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Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt die ,layer impregnation method“, ein neuartiges Verfahren
zur Herstellung von Katalysatorschichten fiir Brennstoffzellen. Bei dieser Methode
wird zunéchst eine Elektrodenschicht aus einem Katalysatortrager erzeugt, wel-
che dann mit einer katalysatorprecursorhaltigen Losung imprégniert wird. Durch
anschliefende chemische Abscheidung bilden sich direkt in der Elektrodenschicht
Katalysatorpartikel aus, die auf dem Katalysatortriger anhaften - so entsteht die
einsatzbereite Katalysatorschicht.

Nach dem Nachweis der prinzipiellen Durchfiihrbarkeit des Konzeptes wurde unter-
sucht, in welchem Maf die unterschiedlichen Prozessparameter die Qualitét der Ka-
talysatorschicht beeinflussen, und ob iiber das Verfahren Katalysatorschichten von
wettbewerbsfiahiger Qualitéit erzeugt werden konnen. Tatséchlich konnten Leistung
und Lebensdauer des Industriestandards fiir Direkt-Methanol-Brennstoffzellen er-
reicht werden, wobei die Edelmetallbeladung sogar um etwa 25% verringert werden
konnte. Auch fiir die Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzelle wurde die firmeninter-
ne Referenz mit etwa 20% geringerer Edelmetallbeladung an Leistung iibertroffen.
Neben getréagerten Platinkatalysatoren wurden auch getriagerte PtRu-Katalysatoren
sowie PtPd-Katalysatoren unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt und un-
tersucht. Besonders intensiv wurde dabei der Einsatz von PtPd-Katalysatoren auf
der DMFC-Kathode untersucht.

Abstract

This work describes the ,layer impregnation method“, a new fabrication process for
catalyst layers for fuel cells. Using this process first an electrode layer is made using
catalyst carrier, which is then impregnated with a solution containing catalyst
precursor. During the following chemical deposition catalyst particles are created
directly within the electrode layer, attached to the catalyst carrier - the final
catalyst layer emerges.

After proofing the concept the influence of different process parameters on the
quality of the catalyst layer was investigated, and it was examined if the process
allows for fabrication of competitive catalyst layers. Indeed, for the direct metha-
nol fuel cell the industry standard’s power and lifetime have been reached while
reducing the precious metal content by 25%. Also for the high temperature PEM
fuel cell technology our company-internal reference was outperformed using 20%
less precious metal.

Besides supported platinum catalyst also supported PtRu-catalysts and PtPd-
catalyst of different composition were manufactured and examined. Especially the
use of PtPd-catalysts on the DMFC cathode was studied intensively.
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Kapitel 1

Einleitung

Das Prinzip der Brennstoffzelle ist seit etwa 170 Jahren bekannt: Professor Chris-
tian Friedrich Schonbein veroffentlichte in der Januar-Ausgabe des ,,Philosophical
Magazine* von 1839 eine wissenschaftliche Mitteilung unter dem Titel ,,On the
Voltaic Polarisation of certain Solid and Fluid Substances.“ [1]'. Im beschriebenen
Experiment wurde ein schwefelsaures Elektrolytbad durch eine Membran in zwei
Bereiche unterteilt. In den ersten Bereich wurde Wasserstoff eingeleitet, im zweiten
Bereich enthielt der Elektrolyt Sauerstoff aus der Umgebungsluft. Zwischen zwei
in die beiden unterschiedlichen Bereiche getauchten Platindrihten flo ein mess-
barer Strom, der bei Verwendung von Silber- oder Golddréhten jedoch nicht zu
beobachten war. Schonbein schlussfolgerte aufgrund der bekannten katalytischen
Eigenschaft des Platins, dass in seinem Aufbau Wasserstoff und Sauerstoff mit
den Platinelektroden reagieren, und dies einen Stromfluss zwischen den Elektro-
den verursacht. Dies gibt das Prinzip einer Wasserstoff-Brennstoffzelle wieder.
Praktisch zeitgleich beschrieb Sir William Robert Grove ein sehr dhnliches Ex-
periment. Im Gegensatz zu Schonbein fithrte Grove jedoch die Reaktionsedukte
Sauerstoff und Wasserstoff in der Gasphase und nicht in geloster Form zu, und
beobachtete neben dem Stromfluss die Aufzehrung der Gase. Seine Ergebnisse
prisentierte er ebenfalls im ,, Philosophical Magazine“, nur einen Monat spéter als
Schénbein [2]. In seinem Artikel ,,On Voltaic Series and the Combination of Gases
by Platinum® 2 behandelt er zwei unterschiedliche Themen, wobei sich der wesent-
lich wichtigere Teil kurioser Weise im postscriptum befindet: Offensichtlich fiigte
Grove seiner urspriinglichen Arbeit {iber die Spannungsreihe nach deren Fertigstel-
lung einen zweiten Teil hinzu. Vermutlich wollte er die dort beschriebenen Ergeb-
nisse moglichst rasch verdffentlichen, und wéhlte dazu diesen Weg. Bei Grove sind
zwei iiber ein Galvanometer verbundene Platinbleche teilweise in ein schwefelsau-
res Elektrolytbad getaucht. Die aus dem Bad ragenden Bereiche der Platinbleche
konnte mit Gas beaufschlagt werden. Wurde eines der Platinbleche mit Sauerstoff
und das andere zeitgleich mit Wasserstoff versorgt, so floff ein messbarer Strom
zwischen den beiden Platinblechen, wahrend die Gase verbraucht wurden. Grove
interpretierte die Beobachtung korrekter Weise als Umkehrung der Elektrolyse. Er
konstruierte und betrieb folglich die erste ,,echte“ Brennstoffzelle der Geschichte,
und hielt diese bereits iiber 24 Stunden in Betrieb.

IDieser  Artikel ist Dbeispielsweise im ,Internet Archiv® unter der Adresse
http://www.archive.org/details/londonedinburghp143lond kostenfrei zugéinglich. Er gewéhrt
einen duflerst interessanten FEinblick in die damalige Zeit und deren naturwissenschaftlichen
Kenntnisstand. Schonbein sieht die Bedeutung seiner Beobachtungen in der Bestétigung der
damals heftig umstrittenen ,theory of galvanism“: Er stellt in seinen Experimenten fest, dass
ein Ladungstransport durch die Reaktion von Sauerstoff bzw. Wasserstoff an den Elektroden
entsteht, und nicht durch den reinen Kontakt der Elektroden mit den gelésten Gasen.

?Dieser Artikel ist ebenfalls unter der in Fufinote 1 angegebenen Web-Adresse frei verfiigbhar.
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8 1 Einleitung

Sein humoristisch wirkender Schlusssatz kénnte auch heute noch als Motto der
Brennstoffzellenforschung gelten: ,,I hope, by repeating this experiment in series,
to effect decomposition of water by means of its composition.“ Grove duflerte da-
mit die Hoffnung, durch eine Serienschaltung von mehreren Zellen die Elektrolyse
von Wasser betreiben zu konnen, indem er Wasser (als Abwasser einer Brennstoff-
zelle) erzeugt. Im iibertragenen Sinn mochte Grove seinen Brennstoffzellenaufbau
so verbessern, dass dieser als praktisch nutzbare Stromquelle verwendet werden
kann. Diese verallgemeinerte Zielsetzung gilt bis heute fiir die Brennstoffzellenfor-
schung und -entwicklung, da dieser Technologie bislang keine ErschlieBung eines
Massenmarktes gelang.

Grove erreichte sein Ziel: In der Februar-Ausgabe des ,, Philosophical Magazine*
1842 veroffentlichte er einen Artikel zum Thema ,,On a Gaseous Voltaic Battery*,
in dem er die Serienschaltung von bis zu 26 Einzelzellen zu einer ,,Gasbatterie®
beschrieb [3]. Damit gelang ihm die Elektrolyse von Wasser durch die gleichzeiti-
ge Erzeugung von Wasser. Grove préagte hierbei nicht nur die lange gebriuchliche
Bezeichnung der ,,Gasbatterie®, sondern verwendete zur Verbesserung seiner 1839
beschriebenen Einzelzelle zwei bis heute verfolgte Konzepte: Er erkannte, dass
die Reaktion nur an den Beriithrpunkten von Katalysator, Elektrolyt und Brenn-
stoff stattfindet®. Diese Grenzfliche wird heute als 3-Phasen-Zone bezeichnet, sie-
he z.B. [6, S. 891]. Grove maximierte die 3-Phasen-Zone in seinem Aufbau 1842,
indem er die Oberfliche der verwendeten Platinelektroden durch galvanische Plati-
nierung vergroflerte. Die maximale Ausnutzung der 3-Phasen-Zone in der Kataly-
satorschicht und die VergroBerung der elektrochemisch aktiven Oberfliche (ECA)
der Katalysatoren sind bis heute Optimierungsziele der Katalysator- bzw. Kata-
lysatorschichtherstellung [6, S. 893 ff.].

Im Laufe der Zeit entwickelten sich aus Groves Gasbatterie verschiedene Typen der
Brennstoffzelle. Es existieren heute u.a. auch Brennstoffzellen, die Alkohol anstelle
von Wasserstoff umsetzen, wie die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC). Eine
gute Ubersicht der verschiedenen Brennstoffzellentypen ist in [7] zu finden. Allen
Brennstoffzellentypen ist jedoch der grundsitzliche Aufbau gemein: Jede Brenn-
stoffzelle beinhaltet zwei katalytisch aktive Elektroden, meist in der Form von
diinnen (wenige pm bis 100 pm) Filmen, welche durch eine ionenleitende Mem-
bran oder eine ionenleitende Separatorschicht flichig miteinander verbunden sind.
Dieser Verbund stellt die zentrale Komponente einer Brennstoffzelle dar, und wird
als MEA bezeichnet, was fiir Membrane-Electrode-Assembly steht. Werden die
Elektroden mit den Reaktanden (z.B. Wasserstoff und Sauerstoff) beaufschlagt,
so stellt sich eine elektrochemische Potentialdifferenz zwischen den beiden Elek-
troden ein, welche zur Erzeugung von elektrischer Energie genutzt werden kann.
Dabei wandelt die Brennstoffzelle chemische in elektrische Energie um, indem sie
Reaktionsmedien (Wasserstoff und Sauerstoff beim bekanntesten Brennstoffzellen-
typ) verbraucht. In einem Brennstoffzellensystem werden i.d.R. mehrere solcher
MEAs in Reihe geschaltet, um eine hohere Gesamtspannung zu erzielen.

3Die mathematische Grenze der drei Komponenten/Phasen ist linienformig. Physikalisch ist
dies natiirlich nicht méglich, vgl. [4,5]. Daher ist auch die Verwendung der Begriffe Grenzfliche
oder 3-Phasen-Zone legitim.



Dass die Brennstoffzellentechnologie trotz ihrer langen Geschichte bislang nur eine
sehr geringe technische Verbreitung gefunden hat, liegt neben der Treibstoffproble-
matik an den hohen Investitionskosten fiir Brennstoffzellensysteme. Ein Grund fiir
die hohen Kosten des Systems liegt dabei in den Kosten fiir die MEAs. Daher ist
die Optimierung der MEA sowohl von Seiten der Material- als auch der Prozess-
entwicklung zentraler Bestandteil der Brennstoftzellenforschung und -entwicklung.
Die vorliegende Arbeit leistet einen Beitrag hierzu, da sie ein zuvor noch nicht
beschriebenes Verfahren zur Herstellung von Katalysatorschichten fiir Brennstoff-
zellen untersucht, welches in Anlehnung an bereits existierende Verfahren als , layer
impregnation method“ bezeichnet wird (vgl. Kapitel 3). Das Verfahren ist produk-
tionstechnisch sehr vielversprechend, da auf technisch aufwéndige Schritte verzich-
tet wird, ein hervorragender Edelmetallnutzungsgrad erreicht werden kann, und so-
gar die Moglichkeit zur Rollenfertigung der Katalysatorschicht gegeben ist. Dabei
kann selbst die Katalysatorsynthese in den Rollenprozess integriert werden, so dass
der gesamte Prozess duflerst kompakt wird, was einen grofien Vorteil gegeniiber
anderen bekannten Herstellungsmethoden darstellt.

Das Verfahren besteht in der hier beschriebenen Ausfithrung darin, dass zunéchst
ein Vorldufer der Katalysatorschicht erzeugt wird, der bereits die Morphologie der
Katalysatorschicht aufweist, jedoch noch nicht mit dem katalytisch aktiven Ma-
terial ausgeriistet ist. Diese Vorlduferschicht besteht i.d.R. aus einem Katalysa-
tortrager wie dem in der Brennstoffzellenforschung weit verbreiteten Industrierufl
, Vulcan XC72¢ und einem Polymerelektrolyten wie Nafion. Die Vorlauferschicht
ist poros und kann mit einer Losung impragniert werden, welche einen Katalysa-
torprecursor enthélt. Durch anschliefend erhohte Temperatur soll das Losemittel
verdunsten und sich der Katalysatorprecursor im Inneren der Vorlduferschicht auf
der Oberfliche des Katalysatortréagers niederschlagen, wo er durch ein gasférmiges
Reduktionsmittel wie Wasserstoff zum metallischen Katalysator reduziert wird. So
entsteht aus der Vorlauferschicht die funktionsfdhige Katalysatorschicht.

Zu Beginn der Arbeit war zwar bekannt, dass die einzelnen Schritte wie , Herstel-
lung einer Losung aus einem Katalysatorprecursor®, , Imprignierung einer Elek-
trodenschicht mit einer Katalysatorprecursor enthaltenden Lésung® und ,,chemi-
sche Abscheidung von Katalysatorprecursoren durch Wasserstoff* generell moglich
sind, jedoch war die Kombination dieser verschiedenen Schritte noch nie unter-
sucht worden. Daher musste zunéchst die generelle Durchfiihrbarkeit des Verfah-
rens iiberpriift werden, insbesondere war die Frage zu beantworten, ob die che-
mische Abscheidung bei Temperaturen durchfithrbar ist, welche den in der Elek-
trodenschicht enthaltenen Polymerelektrolyten nicht schédigen, und in welchem
Zeitrahmen diese Abscheidung stattfindet.

Der grofite Teil der Arbeit beschéftigt sich daraufhin mit der Frage, ob mit dem
Verfahren bei geeigneter Durchfithrung kommerziell wettbewerbsfihige Katalysa-
torschichten erzeugt werden koénnen - dies ist keineswegs selbstverstandlich, da
die Optimierung der konventionellen Verfahren bereits iiber viele Jahre oder sogar
Jahrzehnte betrieben wurde, vgl. z.B. [6, S. 893 ff.]. Die wichtigste Charakteri-
sierungsmethode fiir Katalysatorschichten ist dabei der Einsatz in einer Brenn-
stoffzelle. Dazu werden die Katalysatorschichten zu MEAs weiterverarbeitet und
anschliefend in einem Brennstoffzellenteststand oder einem Brennstoffzellensys-
tem betrieben. Die dabei ermittelte Leistungsfahigkeit einer MEA héngt jedoch
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von einer Vielzahl von Faktoren ab, wie der Katalysatorqualitét, der Anbindung
der Katalysatoren an die Drei-Phasen-Zone, den Stofftransporteigenschaften der
Elektroden und der Leitfdhigkeit von Membran und Katalysatorschicht. Daher
wurden neben der Charakterisierung der Katalysatorschichten als Teil einer MEA
ergdnzende Untersuchungen durchgefiihrt, welche explizite Aussagen {iber den in
der Katalysatorschicht enthaltenen Katalysator erlauben. Eine zentrales Merkmal
ist dabei die Groéfle der Katalysatorpartikel: Je kleiner die Partikel sind, desto
hoher ist ihre massenspezifische Oberflache, durch die sie ihre katalytische Funkti-
on ausiiben. Stand der Technik ist ein Partikeldurchmesser von wenigen Nanome-
tern, wobei die Anzahl der Atome pro Partikel bereits iiberschaubar ist: Bei einem
in dieser Arbeit erreichten Partikeldurchmesser von 1,8 nm befinden sind nur noch
etwa 400 Atome in einem Katalysatorpartikel.*

Um schlieBlich moglichst hochwertige Katalysatorschichten zu erhalten, wurde in
Kapitel 6 zundchst der eigentliche Prozess der Katalysatorsynthese untersucht.
Dabei wurden die Prozessparameter der Imprégnierung sowie der chemischen Ab-
scheidung variiert und die Auswirkungen auf die Katalysatorschicht analysiert.
Nachdem diese Prozessschritte ausreichend untersucht waren, wurden mit einer
nun festgelegten Prozedur der Katalysatorsynthese weitere Versuche durchgefiihrt,
um die Leistungsfiahigkeit und die Haltbarkeit der Katalysatorschichten weiter zu
verbessern. Dabei zeigte sich erwartungsgeméfl, dass auch die Beschaffenheit der
Vorlauferschicht einen groflen Einfluss auf die Qualitét der herzustellenden Kataly-
satorschicht besitzt, vgl. Abschnitt 7.1. Die Vorlauferschicht beeinflusst durch die
GrofBe ihrer inneren Oberflache die Katalysatorsynthese, zudem bestimmt sie durch
ihre Morphologie und Oberflacheneigenschaften die Stofftransporteigenschaften in-
nerhalb der Katalysatorschicht.

Wird derselbe Typ Vorlauferschicht nun mit unterschiedlichen Mengen an Kata-
lysator ausgeriistet, so ist der Unterschied in der Leistungsfdhigkeit der entste-
henden Katalysatorschichten genau auf die unterschiedliche katalytische Aktivitét
zuriickzufiihren, da alle weiteren Eigenschaften der Katalysatorschichten identisch
sind. Entsprechende Versuchsreihen zur Katalysatorbeladung wurden in Abschnitt
7.2 durchgefiihrt. Dabei zeigte sich eine erstaunlich geringe Abhéingigkeit der Leis-
tungsfahigkeit der Katalysatorschicht von ihrem Edelmetallgehalt, was eine sehr
vielversprechende Perspektive fiir die kommerzielle Vermarktung darstellt.
Ebenso wie die Katalysatormenge kann auch der Katalysatortyp unabhéngig von
den Stofftransporteigenschaften der Katalysatorschicht variiert werden, was einen
sehr sauberen Vergleich unterschiedlicher Katalysatortypen erlaubt. So wurde in
einem umfangreichen Kapitel der Einsatz von Legierungskatalysatoren aus Pla-
tin und Palladium auf der DMFC-Kathode untersucht. Insbesondere wurde ge-
priift, ob hierbei eine sogenannte Methanol-Toleranz auftritt: Methanol-tolerante
Katalysatoren setzen Methanol nicht um, welches im Betrieb einer DMFC un-
gewollt auf die Kathode permeiert. Dieses fiihrt dort z.B. bei reinen Platinkata-
lysatoren zur Bildung eines Mischpotentials zwischen Methanol- und Sauerstoff-
potential. Bei Methanol-toleranten Katalysatoren wird das Methanol nicht um-
gesetzt, sondern verliasst die Kathode im Abgasstrom, so dass das Kathodenpo-

4Die Gitterkonstante von Platin betriigt etwa 0,392 nm, und in der Elementarzelle des Platin-
Gitters (fcc) befinden sich 4 Atome. Bei einem Partikeldurchmesser von 1,8 nm sind also etwa

4 - (%)3 ~ 400 Platinatome in einem Partikel vorhanden.
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tential nur von den Uberspannungen der Sauerstoffreduktion abgesenkt wird. Bei
gleichbleibender Uberspannung der Sauerstoffreduktion wird daher bei Verwen-
dung Methanol-toleranter Katalysatoren das Kathodenpotantial und somit die
Zellspannung erhoht. Es wurde gezeigt, dass die Aktivitdt der untersuchten Le-
gierungskatalysatoren gegeniiber der Methanoloxidation zwar geringer ist als die
Aktivitét reiner Platinkatalysatoren, jedoch wird das permeierende Methanol den-
noch praktisch quantitativ auf der Kathode umgesetzt, dementsprechend ergab
sich kein Vorteil dieser Legierungskatalysatoren gegeniiber reinen Platinkatalysa-
toren.

Der Ergebnisteil wird abgeschlossen mit einer Kurziibersicht des Entwicklungsfort-
schrittes. Am Ende der vorgestellten Untersuchungen konnten Leistung und Le-
bensdauer des Industriestandards fiir Direkt-Methanol-Brennstoffzellen bei gleich-
zeitig um etwa 25% verringerter Edelmetallbeladung erreicht werden, ein sehr zu-
friedenstellendes Ergebnis. Das Verfahren konnte zudem fiir eine weitere Brenn-
stoffzellentechnologie erfolgreich eingesetzt werden: Es wurden Hochtemperatur-
PEM-MEAs aus Katalysatorschichten erzeugt, die mit der layer impregnation me-
thod hergestellt worden waren. Dabei konnte die firmeninterne Referenz mit etwa
20% geringerer Edelmetallbeladung an Leistung deutlich iibertroffen werden.
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1 Einleitung




Kapitel 2

Grundlagen

Da die Arbeit zum groiten Teil die Anwendung der layer impregnation method auf
die Herstelllung von Katalysatorschichten fiir Direkt-Methanol-Brennstoffzellen
beschreibt, gibt das folgende Kapitel eine kurze Einfithrung in den Aufbau und
die Funktionsweise dieser speziellen Brennstoftzelle. Fiir weiterfithrende Informa-
tion sei beispielsweise auf [7] und [8] verwiesen. Anschlielend werden bisher in
der Literatur bekannte Herstellungsverfahren fiir Katalysatorschichten vorgestellt,
die beispielsweise auch in [6, S. 371, S. 447 ff. und S. 889 ff.] oder [9, S. 433 ff]
beschrieben sind.

2.1 Aufbau der DMFC

Die DMFC gehort zur Gruppe der PEM-Brennstoffzellen, bei denen eine proto-
nenleitende Membran die Anoden- von der Kathodenseite trennt. Abbildung 2.1
zeigt den Aufbau einer einzelnen Direkt-Methanol-Zelle, bestehend aus Versor-
gungsplatten zur Treibstoffzufuhr und der Membran-Elektroden-Einheit (MEA,
fiir membrane-electrode-assembly), sowie einen REM-Querschnitt einer typischen
in dieser Arbeit hergestellten DMFC-MEA, um die realen Gréflenverhéltnisse zu
demonstrieren.

Anode i i Kathode

Versorgungsplatte
mit Flowfield
Treibstoffkandle

A hCL

1
1
1
1 —_—
: COMPO  15.0kV X120 WD 10.3mm  100pm
1

]

(a) Aufbau einer DMFC (b) REM-Querschnitt einer DMFC-
MEA

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer DMFC-Zelle und REM-Aufnahme
einer typischen DMFC-MEA.

Die Gesamtheit der Kanéle in den Versorgungsplatten wird als Flowfield bezeich-
net. Dariiber kann Treibstoff iiber die Fléche zugefiihrt werden, und die Reaktions-
produkte kénnen ausgetragen werden. Die Versorgungsplatten bestehen aus einem

13
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Abbildung 2.2: TEM-Aufnahme Pt auf Carbon

elektrisch leitenden Material, da sie den Strom nach auen ableiten miissen [6, S.
16 f]. Die MEA ist grundsétzlich symmetrisch aufgebaut: Angrenzend an die zen-
trale Membran befindet sich auf beiden Seiten eine Katalysatorschicht (abgekiirzt
CL fiir catalyst layer) und ein GDL (gas diffusion layer). Die Beschaffenheit der
Katalysatorschichten auf Anoden- und Kathodenseite ist i.d.R. unterschiedlich:
der Stand der Technik verwendet auf der Anode Pt;Ru;-Legierungskatalysatoren,
und auf der Kathode Platinkatalysatoren [8, S. 197 ff.]. Dabei handelt es sich in
der Regel um getriagerte Katalysatoren: Das katalytisch aktive Metall ist auf einem
Tréger fein verteilt. 1.d.R. wird als Tréger ein Industrieru8 mit hoher spezifischer
Oberfliche verwendet. Abbildung 2.2 zeigt eine TEM-Aufnahme eines in dieser
Arbeit hergestellten getragerten Katalysators. Die Katalysatorschichten beinhal-
ten zum Stand der Technik neben den getrigerten Katalysatoren persulfonierte
Fluor-Polymere wie Nafion (DuPont de Nemours) oder Aquivion (Solvay Solexis),
um innerhalb der Katalysatorschichten eine ionische Leitfahigkeit zu erzeugen, so
dass sich ein maximaler Anteil an Katalysatorteilchen in der 3-Phasen-Zone befin-
det [8, S. 417 ff.]. Daneben kénnen die Katalysatorschichten auch nicht-sulfonierte
Fluorpolymere wie Teflon enthalten, die eingesetzt werden, um hydrophobe Kanéle
zu schaffen, was den Stofftransport in der Katalysatorschicht verbessern kann [8, S.
417 f£.]. Das GDL dient zur feineren Verteilung der iiber das Flowfield zugefiihrten
Treibstoffe und besitzt daher eine hohe Porositdt mit Porengréfien im Bereich von
einigen 10 pm bis wenigen 100 pm [6, S. 16]. Es besteht i.d.R. zum Grofiteil aus
einem auf Kohlenstoff basierten Material und ist daher elektrisch leitfahig [6, S. 15
f]. Als Binder kommen i.d.R. Fluorpolymere zum Einsatz. Teilweise werden GDLs
mit einer mikropordsen Schicht (MPL) ausgeriistet, um eine noch feinere Vertei-
lung der Treibstoffe {iber die Fléche zu gewéhrleisten. Die MPL besteht i.d.R aus
Industrierufl und Teflon [6, S. 15f].
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2.2 Funktion der DMFC

Eine DMFC kann eine elektrische Leistung erbringen, wenn Anode und Kathode
mit den in Abbildung 2.3(a) dargestellten Treibstoffen versorgt werden. Dabei wird
chemische in elektrische Energie umgewandelt. Die im Inneren der DMFC ablau-
fenden Stofftransporte und Reaktionen sind in Abbildung 2.3(b) dargestellt. Auf

U e
Anode )/\D( Kathode Anode Kathode
OZ 02
H,0 H,0
co, co,
MeOH H,0 MeOH H,0
(a) Betriebsschema der DMFC (b) Reaktionsablauf in der DMFC

Abbildung 2.3: Darstellung des Funktionsprinzips einer DMFC.

der Anodenseite wird ein Wasser-Methanolgemisch zugefiihrt, wobei die Konzen-
tration an Methanol i.d.R. etwa 0,5 mol pro Liter betrdgt. Methanol und Wasser
gelangen durch das GDL in die Katalysatorschicht, wo die Zersetzung zu CO,, H
und e~ erfolgt. Die Protonen durchqueren die Membran, die Elektroden werden
iiber das GDL nach auflen abgeleitet und verrichten in einem &ufleren Stromkreis
Arbeit, bevor sie iiber die Kathoden-GDL in die Kathoden-Katalysatorschicht ge-
leitet werden. Dort verbinden sich Protonen, Elektronen und (Luft-)Sauerstoff zu
Wasser. Die beschriebenen Reaktionsgleichungen sind in Tabelle 2.1 zusammenge-
fasst.

Anodenreaktion CH3;0H + H,O — COy + 6 HM + 6 e~

Kathodenreaktion 6 HT + 6 e~ + % 0O, — 3 H,O

Gesamtreaktion CH;0H + % Oy — COy + 2 HyO

Tabelle 2.1: Reaktionsgleichungen der DMFC

Die theoretisch maximal erreichbare Zellspannung U,,., kann iiber die freien Ent-
halpien der beteiligten Reaktanden bestimmt werden. Zwischen der Anderung
der freien Enthalpie AG, U, der Faraday-Konstante F' und der Anzahl der
iibergehenden Elektroden n gilt dabei der Zusammenhang nach Gleichung 2.1:

AG

Umaa::—
n-F

(2.1)
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Fiir eine Temperatur von 25°C, einen Druck von 1013 mbar, bei Verwendung von
reinem Sauerstoff und bei fliissigem Produktwasser ergibt sich eine maximale Zell-
spannung von 1,18 V [7, S. 5].

Allerdings treten in der DMFC neben den aufgefiihrten noch weitere Reaktionen
auf, die dazu fiihren, dass diese Idealspannung im Realbetrieb nicht erreicht wer-
den kann. In der Anoden-Katalysatorschicht kénnen sich beispielsweise neben der
direkten Umsetzung von Methanol zu CO5 auch Formaldehyd, Ameisenséure oder
dhnliche chemische Verbindungen bilden [8, S. 3], wihrend sich auf der Kathode
neben Wasser auch Wasserstoffperoxid bilden kann [6, S. 90]. Zudem treten in
der DMFC-MEA weitere Stofftransporte auf, die die Zellspannung beeinflussen.
Abbildung 2.4 zeigt eine erweiterte Darstellung der Stofftransporte in der DMFC.

Anode | Kathode

V.

4 02
MeOH Primarreaktion

co,
CO,-Permeation

MeOH-Crossover
Waterdrag

Abbildung 2.4: Erweiterte Stofftransportdarstellung in der DMFC-MEA.

Methanol kann durch die Membran permeieren, und auf der Kathode zu CO,
umgesetzt werden. Dieser Effekt wird als Methanol-Crossover bezeichnet, vgl. [10].
Der Methanol-Crossover verringert das Kathodenpotential durch Ausbildung eines
Mischpotentials, vgl. auch Abschnitt 7.3. Somit liegt die maximale Spannung einer
DMFC deutlich unter den errechneten 1,18 V und bewegt sich etwa um 0,9 V.
Bei Stromfluss wird in der Anode CO, entwickelt, welches teilweise durch die
Membran auf die Kathode permeiert und dort den Sauerstoffpartialdruck absenkt,
was die Zellspannung im Betrieb weiter verringert ( CO,-Permeation). Ebenso kann
Wasser von der Anode auf die Kathode gelangen. Dabei wird ein Zusammenhang
zwischen der Stromdichte und der Wassermenge beobachtet: i.d.R. werden pro
Proton, das durch die Nafion 115 - Membran zur Kathode gelangt, etwa 3 bis 5
H,O-Molekiile , mitgezogen®, vgl. Abschnitt 4.1.1.b ( Waterdrag). Dieses Wasser
behindert die Sauerstoffzufuhr zum Kathodenkatalysator, was die Zellspannung
weiter senkt.

Neben diesen speziellen Effekten bilden sich bei Stomfluss die in der Elektroche-
mie allgemein bekannten Durchtritts-, Diffusions- und Reaktionsiiberspannungen
aus [11, S. 157 f.], so dass die Ui-Kennlinie einer DMFC typischerweise einen Ver-
lauf wie in Abbildung 2.5 aufweist. Die Ui-Kennlinie héngt neben der MEA von
einer Vielzahl von Parametern ab, was den Vergleich in der Literatur enorm er-
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Abbildung 2.5: Typische Ui-Kennlinie einer DMFC. Gemessen bei 80°C unter
Verwendung von 0,5 molarem Methanol bzw. Luft als Treibstoff. Luft- und Me-
thanollambda waren jeweils 3. Nur Punkte sind Messwerte, die Linien dienen der
Lesbarkeit des Graphen.

schwert. Andererseits gibt es unterschiedliche Anwendungsfelder fiir die DMFC,
so dass ein einheitliches Messprotokoll nicht zielfithrend wire. Betriebstempera-
tur, Brennstoff-Stochiometrien (als ,,lambda‘“ bezeichnet), Brennstoffkonzentrati-
on (Luft oder reiner Sauerstoff, Molaritit des Anodentreibstoffes), Form des Flow-
fields, Kompression der MEA u.a. beeinflussen die Leistungsfihigkeit der Brenn-
stoffzelle.

2.3 Konventionelle Herstellung der Katalysator-
schicht

Die hier beschriebenen Verfahren kénnen beispielsweise in [6, S. 371 und S. 889
ff.], [9, S. 433 ff.] oder [12] nachgeschlagen werden.

Fiir die konventionelle Herstellung einer Katalysatorschicht wird zunéchst Kata-
lysator in Pulverform erzeugt. Daraus wird unter Zugabe von Loésemitteln und
anderen Komponenten wie Nafion oder Teflon eine Paste erstellt, die auf ein Sub-
strat aufgetragen und getrocknet wird. Dabei konnen unterschiedliche Verfahren
wie Sprithen, Rakeln, Siebdrucken oder Inkjet verwendet werden. Je nach Art
des Substrats unterscheidet man zwei Verfahrensgruppen, die in Abbildung 2.6
gegeniibergestellt werden.

1. GDE- (qgas diffusion electrode) bzw. CDM-Route (catalyzed diffusion me-
dium): Die Katalysator-Paste wird auf das GDL aufgetragen. Zur MEA-
Herstellung wird in einem Heiflpressschritt ein Verbund der GDE und der
Membran hergestellt, sieche Abbildung 2.6(a).

2. CCM-Route (catalyst coated membrane): Die Katalysatorpaste wird entweder
direkt oder indirekt auf die Membran aufgetragen. Beim direkten Auftrag
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‘_)I | !

(a) GDE-Route (b) CCM-Route

Abbildung 2.6: Vergleich von GDE- und CCM-Route zur MEA-Herstellung.

stellt sich das Problem, dass die Membran Losemittel aus der Paste aufnimmt
und quillt, soweit dies nicht durch geeigneten Mafilnahmen verhindert wird.
Im indirekte Auftrag (Decal-Verfahren) wird die Katalysatorpaste zunéchst
auf eine Tragerfolie aufgetragen, und von dort durch Heifipressen auf die
Membran transferiert. In beiden Féllen befindet sich die Katalysatorschicht
anschlieBend an der Membran, und die GDLs kénnen durch Heiflverpressen
zu einem Verbund mit der CCM gebracht werden, wie Abbildung 2.6(b)
zeigt.

Der fiir die konventionelle Herstellung benétigte Katalysator kann auf verschiedene
Arten hergestellt werden, vgl. [6, S. 447 ff.] oder [9, S. 85 ff.]. Die wichtigsten
Methoden sind im Folgenden aufgefiihrt:

e Impregnation method Der Triager wird gemeinsam mit dem Katalysatorpre-
cursor in einem fliissigen Bad gemischt. Durch Zugabe eines Reduktionsmit-
tels scheidet sich der Katalysator auf dem Trager ab. Es kann auch ein Trock-
nungsschritt zwischengelagert werden, und der Katalysator durch gasférmige
Reduktionsmittel abgeschieden werden. Siehe auch [8,13].

e Strong electrostatic adsorption Dies ist ein Sonderfall der impregnation me-
thod, bei dem die Anlagerung des Precursors an den Triger durch den pH-
Wert des Bades gezielt beeinflusst wird. Dadurch kénnen besonders fein ver-
teilte Katalysatorpartikel hergestellt werden [14,15].

e Spray Pyrolysis Dieses Verfahren wird von der Cabot Corporation zur Her-
stellung von Katalysatorpulver verwendet [9, S. 202]. Dabei wird eine Di-
spersion des Tragermaterials hergestellt, in welcher der Katalysatorprecursor
gelost wird. Dieses Gemisch wird fein zerstdubt und in einen Ofen gespriiht.
Durch die im Ofen herrschende Temperatur verdunstet das Losemittel, und
der Precursor scheidet sich auf dem Tréager ab. Dabei bestimmt die Wech-
selwirkung zwischen Precursor, Losemittel und Tréger die Verteilung des
Katalysators und die Partikelgrofe.
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Das konventionelle Verfahren ist zusammenfassend als Flussdiagramm in Abbil-
dung 2.7 gezeigt.

Katalysatorprecursor Katalysatortrager

Katalysator als Pulver

Pastenherstellung und Schichtauftrag

Katalysatorschicht als Teil einer GDE oder als Decal

Abbildung 2.7: Flussdiagramm der konventionellen Herstellung von Katalysator-
schichten.

2.4 Alternative Herstellungsverfahren

Neben der konventionellen Herstellung von Katalysatorschichten sind in der Li-
teratur unterschiedlichste alternative Verfahren zu finden. I.d.R. zielen diese dar-
auf ab, diinnere Katalysatorschichten zu erzeugen, um Stofftransportlimitierungen
zu verringern, oder den Anteil von Katalysatorpartikeln in der 3-Phasen-Zone zu
erhéhen. Fiir einen Uberblick sei auch hier auf [6, S. 371 und S. 889 ff.], [9, S. 433
ff.] oder [12] verwiesen. Im Folgenden werden besonders bemerkenswerte Ansétze
aufgefithrt und kurz diskutiert.

e C'VD Chemical vapour deposition Durch chemische Gasphasenabscheidung
konnen beispielsweise Kohlenstoff-Nanotubes zur Verwendung als Katalysa-
tortrager hergestellt werden [16-18]. Das Verfahren kann aber auch zur Pla-
tinabscheidung genutzt werden. Die 3M Corporation benutzt die Gasphasen-
abscheidung von Platin auf nadelférmige Polymerstrukturen (Whisker) zur
Herstellung von Katalysatorschichten fiir Brennstoffzellen [19,20]. Die Whis-
ker sind weniger als 1 pm lang und haben Durchmesser in der Gréfenordnung
von etwa 100 nm. Ein treffender Ausdruck fiir diese Tragerstruktur ist der Be-
griff | Nanorasen“, da REM-Aufnahmen dieser Struktur tatséchlich an einen
Rasen erinnern. Platin wird darauf durch CVD derart abgeschieden, dass
es einen geschlossenen Film bildet, der aus veréstelten Nadelstrukturen von
etwa 50 nm Lénge besteht [6, S. 940]. Dadurch entsteht eine sehr diinne Ka-
talysatorschicht, die im Decal-Verfahren auf die Membran iibertragen wird.

e Sputtering Katalysatormaterial kann auch aufgesputtert werden. Dadurch
konnen ebenfalls sehr diinne Katalysatorschichten erzeugt werden [21-23].
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e Impregnation-reduction method Mit diesem Verfahren wird die Membran
durch chemische Abscheidung mit einer Edelmetallschicht belegt: Die Mem-
bran nimmt in einem entsprechenden Bad geeignete Katalysatorprecursoren
auf. Anschlieend werden die Precursoren in einem zweiten Bad entweder
durch Reduktionsmittel in fliissiger Form oder durch Wasserstoff abgeschie-
den, so dass sich ein Katalysator-Film auf der Membran bildet, vgl. [24]. Da-
durch ist die Katalysatorschicht ebenfalls sehr diinn, und in engem Kontakt
mit der Membran. Abbildung 2.8 zeigt dieses Verfahren am Beispiel einer
persulfonierten Membran, die in einem ersten Bad den als Ion gelosten Pla-
tinprecursor [Pt(NH3),]*" aufnimmt. Dabei gehen die Protonen zweier be-

SO, H* S0, &, S0, &, £ SO, H*
= = &
I I =
2 2 e
SO, H* 50, & 0, & SO, H
+[Pt(NH,), 1> = = +NaBH,
— —
+H*
Membran Membran
(a) Impréignierung in erstem Bad (b) Reduktion in zweitem Bad

Abbildung 2.8: Schema der Impregnation-reduction method zur Herstellung
diinner Katalysatorschichten.

nachbarter HSO3-Gruppen des Membranpolymers in das Bad iiber, wihrend
sich ein [Pt(NHj3)4]*"-Molekiil an die beiden SO3~-Gruppen anbindet. In ei-
nem zweiten Bad wird der Ionenaustausch umgekehrt: So bewegen sich die
Platinprecursor-Molekiile an die Oberfliche der Membran, wo sie durch das
ebenfalls im zweiten Bad vorhandene Reduktionsmittel (hier: NaBH,4) zum
metallischen Platin abgeschieden werden. So entsteht ein diinner Platinfilm
in direktem Kontakt mit der Membran.

e FElektrodeposition Durch elektrochemische Abscheidung kénnen Katalysator-
precursoren auf verschiedenen Substraten abgeschieden werden: beispielswei-
se kann auf Kohle-Nafion-Schichten Edelmetall abgeschieden werden, so dass
Elektroden fiir Brennstoffzellen entstehen. Dabei wird die Idee verfolgt, dass
die Elektrodeposition ebenso wie die im Brennstoffzellenbetrieb ablaufen-
den Reaktionen an die 3-Phasen-Grenze gebunden ist. Dadurch sollten die
entstehenden Katalysatorpartikel besonders aktiv sein [25-29].

Zur Durchfithrung der elektrochemischen Katalysatorabscheidung zur Her-
stellung von Brennstoffzellenelektroden wird zunéchst eine , GDE* ohne Ka-
talysator erstellt, im Folgenden als GDE1 bezeichnet. Dazu wird eine Kohle-
Nafion-Schicht auf ein GDL aufgebracht, im Gegensatz zur Katalysator-
Nafion-Schicht in der konventionellen GDE-Herstellung (vgl. Abschnitt 2.3).
Bei der anschlieflenden elektrochemischen Abscheidung konnen zwei unter-
schiedliche Ansétze verfolgt werden:
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Bei elektrochemischer Abscheidung aus einem Bad wird ein Aufbau ver-
wendet, wie er in Abbildung 2.9 dargestellt ist, vgl. z.B. [25]. Eine Gegen-

Potentiostat

GDE1 als

G lektrod
egenelextrode Arbeitselektrode

Galvanisches Bad

Abbildung 2.9: Konzept der elektrochemischen Katalysatorabscheidung aus ei-
nem Bad.

elektrode sowie die Arbeitselektrode (die mit Katalysator zu versehende
GDE1) sind in ein Galvanisierungsbad getaucht, wie es fiir die galvanische
Platinierung von Oberflachen in der Industrie etabliert ist. Zusétzlich konnte
noch eine Referenzelektrode eingesetzt werden. Das Bad enthélt den Kata-
lysatorprecursor in geloster Form, durch Anlegen einer Spannung zwischen
der Gegenelektrode und der Arbeitselektrode (der GDE1) wird der Precursor
auf der Arbeitselektrode abgeschieden. Anstelle der Spannung kann auch der
Strom geregelt werden, wobei der zeitliche Verlauf der Spannung bzw. des
Stroms beliebige Formen annehmen kann (Gleichspannung, Spannungspul-
se...). Zur Durchfithrung dieses Verfahrens miissen neben den allgemeinen
Anforderungen an die Katalysatorqualitit und -homogenitét folgende spezi-
elle Schwierigkeiten gelost werden:

— Ld.R. ist gewiinscht, dass das Katalysatormaterial auch in die Tiefe der
Kohle-Nafion-Schicht eindringen soll, und nicht nur auf der Oberfléche
abgeschieden wird, da ansonsten aufgrund der geringen zur Verfiigung
stehenden Trager-Oberfliche zu grofle Katalysatorpartikel entstehen.
Gleichzeitig soll das Katalysatormaterial nicht im GDL abgeschieden
werden, da es dort im Brennstoffzellenbetrieb nicht elektrokatalytisch
aktiv ware. Einerseits ist also eine gewisse Penetration des Bades in
die Kohle-Nafion-Schicht gewollt, andererseits darf diese aber nicht zu
stark ausfallen, was schwierig zu realisieren ist.

— Nach der Durchfithrung der Abscheidung darf kein Precursor mehr in
der GDE enthalten sein. Neben dem sicherheitstechnischen Aspekt (die
meisten Katalysatorprecursoren sind gesundheitsschidlich) wiirde dies
auch zu einem Edelmetallverlust im Prozess fithren. Daher ist ein an-
schliefender Auswaschschritt praktisch unumggénglich.

— Die elektrische Kontaktierung der GDE1 sollte so erfolgen, dass sich das
Platin ausschliefilich oder zumindest zum grofiten Teil auf der GDE1
und nicht auf der Kontaktierung abscheidet.
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Bei elektrochemischer Abscheidung aus der Kohle-Nafion-Schicht wird der
Katalysatorprecursor zunéchst gezielt in die Kohle-Nafion-Schicht eingebracht,
vgl. z.B. [27,28]. Dies kann durch Beimischung des Katalysatorprecursors bei
der Herstellung dieser Schicht, oder durch nachtrégliche Imprégnierung der
Schicht mit dem Katalysatorprecursor erfolgen. Der Vorlaufer der GDE, des-
sen Kohle-Nafion-Schicht Katalysatorprecursor enthélt, wird im Folgenden
als GDE2 bezeichnet. Zur elektrochemischen Abscheidung wird ein Aufbau
verwendet, wie er schematisch in Abbildung 2.10 dargestellt ist. Auch hier

. ——
elektrode 1

TOONEN” N | Potentiostat
leiter 1

Arbeits-

GDE2

Abbildung 2.10: Konzept der elektrochemischen Katalysatorabscheidung aus der
Kohle-Nafion-Schicht.

wird ein Spannungs- oder Stromverlauf zwischen einer Gegenelektrode und
der Arbeitselektrode (die mit Katalysatorprecursor gefiillte GDE1) durch
einen Potentiostaten angelegt. Der ionische Kontakt zwischen den beiden
Elektroden kann auf verschiedene Arten hergestellt werden, beispielsweise
iiber eine protonenleitende Membran wie Nafion, oder durch einen fliissigen
Elektrolyten.

Bei dieser Variante miissen vorwiegend zwei Schwierigkeiten gelost werden:

— Der Katalysatorprecursor sollte kontrolliert in der Kohle-Nafion-Schicht
verbleiben, bis er dort abgeschieden wird. Da jedoch das in der Schicht
enthaltene Nafion nur in Verbindung mit Wasser protonenleitend ist,
und auch die benétigte protonenleitfahige Verbindung zwischen Gegen-
und Arbeitselektrode nicht trocken realisiert werden kann, besteht die
Gefahr, dass der Katalysatorprecursor aus der Kohle-Nafion-Schicht
ausgetragen wird. Dies stellt sowohl ein Sicherheits- als auch ein pro-
zesstechnisches Hindernis dar, so dass hierfiir eine geeignete Losung
gefunden werden muss.

— Es muss sichergestellt werden, dass die Abscheidung des Katalysator-
precursors quantitativ verlauft (siehe elektrochemische Abscheidung aus
einem Bad).

Den beschriebenen Schwierigkeiten bei der Durchfithrung der elektrochemi-
schen Abscheidung steht die Aussicht gegeniiber, eine signifikante Kataly-
satoreinsparung durch gezielte Positionierung der Katalysatorteilchen in der
3-Phasen-Zone zu erreichen.
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Layer impregnation method

Das hier erstmalig in einer wissenschaftlichen Arbeit beschriebene Verfahren dient
zur Herstellung von Katalysatorschichten fiir Brennstoffzellen. Dabei kénnen so-
wohl GDEs hergestellt werden, als auch foliengetrigerte Katalysatorschichten zur
Verwendung im Decal-Verfahren. In der vorliegenden Arbeit wurde das Verfahren
hauptséichlich auf die DMFC angewandt, wobei ausschliefSlich die Herstellung von
GDEs untersucht wurde. Daher ist auch der allgemeine Teil hierauf beschréankt.

3.1 Verfahren

Der Prozess zur Herstellung von GDEs ist in Abb. 3.1 schematisch dargestellt:
Unabhéngig vom spéter verwendeten Katalysator wird zunéchst eine Katalysa-
tortriagerschicht auf einer GDL erstellt. Der erhaltene Verbund von GDL und
Katalysatortrégerschicht wird als GDE1 bezeichnet, siche Abb. 3.1(a). Die Ka-
talysatortragerschicht wird anschliefend mit dem Katalysator ausgeriistet, was in
zwei Schritten erfolgt. Im ersten Schritt wird eine die Katalysatortragerschicht
benetzende Imprégnierlosung in diese Schicht eingebracht, wie Abb. 3.1(b) zeigt.
Diese Impréagnierlosung enthélt einen geeigneten Katalysatorprecursor. Der erhal-
tene Verbund aus imprégnierter Katalysatortréagerschicht und GDL wird als GDE2
bezeichnet. Im zweiten Schritt wird der Katalysatorprecursor bei geeigneter Tem-
peratur durch gasférmigen Wasserstoff zum metallischen Katalysator reduziert, so
dass die einsatzbereite GDE entsteht, siche Abb. 3.1(c). Bei dem in dieser Arbeit
zumeist verwendeten Precursor, der Hexachloroplatinsdure (HCPA), lduft dabei
primér die Reaktion nach Gleichung 3.1 ab.

C + HoPtClg + 2 Hy — C-Pt + 6 HCI (3.1)

Falls ausreichend hohe Temperaturen verwendet werden kénnen, ohne dass die
GDE1 Schaden nimmt, so kénnte der zweite Schritt auch rein thermisch oh-
ne Wasserstoffzugabe verlaufen. Eine weitere alternative Ausfithrung bestiinde
in der gleichzeitigen oder nachtriglichen Zugabe eines fliissigen oder festen Re-
duktionsmittels in die GDE2. Innerhalb der vorliegenden Arbeit wurde stets die
Wasserstoff-Variante des Verfahrens verwendet.

Im Vergleich zur konventionellen GDE-Herstellung wird die Katalysatorsynthese
also nicht als vorgelagerter Schritt durchgefiihrt, sondern ist stéirker in den GDE-
Herstellungsprozess integriert. Es ist naheliegend, das Verfahren in Anlehnung an
die etablierte Bezeichnung , Impregnation method“ fiir eine spezielle Katalysator-
synthese als ,,Layer impregnation method“ zu bezeichnen (vgl. Abschnitt 2.3).
Abbildung 3.2 zeigt den schematischen Ablauf des Verfahrens im Vergleich zur
konventionellen Herstellung.
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. Paste

GDL GDE1
(a) Herstellung der GDE1

‘ Impragnierldsung
I >

GDE1 GDE2

(b) Impréignierung der GDE1
H,

N
>

GDE2 GDE

(c) Chemische Abscheidung zur GDE

Abbildung 3.1: Darstellung des Verfahrens: In Abb. 3.1(a) wird eine Paste, welche
den Katalysatortrager und weitere Komponenten enthélt, auf ein GDL aufgebracht.
So entsteht die GDEL. In Abb. 3.1(b) wird die GDE1 mit katalysatorprecursorhalti-
ger Imprégnierlésung imprégniert, und in Abb. 3.1(c) wird der Katalysatorprecur-
sor in der Katalysatortrigerschicht durch Wasserstoff chemisch zum metallischen
Katalysator reduziert.

| Katalysatorprecursor | | Katalysatortrager | | Katalysatortrager H l

| Pastenherstellung und Schichtauftrag |

| Katalysator als Pulver | | | |Kata|ysatortrégerschicht ” Katalysatorprecursor |

| Pastenherstellung und Schichtauftrag |

I

I Katalysatorschicht als Teil einer GDE oder als Decal | | Katalysatorschicht als Teil einer GDE oder als Decal |

(a) Konventionelle Herstellung (b) Layer impregnation method

Abbildung 3.2: Gegeniiberstellung des konventionellen und des neuen Herstel-
lungsverfahrens.
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3.2 Konzept

Der Grundgedanke des Verfahrens ist, dass die Oberflichenspannung der verwen-
deten Impragnierlosung eine gleichméaflige Verteilung des Katalysators iiber den
Trager bewirkt. Dies sollte bei Verwendung eines Tréagermaterials mit ausreichend
hoher Oberfliche zu Katalysatorpartikeln von wettbewerbsfiahiger Qualitét fiithren.
Auf demselben Konzept basiert die bereits etablierten Methode zur Katalysator-
herstellung durch ,,Spray Pyrolysis“, vgl. Abschnitt 2.3. Der Ablauf wéhrend des
Abscheideprozesses ist in Abb. 3.3 dargestellt: Wahrend die mit Katalysatorpre-
cursorlosung impréagnierte GDE2 bei erhohter Temperatur trocknet, konzentriert
sich die Impréagnierlosung auf, da nur das Losemittel verdunstet. Aufgrund der
benetzenden Eigenschaft der Losung sollte sich kurz vor dem vollstédndigen Ver-
dunsten des Losemittels ein diinner Fliissigkeitsfilm auf dem Katalysatortriger
bilden, in dem der Katalysatorprecursor gleichméfig verteilt ist. Dadurch ist er
fiir den Wasserstoff erreichbar, und scheidet sich auf dem Katalysatortrager ab.

Abbildung 3.3: Konzept der Katalysatorsynthese: In Abb. (a) ist die Katalysa-
tortrégerschicht mit der Impréagnierlosung gefiillt. Wihrend der Trocknung konzen-
triert sich die Imprégnierlésung auf und bildet aufgrund der Oberflichenspannung
einen diinnen Film auf dem Trégermaterial (b). Sobald Precursormolekiile fiir den
Wasserstoff zugénglich werden, scheidet sich der Katalysator auf dem Trager ab
(c), bis die Umsetzung quantitativ erfolgt ist (d).

Wie in den Kapiteln 6 und 7 gezeigt wird, fiihrt die Kombination aus einer hohen
spezifischen Oberflache des verwendeten Tragermaterials und der benetzenden Ei-
genschaft der verwendeten Imprignierlosungen dabei tatséchlich zu Katalysator-
partikeln wettbewerbsfihiger Qualitit. Aufgrund der Freiheitsgrade, welche das
Verfahren in Bezug auf das Design der GDE1 mit sich bringt, konnte innerhalb die-
ser Promotionsarbeit eine dem momentanen Stand der Technik deutlich {iberlegene
DMFC-MEA entwickelt werden, vgl. Abschnitt 7.4. Ebenso konnte gezeigt werden,
dass das Verfahren auch auf HT-PEM-Brennstoffzellen sehr erfolgreich anwendbar
ist, vgl. Abschnitt 7.5.
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3.3 Praktische Uberlegungen und Limitierungen

Damit der Prozess wie in Abschnitt 3.2 beschrieben ablaufen kann, miissen ver-
schiedene Voraussetzungen erfiillt sein.

1. Die Imprégnierlosung muss die Katalysatortrédgerschicht benetzen, damit
sie den Katalysatorprecursor gleichméflig iiber den Katalysatortrager ver-
teilt. Dies kann durch Verwendung von Alkoholen als Losemittel in der Im-
priagnierlosung erreicht werden. Die benetzende Eigenschaft fiithrt zugleich
dazu, dass die Kapillarkraft die Imprégnierlésung in den kleinen Poren der
Katalysatortragerschicht hélt, und diese nicht oder nur zu einem geringen
Teil in das GDL abgegeben wird. Abb. 3.4 zeigt den Vergleich der Poren-
groeverteilung eines typischen GDLs zur Porengrofleverteilung einer typi-
schen GDE. Es ist zu sehen, dass die Poren des GDLs Durchmesser in der
Groflenordnung von 10 pm bis 40 pm haben. In der GDE treten zusétzlich
Poren mit Durchmessern im Bereich von etwa 0,1 pm auf, welche sich folglich
in der Katalysatorschicht befinden.
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£ £ 3,50
2 2,50 -.~:"
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£
£ 200 S 2,50
~ ~
T 150 T 200
o0
§D © 1,50
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1E+3 1E+2 1E+1 1E+0 1E-1 1E-2 1E-3 1E+3 1E+2 1E+1 1E+0 1E-1 1E-2 1E-3
Porendurchmesser / um Porendurchmesser / um

(a) PorengréBeverteilung einer GDL (b) PorengréBeverteilung einer GDE

Abbildung 3.4: Vergleich der Porengréfieverteilung zwischen einem GDL und
einer GDE, ermittelt durch Quecksilberporosimetrie.

2. Die Imprégnierlosung muss ausreichend chemisch stabil sein, um ihre Verar-
beitbarkeit zu gewéhrleisten.

3. Der verwendete Katalysatorprecursor muss bei Temperaturen unter 175° Cel-
sius durch Wasserstoff abscheidbar sein. Ab dieser Temperatur zersetzt sich
das in der GDE1 enthaltene Nafion (vgl. [30]), was die GDE1 schiadigen

wiirde.

4. Das Volumen an eingesetzter Impréignierlésung muss an das Volumen der Ka-
talysatortragerschicht angepasst sein. Andernfalls kann die Impragnierlosung
nicht vollsténdig in die Katalysatortrigerschicht einziehen oder penetriert
ins GDL, so dass Katalysator auf der Oberfliche der GDE aufkonzentriert
wird oder im GDL verloren geht. Daher muss die Loslichkeit des Katalysa-
torprecursors in dem fiir die Imprégnierlosung verwendeten Losungsmittel
ausreichend grof sein. Dies stellt eine grofle Beschriankung dar, da typi-
scherweise Konzentrationen von 10 bis 20 Gewichtsprozent Platin in der
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Impréagnierlosung verwendet werden und nur wenige Platinprecursoren eine
entsprechende Loslichkeit haben.

Die Imprégnierlosung muss kontrolliert in die Katalysatortrédgerschicht ein-
gebracht werden, damit sie sich dort gleichméfig verteilt. Ist der Katalysator-
precursor eine starke Sdure wie die in dieser Arbeit vorwiegend verwendete
Hexachloroplatinsdure (HCPA, HoPtClg x HyO), so muss das Dosiersystem
dafiir geeignet sein. In dieser Arbeit wurde die Impréagnierlosung durch ein
Inkjet-Verfahren auf die Katalysatorschicht aufgetragen, in die sie sich dar-
aufhin aufgrund der Kapillarkraft einsaugt und gleichzeitig verteilt, wie in
Abbildung 3.1(b) gezeigt.

3.4 Vorteile

Die layer impregnation method bietet gegeniiber der konventionellen Herstellung
von Katalysatorschichten mehrere Vorteile.

1.

Die Katalysatorsynthese ist im Vergleich zu konventioneller Katalysatorher-
stellung einfach zu realisieren, da keine Precursorbédder, Filtrationsschritte,
Spriithtrocknung oder dhnlich aufwiandige Prozesse benttigt werden.

Die Katalysatorsynthese verlduft mit geringem Chemikalieneinsatz: neben
dem Katalysatorprecursor werden nur geringe Mengen an Losemittel (wie
Methanol, Ethanol oder Isopropanol), gasférmiger Wasserstoff sowie gas-
formiger Stickstoff verwendet.

Die zum GDEI1-Auftrag verwendete platinfreie Paste kann beliebig mit or-
ganischen Losemitteln versetzt werden, ohne dass die Gefahr der Selbst-
entziindung durch einen Katalysator besteht. Dies erlaubt einen wesentlich
hoheren Freiheitsgrad bei der Rezeptur der Paste und bei der Trocknung der
auf das GDL aufgebrachten Paste als im konventionellen Verfahren.

Der Pastenausnutzungsgrad der GDEl-Herstellung ist wesentlich unkriti-
scher, als er es bei Verwendung einer platinhaltigen Paste wire.

. Versuche zum Herstellungsprozess der GDE1 sind finanziell um Groéfien-

ordnungen giinstiger als Versuche zur GDE-Herstellung im konventionellen
Verfahren. So besteht eine groflere Freiheit, Versuche zur Pastenzusammen-
setzung oder zum Auftragsverfahren durchzufiithren. Besonders im Hinblick
auf den Einsatz von Band-Beschichtungsanlagen ist dies ein enormer Vor-
teil: Die Materialkosten fiir einen einzigen Beschichtungsversuch mit einer
platinhaltigen Paste konnten bereits mehrere 10.000 Euro betragen.

Das Verfahren ist optimal geeignet, um verschiedene Katalysatoren zu ver-
gleichen. Fiir diese Versuche kann zunéchst eine homogene GDEL erstellt
werden, welche anschlieBend mit den entsprechenden Katalysatoren aus-
geriistet wird. Dadurch sind die Stofftransporteigenschaften der aus diesen
GDEs hergestellten MEAs so dhnlich wie nur moglich. Die in Brennstoff-
zellentests ermittelten Unterschiede zwischen diesen MEAs sind daher genau
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auf den Katalysator zuriickzufiihren. Bei der konventionellen Herstellung von
MEAs besteht das Risiko, dass Pasten mit verschiedenen Katalysatoren zu
unterschiedlichen Elektrodenmorphologien fithren, was die Stofftransportei-
genschaften ungewollt verdndert. Diese Fehlerquelle wird mit dem hier be-
schriebenen Verfahren ausgeschaltet.

7. Katalysatorbeladungsstudien konnen sehr sauber durchgefiihrt werden, in-
dem bei gleichbleibender GDE1 unterschiedliche Mengen an Katalysator ein-
gebracht werden. In der konventionellen Elektrodenherstellung wird gleich-
zeitig mit der Edelmetallbeladung auch die Dicke der Katalysatorschicht vari-
iert, was das Ergebnis durch die Verdnderung der Stofftransporteigenschaften
der GDE mit beeinflusst, vgl. Abschnitt 7.2.

8. Der in der Paste enthaltene Binder (i.A. Nafion oder Teflon) kann wihrend
der Pasten- bzw. GDE1-Herstellung kleine Poren des Tragermaterials ver-
schlieen. Dadurch kann im Gegensatz zur konventionellen Katalysatorsyn-
these kein Katalysatorpartikel in diesen Poren entstehen. Da diese Partikel
praktisch vom Stofftransport abgeschnitten wéren, sollte sich der Katalysa-
tornutzungsgrad somit erhohen. Abbildung 3.5 illustriert dies.

Katalysatorpartikel in freier Katalysatorpartikel freier Katalysatorpartikel
Mikropore

freier Katalysatorpartikel

Binder

Katalysatortrager Katalysatortrager

(a) Konventionelles Verfahren (b) Layer impregnation method

Abbildung 3.5: Mogliche Positionierung von Katalysatorpartikeln. Bei der kon-
ventionellen Katalyatorsynthese verschwindet ein Teil der Katalysatorpartikel in
Mikroporen. Bei der layer impregnation method werden manche Mikroporen durch
den Binder verschlossen, so dass darin kein Katalysatorpartikel entstehen kann.

Park et al. untersuchten diesen Effekt in leicht abgewandelter Form [31]:
Vor der (ansonsten konventionellen) Katalysatorsynthese wird der Indus-
trierufl mit Nafion iiberzogen, was die Porositit von Industrieru3 beson-
ders im Mikroporen-Bereich (Durchmesser < 4 nm) stark reduziert. Der mit
diesem verdnderten Rufl hergestellte Katalysator fithrte tatsdchlich zu leis-
tungsfahigeren Elektroden, was auf einen erhchten Katalysatornutzungsgrad
zuriickgefithrt wird.



Kapitel 4

Untersuchungsmethoden

Der Abschnitt beschreibt die in dieser Arbeit angewandten Untersuchungsmetho-
den. Dabei wird unterschieden zwischen in-situ-Untersuchungen, die iiber Brenn-
stoffzellenmessungen erfolgen, und ex-situ-Untersuchungen, die den Katalysator
unabhéngig von der Brennstoffzelle charakterisieren.

4.1 In-situ-Untersuchungsmethoden

4.1.1 Einzelzellenmessung

Der verwendete Brennstoffzellenteststand erlaubt die Untersuchung einer DMFC-
Einzelzelle bei verschiedenen Betriebsbedingungen. Neben dem normalen Betriebs-
modus ist es auch moglich, Anoden- und Kathodenpotentiale getrennt zu erfas-
sen, und Massentransportmessungen durchzufiihren. Alle Messungen wurden mit
MEAs im 50 cm?-SFC-Format durchgefiihrt. Die Stéchiometrien betrugen fiir An-
ode und Kathode jeweils 3, die Zelltemperatur betrug stets 80°C. Als Anodentreib-
stoff wurde ein 0,5 molares oder 1,0 molares Methanol-Wasser-Gemisch verwendet,
an der Kathode wurde Umgebungsluft als Oxidationsmittel eingesetzt. Alle Einzel-
zellmessungen wurden an diskreten Messpunkten durchgefiihrt, die in den Graphen
dargestellen Verbindungslinien dienen nur der besseren Lesbarkeit.

4.1.1.a Potentialmessungen

Der verwendete DMFC-Teststand hat den in Abbildung 4.1 gezeigten Aufbau.

Spannnungs- Druckluft /
messung Stickstoff
PC
E i MFC
Pumpe = = Abluft
Temperierung
Abwasser MeOH in H,0 | Last /
Stromquelle

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau des verwendeten DMFC-Teststandes.
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Abbildung 4.2 zeigt ein Foto des Einzelzellenteststandes, mit der im néchsten Ab-
schnitt besprochenen Massentransport-Ergéanzung.

Massentransport-
Erganzung

P

Last/Stromquelle

Ny MeOH in Hzo

y
Abbildung 4.2: Foto des verwendeten DMFC-Teststandes.

Die Steuerung des Teststandes erfolgt iiber einen PC durch eine Labview-Software.
Dabei werden vier Parameter geregelt:

1. Die Temperatur der Zelle wird iiber Heizkartuschen eingestellt, die iiber
eurotherm-Module angesteuert werden.

2. Der Strom wird tiber eine kombinierte Last/Stromquelle auf den gewiinschten
Wert eingeregelt.

3. Der Treibstoffvolumenstrom auf der Anode wird iiber eine Schlauchpumpe
geregelt. Die Konzentration des MeOH/H;O-Gemisches ist fest vorgegeben,
in der Arbeit wurden Konzentrationen von 0,5 mol und 1 mol verwendet.

4. Der Luftvolumenstrom auf der Kathode wird iiber einen MFC (mass-flow-
controler) geregelt.

Parallel wird die Zellspannung ausgelesen.

Die Standardmessung zu Beurteilung einer MEA ist die Ui-Kennlinie. Im hier ver-
wendeten stromgefiithrten Modus wird der Strom dabei von 0 Ampere ausgehend
schrittweise erhoht, wihrend das Verhéltnis von zugefiihrtem Treibstoff zu fliefen-
dem Strom konstant gehalten wird. Das Verhéltnis von zugefithrtem zu rechnerisch
benotigtem Treibstoff wird als ,,Lambda‘“ bezeichnet. Fiir kleine Stromdichten un-
ter 50 % werden die Volumenstrome hier jedoch konstant bei den Werten belas-
sen, die sie bei 50 % annehmen, um eine Unterversorgung der Zelle zu vermeiden.
Eine typische Ui-Kennlinie einer in dieser Arbeit hergestellten MEA ist in Abbil-
dung 4.3 gezeigt.
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Abbildung 4.3: Typische Ui-Kennlinie einer DMFC. Gemessen bei 80°C unter
Verwendung von 0,5 molarem Methanol bzw. Luft als Treibstoff. Luft- und Metha-
nollambda waren jeweils 3.

Durch genauere Analyse konnen weitere Informationen erhalten werden: In dieser
Arbeit wurden zusétzlich zur Ui-Kennlinie Anodenpolarisation, Kathodenpolari-
sation und ohmscher Widerstand jeder MEA bestimmt.

Der ohmsche Widerstand kann durch ein Wechselstrom-Widerstandsmessgerat wie
das in dieser Arbeit verwendete Hioki AC mf) HITESTER 3560 bestimmt wer-
den, das den elektrischen Widerstand bei einer Frequenz von 1 kHz misst. Der
so ermittelte Widerstand ist der gesamte ionische und elektrische Widerstand von
Versorgungsplatten und MEA.

Die Anodenpolariation kann im sogenannten ,driven mode“ bestimmt werden,
siche z.B. [9, S. 4 f.]: Die Kathode wird zunschst mit Stickstoff inertisiert. Uber
die externe Stromversorgung wird nun Wasserstoff auf der Kathode entwickelt, so
dass diese als DHE (dynamic hydrogen electrode) wirkt. Die gemessene Spannung
gibt somit nidherungsweise die Summe aus Anodeniiberspannung und ohmschen
Verlusten wieder. Es ist sinnvoll, dabei dieselben Stromdichten wie bei der Messung
der Ui-Kennlinie zu wihlen.

Die Kathodenpolarisation wird aus der Ui-Kennlinie, dem ohmschen Widerstand
und der Anodenpolarisation berechnet. Zwischen der Zellspannung Ugz.;., dem
Anodenpotential U, dem Kathodenpotential Uy, dem Strom I und dem ohmschen
Gesamtwiderstand der Zelle R gilt der Zusammenhang nach Gleichung 4.1:

UZelle = UK - UA — IR (41)

Die Zellspannung ist die Differenz zwischen Anoden- und Kathodenpotential abziig-
lich der I R-Korrektur. Neben Uy enthélt Gleichung 4.1 nur bekannte Grofien, so
dass nach Ui umgestellt werden kann:

Uk = Ugzelie +Ua + IR (4.2)

Somit sind alle relevanten Potentiale bestimmt. Ein kompletter Potential-Datensatz
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zu einer in der Arbeit hergestellten MEA ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Der IR-Drop
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Abbildung 4.4: Vollstindiger Datensatz zu den Potentialen in einer typischen
DMFC-MEA.

wird {iber die Stromdichte, die Fléche der Zelle und den einmalig bestimmten Wi-
derstandswert berechnet.

4.1.1.b Massentransportmessung

Fiir Massentransportmessungen wurde der beschriebene Teststand um eine Abgas-
analytik ergénzt, wie beispielsweise in [32] beschrieben. Diese erlaubt die Messung
der in Abschnitt 2.2 beschriebenen Massentransportphédnomene COs-Permeation,
Methanolcrossover und Waterdrag. Der Aufbau ist in Abbildung 4.5 dargestellt.
Der Abgasstrom der Kathode wird iiber eine Kondensationssiaule auskondensiert,
die iiber eine externe Kiithlung auf 10°C gehalten wird. Das Kondensat sammelt sich
am Boden der Siule, wobei ein Siphon den Wasserstand regelmifig senkt. Uber
einen im Boden der Saule integrierten Drucksensor wird der hydrostatische Druck
ermittelt, was die Berechnung der auskondensierten Wassermenge ermoglicht. Der
auskondensierte Abgasstrom verlédsst die Kondensationssdule durch einen COo-
Sensor der Firma Vaisala vom Typ GMT221, was die Messung des CO,-Gehaltes
des Abgases ermoglicht.

Die CO,-Permeation ist eine direkte Messgrofle. Dabei wird die Zelle dhnlich der
Anodenpolarisation betrieben, allerdings wird an der Kathode ein Stickstoffvo-
lumenstrom angelegt, der der Hohe des Luftvolumenstromes im Normalbetrieb
entspricht. So wird das permeierende CO, aus der Zelle ausgetragen und kann
gemessen werden.

Der Methanol-Crossover wird ermittelt, indem im Normalbetrieb der CO,-Gehalt
der auskondensierten Abluft gemessen wird. Davon wird die COs-Permeation ab-
gezogen. Unter der Annahme, dass alles permeierende Methanol auf der Kathode
umgesetzt wird, wird somit der Methanolcrossover gemessen. Insbesondere bei
der Untersuchung alternativer Katalysatoren kann diese Annahme nicht immer
getroffen werden. In diesem Fall ist es sinnvoll, vom ,,Schein-Methanolcrossover®
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Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau des verwendeten DMFC-Teststandes mit
Ergénzung der Abgasanalytik.

zu sprechen. Im Extremfall eines sogenannten methanoltoleranten Katalysators
wiirde das auf die Kathode permeierende Methanol gar nicht zu CO, umgesetzt.

Der waterdrag wird iiber das Ansteigen der Wasserséule in der Kondensationsséule
ermittelt. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass auf der Kathode das normale
Produktwasser entsteht, sowie zusétzliches Wasser aufgrund des Methanolcrosso-
vers. Die daraus ermittelte Wassertransportrate durch die Membran kann auf den
Strom bezogen werden: als ,, WTC* (water transport coefficient) wird die Anzahl
an HyO-Molekiilen bezeichnet, die pro Proton von der Anode auf die Kathode
gelangen.

Abbildung 4.6 zeigt einen Datensatz zur Messung des Methanolcrossovers und der
COg-Permeation. Es ist sinnvoll, die Menge an CO, als Methanoldquivalente aufzu-
fassen und auch den Methanolcrossover in einer der Permeationsrate dquivalenten
Stromdichte aufzutragen. Die COy-Permeation nimmt mit der Stromstérke stetig
zu, da erst bei Stromfluss CO, entsteht, das permeieren kann. Je mehr Strom flief3t,
desto mehr CO5 entsteht und permeiert. Der Methanolcrossover féllt zwischen 0
und 50 % ab, da die Volumenstréme in diesem Bereich konstant gehalten wer-
den, jedoch der Strom und damit der Verbrauch an Methanol zunimmt. Uber 50
% steigt der Methanolcrossover an, da die Volumenstrome mit dem Strom linear
zunehmen und daher mehr Methanol auf der Anode zugefiihrt wird. Je nach Kon-
zentration des Anodentreibstoffes wird schliefflich ein Maximum erreicht, ab dem
die Permeation von Methanol durch die Katalysatorschicht eingeschrankt ist, da
das Methanol bei hoherem Stromfluss stérker verbraucht wird. Bei Einsatz eines
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Abbildung 4.6: Typische Messkurven fiir Methanolcrossover und COs-Permeation
bei 0,5 molarem Methanol als Anodentreibstoff.

methanoltoleranten Katalysators auf der Kathode hétten die erhaltenen Messkur-
ven prinzipiell den in Abbildung 4.7 gezeigten Verlauf. Die COy-Permeation ist
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Abbildung 4.7: Schematische, fiktive Messkurve fiir CO2-Permeation und Schein-
Methanolcrossover bei Verwendung eines methanoltoleranten Kathodenkatalysa-
tors.

von der Methanoltoleranz nicht beeinflusst, allerdings entsteht auf der Kathode
kein zusétzliches COsy durch Umsetzung von permeierendem COs, daher ist der
,ochein-Methanolcrossover® stets Null.

Die Auswertung der Wassertransportmessung zeigt typischerweise den in Abbil-
dung 4.8 gezeigten Verlauf. Mit zunehmendem Strom gelangt immer mehr Was-
ser von der Anode auf die Kathode. Der WTC nimmt jedoch mit steigender
Stromstédrke ab, da aufgrund der Entstehung des Produktwassers bei hoherer
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Abbildung 4.8: Typische Messkurven fiir Wassertransport und WTC.

Stromstérke eine hohere Wasserkonzentration auf der Kathode vorliegt. Dies wirkt
dem Wassertransport durch die Membran entgegen vgl. [33].

4.1.2 Langzeitmessung

Die in der Arbeit betrachteten Langzeitmessungen wurden (soweit nicht anders
gekennzeichnet) in kommerziellen , efoy 900“-Systemen der SFC AG durchgefiihrt.
Diese Gerédte werden z.B. in Wohnmobilen eingesetzt, um die Autobatterie nach-
zuladen, ohne dass der Motor des Wohmobils angelassen werden muss. Die efoy-
Systeme laufen autonom und miissen lediglich mit reinem Methanol versorgt wer-
den. Abbildung 4.9 zeigt ein solches System mit geoffnetem Gehduse und einen
Methanolvorratsbehélter. In jedem solchen System ist ein Stack aus 12 Einzelzel-
len integriert, an dem fiir diese Arbeit zusétzliche Spannungsabgriffe angebracht
wurden, um die Spannungen der Zellen individuel messen zu konnen. Die Stack-
temperatur betriagt etwa 70°C, die Konzentration des Anodentreibstoffes ist etwa
0,5 molar. Die Systeme betreiben den Stack so, dass stets eine elektrische Leis-
tung von 38 Watt in die Batterie eingespeist wird. Der Stack muss dabei aufgrund
des internen Leistungsverbrauchs des Systems etwa 50 Watt elektrische Leistung
erbringen. Da sich im Laufe der Zeit die Ui-Kennlinie der MEAs verschlechtert,
muss die Stromstérke sténdig nachgeregelt werden, um die Einspeiseleistung kon-
stant zu halten. Der Strom betrédgt anfangs i.d.R. etwa 8 Ampere, was bei der
aktiven Fliche von 50 cm? einer Stromdichte von 160 ﬁ entspricht. Das Ende
des Lebenszyklus wird definitionsgeméf erreicht, wenn die mittlere Zellspannung
auf 330 mV abgesunken ist. Dabei flieit etwa ein Strom von 12,5 Ampere.

Der Stromfluss, den die Stacks in den Systemen generieren, folgt einem Betriebs-
protokoll, das dazu dient, die im normalen Betrieb der DMFC auftretende Pla-
tinoxidation auf der Kathode riickgéngig zu machen (vgl. z.B. [34, S. 226 ff]).
Nach jeweils 15 Minuten erfolgt ein sogenannter Regenerationszyklus: Dabei wird
kurzzeitig das Potential der Kathode auf praktisch 0 V vs. DHE abgesenkt, wie
Abbildung 4.10 zu entnehmen ist.

m
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Abbildung 4.9: Eines der efoy 900-Systeme mit getffnetem Geh&use.

360:00:40  360:02:00 360:04:00 360:06:00 360:08:00 360:09: 4
timne

R

360:00:40  360:02:00 360:04:00 360:06:00 360:08:00 360:09: 4
kime

Abbildung 4.10: Regenerationszyklus eines efoy-Systems zur Reduzierung des im
Betrieb oxidierten Platinkatalysators der Kathode. Gezeigt ist die mittlere Zell-
spannung und der Strom durch den Stack.
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Der Ablauf des Regenerationszyklus ist folgender:
1. Der Strom wird abgeschaltet, es bildet sich das Ruhepotential aus.

2. Die Luftpumpe wird abgeschaltet, so dass die Kathode nicht mehr versorgt
wird. Durch das permeierende Methanol nimmt die Kathode das Potential
der Anode an, was etwa 0 V vs. DHE entspricht. So wird die oxidierte Ober-
fliche der Katalysators reduziert, und der Katalysator erreicht erneut seine
volle Leistungsfdhigkeit.

3. Die Luftpumpe wird wieder aktiviert. Es bildet sich erneut eine Ruhespan-
nung aus.

4. Es wird Strom aus dem Stack gezogen, der normale Betriebszustand ist wie-
der erreicht.

Auch zwischen den Regenerationszyklen ist der Strom und damit die Zellspannung
nicht vollig konstant. Dies fiihrt dazu, dass der Verlauf der Zellspannungen in ei-
nem efoy-System auch bei Mittelung iiber mehrere Stunden nicht komplett glatt
verlauft. Typischerweise wurde jede Minute ein Spannungswert erfasst, wahrend
zur Auswertung 50 oder 100 Datenpunkte gemittelt wurden. So werden Span-
nungsverlaufe erhalten, wie sie in Abbildung 4.11 dargestellt sind.

0,51
0,49
0,47

0,45
0,43
0,41
0,39

Spannung / V

0,37
0,35 H
0,33

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Laufzeit / h

Abbildung 4.11: Beispiel fiir einen Langzeittest in einem System. Gezeigt sind
vier unterschiedliche Spannungsverldufe, die sich durch Mittelung von jeweils drei
Zellspannungen ergeben.

Die Regenerationszyklen sind aufgrund der Mittelung nicht mehr zu erkennen. In
den ersten 100 Stunden ist ein Konditionierungseffekt zu beobachten: Die Zell-
spannung steigt an, da die MEA hier noch nicht ihre volle Leistungsfahigkeit
erreicht hat. In der Anfangsphase sind mehrere Systemabschaltungen zu beob-
achten, bei denen die Spannungen auf Null abfallen. Nachdem die MEAs ihre volle
Leistungsfihigkeit entfaltet haben, verringert sich die Zellspannung wieder. Dieser
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Effekt wird als Degradation bezeichnet und kann verschiedenste Ursachen haben,
vgl. z.B. [6, S. 1044 ff.] oder [34].

Bei einer Anderung der Wetterlage kénnen merkliche Spannungsschwankungen
auftreten, die zu unterschiedlichen ,, Degradationsraten* fithren konnen. Insbeson-
dere der Luftdruck hat einen Einfluss auf das System, da der Umgebungsdruck
direkt auf den in der Kathode herrschende Sauerstoffpartialdruck riickwirkt. Ab-
bildung 4.12 zeigt den Verlauf der mittleren Zellspannung eines Stacks im Vergleich
zum Luftdruck, der in der Testumgebung ermittelt wurde. In den beiden einge-
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Abbildung 4.12: Mittlere Zellspannung eines Stacks im Vergleich zum Verlauf des
Luftdruckes in der Testumgebung.

zeichneten Bereichen dndert sich der Luftdruck besonders stark. Hier ist deutlich
zu sehen, dass eine Korrelation zwischen Luftdruck und mittlerer Zellspannung
existiert.

4.2 Ex-situ-Untersuchungsmethoden

Neben den Untersuchungen in einer Brennstoffzelle kann der Katalysator auch
losgelost von der GDE bzw. MEA untersucht werden, entweder durch elektroche-
mische oder durch physikalische Untersuchungsmethoden.

4.2.1 Elektrochemische Untersuchungen

Die elektrochemischen ex-situ-Messungen wurden in Form von Diinnschichtunter-
suchungen durchgefiihrt. Dabei wurde eine in [35] beschriebene Zelle in der Drei-
Elektroden-Konfiguration verwendet. Als Arbeitselektrode diente eine rotierende
Glaskohlenstoff-Elektrode von Radiometer, die eine Fliche von 0,196 cm? besitzt.
Als Referenzelektrode wurde eine Elektrode vom Typ Hg/HgsSO, verwendet. Die
Spannung wurde IR-korrigiert und zur Auswertung in eine Spannung gegen die
RHE (reversible hydrogen electrode) umgerechnet. Alle elektrochemischen ex-situ-
Untersuchungen erfolgten bei Raumtemperatur. Die verwendeten Methoden sind
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in der Literatur ausfiihrlich beschrieben, vgl. z.B. [9, S. 136 ff.] oder [11, S. 257

4.2.1.a Probenpriparation

Zur Probenpréparation muss die Arbeitselektrode mit dem Katalysator bestiickt
werden. Dazu wurde eine Dispersion des Katalysators hergestellt, indem eine Elek-
trodenfliiche von 2,01 cm? ausgestanzt und mit Ultraschall in Isopropanol disper-
giert wurde. 10 pl der Dispersion, in denen sich stets 14 pg Industrierufl befinden,
werden auf die Arbeitselektrode getropft, wo die Dispersion an Luft eintrocknet
und einen diinnen Film ergibt. Die Edelmetallbeladung der Arbeitselektrode wird
iiber das Kohle- zu Edelmetall-Verhéltnis der GDE bestimmt.

4.2.1.b  ECA-Messung und Degradationsuntersuchung

Zur Oberflachenbestimmung (ECA fiir electrochemical active area) der Kathoden-
Katalysatoren wurden zyklische Voltammogramme (CVs) in stickstoffgesittigter
0,1 molarer Perchlorsiure (HCIO4) aufgenommen. Die Scanrate betrug 50 mTV, als
Potentialgrenzen wurden 0,05 V bzw. 1,2 V gegen RHE verwendet. Der Wasserstoft-
Desorptionspeak wurde benutzt, um die Oberfliche des Katalysators zu bestim-
men. Die dabei ablaufende Oberflichenreaktion ist in Gleichung 4.3 dargestellt.

Pt-Haqs — Pt + H" + e~ (4.3)

Fiir alle auf diese Weise charakterisierten Katalysatoren (Platin und Legierun-
gen von Platin und Palladium) wird der Faktor 210 % verwendet, um aus der
flieBenden Ladung eine physikalische Oberflache zu bestimmen.

Fiir ex-situ-Degradationsmessungen werden CVs mit erweiterten oberen Grenzen
aufgenommen, um eine Katalysatoralterung zu simulieren, vgl. z.B. [6, S. 1076 f.].
Dabei werden jeweils 10.000 Zyklen zu 1,0 V, zu 1,2 V bzw. zu 1,3 V vs. RHE

gefahren und die dadurch erfolgende Abnahme der Katalysatoroberfldche ermittelt.

Fiir Platin-Ruthenium-Katalysatoren ist es etabiliert, die Oberfliche durch CO-
Stripping zu bestimmen. Hierbei wird CO in den Elektrolyten eingeleitet, das
sich zunéchst an die Katalysatoroberfliche anlagert. Durch Durchfahren eines be-
stimmten Potentialbereiches wird das CO wie in Gleichung 4.4 beschrieben von
der Oberflache entfernt.

Pt-CO,qs + HyO — Pt + COy + 2HT + 2e~ (4.4)

Die dabei flielende Ladung kann ebenfalls zu einer Fldche umgerechnet werden.
Da es sich hier um einen Zweielektronenprozess handelt, ist der Faktor mit 420 %
doppelt so grofl wie der zur Oberflichenbestimmung durch Wasserstoffdesorption
verwendete.

4.2.1.c ORR-Messung

Die massenspezifische Aktivitit gegeniiber der ORR (oxygen reduction reaction)
wurde in sauerstoffgeséttigter 0,1 molarer HC1O, ermittelt. Die Scanrate lag bei
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50 mTV, die Potentialgrenzen bei 0,05 V bzw. 1,2 V gegen RHE, und die Rotations-
geschwindigkeit bei 1600 Umdrehungen pro Minute (rpm). Durch Korrektur der so
erhaltenen CVs mit den im sauerstofffreien Elektrolyten aufgenommenen CVs wer-
den die kapazitiven Strome herausgerechnet und es verbleiben die Faradayschen
Strome, die durch die Reduktion des Sauerstoffs entstehen. Bei einer Spannung
von 0,9 V gegen RHE wird der Strom I und der Diffusionsstrom I; abgelesen und
durch die Koutechy-Levich-Gleichung der kinetische Strom I; berechnet:

1—1+1:1—Id'1
I I, I, FTI T

(4.5)

Der kinetische Strom wird anschliefend auf die Kataysatorbeladung normiert.

Die Aktivitat gegeniiber ORR in Anwesenheit von Methanol zu ermitteln, ist ei-
ne etablierte Methode, um Katalysatoren auf Methanoltoleranz zu untersuchen,
vgl. [36]. Verdndert sich die ORR durch Zugabe von Methanol nicht, so handelt
es sich um einen Methanol-toleranten Katalysator. Zur Messung wurde zunéchst
ein linearer Sweep zwischen 0,05 V und 1,2 V gegen RHE mit einer Scangeschwin-
digkeit von 50 mTV und einer Rotationsgeschwindigkeit von 1600 rpm gefahren.
Anschlielend wurde Methanol in den Elektrolyten zugegeben und der Elektro-
lyt mit Sauerstoff gesédttigt. Unter sonst gleichen Bedingungen wird ein weiterer
Sweep aufgenommen. Durch Subtraktion des ersten Sweeps wurden die Faraday-
sche Strome erhalten.

4.2.2 Physikalische Untersuchungsmethoden

Die folgenden Beschreibungen der verwendeten physikalischen Untersuchungsme-
thoden sind an [9, S. 121 ff.] angelehnt, siche ebenda fiir weitere Informationen.

4.2.2.a Raster-Elektronen-Mikroskopie

Die Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) dient zur Visualisierung von Struktu-
ren, die aufgrund ihrer geringen Grofie nicht mit einem optischen Mikroskop auf-
gelost werden kénnen. Die Auflésung eines optischen Mikroskops ist durch die Wel-
lenlénge des Lichtes auf groflenordnungsméflig 400 nm begrenzt, ein gebréuchliches
REM kann Strukturen bis zu wenigen nm darstellen. In einem REM wird die zu
untersuchende Probe mit Elektronen abgerastet, die mit mehreren 10.000 Volt
beschleunigt wurden. Diese sogenannten Primérelektronen treffen auf die Probe
und schlagen durch ihre hohe Energie Sekundérelektronen aus der Probe heraus.
Die Sekundérelektronen werden durch ein elektrisches Feld auf einen Detektor hin
beschleunigt und dort nachgewiesen. Je nach Material und Morphologie werden
aus unterschiedlichen Stellen der Probe unterschiedlich viele Sekundérelektronen
ausgelost, so dass sich ein Kontrast ergibt, der in einem Graustufen-Bild darge-
stellt werden kann. Ein REM kann beispielsweise zur Visualisierung von MEA-
Querschnitten verwendet werden.
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4.2.2.b Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

Das Transmissions-Elektronen-Mikroskop (TEM) basiert darauf, dass Elektronen-
strahlen die Probe durchqueren und danach als Beugungsbild aufgefangen werden.
Daher darf die zu untersuchende Probe nur wenige 10 nm dick sein. TEMs erlauben
die Analyse von Katalysatorpartikeln: Die Verteilung der Katalysatorpartikel auf
dem Support sowie die Grole der Partikel kann visualisiert werden. Der Katalysa-
tor wird dazu in geloster Pulverform i.d.R. auf ein feines Kupfernetz aufgezogen.

4.2.2.c Rontgenbeugung

Bei Rontgenbeugung (XRD fiir X-ray-diffraction) wird die Probe moglichst mo-
nochromer Rontgenstrahlung ausgesetzt, und die Intensitét der von der Probe ge-
beugten Strahlung wird in Abhéingigkeit des Beugungswinkels gemessen. Als Dif-
fraktogramm wird die Auftragung der Intensitét der reflektierten Stahlung gegen
den Beugungswinkel bezeichnet. Fiir die Arbeit wurde ein X’Pert Pro Rontgensystem
von Panalytical verwendet. Die Rontgenquelle besteht aus Kupfer, so dass die Wel-
lenlédnge der verwendeten K,-Linie 0,154 nm betrdgt. Ein XRD-Diffraktogramm
erlaubt Riickschliisse auf drei Eigenschaften der Katalysatorpartikel:

1. Die Gitterstruktur (face-centered-cubic, hexagonal-closest-package...) bestimmt
die generelle Form des Diffraktogramms.

2. Die Partikelgrofle kann iiber XRD ermittelt werden, da kleine Partikel zu
Peakverbreiterung fithren. Es gilt die Scherrer-Formel:

B K-\

N Briaiy - cos(©)

Dabei ist D der durchschnittliche Partikeldurchmesser, K der Scherrer-Form-

faktor (0,94 fiir Platin), A die Wellenlédnge der Rontgenstrahlung, By, die

Breite des Reflexes, bei seiner halben Hohe in Radians gemessen, und © der
Beugungswinkel.

D (4.6)

3. Die Gitterkonstante kann iiber die Bragg-Gleichung bestimmt werden. All-
gemein gilt fiir die Position der Maxima der Rontgenbeugung:

nA = 2d - sin(0) (4.7)

Dabei ist n eine natiirliche Zahl, A die Wellenlédnge der Rontgenstrahlung,
d der Gitterebenen-Abstand und 2 -© der Beugungswinkel, unter dem das
Maximum zu finden ist. In einem Kristall gibt es nun mehrere Netzebenen,
wobei ein Zusammenhang zwischen den Indizierungen h, k und [ der Netze-
bene, der Gitterkonstante a sowie dem Netzebenenabstand aus der Bragg-
Gleichung besteht. Fiir ein kubisches System gilt z.B. der Zusammenhang
nach Gleichung 4.8.

1 R+

a2 a?
Wenn ein Reflex also einer Ebene h,k,l zugeordnet werden kann, und d
aus der Bragg-Gleichung bestimmt wurde, so kann die Gitterkonstante a
errechnet werden.

(4.8)
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Kapitel 5

Praparativer Teil

Dieser Abschnitt beschreibt die zur Probenherstellung angewendeten Verfahren.

5.1 Herstellung der GDE1

Die GDE1 wurde in dieser Arbeit iiber einen Rakelprozess hergestellt. Dazu wurde
ein Spiralrakel verwendet, dessen Anwendung beispielsweise in [37] beschrieben
wird. Die benétigte Paste wird aus Nafiondispersion, Industrierufl und Losemittel
(Wasser, Alkohole) durch Vermischen mit einer Dissolverscheibe hergestellt.

Mit dem Verfahren konnen sehr gleichméfige Beschichtungen hergestellt werden.
Abbildung 5.1 zeigt ortsaufgelost die prozentuale Abweichung der aufgebrachten
Beladung vom Mittelwert der Beladung. Dabei wurde eine GDL-Flédche von etwa
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Abbildung 5.1: Ortsaufgeloste Beladungsbestimmung einer typischen mit einem

Spiralrakel hergestellten GDE1. Die Zahlenwerte geben die prozentualen Abwei-

chungen der ermittelten Beladungen vom Mittelwert (in diesem Fall 2,2 &) an.
25 cm x 20 cm mit einer Paste beschichtet. Die Flache wurde in 3 ¢cm x 2 cm grofe
Proben zerstiickelt, deren Beladung durch Ablosen der Katalysatortriagerschicht
(in alkoholischer Losung mit Ultraschall) und Differenzwéigung der Probe vor und
nach dem Ablosen bestimmt wurde. Die gezeigten Zahlenwerte geben die prozen-
tuale Abweichung der Beladungen dieser kleinen Bereiche vom Mittelwert iiber die
gesamte Flache wieder.
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Es ist essentiel, die GDE1 bei erhchter Temperatur zu trocknen, da ansonsten kei-
ne Besténdigkeit gegen Losemittel wie Methanol gegeben ist. Wiirde dieser Schritt
ausgelassen, so wiirde sich die GDE1 im DMFC-Brennstoftzellenbetrieb auflosen.
Abbildung 5.2 zeigt den Vergleich zweier GDE1-Stiicke, die iiber eine Stunde bei
Raumtemperatur in Methanol eingelegt waren. Die GDE1 war zunéchst luftge-

(a) ohne Nachtrocknung (b) mit Nachtrocknung

Abbildung 5.2: Zwei GDE1-Stiicke, die iiber eine Stunde bei Raumtemperatur
in Methanol eingelegt waren. Das GDE1-Stiick aus (b) wurde iiber eine Stunde bei
100°C nachgetrocknet, das aus (a) nicht.

trocknet, das GDE1-Stiick aus Abbildung 5.2(b) wurde zusétzlich eine Stunde bei
100°C nachgetrocknet. Es ist klar zu sehen, dass die nur an Luft getrocknete GDE1
sich vollstdndig im Methanol gelést hat, wahrend sich von der nachgetrockneten
GDE1 nur wenige Partikel abgelost haben, die sich jedoch nicht im Methanol auf-
gelost haben.

5.2 Imprignierung

Die Imprégnierung wurde durch ,P-Jet“-Systeme der Liquidyn GmbH durch-
gefithrt. Diese Systeme sind hinreichend chemikalienresistent und haben ausrei-
chend kleine Ansprechzeiten, so dass die Aufbringung der Impragnierlésung auf
die GDE1 durch einzelne Tropfen oder durch einen durchgehenden Strahl méglich
ist, vgl. Abschnitt 6.3.1. Das Dosiersystem wurde wéhrend des Dosiervorganges
durch XYZ-Positioniersysteme iiber die GDE1 gefiihrt. Um die aufgebrachte Men-
ge an Imprignierlosung zu iiberwachen, wurde fiir die Impréignierlésung ein ex-
terner Tank verwendet, der sich auf einer Sartorius Feinwaage von Typ AW423
befindet. Abbildung 5.3 zeigt das Prinzip des Impréignier-Aufbaus, und Abbildung
5.4 zeigt ein Foto des Aufbaus.

Zur verbesserten Handhabbarkeit der GDE2 liegt diese wéahrend Imprégnierung
und der folgenden chemischen Abscheidung auf einem Probentréger in Form eines
mit glasfaserverstirkter Teflonfolie beklebten Aluminiumblech der Dicke 2 mm.
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XYZ-Positionierung

N

GDE1
Tank L

Waage

Schlauchhalterung

Regelbare
Druckluft

Abbildung 5.3: Prinzipieller Aufbau zur Durchfiihrung des Imprignierschrittes.

Abbildung 5.4: Foto des Aufbaus zur Durchfiithrung des Impréignierschrittes.
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Die in der bendtigten Prézision schwierig zu realisierende in-situ-Wéagung konnte
durch zwei Mafinahmen erméglicht werden:

1. Zwischen Tank und Schlauchhalterung wurden sehr diinne Teflonschlduche
verwendet (1,6 mm AD, von Upchurch Scientific), die daher nur geringe
Kréfte ausiiben. Noch diinnere Schlduche vermindern die Kraftiibertragung
nochmals, erlauben jedoch keine ausreichenden Durchfliisse und weisen eine
zu geringe mechanische Stabilitéat auf.

2. Die Schlduche wurden so angeordnet, dass sie einen 180°-Bogen spannen,
wie Abbildung 5.5 zeigt. Wenn der Schlauch nicht vorab deformiert war,
dann baut er seine Spannungen nur tangential zur Wégeauflage ab, wie man
sich aus Symmetriegriinden leicht iiberlegen kann: Wiirde der Schlauch eine

Ruckstellkraft 1 Ruckstellkraft 2
< /\ 180° >

Tank Schlauchhalterung

Symmetrieachse

Abbildung 5.5: Anordnung des Verbindungsschlauchs zum Tank.

vertikale Kraft auf die Waage ausiiben, miisste er aufgrund der Symmetrie
dieselbe Kraft auch auf die Schlauchhalterung ausiiben. Dies ist jedoch nicht
moglich, da die Summe der Kréfte verschwinden muss (der Schlauch bleibt
bewegungslos), und keine Gegenkraft moglich ist, da der Schlauch nur an
Tank und Halterung Kréfte ausiiben kann.

Die mit diesem System erzielte Messgenauigkeit der dosierten Menge ist ausge-
zeichnet, wie Abbildung 5.6 zeigt. Mit einer Frequenz von 25 Hz wurden zur
Kontrollwégung 1750 Tropfen in ein mit einem Verdunstungsschutz versehenes
Schnappdeckelglas dosiert. Die Tropfenanzahl entspricht etwa derjenigen, die auf
ein GDE des normalen Formats dosiert wird, ebenso die Tropfengréfie. Der Ver-
gleich zwischen der Masse, die durch die Tankwéigung ermittelt wurde, und derje-
nigen, die durch Differenzwégung des Schnappdeckelglases ermittelt wurde, ergibt
eine hervorragende Ubereinstimmung. Die Abweichung betrégt in den fiinf durch-
gefiihrten Dosierungen jeweils weniger als 0,2 %.
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Abbildung 5.6: Vergleich der Kontrollwigung mit dem iiber die Wigung des
Tanks ermittelten Massenausstofl bei 5 aufeinanderfolgenden Dosierungen.

Als Positioniersystem wurde zunéchst ein XYZ-Tisch Typ ICP 4030 der imes-
icore GmbH verwendet, wobei aufgrund der limitierten Verfahrgeschwindigkeit
nur die Tropfendosierung verwendet werden konnte. Durch Adaption einer Prism
400-Workstation von Ultrasonic Systems, Inc. stand eine hohere Verfahrgeschwin-
digkeit zur Verfiigung, die die Verwendung der Stahldosierung ermoglichte. Das
zur Impragnierung verwendet Raster ist in Abbildung 5.7 gezeigt. Der Linienab-
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1. Durchgang 1,71 mm 1. Durchgang 2.Durchgang 1,71 mm
(a) Raster Kathode (b) Raster Anode

Abbildung 5.7: Darstellung der fiir Anode und Kathode verwendeten Im-
pragnierraster. Im Strahlverfahren wird entlang der Pfeile kontinuierlich dosiert,
im Punkt-Verfahren nur an den eingezeichneten Punkten.

stand des Imprégnierrasters betrug stets 1,71 mm, bei der Anode wird das Ras-
ter jedoch in zwei Durchgédngen abgefahren, da die benotigte Menge an Anoden-
impréagnierlgsung nur in dieser Form zuverlédssig aufdosiert werden konnte (vgl.
Abschnitt 6.3.2.b). Bei Verwendung des Strahlverfahrens wird entlang der Pfeile
kontinuierlich dosiert, bei Verwendung des Punkt-Verfahrens wird nur an den ein-
gezeichneten Punkten jeweils ein Tropfen Impréagnierlosung abgesetzt. Der Raster-
abstand wurde experimentell so ermittelt, dass die aufdosierten Bahnen bzw. Trop-
fen ineinanderlaufen und somit die gesamte GDE1-Flache mit Imprignierlosung
versorgt wird.
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5.3 Chemische Abscheidung

Die chemische Abscheidung wurde in beheizten, abgeschlossenen Aluminiumkam-
mern durch kontinuierliche Wasserstoffzufuhr durchgefiihrt. Die Gaszufuhr wurde
iitber massflow-controller geregelt. Das Abgas der Zelle enthélt bei Verwendung
der in dieser Arbeit hauptsichlich verwendeten Precursoren Hexachloroplatinsiaure
(HCPA) und Rutheniumtrichlorid (RuCl;) einen gewissen Anteil an HCI, wie die
primér auftretenden Reaktionsgleichungen in Tabelle 5.1 zeigen. Diese HCl wurde

Kathode C + HyPtClg + 2 Hy, — C-Pt + 6 HCl

Anode C + H,yPtClg + RuCls + 3% H, — C-PtRu + 9 HC1

Tabelle 5.1: Abscheidereaktionen der in der Arbeit vorwiegend verwendeten Edel-
metallprecursoren.

in einem basischen Wasserbad aus der Abluft herausgefiltert.
Der gesamte Aufbau zur Durchfiihrung der chemischen Abscheidung ist schema-
tisch in Abbildung 5.8 gezeigt. Neben der Wasserstoffversorgung kann die Zelle

Temperaturregler

—{ 110°c | | 110°C
Abluft
Zellendeckel
GDE2
MFC Wasserstoff
Alkalisches
Wasserbad Zellenboden
MFC Stickstoff

Abbildung 5.8: Aufbau zur Durchfithrung der chemischen Abscheidung.

zum Inertisieren mit Stickstoff versorgt werden, um zu Beginn den Luftsauerstoff
aus der Zelle zu spiilen, und um zum Ende der Abscheidung evtl. noch vorhande-
nes HCI aus der Zelle zu spiilen. Die Abscheidezelle ist zweigeteilt ausgefiihrt, der
Deckel ldsst sich zum Einlegen der GDE2 abnehmen. Im Boden und im Deckel der
Zelle sind Heizkartuschen integriert, die die Temperierung der Zelle erlauben. Der
reale Gesamtaufbau ist als Foto in Abbildung 5.9 gezeigt.
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Abbildung 5.9: Foto des Aufbaus zur Durchfithrung der chemischen Abscheidung.

Innerhalb der Arbeit wurde zwei verschiedene Zellen verwendet, die sich durch
ihre Geometrie unterscheiden. In der ersten Zelle, Abscheidezelle 1, konnte nur
ecine einzelne GDE des verwendeten 50 cm?-Formates hergestellt werden, in der
Abscheidezelle 2 konnte eine GDE2 der 9-fachen Fléche eingelegt werden. Die
Gasfliisse wurden hierzu entsprechend angepasst, vgl. auch Abschnitt 6.4.2. Abbil-
dung 5.10 zeigt einen schematischen Vergleich zwischen den beiden verwendeten
Zellen. Bei Abscheidezelle 2 wurde neben den dufleren Abmessungen auch die Gas-

Abscheidezelle 1 Abscheidezelle 2

Abbildung 5.10: Schematischer Vergleich der Abscheidezellen 1 und 2. Die Ab-
messungen und die Gasfithrung sind unterschiedlich.
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versorgung geandert: Bei Zelle 2 sind mehrere Ein-/Auslésse vorhanden, um eine
gleichméBigere Verteilung der Gase iiber die Flidche zu ermoglichen.

5.4 MEA-Herstellung

Fiir Brennstoffzellentests wurden aus den GDEs MEAs hergestellt. Dabei werden
jeweils eine Anoden-GDE, eine Kathoden-GDE und eine Nafion 115-Membran
heiflverpresst. Dazu wurden die drei Komponenten zwischen zwei Metallplatten
gestapelt und der Stapel anschlieend in eine auf 170°C vorgeheizte Heiflpresse
eingelegt. Anschliefend wurde iiber die Heiflpresse eine Presskraft von 190 N pro
cm? aktiver Fliche angelegt. Nach 6 Minuten wurde die Temperatur der HeiBpresse
innerhalb von 4 weiteren Minuten durch einen Wasserkiihlkreislauf auf unter 30°C
abgekiihlt, die Presse getffnet und die MEAs entnommen. Abbildung 5.11 zeigt die
verwendete Heiflpresse. Der verwendete Hydraulikzyklinder ist vom Typ Enerpac
RC-258.

e Y —

B i I ;‘J‘
b o . = Temperaturregelun

Abbildung 5.11: Foto der zur Lamination der GDEs mit der Membran verwen-
deten Heifipresse.



Kapitel 6

Ergebnisse: Prozessparameter der
Katalysatorsynthese

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zu grundlegenden Untersuchungen der
Katalysatorsynthese nach dem Konzept der layer impregnation method dargestellt.
Nach Vorversuchen zur chemischen Abscheidung von Platinprecursoren wurden
erste DMFC-GDEs hergestellt und charakterisiert. Die Analyse dieser Katalysa-
torschichten zeigte die prinzipielle Eignung des Verfahrens sowohl zur Herstellung
von reinen Platinkatalysatoren als auch zur Herstellung von Platin-Ruthenium-
Legierungskatalysatoren; die Qualitéit dieser ersten Katalysatorschichten war be-
reits vielversprechend. Im Folgenden wurden Parameterstudien an den Prozess-
schritten ,, Impréagnierung® und ,,chemische Abscheidung® durchgefiihrt, die in die-
ser Form fiir die layer impregnation method charakteristisch sind. Dabei sollte
festgestellt werden, in welchem Maf} die verschiedenen Prozessparameter die Qua-
litdt der entstehenden Katalysatorschicht beeinflussen. Dies ist einerseits wichtig
fiir die Prozesskontrolle eines Produktionsprozesses, andererseits sollte durch Op-
timierung der Parameter die Qualitdt der Katalysatoschichten weiter verbessert
werden.

6.1 Vorversuche

Radivojevic et al. [38] untersuchten das Zersetzungsverhalten verschiedener Platin-
precursoren durch Thermogravimetrie-Messungen (TGA) in Luft sowie in wasser-
stoffhaltiger Atmosphére. In wasserstoffhaltiger Atmosphére zersetzten sich HCPA,
PtCly, HoPt(OH)g sowie Pt(CsH05)s bereits unter 100°C zu elementarem Platin.
Dieses Ergebnis wurde als Vorversuch innerhalb dieser Arbeit am Beispiel der
HCPA nachvollzogen. Dazu wurde ein Streifen Glasgewebepapier (5 mm x 40 mm
x 200 pm) mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette mit 100 pl einer isopropanolischen
Losung von HCPA der Konzentration 5 gTPt getrankt und anschlieend bei 80°C
getrocknet, um die Erreichbarkeit der HCPA fiir den Wasserstoff zu gewéhrleisten.
Anschliefend wurde der Streifen in einem U-Rohr, welches durch ein Olbad tempe-
riert werden konnte, 50 vol% Hj in Ny ausgesetzt, wie Abb. 6.1(a) zeigt. Die dabei
erfolgende Verfarbung des Glasgewebepapiers von orange (HCPA) zu metallisch-
grau (Platin) wurde als Indikator fiir die Abscheidung verwendet.

Tabelle 6.1 zeigt, dass die Platinabscheidung bei Raumtemperatur nach etwa 2
Minuten beginnt, und innerhalb von 10 Minuten der gesamten Glasgewebestreifen
grau verfarbt ist. Bei erhohter Temperatur von 110°C ist bereits nach 2 Minuten
eine vollstdndige Verfarbung des Glasgewebestreifens zu beobachten. Die Abschei-
dung von HCPA durch Wasserstoff verlauft also auch bei Raumtemperatur im
Zeitrahmen von Minuten und bei hoherer Temperatur entsprechend schneller.

51
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(a) Prinzip (b) Foto des Aufbaus

Abbildung 6.1: Vorversuch zur Platinabscheidung durch Wasserstoff. Abb. 6.1(a)
zeigt das Prinzip: Durch ein Olbad wird ein U-Rohr temperiert, welches mit Was-
serstoff und Stickstoff gespiilt werden kann. Im Inneren des U-Rohres befindet sich
ein mit HCPA-Losung imprignierter Glasgewebestreifen. Abb. 6.1(b) zeigt ein Foto
des realen Olbades mit bereits grau gefirbtem Glasgewebestreifen im Inneren des
U-Rohres.

Raumtemperatur 110°C

UM}

10 Minuten

Tabelle 6.1: Qualitative Ubersicht iiber die Platinabscheidung in wasserstoff-
haltiger Atmosphére bei verschiedenen Temperaturen: Bei Raumtemperatur ist
das HCPA-getrinkte Glasgewebe nach 2 Minuten noch orange, bei 110°C bereits
vollsténdig grau verfiarbt. Nach 10 Minuten ist das Glasgewebe bei beiden Tempe-
raturen vollstdndig grau verfarbt.

Die Abscheidbarkeit des Precursors hangt auch vom Triagermaterial ab: Ein Trager
mit einer groflen Oberflache fithrt zu einer feinen Verteilung des Precursors, so dass
die einzelnen Precursormolekiile gut fiir den Wasserstoff zu erreichen sind, wahrend
dies bei einem Triager mit geringer Oberfliche weniger der Fall ist. Aus diesem
Grund wurden die Vorversuche hiermit abgeschlossen, und die weiteren Versuche
wurden an GDElen durchgefithrt. Zum Nachweis der vollstédndigen Abscheidung
wurde dabei ein Auswaschtest durchgefiihrt, vgl. Abschnitt 6.4.1.

Zur Synthese der fiir die Anode der DMFC benétigten Pt;Ru;-Katalysatoren be-
richteten Yang et al. [13], dass die Reduktion einer Mischung von HCPA und RuCl;
durch Wasserstoff bereits bei 120°C abléuft, was im verwendbaren Temperaturbe-
reich liegt. Dieses Ergebnis wurde ebenfalls unter Verwendung von GDElen nach-
vollzogen, und der Auswaschtest diente als Nachweis fiir vollstéandige Abscheidung,
vgl. auch hierfiir Abschnitt 6.4.1.
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6.2 Erste Katalysatorschichten

Die ersten Proben, die mit einem neuen Verfahren hergestellt werden, sind stets
von besonderer Bedeutung. Sie bilden den Ausgangspunkt fiir alle weiteren Expe-
rimente und geben eine Indikation auf die Leistungs- und Wettbewerbsfihigkeit
des Verfahrens.

6.2.1 Kathode

Nachdem in den Vorversuchen die Abscheidbarkeit von HCPA durch Wasserstoff
bei niedrigen Temperaturen gezeigt worden war, wurden erste Kathoden-GDEs
hergestellt. Die Herstellungsparameter fiir die Impragnierung und die Abscheidung
sind in den Tabellen 6.2 und 6.3 dargestellt. Eine Ubersicht, die die verschiedenen
GDE1-Typen beschreibt, ist im Anhang zu finden.

Imprégnier- Pt-Bel. /

GDE1
o

16sung verfahren | raster / mm

StdOK | 17,1 wt% HCPA in IPA | Punkt 1,71 x 1,71 1,0

Tabelle 6.2: Imprignierparameter fiir die Herstellung der ersten Kathoden

Abscheide-
Abscheidezelle Gasfluss

zeit / min | temperatur / °C

Zellel (1 GDE) | 50 2L Hy + 50 2L N, 10 110

min min

Tabelle 6.3: Abscheideparameter fiir die Herstellung der ersten Kathoden

Die mit diesem Parametern hergestellten Kathodenelektroden wurden mit einer
Membran vom Typ Nafion 115 und kommerziellen Anodenelektroden (Typ ELE0170,
Johnson Matthey) zu MEASs verarbeitet und im Einzelzellenteststand getestet. Ab-
bildung 6.2 zeigt die Ui-Kennlinien dieser MEAs im Vergleich zu einer Referenz-
messung an einer kommerziellen MEA: Als Referenz fiir DMFC-Messungen wird
im Folgenden stets eine DMFC-MEA V6 von Johnson Matthey verwendet. Die
Anodenelektrode dieser MEA ist vom Typ JM ELE0170 und beinhaltet 3>% Pt
als kohlenstoffgetrigerte PtRu-Legierung, die Kathodenelektrode ist vom Typ JM
ELEO0171 und beinhaltet 1,5 2% Pt, ebenfalls auf Rufl getrégert. Die Ui-Kurven

m.

liegen bei einer Stromdichte von 200 ﬁ etwa 80 mV unter der Referenz, wobei
die Platinbeladung der selbst hergestellten Kathoden nur 1,0 —% anstelle von 1,5
% wie bei den kommerziellen Kathodenelektroden betrégt.

Bei der Herstellung wurde absichtlich eine etwas grofiere GDE-Fléche erstellt, als
fiir eine MEA benétigt wird. So konnte ein Teil genau dieser GDE fiir TEM-
Untersuchungen verwendet werden. In Abbildung 6.3 sind zwei TEM-Aufnahmen

des entstandenen Katalysators gezeigt. Es ist gut zu sehen, dass die Platinpar-
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Abbildung 6.2: Einzelzellmessungen der ersten MEAs mit nach dem neuen Ver-

fahren hergestellten Kathoden-GDEs. Zum Vergleich ist die Kennlinie einer kom-
merziellen DMFC-MEA JM V6 eingezeichnet.

(a)

Abbildung 6.3: TEM-Aufnahmen der ersten mit dem Verfahren hergestellten
Kathodenelektroden.

tikel iiber den gesamten Triger verteilt sind. Die Mehrzahl der Partikel ist fein
dispergiert, es sind jedoch auch Agglomerate in der Gréfle von mehreren 10 nm zu
erkennen.

Die Teilchengréfie und die Gitterkonstante des Katalysators kénnen durch eine
XRD-Messung bestimmt werden. Abbildung 6.4 zeigt ein XRD-Diffraktogramm
eines typischen mit der layer impregnation method hergestellen Platinkatalysa-
tors - bei den ersten hergestellten GDEs war diese Analysemethode noch nicht
angewendet worden. Das Diffraktogramm zeigt die fiir nanokristalline Platinka-
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Abbildung 6.4: XRD-Diffraktogramm eines typischen Kathodenkatalysators. Zur
Winkelnormierung wurde der XRD-Probe NaCl beigemischt.

talysatoren typische Form, was die erfolgreiche Herstellung feiner Platinpartikel
durch die layer impregnation method zweifelsfrei nachweist. Die aus dem Diffrak-
togramm ermittelte Partikelgréfie betrug hier 3,2 nm, die Gitterkonstante 0,3916
nm.
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Zur Bestimmung der Oberfliche des entstandenen Katalysators wurde eine zwei-
te Elektrode des ersten Kathodentyps hergestellt, und als Diinnschichtprobe zur
CV-Messung prapariert. Das erhaltene Zyklovoltammogramm ist in Abbildung 6.5
gezeigt. Die Form des Zykovoltammogramms entspricht der eines typischen CVs
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Abbildung 6.5: Zyklovoltammogram einer der ersten mit dem Verfahren herge-
stellten Kathoden.

an polykristallinem Platin, ein weiterer Beleg fiir den erfolgreichen Ablauf des Ver-
fahrens. Die ermittelte Katalysatoroberfliche von 350 % liegt dabei noch deutlich
unter den Oberflichen kommerzieller Katalysatoren. Dies ist neben der geringe-
ren Platinbeladung ein weiterer Grund dafiir, dass die im Teststand ermittelte
Leistung geringer ist als diejenige der Referenzprobe.

6.2.2 Anode

Auch wenn noch ein deutlicher Abstand zur Ui-Kennlinie der Referenzprobe be-
stand, verlief die Herstellung der ersten Platinkatalysatoren dennoch sehr erfolg-
reich. Fiir die Anode der DMFC ist es jedoch Stand der Technik, Mischkatalysato-
ren aus Platin und Ruthenium im Molverhéltnis 1:1 zu verwenden, vgl. Abschnitt
2. Die Frage der Ubertragbarkeit des Verfahrens auf die Herstellung dieser Misch-
katalysatoren ist daher von grofler Bedeutung. Der hauptséchliche Unterschied im
Vergleich zur Herstellung der ersten Kathoden liegt in der Verwendung einer Im-
pragnierlosung, in der HCPA und RuCls im Molverhéltnis 1:1 gemischt sind. Der
vollsténdige Satz der Herstellungsparameter fiir Imprégnierung und Abscheidung
ist in den Tabellen 6.4 und 6.5 dargestellt.

Die so hergestellten Anodenelektroden wurden mit einer Nafion 115 Membran und
kommerziellen Kathodenelektroden zu MEAs verarbeitet und im Einzelzelleltest-
stand getestet. Abbildung 6.6 zeigt den Vergleich der Ui-Kurven dieser MEAs mit
einer Referenzmessung an der DMFC-MEA JM V6. Die ermittelte Spannung der
A

beiden Anoden-Proben liegt bei einer Stromdichte von 200 25 nur etwa 20 mV



6.2 Erste Katalysatorschichten 57

Imprégnier- PtRu-Bel.
GDEI pras /
16sung verfahren | raster / mm pe
StdOA | 16,2 wt% HCPA+RuCL3 | Punkt 1,71 x 1,71 3,0
in MeOH

Tabelle 6.4: Impragnierparameter fiir die Herstellung der ersten Anoden

Abscheide-

Abscheidezelle Gasfluss

zeit / min | temperatur / °C

Zellel (1 GDE) | 50 2L H, + 50 2L N, 10 135

min

Tabelle 6.5: Abscheideparameter fiir die Herstellung der ersten Anoden

unter der Referenzmessung, was ein ausgezeichnetes Ergebnis ist, da gleichzeitig
die Edelmetallbeladung geringer war: Die nach dem neuen Verfahren hergestellten
Anoden enthielten nur 3 Cm?% PtiRu;-Katalysator, wihrend die Referenz-MEA auf
der Anodenseite mit 4,5 Cm?gg Pt,Ru;-Katalysator beladen war.

Die hergestellte GDE-Flache war auch hier grofler als fiir eine MEA benétigt,
so dass auch hier an derselben GDE TEM-Untersuchungen durchgefiihrt werden
konnten. In Abbildung 6.7 sind zwei TEM-Aufnahmen des entstandenen Kataly-
sators gezeigt. Auch bei der Anode ist der Katalysator iiber den gesamten Triger
verteilt. Obwohl die Beladung wesentlich hoher ist als auf der Kathode, sind neben
den fein dispergierten Katalysatorpartikeln nicht wesentlich mehr Agglomerate als
auf der Kathode zu erkennen.

Auch bei den ersten Anoden wurden leider keine XRD-Diffraktogramme gemes-
sen, daher ist in Abbildung 6.8 ein typisches XRD-Diffraktogramm einer in dieser
Arbeit hergestellten Anode gezeigt. Man erkennt aus dem Vergleich mit den Dif-
fraktogrammen von reinem Platin bzw. reinem Ruthenium, dass der Mischkataly-
sator die fee-Gitterstruktur des Platins angenommen hat, was in Ubereinstimmung
mit der Literatur ist (vgl. [9, S. 229]). Es ist keine separate Rutheniumphase zu
erkennen, was eine gute Legierungsbildung anzeigt. Somit konnte das Verfahren
erfolgreich zur Herstellung von Pt;Ru; angewendet werden. Die aus dem Diffrak-
togramm ermittelte Partikelgrofle betrug 3,4 nm, die Gitterkonstante 0,3867 nm.

Zur Bestimmung der Oberfliche des entstandenen Anodenkatalysators wurde auch
hier eine zweite Elektrode desselben Typs hergestellt, und als Diinnschichtprobe
prapariert. Um die Oberfliche des Katalysators zu ermitteln, wurde ein CO-
Stripping durchgefiihrt. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 6.9 gezeigt.
Die Form des aufgenommenen CVs entspricht auch hier der Erwartung. Der Unter-
schied zum reinen Platin-CV ist deutlich zu erkennen. Die ermittelte Katalysato-

roberfliche von 420 m‘;“; liegt hierbei deutlich iiber dem fiir einen kommerziellen

Katalysator ermittelten Wert von 290

Cl’]fl2
mgptRu
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Abbildung 6.6: Einzelzellmessungen der ersten MEAs mit nach dem neuen Ver-
fahren hergestellten Anoden-GDEs. Zum Vergleich ist die Kennlinie der kommer-
ziellen DMFC-MEA JM V6 eingezeichnet.

(a)

Abbildung 6.7: TEM-Aufnahmen der ersten mit dem Verfahren hergestellten
Anodenelektroden.

6.3 Impragnierprozess

In den folgenden Abschnitten werden die durchgefiihrten Untersuchungen zum
Impréagnierprozess dargestellt.
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Abbildung 6.8: XRD-Diffraktogramm eines typischen Anodenkatalysators. Zur
Winkelnormierung wurde der XRD-Probe NaCl beigemischt.
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Abbildung 6.9: Zyklovoltammogram mit CO-Stripping einer der ersten mit dem
Verfahren hergestellten Anoden.
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6.3.1 Imprigniermethode

In Abschnitt 5.2 wurde beschrieben, dass das Imprégniersystem sowohl im Punkt-
als auch im Strahlverfahren verwendet werden kann. Die Strahlimpréagnierung be-
darf einer Mindestverfahrgeschwindigkeit des XY-Tisches, da der Ausstofl des Do-
siersystems im Strahlbetrieb nicht beliebig geregelt werden kann: Damit sich ein
durchgéngiger Impréagnierstrahl bildet, ist eine Mindestausstofirate notig, die von
der verwendeten Losung und der Diise abhéingt. Tabelle 6.6 zeigt eine experimen-
tel ermittelte Ubersicht, welcher Mindestdruck fiir verschiedene Losungen bei Ver-
wendung unterschiedlicher Diisen notig ist, und welche Ausstofirate dabei erreicht
wird.

Mindestdruck / bar | Mindestausstof§ / =2
ID der Diise in pm 100 | 130 | 200 | 100 | 130 200
17,1 wt% IPA (Pt) >>2122] 09 | - |2 41
17,1 wt% EtOH (Pt) 1.8 | 1| 04 | 14|21 40
16,2 wt% MeOH (Pt,Ruy) | 1,1 | 0,6 | 0,15 | 14 | 22 36

Tabelle 6.6: Mindestdruck und Mindestausstofirate fiir verschiedene Lésungen und
verschiedene Diisen. Es ist das in der Losung verwendete Losungsmittel sowie die
Edelmetallkonzentration der Losung angegeben.

Die ermittelte Mindestausstofirate ist in erster Linie eine Funktion des Diisen-
durchmessers, der dafiir erforderliche Druck ist jedoch sowohl vom Diisendurch-
messer als auch von der verwendeten Impréagnierlosung stark abhéngig. Beim ver-
wendeten Impréignierraster mit 36 Bahnen pro GDE1 (6,1 cm x 8,2 ¢cm) muss bei
einer Edelmetallkonzentration der Impragnierlosung von 17,1 wt% und einer Ziel-
beladung von 1,4 =% auf jeder Bahn eine Imprégnierlésungsmenge von 50 cm?-
14 2% /36 / 0,171 = 11,4 mg aufgebracht werden. Bei einem Mindestausstof3
von 20 & muss die Lénge der Bahn von 8,2 cm also in 11,4 mg / 20 =& = 0,57 s
durchfahren werden, was einer Verfahrgeschwindigkeit der Diise von 144 %% ent-
spricht.

Falls diese Verfahrgeschwindigkeit erreicht werden kann, so bietet das Strahlver-
fahren mehrere fertigungstechnische Vorteile: Der Diisenverschleif ist wesentlich
geringer, da beim Punktverfahren etwa 1800 Punkte pro GDE1 von 50 cm? gesetzt
werden, wihrend beim Strahlverfahren lediglich 36 Offnungs- bzw. SchlieBvorginge
notig sind (am Anfang und Ende jeder Bahn). Zudem ist die Dosiergenauigkeit
und - reproduzierbarkeit bei Verwendung des Strahlverfahrens wesentlich hoher.
Abbildung 6.10(a) zeigt einen typischen Verlauf der Dosiergenauigkeit und des
angelegten Druckes bei Verwendung des Punktimpragnierverfahrens. Im Vergleich
dazu ist in Abbildung 6.10(b) ein typischer Verlauf bei Verwendung des Strahlim-
pragnierverfahrens gezeigt. Die beobachteten relativen Fehler in der Dosierung sind
beim Strahlverfahren wesentlich geringer als beim Punktverfahren. Zudem muss
bei Verwendung des Strahlverfahrens der Druck praktisch nicht nachgeregelt wer-

den. Ein Grund fiir diesen Unterschied ist, dass durch das bestindige Schlagen
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Abbildung 6.10: Vergleich des Dosierdruckverlaufes und der erreichten Dosier-
genauigkeit zwischen Punktimprignierung und Strahlimprignierung. Die dosierte
Menge wurde nach jeweils drei Bahnen iiber eine GDE1 ermittelt und der Druck
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des Ventils beim Punktdosierverfahren innerhalb des Dosierkopfes Platin abge-
schieden wird, welches die Diise verengt und somit eine stindige Anpassung des
Dosierdruckes erfordert. Dies fiihrt schliefilich zur vollstéindigen Verstopfung der

Diise.
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Die Art der Imprédgnierung sollte keinen Unterschied in der Zelleistung bewir-
ken, da in beiden Féllen eine gleichméfiige Imprégnierung der Oberfliche erreicht
wird. Abbildung 6.11 zeigt den Vergleich der mittleren Zellspannung zwischen
zwei Stacks, bei denen die verwendeten GDElen durch Strahl- bzw. Punktim-
pragnierung hergestellt wurden. Tatséchlich unterscheidet sich die mittlere Zell-
spannung der beiden Stacks praktisch nicht.
0,49
Mo |
0,47 —
0,45 M
0,43
0,41

0,39

Spannung / V

0,37 —Punktimpragnierung

0,35 —Strahlimpréagnierung

0,33 ‘
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Laufzeit / h

Abbildung 6.11: Vergleich der mittleren Zellspannung zwischen zwei Stacks. Die
MEAs eines Stacks wurden im Punktimprégnierverfahren gefertigt, die des zweiten
im Strahlimprégnierverfahren.

6.3.2 Einfluss der Imprignierl6sungskonzentration

Die Konzentration der Imprégnierlésung muss auf die zu erzielende Katalysatorbe-
ladung und auf das Volumen der zu impragnierenden Katalysatortragerschicht ab-
gestimmt sein, vgl. auch Kapitel 3. Idealerweise fiillt die Impréignierlosung zunéchst
genau die Katalysatortréagerschicht, so dass weder unbenetzte Stellen in der Ka-
talysatortragerschicht zuriickbleiben, noch dass zu viel Impréagnierlésung einge-
bracht wird. Wird zu viel Impréagnierlésung eringebracht, so zieht sie zunéchst
nicht komplett ein, und wird zudem ins GDL penetrieren. Diese beiden Fille sind
in Abbildung 6.12 dargestellt. Durch Verdunstung und damit verbundene Auf-

(a) Zu geringes Losungsvolumen (b) Zu hohes Lésungsvolumen

Abbildung 6.12: Mogliche Verteilungen der Impragnierlésung in der GDE1.
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konzentration der Imprégnierlosung kann auf der Oberfliache stehende Losung in
gewissen Grenzen noch in die Katalysatortrigerschicht einziehen.

Zur Abschitzung der idealen Edelmetall-Konzentration muss zunéchst das Volu-
men der Katalysatortriagerschicht ermittelt werden. Abbildung 6.13 zeigt einen

Uni Sb COMPO 15.0kV X120 WD 10.3mm 100um

Abbildung 6.13: REM-Aufnahme. Bemafiter Querschnitt einer typischen DMFC-
MEA. Angegeben ist die typische Dicke der Katalysatorschicht von etwa 70 pm
sowie die Dicke des GDLs von 200 pm.

bemaften Querschnitt einer typischen DMFC-MEA mit beidseitiger Verwendung
einer GDE1 vom Typ GDE1-005. Die Katalysatorschicht ist etwa 70 pm dick,
daher steht pro cm? Elektrodenfliche ein zu imprignierendes Volumen von 0,007
cm?® zur Verfiigung. Uber die jeweils zu erzielende Edelmetallbeladung kann damit
in den folgenden Abschnitten die optimale Edelmetallkonzentration der Losungen
berechnet werden.

Der Fiillgrad der Katalysatortrdgerschicht ist jedoch nicht das einzige Kriteri-
um, nach dem sich die Konzentration der Imprégnierlosung bemisst. Mit steigen-
der Konzentration wird die Imprégnierlésung zunehmend viskoser und polarer,
da es sich bei den verwendeten Precursoren um Salze handelt. Dies verschlech-
tert die Verarbeitbarkeit im Inkjet-Verfahren und verédndert das Einziehverhalten
der Losung in die Katalysatortrégerschicht. Letztendlich wird die Edelmetallkon-
zentration auch durch die Loslichkeit des Katalysatorprecursors im verwendeten
Losemittel limitiert.
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6.3.2.a Kathode

Die in dieser Arbeit vorwiegend verwendete Edelmetallbeladung der Kathode be-
tragt 1,4 2% Unter Verwendung des ermittelten Volumens der Katalysatortréiger-
schicht sollte die Imprégnierlosung daher etwa 1,4 mg Platin pro Imprégnierlosungs-
volumen von 0,007 cm?® enthalten. ZweckmiBiger Weise wird die Konzentration
der Impréagnierlosung in Gewichtsprozent (wt%) angegeben: Die experimentell er-
mittelte Dichte einer isopropanolischen Imprignierlosung mit 17,1 wt% Platin
betrigt etwa 1,1 25, somit ergibt sich eine optimale Konzentration von etwa
Qé&é—jﬁg = 18,2 wt%. Die zumeist verwendete Kathoden-Imprignierlosung besitzt
eine damit vergleichbare Konzentration von 17,1 wt%.

Ausgehend von der ermittelten Grolenordnung wurde die Impragnierlosungskon-
zentration variiert, und zunéchst auf den Einfluss auf die Qualitéit des entstehen-
den Katalysators untersucht. Dazu wurde stets die spezifische ECA und teilweise
die Katalysatordegradation iiber die ex-situ-Degradationsmessung ermittelt, vgl.
Abschnitt 4.2.1. Anschliefend wurden MEA hergestellt und untersucht, fiir deren
Kathodenelektroden unterschiedliche Impragnierlésungskonzentrationen verwen-
det wurden. Dabei wurden unterschiedliche Losemittel und auch unterschiedliche
GDE1 verwendet, um ein moglichst allgemeines Ergebnis zu erhalten.

Abbildung 6.14 zeigt den Vergleich der ECA-Werte verschiedener Platinkatalysa-
toren, welche unter Verwendung unterschiedlich konzentrierter Imprignierlésung
hergestellt wurden. Der Versuch wurde mit drei unterschiedlichen Losemitteln
durchgefiihrt, als GDE1 wurde stets der Typ GDE1-001 verwendet. Die Versuchs-
reihe liefert ein eindeutiges Ergebnis: Fiir alle drei untersuchten Losemittel ist die
spezifische Oberflidche des entstehenden Katalysators nicht davon abhéngig, ob die
Konzentration der Impragnierlosung 11,45 wt% oder 17,1 wt% betrigt.

Die Variation der Losemittelkonzentration wurde unter Verwendung eines zweiten
GDEI1-Typs wiederholt, der GDE1-006. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.15 gezeigt.
Auch fiir die nun verwendete GDE1-006 erkennt man im untersuchten Bereich im
Rahmen der Messgenauigkeit keinen Einfluss der Impréagniermittelkonzentration
auf die spezifische Oberfliache des Katalysators.
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Abbildung 6.14: Vergleich der spezifischen ECA-Werte bei Verwendung unter-
schiedlich konzentrierter Imprégnierlésungen. Der Vergleich wurde unter Verwen-

dung drei unterschiedlicher Losemittel durchgefiihrt, das Substrat war stets vom
Typ GDE1-001.
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o

Abbildung 6.15: Vergleich der spezifischen ECA-Werte bei Verwendung unter-
schiedlich konzentrierter Imprégnierlosungen. Das Substrat war vom Typ GDEIl-
006.
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Weiterhin wurde mit der in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen ex-situ-Methode un-
tersucht, ob die Konzentration der Impréagnierlosung einen nachweisbaren Einfluss
auf die Stabilitat des Katalysators besitzt. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.16 dar-
gestellt. Es ist klar zu erkennen, dass kein signifikanter Zusammenhang zwischen
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(a) Konzentration 11,45 wt% (b) Konzentration 17,1 wt%

Abbildung 6.16: Ex-situ-Degradationsmessungen an Platinkatalysatoren, die mit
unterschiedlicher Impragnierlosungskonzentration hergestellt wurden. Als Substrat
wurde GDE1-005 verwendet.

der auf diese Weise ermittelten Katalysatordegradation und der Konzentration der
Impréagnierlosung besteht.

Um die Ergebnisse der Diinnschichtmessungen in situ zu validieren, wurden mit
unterschiedlicher Impréagnierlosungskonzentration hergestellte Kathoden-GDEs zu
MEAs verarbeitet. Die Konzentrationen betrugen 11,45 wt% bzw. 17,1 wt%, als
Losemittel wurden sowohl Isopropanol als auch Ethanol untersucht. Das Sub-
strat war vom Typ GDE1-005. Von jedem Probentypen wurden zwei MEAs ge-
fertigt, und innerhalb eines Stack im efoy-System getestet. Abb. 6.17 zeigt die
erhaltenen Spannungsverldaufe. Es zeigt sich, dass die Maximalleistung der MEAs
unbeeinflusst davon ist, ob die Konzentration der Kathoden-Impriagnierlosung
11,45 wt% oder 17,1 wt% betriagt. Dies gilt sowohl bei Verwendung von Etha-
nol als auch bei Verwendung von Isopropanol als Losemittel. Dieses Ergebnis ist
in Ubereinstimmung mit den Messungen zur Katalysatoroberfliiche: Die Kataly-
satorqualitét ist fiir beide Losungskonzentrationen identisch. Da alle Elektroden
aus derselben GDE1 hergestellt wurden, sind auch die Stofftransporteigenschaften
identisch. Somit ist in den Eigenschaften der MEAs kein Unterschied zu erwarten.
Im zeitlichen Verlauf zeigt sich jedoch ein signifikanter Unterschied: Die Degrada-
tion ist bei den mit niedrig konzentrierter Kathoden-Impréagnierlosung hergestell-
ten MEAs wesentlich hoher. Dieser Effekt tritt bei Verwendung beider Losemittel
gleichermaflen auf. Da das Degradationsverhalten eine fundamentale Eigenschaft
von MEAs ist, ist dieses Ergebnis von grofler Bedeutung. Um zu priifen, ob ei-
ne weitere Aufkonzentration die Degradationsrate verringert, wurden zwei MEAs
unter Verwendung von 21 wt%iger Kathoden-Impragnierlosung hergestellt und in
einem Stacktest mit zwei MEAs verglichen, welche mit 17,1 wt%iger Kathoden-
Imprégnierlosung hergestellt wurde. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.18 gezeigt,
wobei die Spannungen beider MEAs zu einer Kurve zusammengefasst wurden.
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Abbildung 6.17: Stacktests von MEAs, deren Kathodenelektroden mit Im-
pragnierlosungskonzentrationen von 17,1 wt% bzw. 11,45 wt% hergestellt wurden.
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Abbildung 6.18: Stacktest von MEAs, deren Kathoden mit Im-
prégnierldsungskonzentrationen von 17,1 wt% bzw. 21 wt% hergestellt wurden.
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Es zeigt sich, dass die Maximalleistung bei Verwendung der 21 wt%igen Im-
pragnierlosungen merklich reduziert wird: Im Betrieb liegen die Zellspannungen
etwa 20 mV auseinander. Dies ist damit zu erkldren, dass die einzelnen Imprégnier-
tropfen in diesem Fall nicht ausreichend verlaufen, um die GDE1-Oberfliche voll-
standig zu bedecken. So bleiben Teile der GDE1 ohne Katalysatorausriistung, und
die Zellleistung sinkt entsprechend ab. Dies kénnte zwar durch ein feineres Im-
prégnierraster verbessert werden, das eigentliche Ergebnis des Versuchs ist jedoch,
dass das Degradationsverhalten dieser MEAs nicht signifikant unterschiedlich ist.
Eine Aufkonzentration der Kathoden-Imprignierlosung von 17,1wt% auf 21wt%
erbringt hier keinen Vorteil. Aufgrund dieses Ergebnisses wurde der Standard fiir
die Konzentration der Kathoden-Impréagnierlosung auf 17,1 wt% gesetzt.
Abschliefend kann festgehalten werden, dass im Rahmen der gezeigten Diinnschicht-
Messungen kein Zusammenhang zwischen der Konzentration der Impréagnierlosung
und der spezifischen Katalysatoroberfliche oder der (ex-situ ermittelten) Kataly-
satordegradation gefunden wurde. Dieses Ergebnis ist natiirlich nicht ohne Be-
schriankung giiltig: Bei einer zu hohen Konzentration der Impréignierlosung wird
gar nicht mehr die gesamte Katalysatortragerschicht gefiillt, so dass die Kataly-
satoroberflache sicherlich absinken wird. Bei einer zu geringen Konzentration der
Imprégnierlosung zieht diese nicht mehr véllig in die Katalysatorschicht ein, und
es kommt bei der Abscheidung zur Konzentration von Edelmetall an der GDE-
Oberfliche und zur Abscheidung von Edelmetall im GDL.

In den Zellmessungen bestétigten sich die Ergebnisse der Diinnschichtmessungen,
da die Maximalleistungen der mit unterschiedlich konzentrierter Kathoden-Im-
priagnierlosung hergestellten MEAs ebenso wie die Katalysatoroberfliche der be-
treffenden GDEs identisch war.

Andererseits zeigte sich in der Degradation der entsprechenden MEAs ein si-
gnifikanter Unterschied zwischen den Konzentrationen von 11,45 wt% und 17,1
wt%, im Gegensatz zur ex-situ-Katalysatordegradationsmessung. Die Tatsache,
dass die ex-situ-Katalysatordegradation keinen Hinweis auf die unterschiedliche
Zell-Degradation liefert, kann auf zwei Arten interpretiert werden:

1. Die Katalysatordegradation ist bei den hier untersuchten MEAs nur ein un-
tergeordneter Degradationsmechanismus.

2. Die Korrelation zwischen dem ex-situ-Degradationstest und der realen Ka-
talysatordegradation ist zu gering. Ein Argument dafiir ist, dass aufgrund
des in der DMFC-MEA stets priasenten Methanolcrossovers das Kathoden-
potential selbst bei Ruhespannung nicht héher als etwa 0,9 V vs. RHE liegt
(vegl. z.B. 4.1.1.a).
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Es ist nicht abschlielend geklért, warum im Stacktest bei Verwendung unterschied-
licher Konzentrationen unterschiedliche Degradationsraten beobachtet wurden. Es
kommen zwei Erkldrungen in Frage:

1. Bei Verwendung der geringeren Konzentration gelangt ein gréferer Anteil
an Impréagnierlosung in das GDL. Die in der Literatur bekannte Bildung
von Carboxyl-Gruppen und Phenolen auf der Oberfliche der GDL-Fasern
kénnte dadurch geférdert werden. Dies beschleunigt den Verlust der Hydro-
phobie des GDLs, so dass Massentransportlimitierungen entstehen und die
Zellspannung sinkt [6 S. 996, 39].

2. Die geringere Konzentration bewirkt, dass das Nafion in der GDE1 wéhrend
des Impriignierens stiirker angelost wird!. Daraus konnte sich eine geringere
Langzeitstabilitéit ergeben.

6.3.2.b Anode

Fiir die Anode wurde in dieser Arbeit vorwiegend eine Edelmetallbeladung von 3
% verwendet. Der Katalysator war stets vom Typ Pt;Ruy, so dass entsprechend
der Atommassen der beiden Elemente etwa 2 =% auf Platin und 1 2% auf Rutheni-
um entfallen. Daher liegt die iiber das Volumen der Katalysatortrigerschicht ermit-
telte ideale Edelmetallkonzentration bei 39 wt% (vgl. Rechnung zur Konzentration
der Kathodenimprégnierlosung). Dieser Wert kann jedoch nicht realisiert werden,
da die Imprégnierlésung in einer solchen Konzentration nicht hergestellt werden
kann: HCPA in Pulverform besitzt nur einen Platinanteil von etwa 40 wt%. Eine
Losung dieses Problems besteht darin, die Anoden-GDE1 in zwei Durchgidngen
zu impréagnieren, und zwischen den beiden Imprégnierschritten ausreichend Zeit
zu lassen (vgl. auch Abschnitt 5.2). So konzentriert sich die im ersten Schritt
in die GDE1 eingebrachte Losung durch Verdunstung auf, bevor die zweite Im-
prignierung erfolgt. Auf diese Weise kann die Konzentration der Imprégnierlosung
deutlich geringer gewahlt werden, wihrend die Losung dennoch vollstandig in die
GDE1 einzieht.

Der Einfluss der Edelmetallkonzentration der Anoden-Impréignierlosung auf die
Beschaffenheit der GDE wurde direkt in einem Stacktest ermittelt. Unter Verwen-
dung von drei unterschiedlichen Konzentrationen zwischen 16,2 wt% und 21 wt%
wurden jeweils zwei Anoden-GDEs hergestellt und zu MEAs verarbeitet. Als Sub-
strat wurde dabei das GDE1-005 verwendet. Die MEAs wurden in einem Stack
untereinander verglichen, Abbildung 6.19 zeigt das Ergebnis des Experiments. Da-
bei sind die beiden mit identischer Anoden-Imprégnierlosung hergestellt MEAs je-
weils zu einer Kurve zusammengefasst. Fiir die Anode steigt die Leistungsfahigkeit
der Elektrode offensichtlich mit zunehmender Konzentration der Imprégnierlésung
an: Zwischen den Spannungskurven liegen jeweils etwa 6 mV. Dies wird darauf
zuriickgefiihrt, dass die verwendeten Konzentrationen deutlich unter der als ideal
errechneten Konzentration von 39 wt% liegen. Daher wird die Katalysatorprecur-
sorschicht auch bei Imprégnierung in zwei Schritten zwangsweise iiberfiillt, und

'Wird eine GDE1 nicht ausreichend geheizt, so 16st sie sich in Isopropanol und &hnlichen
Losemitteln auf. Es ist praktisch immer moglich, die GDE durch Isopropanol und Ultraschall
vollstandig zu dispergieren, vgl. die Abschnitte 4.2.1 und 5.1
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Abbildung 6.19: Stacktest von MEAs, zu deren Herstellung die Konzentration
der Anodenimprignierlosung variiert wurde.

Edelmetall befindet sich auch im GDL. Je hoher die Konzentration gewéahlt wird,
desto weniger Katalysator befindet sich in der GDL. Der Katalysator liegt insge-
samt naher an der Elektrodenoberfliche, und damit in der MEA auch néiher an
der Membran, was zu einer erhohten Leistung fiihrt.

Eine weitere Aufkonzentration der Losung war leider nicht moéglich, da Lésungen
mit noch hoherer Konzentration zu polar sind, um ausreichend in die Katalysa-
tortrégerschicht einzuziehen.

Im Gegensatz zur Kathode war kein signifikanter Einfluss der Imprégnierlosungs-
konzentration auf die Degradationsrate zu beobachten. Dafiir gibt es zwei mogliche
Interpretationen, wobei auch hier nicht abschlieSend geklart ist, welche davon zu-
trifft:

1. Die Degradation der Anode ist wesentlich geringer als die der Kathode. Daher
zeigt sich kein Unterschied in der Degradation, wenn MEAs mit unterschied-
licher Anoden und identischer Kathode verglichen werden.

2. Der Degradationsmechanismus der Anode ist ein anderer als derjenige der
Kathode. Beispielsweise konnen auf der Anodenseite aufgrund der Abwesen-
heit von Sauerstoff keine Carboxylgruppen oder Phenole auf der Oberflache
der GDL-Fasern entstehen, so dass dieser Prozess auch nicht durch Platin in
der GDL gefordert werden kann.

6.3.3 Einfluss des Losemitteltyps

Das Losemittel muss derart beschaffen sein, dass die entstehende Impragnierlosung
die Katalysatortrégerschicht benetzt. Nur dann zieht die Losung durch die Kapil-
larkraft in die Katalysatorschicht ein und verteilt sich darin, vgl. Abschnitt 3. Die
entstehende Impragnierlosung muss zudem mindestens iiber mehrere Tage stabil
sein, um eine ausreichende Verarbeitbarkeit zu gewéhrleisten. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurden fiir die Kathoden- bzw. Anoden-Impragnierlésung verschiedene
Alkohole auf ihre Eignung untersucht.



6.3 Imprégnierprozess 71

6.3.3.a Kathode

Analog zu den Versuchen zur Imprégnierlosungskonzentration wurde zunéchst der
Einfluss des Losemittels auf die Katalysatorqualitdt untersucht. In der ersten
Versuchsreihe wurden Ethanol, Methanol sowie ein Wasser-Isopropanolgemisch
als Losemittel verwendet. Das Substrat war vom Typ GDE1-001. In allen drei
Losemitteln ist die verwendete HCPA ausreichend 16slich, so dass die Imprégnier-
losungskonzentration jeweils auf 17,1 wt% eingestellt wurde. Abbildung 6.20 zeigt
das Ergebnis der CV-Messungen im Vergleich. Die erhaltenen ECA-Werte liegen

IPA/H,0

17,1 wt% 417

EtOH

17,1 wt% 430

MeOH

17,1 wt% 471

0 100 200 300 400 500 600
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Abbildung 6.20: Vergleich der ECA-Oberflichen von Platinkatalysatoren, welche
unter Einsatz verschiedener Losemitteltypen in der Imprignierlosung hergestellt
wurden. Die GDE1 war vom Typ GDE1-001.

im Bereich (444 + 27) nfngit' Methanol scheint einen leichten Vorteil gegeniiber den
anderen beiden Losemitteln zu bringen, der jedoch an der Nachweisgrenze liegt.
In einer zweiten Messreihe wurden Kathoden-Elektroden unter Verwendung der
GDE1-005 hergestellt. Dabei wurde Isopropanol bzw. Ethanol als Losemittel ver-
wendet. Die Edelmetallkonzentration betrug jeweils 17,1 wt%. Abbildung 6.21
zeigt die Ergebnisse der CV-Messungen. Auch in diesem Fall unterscheiden sich
die erhaltenen ECA-Werte nicht signifikant.
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Abbildung 6.21: Vergleich der ECA-Oberflichen von Platinkatalysatoren, welche
unter Einsatz verschiedener Losemitteltypen in der Imprégnierlésung hergestellt
wurden. Die GDE1 war vom Typ GDE1-005.

In Abschnitt 6.3.2 zeigte sich jedoch, dass das Verhalten der Elektroden in ei-
nem Brennstoffzellensystem unterschiedlich sein kann, auch wenn beziiglich des
Katalysators kein Unterschied festzustellen war. Daher wurde der Einfluss des Im-
pragnierlosungsmittels auf die GDE-Qualitét auch in einem Stacktest untersucht.
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Dazu wurden jeweils vier Kathodenelektroden unter Verwendung von Ethanol bzw.
Isopropanol als Losemittel hergestellt. Bei je zwei davon betrug die Konzentration
der Impréagnierlosung 17,1 wt%, bei den anderen beiden betrug sie 11,45 wt%.
Abbildung 6.22 zeigt das Ergebnis, wobei die beiden MEAs gleicher Beschaffen-
heit jeweils zusammengefasst sind. Der Einfluss der unterschiedlichen Konzentra-
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Abbildung 6.22: Stacktest von MEAs, deren Kathoden unter Verwendung ver-
schiedener Imprégnierlosungen hergestellt wurden.

tion ist bekannt, beziiglich des verwendeten Ldosemitteltyps ist jedoch kein Un-
terschied erkennbar. Zusammenfassend konnte also kein signifikanter Einfluss des
Losemitteltyps auf die Qualitdt der entstehenden Elektrode gefunden werden.

6.3.3.b Anode

Der Einfluss des fiir die Imprégnierlosung verwendeten Losemitteltyps auf die Qua-
litét der Anoden-GDE wurde ebenfalls untersucht. Es wurden dabei Methanol und
Ethanol verglichen. Mit beiden Losemitteln wurden jeweils zwei Anoden-GDEs
hergestellt und zu MEAs verarbeitet, die GDE1 war dabei vom Typ GDE1-005.
Abbildung 6.23 zeigt das Ergebnis des Stacktests, wobei die beiden identischen
MEAs jeweils zu einer Kurve zusammengefasst wurden. Es zeigt sich, dass in die-
sem Fall die Wahl des Losemittels einen leichten Einfluss auf die Qualitéit der
schlielich entstehenden MEA hat: Bei Verwendung von Methanol ist sowohl die
Maximalleistung um etwa 8 mV verbessert, als auch die Degradationsrate leicht
verringert: Nach 700 Betriebsstunden liegen die Mittelwerte der MEAs bereits um
16 mV auseinander. Daher wurde im folgenden stets Methanol als Losemittel fiir
das Ansetzen der Anodenimpréignierlésung verwendet.
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Abbildung 6.23: Stacktest von MEAs, deren Anoden unter Verwendung verschie-
dener Imprégnierlosungen hergestellt wurden.

6.3.4 Einfluss des Katalysatorprecursors

Der Katalysatorprecursor muss mehrere Anforderungen erfiillen, um fiir das Ver-
fahren geeignet zu sein. Seine Loslichkeit im verwendeten Losemittel muss ausrei-
chend hoch sein, da die Konzentration der Impréagnierlosung eine wichtige Rolle
spielt, vgl. Abschnitt 6.3.2. Zudem muss die Abscheidung des Precursors durch
Wasserstoff bei GDEl-vertriglichen Temperaturen unter 175°C ablaufen. Diese
Anforderungen schrinken die Auswahl an Precursoren deutlich ein.

Neben der sonst als Platinprecursor verwendeten HCPA erfiillt auch Pt(NOj),
diese Vorausetzungen. Es zeigte sich jedoch, dass die Verwendung von Pt(NOj),
anstelle von HCPA zu deutlich geringeren ECA-Werten fiihrte, wie Abbildung 6.24
zeigt.

HCPA 343

Pt(NO;), 246

0 100 200 300 400
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Abbildung 6.24: Vergleich der ECA-Werte bei Verwendung zweier unterschiedli-
cher Platinprecursoren: HCPA und Pt(NOj3)2. Verwendete GDE1: GDE1-Std0K

Unter Verwendung von Pt(NOj)s hergestellte Kathoden-GDEs wurden auch zu
MEAs verarbeitet, und im Einzelzellenteststand getestet. Dabei zeigte sich in der
Leistungsfihigkeit ein wesentlicher Unterschied im Vergleich zu Elektroden, die

unter Verwendung von HCPA mit sonst gleichen Parametern hergestellt wurden,
wie Abbildung 6.25 zeigt. Die MEAs, deren Kathoden mit Pt(NOj)s hergestellt
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wurden, zeigten bei einer Stromstéirke von 200 % eine um etwa 80 mV niedrigere

Zellspannung.
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Abbildung 6.25: Ui-Kennlinien von MEAs, deren Kathoden unter Verwendung
unterschiedlicher Katalysatorprecursoren hergestellt wurden, bei sonst gleichen Pa-
rametern. Es wurden HCPA und Pt(NOj3)s verwendet.

Das Ergebnis wird folgendermaflen interpretiert: Pulverférmige HCPA ist sehr hy-
groskopisch, Pt(NOj3)s jedoch nicht. Daher verbleibt die HCPA zu Beginn des
Abscheidevorganges lédnger in der verdunstenden Impréignierlosung gelost und ver-
teilt sich somit gleichméBiger {iber den Ruf, so dass kleinere Katalysatorpartikel
entstehen. Bei Verwendung von Pt(NOs)y fillt der Precursor bereits frither aus
der verdunstenden Impréagnierlosung aus, und kristallisiert zu gréfleren Precursor-
Kristallen, bevor er zu metallischem Platin reduziert wird.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde im folgenden ausschliefflich HCPA als Platinpre-
cursor verwendet. Alternative Ruthenium-Katalysatoren wurden in dieser Arbeit
nicht untersucht, es wurde stets RuCls als Precursor verwendet. Fiir Palladium
wurde ebenso nur ein Precursortyp verwendet, PdCls.
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6.4 Abscheideprozess

Das folgende Kapitel beschreibt die zum Abscheideprozess durchgefithrten Unter-
suchungen.

6.4.1 Abscheidetemperatur

Die Abscheidetemperatur muss so hoch gewéahlt werden, dass die Abscheidung
des Precursors durch den Wasserstoff moglich ist, und so niedrig, dass die GDE1
nicht geschadigt wird. Da die in dieser Arbeit verwendeten DMFC-GDE1 Nafion
enthalten, sollten 175°C nicht iiberschritten werden. Bei héheren Temperaturen
beginnt sich das Nafion zu zersetzen [30].

Entscheidend ist, dass die Abscheidung quantitativ erfolgt, da HCPA korrosiv und
auch gesundheitsschéidlich ist, und kein zusétzlicher Prozessschritt zum Auswa-
schen der GDE benotigt werden sollte. Dazu wurde zunédchst gravimetrisch ermit-
telt, welche Edelmetallbeladung der GDE erzielt wurde. Aus dem Vergleich mit
der aufdosierten Menge an Impréagnierlosung ergibt sich daraus eine Einschitzung
der Vollstéandigkeit der Abscheidung. Diese Messung ist jedoch nicht ausreichend
prézise, da das in der GDE1 enthaltene Nafion ebenfalls hygroskopisch ist. In der
Abscheidezelle gibt es durch die erhohte Temperatur und die trockene Atmosphére
Wasser ab, welches nach Entnahme aus der Abscheidezelle erst iiber einen Zeitraum
von Stunden wieder aufgenommen wird. Um die Vollsténdigkeit der Abscheidung
sicher zu priifen, wurde die GDE daher nach dem Abscheide-Prozef§ iiber 30 Mi-
nuten in einem auf 80°C temperierten Wasserbad eingelegt. War die Abscheidung
unvollsténdig, verfiarbt sich das Wasserbad, da HCPA hygroskopisch und zudem
intensiv Orange-farben ist.

6.4.1.a Kathode

Fiir die Kathode wurden Abscheidetemperaturen von 65°C, von 110°C und von
160°C getestet, bei einer Abscheidedauer von 10 Minuten. Bei 65°C erfolgt die
Abscheidung nach dem Auswaschtest unvollsténdig, bei 110°C und 160°C erfolgt
sie vollstandig.

Unter Verwendung von 110°C bzw. 160°C als Abscheidetemperatur wurden jeweils
zwei Kathoden-GDEs hergestellt, zu MEAs verarbeitet, und in einem Stack ge-
testet. Dabei wurde jeweils die GDE1-005 verwendet. Abbildung 6.26 zeigt den
Vergleich der vier MEAs.

Die Zellspannung der MEAs vom Typ “110°C* ist in den ersten 300 Betriebsstun-
den um etwa 6 mV hoher als die Zellspannung der MEAs vom Typ “160°C*, gleicht
sich jedoch dann bis zu etwa 600 Betriebsstunden an. Danach sind die Zellspan-
nungen der beiden MEA-Typen praktisch identisch und verlaufen mit identischer
Degradationsrate. Der einzige Unterschied bei Variation der Abscheidetemperatur
liegt also in einer etwas geringeren Zellspannung in der Anfangsphase des Lebens-
zyklus. In Abschnitt 6.4.6 wird auf diesen Anfangseffekt erneut eingegangen. Fiir
die folgenden Versuche wurde die fiir die Kathode-GDE verwendete Abscheide-
temperatur somit auf 110°C festgelegt.
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Abbildung 6.26: Stacktest zum Vergleich verschiedener Abscheidetemperaturen
fiir die Kathoden-GDE. Es werden 110°C und 160°C verglichen.

6.4.1.b Anode

Fiir die Anoden-GDE zeigte sich, dass die Abscheidung der verwendeten Platin-
Ruthenium-Legierung eine hohere Abscheidetemperatur benotigt. Bei 110°C war
die Abscheidung noch unvollstindig, erst bei 135°C war keinerlei Auswaschung
mehr festzustellen. Es wurden jeweils drei Anoden-GDEs mit Abscheidetempe-
raturen von 135°C, von 150°C und von 165°C hergestellt, zu MEAs verarbeitet
und in einem Stack miteinander verglichen. Abbildung 6.27 zeigt das Ergebnis.
Es zeigte sich kein erkennbarer Unterschied zwischen den mit den drei verschiede-
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Abbildung 6.27: Stacktest zum Vergleich der Abscheidetemperaturen fiir die
Anoden-GDE. Die Zellspannungen wurden hierbei nicht elektronisch erfasst, da
dieser Stack einer der frithesten war und daher noch keine elektronische Erfassung
zur Verfligung stand.

nen Anoden-Abscheidetemperaturen hergestellten MEAs. Die Abscheidetempera-
tur fiir die Anode wurde fiir die weiteren Versuche auf 135°C festgelegt.
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6.4.2 Homogenitéit der Katalysatorqualitéit

Neben der Reproduzierbarkeit ist die Homogenitét ein fundamentales Kriterium
fiir jedes Produktionsverfahren. Die Katalysatorqualitit des in der Abscheidezelle
entstehenden Katalysators muss iiber die gesamte Zelle ausreichend homogen ver-
teilt sein. Im Verlauf der Arbeit konnte diese Anforderung fiir eine Abscheidezelle
der Flidche von etwa 20 cm x 25 cm erfiillt werden.

In diesem Abschnitt werden die beiden in Abschnitt 5.3 beschriebenen Abscheide-
zellen diskutiert. Die erste Version, Abscheidezelle 1, dient zur Abscheidung einer
einzelnen GDE der Gréfie 50 ecm?. Im zunichst verwendeten Betriebsmodus von
Abscheidezelle 1 wurden Schwankungen der Katalysatorqualitdt von etwa 4+ 10%
innerhalb einer GDE gemessen. Dies wire unter Umstdnden zwar akzeptabel, es
wurde jedoch festgestellt, dass die spezifische Katalysatoroberfliche am Gaseinlass
der Zelle systematisch hoher war als die am Gasauslass erzielte Katalysatorober-
flache. Abbildung 6.28 zeigt diesen Trend. Fiir diese Darstellung wurde aus sieben
Kathoden-GDEs der Mittelwert gebildet. Die verwendete GDE1 war dabei stets
vom Typ GDE1-006. Im Mittel liegt die Katalysatoroberfliche nahe am Gaseinlass
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Abbildung 6.28: Darstellung der Homogenitét der spezifischen Katalysatorober-
fliche iiber die Fliche der Abscheidezelle 1. Zur Abscheidung wurde ein Wasser-
stofffluss von 50 n% verwendet. Gezeigt ist der Mittelwert {iber sieben GDEs.

der Abscheidezelle um 12% hoher und nahe am Gasauslass um 12% niedriger als
der Mittelwert der beiden Werte. Diese Beobachtung lédsst zwei Interpretationen
Zu:

e Die Trocknung der GDE2 vollzieht sich am Gaseingang schneller als am Gas-
ausgang. Durch das Verdampfen des Impragnierlosungsmittels entsteht ei-
ne losemittelhaltige Atmosphére, wobei die Losemittelkonzentration auf den
Gasauslass hin zunimmt, was die Trocknung dort verlangsamt. In Abschnitt
6.4.5 wird der Einfluss der Trocknungsgeschwindigkeit auf die Katalysator-
qualitdt untersucht. Dabei zeigte sich zwar kein eindeutiger Befund, jedoch
ein Indiz, dass die Katalysatorqualitdt bei schneller Trocknung hoher ist als
bei langsamer.
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e Der Wasserstoffgasfluss war aus technischen Griinden auf 50 m%; limitiert. Da
der Wasserstoff durch die Reduktion des Katalysatorprecursors verbraucht
wird, stellt sich wiahrend der Abscheidung zunéchst ein Konzentrationsgra-
dient an Wasserstoff zwischen Ein- und Auslass ein: Der am Auslass gelegene
Bereich der Zelle wird langsamer mit Wasserstoff versorgt als der am Einlass
liegende. Gleichzeitig bildet sich ein entgegengesetzter Konzentrationsgradi-
ent an HCI aus, dem Nebenprodukt der Abscheidereaktion. Beide Konzen-
trationsgradienten bewirken, dass die Abscheidereaktion nahe am Auslass
gehemmt ablauft. In Abschnitt 6.4.4 wird untersucht, ob sich eine verzogerte
Wasserstoffversorgung der GDE2 auf die Katalysatorqualitdt auswirkt. Es
wurde in der Tat gefunden, dass eine verzogerte Versorgung der GDE2 mit
Wasserstoff einen negativen Einfluss auf die Katalysatorqualitét hat.

Beide Ursachen fiir die Ungleichverteilung der Katalysatorqualitdt kénnen durch
Verwendung hoherer Gasvolumenstréme vermindert werden. Da der Wasserstoff-
fluss bei Abscheidezelle 1 technisch auf 50 n%l limitiert war, wurde versuchsweise
Stickstoff derselben Flussrate beigemischt. Abbildung 6.29 zeigt die somit erhalte-
ne Verteilung der spezifischen Katalysatoroberfliche. Fiir diese Abbildung wurden
die Mittelwerte aus fiinf GDEs gebildet. Der zuvor beobachtete Gradient konn-
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Abbildung 6.29: Darstellung der Homogenitéit der spezifischen Katalysatorober-
fliche iiber die Flédche der Abscheidezelle 1. Zur Abscheidung wurde ein Wasserstoff-
fluss von 50 n%l unter Beimischung von 50 H%l Stickstoff. Gezeigt ist der Mittelwert
iiber fiinf GDEs.

te durch den erhohten Gasvolumenstrom wéhrend der Abscheidung ausgeschaltet
werden, die Katalysatorqualitiat ist nunmehr gleichméfig iiber die Fliche verteilt.
In der wesentlich grofleren Abscheidezelle 2 kann eine Flidche abgeschieden wer-
den, die neun GDEs des Formats 50 cm? entspricht. Eine GDE in diesem Format
wird als GDE-Sheet bezeichnet. Eine Ungleichverteilung der Katalysatorqualitét
iiber das Sheet hétte eine unterschiedliche Leistungsfahigkeit der iiber die Fléche
verteilten GDEs zur Folge.

Auch fiir Abscheidezelle 2 konnte der Effekt unterschiedlicher Gasvolumenstréme
auf die Homogenitédt nachgewiesen werden. Dabei wurden die beiden in Abbil-
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dung 6.30 dargestellten Gasvolumenstréme ,,Programm V0“ und ,, Programm Std“
miteinander verglichen.
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Abbildung 6.30: Zwei verschiedene Regelungen der Gasfliisse in Abscheidezelle 2

Die Verteilung der Katalysatorqualitiat iiber die Fliche der Abscheidezelle 2 bei
Verwendung der Gasvolumenstrome ,, Programm VO ist in Abbildung 6.31 gezeigt.
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Abbildung 6.31: Darstellung der Verteilung der Katalysatorqualitdt bei Herstel-
lung einer Kathoden-GDE in Abscheidezelle 2. Die Gasfliisse wurden entsprechend
,Programm VO geregelt. Gezeigt sind prozentuale Abweichungen vom Mittelwert.

Im Mittel betrug die spezifische Katalysatoroberflache hier 700 %. Man erkennt
eindeutig den Trend, dass die Katalysatoroberfliche nahe des Gaseinlasses den
hochsten Wert und nahe des Gasauslasses den niedrigsten Wert zeigt. Werden die
Gasfliisse entsprechend ,,Programm Std“ geregelt, so ergibt sich eine Verteilung
der Katalysatorqualitét, wie sie in Abbildung 6.32 gezeigt ist.

Der Mittelwert der ECA betrug hierbei 763 CI?;, eine Steigerung um knapp 10%
gegeniiber ,Programm V0. Die Homogenitét der Katalysatorqualitit konnte ge-
geniiber ,Programm V0 ebenfalls verbessert werden. Der einzige Ausreifler ist
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Abbildung 6.32: Darstellung der Verteilung der Katalysatorqualitat bei Herstel-
lung einer Kathoden-GDE in Abscheidezelle 2. Die Gasfliisse wurden entsprechend
,Programm Std“ geregelt. Gezeigt sind prozentuale Abweichungen vom Mittelwert.

der Wert von ,,-18%“. Da die Ermittelung der ECA aufgrund der aufwindigen
Praparation (vgl. Abschnitt 4.2.1) gewisse Unsicherheiten mit sich bringt, wur-
de die GleichméaBigkeit der GDE-Qualitdt {iber die Abscheidezelle 2 auch durch
einen Stacktest iiberpriift. Dazu wurde ein weiteres Kathoden-GDE-Sheet, so-
wie ein weiteres Anoden-GDE-Sheet mit den Gasfliissen nach ,,Programm Std“
hergestellt. Die hergestellten Sheets wurden zu jeweils neun Stiick 50 cm?-GDEs
vereinzelt und zu MEAs verarbeitet. Dabei wurde jeweils eine Kathoden- und
Anoden-GDEs zusammen verarbeitet, welche sich in der Abscheidezelle an dersel-
ben Position befanden. Die entstandenen MEAs wurden in einem Stack getestet,
das Ergebnis ist in Abbildung 6.33 gezeigt. Dabei sind die Zellspannungen von
jeweils drei MEAs gemittelt: Die Elektrodenpositionen 1 bis 3 sind diejenigen, die
sich nahe am Gaseinlass der Zelle befinden, die Positionen 4 bis 6 befinden sich in
der Mitte zwischen Ein- und Auslass, und die Positionen 7 bis 9 befinden sich nahe
am Gasauslass der Zelle. Es zeigt sich, dass der Spannungswert der Postionen 5
bis 6 praktisch identisch mit dem der Positionen 7 bis 9 ist. Die Positionen 1 bis 3
weichen davon um etwa 6 mV ab. Natiirlich beeinflussen auch ungewollte Inhomo-
genitiaten der GDE-Beschaffenheit und der verwendeten Membran das Ergebnis,
so dass diese Abweichung als nicht signifikant eingestuft wird.

Demzufolge ist die GleichméBigkeit der GDE-Qualitdt bei Verwendung von Ab-
scheidezelle 2 mit den Gasfliissen nach ,,Programm Std“ so hoch, dass keine si-
gnifikante Abweichung nachgewiesen werden konnte. Fiir die folgenden Versuche
wurden daher die Gasfliisse entsprechend ,,Programm Std* geregelt.
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Abbildung 6.33: Stacktest zur Homogenitidt der GDE-Qualitéat in Abscheidezelle
2 bei Verwendung der Gasfliisse nach ,,Programm Std“. Zu Beginn der Messung war
ein Spannungskontakt defekt, was erst bei einer Laufzeit von 100 Stunden behoben
wurde.

6.4.3 Trocknungszeit vor Einbau

FEin weiterer Prozessparameter ist die Zeitspanne, welche zwischen dem Ende des
Imprégnierschrittes und dem Einbau der GDE2 in die Abscheidezelle liegt. Es
wurde gefunden, dass die GDE2 mit der Luftfeuchte der Umgebungsluft einen
Losemittelaustausch durchfiihrt: Zunéchst verliert eine frisch imprignierte GDE2
an Gewicht, da Impréignierlosung verdunstet. Gleichzeitig nimmt die GDE je-
doch Wasser aus der Umgebungsluft auf, denn nach einigen Stunden bzw. Ta-
gen wird HCPA in Form von Tropfen aus der GDE2 ausgeschwitzt. Durch den
Losemittelaustausch wird die Losung polarer und kann sich nicht mehr in der hy-
drophoben Katalysatortragerschicht halten. In Abbildung 6.34 ist eine zunéchst
gleichméfig impragnierte GDE2 gezeigt, die im Verlauf von 48 Stunden die HCPA
in Form von Trépfchen auf der Oberfliche der GDE aussondert.

'

~

(a) direkt nach Imprignierung (b) 48 h nach Impréignierung

Abbildung 6.34: Fotos des Lagertests einer GDE2. Die zunéchst homogen im-
pragnierte GDE2 schwitzt nach 48 Stunden HCPA-Losung in Tropfchenform aus.
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Da dieser Effekt erst nach vielen Stunden eintritt, wird keine Verdnderung der
GDE-Eigenschaften durch eine Variation der Zeitspanne im Minutenmaflstab er-
wartet.

Es wurden drei Kathoden-GDEs hergestellt, bei denen diese Zeitspanne zwischen
0 Minuten und 110 Minuten variiert wurde. AnschlieBend wurde die spezifische
Oberfliche des Platin-Katalysators ermittelt. Abbildung 6.35 zeigt das Ergebnis.

110 min 3‘71
10 min 343
0 min 338
0 100 200 300 400 500

ECA in cm?(mg Pt)!

Abbildung 6.35: ECA-Ergebnisse zum Einfluss der Wartezeit zwischen Im-
priagnierung und Abscheidung einer Kathoden-GDE.

Die drei ECA-Werte unterscheiden sich um weniger als 10%, was im Rahmen der
Messgenauigkeit liegt. Die Wartezeit besitzt fiir die Kathode also keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Katalysatoroberflache.

Dieses Ergebnis wurde in einem Stacktest iiberpriift. Aus vier verschiedenen GDE1-
Typen wurden Kathoden-GDEs hergestellt, wobei die Wartezeit zwischen 0 und
10 Minuten variiert wurde. Die GDEs wurden zu MEAs weiterverarbeitet und in
einem Stack getestet. Das Ergebnis des Tests ist in Abbildung 6.36 gezeigt.
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Abbildung 6.36: Stacktest zum Einfluss der Wartezeit zwischen Impréignierung
und Abscheidung einer Kathoden-GDE. Die Legende gibt die Wartezeit zwischen
Impréagnierung und Einbau in die Abscheidezelle an. Es wurden vier verschiedene
GDEI1-Typen verwendet.

Es bestétigt sich das Ergebnis der Diinnschichtmessungen: Es ist auch in den
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Stackmessungen kein signifikanter Einfluss der Wartezeit auf die Qualitit der ent-
stehenden GDE nachzuweisen.

Fiir die Anoden-GDE ist es nicht sinnvoll, den Versuch in gleicher Weise zu wie-
derholen, da die Anode beim Imprégnierschritt zwangsweise mit Impragnierlésung
iiberfiillt wird, vgl. 6.3.2. Daher muss ihr nach Abschluss der Imprégnierung eine
gewisse Zeit zugestanden werden, so dass die Impragnierlosung sich weiter aufkon-
zentriert und vollig in die Katalysatortragerschicht einziehen kann. Dies erfolgt
typischerweise innerhalb von 10 Minuten.

Aufgrund der fiir die Kathode erhaltenen Ergebnisse wurden fiir die Anode kei-
ne weiteren Versuche durchgefiihrt. Die Wartezeit zwischen Abschluss der Im-
priagnierung und Einbau der GDE2 in die Abscheidezelle wurde auf 10 Minuten
festgesetzt.

6.4.4 Trocknungszeit nach Einbau

Ein weiterer Freiheitsgrad des Prozesses besteht darin, die GDE2 in der Abschei-
dezelle zunédchst in Stickstoffatmosphére zu trocknen, bevor Wasserstoff zugefiihrt
wird. Im Versuch wurde die spezifische ECA einer Kathoden-GDE ermittelt, die
in der Abscheidezelle zunéchst zwei Stunden unter Stickstoffatmosphére auf 110°C
gehalten wurde. Erst dann wurde Wasserstoff in die Abscheidezelle eingeleitet. Die
ermittelte ECA nimmt dabei im Vergleich zum typischen Vorgehen signifikant ab,
wie in Abbildung 6.37 gezeigt ist. Offensichtlich ist es also vorteilhaft, den Was-

2 h in Stickstoff 262

Standardverfahren 343

0 100 200 300 400
ECA in cm?(mg Pt)?

Abbildung 6.37: Vergleich der spezifischen ECA von Platinkatalysatoren. Die
Legende gibt die Zeitspanne an, wihrend der die GDE2 vor Einleitung des Wasser-
stoffs in Stickstoffatmosphére gehalten wurde. StandardméBig ist keine Wartezeit
vorgesehen.

serstoff schnell zuzufiithren. Wird die Probe zunéchst unter Stickstoffatmosphére
getrocknet, so wachsen die Precursor-Molekiile auf dem Trager zusammen, wo-
durch groflere Katalysatorpartikel entstehen.
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6.4.5 Trocknungsgeschwindigkeit

Ein weiterer Einflussfaktor auf die Qualitdt der GDE konnte die Trocknungsge-
schwindigkeit der GDE2 in der Abscheidezelle sein. Dazu wurde eine Kathoden-
GDE2 ohne direkten Kontakt zur Abscheidzelle in diese eingebaut, indem die
GDE2 auf Glasgewebestreifen aufgelegt wurde, wie Abbildung 6.38 zeigt. Nach er-

Glasgewebestreifen

Abbildung 6.38: Versuchsaufbau zur Trocknungsgeschwindigkeit der GDE2: Die
GDE2 liegt auf wenigen hochkant aufgestellten Glasgewebestreifen auf, um den
Warmekontakt zwischen der GDE2 und der Abscheidezelle zu minimieren.

folgter Abscheidung wurde die Katalysatoroberfliche der GDE ermittelt, und mit
dem Standardverfahren verglichen. Es zeigte sich, dass die durch die Glasgewe-
bestreifen von der Zelle entkoppelte Kathode eine minimal geringere Katalysator-
oberfliche aufwies, wie Abbildung 6.39 zeigt. Der Unterschied ist allerdings nicht
signifikant, sondern im Rahmen der Messgenauigkeit. Die Trocknungsgeschwin-

mit Glasgewebe 320

Standardverfahren 343

0 100 200 300 400
ECA in cm?(mg Pt)*

Abbildung 6.39: Vergleich der ECA-Ergebnisse mit und ohne Glasgewebestreifen

digkeit der GDE2 innerhalb der Abscheidezelle scheint also keinen wesentlichen
Einfluss auf die Katalysatoroberflache der entstehenden GDE zu haben.
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6.4.6 Befeuchtung der Abscheidegase

Als letzter prozessspezifischer Parameter wurde die Befeuchtung der Abscheide-
gase untersucht. Zur Befeuchtung der Abscheidegase wurde eine mit Reinstwasser
befiillte, temperierte Gaswaschflasche verwendet. Die Temperatur der Gaswasch-
flasche wird zur Angabe des Befeuchtungsgrades der Gase verwendet. Es wurden
sowohl Anoden- als auch Kathoden-GDEs unter Verwendung verschiedener Be-
feuchtungsstufen zwischen , Keine Befeuchtung“ und ,,Befeuchtung bei 50°C* her-
gestellt. Diese GDEs wurden mit jeweils im Standardverfahren hergestellten GDEs
zu MEAs verarbeitet

6.4.6.a Kathode

Abbildung 6.40 zeigt einen Stacktest von MEAs, die unter variabler Befeuchtung
abgeschiedene Kathoden-GDEs enthalten. Dabei sind jeweils zwei identische MEAs
zu einer Kurve zusammengefasst. Der Abstand zwischen den Kurven liegt unter 10
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Abbildung 6.40: Stacktest von MEAs, die unter variabler Befeuchtung der Gase
abgeschiedene Kathoden-GDEs enthalten. Die Legende gibt den Befeuchtungsgrad
an. Es sind jeweils zwei identische MEAs zu einer Kurve zusammengefasst.

mV, so dass die Leistungsfiahigkeit aller GDEs als nicht signifikant unterschiedlich
beurteilt wird. Gleiches gilt fiir das Degradationsverhalten. Innerhalb der ersten
100 Betriebsstunden ist jedoch ein leichter Unterschied zu erkennen: Beide mit be-
feuchtetem Gas hergestellen MEA-Typen erreichen ein klares Leistungsmaximum
nach etwa 25 Stunden. Danach féllt die Spannung durch die einsetzende Degrada-
tion ab. Die Kurve der mit trockenem Gas abgeschiedenen MEAs besitzt zwischen
25 und 200 Betriebsstunden ein breites Maximum: Hier iiberlagert sich die Degra-
dation mit einer noch erfolgenden Konditionierung, so dass die Leistung insgesamt
konstant bleibt. Eine Befeuchtung des fiir die Abscheidung der Kathoden-GDEs
verwendeten Gases verkiirzt offensichtlich den Konditionierungsprozess. Dieser Ef-
fekt kann im BOL-Stacktest genauer beobachtet werden: Jeder Stack wurde vor
dem Einbau in ein System in einem BOL-Stacktest auf Funktionsfahigkeit ge-
priift. Abbildung 6.41 zeigt einen Ausschnitt aus diesem Testprogramm. Es zeigt
sich, dass die Zellspannung in diesem Test mit dem Befeuchtungsgrad des bei
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Abbildung 6.41: BOL-Stacktest von MEAs, deren Kathoden bei unterschiedlicher
Befeuchtung abgescheiden wurden. Es sind jeweils zwei identische MEAS zu einer
Kurve zusammegefasst.

der Abscheidung der Kathoden verwendeten Gases zunimmt. Zwischen den Stufen
, Trockener Abscheidung® und ,, Bei 50°C befeuchtet“ liegen hier etwa 10 mV.
Die Interpretation dieser Beobachtung erklart gleichermafien, warum Kathoden,
welche mit erhohter Temperatur abgeschieden werden, ein langsameres Konditio-
nierungsverhalten zeigen (vgl. Abschnitt 6.4.1.a). Aus der Literatur ist bekannt,
dass die Mikrostruktur von Nafion vom Feuchtegehalt abhéngt [40,41]. Bei nied-
riger Feuchte sind die HSO3-Gruppen benachbarter Polymerketten einander zu-
gewandt und bilden abgeschlossene ionische Bereiche. Nach auflen hin sind diese
Bereiche durch die nicht-ionischen Teile des Nafion-Polymers abgeschirmt. In die-
ser Form besitzt Nafion entsprechend keinerlei Leitfahigkeit. Bei hoher Feuchte
dagegen kehren sich die HSO3-Gruppen des Nafions nach auflen, die Leitfihigkeit
steigt an.

Hohe Temperaturen und niedrige Feuchten bewirken wihrend der Abscheidung
also die vermehrte Ausbildung von ionischen Bereichen innerhalb des Nafions, wel-
ches in der Katalysatorschicht enthalten ist. Wahrend der Konditionierungsphase
einer MEA bilden sich diese Bereiche zuriick und das Nafion exponiert einen wach-
senden Anteil seiner HSO3-Gruppen. So steigt die Leitfahigkeit in der Katalysator-
schicht, was zu einer Leistungserhohung der MEA fiihrt. Diese Vorstellung erklért,
warum der Konditionierungsvorgang bei niedriger Temperatur und bei erhchter
Feuchte wiahrend des Abscheideprozesses schneller abgeschlossen ist.
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6.4.6.b Anode

Die fiir die Kathode gezeigte Versuchsreihe wurde fiir die Anode wiederholt. Ab-
bildung 6.42 zeigt den Vergleich von MEAs, die mit unterschiedlicher Befeuchtung
hergestellte Anoden enthalten, in einem Stacktest.
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Abbildung 6.42: Stacktest von MEAs, die unter variabler Befeuchtung der Gase
abgeschiedene Anoden-GDEs enthalten. Die Legende gibt den Befeuchtungsgrad
an. Es sind jeweils zwei identische MEAs zu einer Kurve zusammengefasst.

Hier zeigt sich erneut, dass die Konditionierungsphase der MEAs durch Verwen-
dung befeuchteter Gase verkiirzt werden kann. Es ist abermals kein Einfluss auf die
Leistungsfihigkeit oder das Degradationsverhalten festzustellen. Abbildung 6.43
zeigt den BOL-Stacktest fiir diese MEAs. Es zeigt sich, dass die Befeuchtung der
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Abbildung 6.43: Vergleich unterschiedlich befeuchteter Anoden im BOL-
Stacktest.

Abscheidegase keinen signifikanten Einfluss auf diesen Test hat. Dies ist ein Wider-
spruch zum beobachteten Konditionierungsverhalten im efoy-Stacktest, der leider
nicht aufgekléart werden konnte. Als wichtigerer Test wird dabei der BOL-Stacktest
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eingestuft, in dem die Befeuchtung der Gase bei der Abscheidung der Anode keine
Verbesserung erbrachte.

Die unterschiedliche Auswirkung einer Befeuchtung der Abscheidegase auf Anode
und Kathode wird dadurch erklart, dass die im Betrieb auf der Anodenseite einer
DMFC herrschende Feuchte wesentlich hoher ist als diejenige auf der Kathode.
Daher konditioniert die Anoden-GDE viel schneller als die Kathoden-GDE, und
eine Befeuchtung der Gase wiahrend der Abscheidung erbringt kaum eine Verbes-
serung.



Kapitel 7

Ergebnisse: Weiterfiithrende Versu-
che

Innerhalb des vorhergehenden Kapitels wurden grundlegende Erkenntnisse iiber
den Imprégnier- und Abscheidevorgang gewonnen. Somit steht nun ein gut un-
tersuchter Prozess zur Herstellung einer Katalysatorschicht aus einer GDE1 zur
Verfiigung. Im folgenden Kapitel wird dieser Prozess dazu verwendet, den Einfluss
unterschiedlicher GDE1-Typen auf die entstehende Katalysatorschicht zu untersu-
chen. Da die Morphologie und die Oberflacheneigenschaften der GDE1 die Stoff-
transporteigenschaften der herzustellenden Katalysatorschicht festlegen, war hier
ein starker Zusammenhang zu vermuten. Daneben wurde untersucht, ob ein Ka-
talysatortrager mit einer hoheren Oberflache zur Entstehung von kleineren Kata-
lysatorpartikeln fiihrt.

Neben der Variation der GDE1 wird in diesem Kapitel der Einfluss der Edelmetall-
Beladung auf Leistung und Lebensdauer der aus den entsprechenden Katalysator-
schichten hergestellten MEAs untersucht. Die Kenntnis dieses Zusammenhangs ist
fiir die kommerzielle Weiterentwicklung von grofler Bedeutung.

Ein abgeschlossener , scientific case®, dessen Ergebnisse teilweise beim ,,Journal of
Power Sources“ eingereicht wurden, ist das Studium an Palladium- und Platin-
Palladium-Katalysatoren zum Einsatz auf der Kathodenseite der DMFC. Hierbei
wurde insbesondere untersucht, ob bei dieser Art von Legierungskatalysator eine
sogenannte Methanol-Toleranz zu beobachten ist, welche zu einer Leistungsverbes-
serung der DMFC fiihren konnte.

Der vorletzte Abschnitt zeigt eine Kurziibersicht des Entwicklungsfortschrittes.
Dabei wird gezeigt, dass letztendlich die Leistungsfihigkeit und Lebensdauer des
Industriestandards fiir DMFC-Brennstoffzellen bei gleichzeitig deutlich reduzierter
Edelmetallbeladung erreicht werden konnten.

Im letzten Abschnitt wird die Ubertragbarkeit des Verfahrens auf eine zweite
Brennstoffzellentechnologie gezeigt, indem HT-PEM-MEAs mit der layer impre-
gnation method hergestellt wurden und mit der firmeninternen Referenz verglichen
wurden.

7.1 Variation der GDE1

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Variation der GDE1 dargestellt. Dabei
wurde der Typ des als Katalysatortrager verwendeten Rufles sowie der Nafionanteil
der Katalysatortragerschicht variiert.

89
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7.1.1 Variation des Rufltypes

Der Katalysatortréger spielt eine besondere Rolle fiir den Prozess, da er die Qua-
litat der GDE auf zwei unterschiedliche Arten beeinflusst.

1. Der Katalysatortriger beeinflusst die Qualitdt des entstehenden Katalysa-
tors: Besitzt das Trégermaterial eine hohe nutzbare Oberflache, so entste-
hen tendenziell kleinere und somit massenspezifisch aktivere Katalysator-
teilchen. Abbildung 7.1 illustriert ein einfaches geometrisches Modell, das
einen Zusammenhang zwischen der Trageroberfliche und der Katalysator-
partikelgrofie herstellt: Dabei wird das Imprégnierlosungsvolumen V einmal
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(a) Trégeroberfliche A1  (b) Tréigeroberfliche A2

Abbildung 7.1: Skizzen zum Einfluss der Katalysatortriageroberflache auf die Par-
tikelgrofle des Katalysators.

auf die Fliche Al und einmal auf die Fldche A2 aufgetragen. Die beiden
Flachen stellen vereinfacht die Oberflichen zweier unterschiedlicher Rufle
dar. Es ist A2 = 2- Al. Verdunstet die Imprégnierlésung wihrend der Ab-
scheidung, so bildet sich voriibergehend ein diinner Imprégnierlosungsfilm
auf der Rufloberflache aus, in dem die Katalysatorprecursoren homogen ver-
teilt sind. Bei der folgenden Abscheidung des Precursors verbinden sich die
Precursormolekiile aus einer bestimmten Einzugsflache zu jeweils einem Ka-
talysatorpartikel. Unter der plausiblen Annahme, dass die Beweglichkeit der
Precursormolekiile nicht vom verwendeten Rufy abhéngt, ist die Einzugsfliche
fiir alle RuBle gleich groB. In Abbildung 7.1(a) entspricht die gezeigte Fliche
genau der Einzugsflache, da innerhalb von A1l genau ein Katalysatorpartikel
entsteht. In A2 entstehen zwei Katalysatorpartikel, da A2 doppelt so grof3
ist wie A1l. Das Volumen dieser beiden Katalysatorpartikel entspricht dem
Volumen des einen Partikels aus 7.1(a), da gleichviel Imprégnierlosung auf-
gebracht wurde. Nimm man die Katalysatorpartikel als kugelférmig an, so
gilt daher: V1 = K - (d1)? = 2- K - (d2)? = 2 - V2, bzw. dl = v/2- d2. Bei
einer Kugel ist das Verhéltnis von Oberfliche zu Masse (die massenspezifi-
sche Oberfliache) indirekt proportional zum Durchmesser. Der Proportiona-
litdtsfaktor beinhaltet nur geometrische Faktoren und die Dichte der Kugel
und ist fir die Katalysatorpartikel aus Abbildung 7.1(a) und 7.1(b) daher
gleich. Daher gilt fiir die massenspezifischen Oberflaichen ECA1 und ECA2
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die Beziehung ECA2 = %- ECAT1. Driickt man hierin d1 durch d2 aus, ergibt
sich die Beziechung ECA2 = /2- ECA1. Allgemein formuliert, ist die spezi-

fische Katalysatoroberfliche nach diesem Modell direkt zur dritten Wurzel
der Trigeroberfliche proportional: ECA = K -vBET

2. Der Katalysatortrager bildet die Morphologie der Katalysatorschicht aus. Die
Eigenschaften Schichtdicke, Rissigkeit, Porositit und Porengrofleverteilung
der Katalysatorschicht werden ausschliefllich vom Katalysatortrager und der
Art der GDE1-Herstellung bestimmt. Das Katalysatormaterial setzt sich le-
diglich auf der Oberflache des Tréagers ab und dndert die Morphologie prak-
tisch nicht. Daher werden die Stofftransporteigenschaften der GDE haupt-
séchlich vom verwendeten Katalysatortrager bestimmt.

7.1.1.a Kathode

Wihrend dieser Arbeit wurden vier verschiedene Rufle auf ihre Eignung als Ka-
talysatortrager untersucht. In Abbildung 7.2 sind die erhaltenen massenspezi-
fischen ECA-Werte von Platinkatalysatoren gegen die BET-Oberfliche des als
Trégermaterial verwendeten RuBes aufgetragen. Es wurden Vulcan XC72 (Cabot),
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Abbildung 7.2: Auftragung der ECA-Werte verschiedener Platinkatalysatoren ge-
gen die BET-Oberflache des als Tréager verwendeten Rufles. Ebenfalls eingezeichnet
ist die Abhéngigkeit nach einem rein geometrischen Modell.

Ensaco 350G (Timcal), Ketjen Black EC-300J (Akzo Nobel) und ein aus Vertrau-
lichkeitsgriinden anonymisierter Rufl R1 verwenet. Das zu Beginn des Abschnittes
vorgestellte geometrische Modell ECA = K -v/BET ist unter Verwendung eines
passenden Proportionalitatsfaktor K ebenfalls eingezeichnet. Es ist klar erkenn-
bar, dass sich die spezifische Katalysatoroberfliche bei Verwendung von Ruflen
mit hoherer spezifischer Oberfliche tendenziell vergroflert. Das rein geometrische
Modell findet sich in den Daten leider nur bedingt wieder. Ein Grund hierfiir
ist, dass zur BET-Oberfliche eines Rufles auch Mikroporen beitragen, die keine
fiir die Katalysatorherstellung nutzbare Oberfliche darstellen. Zudem werden in
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dem Modell Adsorptionsmechanismen des Precursors an der Kohle in keiner Weise
beriicksichtigt (vgl. [14,15]).

Unter Verwendung dieser Rufle als Tragermaterial fiir die Kathoden-GDE wurden
MEAs hergestellt. Abbildung 7.3 zeigt den Vergleich in einem Stacktest zwischen
den beiden Rufien Ensaco 350G (GDE1-005) und Ketjen Black EC300J (GDE1-
006). Die beiden Rufle besitzen sehr dhnliche physikalische Eigenschaften: So sind
die BET-Oberflachen (etwa 800 mf) und die Ol-Adsorptions-Zahlen beider Rufle
nahezu identisch (320 ml auf 100 g RuB) [42,43, 6 S. 1011]. Die beiden Typen von
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Abbildung 7.3: Stacktest zum Vergleich der Eignung verschiedener Rufle als Ka-
talysatortriger fiir die Kathode. Je drei MEAs wurden zu einer Kurve zusammen-
gefasst. Es werden Ketjen Black EC300J und Ensaco 350G verglichen.

MEA unterscheiden sich in der Leistung und in der Degradation nicht signifikant:
Die beobachtete Ubereinstimmung ist trotz der bekannten d&hnlichen physikalischen
Eigenschaften erstaunlich.
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7.1.1.b Anode

Die GDE1-Typen GDE1-005 und GDE1-006 wurden auch zur Herstellung von
Anoden-GDEs verwendet. Die daraus hergestellten MEAs wurden in einem Stack-
test direkt miteinenander verglichen. Das Ergebnis ist in Abbildung 7.4 gezeigt.
Die maximale Leistungsfahigkeit der MEAs ist nicht signifikant unterschiedlich,
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Abbildung 7.4: Vergleich je dreier MEAs in einem Stack, bei Verwendung unter-
schiedlicher Katalysatortréiger.

jedoch zeigt sich ein Unterschied in der Degradationsrate. Der Rul Ensaco E350G
ist offenbar besser fiir die Verwendung als Katalysatortréiger fiir die Anoden-GDE
geeignet.

7.1.2 Variation des Nafionanteils

Das in der GDE1 enthaltene Nafion sorgt fiir eine ionische Leitfdhigkeit der Kataly-
satorschicht. Dadurch werden die Katalysatorteilchen besser fiir Protonen erreich-
bar. Gleichzeitig beeinflusst das Nafion die Stofftransporteigenschaften der Kata-
lysatorschicht, da es im Vergleich zum verwendeten Industrierufy nicht hydrophob,
sondern sogar hygroskopisch ist. Es ist also zu erwarten, dass es ein Optimum des
Nafionanteils gibt: zu wenig Nafion fiihrt zu einer schlechten Protonenleitfahigkeit,
zu viel Nafion dagegen dazu, dass zu viel Wasser in der Katalysatorschicht gehalten
wird und somit den Stofftransport behindert.

7.1.2.a Kathode

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir die Kathode zwei unterschiedliche Nafionge-
halte in der Katalysatorschicht untersucht. Die Beladung der GDE1 an Rufl wurde
dabei nicht verandert. Es wurden die Massenverhéltnisse von Rufl zu Nafion von 1
zu 0,82 und 1 zu 0,67 untersucht. Da sich im vorigen Abschnitt EC-300J und En-
saco E350G als gleichgeeignet fiir die Kathode erwiesen hatten, wurde der Versuch
unter Verwendung beider Rufle separat durchgefiihrt. Abbildung 7.5 zeigt den Ver-
gleich fiir den Ru8 EC300J, Abbildung 7.6 denjenigen fiir Ensaco 350G. In beiden
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Abbildung 7.5: Vergleich je dreier MEAs in einem Stack. Der Nafionanteil auf der
Kathode wurde untersucht, wobei die Beladung an Ruf} konstant gehalten wurde.
Als Katalysatortriager wurde EC300J verwendet.
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Abbildung 7.6: Vergleich je dreier MEAs in einem Stack. Der Nafionanteil auf der
Kathode wurde untersucht, wobei die Beladung an Rufl konstant gehalten wurde.
Als Katalysatortriger wurde E350G verwendet.

Fillen ist die Maximalleistung der MEAs nahezu identisch, bei Verwendung des
héheren Nafionanteils liegt die Maximalspannung um etwa 4 mV hoher. Die De-
gradationsrate unterscheidet sich in beiden Féllen ebenfalls nicht signifikant. Der
Nafiongehalt hat im untersuchten Rahmen also praktisch keine Auswirkung auf
die Eigenschaften der Kathoden-GDE.
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7.1.2.b Anode

Auf der Anode wurde der Einfluss des Nafionanteils in derselben Art untersucht,
jedoch nur fiir den Rufl Ensaco 350G. Abbildung 7.7 zeigt das Ergebnis des Ver-
suchs. In diesem Fall zeigt sich eine deutliche Verbesserung der Leistungsfiahigkeit.
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Abbildung 7.7: Vergleich je dreier MEAs in einem Stack. Der Nafionanteil auf
der Anode wurde untersucht, wobei die Beladung an Rufl konstant gehalten wurde.
Als Katalysatortriger wurde E350G verwendet.

Der Spannungsgewinn betrégt etwa 16 mV bei Verwendung des geringeren Nafion-
anteils in der Anode. Die Degradationsrate ist unbeeinflusst von der Variation des
Nafionanteils.
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7.2 Variation der Katalysatorbeladung

Von besonderem Interesse ist die Variation der Katalysatorbeladung, da zum mo-
mentanen Stand der Technik der Grofiteil der Materialkosten einer MEA auf den
Katalysator entféllt. Bei der Variation der Katalysatorbeladung besteht beim ver-
wendeten Prozess die Besonderheit, dass die GDE1 unveréindert bleiben kann.
Somit werden die Stofftransporteigenschaften nicht beeinflusst. Fiir die folgenden
Versuche wurde sowohl fiir Anoden als auch fiir Kathoden stets eine GDE1 Typ
GDE1-005 verwendet.

7.2.1 Kathode

Die Platinbeladung der Kathode wurde in einem Bereich zwischen 0,35 =% und 1,4
% untersucht. Um diese stark unterschiedlichen Beladungen zu erreichen, wurde
die Konzentration der Impréignierlésungen entsprechend angepasst.

Die Abbildungen 7.8(a) und 7.8(b) zeigen TEM-Aufnahmen der beiden Extrembe-
ladungen im Vergleich. In beiden Féllen ist der Katalysator gleichméfig iiber den

(a) Platinbeladung 1,4 % (b) Platinbeladung 0,35 2%
Abbildung 7.8: TEM-Aufnahmen von Platinkatalysatoren. Es werden zwei un-
terschiedliche Katalysatorbeladungen derselben GDE1 gezeigt.

Tréger verteilt, bei der hoheren Beladung scheint es jedoch auch zu Agglomeration
der einzelnen Katalysatorpartikeln zu kommen.

Die Grofle der Katalysatorpartikel wurde iiber Rontgenbeugung untersucht. Ab-
bildung 7.9 zeigt die erhaltenen Beugungsmuster fiir beide Kathodenkatalysatoren
im Vergleich. Es ist zu sehen, dass die Messgenauigkeit mit abnehmender Ka-
talysatorbeladung geringer wird: Das Signal fiir die geringer beladene Probe ist
wesentlich verrauschter. Gleichzeitig sind die einzelnen Beugungsmaxima deutlich
breiter, was auf kleinere Partikel hinweist. Die ermittelten Gitterkonstanten und
Partikelgrofien sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.

Die Gitterkonstante stimmt dabei fiir beide Katalysatortypen exakt {iberein. Die
gemessene Partikelgrofie unterscheidet sich deutlich, was aufgrund der um einen
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Abbildung 7.9: XRD-Diffraktogramme der Platinkatalysatoren aus zwei unter-
schiedlich beladenen Kathoden-GDEs. Die Platinbeladung betrug 0,35 bzw. 1,4

mg
cm?”

Beladung | Partikelgréfie | Gitterkonstante

14 25 3,2 nm 3,916 nm
0,35 2% 1,8 nm 3,916 nm

Tabelle 7.1: Partikelgrofle und Gitterkonstante zwei verschiedener Platinkataly-
satoren.

Faktor 4 unterschiedlichen Beladung auch zu erwarten war. Die Analyse von TEM-
Bildern in hoherer Auflosung bestétigt den in den XRD-Messungen beobachteten
Trend, wie aus Abbildung 7.10 hervorgeht. Es ist klar erkennbar, dass die Kata-
lysatorpartikel der niedriger beladenen GDE wesentlich kleiner sind als diejenigen
der hoch beladenen GDE. Die exakte Gréflenbestimmung iiber die TEM-Bilder
ist aufgrund der zu geringen Auflosung nicht moglich, die iiber XRD ermittelten
Partikelgréflen scheinen jedoch plausibel.

Der Vergleich der fiir verschiedene Katalysatorbeladungen ermittelten ECA-Werte
zeigt indes keinen erkennbaren Trend, wie Abbildung 7.11 zeigt. Dies widerspricht
den bisherigen Ergebnissen, und kann nur damit erklért werden, dass die Messge-
nauigkeit der ECA-Bestimmung mit geringerer Edelmetallbeladung deutlich ab-
nimmt.
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Abbildung 7.10: TEM-Detail-Aufnahmen von Katalysatoren unterschiedlich mit
Platin beladener GDEs. Die verwendete GDE1 war in beiden Fillen vom selben

Typ.
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Abbildung 7.11:
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ECA-Ergebnisse in Abhéingigkeit der Platinbeladung der GDE.
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Um die Auswirkungen der unterschiedlichen Katalysatorbeladungen auf die Zell-
leistung zu untersuchen, wurden MEAs hergestellt, deren Kathoden jeweils mit
1,4 mg, 1,0 mg bzw. 0,35 mg Platin pro cm? Elektrodenoberfliche beladen waren.
Die Messung im Einzelzellenteststand erbrachte das in Abbildung 7.12 gezeigte
Ergebnis.
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Abbildung 7.12: Kathodenpolarisationen der MEAs mit verschieden beladenen
Kathoden. Die Legende gibt die Platinbeladung der Kathoden in 2% an. Der Test
wurde im Einzelzellenteststand mit 0,5 molarem Anodentreibstoff durchgefiihrt.

Im Vergleich sind die Kathodenpolarisationen gezeigt, welche im Gegensatz zur Ui-
Kennlinie Storeinfliisse wie unterschiedliche Anodenpolarisation oder unterschied-
liche Zellwidersténde beriicksichtigen. Bei Ruhespannung ist nur eine geringe Span-
nungsdifferenz zwischen den ermittelten Kathodenpolarisationen festzustellen. Mit
zunehmender Stromdichte vergréflern sich die Absténde, und ab etwa 75 % bleibt
die Differenz der Potentiale zwischen héchst- und niedrigstbeladener Kathode kon-
stant bei etwa 40 mV.

Eine interessante Darstellung ist die Gegeniiberstellung des Kathodenpotentials
der verschiedenen MEAs bei einer Stromdichte von 200 é“?AQ. Dies ist in Abbil-
dung 7.13 dargestellt. Das Potential der Kathode bei einer Stromdichte von 200
% verlauft im untersuchten Bereich also linear mit der Katalysatorbeladung. Die

daraus ermittelt Steigung betrdgt 35 %‘:m? Das Ergebnis wurde in einem Stack-
test validiert: In Abbildung 7.14 ist der Maximalwert der Arbeitsspannungen gegen
die Beladung der Kathoden aufgetragen. Dabei wurden von jedem Beladungsty-
pen drei MEAs getestet und hier zusammengefasst. Vernachléssigt man leichte
fertigungstechnische Unterschiede beziiglich der verwendeten Anoden, so sind die
Zellspannung aller MEAs um jeweils denselben Wert (die durchschnittliche An-
odenpolarisation bei dieser Stromstéirke) von der Kathodenpolarisation verscho-
ben. Daher konnen Differenzen in den Zellspannungen direkt mit Differenzen in
Kathodenpolarisationen gleichgesetzt werden.

Die Steigung der Zellspannung mit der Kathodenbeladung betrégt hier 37

mVem?
mg ’

was in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem zuvor in FEinzelzellmessungen
2 . . e e
erhaltenen Wert von 35 mvm—cén ist. Der lineare Zusammenhang kann natiirlich nur
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Abbildung 7.13: Kathodenpotentiale bei 200 24 unterschiedlich beladener Ka-

cm
thoden. Die Einzelzelltests wurden mit 0,5 molarem Anodentreibstoff durchgefiihrt.
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Abbildung 7.14: Zusammenhang zwischen der maximalen Zellspannung der
MEAs in einem efoy-System und ihrer Kathoden-Platinbeladung.

begrenzt gelten. Die Extrapolation gegen eine Beladung von 0 =% wurde zusétzlich
untersucht: Die entsprechende MEA zeigte im Einzelzellentestand nur eine Ruhe-

spannung von 360 mV und brach bereits bei einer Stromdichte von 25 % auf
unter 200 mV ein. Die katalytische Aktivitit des Katalysatortrigers verschwindet
erwartungsgeméafl gegeniiber der des Platins, daher kann die Extrapolation des
Kathodenpotentials auf eine verschwindende Beladung nicht linear verlaufen.

Die Degradationsrate war im untersuchten Rahmen unabhéngig von der Kataly-

satorbeladung der Kathode.
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7.2.2 Anode

Fiir die Anode wurde der Beladungstest nur in einem efoy-System durchgefiihrt,
nachdem sich fiir die Kathode eine hervorragende Ubereinstimmung zwischen dem
Einzelzellteststand-Ergebnis und dem Stacktest gezeigt hatte.
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Abbildung 7.15: Stacktest von MEAs unterschiedlicher Anodenbeladung. Jede
Kurve entspricht dem Mittelwert dreier MEAs. Die Legende zeigt die Platinbela-

dung der Anode in =& an.
cm

Es wurden Platin-Beladungen von 1,4 =% bis zu 2,0 % untersucht, wobei je-
weils drei identische MEAs hergestellt wurden. Der Katalysatortyp ist dabei stets
Pt;Ru;. Die Konzentration der Impriagnierlosung betrug dabei stets 16,9 wt% an
Edelmetall. Abbildung 7.15 zeigt den Verlauf der nach Typ gemittelten Zellspan-

nungen des Tests.
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Abbildung 7.16: Zusammenhang zwischen der maximalen Zellspannung der
MEAs in einem efoy-System und ihrer Anodenbeladungen.
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Um die Abhéngigkeit der Zellspannung von der Platinbeladung der Anode zu quan-
tifizieren, wurde die maximale Zellspannung gegen die Anoden-Platinbeladung auf-
getragen. Abbildung 7.16 zeigt diese Darstellung.

Analog zur Kathodenbeladung besteht im untersuchten Bereich ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der Edelmetallbeladung und der erreichbaren Zellspannung.
Auch fiir die Anode wurde keine signifikante Auswirkung der Katalysatorbeladung
auf die Degradationsrate beobachtet.

7.2.3 Diskussion

Fiir Anode und Kathode gelten in den untersuchten Bereichen lineare Zusam-
menhénge zwischen den Zellspannungen der MEAs bei Arbeitsstromdichte und
den Katalysatorbeladungen der Elektroden. Dieses Ergebnis ist in der Literatur
nicht wiederzufinden, was jedoch keinen Widerspruch darstellt. In der Literatur
wird stets ein Leistungsmaximum in Funktion der Beladung beobachtet [44,45],
was auf das unterschiedliche Herstellungsverfahren zuriickzufiihren ist: Das in der
Literatur beobachtete Maximum entsteht dadurch, dass mit steigender Beladung
zwar die katalytische Leistungfihigkeit der Elektrode ansteigt, durch die wach-
sende Dicke der Katalysatorschicht jedoch auch die Stofftransportwiderstinde in
der Katalysatorschicht ansteigen. Diese beiden gegenldufigen Effekte fiihren zum
beobachteten Maximum. Bei der layer impregnation method bleiben die Stofftrans-
porteigenschaften bei Variation der Edelmetallbeladungen unveréndert, so dass es
keinen Gegeneffekt zur steigenden katalytischen Leistungsfihigkeit gibt.

Die Abhéngigkeit der Zellspannung von der Edelmetallbeladung ist fiir Anode
und Kathode unterschiedlich: Verringert sich die Zellspannung bei Reduktion der
Kathoden-Platinbeladung um 1 =28 um etwa 36 mV, so verringert sie sich bei

cm?

Reduktion der Anoden-Platinbeladung um 1 =% nur um 15 mV. Ein dhnliches
Ergebnis findet sich in der Literatur wieder: Auch in [45] wurde gefunden, dass die
Leistung einer DMFC stérker von der Kathodenbeladung als von der Anodenbe-
ladung abhéngt.

Um den Platinanteil der DMFC zu reduzieren, sollte demnach die Platinbeladung
der Anode verringert werden, um wenig Leistungseinbuflen zu generieren. Es soll-
te sogar eine Verbesserung der Leistung moglich sein, wenn die Anodenbeladung
verringert und im gleichen Maf§ die Kathodenbeladung erhoht wird.

Nach bisherigen Messungen ist die Degradationsrate von den Edelmetallbeladun-
gen unbeeinflusst, so dass in der Balance der Beladungen sicher noch Optimie-

rungspotential fiir die kommerzielle Anwendung steckt.
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7.3 Pt-Pd-Katalysatoren fiir die DMFC-Kathode

7.3.1 Einleitung

Palladium gehort derselben Gruppe des Periodensystems an wie Platin; daher ha-
ben die Valenzelektroden der beiden Elemente dieselbe Konfiguration, was im All-
gemeinen zu dhnlichen chemischen Eigenschaften fithrt. Der Versuch, Platin durch
Palladium zu substituieren, ist daher naheliegend. In [46] wurde jedoch beschrie-
ben, dass Palladium im Gegensatz zu Platin fiir die Methanoloxidation praktisch
inaktiv ist. Die Gruppe der Katalysatoren, welche fiir die Methanoloxidation in-
aktiv sind, wird als ,, Methanol-tolerant“ bezeichnet, vgl. auch [9, S. 257ff.]. Dies
bietet einen zusétzlichen Anreiz zur Verwendung des Palladiums auf der Kathode,
um moglicherweise den Brennstoffnutzungsgrad zu verbessern und die Leistung
der MEA zu erhohen (vergleiche Abschnitt 2). In [47] und [48] wurde des wei-
teren eine hohe Aktivitdt von Palladium gegeniiber der ORR gefunden. Daher
scheint Palladium fiir die Verwendung auf der DMFC-Kathode gut geeignet zu
sein, und es wurden bereits einige Artikel {iber die Verwendung von Palladium und
seinen Legierungen in Brennstoffzellen veréffentlicht [36,49-58]. Einige darunter
befassen sich mit Legierungen von Platin und Palladium fiir den Einsatz in DMFC-
Kathoden [36,53-57]. Dieses Forschungsgebiet ist nach wie vor aktuell, [53] war im
November 2010 die am zweitmeisten heruntergeladene Verdffentlichung des Jour-
nals of Fuel Cell Science and Technology. Der Grofiteil der Veroffentlichungen be-
fasst sich allerdings nur mit ex-situ Charakterisierung der Katalysatoren, {iber den
tatsichlichen Einsatz in Brennstoffzellen wurde bisher wenig berichtet [36,56,57].
In allen Fallen wird jedoch ein positiver Effekt der Legierung/Zugabe von Palla-
dium zu Platin beschrieben, der mit Methanol-Toleranz erklart wird.

Es wurde jedoch noch nie der Nachweis veroffentlicht, dass im realen Brennstoff-
zellenbetrieb tatsédchlich unverbranntes Methanol die Kathode verlédsst. Zudem ist
es mit dem hier verwendeten Verfahren sehr sauber moglich, den Einfluss des Ka-
talysators auf die Brennstoffzellenleistung zu untersuchen, da fiir unterschiedliche
Katalysatoren dieselbe GDE1 verwendet werden kann und somit die Stofftranspor-
teigenschaften unverdndert bleiben. Somit waren duflerst interessante Ergebnisse
aus der Untersuchung von mit der layer impregnation method hergestellten Pt-
Pd-Katalysatoren zu erwarten.

7.3.2 Probeniibersicht und Herstellung der Proben

Innerhalb dieses Abschnitts werden sieben verschiedene Katalysatortypen vergli-
chen. Die Zusammensetzung dieser Katalysatoren ist in Tabelle 7.2 dargestellt.

Im Vergleich zur Platin-Kathode wurde im Herstellungsverfahren nur die Im-
priagnierlosung variiert. Als Precursor fiir Palladium wurde PdCly verwendet, das
in einer Mischung aus wiéssriger HCl und Ethanol gelost wird. Als Precursor
fiir Platin wurde HCPA verwendet. Das Mischungsverhéltnis der Precursoren be-
stimmt die entstehende Legierung. Es wurde stets eine GDE1 vom Typ GDE1-005
verwendet.
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Probenbezeichnung A B C D E F G
1 Pt-Beladung / % 14 1105 0,7 | 0,35 [0,35]0,35| O
2 Pd-Beladung / % 0 0,35 | 0,7 | 1,05 | 0,19 0 1.4
3 Pd:Pt molar ratio 0:1 X X 5,0:1 | 1:1 0:1 1:0
4 _ MPt+Pd 0,47 1 0,47 | 0,47 | 0,47 | 0,28 | 0,22 | 0,47

mpt4pd+MRuB
5 | Partikelgrofie XRD / nm | 3,2 - - 35 | 21| 18 | 15
6 spez. ECA / o 743 | - - | 501 | 844 | 709 | -
7 | spez. ORR—AktiVitéitAbei 034 - ) 027 | 027 | 033 i
0,9 V vs. RHE / -

Tabelle 7.2: Ubersicht der in diesem Abschnitt verglichenen Probentypen

7.3.3 Physikalische ex-situ Charakterisierung

Von ausgewéhlten Proben wurden TEM-Aufnahmen und XRD-Messungen durch-
gefiihrt, um Teilchengréfie und Agglomeratbildung zu beurteilen. Abbildung 7.17
zeigt vier TEM-Aufnahmen im Vergleich.

Die Katalysatorpartikel sind stets gleichméfig iiber das Tragermaterial verteilt.
Lediglich bei Probe Typ G, der reinen Palladiumprobe, sind neben den kleinen
Partikeln auch Agglomerate/Partikel in der Groflenordnung von 20 nm zu erken-
nen. Dafiir sind zwei Ursachen denkbar:

1. Der Palladiumprecursor ist im Gegensatz zur HCPA nicht hygroskopisch.
Bereits in Abschnitt 6.3.4 deutete sich an, dass die ausgepréigte Hygroskopie
der HCPA die Bildung von kleinen Partikeln begiinstigt. Daher entstehen
groere Partikel, wenn keine HCPA in der Imprégnierlosung enthalten ist.

2. Die Dichte von Palladium ist nur etwa halb so hoch wie die von Platin, daher
fithrt dieselbe Massenbeladung an Palladium zu einem etwa doppelt so ho-
hen eingebrachten Katalysatorvolumen. Dies fiihrt zu entsprechend gréfleren
Katalysatorpartikeln.

Die Grofle der Katalysatorpartikel betrdgt nur wenige nm, wie aus den TEM-
Bildern hervorgeht. Eine genauere Bestimmung wurden durch XRD-Messungen
durchgefiihrt, das Ergebnis dieser Messungen ist in Tabelle 7.2, Zeile 5 zusam-
mengefasst. Wie ausgehend von den TEM-Bildern bereits zu vermuten war, liegt
die ermittelte Teilchengrofle stets unter 4 nm, nur bei Probe G fithren die neben
den kleinen Partikeln (wenige nm) vorhandenen grofien Partikel (20 nm) zu ei-
ner mittleren PartikelgroBle von etwa 15 nm. Abbildung 7.18 zeigt die gemessenen
XRD-Diffraktogramme der untersuchten Proben.

Aus diesen Diffraktogrammen wurden neben den Partikelgrofien auch die Gitter-
konstanten bestimmt. Tabelle 7.3 zeigt das Ergebnis. Die ermittelten Gitterkon-
stanten fiir die reinen Platinproben A und F sind identisch und stimmen gut mit
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Abbildung 7.17: Unterschiedliche Katalysatorbeladungen PtPd derselben GDEL.

UHV / nm

Probenbezeichnung A D E F G
1 Gitterkonstante / nm 3,916 | 3,951 | 3,937 | 3,916 | 3,894
9 Gitterkonstante nach ) 3.017 ) i .

Tabelle 7.3: Ubersicht der ermittelten Gitterkonstanten. Probe D wurde nach
Lagerung iiber 70 Stunden im UHV von 10~7 mbar erneut gemessen.

dem erwarteten Wert iiberein, die Gitterkonstante der reinen Palladiumprobe G
stimmt ebenfalls gut mit dem erwarteten Wert iiberein. Die ermittelten Gitterkon-
stanten fiir die Legierungskatalysatoren weichen jedoch stark von der Erwartung
ab: Thre Gitterkonstanten liegen auflerhalb des Bereichs der reinen Proben. Die-
ses Ergebnis konnte zumindest zum Teil darauf zuriickgefiithrt werden, dass sich
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Abbildung 7.18: XRD-Messung an den Proben A, D, E, F und G.

wihrend der Abscheidung Wasserstoff in den Katalysatorpartikeln eingelagert hat-
te und so die Gitterstruktur aufgeweitet hatte: Probe D wurde iiber 70 Stunden
im Ultrahochvakuum bei 10~7 mbar gelagert. Nach diesem Ausgasen der Proben
im Ultrahochvakuum war die Gitterkonstante deutlich reduziert, lag jedoch erneut
(knapp) aulerhalb des erwarteten Bereiches, vgl. Tabelle 7.3. Abbildung 7.19 zeigt
die Intensitétsverteilung vor und nach der UHV-Lagerung im Vergleich. Es wur-
de somit gezeigt, dass die Einlagerung von Wasserstoff in das Kristallgitter der
Mischkristalle die Messung der Gitterkonstante verfilscht.
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Abbildung 7.19: XRD-Messung an Probe D vor und nach Lagerung im Ultra-
hochvakuum.
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7.3.4 Elektrochemische ex-situ Charakterisierung

Ausgewihlte Katalysatoren wurden als Diinnschichtproben prépariert. Uber die
Wasserstoffadsorption /Desorption im Zyklovoltammogramm wurde die Katalysa-
toroberfliche bestimmt. AnschlieBend wurde die ORR-Aktivitdt gemessen, und
auch die Aktivitit gegeniiber Methanoloxidation in Anwesenheit von Sauerstoff
wurde untersucht.

Die Diinnschichtmessungen dienten gleichzeitig als Nachweis der Legierung zwi-
schen Platin und Palladium: Reines Palladium war im Zyklovoltammogramm nicht
stabil, alle Mischkatalysatoren jedoch schon. Dies bedeutet, dass es bei den Misch-
katalysatoren gelungen ist, das Platin mit dem Palladium zu legieren, ansonsten
waren auch die Mischkatalysatoren nicht stabil gewesen und das Palladium wiére
ausgelost worden.

Abbildung 7.20 zeigt drei Zyklovoltammogramme im Vergleich, Probe F (reines
Platin), Probe D und E (jeweils Legierungskatalysatoren).
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Abbildung 7.20: Ausgewiihlte Zyklovoltammogramme im Vergleich. Die Platinbe-
ladung auf der Arbeitselektrode betrug jeweils 2,7 ng mit entsprechenden Anteilen
Palladium.

Probe F zeigt die typische Form eines Platin-Zyklovoltammogramms. Die Graphen
fiir Probe D und E weichen davon deutlich erkennbar ab, was die Legierungsbildung
anzeigt.

Die spezifischen Oberflichen der untersuchten Katalysatoren sind in Tabelle 7.2,
Zeile 6 zusammengefasst. Zur Umrechnung zwischen Desorptionsladung und Ka-
talysatoroberfliche wurde dabei der Faktor von 210 C‘% verwendet, und die erhal-
tene Oberflache auf die Masse des auf der Arbeitselektrode befindlichen Platins
normiert.

Die Aktivitit gegeniiber ORR der Katalysatoren wurde wie in Abschnitt 4.2.1 be-
schrieben ermittelt. Alle untersuchten Katalysatoren zeigten dhnliche Aktivitédten,
wie in Tabelle 7.2, Zeile 7 zusammengefasst ist. Die reinen Platinproben scheinen
dabei eine etwas hohere spezifische Aktivitéat zu besitzen als die Legierungskataly-
satoren.
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Um die Katalysatoren auf Methanoltoleranz zu untersuchen, wurde Methanol in
den Sauerstoff-gesattigten Elektrolyten zugegeben. Vollstandig Methanol-tolerante
Katalysatoren setzen dieses Methanol nicht um, ansonsten ergibt sich ein Strom-
verlauf, welcher aus Reduktionsstrom fiir den Sauerstoff und Oxidationsstrom fiir
das Methanol zusammengesetzt ist. Abbildung 7.21 zeigt den Vergleich zwischen
den Proben D, E und F.
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Abbildung 7.21: Linear Sweep bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff und
Methanol.

Die gezeigten Stromverldufe unterscheiden sich zwar leicht, der wesentliche Punkt
ist jedoch, dass in allen Fillen auch oxidative Strome auftreten. Daher ist keiner
der untersuchten Katalysatoren vollig Methanol-tolerant. Bei genauerer Analyse
des Graphen konnte man argumentieren, dass tatséchlich eine leichte Abstufung
in der Aktivitdt gegeniiber Methanoloxidation in der Anwesenheit von Sauerstoff
zu erkennen ist. Der Vergleich der Strome bei einem Potential gegen 1,1 V vs RHE
ergibt sich folgende Abstufung in der Stromstérke:

1. Probe F, reines Platin
2. Probe E, Legierung mit geringem Palladiumanteil
3. Probe D, Legierung mit hohem Platinanteil

Die Spannung, bei der eine messbare Methanoloxidation einsetzt, kann ebenso als
Indikator fiir die Aktivitat verwendet werden. Eine geringere Spannung weist auf
eine erhohte Aktivitdat hin. Die Abstufung in der MOR-Aktivitat nach diesem Kri-
terium ergibt dieselbe Reihenfolge wie soeben ermittelt. Daher bestétigt sich zwar
der aus der Literatur entnommene Trend, dass die MOR-Aktivitat mit steigen-
dem Palladiumanteil abnimmt, jedoch iiberwiegt doch die Erkenntnis, dass alle
untersuchten Katalysatoren in der Lage sind, Methanol auch in Anwesenheit von
Sauerstoff in signifikanter Menge zu oxidieren.
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7.3.5 Performance-Ergebnisse aus dem Einzelzellteststand

Alle sieben Katalysator/Elektrodentypen wurden zu MEAs weiterverarbeitet und
in Einzelzellmessungen verglichen. Da hierbei nur die Kathode variiert wurde, ist
es zweckmifig, die Kathodenpolarisationen zu vergleichen (anstelle der einfachen
Ui-Kennlinien). Um die Ubersichtlichkeit zu erhéhen, werden die Proben in zwei
Serien eingeteilt. In Serie ABCDG liegt die Edelmetallbeladung der Kathode kon-
stant bei 1,4 2% und die Zusammensetzung des Katalysators wird zwischen reinem
Platin und reinem Palladium variiert. In Serie DEF liegt die Platinbeladung der
Kathode konstant bei 0,35 =%, und unterschiedliche Mengen an Palladium wer-
den zulegiert. Die exakten Testbedingungen sind im Experimentalteil beschrieben,
siehe Abschnitt 4.1. Um den positiven Effekt einer moéglichen Methanoltoleranz
genauer messen zu kénnen, wurde neben der normalen Methanolkonzentration des
Anodentreibstoffes von 0,5 22 auch eine deutlich erhthte Methanolkonzentration
von 1 mTOI verwendet. Dies fithrt dazu, dass sich der Methanolcrossover bei einer
typischen Stromdichte von 200 % etwa verdreifacht, vergleiche Abschnitt 7.3.6.
Wird ein Katalysator weniger durch das permeierende Methanol beeinflusst, so
wird sich dies bei Verwendung von 1 molarem Methanol deutlicher zeigen.

Die gemessenen Kathodenpolarisationen fiir Gruppe ABCDG sind in Abbildung
7.22 dargestellt.
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Abbildung 7.22: Kathodenpolarisationen der MEAs mit konstanter Edelmetall-
beladung von 1,4 %, bei unterschiedlicher Methanolkonzentration im Einzelzel-
lenteststand gemessen.

Das Kathodenpotential nimmt unter beiden Betriebsbedingungen mit dem An-
teil des Platins in der Kathode ab. Die Substitution von Platin durch Palladium
erbrachte also unter beiden untersuchten Betriebsbedingungen keinen Vorteil in
Bezug auf Leistung. Es ist damit jedoch noch nicht untersucht, ob die Zugabe
von Palladium zu Platin die Leistung im Vergleich zum reinen Platin steigert. In
Serie DEF wurde daher die Platinbeladung konstant gehalten und Palladium in
variierende Mengen zulegiert. Abbildung 7.23 zeigt die gemessenen Kathodenpo-
larisationen dieser Serie. Im Rahmen der Messgenauigkeit existiert innerhalb Serie
DEF unter beiden Betriebsbedingungen kein signifikanter Unterschied in den Ka-
thodenpolarisationen. Die Zulegierung von Palladium zu Platin erbringt folglich
keinen nachweisbaren Vorteil in der Zellleistung, verglichen mit dem reinem Platin.
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Abbildung 7.23: Kathodenpolarisationen der MEAs mit konstanter Platinbela-
dung von 0,35 % und unterschiedlicher Zugabe von Palladium, bei unterschiedli-
cher Methanolkonzentration im Einzelzellenteststand gemessen.

Fiir eine kommerzielle Anwendung ist neben der reinen Leistungsfahigkeit der
MEA auch das Verhéltnis von Zellleistung zu Materialkosten wichtig. In Abbildung
7.24 ist das Verhéltnis von Leistungsdichte zu Materialkosten pro Quadratzentime-
ter aktiver Fliache gezeigt, was gleichzeitig der Leistung pro Euro Materialkosten
entspricht. Dabei wurden folgende Annahmen getroffen:
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Abbildung 7.24: Auf Materialkosten bezogene Leistungsdichten.

e Die Leistungsdichte wurde ausgehend von der ermittelten Kathodenpolari-
sation fiir eine Stromdichte von 200 % berechnet. Dabei wurden typische
Werte fiir Anodenpolarisation (325 mV) und ohmschen Spannungsverlust
(45 mV) angenommen.

e Es wurden nur Materialkosten fiir die aktive Fldche betrachtet. Der Preis
pro Quadratzentimeter aktive Fldache ohne Kathodenkatalysator wird zu 0,2
Euro angenommen, ein realitédtsnaher Wert.
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e Fiir den Platinpreis wurde 43 Euro pro Gramm und fiir den Palladiumpreis
20 Euro pro Gramm angenommen (Februar 2011).

Die MEA mit dem besten Leistungs-Kosten-Verhéltnis ist MEA Typ F: Jeder Euro
an Materialkosten erbringt etwa 0,38 Watt Leistung. Auch aus dieser Betrachtung
ergibt sich kein Vorteil fiir das Palladium.

Bei Verwendung von 1 molarem Methanol als Anodentreibstoff sind die Abstédnde
der Kathodenpotentiale zwischen den verschiedenen MEA-Typen insgesamt gerin-
ger. Es ist interessant, den Spannungsabfall der Kathodenpotentiale zu betrachten,
der beim Wechsel zwischen 0,5 molarem und 1 molarem Anodentreibstoff auftritt,
da sich hier eine Methanoltoleranz besonders bemerkbar machen sollte. Abbildung
7.25 zeigt diesen Spannungsverlust fiir die MEAs aus Serie ABCDG.
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Abbildung 7.25: Spannungsverlust beim Wechsel von 0,5 molarem zu 1 molarem
Anodentreibstoff.
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Der Spannungsverlust ist in dieser Darstellung umso geringer, je mehr Palladium
im Kathodenkatalysator eingesetzt wurde. Dies kann so interpretiert werden, dass
der Katalysator mit zunehmendem Palladiumanteil weniger vom permeierenden
Methanol beeintriachtigt wird, was fiir zunehmende Methanoltoleranz spricht. Al-
lerdings nimmt auch das Kathodenpotential in dieser Reihenfolge ab, so dass der
Vergleich nicht unbedingt giiltig ist: Die Oxidation des Methanols ist natiirlich
potentialabhéngig, so dass die Katalysatorzusammensetzung zwar die indirekte
Ursache fiir den Verlauf der Spannungsverlust ist, die direkte Ursache kann aber
das unterschiedliche Kathodenpotential sein. Zur Kldrung dieser Frage ist in Abbil-
dung 7.26 der beim Wechsel zwischen 0,5 molarem und 1 molarem Anodentreibstoff
auftretende Spannungsverlust fiir die Serie DEF gezeigt.

Es zeigt sich, dass kein echter Trend zu beobachten ist: Die Zunahme von Palladi-
um in der Katalysatorlegierung bewirkt keine Verringerung des Spannungsabfalls
beim Wechsel der Anodentreibstoffkonzentration. Da alle drei Kathoden-Typen
im Betrieb jeweils nahezu das identische Potential aufweisen, kann argumentiert
werden, dass der in Serie ABCDG ermittelte Verlauf der Spannungsverluste auf
das unterschiedliche Kathodenpotential zuriickzufiihren ist, und nicht auf unter-
schiedliche Methanoltoleranz der Katalysatoren.
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Abbildung 7.26: Spannungsverlust beim Wechsel von 0,5 molarem zu 1 molarem
Anodentreibstoff.

e Der Theorie folgend, dass eine Zulegierung von Palladium zu Platin Metha-
noltoleranz erzeugt, miisste der Spannungsabfall bei Probe D am geringsten
und bei Probe F am grofiten ausfallen. Dies ist jedoch nicht der Fall, son-
dern alle gemessenen Spannungsverluste sind &dhnlich. Gleichzeitig sind die
Kathodenpotentiale der drei MEAs praktisch identisch.

e Die beiden reinen Platinproben A und F, welche sicherlich keinerlei Metha-
noltoleranz aufweisen, zeigen deutlich unterschiedliche Spannungsverluste:
28 mV fiir MEA Typ A im Vergleich zu 10 mV fiir MEA Typ F. Das Ka-
thodenpotential beider Proben ist ebenfalls deutlich unterschiedlich.

Eine Ubersicht des Spannungsverlustes gegen das Kathodenpotential (bei Betrieb
mit 0,5 molarem Anodentreibstoff gemessen) ist in Abbildung 7.27 gezeigt.
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Abbildung 7.27: Spannungsverlust bei 200 % beim Wechsel von 0,5 molarem
zu 1 molarem Anodentreibstoff, aufgetragen gegen das Kathodenpotential bei 200
% bei 0,5 molarem Anodentreibstoff.
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Zusatzlich eingezeichnet ist eine Hilfsgerade, die die Datenpunkte der beiden reinen
Platinproben A und F verbindet. Diese Hilfsgerade gibt den Trend aller Proben mit
Ausnahme der Probe G gut an. Die Sonderstellung von Probe G ist erkldarbar, da
Probe G die einzige reine Palladiumprobe ist. Somit scheint der Spannungsverlust
bei Wechsel zwischen 0,5 molarem und 1 molarem Methanol fiir die untersuchten
Platin- und Platin-Palladium-Proben eher eine Funktion des Kathodenpotentials
zu sein, als der Katalysatorzusammensetzung, was gegen Methanoltoleranz dieser
Katalysatoren spricht.

Zusammenfassend wurde also keine Verbesserung der Zelleistung erreicht, indem
Platin durch Palladium substituiert wurde oder Palladium zu Platin zulegiert wur-
de. Die ermittelten Leistungsdaten geben auch bei der durchgefiihrten ausfiihrlichen
Analyse keine signifikanten Hinweise auf Methanoltoleranz der untersuchten Le-
gierungen.
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7.3.6 Massentransportmessungen

Uber die Messung des CO, im Kathodenabgas kann der Schein-Methanolcrossover
und die COy-Permeation bestimmt werden, wie in Abschnitt 4.1 dargestellt ist.
Dort wird erklért, dass das Ergebnis dieser Messung fiir einen vollstédndig Methanol-
toleranten Katalysator die in Abbildung 7.28 dargestellte Form haben muss.

70

60

50

40

30

i CO,-Permeation f»
0

~_ Schein-MeOH-Crossover

MeOH-Aquivalent / mAcm-2

-10 +——

-20
Stromdichte / mAcm-2

Abbildung 7.28: Ergebnis der Massentransportmessung fiir einen ideal Metha-
noltoleranten Kathodenkatalysator.

Die COs-Permeation beibt vom Kathodenkatalysator unbeeinflusst, der Schein-
Methanolcrossover verschwindet in diesem Fall fiir alle Stromdichten.
Die Massentransportmessungen fiir Serie ABCDG sind in Abbildung 7.29 gezeigt.
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Abbildung 7.29: Schein-Methanolcrossover der MEAs mit konstanter Edelmetall-
beladung von 1,4 2%, bei unterschiedlicher Methanolkonzentration im Einzelzel-
lenteststand gemessen.

Der Schein-Methanolcrossover steigt mit der Methanolkonzentration im Anoden-
treibstoff deutlich an. Im Rahmen der Messgenauigkeit sind die Kurven nicht sing-
nifikant unterschiedlich, nur bei Probe G fallt der ermittelte Schein-Methanol-
crossover etwas geringer aus. Fiir Serie DEF ist das Ergebnis in Abbildung 7.30
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gezeigt, wobei hier kein klarer Trend zu erkennen ist. Die beiden Legierungskata-
lysatoren Typ D und E setzen das permeierende Methanol gleichermafien um wie
der reine Platinkatalysator Typ F.
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Abbildung 7.30: Schein-Methanolcrossover der MEAs mit konstanter Platinbela-
dung von 0,35 cmT% und unterschiedlicher Zugabe von Palladium, bei unterschiedli-
cher Methanolkonzentration im Einzelzellenteststand gemessen.

In Abbildung 7.31 ist eine Ubersicht des bei einer Stromdichte von 200 (I;HT% ge-
messenen Schein-Methanolcrossovers aller untersuchten MEAs gezeigt. Aus der
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Abbildung 7.31: Schein-Methanolcrossover der MEAs bei einer Stromdichte von
200 24

cm?*

Grafik kann aufgrund der Messungenauigkeit nicht abgeleitet werden, ob bei ei-
nem MEA-Typ bei Verwendung von 0,5 molarem Methanol als Anodentreibstoff
unverbranntes Methanol die Kathode verlasst: Keiner der untersuchten Katalysa-
toren ist erkennbar Methanol-tolerant. Bei Verwendung von 1 molarem Methanol
als Anodenbrennstoff erhéht sich die Messgenauigkeit, da mehr Methanol per-
meiert und auch die Unterschiede in der Methanolumsetzung somit deutlicher
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erkennbar sind. Bei Probe Typ G liegt der Schein-Methanolcrossover erkennbar
auferhalb des fiir die iibrigen Proben ermittelten Bereiches, hier wird offensicht-
lich nicht alles permeierende Methanol auf der Kathode oxidiert. Um die Mes-
sung zu validieren, wurde das auskondensierte Kathodenabwasser von Probe A,
D und G mittels Gaschromatographie auf seinen Methanolgehalt untersucht. Der
maximale Methanolgehalt dieses Abwassers bei Verwendung eines vollig Methanol-
toleranten Kathoden-Katalysators kann berechnet werden: Im Mittel werden bei
den untersuchten Betriebsbedingungen 0,0096 m?l Kondensat aufgefangen. Verwen-
det man MEA Typ A (die Standard-MEA) als Referenz, so permeiert Methanol
im Aquivalent von 141 ?‘T‘é auf die Kathode. Die Anwendung des Faradayschen
Gesetzes Q = n - z - F und die Beriicksichtigung der molaren Masse des Methanols
von 32 & ergibt, dass bei der Zellfliche von 50 cm? jede Sekunde eine Masse von
141 EHTAz' 50 cm?- 6.92421;5 & = 0,39 =& Methanol auf die Kathodenseite permeiert. Bei
Nicht-Umsetzung des Methanols wére die Methanolkonzentration im Kathoden-
abwasser demzufolge 8”339%1% = 41 %. Tabelle 7.4 zeigt die tatsichlich gemessenen
Methanolkonzentrationen, und zu welchem Anteil das permeierte Methanol folglich

zersetzt wurde.

Probenbezeichnung A D | G

[MeOH] im Kathodenabwasser / & | 0,21 | 0,79 | 5,2

Zersetzungsgrad / (1 - %) 2100 % | 99,5 | 98,1 | 87

Tabelle 7.4: Messung des Kathodenabwasser durch Gaschromatographie

MEAs vom Typ A und D oxidieren das permeierende Methanol folglich nahe-
zu quantitativ. Es ist anhand dieser Daten moglich, zu argumentieren, dass die
Aktivitat gegeniiber Methanoloxidation bei Probe Typ D weniger hoch ist als
bei Probe Typ A, was im Einklang mit den Diinnschichtergebnissen ist, und
was den in der Literatur beobachteten Trend bestétigt. Jedoch ist der Anteil
an unverbranntem Methanol verschwindend gering, so dass hieraus kein Nutzen
zu ziehen ist. Im Abwasser von Typ G wurde Methanol in einer Konzentrati-
on vorgefunden, welche etwa 13 % des permeierenden Methanols entspricht. Der
Wert ist in guter Ubereinstimmung mit der direkten Messung des Umsetzungs-
verhiltnisses: Nimmt man erneut Probe A als Referenz (Methanol im Aquivalent
von 141 % permeiert auf die Kathode) und vergleicht mit MEA Typ G (der
mA

Schein-Methanolcrossover betrdgt 118 25), so betrédgt der Anteil an unzersetz-

tem Methanol (1-338)- 100% = 16 %. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der
Analyse des Kathodenabwassers durch Gaschromatographie. Jedoch wird die hier
beobachtete teilweise Methanol-Toleranz durch die wesentlich schlechtere Zellspan-
nung der reinen Palladium-Kathode mehr als kompensiert.

Zusammenfassend bieten also weder die untersuchten Legierungskatalystoren noch

die reine Palladium-Kathode einen Vorteil gegeniiber reinem Platin.
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7.4 Kurziibersicht Entwicklungsfortschritt

Innerhalb der Arbeit konnten insbesondere beziiglich des Degradationsverhaltens
enorme Verbesserungen erzielt werden. Es stellte sich heraus, dass neben der Wahl
der geeigneten Imprégnierlosung vor allem die GDE1 das Degradationsverhalten
beeinflusst, vgl. die Abschnitte 6.3.2, 6.3.3 und 7.1.1. Der Vergleich in Abbildung
7.32 zeigt Stackmessungen von drei Entwicklungsstufen, wobei die Stacks jeweils
nur einen MEA-Typen enhalten. Die MEAs unterscheiden sich durch die verwende-
ten GDE1, Impréagnierung und chemische Abscheidung waren praktisch identisch.
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Spannung / V

T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Laufzeit / h

Abbildung 7.32: Stackmessungen. Gezeigt sind die Spannungsmittelwerte von
drei Stacks, die unterschiedliche Entwicklungsstufen von MEAs enthalten.

Die Verbesserungen der MEA gelangen derart, dass der Industriestandard schlief3-
lich an Leistungsfiahigkeit iibertroffen werden konnte, obwohl die Platinbeladung
um etwa 25% verringert ist. Der Vergleich in Abbildung 7.33 zeigt die mittleren
Zellspannung des Industriestandards und der aktuellen elcomax-MEAs (Typ QM2)
im Vergleich.

0,45

------- elcomax QM2
—Referenz

0,43

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Laufzeit / h

Abbildung 7.33: Vergleich zweier Stackmessungen in einem Prototypen eines neu-
en DMFC-Systems. Ein Stack enthélt den momentanen Industriestandard, DMFC-
MEAs vom Typ JM V6, der andere die aktuelle elcomax-DMFC-MEA.
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7.5 Anwendung des Verfahrens auf HT-PEM

Der Herstellungsprozess konnte problemlos fiir die Fertigung von Katalysator-
schichten fiir HT-PEM- und NT-PEM-MEAs iibernommen werden'. Die HT-PEM-
MEAs konnten mit Referenzmessungen an konventionell hergestellten MEAs ver-
glichen werden, wobei sich zeigte, dass die layer impregnation method dem kon-
ventionellen Verfahren auch hier iiberlegen ist: In Abbildung 7.34 sind typische
Ui-Kennlinien von zwei MEAs gezeigt. Die MEA der Referenzmessung (konven-
tionelles Verfahren) enthielt insgesamt 3 % Platin, die der ,,elcomax LM1* (layer
impregnation method) enthielt 2,4 =% Platin. Obwohl die mit der layer impregna-

1,0

< —+—Referenz
0,9
0\\ ——elcomax LM1

0,8
2 07 \K\,\

~
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
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Abbildung 7.34: Einzelzellmessung von HT-PEM-MEAs (160°C; reiner Wasser-
stoffbetrieb; LL = 2,0; WL = 1,25). Vergleich einer im konventionellen Verfahren
hergestellen MEA (Anode 1 2% 40% Pt auf Vulcan XC72, Cabot; Kathode 2 =&
55% PtCoNi auf Vulcan XC72, Cabot) mit einer mit der layer impregnation me-
thod hergestellten MEA (Anode 1 % Pt auf Vulcan XC72; Kathode 1,4 % Pt
auf Vulcan XC72).

tion method hergestellte MEA vom Typ LM1 etwa 20 % weniger Platin enthélt,
zeigt sie eine signifikant héhere Zellspannung.

!Die in diesem Kapitel vorgestellten MEAs wurden im Gegensatz zu allen anderen fiir die
Arbeit hergestellten MEAs ohne persoénliche Mitwirkung des Verfassers produziert.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Diese Arbeit untersucht ein neues Verfahren zur Herstellung von Katalysator-
schichten fiir Brennstoffzellen. Das Verfahren ist sowohl mit der GDE-Route als
auch mit der Decal-Route der MEA-Herstellung kompatibel und damit auf alle Ar-
ten von PEM-Brennstoffzellen anwendbar. Im Vergleich zum konventionellen Ver-
fahren wird die Katalysatorsynthese direkt in den GDE/Decal-Herstellungsprozess
integriert, wie die schematische Gegeniiberstellung in Abbildung 8.1 zeigt. Beim

| Katalysatorprecursor | | Katalysatortrager | | Katalysatortrager ” ‘

| Pastenherstellung und Schichtauftrag |

| Katalysator als Pulver | | | |Katalysatortrégerschicht “ Katalysatorprecursor |

| Pastenherstellung und Schichtauftrag |

| Katalysatorschicht als Teil einer GDE oder als Decal | | Katalysatorschicht als Teil einer GDE oder als Decal |

(a) Konventionelle Herstellung (b) Neues Verfahren

Abbildung 8.1: Gegeniiberstellung des konventionellen und des neuen Herstel-
lungsverfahrens.

konventionellen Verfahren wird der i.d.R. getrdgerte Katalysator zunédchst in Pul-
verform erzeugt. Das erhaltene Katalysatorpulver wird zu einer Paste oder Tinte
verarbeitet und als Katalysatorschicht auf ein Substrat aufgetragen, so dass eine
GDE oder ein Decal entsteht. Im neuen Verfahren dagegen wird zunéchst eine
Katalysatortrégerschicht hergestellt. In dieser Schicht erfolgt die Katalysatorsyn-
these: Ein Katalysatorprecursor wird in geloster Form in die Schicht impréagniert
und dort chemisch zum Katalysatormetall reduziert. In Anlehnung an die Bezeich-
nung , Impregnation method* fiir eine spezielle Katalysatorsynthese wird das neue
Verfahren als ,,Layer impregnation method“ bezeichnet. Die wichtigsten Vorteile
der ,,Layer impregnation method* sind:

e Im Herstellungsprozess auftretende Katalysatorverluste werden im Vergleich
zum konventionellen Verfahren reduziert: Der Katalysator wird erst in einer
spaten Prozessphase hergestellt und kann sehr kontrolliert eingesetzt werden.
Der Katalysatornutzungsgrad ist vom Pastenausnutzungsgrad unabhéngig.

e Die Pastenherstellung und der Schichtauftrag sind aufgrund des fehlenden
Katalysators flexibler und ungefiahrlicher. Es kénnen organische Losemittel
eingesetzt werden, ohne dass Einschrinkungen in der Pastenhaltbarkeit oder
-verarbeitung gegeben sind. Inbesondere besteht keine Gefahr durch Selbst-
entziindung der Paste.
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e Mit dem Verfahren kénnen verschiedenartige Katalysatoren sehr sauber ver-
glichen werden: Eine homogene Katalysatortragerschicht kann mit unter-
schiedlichen Katalysatoren ausgeriistet werden. Damit sind die Stofftrans-
porteigenschaften der erstellten Elektroden gleich, und eine Brennstoffzel-
lenmessung offenbart genau den Effekt der Verwendung der verschiedenen
Katalysatoren.

In dieser Arbeit wurde das Verfahrens hauptséchlich zur GDE-Herstellung fiir
DMFC-MEAs verwendet. Die Impréagnierung wurde im Inkjetverfahren durch-
gefiihrt, die chemische Abscheidung durch gasférmigen Wasserstoff. Es konnten
nicht nur Platinkatalysatoren, sondern auch Pt;Ru;-Katalysatoren, Palladium-
Katalysatoren sowie Platin-Palladium-Legierungskatalysatoren in variabler Zu-
sammensetzung hergestellt werden. Es wurde gefunden, dass die Methode zur Her-
stellung von aduflerst wettbewerbsfahigen Elektroden geeignet ist: Zeigten die ers-
ten hergestellten Elektroden bereits beachtliche Eigenschaften, so konnte schlief3-
lich die Leistungsfahigkeit des Industriestandards trotz einer um 25% verringerten
Platinbeladung iibertroffen werden.

Zu den beiden Prozessschritten Impriagnierung und Abscheidung wurden Para-
meterstudien durchgefiihrt. Aufgrund der moglichen Wechselwirkungen zwischen
unterschiedlichen Einflussgrofien sind nicht alle Ergebnisse allgemeingiiltig, son-
dern miissen zunéchst im entsprechenden Kontext betrachtet werden. Beispiels-
weise sind die Ergebnisse zur Konzentration der Imprégnierlésung eng mit der
Platinbeladung und dem verwendeten Substrat verkniipft.

Beziiglich der Impréagnierung wurden folgende Ergebnisse erhalten:

1. Edelmetallkonzentration in der Imprégnierlésung

Die Platinkonzentration der Kathoden-Impragnierlésung besitzt zwischen
11,45 wt% und 17,1 wt% keinen signifikanten Einfluss auf die Katalysator-
qualitdt. Die spezifische ECA und die ex-situ durch Zyklen zu hohen Poten-
tialen ermittelte Katalysatordegradationsrate sind in beiden Féllen identisch.
Ebenso ist die Maximalleistung der aus diesen unterschiedlichen Elektroden
gefertigten MEAs identisch. Die Lebensdauer der MEAs ist jedoch bei Ver-
wendung der geringeren Konzentration wesentlich niedriger. Dies liegt ver-
mutlich daran, dass sich bei niedriger Konzentration mehr Platin im GDL
abscheidet, was dieses fiir Flutung anfélliger macht. Die Edelmetallkonzen-
tration (Platin und Ruthenium) in der Anodenimpréagnierlésung wurde von
16,2 wt% bis zu 21 wt% variiert. Dabei stieg die Zellspannung der hergestell-
ten MEAs im Betriebspunkt um 12 mV an. Die Ursache hierfiir ist, dass das
Katalysatormaterial bei Verwendung einer hheren Konzentration insgesamt
naher an der Elektrodenoberfliche liet. Damit befindet es sich innerhalb der
MEA néaher an der Membran und ist somit aktiver.

2. Art des fiir die Imprégnierlosung verwendeten Losemittels

Die Art des verwendeten Losemittels besitzt keinen messbaren Einfluss auf
die Eigenschaften der Kathodenelektrode: Ethanol, Methanol und Isopropa-
nol erwiesen sich als gleichwertig. Fiir die Anodenelektrode erwies sich die
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Verwendung von Methanol als vorteilhaft gegeniiber Ethanol. Bei Verwen-
dung von Methanol lag die Zellspannung im Arbeitspunkt um etwa 8 mV
hoher, und die ermittelte Degradationsrate war etwas geringer.

In den Untersuchungen zur Abscheidung durch Wasserstoff wurden folgende Er-
gebnisse erhalten:

e Die Abscheidetemperatur beeinflusst die Leistungsfihigkeit und die Degra-
dation der hergestellten MEAs im untersuchten Rahmen nicht signifikant. Sie
muss jedoch eine gewisse Schwelle iiberschreiten: Bei der Kathode wurden
110°C als Mindesttemperatur verwendet, bei der Anode 135°C. Die hochste
untersuchte Temperatur betrug 165°C.

e Durch passend gewahlte Gasfliisse kann eine iiber die Fléache der Abscheide-
zelle (etwa 20 cm x 25 cm) gleichméBige Katalysatorqualitét erzielt werden:
In ECA-Messungen an Kathodenelektroden wurde eine Schwankungsbreite
von etwa £ 5% beobachtet. In Brennstoffzellenmesssungen war keine signifi-
kante Abhéangigkeit der MEA-FEigenschaften von der Position der Elektroden
in der Abscheidezelle festzustellen.

e Eine Befeuchtung der Abscheidegase bewirkt, dass die Konditionierungspha-
se der MEAs verkiirzt wird: Die Maximalleistung wird nach einer kiirzeren
Betriebszeit erreicht. Dieser Effekt ist bei der Kathode ausgepragter als bei
der Anode. Leistungsfihigkeit und Degradation der MEAs bleiben von der
Befeuchtung unbeeinflusst.

Neben den prozessspezifischen Studien wurden Untersuchungen zur Katalysator-
bzw. Katalysatorschichtherstellung durchgefiihrt, deren Konzepte in der Fachlite-
ratur geldufig sind.

Es ist einsichtig, dass ein Zusammenhang zwischen Tragermaterial und entste-
hendem Katalysator besteht [8, 59 S. 183-266, 60 S. 388-396]. Zudem definiert das
Trigermaterial die Morphologie der Katalysatorschicht und beeinflusst dadurch de-
ren Stofftransporteigenschaften. Die Verwendung verschiedener Industrierufle als
Tragermaterial zeigte einen Einfluss auf die Leistungsfihigkeit und Lebensdauer
der hergestellten MEAs, der aufgrund der Komplexitéit der Brennstoffzelle aller-
dings nicht in einem theoretischen Modell zu erfassen ist. Der Einfluss auf den
Katalysator selbst kann einfacher erfasst werden: Fiir die vier als Tragermaterial
untersuchten Industrierufle wurde festgestellt, dass die ECA des Katalysators mit
der BET-Oberfliche des Rufles zunimmt. In gewissen Grenzen findet sich ein geo-
metrisch abgeleiteter Zusammenhang wieder: ECA = K -v/BET

Der Nafiongehalt der Elektroden ist ebenfalls ein wichtiger Parameter [6 S. 424 ff,
61-63]. Fiir Anoden- und Kathodenelektrode wurden bei gleichbleibender Rufibe-
ladung je zwei Massenverhéltnisse von Rufl zu Nafion untersucht, 1 zu 0,82 und
1 zu 0,67. Bei der Kathodenelektrode zeigte sich kein signifikanter Unterschied,
beide Nafionanteile fithrten zu identischen Eigenschaften der Elektroden. Bei der
Anodenelektrode konnte die Arbeitsspannung bei Verwendung des geringeren Na-
fionanteils jedoch um 16 mV erhcht werden, was verbessertem Stofftransport zu-
geschrieben wird.
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Die Edelmetallbeladung der Elektroden verursacht zum momentanen Stand der
Technik den groBiten Materialkosten-Anteil an einer DMFC-MEA, daher sind Ka-
talysatorbeladungsstudien von besonderem Interesse. Auch in der wissenschaft-
lichen Literatur finden sich Arbeiten hierzu [44, 45,64, 65]. In der vorliegenden
Arbeit wurde die Platinbeladung der Kathode bei gleichbleibender Katalysator-
trigerschicht im Bereich von 0,35 =% bis 1,4 2% untersucht. Die dabei erhaltene
mittlere Partikelgrofe ist erwartungsgemaf stark von der Platinbeladung abhéngig
und variierte zwischen 1,8 nm und 3,2 nm. Die Betriebsspannung der MEAs stieg
dabei linear mit der Platinbeladung an, wobei die Steigung zu 36 %C;Q ermittelt
wurde.

Fiir die Anode wurde die Platinbeladung bei gleichbleibender Katalysatortriger-
schicht im Bereich von 1,4 2% bis 2,0 =% variiert. Der Katalysator war dabei
stets vom Typ Pt;Ru;. Die Versuchsreihe ergab auch fiir die Anode einen linea-
ren Zusammenhang zwischen Betriebsspannung und Platinbeladung, jedoch mit
einer geringeren Steigung von etwa 15 %‘?‘2. Ein #dhnliches Ergebnis ist aus der
Literatur bekannt: In [45] wird ebenfalls beschrieben, dass die Edelmetallbeladung
der Kathode die Zellleistung stéarker beeinflusst als die Katalysatorbeladung der
Anode.

Daher ist durch eine verbesserte Balance der Platinverteilung zwischen Anode und
Kathode eine Verbesserung der Leistungsfahigkeit der MEA moglich. Das Degra-
dationsverhalten der auf Anoden- bzw. Kathodenseite unterschiedlich beladenen

MEAs war im Rahmen der Messgenauigkeit identisch.

Nach diesen breit angelegten Versuchen wurden in einem scientific case Platin-
Palladium-Legierungen hergestellt und auf ihre Eignung fiir die DMFC-Kathode
untersucht. Aus der Literatur sind hierzu vielversprechende Ergebnisse bekannt
[36,53-57]. Durch Einbringen des fiir die Methanoloxidation wenig aktiven Palla-
diums soll eine Methanoltoleranz entstehen, was dem Absinken des Zellpotentials
durch den Methanolcrossover entgegenwirken soll. Hier wurde jedoch gefunden,
dass diese Legierungen im Vergleich zu Platin nur eine marginal geringere Akti-
vitéat fiir die Methanoloxidation in Anwesenheit von Sauerstoff zeigen. In Brenn-
stoffzellentests wurde festgestellt, dass die Zulegierung von Palladium zu Platin
keinen signifikanten Effekt auf die Zellleistung hat. Die Analyse des Kathodenab-
gases zeigte, dass die Legierungskatalysatoren das permeierende Methanol prak-
tisch quantitativ umsetzen, und dass selbst ein reiner Palladium-Katalysator das
auf die Kathode permeierende Methanol zu etwa 86% umsetzt. Eine Leistungsstei-
gerung durch Methanoltoleranz kann demnach natiirlich nicht beobachtet werden,
da hierbei auf der Kathode praktisch kein Methanol umgesetzt werden diirfte. Es
scheint daher fraglich, ob die Verwendung von Palladium ein geeigneter Ansatz zur
Herstellung von methanoltoleranten Katalysatoren sind, auch in Verbindungen mit
anderen Legierungspartnern als Platin.

Abschlieend konnte in der Arbeit gezeigt werden, dass das Verfahren nicht auf die
DMFC-Technologie beschréankt ist, sondern auch auf andere Brennstoffzellentypen
iibertragbar ist. Es wurden HT-PEM-Elektroden hergestellt und mit konventionell
hergestellten Elektroden verglichen. Nach kurzer Entwicklungszeit war es auch hier
gelungen, die interne Referenz bei gleichzeitig um 20% geringerer Platinbeladung
an Leistung zu iibertreffen.



Anhang

) RuBbeladung | Massenverhéltnis
Bezeichnung Ruftyp
= Rufl/Nafion

GDE1-Std0K Vlcan XC72 1,2 1/0,8
GDE1-StdOA Vulcan XC72 2,2 1/0,8

GDE1-001 R1 1,6 1/0,82

GDE1-005 Ensaco 350G 1,6 1/0,82

GDE1-006 | Ketjenblack EC-300J 1,6 1/0,82

Tabelle 8.1: Ubersicht der in der Arbeit verwendeten GDE1. Das verwendete GDL
ist stets vom selben Typ.
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