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1 Kurzdarstellung

Kurzdarstellung

1.1
Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefthrt
wurde

Die deutsche Brennstoffzellenforschung und das Fraunhofer ISE haben eine lange His-
torie in der Zusammenarbeit mit kanadischen Forschungseinrichtungen. Hintergrund
daflr ist die weltweite Spitzenstellung der kanadischen Brennstoffzellen-Forschung
sowie die Flihrungsrolle der kanadischen Brennstoffzellen-Unternehmen Mercedes-
Benz Fuel Cells, Ballard, Greenlight und Hydrogenics. Um Uber den wissenschaftlichen
Austausch die wissenschaftliche Exzellenz der deutschen Forschung auszubauen, starte-
te das Fraunhofer ISE mit Unterstltzung des BMBF bereits im Jahr 2009 das Projekt
PEM-CaD und die deutsch-kanadische Zusammenarbeit. In diesem Projekt , Verbund-
projekt Brennstoffzellenkooperation Canadisch-Deutsch; Mikro-Wassermanagement
durch Optimierung von Brennstoffzellenkomponenten” (Forderkennzeichen
03SF0360A) stand das Verstandnis des Wassermanagements mittels unterschiedlicher
Messmethoden in Verbindung mit neuartigen Modellierungsansatzen im Mittelpunkt,
um Anforderungen an die Materialien zu definieren und darauf aufbauend optimierte
Brennstoffzellen-Komponenten, insbesondere die pordsen Lagen, zu entwickeln. Im
Anschluss konnte das wiederum vom BMBF geférderte Projekt GECKO gestartet wer-
den (GErman Canadian Co-operation on Kinetics and mass transport Optimization in
PEM fuel cells; Forderkennzeichen 03SF0454A). GECKO zielte ebenfalls auf die Etablie-
rung neuartiger Charakterisierungsmethoden und Materialentwicklung, nun jedoch mit
Fokus auf der Kathode. Zeitlich parallel zu GECKO hatte das Fraunhofer ISE mit Unter-
stltzung der Fraunhofer-Gesellschaft ein Projekt ICON (International CO-operation
Network of Excellence) begonnen, in welchem die Zusammenarbeit mit der University
of British Columbia weiter vertieft wurde. Im Brennstoffzellen-Subprojekt von ICON
wurde das Augenmerk auf die Charakterisierung lokaler Effekte gelegt. Das Projekt
ICON endete im Dezember 2015, GECKO im Marz 2016.

1.2
Aufgabenstellung

Insgesamt hatten alle geschilderten deutsch-kanadischen Projekte die Analyse und das
Verstandnis von leistungsbestimmenden Effekten der PEM-Brennstoffzelle zum Inhalt.
Aufbauend auf diesen Erfahrungen der bisherigen deutsch-kanadischen Projekte wurde
nun im Projekt , DEutsch-KAnadische Brennstoffzellenkooperation: Diagnose und
Entwicklung von Komponenten flr automobile Brennstoffzellen” (DEKADE) der
Schwerpunkt auf die Entwicklung neuartiger Katalysatorsysteme, Elektroden und
Membranelektrodeneinheiten gelegt. Begleitend wurde ein Modell zur Beschreibung
der Membranelektrodeneinheit entwickelt. Es war das Ziel Membranelektrodeneinhei-
ten zu entwickeln, die kostengunstiger und einfacher herzustellen sind, sowie gleichzei-
tig die geforderten Leistungseigenschaften und Alterungsbestandigkeit aufweisen.

DEKADE hatte folgende, wissenschaftliche Zielsetzungen:

B neuartige und nachhaltige Katalysatorsysteme fiir NT-PEMFC aufbauend auf stabilen
Tragerstrukturen mit optimierter Platin-Trager Wechselwirkung (Projektpartner Uni-
versitat Freiburg, Freiburger Materialforschungszentrum)

® Neue Kompositmembranen mit Nanofaserverstarkung basierend auf dem neu vom
IMTEK entwickelten Membrandirektdruckverfahren zur Herstellung optimaler Memb-
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ranelektrodeneinheiten mit minimierter Membrandicke und verbesserter Betriebssta-
bilitat (Universitat Freiburg, Institut fir Mikrosystemtechnik)

B Modellierung der Membranelektrodeneinheit zur Optimierung der Strukturen und
Komponentenzusammensetzung (Fraunhofer ISE)

B Innovative Elektrodenstrukturierung mit through-plane Gradienten zur optimalen Pt-
und lonomer-Verteilung (Fraunhofer ISE, Greenerity)

1.3
Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Forschungs- und Entwicklungszusammenarbeit profitierte insbesondere durch die
unmittelbare, rdumliche Nahe der beteiligten Partner Fraunhofer ISE und der Universitat
Freiburg mit dem Institut fir Anorganische und Analytische Chemie und dem Institut
fir Mikrosystemtechnik in Form eines Freiburger Brennstoffzellenclusters.

Das Projekt gliederte sich in finf Arbeitspakete:

W Katalysatorsysteme (Teilvorhaben Universitat Freiburg): Es sollten zwei neuartige
Katalysatorsysteme entwickelt werden mit dem Ziel der Kostenreduktion, der Leis-
tungssteigerung und der Erhdhung der Alterungsstabilitat. Zum einen sollten kom-
merzielle Kohlenstofftrager (z.B. Vulcan) chemisch modifiziert werden, um die Platin-
Dispersion und Tragerverankerung zu maximieren. Zum anderen sollten neuartige
porose Kohlenstofftradger mit vorteilhafter Nanostruktur bzw. Porositat entwickelt
werden, um dem Platin-Partikel-Wachstum vorzubeugen. In beiden Fallen wurde die
Hydrothermale Karbonisierung als Modifikations- bzw. Syntheseverfahren eingesetzt.

W Direktmembrandruck (Teilvorhaben Institut fir Mikrosystemtechnik): Mit dem Di-
rektdruck von sehr diinnen Membranen auf Gasdiffusionselektroden kénnen Hoch-
leistungs-Membranelektrodeneinheiten geschaffen werden (Ergebnis aus dem Vor-
gangerprojekt GECKO). Dieser Ansatz sollte in DEKADE durch Nanofasernetze mit
Hinsicht auf hohere Temperatur- und Betriebsstabilitat ausgebaut werden. Des Wei-
teren wurden tomographische Methoden angewandt, um die Elektroden sowie
Membranen hinsichtlich Morphologie und Transportparameter zu charakterisieren.

B MEA-Herstellung (Teilvorhaben Fraunhofer ISE): Aus den neuartigen Katalysatorsys-
temen und Membranen wurden Membranelektrodeneinheiten mit Variation der
through-plane-Gradienten hergestellt. Parallel wurden zum Vergleich MEAs mit Hilfe
des heute etablierten Transferdrucks hergestellt.

B Charakterisierung (Teilvorhaben Fraunhofer ISE): Die MEAs wurden in-situ hinsicht-
lich ihrer Leistungseigenschaften und Alterungsstabilitat in Abhangigkeit der Be-
triebsflhrung im Vergleich zum Stand der Technik analysiert.

B Modellierung (Teilvorhaben Fraunhofer ISE): Es wurde ein Modell einer Membra-
nelektrodeneinheit entwickelt, mit Hilfe dessen die Einfllsse der through-plane-
Struktur und -Zusammensetzung auf die Leistung untersucht wurde. Die Simulatio-
nen geben Hinweise auf eine Optimierung der Komponentenentwicklung.

1.4
Wissenschaftlicher Stand der Technik zum Zeitpunkt der An-
tragstellung

Hohe Kosten sind ein wesentlicher Hinderungsgrund fur die groBskalige Markteinfiih-
rung von PEM Brennstoffzellen. Da ein GrofBteil der Kosten durch die Verwendung von
Platin als Katalysator verursacht wird, sind die Bestrebungen dementsprechend gro3
sowohl in der Wissenschaft als auch den Entwicklungsabteilungen der Automobilin-
dustrie, den Platinanteil signifikant zu reduzieren.

Kurzdarstellung
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Die damals in existierenden Markten eingesetzten Katalysatorschichten hatten im Ver-
gleich zu den in der Forschung/Entwicklung eingesetzten Materialien noch eine relativ
hohe Katalysatorbeladung. Damals gangige Materialien basierten meist auf einer Pla-
tinbeladung von 0.4 bis 0.5 mg cm, welche bereits ihre hohe Stabilitat nachgewiesen
hatten und ein auf die Systemsteuerung angepasstes Leistungsverhalten zeigten.
Lieferanten waren Unternehmen wie 3M (US), Gore (US), Greenerity (D), Heraeus (D),
Johnson Matthey (GB), Merck (D), Umicore (D), Toray (JP), Tanaka (JP), sowie die Au-
tomobilhersteller selber.

Ansatze unter Verwendung von Platin-freien Katalysatoren oder Platin-Legierungen
zeigen meist nicht die gewtlinschte Performance oder Langzeitstabilitat. Dies liegt oft an
einer geringeren intrinsischen Aktivitat des alternativen Katalysators, an der Problema-
tik den alternativen Katalysator mit hohen Beladung in eine Gasdiffusionselektrode zu
implementieren oder an der Segregation der Legierungsbestandteile bei Pt-
Legierungskatalysatoren, welche mit einem Aktivitatsverlust einhergeht. Ein weiterer-
Grund ist die Auflosung der weniger edlen Metalle in Form von lonen. Diese Auswa-
schungen konnen einerseits zu verminderter Katalysatoraktivitat, andererseits auch zur
Schadigung des lonomers durch die Einlagerung der lonen oder zur Auflésung des
lonomers durch eine Uber die Kationen katalysierte Radikalbildung fihren. 2 Besonders
vielversprechend sind Platin-Kobalt-Legierungen. Diese weisen zwar zu Beginn der Le-
bensdauer im Vergleich zu reinen Platin-Katalysatoren eine deutlich verbesserte Per-
formance auf, sind unter zyklischer Beanspruchung aber sehr instabil und biBen ihren
Leistungsvorteil gegendber reinem Platin nach einigen Potentialzyklen ein. In der Ent-
wicklung befindliche Platin-freie Katalysatoren sind durch ihre niedrige Leistung bei
Luftbetrieb und geringe Stabilitat bei Potenzialen héher als 0.6 V irrelevant fir die Au-
tomobilindustrie, wenn sie sich nicht deutlich verbessern. 3

Neben dem Einfluss auf die Leistung, haben Messungen auch einen Zusammenhang
zwischen der Langzeitstabilitdt und der Platinbeladung gezeigt. # Als Hintergrund hier-
flr vermutet man, dass bei hoher Beladung schwach ausgenutztes Platin vorgehalten
wird, welches bei zunehmender Alterung fir die Stromgenerierung zur Verflgung
steht. Bei der Entwicklung von Katalysatorschichten gibt es somit Uber die Katalysator-
beladung einen direkten Zusammenhang zwischen Kosten auf der einen, sowie Leis-
tung und Lebensdauer auf der anderen Seite.

Uber eine Optimierung der Struktur der Katalysatorschicht eine Reduzierung des Platin-
gehaltes zu erarbeiten, war daher ein vielversprechender Ansatz. Mit der reduzierten
Platinmenge hangen Aktivierungsverluste zusammen, welche Uber physikochemische
Oberflachenprozesse direkt mit der aktiven Oberflache der Platinpartikel skalieren. Um
bei einer Reduzierung der Platinbeladung nicht an Leistung einzubiiBen, muss das vor-
handene Platin somit optimal ausgenutzt und Verluste durch Protonenleitung und
Sauerstofftransport minimiert werden. Untersuchungen zeigten allerdings, dass bei
niedriger Platinbeladung Verluste durch Sauerstofftransportlimitierung sogar zuneh-

Kurzdarstellung

! http://energy.gov/eere/fuelcells/ddownloads/fuel-cell-technologies-office-multi-year-research-development-
and-22, Download am 28.07.2016

2 Zamel, N.: The catalyst layer and its dimensionality — A look into its ingredients and how to characterize
their effects. Journal of Power Sources 309, 141-159 (2016)

3 Debe, M.K.: Electrocatalyst approaches and challenges for automotive fuel cells. Nature 486(7401), 43-51
(2012)

4 Nagai, T., Murata, H., Morimoto, Y.: Influence of Experimental Conditions on the Catalyst Degradation in
the Durability Test. Journal of the Electrochemical Society 161(6), F789-F794 (2014)
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men ', da der Sauerstoff gréBere Transportwege zurlicklegen muss. Diese Massen-
transportverluste sind stark von der Diffusion des Sauerstoffs durch das lonomer in der
Katalysatorschicht gepragt und nehmen dementsprechend mit héherer lonomerbela-
dung signifikant zu. 2 Eine Reduzierung des lonomeranteils wiirde zwar die Diffusions-
verluste reduzieren, allerdings auch die Protonenleitung verschlechtern.

In DEKADE sollte daher durch gezieltes Einbringen von through-plane-Gradienten hin-
sichtlich des Platin- und lonomergehalts in der Katalysatorschicht ein Optimum zwi-
schen Sauerstoff- und Protonentransportlimitierung gefunden werden.

1.5
Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die kanadischen Forschungseinrichtungen zahlen zu den fihrenden Forschungseinrich-
tungen in der Welt. Allen voran koordinierte die Simon Fraser University, Vancouver,
das kanadische Verbundprojekt CARPE-FC, in welchem alle Forschungseinrichtungen
und relevanten Unternehmen in Bezug auf die PEM-Brennstoffzelle vereint sind. Auf-
grund der jahrelangen Forderung dieser kanadischen Forschungseinrichtung sowie
deren enge Anbindung an die kanadische Brennstoffzellenindustrie wurde eine auB3er-
gewohnliche Exzellenz erreicht. Wissenschaftler wie Michael Eikerling (SFU), Steven
Holdcroft (SFU), Gregory Jerkiewicz (Queens), Eric Kjeang (SFU), Marc Secanell (Uni
Alberta), David Wilkinson (UBC) haben mit ihren jeweils beeindruckenden Publikations-
zahlen und Citation Indexes in ihren Arbeitsgebieten weltweite Spitzenstellungen er-
reicht.

Ein wichtiger Aspekt des Projektes war daher der intensive Austausch mit diesen welt-
weit fihrenden Wissenschaftlern und Unternehmen in Kanada. In dieser Hinsicht konn-
te die Zusammenarbeit ausgebaut werden:

e Im Februar 2017 hat das Fraunhofer ISE ein Gesprach in der kanadischen Bot-
schaft am Rande der CleanTec Award-Jurysitzung geflihrt mit Ghislain Ro-
bichaud, Counsellor (Botschaftsrat) Science & Technology, Richard Tarasofssky,
Counsellor (Botschaftsrat) Commercial und Arndt Ulland, Trade Commissioner,
Science and Technology

e Im Mai 2017 besuchte Prof. Michael Eikerling von der Simon Fraser University
in Vancouver, Kanada, das Fraunhofer ISE zur Abstimmung der Kooperation in
DEKADE

e Des Weiteren hat das Fraunhofer ISE die deutsch-kanadische Zusammenarbeit
und insbesondere das Projekt DEKADE auf der Hydrogen and Fuel Cell Con-
ference in Vancouver im Juni 2017 prasentiert

e  Zusatzlich hat das Fraunhofer ISE am zweitagigen Abschlussworkshop des ka-
nadischen Verbundprojekts CARPE-FC ebenfalls im Juni 2017 teilgenommen
und das Projekt DEKADE vorgestellt

e Im Rahmen dieser Kanadareise konnten auch wissenschaftliche Fragestellung
mit der kanadischen Brennstoffzellen-Industrie, insbesondere AFCC, Ballard,
Mercedes-Benz Fuel Cells und Tandem (Testzellentwickler) sowie der kanadi-
schen Wissenschaft, v.a. SFU (Gruppen Prof. Michael Eikerling, Prof. Steven
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1 Kriston, A., Xie, T., Popov, B.N.: Impact of Ultra-low Platinum loading on Mass Activity and Mass Transport
in H2-Oxygen and H2-Air PEM Fuel Cells. Electrochimica Acta 121, 116-127 (2014)

2 Owejan, J.P., Owejan, J.E., Gu, W.: Impact of Platinum Loading and Catalyst Layer Structure on PEMFC Per-
formance. Journal of the Electrochemical Society 160(8), F824-F833 (2013)
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Holdcroft und Prof. Eric Kjeang) und UBC (Prof. Walter Mérida) diskutiert wer-
den. Des Weiteren wurde ein Gesprach mit dem Generalkonsul der Bundesre-
publick Deutschland in Vancouver, Herr Josef Beck, zur deutsch-kanadischen
Brennstoffzellen-Forschung gefiihrt

e Eine weitere Abstimmung mit der kanadischen Forschung, wiederum Prof. Mi-
chael Eikerling, erfolgte im Juli 2017 anlasslich des Heraeus-Seminars in Bad
Honnef

e Ebenfalls im Juli 2017 hat Frau Shanna Knights, Forschungsleiterin bei Ballard,
das Fraunhofer ISE besucht. Inhalt war die geplante Zusammenarbeit im Rah-
men von DEKADE zusammen mit Prof. Kjeang, SFU, hinsichtlich von along-the-
channel-Effekten. Diese Zusammenarbeit konnte in Q3 2017 gestartet werden

e AuBerdem konnten die konkreten Arbeiten aus der Gruppe Eikerling in Luzern
auf dem European Fuel Cell Forum mit den entsprechenden Doktorandinnen
diskutiert werden. Ebenso erfolgten Gesprache mit Greenlight als Teststands-
hersteller in Kanada

e Im September 2017 hat die Teamleiterin Jasna Jankovicz in der Forschung von
AFCC das Fraunhofer ISE besucht, um eine Zusammenarbeit zu diskutieren. In-
zwischen hat Frau Jankovicz AFCC verlassen und eine Stelle als Assistant Pro-
fessor an der University of Connecticut angetreten. Das Fraunhofer ISE und
Frau Jankovicz klaren derzeit Moglichkeiten fir eine Zusammenarbeit

e Anfang Oktober 2017 hat eine ehemalige Wissenschaftlerin von AFCC, Frau
Darija Susac, das Fraunhofer ISE besucht und die Forschungsaktivitaten von
AFCC bis Sommer 2017 dargestellt

e Am 10. Oktober 2017 nahm das Fraunhofer ISE an der Canadian Reception im
Rahmen des Electric Vehicle Symposiums teil

e Am 17.und 18. Oktober 2017 hat das Fraunhofer ISE am BMBF-Kanadatag in
Bonn teilgenommen und die Session zu den Ingenieurswissenschaften mode-
riert

e Seit Oktober 2017 promoviert ein ehemaliger Student des Fraunhofer ISE, Se-
bastian PraB3, der seine Masterarbeit an der UBC bei Prof. Mérida erstellt hat
und im Anschluss ein Jahr bei AFCC in der MEA-Entwicklung angestellt war,
am Fraunhofer ISE

e Am 11. Dezember 2017 besuchten Herr Alan Steele, Chief Metrologist des
NRC in Kanada, General Manager Measurement Science and Standards, zu-
sammen mit Frau Dr. Jennifer Decker vom Bliro des Vizeprasidenten Emerging
Technologies des NRC das Fraunhofer ISE, um die weiteren Kooperationsmaog-
lichkeiten zu besprechen

e Am 10. Januar 2018 besuchte der Chief Commercial Officer von Ballard, Rob
Campbell, zusammen mit dem Reprasentanten von Ballard in Deutschland,
Oben Ulug, das Fraunhofer ISE

e  Zusatzlich Gbernahm das Fraunhofer ISE auf Bitten des BMBF die Moderation
der Plenumsdiskussion , Future Mobility” auf der WTZ-Kommissionssitzung am
1. und 2. Marz 2018 in Berlin

e Das Fraunhofer ISE nahm an einem vom IMTEK zusammen mit ionomr, einer
Ausgrindung der Simon Fraser University in Vancouver, organisiertem Work-
shop in Freiburg zu Brennstoffzellen-Membranen am 16. Marz 2018 teil

e Das Fraunhofer ISE organisierte zusammen mit NRC einen Workshop zur Quali-
tatssicherung in der Brennstoffzellenproduktion in Freiburg am 20. April 2018
mit ca. 70 internationalen Teilnehmern aus Wissenschaft und Wirtschaft

e Das Fraunhofer ISE besuchte das National Fuel Cell and Hydrogen Forum in
Washington, USA, am 12. Mai 2018 und traf dort mehrere Vertreter der kana-
dischen Brennstoffzellenforschung

e  AuBerdem nahm das Fraunhofer ISE am Annual Merit Review, Washington,
USA, vom 13.-15. Mai 2018 teil und konnte dort einen Workshop am Fraun-
hofer ISE zusammen mit Francois Girard, NRC und Shanna Knights, Ballard
planen

Kurzdarstellung
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e Gemeinsame Projektideen konnten mit Ballard bei einem Besuch am Fraunhof-
er ISE im Sommer 2018 vertieft werden

e Vom 29. Juli bis 2. August 2018 besuchte das Fraunhofer ISE die Gordon Re-
search Conference in Smithfield, USA, und konnte die Zwischenergebnisse zur
Modellierung sowie zur Entwicklung der Testzelle vorstellen. Die Konferenz
wurde organisiert von Shanna Knights, Ballard, und Marc Secanell, University
of Alberta, zusammen mit Kunal Karan, University of Calgary. Mit den beiden
letzteren konnten die Arbeiten zur Modellierung von Brennstoffzellen disku-
tiert werden

e Fraunhofer ISE war zusammen mit Francois Girard, NRC, Mitorganisator der
Canadian Session auf der F-cell Konferenz am 18.-19. September 2018 in
Stuttgart

e Direkt im Anschluss am 20.-21. September 2018 veranstaltet das Fraunhofer
ISE zusammen mit dem NRC, Vancouver und der kanadischen Botschaft in
Deutschland den Canadian-German Workshop on Fuel Cell Component Quali-
ty in Freiburg mit Uber 60 Teilnehmern aus Industrie und Forschung

e Aleisha Cerny, eine Studentin der University of British Columbia, flhrte ein 5-
monatiges Praktikum von August bis Dezember 2018 am Fraunhofer ISE durch
und setzte dieses fir 3 Monate bis August 2019 fort

e Im April 209 hatte das Fraunhofer ISE verschiedene Treffen mit kanadischen
Partnern im Rahmen der Hannover Messe Industrie

e Anfang Mai 2019 nahm das Fraunhofer ISE am Annual Merit Review in
Washington, USA, teil und konnte mit dem NRC den Folgeworkshop zur Quali-
tatssicherung im Anschluss an die kommende f-cell vorbereiten

e Fraunhofer ISE hatte einen eingeladenen Vortrag auf der Hydrogen and Fuel
Cell Conference in Vancouver im Mai 2019 und konnte dort die Arbeiten im
Projekt DEKADE vorstellen

e Zusammen mit dem NRC organisierte das Fraunhofer ISE den ersten Folge-
workshop zur Qualitatssicherung in Vancouver im Anschluss an die HFC mit ca.
50 Teilnehmern aus Wissenschaft und Industrie

e Wahrend des European Fuel Cell Forum in Luzern Anfang Juli 2019 konnte das
Fraunhofer ISE mit Prof. Kunal Karan, University of Calgary, Gber die Modellie-
rung in DEKADE sprechen. Prof. Karan ist einer der fiihrenden Wissenschaftler
zur Brennstoffzellen-Modellierung und mit ihm zusammen hatte das Fraunhof-
er ISE das erste deutsch-kanadische Brennstoffzellenprojekt PEM-CaD gestartet

e Auf der f-cell-Konferenz in Stuttgart, September 2019, konnte das Fraunhofer
ISE Ergebnisse aus DEKADE vortragen

e Das Fraunhofer ISE fihrte zusammen mit dem NRC den 2. Folgeworkshop zur
Qualitatssicherung in der Brennstoffzellenproduktion im September 2019 di-
rekt im Anschluss an die f-cell durch. Dieser Workshop war mit ca. 80 Teil-
nehmern aus Wissenschaft und Wirtschaft ein groBer Erfolg

e Anfang Dezember 2019 nahm das Fraunhofer ISE die Einladung zur Einwei-
hung der neuen Reprasentanz des NRC in Mlinchen war

e  Aktuell arbeitet das Fraunhofer ISE zusammen mit dem NRC sowie weiteren
Partnern aus Industrie und Forschung an einem ,, Book of Attributes”, welches
Qualitatsstandards fur jede Komponente einer MEA definiert. Aus dieser Zu-
sammenarbeit soll weiterhin eine Publikation entstehen die einen Standard in
der Qualitatssicherung von Brennstoffzellenkomponenten setzt

Kurzdarstellung
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2
Wissenschaftlich-technische Ergebnisse und andere
wesentliche Ereignisse

2.1
Katalysatorsysteme

Dieses Arbeitspaket wurde vom Projektpartner Alexander-Ludwig-Universitat Freiburg,
Freiburger Materialforschungszentrum, bearbeitet.

2.2
Membrandirektdruck

Dieses Arbeitspaket wurde vom Projektpartner Alexander-Ludwig-Universitat Freiburg,
Institut flr Mikrosystemtechnik, bearbeitet.

2.3
Membranelektrodeneinheit

Dieses Arbeitspaket lag in der Verantwortung des Fraunhofer ISE. Die wesentlichen
Zielen war die Entwicklung von Katalysatorpasten, Katalysatorschichten und CCMs
(catalyst coated membranes) sowie deren Charakterisierung.

2.3.1 Entwicklung Testumgebung

Zu Projektbeginn wurde aufbauend auf bestehenden Teststanden des Fraunhofer ISE
eine grundsatzliche Weiterentwicklung durchgefiihrt (Abb. 01:). Dies war notwendig,
um eine hohe wissenschaftliche Reproduzierbarkeit bei den inzwischen sehr hohen
Stromdichten von bis zu 5 A cm bei Materialuntersuchungen zu gewabhrleisten. Das
neue Teststandskonzept erlaubt einen Druckbetrieb, eine zuverlassige und dynamische
Befeuchtung von Anoden- und Kathodengas und einen weiten Durchflussbereich fiir
geringe bis hohe Stromdichten. Neben den bereits am Fraunhofer ISE Gblichen Charak-
terisierungsmethoden Polarisationskennlinien, elektrochemische Impedanzspektrosko-
pie (EIS), Zyklovoltammetrie (CV) und Linear Sweep Voltammetrie (LSV) wurde der Test-
stand auch fir Grenzstromdichtemessungen (iLim) vorbereitet. Dazu wurde eine defi-
nierte Anpassung des Sauerstoffgehalts implementiert.

Wissenschaftlich-technische

Ergebnisse und andere
wesentliche Ereignisse

Fraunhofer ISE Abschlussbericht
Projekt: DEKADE

10|38



Abb. 01: Neue Generation
von Einzelzell-Teststanden
des Fraunhofer ISE

2.3.2 Labortestzelle

Innerhalb des Konsortiums wurde ausfihrlich die Thematik der Testzelle diskutiert,
insbesondere im Hinblick auf die geforderte wissenschaftliche Reproduzierbarkeit. So
stand der Fachoffentlichkeit nur eine anerkannte, differenzielle Testzelle fiir Material-
und Komponententests zur Verfligung: die von Daimler und AFCC modifizierte Testzel-
le von baltic, einem deutschen Hersteller. Diese stand jedoch unter dem Vorbehalt einer
Geheimhaltungsvereinbarung mit AFCC, so dass eine freie Verfligbarkeit und Nutzung
nicht gegeben war. AuBerdem war die Verfligbarkeit nach der angekindigten Auflo-
sung von AFCC zum zweiten Quartalsende 2018 ungewiss.

Daher hat das Fraunhofer ISE in Abstimmung mit baltic eine eigene differenzielle Test-
zelle entwickelt (Abb. 02:). Diese Testzelle wurde Ende 2017 erfolgreich getestet und
dann im weiteren Projektverlauf als Standard etabliert. Der Vorteil ist, dass die Entwick-
lung dem Stand der Wissenschaft entspricht und gleichzeitig die optimale Handhabung
des balticQuickConnect-Systems erreicht wird. Inzwischen bietet Baltic die Testzelle
.high Amp” der Fachoffentlichkeit an.

Abb. 02: Testzelle des Fraun-
hofer ISE. Gemeinschaftsent-
wicklung mit balticFuelCells.

Ausfihrliche Messreihen belegen die hohe Reproduzierbarkeit der Testzelle (Abb. 03:).
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1.05 80 Abb. 03: Reproduzierbarkeit
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2.3.3 Segmentierte Einzelzelle

Im Projekt sollten die lokalen Effekte in groBen, automobilen Zellen untersucht werden.
Die wesentlichen Effekte werden sich entlang eines Kanals von Einlass bis Auslass erge-
ben. Daher hat das Fraunhofer ISE eine sogenannte ,along-the-channel”-Testzelle
entwickelt und im Multi-Kanal-System des Fraunhofer ISE in Betrieb genommen (Abb.
04:).

Abb. 04: Along-the-channel-
Testzelle des Fraunhofer ISE

Die wesentlichen Vorteile sind:

= Die aktive Flache betragt nur 25 cmz2. Dadurch kann ein normaler Labor-
Einzelzell-Teststand eingesetzt werden und der Gasverbrauch ist minimiert.

= Eskonnen reale Kanal-Steg-Geometrien abgebildet werden.

= Die Zelle ist in 25 Segmente unterteilt. Die Segmente werden direkt kontak-
tiert, so dass die Kontaktwiderstande minimal sind. Dies ermdglicht die repro-
duzierbare Beobachtung von Effekten von Gasein- bis —auslass.

» Die Zelle kann im Co- und Counterflow betrieben werden.

= Durch die geringe Segmentbreite kdnnen Effekte in y-Richtung vernachlassigt
werden. Dies erleichtert die modellbasierte Auswertung der experimentellen
Ergebnisse.

Letztlich kann mit Hilfe dieser along-the-channel-Testzelle der Ubertrag von Ergebnis-
sen zu Material- und Komponentenuntersuchungen in einer differenziellen Testzelle
auf das Verhalten in realen automobilen Zellen mit einem geringen experimentellen
Aufwand gelingen.

Sehr erfreulich konnte ein Arbeitspaket in Abstimmung mit Ballard sowie der Simon
Fraser University, Prof. Eric Kjeang, vereinbart werden. Dabei hat das Fraunhofer ISE
Start-Stopp-Zyklen mit der along-the-channel-Testzelle zum Test von Membranelektro-
deneinheiten von Ballard durchgeflhrt. Hintergrund dieser Messung war die ortsaufge-
|6ste Charakterisierung der Schadigung durch eine Luft/\Wasserstofffront, welche sich
beim Start des Brennstoffzellensystems nach langerer Stillstandszeit unweigerlich aus-
bildet. Diese Front verursacht der Theorie nach hohe Kathodenpotentiale auf der Was-
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serstoffauslassseite (Abb. 05:) und somit zur Degradation der Kathodenkatalysator-
schicht. Diese ortsabhangige Degradation sollte mit Hilfe der segmentierten along-the-
channel-Zelle untersucht werden.

Wissenschaftlich-technische
Ergebnisse und andere
wesentliche Ereignisse

Abb. 05: Illustration der
Reaktionsprozesse bei Start-
Stopp-Vorgangen einer
Brennstoffzelle *
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Zur Schnellalterung wurde auf der Anodenseite eine Gaszyklierungseinheit
(Luft/Wasserstoff) aufgebaut und in die Software-Umgebung implementiert. Somit
kann im zweistelligen Sekundentakt die Anode wechselweise mit Luft bzw. Wasserstoff
beaufschlagt werden, und die schadliche Auswirkung mittels ortsaufgeldster Charakte-
risierungsmessungen in-situ untersucht werden (Abb. 06:).

. Abb. 06: Protokoll der
40s air 20s Hz durchgefiihrten Gaswech-
selzyklen auf der Anode zur
ON Izyklen auf der Anod
Simulation von Start-Stopp-
~0.7s Voras
L e e organgen an der along-the-
OFF channel Testzelle
time

Abb. 07: und Abb. 08: zeigen exemplarisch die Stromdichte- bzw. Impedanz-Verteilung
(HFR: High Frequency Resistance) bei 0.55 V zu Beginn des Alterungsexperiments (BOT:
Begin Of Test). Es zeigt sich gemal des Sauerstoffkonzentrationsverlaufs eine leichte
Stromabnahme von Lufteinlass nach —auslass bei relativ homogener Widerstandsvertei-
lung (HFR).

. \°1°\ Abb. 07: Stromdichtevertei-
5\\\00 ilAcm™
O lung bei 0,55 V in der along-
I :igg the-channel-Testzelle begin-
1-2'1f of-test (BoT), T=55°C, Tor a/c
}:?5 =55°C, p =1 bara,
1-32 0,7 nluz/min, 1,6 nlis/min
0.97
0.91
0.85
0.79

liotar: 29A
Aoz: 3.30
Apz: 3.48

100
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\\‘\o(‘\DJD\ , Abb.08: HFR-Verteilung bei
y-* i ZiQem” 55V in der along-the-
100 ! g::g channel-Testzelle begin-of-
Ho > 0.11  test (BoT), T=55°C, Tor arc =
- 55°C, p = 1 bara,

0,7 nlu2/min, 1,6 nlws/min

100

Schon nach 200 Gas-Wechselzyklen stellt sich eine komplett veranderte Stromdichte-
verteilung (Abb. 09:) ein, welche eine unerwartet stark degradierte MEA zeigt. Die
starkste Degradation ist allerdings nicht wie von der Theorie vorhergesagt am Anoden-
auslass, sondern nahe am Anodeneinlass. Eine Ausnahme bildet jedoch das Segment
#1, welches das erste Segment am Anodeneinlass ist; hier kann die hdchste Stromdich-
te verzeichnet werden. Weitere Messungen zur Prifung der Reproduzierbarkeit dieses
Ergebnisses mit dem gleichen MEA-Typ zeigen wiederholt gleiches Degradationsverhal-
ten. Weiterfliihrende Analysen wurden durchgefiihrt, um ein besseres Verstandnis Uber
die Art der Degradation zu generieren.

Charakterisierungsmessungen zum dynamischen Verhalten der Stromdichteverteilung
auf verdnderliche Einlassgasfeuchten zeigen ein teilweise reversibles Degradationsver-
halten. So kann beim Betrieb mit trockenen Gasen (unabhangig ob anoden- oder ka-
thodenseitig die Gase unbefeuchtet in die Zelle geleitet werden) die Stromdichte wie-
der vervielfacht werden. Dies zeigt, dass der starke Einbruch der Zellleistung nach 200
Gas-Wechselzyklen nicht ausschlieBlich durch irreversible Katalysatoralterung hervorge-
rufen wurden, sondern eher durch eine Veranderung der Elektrodenstruktur und deren
Oberflacheneigenschaften bzgl. Benetzung durch fllissiges Wasser. Die Elektroden sind
nun sehr anfallig gegenliber Flutung bei Betrieb mit feuchten Reaktionsgasen. Auf-
grund der diinnen Membran kann im Normalfall das auf der Kathode generierte Pro-
duktwasser auch gut tber die Anode ausgetragen werden. Dies erklart, warum die
Stromproduktion stark auf die Feuchte des Kathoden- aber auch des Anodendurchflus-
ses reagiert.

Variationen der Einlass-/Auslassrichtung durch Counter-/Coflow-Messungen an der
degradierten MEA zeigen eindeutig einen durch die Gas-Wechselzyklen verursachten
irreversibel lokal erhéhten Hydrophobizitatsverlust. So generiert Segment #1 immer die
hochste Stromdichte, unabhangig ob dieses Segment am Wasserstoffeinlass bzw. —

auslass ist. Die durch den Gasfluss aufgepragte Feuchteverteilung (durch Co- / Counter-

flow) spielt bei der degradierten MEA nur eine untergeordnete Rolle.
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©led Abb. 09: Stromdichtevertei- Wissenschaftlich-technische
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Die lokal gemessene elektrochemisch aktive Oberflache (ECSA) nach 300 Gas-
Wechselzyklen zeigt einen Trend (siehe schwarze Trendlinie in Abb. 10:), welcher der
Stromproduktion entspricht. Aufgrund technischer Limitierung des Mehrkanalpo-
tentiostaten konnen diese ECSA-Messungen nur qualitativ bewertet werden. So scheint
die Kathode in dem Bereich zwischen Segment #3-#8 am starksten gealtert zu sein.

Abb. 10: Lokal gemessene
elektrochemisch aktive
Oberflache (ECSA) der Ka-
thode nach 200 Gas-
Wechselzyklen.

H, air

2

ECSA@OA mg/cm? [—1]
gpt

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25
segment number [-]

Weitere Messungen mit einem alternativen MEA-Typ bestatigen die bislang gefundene
Alterungscharakteristik, wobei zu erwahnen ist, dass dieses Material bestandiger ist
und die oben erwahnten Effekte erst nach mehreren Hundert Gas-Wechselzyklen in
dem MaBe auftreten. Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. zeigt
exemplarisch die Stromdichteverteilung bei BOL und einer Zellspannung von 0.65 V,
wieder mit einer abnehmenden Stromproduktion entlang des Sauerstoffkonzentrati-
onsgradients.
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averaged current density @ 0.65 V Abb. 11.: Stromfiichtevertei- Wissenschaftlich-technische
lung bei 0,65 V in der along- Ergebnisse und andere
_ n\%\ the-channel-Testzelle begin- wesentliche Ereignisse
00 i/Acm? of-test (BoT), T=60°C, Tor aic
1.19 =55°C, p =1 bara,

114 0,7 nlw/min, 1,6 nluus/min

" 100

Nach 500 Gas-Wechselzyklen zeigt sich der starkste Einbruch der Stromproduktion
wieder in der Nahe des Anodeneinlasses, ebenfalls mit dem Phanomen des guten Was-
serstoff-Einlasssegments (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).
Die Stromproduktion im Allgemeinen ist aber selbst nach 500 Zyklen nicht so stark
degradiert wie bei den Messungen mit dem anderen MEA-Typ.

Abb. 12: Stromdichtevertei-

averaged current density @ 0.65 V lung nach 500 Zyklen bei
oy 0,65 V in der along-the-
0
é\{\o“\ ilacm?  channel-Testzelle begin-of-

I 085 test(BoT), T=60°C, Tor ac =

g-;? 55°C, p = 1 bara,

063 0,7 nluz/min, 1,6 nlws/min
0.56

0.49

0.41

0.34

0.27

0.19

0.12

~— lotal: 13A
40 T Aoz: 7.43
60 Az: 7.94

P0ar,.
Stio, /o 100

Die ortsaufgeldste elektrochemisch-aktiven Oberflache (ECSA) ist in Fehler! Verweis-
quelle konnte nicht gefunden werden. nach unterschiedlich vielen Gas-
Wechselzyklen gezeigt. Die Trendlinien sind gefittete Polynom-Funktionen 4. Grades
zur besseren Visualisierung. Wieder zeigt sich der starkste ECSA-Verlust in der Nahe des
Wasserstoffeinlasses.
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Mittels ortsaufgeldster Grenzstromdichtemessung bei unterschiedlichen Betriebsdri-
cken kann der Massentransportverlust in einen Druck-abhangigen Widerstand (Ruc)
und einen druckunabhangigen Widerstand (Rk) zerlegt werden. Es zeigt sich, dass der
druckabhangige Widerstand mit der Stromdichte korreliert, sprich zum Kathodenaus-
lass abnimmt (Abb. 14:). Ein héherer druckabhangiger Widerstand bei héherer Strom-
dichte lasst auf einen starken negativen Einfluss der Wasserproduktion auf die Strom-
produktion schlieBen. Da laut Theorie nur die molekulare Diffusion, welche in groBen
Poren stattfindet, druckabhangig ist, musste daraus eine erhéhte Sattigung der pord-
sen Struktur bei hoherer Stromdichte abgeleitet werden. Da bei Grenzstromdichtemes-
sungen nur mit stark verdiinntem Sauerstoff (<4% in N,) gemessen wird, welche zu
geringen Stromdichten flhrt, sollte sich die Poren-Sattigung nur geringfligig andern
und somit keine groBen Einfluss haben. Unter der Annahme, dass sich auf der Nano-
skala durch Wasserbildung lonomerstrukturen dndern, kénnen auch Grenzflachenwi-
derstande wie bspw. der Ubergang vom lonomer zum Pt-Partikel diesen Effekt verursa-
chen. Diese Grenzflachenwiderstande werden in der Literatur bislang zu den druckun-
abhangigen Widerstanden gezahlt, was sicherlich richtig ist, solang Wasser keinen
Einfluss auf die Beschaffenheit der Grenzflache hat. Waren diese Grenzflachenwider-
stande aber nicht nur eine Funktion der Temperatur, sondern auch der lonomerstruk-
tur, welche sich durch Wassereinlagerung andert, hatte die Wasserbildung durch
Stromproduktion zur Folge, dass dieser Widerstand aufgrund falscher Modellannahmen
dem druckabhangigen Widerstand zugeordnet wird.

Unabhangig von der oben diskutierten Problematik zu Grenzflachenwiderstanden ist an
dieser Stelle aber entscheidend, dass sich dieser druckabhangige Widerstand nach 500
Zyklen kaum verandert hat (Abb. 15:).

o mass transport resistance R Abb. 14: Ortsaufgeloste
40 BOT Analyse des Transportwider-
3 stands bei BOT.
£ 30 R
L2] MD
— 20
chm"I"lll 1l I
’ | InnlinnRiniininnn
H, inlet = & airinlet
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Interessant allerdings ist der starke Einfluss von Gas-Wechselzyklen auf den druckunab-
hangigen Widerstand. Dieser setzt sich zusammen aus der Diffusion in kleinen Poren in
der Katalysatorschicht (Knudsen-Diffusion), Diffusion im lonomer, welches die Kohlen-
stoffmatrix benetzt und Grenzflacheneffekte beim Ubergang von Sauerstoff ins lono-
mer bzw. Sauerstoff zum Pt-Partikel. Dabei muss allerdings die Annahme getroffen
werden, dass die im Experiment gewahlten Druckniveaus nur die Sauerstoffkonzentra-
tion andern und nicht etwa Feuchte-/Wassereffekte nach sich ziehen (siehe Diskussion
oben). Die Messungen zeigen einen starken Anstieg des druckunabhangigen Wider-
standes, insbesondere nahe dem Wasserstoffeinlass.

Die Katalysatordegradation Uber Pt-Auflosung und Agglomeration fihren zu weniger
Reaktionszentren und somit zu einem lokal erhéhten Sauerstofftransport-Widerstand
wie in der Literatur vielfach zitiert.

mass transport resistance

TR
— 50 after 500 cycles
E
9, 30
&
0 a RKnn’Iun
H; inlet > < air inlet

Des Weiteren zeigen die Grenzstromdichtemessungen mit zunehmender Alterung eine
zunehmende Wasserstoffperoxid-Bildung, welche durch eine Stromdichteabnahme in
der Polarisationskurve bei Verringerung der Spannung zu beobachten ist. Eine Zunah-
me der H,0,-Bildung kann durch eine verringerte Pt-Dispersion aufgrund Agglomerati-
on erklart werden.

0.5
04 — BOT, #1
> — BOT, #5
o 03 smierw 100,81
Eoz - 100, #5
g™ RRUIRTULLAR AT . LA RN T 200, #1
T T A A N 200, #1
.. 400, #1
0.0. . 400, #5

02 03 04 05 0.6
current density / A cm™

Eine ECSA-Analyse der Anode zeigt, weshalb das Segment am Anodeneinlass kaum
Degradation zeigt. Segment #1 hat eine 6-fach hohere ECSA im Vergleich zu den an-
deren Segmenten.
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Abb. 15: Ortsaufgeloste
Analyse des Transportwider-
stands nach 500 Gaswechsel-
Zyklen

Abb. 16: Ausgewahlte Pola-
risationskurven (Segment #1
& #5) wahrend der Grenz-
stromdichtemessung nach
BOT, 100, 200, 400 Zyklen
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Die hier vorgestellten Messungen zeigen nicht das Verhalten, welches durch theoreti-
sche Uberlegungen vorhergesagt wurde. So zeigt sich, dass neben der Kathode auch
die Anode unter den Gaswechselzyklen degradiert. Diese Alterung ist nicht kathoden-
seitig auf den Anodenauslass beschrankt, sondern sehr stark im Anodeneinlassbereich.
Analysen der lokalen ECSA-Veranderung und des Massentransportwiderstands lassen
deutlich auf einen Verlust von aktiven Katalysatorzentren aufgrund von Platinagglome-
ration durch Ostwaldreifung und Koaleszenz schlieBen. Diese Katalysatoralterung ver-
hindert den Betrieb der Zelle bei hohen Feuchten, da diese sofort zur sogenannten
Flutung neigt.

Ein elektrochemisch-physikalischer Mechanismus in Bezug zur dynamischen Potential-
bildung verursacht durch die Luft-Wasserstofffront wahrend der Gas-Wechselzyklen,
welcher die lokal gemessenen Phanomen (Ein-/Auslass, Anode/Kathode) erklart, konnte
auch nicht in Zusammenarbeit mit unseren kanadischen Partnern entwickelt werden.

2.3.4 MEA-Herstellung

Das wesentliche Ziel der Arbeiten am Fraunhofer ISE war die Untersuchung des Einflus-
ses von lonomergehalt und Platinbeladung auf die Leistung und Alterung. Als Refe-
renzprozess wurde Siebdruck etabliert. Daflr wird zunachst eine Katalysatorpaste aus
Pt/C (Katalysatorpulver), lonomer und Losemittel hergestellt. Diese wird mittels Sieb-
druck zu einer Katalysatorschicht auf eine Dekalfolie (Transferfolie) verdruckt und ge-
trocknet. Die Trockenschichtdicke eines Siebdruckvorgangs betragt ca. 2-3 ym. Um bei
konstantem Pt/C-Verhaltnis eine hohere Katalysatorbeladung zu erreichen wurden
typischerweise vier Schichten aufeinander gedruckt. Dieses Vorgehen wurde sowohl fiir
homogene Katalysatorschichten als auch fir Katalysatorschichten mit lonomer- oder Pt-
Gradienten gewahlt (Abb. 18:).

Fraunhofer hat im Projekt DEKADE bis zu 300 MEAs mit unterschiedlichen Zusammen-
setzungen hergestellt und In-Situ charakterisiert (Abb. 19:).
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Abb. 19: Stromdichte an
zwei Betriebspunkten bei
unterschiedlicher Pt-
Beladung (auf der Kathode)
und unterschiedlichen lono-
mergehalten. Die MEAs
wurden am Fraunhofer ISE
mittels Siebdruck herge-
stellt.
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Zunachst wurden homogene Katalysatorschichten mit einem lonomer-zu-Kohlenstoff-

Verhaltnis (//C) von 0,29 -

1,67 und Platinbeladungen zwischen 0,05 und 0,8 mg cm
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Abb. 18: Herstellung von
CCMs am Fraunhofer ISE
mittels Siebdruck. Die Kataly-
satorbeladung wird mittels
Wiegen ermittelt.
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produziert. AnschlieBend wurden Gradienten hergestellt, um den Zusammenhang zwi-
schen Protonenleitung und Gasdiffusion zu verstehen. Der Schichtaufbau wird in Abb.
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20: dargestellt.
_ Abb. 20: Aufbau einer sieb-
gedruckten MEA des Fraun-

GDL CL Memb. CL Cathode GDL hofer ISE
Anode  Anode Cahode
0.25 mg/cm?
0.05
mg/cm?

Dabei lieferte der Projektpartner Greenerity dem Fraunhofer ISE eine anodenseitig mit
0,05 mg cm2 Pt beschichteten Membran die das Fraunhofer ISE kathodenseitig be-
druckte.

Die betrachteten lonomer-Gradienten zeigt Abb. 21:.

lonomer wt Ptioad Abb. 21: Variation von lo-
[%] [mg/cm?] nomergehalten in den vom
50 30 30 25 0,25 Fraunhofer ISE vier aufei-

50 30 30 15 0,25 nander gedruckten Katalysa-
40 30 30 25 0,25 torschichten (links: an der

50 30 15 15 0,25 Membran, rechts: zur GDL)

AuBerdem wurden folgende Pt-Gradienten betrachtet:

Pticad Pt/C wt I/Cratio  Abb. 22: Pt-Gradienten in
[mgPt/cm?] [%] [-] der Kathoden-Katalysator-
0,25 60 40 40 40 0,71 schicht
0,25 40 40 40 60 0,71
0,12 60 0 0 0 0,71
0,12 0 0 0 60 0,71

2.4

Ex-Situ Charakterisierung

Ziel dieses Arbeitspakets war die ex-situ-Charakterisierung der produzierten Katalysa-
torschichten. Der Fokus dabei lag auf der Vermessung der Schichthéhe und Mikrosko-
pie. Dazu wurden ein Rasterelektronenmikroskop (REM) und ein Focussed lon Beam
Scanning Electron Microscope (FIB-SEM) des Fraunhofer ISE genutzt.

Mit Hilfe der REM-Aufnahmen wurde das Verstandnis fir unsere Druckprozesse und
ihre Effekte auf die Schichtstruktur geschaffen. Um die gewtinschte Platinbeladung zu
erzielen, wurden einzelne Katalysatorschichten mittels Siebdruck aufeinander gedruckt.
Daher war es wichtig, die Interaktion zwischen den einzelnen Katalysatorschichten zu
verstehen und wie diese Druckprozesse die Grenzschichten beeinflussen. Deswegen
wurden REM-Aufnahmen von drei aufeinander gedruckten Katalysatorschichten ge-
macht und analysiert (Abb. 23:).

Fraunhofer ISE Abschlussbericht 21]38

Projekt: DEKADE



2Fach_edx_map01
ChA MAG: 5000 x _HV: 10.0 kV_WD: 5.4 mm Px: 23 nm

3Fach_edx_map02
ChA MAG: 5000 x HV: 10,0 KV WD: 5.4 mm Px: 23 hm

()

Abb. 23: zeigt keine sichtbaren Grenzschichten fir eine, zwei oder drei aufeinander
gedruckten Katalysatorschichten. Die korrespondierenden EDX-Aufnahmen (Energy
Dispersive X-Ray) zeigen ebenfalls eine homogene Verteilung der Elemente C, F und Pt
unabhangig von der Anzahl der aufeinander gedruckten Katalysatorschichten.

Focused lon Beam-Rasterelektronen-Mikroskopie (FIB-SEM) wurde genutzt, um die
Strukturen von homogenen und mit lonomer Gradienten versehenen Katalysatorschich-
ten zu untersuchen. Die ausgewahlten Katalysatorschichten hatten eine Platinbeladung
von 0,25 mg cm2.Der lonomer-Gradient betrug 50/30/15/15 wt% vom Membran-
Interface zum GDL-Interfacedie Katalysatorschicht mit homogenem lonomergehalt
hatte 30 wt% lonomer in jeder Schicht. Die Segmentierung wird in Abb. 24: gezeigt.
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Abb. 23: REM-/EDX-
Aufnahmen von drei aufei-
nander siebgedruckten Kata-
lysatorschichten des Fraun-
hofer ISE. Der lonomergehalt
betragt jeweils 30 wt%, die
Pt-Beladung 0,08 mg/cm? fiir
eine Schicht (a), 0,180
mg/cm?2 (b) fiir zwei Schich-
ten und 0,271 mg/cm? fiir
drei Schichten (c). In der
rechten Spalte werden je-
weils die Elementverteilung
aus den korrespondierenden
EDX-Aufnahmen gezeigt mit
Kohlenstoff (rot), Fluor
(griin) und Platin (tirkis).
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Abb. 24: Segmentierung der
Katalysatorschichten im FIB-
SEM
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WD'= 5.1 mm
Devoct

Mit dem FIB-SEM konnten die lokalen Strukturen Uber die Hohe der Katalysatorschicht
betrachtet werden (Abb. 25:).

~, Abb. 25: 2D-Wiedergabe der
mit FIB-SEM ausgewerteten
Orte Uber die Hohe der Kata-
lysatorschichten. Oben: Kata-
lysatorschicht mit lonomer-

lonomer graded
(<8 .

gradient. Unten: Homogene

Katalysatorschicht.

Mit Hilfe von Energy Dispersive X-Ray-Auswertungen (EDX) wurde die Elementzusam-
mensetzung in den Katalysatorschichten erfasst (Abb. 26:): Das Pt/F-Verhaltnis in der
Katalysatorschicht mit lonomer-Gradienten zeigt die erwartete Abnahme von GDL hin
zur Membran. In der homogenen Katalysatorschicht wurden kleine Veranderungen
festgestellt, die sich durch den Losemitteleintrag einer frisch gedruckten Schicht in die
untere, bereits getrocknete Schicht erklaren lassen.
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In-Situ-Charakterisierung

Abb. 26: EDX-Analyse einer
Katalysatorschicht mit lono-
mer-Gradient (blau) sowie

einer homogenen Katalysa-
torschicht (orange) hinsicht-

Das Charakterisierungsprotokoll zielt darauf ab, das Verhalten der unterschiedlichen
CCMs hinsichtlich der Effekte unterschiedlicher Gasfeuchten zu verstehen. Es wurden
vollstandige Polarisationskennlinien aufgenommen und zusatzlich in jedem Lastpunkt
die Impedanz gemessen. Diese Charakterisierung wurde zu Testbeginn (Begin of Test,
BoT) und nach Abschluss des Tests (End of Test, EoT) durchgeflhrt, wobei eine Schnell-
alterung stattfand, um das Alterungsverhalten aufzunehmen (Abb. 27:).

Break-In, Cell Conditioning

BoT Characterization

Accelerated Catalyst
Degradation

Cyclic Voltammetry

Accelerated Support
Degradation

EoT Characterization

Polarization Curves (wet, dry), Cyclic
Voltammetry, Linear Sweep Voltam-
metry, Impedance Spectroscopy,
Limiting Current Measurement

3000 Rect. Cycles
0.6 —-1.0V (1s/1s), H2/N2
T=90°C, RH = 100%

2h Steady State - 1.3V
H2/N2
T=280°C, RH =100%

Abb. 27: Charakterisierungs-
protokoll des Fraunhofer ISE
zur Untersuchung der Kata-
lysatorschichten hinsichtlich
ihres Betriebsverhaltens (in-
situ)
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2.5.1 Reproduzierbarkeit der CCM-Herstellung

Im Vorfeld der Untersuchungen hinsichtlich der Effekte von Gradienten in der Katalysa-
torschicht wurde die Reproduzierbarkeit des Herstellungsprozesses sowie der Charakte-
risierung am Fraunhofer ISE nachgewiesen: Abb. 28:und Abb. 30: zeigen die Polarisati-
onskennlinien bei feuchten und trockenen Bedingungen verschiedener CCMs mit un-
terschiedlichen Pt-Beladungen und unterschiedlichen I/C-Verhaltnissen. Abb. 29: und
Abb. 31: zeigen die korrespondierenden HFR-Messungen wahrend der Polarisations-
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kennlinien.
: Abb. 28: Polarisationskenn-
1.01 1/C ratio [-] lini ccm it unt
s 056 v 111 inien von s mit unter-
0.71 < 136 schiedlichen Pt-Beladungen
0.87 und I/C-Verhiltnissen unter
> feuchten Bedingungen;
- 067 H2/Luft, 2 bara, 80°C,
RH An/Ca 100%
0.4 1
0.2
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
1 [Acm™2]
N : T a—
0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45
mpe [mg cm~?2]
60 : Abb. 29: HFR von CCMs mit
55 4 I/C ratio [-] unterschiedlichen Pt-
A 056 v 111 lad d
501 0.71 & 1.36 Beladungen und I/C-
i a5 Verhéltnissen unter feuchten
& Bedingungen;
E 401 Ha/Luft, 2 bara, 80°C,
e 35 RH An/Ca 100%
T 30
25 1
20 + -
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
I [Acm™2)]
S — . —e—
0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45
mpr  [mg cm~?]
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1.0 R Olllélﬁratlo [;] 117 | linien von CCMs mit unter-
0.71 <« 1.36 | schiedlichen Pt-Beladungen
0.8 und I/C-Verhéltnissen unter
= trockenen Bedingungen;
06 Hz/Luft, 1,5 bara, 80°C,
RH An/Ca 40%
0.4
0.2
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
I [Acm™?]
I ]
0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45
mp;  [mg cm™?]
130 - Abb. 31: HFR von CCMs mit
120 I/C ratio [] unterschiedlichen Pt-
A 056 v 111
Beladungen und I/C-
= 110 071 & 136 s
E Verhéltnissen unter trocke-
é 100 nen Bedingungen;
E Hz/Luft, 1,5 bara, 80°C,
o 90 RH An/Ca 40%
I 80
70
60 :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
I [Acm™?]
L. ! L |
0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45

2.5.2 Vergleich von lonomer-Gradienten

Die ersten lonomer-Gradienten wurden aufgrund der Erfahrungen mit den homogenen
lonomer-Gehalten ausgewahlt. Zunachst stand das Verstandnis flr die Grenzschichten
der Katalysatorschicht zur Membran sowie zur GDL im Fokus. Abb. 32:, Abb. 33:, Abb.

34: und Abb. 35: zeigen die Ergebnisse mit den ersten Gradienten von 50/30/30/25
und 40/30/30/25. Man erkennt, dass die Reduktion des lonomer-Gehalts zur Memb-

ranseite von 50 % auf 40% einen vernachlassigbaren Einfluss auf die Leistung bei tro-

ckenen Bedingungen hat und keinen Einfluss bei feuchten Bedingungen.

Abb. 30: Polarisationskenn-
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Abb. 32: Polarisationskenn-
linien von CCMs aus 4 aufei-
nander gedruckten Katalysa-
torschichten mit lonomer-
Anteilen von 50/30/30/25
(blau) und 40/30/30/25
(orange) (jeweils Membran
zu GDL);

100 % r.H., 80°C, 2 bara,
Kathode 0,25 mgpi/cm?,
Anode 0,05 mgpi/cm?

Abb. 33: HFR von CCMs aus
4 aufeinander gedruckten
Katalysatorschichten mit
lonomer-Anteilen von
50/30/30/25 (blau) und
40/30/30/25 (orange) (jeweils
Membran zu GDL);

100 % r.H., 80°C, 2 bara,
Kathode 0,25 mgpi/cm?,
Anode 0,05 mgpi/cm?

Abb. 34: Polarisationskenn-
linien von CCMs aus 4 aufei-
nander gedruckten Katalysa-
torschichten mit lonomer-
Anteilen von 50/30/30/25
(blau) und 40/30/30/25
(orange) (jeweils Membran
zu GDL);

40 % r.H., 80°C, 1,5 bara,
Kathode 0,25 mgpi/cm?,
Anode 0,05 mgp/cm?

Abb. 35: HFR von CCMs aus
4 aufeinander gedruckten
Katalysatorschichten mit
lonomer-Anteilen von
50/30/30/25 (blau) und
40/30/30/25 (orange) (jeweils
Membran zu GDL)

40 % r.H., 80°C, 1,5 bara,
Kathode 0,25 mgp/cm?,
Anode 0,05 mgpi/cm?

Allerdings zeigt sich ein Leistungsgewinn, wenn der lonomer-Gehalt an der GDL-Seite
der Katalysatorschicht reduziert wird (Abb. 36:, Abb. 37:). Dieser Leistungsgewinn wird
insbesondere bei hohen Stromdichten im Bereich der Massentransport-Limitierung
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festgestellt. Daher wird angenommen, dass die Gasdiffusion starker limitierend wirkt

als der Protonentransport.

1.0 —&— GDI_50/30/30/25
GDI_50/30/30/15
0.8 . —&— GDI_50/30/15/15
g —&— GDI_50/30/15/10
=
s \"\.-
5 9
o
0.4 .
0.2
0 1 2 3 4
[Aecm~2]
1.51
7
£ 1.0]
=
o 0.51
0.0

[A cm™2]

Abb. 36: Polarisationskenn-
linien von CCMs aus 4 aufei-
nander gedruckten Katalysa-
torschichten mit lonomer-
Anteilen von 50/30/30/25
(blau), 50/30/30/15 (orange)
und 50/30/15/15 (griin),
50/30/15/10 (rot) (jeweils
Membran zu GDL);

100 % r.H., 80°C, 2 bara,
Kathode 0,25 mgp/cm?,
Anode 0,05 mgpi/cm?

Abb. 37: Leistungskennlinien
von CCMs aus 4 aufeinander
gedruckten Katalysator-
schichten mit lonomer-
Anteilen von 50/30/30/25
(blau), 50/30/30/15 (orange)
und 50/30/15/15 (griin),
50/30/15/10 (rot) (jeweils
Membran zu GDL);

100 % r.H., 80°C, 2 bara,
Kathode 0,25 mgpi/cm?,
Anode 0,05 mgpi/cm?

Um diesen Effekt des Diffusionswiderstands auf die Leistung detaillierter zu untersu-
chen, wurde ein Vergleich von lonomer-Gradient 50/30/15/15 (durchschnittlicher lo-
nomer-Gehalt von 27,5 %) und zwei homogenen Katalysatorschichten mit lonomer-
Gehalten von 25 % und 30% durchgefihrt (Abb. 38:, Abb. 39: und Abb. 40:). Mit
lonomer-Gradient wird ein hdherer Grenzstrom erreicht als mit den homogenen lono-
mer-Gehalten. Die Variation der Gasfeuchte zeigt, dass ein hoher lonomer-Gehalt an
der der Membran zugewandten Seite eine bessere Membrananbindung der Katalysa-
torschicht erzielt. SchlieBlich korreliert der Knudsen-Diffusionswiderstand mit dem lo-
nomer-Gehalt der der GDL zugewandten Seite der Katalysatorschicht (Abb. 40:): die

Katalysatorschicht mit lonomer-Gradienten ist vorteilhaft.
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2.5.3 Vergleich von Platin-Gradienten

Abb. 38: Polarisationskenn-
linien von CCMs aus aufei-
nander gedruckten Katalysa-
torschichten mit lonomer-
Anteilen von 50/30/15/15
(blau) und homogenen lo-
nomeranteilen von 25/25/25
(orange) und 30/30 (griin)
(jeweils Membran zu GDL)
bei 100 % r.H.

Abb. 39: Spannung bei

1,0 A cm von CCMs aus
aufeinander gedruckten
Katalysatorschichten mit
lonomer-Anteilen von
50/30/15/15 (blau) und ho-
mogenen lonomeranteilen
von 25/25/25 (orange) und
30/30 (griin) (jeweils Memb-
ran zu GDL) bei verschiede-
nen relativen Gasfeuchten

Abb. 40: Diffusionswider-
stand von CCMs aus aufei-
nander gedruckten Katalysa-
torschichten mit lonomer-
Anteilen von 50/30/15/15
(blau) und homogenen lo-
nomeranteilen von 25/25/25
(orange) und 30/30 (griin)
(jeweils Membran zu GDL)
bei 100 % r.H.

Um den Einfluss von Gradienten in der Katalysatorschicht hinsichtlich der Katalysator-
beladung zu untersuchen, wurden zunachst Platin-Gradienten mit 40 und 60 wt% Pt/C
hergestellt und charakterisiert (Abb. 41: und Abb. 42:). Die Gesamtbeladung der jewei-
ligen Schichten betragt dabei 0,25 mge/cm? mit einem I/C Verhaltnis von 0,71 in jeder
Druckschicht.
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Abb. 41: Polarisationskenn-
linien von Pt-Gradienten bei
100 % relativer Feuchte auf
Anode und Kathode mit Pt/C-
Verhéltnissen von
40/40/40/60 (orange) und
60/40/40/40 (blau) jeweils
von Membran zu GDL.

Abb. 42: Polarisationskenn-
linien von Pt-Gradienten bei
40 % relativer Feuchte auf
Anode und Kathode mit Pt/C-
Verhéltnissen von
40/40/40/60 (orange) und
60/40/40/40 (blau) jeweils
von Membran zu GDL.

Die Polarisationskennlinien zeigen keine Effekte zwischen den Pt/C-Verhaltnissen von
40 und 60 wt%. Dies kann durch die geringe Dicke der Katalysatorschicht von ca. 8
um erklart werden in Kombination mit einer Katalysatorbeladung von 0,25 mg cm??,
die zu hoch ist, um Effekte der Gradienten zu zeigen.

Daher wurden in einem weiteren Versuch extreme Gradienten hergestellt mit unbela-
denen Katalysatorschichten. So wurden vier Katalysatorschichten aufeinander gedruckt
mit Katalysatorbeladungen von insgesamt 0,12 mg cm. Die Gradienten wiesen Pt/C-
Verhaltnisse von 0/0/0/60 und 60/0/0/0 von Membran zu GDL auf. Die Abb. 43:, Abb.
44:, Abb. 45: und Abb. 46: zeigen die Charakterisierungsergebnisse.
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Abb. 43: Polarisationskenn-
linien von extremen Pt-
Gradienten bei 100 % relati-
ver Feuchte auf Anode und
Kathode mit Pt/C-
Verhaltnissen von 0/0/0/60
(blau) und 60/0/0/0 (orange)
jeweils von Membran zu
GDL.
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Abb. 44: HFR von extremen \yisconschaftlich-technische
407 /‘/. Pt-Gradienten bei 100 % Ergebnisse und andere
relativer Feuchte auf Anode wesentliche Ereignisse
und Kathode mit Pt/C-
® Verhéltnissen von 0/0/0/60
’ (blau) und 60/0/0/0 (orange)
. ; ® jeweils von Membran zu
R ? GDL.
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Abb. 45: Polarisationskenn-
linien von extremen Pt-
Gradienten bei 40 % relativer
Feuchte auf Anode und
Kathode mit Pt/C-
Verhaltnissen von 0/0/0/60
(blau) und 60/0/0/0 (orange)
jeweils von Membran zu

® GDL.
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Abb. 46: HFR von extremen
— 100 ‘. Pt-Gradienten bei 40 % rela-
E ft.‘.“. tiver Feuch.te auf Anode und
c Kathode mit Pt/C-
E 9 o Verhéltnissen von 0/0/0/60
L ]
o e (blau) und 60/0/0/0 (orange)
L ® [ |
I 801 v jeweils von Membran zu
i R P GDL.
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I [Acm™2]

Fur die Katalysatorschicht mit Platin an der der Membran zugewandten Seite zeigte
sich im feuchten Betrieb ein Leistungsgewinn im Ohm’schen Bereich (Abb. 43:), der mit
dem niedrigen HFR korrespondiert (Abb. 44:). Dementsprechend scheint ein kirzerer
Weg fur die Protonen bis zur Reaktionszone eine Leistungserhéhung zu bewirken. Also
ist die Protonleitung gegenlber der molekularen (Sauerstoff-)Diffusion durch die Kata-
lysatorschicht limitierend.

Der Vergleich mit den Charakterisierungsergebnissen fir die trockenen Bedingungen
bestatigt diese Hypothese: Durch die reduzierte protonische Leitfahigkeit des lonomers
zeigen sich die Leistungsverluste unter trockenen Bedingungen noch starker fiir langere
protonische Pfade zur Reaktionszone. Die verringerte Leitfahigkeit zeigt sich ebenfalls
im gemessenen HFR (Abb. 45:, Abb. 46:).
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2 . 6 Wissenschaftlich-technische
MOde”iel’ung Ergebnisse und andere

wesentliche Ereignisse

Zur umfassenden theoretischen Beschreibung der experimentell gemessenen Daten
wurden zwei verschiedene Modellansatze herangezogen. Fir die Interpretation von
ortsaufgeldsten Impedanzspektren wurde ein analytisches Modell implementiert, wel-
ches die verschiedenen zur Impedanz beitragenden Prozesse mit wenig Rechenleistung
aufschlisseln kann.

Um den Zusammenhang der morphologischen Eigenschaften der MEA mit der Leistung
der Zelle zu analysieren, wurde ein numerisches Performancemodell entwickelt, wel-
ches dominierende Verlustmechanismen bertcksichtigt und in der Lage ist, beispiels-
weise den Einfluss von lonomer- und Platingradienten wiederzugeben. Beide Modelle
werden im Folgenden vorgestellt.

2.6.1 Analytisches Impedanzmodell

Zur Interpretation von lokal gemessenen Impedanzspektren an der oben beschriebenen
»along-the-channel”-Testzelle wurde ein von Kulikovsky et al.", 2,3 veroffentlichtes
analytisches Modell in die Simulationsumgebung implementiert. Dieses Modell be-
schreibt in einem gewissen Betriebsfenster (geringe Stromstarken) sehr gut die komple-
xen Zusammenhange zwischen in-plane- und through-plane-Effekten, welche sich in
den Impedanzspektren widerspiegeln. A. Kulikosvky™ 2 3 ist es gelungen, trotz der ge-
genseitigen Kopplung der ablaufenden Elektrodenprozesse analytische Gleichungen zu
den einzelnen Impedanzbeitragen herzuleiten (Abb. 47:). Analytische Modelle reduzie-
ren den rechenintensiven Overhead drastisch und eignen sich somit hervorragend, um
in effiziente Fitroutinen eingebunden zu werden.

B Negligible steady-state gradients b (FD e Abb. 47: Lokale Impedanz-
- J & mind =22 i, — - .
in the CCL { } beitrdge nach Kulikovsky et
<= 100mA/cm? al.t23
B Faradaic and proton transport Ty =L (%) AOKd) — WoMC)
impedance T, 3 J Jol@)Yail) — Sl Yale)

Jo1: Bessel function 1th/2nd

B Impedance due to oxygen b(1- Zw)
transportin CCL Zox ( —
fw - S riw () 1

' Kulikovsky, A., Shamardina, O. A model for PEM fuel cell impedance: Oxygen flow in the channel triggers
spatial and frequency oscillations of the local impedance. Journal of the Electrochemical Society 162,
F1068-F1077 (2015).

2 Reshetenko, T., Kulikovsky, A. Impedance spectroscopy study of the PEM fuel cell cathode with nonuniform
Nafion loading. Journal of the Electrochemical Society 164, E3016-E3021 (2017).

3 Kulikovsky, A. A simple physics-based equation for low-current impedance of a PEM fuel cell cathode.
Electrochemica Acta 196, 231-235 (2016).
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Abb. 49: zeigt exemplarisch die lokale Gesamtimpedanz und deren einzelnen Beitrdge
an unterschiedlichen Positionen in einer simulierten ,along-the-channel”-Zelle. Von
Zelleinlass nach Zellauslass erhéht sich aufgrund der abnehmenden Sauerstoffkonzent-
ration der Ladungstransferwiderstand, die Massentransportwiderstande in der Katalysa-
tor- und Gasdiffusionsschicht sind hingegen lokal unabhangig. Im Gegensatz dazu
erhéht sich die Kanalimpedanz rapide zum Zellauslass hin.

030 Ziocal Abb. 49: Simulierte Impe-
0.25 danzspektren bei unter-
o 20. % orchannellength  80. - Zo schiedlichen Positionen ent-
E .
5 - Zene lang des Gaskanals. Die
Gesamtimpedanz setzt sich
- ZoxcL . o
aus unterschiedlichen Beitra-
Z
T foxe0 gen zusammen.
- ZOX‘CHHN\E\

Der Einfluss der Sauerstoffdiffusion in der GDL ist in Abb. 50: gezeigt. Neben dem zu
erwartendem Einfluss auf die GDL-Impedanz schlagt eine Verringerung der GDL-
Diffusivitat auch auf eine gréBere Kanalimpedanz nieder. Dies lasst sich daraus begrin-
den, dass die GDL als Transportmedium zwischen Stromungskanal und Reaktionsort
liegt und somit als Vermittler der Sauerstoffkonzentrationsoszillationen im Kanal fun-
giert. Im einem geringeren MaBe ist der Massentransportwiderstand in der Katalysator
ebenfalls von der GDL-Diffusivitat beeinflusst.

0.35 Zjocal @ 50% channel length Abb. 50: Simulation des

0 30: _ Einflusses der Sauerstoffdif-
& 0.251 B0. % ofbasovaue 140 o Zu fusions in der Gasdiffusions-
% 0.20 - Zene schicht auf die lokale Impe-
Sio.15) danz, exemplarisch in der
= | - ZoxcL .
I\II 0.10{ Zellmitte.

0.05| - ZoxcoL

0.00} ¥ Zoxchamnel
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Bei einer Variation der CL-Diffusivitat hingegen (Abb. 51:) variiert nur der Massentrans-
portwiderstand in der Katalysator, Beitrdge der GDL- und Kanalimpedanz bleiben un-
verandert.
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Das Modell stellt insbesondere fir das DEKADE-Projekt ein wichtiges Werkzeug dar, da
es ohne rechenintensive Numerik (in einem gewissen Betriebsfenster) in der Lage ist,
den Einfluss der Kanalimpedanz lokal zu simulieren, was fir die Auswertung an der
+Along-the-channel”-Zelle unerlasslich ist.

2.6.2 Leistungsmodellierung

Um die Leistung von auf unterschiedlichste Weise zusammengesetzten MEAs prazise
vorherzusagen, wurde ein numerisches 1D-Performancemodell der Kathoden-
Katalysatorschicht (CCL) entwickelt. Das Modell verwendet aus dem Experiment be-
kannte Parameter wie Betriebsbedingungen der Zelle sowie gemessene morphologi-
sche Eigenschaften, beispielsweise die elektrochemisch aktive Flache und Materialzu-
sammensetzung der CCL. Aus diesen werden dann experimentell nicht gemessene
Parameter wie der mittlere Platin-Partikelradius, die Porositat der CCL und die lonomer-
Filmdicke am Agglomerat abgeleitet und damit die Stromproduktion in Abhangigkeit
der through-plane-Position in der CCL berechnet. Dazu bertcksichtigt das Modell die
dominierenden Verlustmechanismen, wie sie in der aktuellen Literatur diskutiert wer-
den:

e Aktivierungsverluste aufgrund der langsamen Reaktionskinetik der Sauerstoff-
reduktionsreaktion

e Protonentransport in der Katalysatorschicht und die Anbindung der protonen-
leitenden Phase an die aktiven Zentren

e Massentransport des Sauerstoffs in der Gasphase, sprich in der Gasdiffusions-
schicht (GDL+MPL) und der Katalysatorschicht

e Massentransport des Sauerstoffs in der Agglomeratstruktur. Dazu Inter-
faceprozesse von der Gasphase in die lonomerphase sowie Knudsentransport
in dem lonomer/Wasser-Dinnfilm

Flr eine prazise Darstellung des Effekts morphologischer Anderungen in der CCL ist
insbesondere letzterer Punkt wichtig und zeichnet das entwickelte Performancemodell
aus. Das Modell orientiert sich dabei gréBtenteils am Modell von Hao, Moriyama, Gu
und Wang (2015), erweitert dieses aber auf den eindimensionalen, through-plane-
abhangigen Fall.
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CQ Abb. 52: Schematische An-
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Abb. 52: zeigt schematisch den Unterschied zwischen der Sauerstoffkonzentration in
der Gasphase und derjenigen an den aktiven Zentren. Die Konzentration verringert sich
durch Interfacewiderstande an den Grenzen Porenraum/lonomerfilm und lonomer-
film/Platinoberflache sowie aufgrund von Sauerstoffdiffusion durch den Film.

Die durch Filmdiffusion bedingten Transportverluste wiederum hangen maBgeblich von
der GroBe und Verteilung der aktiven Zentren ab. Abb. 53: zeigt den nétigen Diffusi-
onsweg des Sauerstoffs hin zu einem Platinpartikel. Befande sich in diesem Viertelkreis
die gleiche Platinmasse, aber in Form von kleineren, gleichmaBig auf dem Kohlenstoff
verteilten Partikeln, kdnnte der Sauerstoff nahezu senkrecht durch den lonomerfilm
diffundieren und es ergaben sich in Summe kiirzere Transportwege und damit geringe-
re Verluste. Auch dieser Effekt der KatalysatorpartikelgréBe und —dispersion wird im
Modell bertcksichtigt.

Abb. 53: Platin-Kohlenstoff-
Agglomerat mit umgeben-
den lonomerfilm und ange-
deutetem Transportweg des
Sauerstoffs hin zur Platin-

A,"!J’m.(.’f';

® Pt particle

. Carbon particle

. Ionomer film

oberflache (aus Hao et al.,
JES, 162, 2015)

Auf diese Weise kann mit den Simulationen der Einfluss sehr subtiler morphologischer
Anderungen abgebildet werden, was durch eine alleinige Betrachtung des Sauerstoffs
in der Gasphase nicht moglich ware. Abb. 54: zeigt simulierte Polarisationskurven fir
die in Abschnitt 2.5.2 vorgestellten lonomergradienten 50/30/30/25, 50/30/30/15,
50/30/15/15 und 50/30/15/10 bei 100% r.H. Die Farbgebung entspricht derjenigen in
Abb. 36:.
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Das Modell sagt das Verhalten der Zellleistung korrekt voraus. Diejenigen MEAs mit
dem geringsten Anteil an lonomer nahe der GDL weisen die hochste Leistung auf, Un-
terschiede sind insgesamt nur bei hohen Stromdichten zu erkennen. Die Simulationser-
gebnisse untermauern die Annahme, dass die Sauerstoffdiffusion der limitierende Fak-
tor ist. Insbesondere konnte mit dem Modell gezeigt werden, dass es sich in diesem Fall
um die Sauerstoffdiffusion im lonomerfilm und nicht im Porenraum handelt.

Am Beispiel der 50/30/15/15 und 50/30/15/10 lonomergradienten lasst sich dies nach-
vollziehen: Bei dem geringen lonomergehalt von 10 bzw. 15 % nahe der GDL ist die
flr die Sauerstoffdiffusion verfligbare Porositat der CCL an dieser Stelle in beiden Fallen
noch sehr hoch. Die Erhdhung des lonomergewichtsanteils hat jedoch einen ver-
gleichsweise starken Einfluss auf die lonomerfilmdicke, zusatzlich ist die Diffusivitat des
Sauerstoffs im lonomer deutlich schlechter als im offenporigen Raum. Es ist daher plau-
sibel, dass der Sauerstofftransport im Film bei hohen Stromdichten den beobachteten
Unterschied hervorruft.
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Des Weiteren wurden Simulationen fir die in Abschnitt 2.5.3 vorgestellten Platingradi-
enten 40/40/40/60, 60/40/40/40/, 0/0/0/60 und 60/0/0/0 durchgefiihrt, welche in Abb.
55: zusammengefasst sind. Auch hier entsprechen die Simulationsergebnisse dem im
Experiment beobachteten Verhalten. Zwischen den Gradienten mit hoher Platinbela-
dung kann kein Unterschied festgestellt werden, wahrend bei den extremen Gradien-
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ten mit nur einer platinfihrenden Schicht der 60/0/0/0 Gradient mit Platin nahe der
Membran die deutlich bessere Zellleistung aufweist.

Abb. 56: Simulierte Strom-
generation in der CCL, nor-
miert auf den maximalen
Strom, bei verschiedenen
Zellspannungen am Beispiel
des 40/40/40/60 Platingradi-
enten. Die CCL-Position 0
bezeichnet das GDL/CCL-
Interface, bei 10 pm befindet
sich die Grenze zur Membran
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Neben der sehr guten Ubereinstimmung der theoretischen Beschreibungen mit dem
Experiment ist der hohe Mehrwert des Modells, dass mithilfe der Simulationen be-
stimmt werden kann, an welcher Stelle in der CCL der Strom generiert wird. Abb. 56:
zeigt fur den 40/40/40/60 Platingradienten exemplarisch den generierten Strom, nor-
miert auf den maximalen Strom, fUr verschiedene Zellspannungen und in Abhangigkeit
der Position in der CCL. Flr hohe bis mittlere Spannungen (geringe Stromdichten) wird
trotz der hoheren Katalysatorverfligbarkeit nahe der GDL der meiste Strom nahe der
Membran produziert, da hier protonische Limitierungen maBgeblich sind. Bei geringen
Zellspannungen beziehungsweise hohen Zellstromdichten hingegen wird die Reakti-
onszone weiter in Richtung der GDL gezwungen, da die Sauerstoffabreicherung nun so
stark ist, dass nicht mehr ausreichend Sauerstoff die Membranseite erreicht. Insbeson-
dere fallt auf, dass bei hohen Stromdichten nun ein deutliches Gefalle in der Strompro-
duktion zwischen der mit 60 Gewichtsprozent beladenen Schicht nahe der GDL und
den geringer beladenen Schichten zu sehen ist, welches bei geringeren Stromdichten
kaum ausgepragt war.

Damit kann mit dem Performancemodell fir eine Vielzahl von MEA-Konfigurationen
sowohl Einblick in die maBgeblichen limitierenden Prozesse als auch die lokale Strom-
produktion gewonnen werden. Dies sind wertvolle Erkenntnisse fir das theoretische
Verstandnis und damit auch fir die zuklnftige MEA-Entwicklung.

der Lebenszykluskosten. In dieser Hinsicht kann ein groBes, wirtschaftliches Interesse
festgestellt werden. Durch die Teilnahme des Projektpartners Greenerity war ein direk-
ter Transfer in die deutsche Industrie gegeben.

2.7
Wissenschaftlich-Technische Erfolgsaussichten

Im Projekt konnten die Potenziale von through-plane Gradienten der kathodenseitigen
Katalysatorschicht umfassend untersucht und aufgezeigt werden. Durch eine detaillier-
te Modellierung wurde die Basis daflir gelegt, dass weitere Effekte von innovativen
Katalysatorschichtstrukturen abgeschatzt werden kénnen.
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Das Fraunhofer ISE konnte zwei Veroffentlichungen zu den Projektergebnissen errei-
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R. Alink, R. Singh, P. Schneider, K. Christmann, J. Schall, R. Keding, N. Zamel.
Full Parameteric Study of the Influence of lonomer Content, Catalyst Loading
and Catalyst Type on Oxygen and lon Transport in PEM Fuel Cell Catalyst Lay-
ers. Molecules; 25 (2020), 1523.

X.-Z. Yuan, C. Nayoze, N. Shaigan, D. Fisher, N. Zhao, N. Zamel, P. Gazdzicki,
M. Ulsh, U. Groos, F. Girard. A Review of Functions, attributes, properties and
measurements for the quality control of PEM fuel cell components. Under
Preparation.

Folgende Konferenzvortrage wurden gehalten:

R. Alink, U. Groos. In-situ Characterization of Membrane Electrode Assemblies.
F-Cell, Stuttgart, Germany, 19.09.2018.

K. Christmann, R. Alink, U. Groos - Break-In of membrane electrode as-
semblies - State of knowledge and analysis of processes appearing. FDFC,
Nantes, France, 14.02.2019.

U. Groos. Latest Findings From the Canadian-German Fuel Cell Collaboration.
HFC, Vancouver, Canada, 23.05.2019.

M. Klingele, P. Schneider, R. Keding, S. Vierrath, M. Breitwieser, U. Groos. Pat-
terns and Gradients — optimizing Fuel Cell MEA. Advanced Manufacturing and
Characterization of Fuel Cells and Electrolyzers Workshop, Mansfield, Connect-
icut, USA, 23-24.09.2019.

P. Schneider, N. Zamel, R. Singh, K. Christmann, R. Keding, M. Klingele. Effects
of through-plane ionomer gradients in PEMFC cathode catalyst layers. Fuel Cell
Conference FC3, Chemnitz, Germany, 26.11.2019.

N. Zamel, P. Schneider, A.-C. Scherzer, R. Keding, R. Singh. Production of Cat-
alyst Coated Membranes for Low Temperature PEM Fuel Cells. International
Conference on Energy and Al, Tianjin, China, 9-11.01.2020.
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