerhalb
vertretbarer Rechenzeiten simuliert und im Hinblick auf gemessene Stromdichteverteilungen analy-
siert werden. Die Simulationsergebnisse bei variablen Feuchtezustdnden lieRen jedoch auch die Gren-
zen des Ansatzes erkennen, die im wesentlichen auf die stark vereinfachte Betrachtung des Wasser-
haushalts zuriickzufiihren sind. Differenziertere Modelle fiir lokale Wasserdampfkondensation, Aus-
trocknung und echt lateralen Wassertransfer tber die Membran wirden die Genauigkeit signifikant
erhdhen und zudem eine entsprechende Analyse der kathodischen Halbzelle unter realistischen Rand-
bedingungen ermdglichen. Letztendlich fuhren solche erweiterten Ansétze hin zu vollstandigen PEFC-
Modellen, in denen die Erhaltungsgleichungen fir Masse, Impuls, Energie, Spezies und Ladung mit
den Gleichungen der elektrochemischen Reaktionskinetik gekoppelt sind.
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