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Kurzfassung und Abstract

In dieser Dissertation werden unter Frostbedingungen auftretende Degradationseffekte bei
variierender Produktion von thermischer und elektrischer Leistung untersucht. Flr beide
Themengebiete, sowohl fir die Degradationsuntersuchungen als auch fur die
Leistungsuntersuchungen, wurde die Verbindung zur Restfeuchte aufgezeigt. Untersucht wurde
die Degradation mittels Freeze/Thaw (FT)- und Isothermal Constant VVoltage (ICV)-Zyklen auf
Ebene einer 50 cm? - Einzelzelle bei -15 °C. Dabei wurden fir jede Zyklenart je drei
Memebrane Electrode Assembly (MEA) mit variierenden Restfeuchten konditioniert. Die
Degradation wurde fiir beide Studien analytisch mit Strom-/Spannungskennlinien und
Zyklovoltammetrie-Messungen begleitet. Mittels der eingesetzten Analytik wurde die
Degradation quantitativ kinetischen, Ohm’schen und vom Massentransport dominierten
Spannungsverlusten zugeordnet. Auf Stapelebene wurde die MEA-Degradation mit
Kurzstapeln untersucht. Die Stapel wurden aus 20 Zellen und automotivtauglichen MEAs mit
einer aktiven Flache von mehreren 100 cm? aufgebaut. Insgesamt wurden drei Stapel mit
verschiedenen Restfeuchten konditioniert und aus -15 °C mit verschiedenen Leistungsanfragen
gestartet. Angefordert wurden 10 Pmax-%, 75 Pmax-% und 100 Pmax-%. Analytisch wurden die
Zyklen mit Strom-/Spannungskennlinien, QuasiZyklovoltammetrie-Messungen begleitet.

In this dissertation, degradation effects occurring under frost conditions with varying
production of thermal and electrical power are examined. For both subject areas, both for the
degradation studies and for the performance studies, the connection to the residual moisture
was shown. The degradation was investigated using Freeze / Thaw (FT) and Isothermal
Constant Voltage (ICV) cycles on the level of a 50 cm? single cell at -15 ° C. For each type of
cycle, three membrane electrode assemblies (MEA) were conditioned with varying residual
moisture. The degradation was accompanied analytically for both studies with current / voltage
characteristics and cyclic voltammetry measurements. Using the analytics used, the degradation
was assigned quantitatively kinetic, ohmic and mass losses dominated by mass transport. At
stack level, the MEA degradation was examined using short stacks. The stacks were built from
20 cells and automotive MEAs with an active area of several 100 cm?. A total of three stacks
were conditioned with different residual moisture and started from -15 ° C with different
performance requests. 10 Pmax-%, 75 Pmax-% and 100 Pmax-% were requested. The cycles were
accompanied analytically with current / voltage characteristics and quasi-cyclic voltammetry

measurements.
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Einleitung

I. Einleitung

Durch den Beschluss der Bundesregierung den CO»-Ausstol} von PKWs bis zum Jahr 2020 auf
95 g CO2/km und bis zum Jahr 2030 um weitere 37,5 % zu senken, geraten Automobilhersteller
unter Druck [99]. Eine Mdglichkeit den Forderungen der Regierung nachzukommen ist der
Einsatz der Brennstoffzellentechnologie. Mit dieser Technik werden Wasserstoff und
Luftsauerstoff elektrochemisch zu Wasser, Warme und elektrischer Energie fir den Antrieb
umgesetzt. Somit ist die Brennstoffzelle eine lokal COz-freie Technologie. Gegentiber der
Batterie, einer aus heutiger Sicht ebenfalls sehr wahrscheinlichen Antriebstechnologie der
Zukunft, besitzen Brennstoffzellen den Vorteil einer kurzen Ladedauer und einer unabhangigen
Skalierung zwischen Leistung und Kapazitit [62]. Die Leistung wird durch die Grolke der
Brennstoffzelle bestimmt und die Kapazitdt durch den Treibstofftank. Besonders die
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (PEMFC — polymer electrolyte membrane fuel
cell) scheint sich als zukunftstrachtiger Kandidat durchzusetzen. Die Kombination aus
dynamischem Ansprechverhalten und hoher Leistungsdichte macht diese Form der
Brennstoffzelle besonders attraktiv fur eine mobile Anwendung.

Jedoch muss der Brennstoffzellenantrieb zuverldssiger und robuster werden, um dem
Verbraucher eine echte Alternative zum Verbrennungsmotor bieten zu kénnen. Eine besondere
Herausforderung stellt die Demonstration der zuverlassigen und degradationsfreien
Froststartfahigkeit dar.

I.1. Der Aufbau eines Brennstoffzellenaggregats

In diesem Kapitel werden die grolien Bausteine eines Brennstoffzellensystems besprochen (vgl.
Abb. I1.1-1). Ein Brennstoffzellensystem besteht im Grunde aus einem Brennstoffzellenstapel,
einer KuhImittel-, einer Luft- und einer Wasserstoffversorgung. Die Zufuhr von KihlImittel und

Gasen wird so gestaltet, dass der Stapel in einen robusten Betrieb versetzt wird.
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Abb. 1.1-1: Schematische Darstellung eines Brennstoffzellenaggregats.
Das Brennstoffzellenaggregat besteht aus der Brennstoffzelle und den Komponenten, die fur die Versorgung
mit Wasserstoff (rot), Luft (blau) und KihImittel (griin) benétigt werden [26].

I.L1.1. Wasserstoffversorgung

Wasserstoff kann an Bord eines Fahrzeuges in einem Drucktank transportiert werden. Als
gangiger Standard haben sich 700 bar-Drucktanks etabliert [2]. Der Wasserstoffdruck wird mit
einem Druckminderer von 700 bar auf den benétigten Betriebsdruck eingestellt. Die zur
Verfligung gestellte Menge an Wasserstoff richtet sich nach dem geforderten Stromfluss.
Ublicherweise wird Wasserstoff iiberstochiometrisch zugefiihrt, um elektrochemische Schaden
und reversible LeistungseinbufRen zu vermeiden. Eine Uberstéchiometrische Betriebsweise
bedeutet, dass mehr Wasserstoff zugefiihrt wird, als theoretisch bendtigt wird. Der
Stéchiometriefaktor 4, gibt das Verhaltnis zwischen der theoretisch bendtigten Menge an
Wasserstoff und der hinzugegebenen Menge wieder. Gilt A,,=1 wird der Brennstoffzelle so
viel Wasserstoff zugefiihrt wie theoretisch verbraucht wird. Gilt 45, > 1 wird die
Brennstoffzelle Uberstochiometrisch gefahren und es wird nicht alles an Wasserstoff
verbraucht. Der Uberschissige Teil an Wasserstoff wird bei Bedarf entwéssert und der

Brennstoffzelle wieder zugefihrt.

I.1.2. Luftversorgung

Anders als beim Wasserstoff muss der Sauerstoff nicht in einem Tank mitgefuhrt werden. Der
Sauerstoff wird aus der Umgebungsluft gewonnen und mittels eines Luftverdichters angesaugt
und durch einen Luftfilter gereinigt. Das Ansaugen/Komprimieren der Luft fuhrt zu

Erwarmung. Durch einen nachgestellten Warmetbertrdger wird die Luft auf die bendtigte
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Temperatur gekihlt und durch den anschlieRenden Befeuchter den Betriebsbedingungen
entsprechend befeuchtet.

Da der Luftverdichter eine Mindestdrehzahl besitzt, die bei geringen Lastpunkten zu einer
groleren Luftmenge als bendtigt fuhrt, ist zusétzlich eine Drosselklappe (Wastegate) eingebaut,
durch die Uberschussige Luft abgefuhrt wird. Genauso wie Wasserstoff wird auch Luft

uberstochiometrisch zugefihrt.

I.1.3.  Kiihlsystem

Der Stapel ist im Brennstoffzellenaggregat der groRte Warmeproduzent. Durch die
elektrochemische Umsetzung von Wasserstoff und Luftsauerstoff im Stapel wird neben Wasser
und elektrischer Leistung Warme gebildet. Die generierte Wéarme wird durch das KihlImittel
aus dem Stapel gefiihrt, um Uberhitzungen im Stapel zu vermeiden.

Im KuhImittelkreis wird das Kuhlmittel mittels einer Pumpe beférdert. Aus dem Stapel
herauskommend wird das KuhlImittel durch einen Kuhler gekihlt. Bei Bedarf kann der Kihler
umgangen werden. Diese Einstellung ist sinnvoll, wenn der Stapel noch nicht bei
Betriebstemperatur ist — wie z.B. beim Froststart.

Auch wahrend des Froststarts wird der Stapel mit Kihlmittel umspult, um Schaden durch lokale
Uberhitzung zu vermeiden. Da das durch den Stapel gepumpte Kiihlmittel zur Erhohung der zu
heizenden Masse fuhrt, wird insbesondere beim Froststart ein sog. Micro Coolant Loop
verwendet. Somit muss nicht das gesamte KuhImittelreservoir wéhrend des Froststarts
aufgeheizt werden. Die Verringerung der thermischen Masse erhoht die
Startwahrscheinlichkeit der Brennstoffzelle bei Temperaturen unter 0 °C.

1.1.4. Brennstoffzellenstapel

Die Brennstoffzelle ist ein elektrochemischer Energiewandler, in dem Wasserstoff und
Sauerstoff zu Wasser, Wérme und elektrischer Energie umgesetzt werden. Das Herz der
Brennstoffzelle ist die Membranelektrodeneinheit (engl. Membrane Electrode Assembly
(MEA)). Indem die MEAs elektrisch seriell und verfahrenstechnisch parallel verschaltet
werden, kénnen fr den automobilen Bereich relevante Leistungsklassen erreicht werden.

Abb. 1.1-2 zeigt schematisch den Aufbau eines Brennstoffzellenstapels. Durch den Einsatz von

Bipolarplatten konnen einzelne MEAS zu einem Stapel zusammengesetzt werden.
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Abb. 1.1-2: Schematische Darstellung eines Brennstoffzellenstapels.
Elektrisch sind die einzelnen MEAs seriell und verfahrenstechnisch parallel mit einander verbunden.
Uber die Bipolaplatten werden die Reaktionsedukte zu- und Reaktionsprodukte abgefihrt.
Zusétzlich verbinden die Bipolarplatten die MEASs elektrisch miteinander. Der Strom flief3t

dabei von der Anode einer Zelle zur Kathode der Nachbarzelle.

1.2. Aufbau einer PEM Brennstoffzelle

Als Brennstoffzellenfavorit fur den Einsatz im Automobilsektor hat sich die
Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle (engl. Proton Exchange Membrane (PEM))
durchsetzen konnen. Im Folgenden wird im Kapitel 1.2. der Aufbau der PEM Brennstoffzelle

und im Kapitel 1.3. ihre Funktionsweise besprochen.

Abb. 1.2-1 zeigt schematisch den Aufbau einer Einzelzelle. Diese besteht aus einer anodischen
und einer kathodischen Halbzelle, die tber ein Flussfeld nach auBen hin abgegrenzt werden.
Uber das Flussfeld wird der jeweiligen Halbzelle das Reaktionsgas zugefiinrt. Das Material des
Flussfeldes ist elektrisch leitend. G&ngige Materialien sind Stahl und Graphit [8].

Das Flussfeld steht im Kontakt mit der Gasdiffusionslage (engl. Gas Diffusion Layer (GDL)).
Die GDL ist ein elektrisch leitender, poréser Kohlenstoff, dessen Aufgabe die Ab- und Zufuhr
von Elektronen, Edukten und Produkten aus und in die reaktive Zone ist. Eine besondere
Bedeutung hat die Funktion der GDL unter einem Steg. An dieser Stelle gelangen die Gase nur
schlecht hin, wodurch Unterversorgungen und Flutungen auftreten konnen. Die GDL muss fiir
solch einen Fall so konzipiert sein, damit Wasser abgefiihrt kann und Gase zugefuhrt werden

kdnnen.
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Abb. 1.2-1: Schematische Darstellung einer Einzelzelle.
Eine Einzelzelle besteht aus einer Membran, den Elektroden, Anode und Kathode, der GDL und dem
Flussfeld.
Die Gesamtreaktion einer PEM Brennstoffzelle (vgl. Gleichung ( 3 )) lauft in zwei rdumlich
voneinander getrennten Teilreaktionen ab. Anodenseitig erfolgt die Dissoziation von
Wasserstoff zu Protonen und Elektronen (vgl. Gleichung ( 1)). Uber einen elektrischen Leiter
flieBen die Elektronen und ber die Membran migrieren die Protonen zur Kathodenseite und

reagieren dort mit Sauerstoff zu Wasser (Gleichung ( 2)).

Anodenreaktion 2H, - 4H* + 4e” (1)
Kathodenreaktion 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (2)
Gesamtreaktion 2H, + 0, - 2H,0 AH = —278 k] - mol ! (3)

Weil die Reaktion exotherm ist, muss die entstehende Warme abgefiihrt werden, um
Membranaustrocknung und Uberhitzung zu vermeiden. Die Aufgabe der Warmeabfuhr wird

mittels eines KihlImittels, das die Bipolarplatte durchstromt, bewaltigt.

1.2.1. Bipolarplatte

Die Aufgabe der Bipolarplatte (BPP) ist die Gasversorgung, der Wasserabtransport und die
Kihlung der MEA. Abb. 1.2-2 zeigt den schematischen Aufbau einer BPP. Die BPP verfugt auf
beiden Seiten Uber Flussfelder, tber die Reaktionsgase zur MEA geflihrt werden. Der Steg
ermoglicht die elektrische Kontaktierung zwischen GDL und BPP. Das Verhéltnis zwischen
Kanal und Steg ist ein Schlisselfaktor in der Auslegung eines Brennstoffzellenstapels im Zuge
der Performanceoptimierung [53]. Mit steigender Anzahl an Kandle wird die Gasversorgung
verbessert, wobei mit steigender Anzahl an Stegen die elektrischen Widerstdnde verringert
werden. Daruber hinaus besitzt die BPP Kuhlmittelkandle. Indem diese mit KihlImittel

durchstrémt werden, wird die Temperatur in der Zelle geregelt.
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Abb. 1.2-2: Schematische Darstellung eines Flussfeldes.

Die Bipolarplatte besteht aus zwei Halbplatten - Anode und Kathode. Die Negative der Platte bilden den
Kihlmittelkanal. An den Stegen der Bipolarplatte kontaktiert diese mit der GDL.
Gangige Herstellungsverfahren fur BPPs sind je nach Materialeinsatz Spritzguss- oder
Stanztechniken. Beim Einsatz von Graphitkompositen bietet sich der Spritzguss an und beim
Einsatz von metallischen Werkstoffen wird Stanzen eingesetzt. In beiden Fallen wird fur jedes
Flussfeld eine eigene Halbplatte hergestellt, wobei die negative der Flussfelder die
KihlImittelkanéle bilden [98].

1.2.2.  Gasdiffusionslage

Die Gasdiffusionslage (GDL) verbindet Flussfeld und Elektrode miteinander. Aufgrund ihrer
pordsen, elektrisch und thermisch leitenden Eigenschaften hat die GDL die Aufgabe der
gleichmaRigen Verteilung der Edukte, Feuchte und Warme lber dem gesamten Reaktionsraum.
Dariiber hinaus ist es Aufgabe der GDL das (berschiissige Produktwasser aus der
Reaktionszone zu entfernen [16], [59].

Eine GDL ist Ublicherweise aus zwei Schichten aufgebaut. Zum einen aus der mesopordsen
Schicht (MPL) und der Substratschicht (Substrat) [41], [56]. Die MPL befindet sich auf der zur
Elektrode gewandten Seite und verbessert aufgrund ihrer dichteren Struktur die benétigten
Eigenschaften der GDL [51], [56]. Beide Schichten bestehen primar aus Kohlenstofffasern. Zur
Herstellung des Substrats konnen die Fasern gewoben (Vlies) oder mit einem Binder in einer
Struktur (Papier) zusammengehalten werden. Die MPL besteht aus einem Kohlenstoffgemisch,
das mit einem Binder, z.B. Teflon, zusammengehalten wird [56]. Porositat und Flexibilitat der
GDL ermdglicht zusétzlich den Ausgleich von BPP-Herstellungstoleranzen.

Abb. 1.2-3 zeigt eine schematische Darstellung einer GDL. Gut zu erkennen sind die beiden
Schichten MPL und Substrat.
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Abb. 1.2-3: Schematische Darstellung einer GDL.
Die GDL besteht iblicherweise aus zwei Schichten — einer MPL und dem Substrat. Beide Schichten bestehen
primér aus Kohlenstofffasern [76].

1.2.3. Polyelektrolytmembran

In einer PEM-Brennstoffzelle sind die wichtigsten Aufgaben der Membran das elektrische und
verfahrenstechnische Trennen beider Elektroden voneinander und das Ermdglichen eines
ausreichend hohen Protonentransports von Anode zur Kathode.

In der Industrie wird haufig ein Vertreter der Gruppe der Perfluorosulfonsauren (engl.
Perfluorosulfonic Acids (PFSA)) eingesetzt [27], [51]. Prominente Beispiele sind Nafion® und
Gore Select®. Diese bestehen aus einem Teflon-ahnlichen Polymerriickgrat mit Seitenketten,
an den sich Sulfonséuregruppen (SO3) befinden [21], [39].

Indem Wasser sich an den Sulfonsduregruppen anlagert, entsteht eine Protonenleitfahigkeit.
Dabei werden die Protonen als HzO*-lonen von Sulfonsduregruppe zu Sulfonsduregruppe
transportiert [74], [94]. Die Protonenleitféhigkeit ist stark von Temperatur und Wassergehalt
abhangig [33].

1.2.4. Elektrode

Die Elektroden einer PEM-Brennstoffzelle setzen sich in der Regel aus auf Kohlenstoff
abgeschiedenen Katalysatorpartikeln (Meist Platinpartikel oder Platinlegierungen im
Grolienbereich 5 nm — 15 nm) und einem lonomermaterial, ahnlich dem Membranmaterial,

zusammen. Miteinander vermischt und auf die Membran aufgetragen entsteht damit die
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,catalyst coated membrane* (CCM). Die daraus entstehende Struktur ist in Abb. 1.2-4
dargestellt.

Katalysator
Kathode - .

Kohlenstoff

lonomer

Membran -

o PR

Abb. 1.2-4: Schematische Darstellung einer catalyst coated membrane CCM.

Diese besteht aus den Elektroden, Anode und Kathode und einer Membran. Wobei die Elektroden aus einem
Katalysatortrédger, dem Katalysator und einem lonomer bestehen. Durch die Kombination von Reaktand,
lonenleiter und Elektronenleiter entsteht die Drei-Phasengrenze.

In Abb. 1.2-4 sind die Kathode oben, die Membran in der Mitte und die Anode unten

eingezeichnet.

Am Katalysator erfolgt die elektrochemische Reaktion, mit der elektrische Energie, Warme und
Wasser gebildet werden. Die Gase diffundieren durch das protonenleitende lonomermaterial
zum Katalysator, wobei anodenseitig Wasserstoff oxidiert und kathodenseitig Sauerstoff
reduziert wird. Eine Reaktion kann nur an der sogenannten Drei-Phasengrenze stattfinden. An
der Drei-Phasengrenze treten Katalysator, lonomer und Gas aufeinander. Aufgrund der
Diffusion der Gase durch das lonomer kénnen Transportwiderstande auftreten [51], [92].
Neben der Katalysatoroberflache ist die sogenannte elektrochemisch aktive Oberflache (engl.
Electrochemical Active Surface Area (ECSA)) maligeblich fur die Leistung einer Elektrode
verantwortlich. Das ECSA beschreibt die Oberflache des Katalysators, der an die protonen- und
elektronenleitende Phase angeschlossen ist bzw. an der elektrochemischen Reaktion beteiligt

ist.

1.3. Zusammensetzung der Zellspannung

Die Zellspannung einer betriebenen PEM-Brennstoffzelle kann theoretisch berechnet werden,
wenn die reversible Zellspannung U,..,, und die anliegenden Spannungsverluste bekannt sind.

U,y ist eine theoretische Zellspannung, die anliegt, wenn kein Strom flief3t.
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I.3.1. Reversible Zellspannung

Die freiwerdende Reaktionsenthalpie AHg.4ktion €rgibt sich aus der Differenz der Enthalpien
der Produkte und Edukte.

AHpgeaktion = AHproqukt — AHEaukt ( 4 )

Bei Kenntnis der Reaktionsenthalpie und der Reaktionsentropie AS bei gegebener Temperatur

T kann der nutzbare Teil der Energie, die Gibbs Energie AG berechnet werden.
AG = AH — TAS (5)

Mittels AG und der Anzahl an Ubertragenen Elektronen kann dann die reversible Zellspannung
berechnet werden.

—-AG

rev Tl'F

(6)

Ware der Entropieanteil AS = 0, ware U,..,, gleich der thermoneutralen Spannung Uyy,.

Die reversible Zellspannung ist nach Nernst von der Konzentration der Edukte und der Produkte
und der herrschenden Temperatur abhdngig. Im Falle einer PEM-Brennstoffzelle, die
Wasserstoff und Luftsauerstoff zu gasformigem Wasser umsetzt, werden die Konzentrationen
uber den Partialdruck dargestellt.

RT
Ures(T,p) = Ufe, — 0,0008456/T + —

(pf? 2H zef ) ' (pOPZ?Eef )015 (7)

In

( pH20 )
pH20, sat(T)
Indem die in Tabelle 1.3-1 aufgelisteten Werte in Gleichung ( 7 ) eingesetzt werden, ergibt sich

fur die reversible Zellspannung U,..,, ein Wert von 1,23 V.




Zusammensetzung der Zellspannung

Tabelle 1.3-1: Parameter zur Berechnung der reversiblen Zellspannung [36]

Parameter Wert Einheit
AH, -287,73  kJ = mol?
p 1,013 bara
T 298,15 K
n 2
UL, 1,229 V

In der Realitat kann ein Wert von 1,23 V fir U,.,, nicht erreicht werden, weil der Wasserstoff
durch die Membran zur Kathode diffundieren kann und damit zum sogenannten Wasserstoff-
Crossoverstrom fiihrt. Die dazu gehérende Uberspannung wird Ruheliberspannung 7ngyne
genannt.

Nach Abzug der Uberspannungen fiir Entropie NEntropie UNd Crossover ng, . stellt sich eine
Open Circuit Voltage von 0,96 V bis 1,10 V ein.

1.3.2. Kinetik

Bei einer elektrochemischen Reaktion zwischen zwei Elektroden entsteht eine vom Stromfluss
abhangige Uberspannung n, die die Halbzellpotentiale der Elektroden herabsetzt. Mit
steigendem Strom | steigt die Uberspannung 7. Diese Uberspannung wird in der
Reaktionskinetik behandelt und ihre Abhéngigkeit vom Strom wird mit der Butler-Volmer-
Gleichung beschrieben [57].

Weil die Reaktion an der Anode signifikant schneller erfolgt als die Kathodenreaktion gilt die
Aufmerksamkeit in der PEM-Brennstoffzelle primér der Kinetik der Kathodenreaktion. Bei
hinreichend hohen Anodenbeladungen und hohen Wasserstoffkonzentrationen kann die

Uberspannung an der Anode vernachlassigt werden [93].

Butler-Volmer- und Tafel-Kinetik:

Die Butler-Volmer-Gleichung beschreibt die Verluste beim Ubergang der Elektronen aus der
Elektrode in den Elektrolyten oder umgekehrt. Weil an zwei Elektroden einer
elektrochemischen Zelle zwei verschiedene Reaktionen stattfinden, muss die Kinetik flr beide
Elektroden separat betrachtet werden. Die Butler-Volmer-Gleichung bilanziert die

Reaktionsrate von Hin- und Riickreaktion an einer Elektrode in Abhangigkeit der Stromdichte

10
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i. Im Gleichgewicht flieRt an der Elektrode die Austauschstromdichte i,. Ein Gleichgewicht
liegt vor, wenn fur den Nettostrom I,,.;+, = 0 gilt. Dieser Zustand wird erreicht, wenn Hin- und
Riickreaktion gleich schnell ablaufen.

lo ist eine Katalysatoreigenschaft und stellt zusammen mit der elektrochemisch aktiven
Oberflache (ECSA), bzw. dem Rauhigkeitsfaktor rf zwei wichtige Eigenschaften eines
Katalysatorsystems dar.

Der Rauhigkeitsfaktor gibt die aktive Katalysatoroberflache im Verhaltnis zur geometrischen
Elektrodenoberflache wieder (vgl. Gleichung ( 8 )). Berechnen l&sst dieser sich aus der
Katalysatorbeladung Lpt und der elektrochemisch aktiven Oberflache des Katalysators ECSA.

rf = Lp, - ECSA (8)

Bei Kenntnis des Rauhigkeitsfaktor rf, der Austauschstromdichte i, und dem
Symmetriefaktor o kann die Uberspannung # stromabhéngig beschrieben werden. Weiterhin
muss beachtet werden, dass von der Anode zur Kathode Ubertretender Crossover-Wasserstoff-

Strom iy, Kinetisch wirksam am Kathodenkatalysator abreagiert und deshalb zum Gesamtstrom

addiert werden muss.

i+ig, =lg-1f (exzo (aé;LF n) —exp <(1_R$n>> (9)

Weiterhin gilt fir die Austauschstromdichte i, eine Abhangigkeit von Temperatur T und

Konzentration der Edukte cgz. Diese Abhadngigkeit kann Uber folgenden Zusammenhang bei

-1
Einbeziehen der Konzentrationsabhangigkeit c; - (cj*’) ~, der Reaktionsordnung y (L.

Ordung) und der Aktivierungsenergie E, dargestellt werden [57].

14
. .ref ;) T —E,
o=io (f) P ((“rre,«)'ﬁ) o)
E

Fur groRe Uberspannungen # wird der Beitrag der Riickreaktion als sehr klein angenommen,

sodass diese vernachlassigt werden kann und somit ein vereinfachter, linearer Zusammenhang
gilt. Die linearisierte Form wird Tafel-Kinetik genannt. Bei ausreichend hohen
Katalysatorbeladungen kann die Kinetik einer Brennstoffzellenkathode damit gut beschrieben
werden [36].

RT i+ iy
= ln( )

_ﬁ. ip'rf (11)

n

11
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I.3.3. Transportverluste

Durch die Dissoziation von Wasserstoff auf der Anode entstehen Protonen und Elektronen, die
an der Kathode mit Luftsauerstoff zu Wasser reagieren. Dafur diffundieren die bendétigten Gase
durch GDL und lonomer zum Reaktionszentrum. Die entstehenden Protonen migrieren aus dem
Reaktionszentrum der Anode durch die Membran zur Kathodenseite und die Elektronen flieRen
von der Anode Uber GDL und Bipolarplatte zur Kathode. Bei jedem dieser einzelnen Schritte
liegen Widersténde vor, die zu einem Spannungsverlust fihren.

Der Spannungsverlust beim Fluss der Elektronen von Anode zu Kathode entsteht beim
Uberwinden von Material- und Kontaktwiderstanden, wobei die Kontaktwiderstinde den
groliten Anteil haben.

Beim Migrieren der Protonen durch Elektroden und Membran stellt sich ein stromabhangiger
Widerstand mit ohm’schen Charakter ein. Der Anteil des Membrantransports kann mit einer
Impedanzmessung im hochfrequenten Bereich bestimmt werden [29]. Der Protonenwiderstand
in der Elektrode resultiert in einer inhomogenen Verteilung der Reaktion und ist abhdngig vom
Betriebspunkt [83]. Dieser Widerstand ist messtechnisch nur schwer zugénglich, kann aber
mittels der Aufnahme eines Impedanzspektrums abgeschatzt werden. Dabei wird ein
Ersatzschaltbild mit einem Term fiir einen Schichtwiderstand Rgj... erweitert — wobei keine
Information Uber die Strom- bzw. Schichtdickenverteilung erlangt werden kann [42]. Bestimmt
wird der entsprechende Spannungsverlust aus dem gemessenen Schichtwiderstand Rgj,,.; Und
einem Korrekturfaktor &, der die Veranderung des protonischen Widerstandes aufgrund der
inhomogenen Reaktionsverteilung abhéngig von der Stromdichte und den Betriebsbedingungen
beschreibt [36], [42].

RSheet) (12)

RH+,Elektrode = (3 +€

Die weiteren ohm’schen Verluste durch Protonen- und Elektronentransport bilden sich aus dem

protonischen Membranwiderstand Ry ipempran UNd dem elektrischen Kontaktwiderstand

RKontakt-

No = (RH+,Membran + RKontakt) 1 (13)

Der Gastransport vom Flussfeld Uber die GDL zum Reaktionszentrum unterliegt
Diffusionswiderstanden. Durch den Gastransport und durch die Gasabnahme bei Reaktion
entsteht ein Konzentrationsabfall, der zur Abnahme der OCV und zur Zunahme der Kinetischen

Uberspannung fiihrt [49]. Aufgrund des Einsatzes von hochkonzentriertem Wasserstoff und

12



Einleitung

seiner hohen Diffusivitat, treten anodenseitig keine signifikanten Verluste auf. Kathodenseitig
sieht es anders aus, weshalb die kathodischen Transportwiderstande in der Regel dominieren.
Grund dafir ist der Einsatz von Luftsauerstoff und eine geringere Diffusivitat von Sauerstoff
durch die Elektrode im Vergleich zum Wasserstoff. Eine gdngige Messtechnik zur Bestimmung
des Sauerstofftransportwiderstandes Ry, ist die Messung des Grenzstroms [96]. Detaillierte
Beschreibungen zur Messung und Beeinflussung des Sauerstofftransportwiderstandes kdnnen

[4], [92] entnommen werden.

1.3.4. Zellspannung

Grundsatzlich ergibt sich die Zellspannung Ug.;. aus der Subtraktion der

Anodenhalbzellspannung Uy,,.4. VOn der Kathodenhalbzellspannung Ugatnode-

Uzetie = Ukathode — Uanode ( 14)

Wobei bei detaillierter Betrachtung von Minutend und Subtrahend folgender Zusammenhang

gilt:
U= Uref — Norr — NuHor — Na — Nbpifr (15)

Dabei ist U,.r das Halbzellpotential der Kathode bei I =0 (Das Halbzellpotential von
Sauerstoff an Platin liegt abhangig von Konzentration und Temperatur bei ca. 1,2 V vs. RHE),
norr die Reaktionsiiberspannung der kathodischen Reaktion (engl. Oxidant Reduction
Reaction (ORR)), nyor die Reaktionsiiberspannung der anodischen Reaktion (engl. Hydrogen
Oxidation Reaction (HOR)) nq und 7p;ep die Uberspannungen fiir ohm’sche und

Transportwiderstande.

13
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ref
3 Uref ﬂo
o
< Uref- Na = NHor
—
c " Uref - N - NHor - Norr
o4
)

Uref - Na = NHor ~ NORR - NH+,Elektrode
Uref - Na - NHor — Norg - NH+,Elektrode ~ Npiff
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Abb. 1.3-1: Zusammensetzung einer Kennlinie einer PEM-Brennstoffzelle aus der reversiblen Zellspannung Urer
und den sich ergebenden Spannungsverlusten 7, nach [95].

1.4. Degradation

Im Betrieb einer Membran-Elektroden-Einheit (MEA) verdndern sich die Struktur und die

Verteilung einzelner Komponenten. Diese Veranderung fuhrt zu Degradation, die im Betrieb
in Form von LeistungseinbuBBen in Erscheinung tritt.

Begin of Life CCM End of Life CCM

Kohlenstoffkorrosion

Kathode < ™ . y R Platinaufldsung

Membran —=

Membranausdiinnung

Platin

lonomer
Kohlenstoff

Abb. 1.4-1: Schematische Darstellung der Degradation einer ,,catalyst coated membrane” (CCM) im Zuge von
Platinaufldsung, Kohlenstoffkorrosion und Membranausdinnung [95].
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Zur Degradation fiihrende Verénderungen erfolgen am Katalysator, am Katalysatortrager, an
der Membran und an den Grenzflachen Elektrode/Membran und Elektrode/GDL in Form von
Delamination.

Im Folgenden werden die Mechanismen und Auswirkungen der angesprochenen

Degradationsformen besprochen.

1.4.1. Katalysatordegradation

Das Verstandnis Uiber die Degradationsmechanismen von platinhaltigen Katalysatormaterialien
ist ein wichtiger Faktor fur die MEA-Auslegung. Damit degradationsbedingte
LeistungseinbuBen so wenig wie moglich bzw. so spat wie moglich spirbar in Erscheinung
treten, wird fir den Katalysator ein sogenanntes Degradationsbudget vorgehalten. Um die
Komponentenkosten so gering wie maglich zu halten, wird versucht, das Degradationsbudget
zu minimieren.

Im Folgenden werden die Mechanismen der Katalysatoralterung vorgestelit.

Platinauflosung und Ostwaldreifung:

Platinpartikel, deren Durchmesser kleiner als 10 nm ist, sind unter den Betriebsbedingungen
einer Brennstoffzelle instabil [69], [95]. Sie l6sen sich im lonomer der Elektrode und reifen bei
Verlust der Oberflache zu groRReren Partikeln. Haufige Spannungszyklen beschleunigen diesen
Prozess [1], [78].

Verlust von katalytischer Aktivitéat:

Bei modernen Brennstoffzellenkatalysatoren werden dem Platin Legierungskatalysatoren wie
z.B. Pt3Co Dbeigemischt um die Katalysatoraktivitdt zu erhoéhen. Wird der
Legierungskatalysator im Betrieb durch das saure Medium im lonomer ausgewaschen,
schwindet die katalytische Aktivitat [12], [80].

Der ausgewaschen Legierungskatalysator kann sich an den Sulfonsduregruppen von lonomer
und Membran anlagern und damit zusétzlich die Protonenleitfahigkeit der MEA-Komponenten
herabsetzen [10], [13], [17].

Verlust der Drei-Phasengrenze:
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Aufgeldstes Platin kann auf3erhalb der Drei-Phasengrenze wieder abgeschieden werden. Dabei
ist das Platin nicht mehr mit dem elektrisch leitenden Netzwerk verbunden und trégt nicht mehr
zur ORR bei.
Weiterhin kann die Anbindung an die Drei-Phasengrenze verloren gehen, wenn der
Katalysatortrager durch Korrosion wegféllt und dabei der Katalysator vom lonomer getrennt
wird [6], [28].

Kontamination:

Katalysator und lonomer koénnen durch Verunreinigungen der zugeflihrten Gase oder
ausgewaschenen Bestandteilen des Brennstoffzellensystems vergiftet werden. Typische
Vertreter von Kontaminanten aus dem Brennstoffzellensystem sind Fe-, Al- oder Cr-lonen [65].
Kationische Kontaminanten lagern sich bevorzugt an den Sulfonsauregruppen der Membran
und des Elektrodenionomermaterials an. Diese flihren zur Reduzierung der lonenleitfahigkeit.
Anodenseitig kontaminiert CO hdufig die Elektrode [81]. Bei Halbzellpotentialen von 0V
adsorbiert dieses an der Platinoberflache und behindert die HOR. Durch das Anheben des
Halbzellpotentials auf der Anode, z.B. durch einen Luft/Luft-Start, wird die CO-Blockade
gelost.

Kathodenseitig kann der Katalysator durch Schadstoffe aus der Umgebungsluft vergiftet
werden. Diese kdnnen sein: SO,, NO,, H,S und NH; [50].

Kohlenstoffkorrosion:

Als Katalysatortrager in PEM-Brennstoffzellen hat sich Kohlenstoff etabliert. Kohlenstoff ist
unter den normalen Betriebsbedingungen einer PEM-Brennstoffzelle nur bedingt stabil [24].
Mit Wasser kann Kohlenstoff C zu Kohlendioxid CO,, Protonen und Elektronen reagieren.

Dabei lauft folgende Reaktion ab:
C+ 2H,0 —» CO, + 4H™ + 4e” (16)

Das entstandene CO: entweicht der Brennstoffzelle, wodurch die Struktur der Elektrode
irreversibel beschéadigt wird. Bei zu groBem Verlust von Kohlenstoff bricht die
Elektrodenstruktur zusammen und verliert dabei ihre Porositat [28]. Indem die Porositat
schwindet, werden die Gasdiffusionsvorgénge in den Elektroden erschwert, was wiederum zu
LeistungseinbuBen fihrt [81].

Die Reaktionsrate der Kohlenstoffkorrosion ist abh&ngig von Potential, Kohlenstofftyp,
Temperatur, Feuchte und Belastungsdauer [19], [70], [88], [91]. Unter normalen
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Betriebsbedingungen wird Ublicherweise ein Potentialbereich zwischen 0,6 V und 0,95V
angefahren. Unter diesen Bedingungen tritt keine nennenswerte Kohlenstoffkorrosion auf [28].
Erst ab Potentialen E > 0,95V beginnt die Korrosionsrate stark zu steigen [55]. Solche
Potentiale kénnen in der PEM-Brennstoffzelle nur wahrend Luft/Luft-Starts oder wéhrend
eines Betriebs unter Wasserstoffverarmungen erreicht werden.

Speziell der Betrieb wahrend einer Wasserstoffverarmung stellt unter Frostbedingungen eine
besondere Gefahr dar. Durch gefrierendes Wasser kénnen Gaskandle im Anodenflussfeld
blockiert werden, wodurch die Wasserstoffversorgung einbricht und als Folge eines
andauernden Betriebes die Kohlenstoffkorrosion einsetzt.

In Abb. 14-2 wird der Reaktionsmechanismus einer sogenannten globalen
Wasserstoffverarmung erklért.

Katbode

C +2H,0 —4H* +4e + CO, 5 O+ 4H" +4e — 2H,0

2H,0 — 4H* +4e- + 0,

- Membran &
- BrPIGDL

Abb. 1.4-2: Schematische Darstellung des Mechanismus der globalen Wasserstoffverarmung.

Anstelle der HOR laufen Wasserdissoziation und Kohlenstoffkorrosion parallel zueinander ab.
Wird die Wasserstoffzufuhr durch eine Blockade ganzlich unterbunden, liegt eine sogenannte
globale Wasserstoffverarmung vor. Wird der Betrieb der PEM-Brennstoffzelle in diesem Fall
nicht abgebrochen, Ubersteigt das Anodenpotential E,, einen Wert von 0,95V und eine
Parallelreaktion aus Kohlenstoffkorrosion und Wasserdissoziation tritt auf der Anode ein [66].
Abhéngig von Druck, Temperatur, Belastung, Tragermaterial und Katalysator verandert sich
das Verhéltnis der beiden Reaktionen zu einander - die Wasserdissoziation ist unkritisch. Die
Kathodenreaktion bleibt bei einer globalen Wasserstoffverarmung unberiihrt. In dieser Arbeit
wurden MaRnahmen erarbeitet mit denen kritische Auswirkungen durch eine globale
Wasserstoffdegradation verhindert werden.
Wird die Wasserstoffversorgung im Betrieb nur lokal unterbrochen, tritt eine sogenannte lokale
Wasserstoffverarmung auf (vgl. Abb. 1.4-3).
Der hier auftretende Mechanismus ist komplizierter als der Mechanismus der globalen

Wasserstoffverarmung und fuhrt zur Kohlenstoffkorrosion in der Kathodenelektrode.
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An9de Kathode

$ C+2H O—> H' 4e- +CO~ e §
- 2H20—- H‘+4 |

Mem.bran

Abb. 1.4-3: Schematische Darstellung des Mechanismus der lokalen Wasserstoffverarmung.

Eine lokale Wasserstoffverarmung fiihrt zur Wasserdissoziation und Kohlenstoffkorrosion im 1V. Quadranten.
Zur besseren Erklarung kann man sich vorstellen, dass die beiden Halbzellen entsprechend der
Wasserstoffverteilung in Viertelzellen aufgeteilt sind. Anodenseitig erfolgt im ersten
Quadranten die Wasserstoffoxidation. Im zweiten und dritten Quadranten erfolgt eine
Sauerstoffreduktion. Im vierten Quadranten erfolgt eine Kohlenstoffkorrosion.

Der erste Quadrant ist mit Wasserstoff versorgt. Die dort entstehenden Protonen migrieren Gber
die Membran zum dritten Quadranten und die Elektronen flieBen in den zweiten Quadranten.
Der zweite Quadrant ist von der Wasserstoffversorgung abgeschnitten. Die dort stattfindende
Sauerstoffreduktion kann nur erfolgen, wenn Sauerstoff vorhanden ist. Dies ist der Fall, wenn
Sauerstoff von der Kathodenseite hiniiber bzw. bei langen Standzeiten aus der Atmosphare
hinein diffundiert. Mit Protonen wird diese Reaktion aus dem vierten Quadranten versorgt. Die
im dritten Quadranten erfolgte Sauerstoffreduktion wir mit Elektronen aus dem ersten und
Protonen aus dem vierten versorgt. Die im vierten Quadraten erfolgte Kohlenstoffreduktion
liefert Elektronen und Protonen fir den dritten und zweiten Quadranten.

Zu erkennen ist, dass die ungeraden Quadranten miteinander die Reaktionen einer normal
betriebenen Brennstoffzelle durchfihren und die geraden Quadranten die inverse Reaktion
durchfiihren, die bei einer globalen Wasserstoffverarmung ablauft.

Anders als bei einer globalen Wasserstoffverarmung beeinflusst die lokale
Wasserstoffverarmung die Kathodenreaktion. Hier treten lokal (vierter Quadrant)
Halbzellpotentiale von E., > 1,6 V auf.

Darlber hinaus gibt es den Fall, dass Eis die Luftkandle blockiert und somit zu einer
Luftverarmung flhrt.

Dabei laufen folgende Halbzellreaktionen ab:
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Anodenreaktion 2H, - 4H* + 4e” (17)

Kathodenreaktion ~ 4H* + 4e~ - 2H, (18)

Diese Reaktion wird als Protonenpumpe bezeichnet und ist fir keine MEA-Komponente
schadlich. Fur BZ-Systemrelevante Anwendungen gilt es diesen Fall zu vermeiden, weil der
auf die Kathodenseite gepumpte Wasserstoff ins Abgas gelangt und dort in einer ausreichend

hohen Konzentration zu einem explosionsféahigen Mischverhéltnis fihren kann.

Auswirkungen der Elektrodendegradation auf die Brennstoffzellenleistung:

Der Einfluss der Degradation auf die Brennstoffzellenleistung ist von dem
Degradationsmechanismus abhangig. In diesem Abschnitt wird der Fokus auf die Platin- und
Kohlenstoffdegradation der Kathode gesetzt. Indem der Elektrodenkatalysator degradiert,
verringert sich die elektrochemisch aktive Flache, womit ein Anstieg der kinetischen
Uberspannung nozx einhergeht [49].

In [95] wird gezeigt, dass zwischen dem WVerlust von ECSA und dem Anstieg einer
Uberspannung 1 bei Spannungszyklen bei 80 °C ein direkter Zusammenhang gegeben ist. Abb.
1.4-4 zeigt die Auftragung des Spannungsverlustes gegen eine normalisierte aktive Oberflache.
Fir verschiedene Stromdichten kann bis zu einem Grenzwert von ca. 20 % des ECSAS ein
Verlauf gezeigt werden, der mittels der Tafelkinetik vorhergesagt werden kann. Fur reine
Katalysatordegradationseffekte gilt dabei ein Spannungsverlust von 70 mV/Dekade. Unterhalb
des 20 %-Grenzwertes wird der Einfluss lokaler Transportstrome sichtbar [25], [36], [63].
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= Z
= . ok
> g0l . ot
ué“ ] e 0.1 Afem geo
S 1004 m 10 .'E'..uﬁ:rnﬂgeD Ak
% 120- A 16 M‘:ngeo o®
- 2
UE%- ) e 1.8 Alem geo
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normalisierte aktive Oberflache ECSA [ %

Abb. 1.4-4; Normalisierter Spannungsverlust fur vier verschiedene Stromdichten wahrend einer
Alterungsuntersuchung [95].
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Tritt parallel zur Platinauflésung eine Kohlenstoffkorrosion ein, sind Spannungsverlust und
ECSA nicht mehr direkt miteinander zu verbinden - folglich nimmt die Spannung nicht mit
70 mV/Deka ab (vgl. Abb. 1.4-5).
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Abb. 1.4-5: Vergleich des Alterungsverlaufs von zwei Spannungszyklen mit und ohne Kohlenstoffkorrosion [95].

Abb. 1.4-5 zeigt die Auftragung des Spannungsverlustes gegen den Rauhigkeitsfaktor rf zweier
MEAs, die mit demselben Spannungszyklus degradiert wurden. Jedoch wurde im Falle der
blauen Kurve die Wasserstochiometrie geringer eingestellt, wodurch eine lokale
Wasserstoffverarmung eingetreten ist. Die lokale Wasserstoffverarmung hat zu einer
Kohlenstoffkorrosion auf der Kathodenseite gefiihrt, weshalb die Kurvenverlaufe voneinander
abweichen.

In dieser Arbeit konnte bestétigt werden, dass der direkte Zusammenhang von Verlust des
ECSAs und Anstieg in der kinetischen Uberspannung gz auch fir den Einsatz einer MEA
bei Temperaturen von -15 °C gilt. Die Ergebnisse dazu werden in Kapitel ,,IVV. Ergebnisse und

Diskussion der Einzelzellversuche* ausfiihrlich diskutiert.

1.4.2. Membrandegradation

Die Membran einer PEM-Brennstoffzelle wird im Betrieb mechanisch und chemisch
beansprucht, was Membranausdiinnungen, Locher oder Risse zur Folge haben kann. Diese
Schadensbilder fiihren zu einem Anstieg im Wasserstoff-Crossoverstrom [72]. Werden die
Ausdinnungen, Lécher oder Risse zu groR kann die Membran ihre elektrisch isolierende
Wirkung verlieren, wodurch elektrische Kurzschlusse auftreten [22]. In diesem Fall entsteht
lokal eine starke Aufheizung, welche im Extremfall zur Sicherheitsabschaltung der
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Brennstoffzelle fuhren kann, weil ansonsten eine Brandgefahr auftreten kann [9], [18]. Die
Haltbarkeit der Membran ist ebenso wichtig wie die Haltbarkeit der Elektroden, da ein
Membranschaden zu einem Stapelausfall fiihren kann.

Mechanische Degradation:

Waéhrend des Betriebs lagert die Membran Wasser ein und aus. In Abhangigkeit von der
Gasfeuchte quillt und schrumpft die Membran [40]. Der damit verbundene mechanische Stress
kann unter Anderem zu Rissen fuhren [23], [38], [71], [89], [90].

Neben dem mechanischen Stress, dem die Membran im normalen Betrieb unterliegt, muss die
Membran in der Lage sein, mit Eis unter Frostbedingungen umgehen zu kénnen. Wegen der
sogenannten Anomalie des Wassers, expandiert das VVolumen des festen Wassers um 9 vol.-%
im Vergleich zum flissigen Wasser [97]. Die Volumenausdehnung tbt mechanischen Stress
auf das Membranmaterial aus, dabei werden die Poren gedehnt und die Membran verliert
insgesamt an Porositat [31], [84], [97]. Dieselben Phdnomene treffen auch fiur das
Elektrodenionomer zu [15], [34], [85]. AulRerdem konnen die gebildeten Eispartikel spitz und
scharfkantig genug sein, um die Membran zu durchstechen und damit verbunden zu
Kurzschlussen fiihren [8], [26].

Bei Temperaturen unter 0 °C produziertes Wasser schédigt nicht nur das Elektroden- und
Membranmaterial sondern auch die Grenzflachen Elektrode/Membran und Elektrode/GDL [7],
[31], [32], [61], [75], [84], [97]. Die Folge ist Delamination, welche den elektronischen
Widerstand wiederum anhebt. Abhéngig vom Strom wird das Wasser eher zur Grenzflache
Membran/Elektrode oder Elektrode/GDL verschoben. Dabei gilt, je hther der Strom, desto eher
lagert sich das Wasser an der Grenzflache Elektrode/GDL an [48].

Chemische Degradation:

Durch chemische Membrandegradation werden die Seitenketten und das Teflon-Ger(st der
PFSA Membran angegriffen [71]. Wasserstoffperoxid (H,0,), das potentialabhdngig als
Nebenprodukt der ORR entstehen kann [37], [87], bildet Radikale, die die Ketten der
Membranpolymere angreifen. Fentonaktive Metalle (z.B. Fe, Cu) beschleunigen diese
Radikalbildung [5], [43]. Lagern sich in der Membran fentonaktive Metalle ein, so wird die
Membran an dieser Stelle durch die stark erhdhte Radikalbildung chemisch stark beansprucht

und ausgedunnt, wodurch die Loch- bzw. Rissgefahr erhoht wird.
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Thermische Degradation:

Bei hohen Temperaturen T > 150 °C beginnt das Membranpolymer zu flieRen und es kdnnen
sich Locher bilden [5]. PEM-Brennstoffzellen werden in automobilen Stapeln ublicherweise
bei tieferen Temperaturen (< 100 °C) betrieben. Jedoch kann es bei Brennstoffzellenstapel
durch Ungleichverteilung der Medien oder Fehler im Betrieb zu lokalen ,,Hot Spots® T >

100 °C kommen, wodurch das Membranmaterial beschadigt wird.

L.5. Grundlagen des Froststarts

Durch das Abfragen von elektrischer Leistung wird in der Kathode Wasser produziert. Bei
Temperaturen unter 0 °C gefriert dieses Wasser zu Eis und sperrt die Gaszufuhr zum
Katalysator ab, wodurch die Reaktion zum Erliegen kommt [14], [20], [32], [44], [52], [68],
[82], [85]. Eine Bedingung einen Froststart erfolgreich durchzufiihren ist das Erreichen von
mindestens 0 °C bevor die Reaktion zum Erliegen kommt. In diesem Abschnitt werden die
Grundlagen des Froststarts behandelt. Speziell wird dabei der Einfluss des Restwassergehalts
auf den Froststart und die Mdoglichkeiten, diesen zu steuern, behandelt.

Eiskapazitat:
Eine Grolie, die beschreibt wie viel Wasser bis zum Reaktionsabbruch generiert werden kann,
ist die Eiskapazitét Keis. Die Eiskapazitét gibt die Menge an freiem Porenvolumen der Kathode

und Membran wieder, in dem wéhrend des Froststarts generiertes Wasser eingelagert werden

kann.
(
GDL -
s
Kathode -
Membran -L

Abb. 1.5-1: Schematische Darstellung der Wassereinlagerung bei einem Betrieb unter 0 °C.

Abb. 1.5-1 zeigt schematisch das Einlagern von generiertem Wasser, das in der Elektrode
gefriert und in der Membran aufgrund der Sulfonsauregruppen teilweise flissig vorliegt [77].
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Mit der GroRe des elektrischen Stroms kann gesteuert werden, ob das Wasser vorwiegend an
der Grenzflache Elektrode/GDL oder Membran/Elektrode gefriert. Mit steigendem Strom
gefriert das Wasser tendenziell an der Grenzflache Elektrode/GDL, wodurch ebenfalls die
Ausnutzung des zur Verfugung stehenden Porenvolumens gesteuert wird [20].

In der Literatur sind diese Phanomene nicht eindeutig beschrieben. Mittels des
Sauerstofftransportwiderstandes konnte eine mogliche Erklarung gegeben werden. Wird die
Brennstoffzelle beispielsweise mit konstantem Strom betrieben, steigt bei kontinuierlich
zufrierender Elektrode der Sauerstofftransportwiderstand gleichermalien an und fiihrt dazu,
dass, wie z.B. in [20] beschrieben, ab einem bestimmten Zeitpunkt die entsprechende
Uberspannung 7oz zu hoch wird und die Spannung auf 0 V féllt. Je groRer der Strom, desto
schneller bricht die Spannung ein.

Mathematisch beschrieben werden kann die Eiskapazitat tber Gleichung (19 ):

2F - pgis 2F * pyem

Kgis = dgat " € + dyem * (14 = Ainitiar) EW,, (19)
em

MHZO

Wobei dg,; die Kathodendicke,

€ der Porositét,

PEis die Eisdichte,

My, die Molmasse von Wasser,

dyem die Membrandicke

Ainitiar der initiale Wassergehalt in der Membran,

Puem die Membrandichte und

EWpem das Aquivalentgewicht (mnafion/MOlsuifonsauregruppe) der Membran sind. In GI. 19 ergibt
sich fiir die Eiskapazitat die Einheit As/cm?. Mittels des Faraday‘schen Gesetzes kann die
Eiskapazitdt mit einer Einheit in mg/cm? dargestellt werden (vgl. 11.3. Messung der
Eiskapazitat). Da es sich nur um ein Umrechnen der Einheiten handelt und die Aussage der
GroRe nicht variiert, wird in dieser Arbeit zwischen den Einheiten nicht unterschieden.

Wegen der geringen Temperaturen diffundiert nur eine zu vernachlassigbare Menge an Wasser
auf die Anodenseite. Deshalb kann die Betrachtung der Anode fir die Eiskapazitatsbestimmung
auller Acht gelassen werden.

Techniken mit denen die Eiskapazitat bestimmt werden kann, sind der Isothermal Constant
Current Test (ICC) und der Isothermal Constant Voltage Test (ICV). Genauer wird auf diese

Techniken in Kapitel ,,11.3. Messung der Eiskapazitat* eingegangen.
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Aufheizverhalten:
Bei einem hoheren Strom bzw. einer geringeren Spannung flllt das Produktwasser das zur
Verfligung stehende Porenvolumen zwar weniger aus, es wird aber eine grof3ere Heizleistung
frei - Abb. 111.1-5.

Eiskapazitdt e—Heizleistung
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Abb. 1.5-2: Darstellung der Gegenl&ufigkeit von ausnutzbarer Eiskapazitat und Heizleistung.
Die ICV-Messungen wurden bei -15 °C durchgefihrt.

Abb. 1.5-2 zeigt die Auftragung der Eiskapazitat gegen die dazugehérende Spannung sowie die
Auftragung der Heizleistung gegen die Spannung. Die Ergebnisse wurden mit ICV-Messungen
bestimmt. Dabei wurde eine Spannungsvariation durchgefiihrt. Diesen Ergebnissen ist zu
entnehmen, dass die Eiskapazitat mit steigender Spannung zunimmt, aber im Gegenzug die
Heizleistung abnimmt. Im Extremfall kann der gewahlte Strom zu klein sein bzw. die gewéhlte
Spannung zu grof3 sein um die Brennstoffzelle vor dem Erreichen der maximalen Eiskapazitat
auf 0 °C aufzuwdarmen, weil die Heizleistung zu gering ist. Andernfalls kann aber auch bei einer
hohen Heizleistung die Ausnutzung der Eiskapazitit zu gering sein, um gentigend Warme zu
produzieren, um die Brennstoffzelle auf O °C zu erwarmen.

Abschaltkonditionierung und Restfeuchte:

Gleichung ( 19 ) zeigt sehr gut den Einfluss der Restfeuchte auf die Eiskapazitat, von der
maRgeblich der Erfolg eines Froststarts abhangt. Ist die MEA zu nass und damit die Eiskapazitat
zu gering, friert die Kathode zu und der Froststart scheitert. Ist die MEA zu trocken, sind von
der Feuchte abhéngige Widerstidnde, wie z.B. der Ohm’sche Membranwiderstand [35], hoher
und die geforderte Leistung steht verspatet zur Verfligung aber das untersuchte System heizt

sich schneller auf, wie in Abb. 1.5-3 dargestellt werden soll.
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Abb. 1.5-3: Auftragung von Kiihimitteltemperatur und thermischer Leistung am Stapelaustritt gegen die Zeit
wahrend eines Froststarts aus -15 °C.
Der Stapel wurde dabei mit Abschaltprozedur P6 (feucht) und P5 (trocken) konditioniert. Indem ca. 4200 W
gefordert wurden, wurde der Froststart durchgefiihrt.
Abb. 1.5-3 zeigt die Auftragung der elektrischen und thermischen Leistungen und der
KuhImitteltemperatur am Stapelaustritt gegen die Zeit von einem nass und trocken
konditionierten Kurzstapel. Die elektrische Leistung erreicht ihren Zielwert von ca. 4200 W im
Falle des nass konditionierten Stapels nach ca. 22 s und im Falle des trocken konditionierten
Stapels nach ca. 25 s. Die KihlImittelaustrittstemperatur des trocken konditionierten Stapels
erreicht 0 °C nach ca. 32 s und des nass konditionierten Stapels nach ca. 37 s.
Indem der Membranwiderstand durch Trocknen angehoben wird, wird der Wirkungsgrad der
Brennstoffzelle gesenkt und die thermische Leistung der Brennstoffzelle steigt. Dabei erreicht
der trockene Stapel seine geforderte Leistung spater als der nasse, heizt sich dafuir aber schneller
auf. Fir den automobilen Einsatz wadre es am besten, wenn Leistungsverfligbarkeit und
Aufheizen schnell gegeben wéren, weil mit einer schnellen Leistungsverfligbarkeit dem
Fahrerwunsch schneller entsprochen werden kann und mit einem schnellen Erreichen von 0 °C
in der MEA das Einfrieren der MEA und somit ein Reaktionsabbruch verhindert werden kann.
Da beides nicht gleichzeitig moglich ist, ergibt sich ein ,, Trade-Off*. Deshalb ist es umso
wichtiger die Stapelfeuchte zu verstehen und steuern zu kénnen.
Das in der Kathode generierte Wasser befeuchtet prinzipiell das gesamte System. Deshalb ist
der Wassergehalt in der Kathode normalerweise am gréRten und nimmt von dort aus in alle
Richtungen ab.
Die grundsatzliche Triebkraft des Wassertransportes aus der Kathode heraus sind die
unterschiedlichen Partialdriicke des Wassers in den Komponenten der Brennstoffzelle, die
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wiederum durch Temperaturunterschiede und Gasflusse aufrechterhalten werden [54]. Die
Wassergenerierung in der Kathode verlduft mit einer Standardbildungsenthalpie AH]?

von -242 kJ/mol fur gasformiges und -286 kJ/mol flussiges Wasser exotherm. Damit ist die
Kathodenreaktion die Quelle fur Wasser und Warme. Die Wéarme wird (ber alle drei Medien
(Wasserstoff, Luft und Kuhlmittel) aus der Brennstoffzelle transportiert und das Wasser tiber
die Gasflusse.

Im flussigen und gasférmigen Zustand kann das Wasser tber die Gase aus dem Flussfeld
transportiert werden [54], [79], [86]. Wichtig sind dabei Feuchte und Druck am Stapeleintritt
fur den Transport von gasférmigem Wasser und der VVolumenstrom der Gase fiir den Transport
von flissigem Wasser. Im nicht betriebenen Zustand produziert die Brennstoffzelle kein Wasser
nach, womit eine Wasserquelle fehlt und somit eine Trocknung eintritt.

Die Trocknung erfolgt dabei von auf’en nach innen. Zuerst werden die Flussfelder, dann die
GDL, danach die Elektroden und abschlie}end die Membran getrocknet [64].

H, Luft

t | |
I I
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Wassergehalt

Fluss
GDL
Anode
Membran
Kathode
GDL

ﬁussfeld

Z-Koordinate’

Abb. 1.5-4: Schematische Darstellung der Wasserverteilung in einer Einzelzelle im stromlosen Zustand.

Abb. 1.5-4 zeigt schematisch die Verteilung von Wasser und Wéarme im Stapel am Beispiel
einer Einzelzelle im Gleichgewicht. In Rot dargestellt ist die Kathode, die wegen der
exothermen Reaktion am warmsten ist. Je weiter die Komponenten von der Kathode entfernt
sind, desto kalter sind diese. Das geséattigte Kathodengas fihrt in den umliegenden
Komponenten zu Kondensation und damit zu einem Unterscheid im Partialdruck des Wassers
zwischen den Komponenten. Im Allgemeinen sind die Volumenstrome auf der Kathodenseite
groRer als auf Seiten der Anode, weshalb tiber die Kathode mehr Wasser abgefiihrt wird und
diese damit trockener ist als die Anode.
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Gangige Techniken um eine nicht betriebene Brennstoffzelle zu trocknen sind der sogenannte
Wake-Up-Purge und der Dry-Purge [11], [58]. Der Wake-Up-Purge wird durchgefiihrt, wenn
die Brennstoffzelle abgekihlt ist und der Dry-Purge wird durchgefihrt, wéhrend die
Brennstoffzelle noch betriebswarm ist. Detaillierter wird auf beide Techniken in Kapitel

,,V. Ergebnisse und Diskussion der Stapelversuche* eingegangen.

I.6. Motivation und wissenschaftliche Herangehensweise

Unter Frostbedingungen wird die Membranelektrodeneinheit (engl. Membrane Electrode
Assembly  (MEA))  Dbesonderem  Stress  ausgesetzt, wodurch  unterschiedliche
Degradationsmechanismen zu LeistungseinbufRen der Brennstoffzelle fuhren konnen [7], [31],
[32], [54], [61], [67], [75], [84], [97]. Unter anderem kann Restwasser in den feinen Strukturen
der Elektrode gefrieren, sich dabei ausdehnen und somit die Brennstoffzelle irreversibel
schadigen [97]. An dieser Stelle setzt die Arbeit an.

Im Zuge dieser Arbeit wird die Degradation der MEA in Abh&ngigkeit des Restwassergehalts
untersucht. Dabei wird die MEA mit drei verschiedenen Restwassergehalten konditioniert und
je nach Studie verschieden beansprucht. Zudem wird der gesamte Spannungsverlust mittels der
eingesetzten Techniken einem kinetischen, ohm’schen und Massentransport-Widerstand
zugeordnet. Auf Einzelzellebene erfolgt die Beanspruchung mittels Gefrier-/Auftau- (engl.
Freeze/Thaw (F/T)) und isothermen konstanten Spannungs- (engl. isothermal constant voltage
(ICV)) Zyklen. Analytisch begleitet werden die Untersuchungen mit der Aufnahme von
Polarisationskennlinien und Zyklovoltamogrammen.

Auf Kurzstapelebene wird die MEA mittels unterschiedlichen Lastanfragen bei Temperaturen
von -15°C beansprucht. Analytisch begleitet werden die Untersuchungen mittels
Polarisationskennlinien, Referenzpunkten im kinetischen, ohm’schen und Massentransport-
Bereich, sowie mittels der Aufnahme von quasi-Zyklovoltamogrammen. Dariber hinaus wird
die Produktion von elektrischer und thermischer Leistung untersucht und es wird gepruft,
inwiefern die elektrische Leistung, abhéngig vom Restwassergehalt, stabil zur Verflgung

gestellt werden kann.
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I1. Grundlagen der analytischen Methoden

In diesem Kapitel werden die eingesetzten Techniken, Geréte und Materialien erklart. Speziell
wird im Falle der eingesetzten Techniken der theoretische Hintergrund erldutert.

Um die elektrochemischen Eigenschaften und den Alterungszustand der MEA und deren
Komponenten zu untersuchen, gibt es verschiedene Messmethoden. In diesem Kapitel werden

die verwendeten Messverfahren vorgestellt und wichtige EinflussgroRen diskutiert.

I1.1. Zyklovoltammetrie

Als géngige elektrochemische Analysetechnik hat sich die Zyclovoltammetrie (CV) etabliert.
Mit Hilfe der CV konnen wichtige GroRen wie die elektrochemisch aktive Oberflache (engl.
Eloctochemically Active Surface Area (ECSA)), der Wasserstoffcrossover (iy,) und die
Doppelschichtkapazitat (Cp,) quantifiziert werden, indem das Halbzellpotential des Pruflings
bzw. der Arbeitselektrode mit einer Scanrate v gegenliber der Referenzelektrode verandert
wird. Die Durchfuhrung von CV-Messungen erfolgt Ublicherweise in  einer
Dreielektrodenanordnung bestehend aus Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrode. Eine
Besonderheit in der Brennstoffzellentechnik ist, dass dort die Anode zugleich Referenz- und
Gegenelektrode ist, sofern reiner Wasserstoff und eine ausreichend hohe Pt-Beladung
verwendet werden.

In der Einzelzelle kann die CV in zwei Verschiedenen Varianten umgesetzt werden. In der
Variante des sogenannten CO-Strippings, dabei wird Kohlenmonoxid als Adsorbat verwendet
und in der Variante der Wasserstoffadsorbtion/-desorbtion, dabei wird Wasserstoff als Adsorbat
verwendet.

Beim CO-Stripping wird die Arbeitselektrode bei einem Halbzellenpotential unterhalb von
0,7 V mit CO vergiftet. Sobald das Halbzellenpotential 0,7 V Uberschreitet, wird CO zu CO>
oxidiert und die Elektrode entgiftet. Das Resultat ist ein Strompeak, mit dessen Integral die
ECSA berechnet werden kann.

Das Messen von Zyclovoltammogrammen mit Wasserstoff erfolgt nach einem &hnlichen
Prinzip. Hierbei wird der resultierende Strompeak der Wasserstoffoxidation (bei steigenden
Potentialen) und der Strompeak der Wasserstoffentwicklung (bei sinkenden Potentialen)
zwischen 0 V und 0,4 V integriert um die ECSA bestimmen zu kdnnen.

Der Umgang mit Wasserstoff, in der fur CV bendtigten Menge, ist deutlich ungefahrlicher als

der Umgang mit Kohlenmonoxid, weshalb in dieser Arbeit ausschliellich mit Wasserstoff
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gearbeitet wurde. Aus diesem Grund werden die theoretischen Hintergrinde der
Zyclovoltammetrie im Folgenden am Beispiel der CV-Variante, bei der Wasserstoff als
Adsorbat verwendet wird, erldutert.

Die bauliche Anode wird mit Wasserstoff und die bauliche Kathode wird mit Stickstoff
beaufschlagt. Der Wasserstoff diffundiert Gber die Membran zur Kathode, wird dort abhangig
von der Scanrate v oxidiert und elektrochemisch wieder zur Anode gepumpt. Im
Spannungsbereich zwischen 0 V und 0,4 V erfolgt je nach Scanrichtung die Adsorbtion oder
Desorbtion des Wasserstoffs. Oberhalb von 0,4 V bildet sich Platinoxid, dessen haufige

Bildung und Entfernung zu Platindegradation fuhren kann. Aus diesem Grund wurden alle CVs

nur bis 0,6 V durchgefihrt.
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Abb. 11.1-1: Darstellung eines Zyklovoltammograms im Spannungsbereich zwischen 0,05 V und 1,2 V.
Deutlich zu erkennen ist der Wasserstoffcrossover Strom [95].

Der Wasserstoffcrossover iy, durch die Membran ergibt sich als konstante Verschiebung des
Zyclovoltammogramms auf der Stromdichte-Achse vom Null-Wert zu positiven Stromen.
Abgelesen wird iy, bei 0,4 V, da bei diesem Halbzellpotential keine elektrochemische Reaktion
auf der Platinoberflache erfolgt. Der Wert um den der Mittelpunkt des Hin- und Ruckscans
verschoben ist, entspricht dem Crossoverstrom.

Die Doppelschichtkapazitat der Elektroden wird wie der iy, ebenfalls bei 0,4 V abgelesen. Bei
diesem Halbzellpotential ist die Doppelschichtkapazitét Cj; die Hélfte des Abstandes zwischen
Hin- und Rdickscan. Wie bereits erwédhnt findet bei diesem Halbzellpotential keine
elektrochemische Reaktion statt. Der dort zu erkennende Strom ist je nach Scanrichtung der

Lade- bzw. Entladestrom der Doppelschicht. Da die Doppelschicht unabhangig von der
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Scanrichtung ist, wird zur Berechnung der Doppelschichtkapazitit die Hélfte des Abstandes

zwischen Hin- und Riickreaktion verwendet:

iDL
Cp, = — (20)
|4
1,0
| Wasserstoff-Oxidation
Doppelschichtkapazitat
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—
E
o
on Wasserstoff -Desorbtion
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lWasserEtu:-FF-Entwicklung
-1,0 —— —
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o vs. RHE / V
Abb. 11.1-2: Darstellung eines vom Wasserstoffcrossover-Strom bereinigten Zyklovoltammograms im
Spannungsbereich zwischen 0,05 V und 1,2 V.
Durch die Bereinigung wird die Bestimmung anderer GréRen ermdglicht [95].

Sobald das Cyklovoltammogramm um den Crossoverstrom und um den Ladestrom der
Doppelschicht korrigiert wurde, werden zur ECSA-Bestimmung die Wasserstoffadsorbtion und
-desorbtion integriert. Hierzu mussen sorgfaltig ein oberes und ein unteres Spannungslimit fir
die Integration gewahlt werden. Der Grund fiir die Sorgfalt ist die Uberlagerung der Reaktionen
zur Wasserstoffentwicklung und -oxidation im Bereich kleiner Halbzellpotentiale, wodurch das

Bestimmen der Ladung erschwert wird.

1
QAds,Des = T/ ’ J lpey - du (21)

Da die Bestimmung des unteren und oberen Spannungslimits bei jeder Messung unterschiedlich

sein kann, wird in dieser Arbeit mit dem Mittelwert des Wasserstoffentwicklungs- und

Wasserstoffoxidationspeaks gearbeitet:

th — (QAds 'Zl' QDes) ( 22 )

Mit einer theoretischen Ladung pro Platinoberfliche von 210 uC:cmp? kann aus der

geflossenen Ladung die aktive Oberflache berechnet werden.
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Uo
ECSA = ! f j dU (23)
= 210 uC - cmp,2 ) PH
I1.2. Quasi-Zyklovoltammetrie

Mit der sogenannten Quasi-Zyklovoltammetrie (Q-CV) werden der Brennstoffzelle im
Stapelverbund dieselben Informationen entnommen, wie es im Falle der Einzelzelle mit der
Zyklovoltammetrie (CV) geschieht.

Bei der Q-CV wird dem Prufling ein galvanostatisches Signal aufgepragt. Aufgrund der
elektrisch seriellen Verbindung der Zellen untereinander im Stapel konnen die
Einzelzellspannung nicht unabhéngig voneinander beeinflusst werden und das Regeln erfolgt
auf den Mittelwert der Zellen. Da anzunehmen ist, dass nicht alle Zellen identisch konditioniert
sind, kdnnen einzelne Zellen durch zu hohe Spannungen beschadigt werden oder durch zu
niedrige Spannungen in keinen verwertbaren Zustand versetzt werden. Diese
Unannehmlichkeiten kdnnen durch eine geeignete galvanostatische Fahrweise ausgeschlossen
werden.

Der dem Prufling aufgepragte Strom i, besteht aus finf Teilstromen:

lges = luz + ipew + ipr + lptox + Ushort (24)

Dabei ist

iges der Gesamtstrom,

i, der Wasserstoffcrossverstrom

ipey der Wasserstoffreaktionsstrom

ip;, der Ladestrom der Doppelschichtkapazitat
iprox der Sauerstoffreaktionsstrom

ishore der Kurzschlussstrom der Brennstoffzelle.

Unter bestimmten Versuchsbedingungen kdnnen folgende Annahmen getroffen werden:

Der Membranwiderstand R,,.,, kann aufgrund hoher Befeuchtung vernachlassigt werden.

Es tritt keine PtOx-Bildung auf, da die Halbzellspannung von 0,6 V nicht Gberschritten wird.
Somit gilt ip;p, = 0.

Der Kurzschlusswiderstand ist ausreichend hoch, um Kurzschlussstrome verhindern zu kénnen.

Somit gilt igor: = 0.
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Aufgrund der getroffenen Annahmen kann Gleichung ( 24 ) vereinfacht werden:
lges = g2 + ipen +ipyL (25)

Analog zu einer CV-Messung werden auch bei Q-CV-Messungen Halbzellspannungen
eingestellt unter denen bestimmte Summanden aus Gleichung ( 25 ) Null sind.

Die Teilstromdichte, die durch die Oxidation von adsorbiertem Wasserstoff zustande kommt,
kann bei Spannung tber 0,4 Esne vernachldssigt werden, da angenommen werden kann, dass
H>-Adsorbate bei diesen Spannungen sofort oxidieren.

Somit wird Gleichung ( 25 ) zu Gleichung ( 26 ), wenn 0,6 Vsyg > Esyg > 0,4 Vsyg gilt.

lges = lm, TipyL (26)

Zur Bestimmung des H>-Crossovers in2 wird dem Priifling eine Sprungtransiente aufgeprégt.
Das Ziel dieser Transiente ist das Erreichen eines deutlichen lokalen Maximums in einer

Spannungs-Zeit-Kurve und das in einem Spannungsbereich zwischen 0,4 Vsne und 0,6 Vshe.
An dem erreichten Spannungsmaximum giItZ—f = 0. Somit kann der Gesamtstrom dem

Wasserstoffcrossover gleichgesetzt werden: iges = iy, .

Sobald iy, bekannt ist, kann die Elektrodencharakterisierung erfolgen. Dem Prifling wird ein
anodischer Strom aufgepragt, der zu einem kontinuierlichen Anstieg in der Zellspannung flhrt.
Sobald eine Spannung von U > 0,4 V erreicht ist, wird durch Umstellen von Gleichung ( 26 )
der Ladestrom der Doppelschicht i, ermittelt. Sobald i,;,und ip, bekannt sind, kann durch das
Umstellen von Gleichung ( 25 ) der Wasserstoffadsorbtionsstrom ip.y errechnet werden.
GemaR Gleichung ( 23 ) kann die ECSA berechnet werden.

I1.3. Messung der Eiskapazitat

Die Eiskapazitat ist ein Mal3 flr das Porenvolumen der Membran und der Kathode, in dem
wéhrend des Froststarts Wasser eingelagert werden kann. Damit ein Froststart erfolgreich
ablaufen kann, muss die Brennstoffzelle 0 °C erreicht haben, bevor das Porenvolumen
vollstandig belegt ist.

Wie in Gleichung ( 19 ) gut dargestellt ist, sind Restwasser und MEA-Geometrie den Froststart
beeinflussende Parameter. Die Fahigkeit der Membran Wasser aufzunehmen ist sehr stark

temperaturabhéngig.
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Messung der Eiskapazitéat

2F - pg; 2F - py
Kgis = dggr - € .Wom + dyem * (14 = Ainitiar) We;m

Bei Membrantemperaturen Ty, < 0 °C verlduft das Verhaltnis von eingelagertem Wasser zur
Sulfonséuregruppe der Membran /4 Uber einen relativ weiten Temperaturbereich konstant bei
14 [60]. Damit wird der Ursprung der Zahl 14 im Term (14 — Ajnitiqr) €rklart. Die Membran
kann somit bei Temperaturen Ty, < 0 °C nur 14 H,0-Molekiile pro SO3 -Gruppe aufnehmen.
Der Restwassergehalt A;,;:io; Wird von der 14 subtrahiert, weil dieser bereits Porenvolumen der
Membran belegt und der Folgereaktion nicht mehr zur Verfiugung steht.

Die geometrischen Parameter: Die Dicke der Kathode dg,:und Porositat der Kathode ¢ sowie
die Dicke dy.., Dichte und das Aquivalentgewicht der Membran beeinflussen das
Porenvolumen.

Experimentell zugéanglich ist die Eiskapazitat Gber beispielsweise den sogenannten Isothermal
Constant Voltage (ICV) Test oder (ber den Isothermal Constant Current (ICC) Test. In dieser
Arbeit wurden fiir die Einzelzelluntersuchungen ICVs durchgefihrt und fir die
Stapeluntersuchungen ICCs. Auf Stapelebene wurden ICCs eingesetzt, weil die elektrische Last
des Prufstandes nicht spannungsgefiihrt arbeiten kann. Die Unterschiede beider Techniken sind
nicht sonderlich groR3. In beiden Féllen wird isotherm gearbeitet. Beim ICC wird ein konstanter
Strom gezogen und beim ICV eine konstante Spannung angelegt. Weil die Unterschiede nicht
besonders grol? sind, wird die Eiskapazitatsbestimmung am Beispiel des ICVs erléautert.
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Abb. 11.3-1: Auftragung des Stroms Uber die Zeit wéhrend eines ICVs bei -15 °C.
Der ICV wurde an einer 50 cm?-Einzellzelle und einer konstanten Spannung von 600 mV durchgefhrt.

In Abb. 11.3-1 ist der Verlauf eines ICVs zu sehen. Dabei wird eine konstante Spannung von

600 mV angelegt. Die angelegte Spannung fuhrt zu einem Stromfluss, der bis zu einem
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Maximum von etwa 8,5 A ansteigt und dann ahnlich steil auf 3,5 A abféllt und dann
anschlieBend kontinuierlich mit kleinerer Spannung auf 0,5 A fallt.

Der Grund flr den zu sehenden Verlauf ist die Wasserbildung wéhrend des Betriebs. Zu
allererst wird die trockene Membran befeuchtet, wodurch der Membranwiderstand fallt und
somit bei gleichbleibender Spannung der Strom steigen kann. Das generierte Wasser belegt
Poren in der Membran und der Kathode. Dabei wird der Kathodenkatalysator mit Eis bedeckt,
wodurch der Sauerstoff nicht mehr an den Katalysator gelangen kann und die
Transportwiderstande steigen, weshalb der Strom bei gleichbleibender Spannung abnimmt. Das
Integral dieses ICVs gibt die insgesamt geflossene Ladung Q dieser Reaktion wieder.

Mittels des Faraday’schen Gesetzes lasst sich die Masse des generierten Wassers bestimmen:
_M-Q

— (27)

m

Dabei ist

m in g die Masse des abgeschiedenen Wassers,

Q in As die insgesamt geflossene Ladung,

z die Wertigkeit des lons

und F mit 96485,33 As - mol~! die Faradaykonstante.

Wichtig ist bei dieser Messung, dass die Brennstoffzelle sich nicht erwarmt, da ansonsten das
Ergebnis verfalscht wird. Flussiges oder gasformiges Wasser konnte ausgetragen werden und
somit eine groliere Eiskapazitét suggerieren.

Ein Aufheizen der Brennstoffzelle wurde verhindert, indem ein leistungsstarker Kihler und ein

grolRer Kuhlkreislauf genutzt wurden.

11.4. Stromdichte- und Temperaturmessplatte

Die Stromdichte- und Temperaturmessplatte ist eine Technologie mit der im Betrieb die
Stromdichte- und Temperaturverteilung in einer Brennstoffzelle gemessen werden kénnen. In
dieser Arbeit wurde eine Messplatte der Firma Ballard Power Systems Inc. eingesetzt. Hierbei
handelt es sich um ein sogenanntes ,Printed Circuit Board“ (PCB), das aus 15 x 20

Stromdichtemessstellen und 9 x 15 Temperaturmessstellen besteht.
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Stromdichte- und Temperaturmessplatte

Abb. 11.4-1: Photographische Darstellung der Stromdichte- und Temperaturmessplatte.
Die Platte hat 15 x 20 Stromsegmente und 9 x 15 Temperatursegmente.

Abb. 11.4-1 zeigt eine photographische Abbildung der eingesetzten Stromdichte- und
Temperaturmessplatte. Im Bereich der aktiven Flache befinden sich die Messsegmente fir
Stromdichte und Temperatur. Die Segmente sind elektrisch durch eine Kaptonfolie voneinander
getrennt. Zur Minimierung der Kontaktwiderstdnde wurden die Segmente mit einer diinnen
Goldschicht beschichtet. Uber die an den Seiten vorliegenden Steckverbindungen werden die
Messsignale zur Auswerteeinheit Gbertragen. Das Messen der Stromdichte erfolgt passiv tber
Shunt-Widerstédnde. Beim maximalen Auslegungstrom der Platte (700 A) verursacht die Platte
einen Spannungsverlust von ca. 10 mV —beim Volllaststrom des Brennstoffzellenstapels
(430 A) sind das weniger als 2 % des MEA-Widerstands. Somit kann der Einfluss dieser
Messtechnik auf die Brennstoffzelle vernachlassigt werden.

Weil die eingesetzten Shunt-Widerstande aus Kupfer bestehen, zeigen diese einen fiir Kupfer
bekannten Temperaturdrift. Durch Kalibrierung der Platte im gesamten Einsatzbereich
(zwischen -20 °C und +80 °C) wurde der Temperaturfehler korrigiert. Somit wurden die Daten
bereinigt ausgegeben.

Die ortsaufgeloste Temperaturmessung erfolgt (ber die Widerstandmessung von
Kupferdréhten. Bei Raumtemperatur kann eine Spannung von 300 mV gemessen werden, wenn
20 mA aufgeprégt werden. Das ergibt einen Widerstand von 15 Ohm. Das Spannungssignal

variiert linear mit dem Temperaturanstieg. Die Variation betragt ca. 1 mV pro 1 °C.
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Abb. 11.4-2: Schematische Darstellung des Plattenaufbaus und der Plattenfunktion.

INTTNTN

ANANAN

<Through-PIane Current |

Abb. 11.4-2 zeigt schematisch den Aufbau der Messplatte. Die Messplatte wurde in der Mitte
des Kurzstapels verbaut. In dieser Arbeit wurde mit einem 20-Zeller-Kurzstapel gearbeitet,
somit wurde die Platte zwischen Zelle 10 und 11 verbaut. Damit die Messplatte keinen Schaden
nimmt, kam sie nicht mit den Medien in Berthrung. Dafiir wurden anstelle von Bipolarplatten
(BPP) Unipolarplatten (UPP) eingesetzt. Diese haben zur Seite der Platte keinen
Mediendurchgang.

IL.5. Bewertung der Konditionierung mit Schein- und

Gasflusswiderstand

Der Gasflusswiderstand R, und der Scheinwiderstand Rg.pein, SiNd beides Parameter, die
wahrend des Froststarts bestimmt werden, um den Feuchtezustandes des Stapels bewerten zu

kdnnen.

Scheinwiderstand:
Mit dem Scheinwiderstand wird auf den Wasserhaushalt in der MEA und mit dem

Gasflusswiderstand auf den Wassergehalt im Flussfeld der Bipolarplatte abgezielt.
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Abb. I11.5-1: Auftragung von Strom, mittlerer Ze]lspannung und elektrischer Leistung gegen die Zeit, wahrend
eines Froststarts.
Im transienten Spannungsminimum und Strommaximum wird der Scheinwiderstand bestimmt.

Abb. 11.5-1 zeigt die Auftragung des Stroms und der mittleren Zellspannung gegen die Zeit.
Hierbei handelt es sich um einen trocken konditionierten Stapel und einer Leistungsanfrage von
10 kw Aquivalentleistung. Im Falle eines Kurzstapels aus 20 Zellen entsprechen 10 kW
Aquivalentleistung ca. 0,6 kW. An dem Punkt, an dem die geforderte Leistung erreicht wurde
und die mittlere Zellspannung am niedrigsten ist, wird aus dem entsprechenden
Strom/Spannungs-Paar der Scheinwiderstand berechnet. Die Annahme ist, dass zu diesem
Zeitpunkt kein nennenswerter Einfluss auf Feuchte- oder Temperaturzustand in der MEA
ausgetlibt wurde und somit nur der durch Konditionierung eingestellte Restwassergehalt eine
Rolle spielt.

Mittels Gleichung ( 28 ) kann bei Kenntnis der generierten Warme und der thermischen Masse
die Temperaturverdnderung zwischen dem initialen Start und dem Zeitpunkt, an dem der
Scheinwiderstand bestimmt wird, berechnet werden. Mégliche Warmeverluste werden dabei

nicht bericksichtigt.
Qi =m-c, AT (28)

Dabei ist

Q¢n, die zugefuhrte Warmemenge in J
m die Masse des Pruflings in g

c,, die Warmekapazitat

und AT die Temperaturverdnderung in K.
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Nach AT umgestellt und eingesetzt, ergibt sich folgender Zusammenhang:

Q  191233]-K

AT = = =0,2K
m:c, 9183,69 ] 0 (29)

Mittels Gleichung ( 30 ) kann bei Kenntnis Uber die geflossene Ladung die Menge an
produziertem Wasser berechnet werden:

_M-Q 18g - 231,64 As - mol
M= F " 2 -9648533 As - mol

=0,011g (30)

Weil die Temperaturverdnderung und die produzierte Wassermenge mit 0,2 K und 0,011 g
relativ gering sind, kann die Annahme, dass der Scheinwiderstand des Stapels primar durch die

Konditionierung getrieben ist, zugelassen werden.

Gasflusswiderstand:
Der Gasflusswiderstand R, folgt physikalischen Gesetzméaliigkeiten analog zum Ohm’schen

Gesetz:

U
U=R-1<—>R=T (31)

. dp (32)
d =R dV R, = —
p X « X dV

In beiden Fallen ist es eine Kraft, die gegen einen Widerstand zu einem Fluss fiihrt. Der
Gasflusswiderstand lasst sich als Quotient eines Druckverlustes und der daraus resultierenden
Volumenstroménderung beschreiben. So wie der Ohm’sche Widerstand ist auch der

Gasflusswiderstand in einem bestimmten Bereich konstant.
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Abb. 11.5-2: Auftragung des Durchflusswiderstandes gegen den vorliegenden VVolumenstrom.

Der Durchflusswiderstand ist unabhéngig vom Volumenstrom aber abhéngig vom hydraulischen
Durchmesser. Je nasser die Abstellprozedur, desto geringer ist der hydraulische Durchmesser und somit héher
der Widerstand.

Abb. I11.5-2 zeigt die Auftragung der Gasflusswiderstande der untersuchten Abschaltprozeduren
P2 und P5 gegen den entsprechenden VVolumenstrom. Zu sehen ist, dass die Widerstande fiir
die Wasserstoff- und Luftstrecke in beiden Féllen konstant bleiben. Eine Variation im
Widerstand kann Uber die Konditionierung des Stapels erreicht werden. Die nassere
Konditionierung P2 zeigt einen hoheren Widerstand als die trockenere Konditionierung P5.
Grund fur dieses Verhalten ist, dass der hydraulische Durchmesser der Gaskandle mit

steigender Menge an Eis geringer wird und damit zu einem héheren Widerstand fiihrt.

I1.6. Strom-Spannungs-Charakteristik

In diesem Kapitel wird erldutert in welcher Weise die Auftragung der Spannung U gegen den
Strom | in dieser Arbeit genutzt wird, um Degradationsvorgange zu quantifizieren und zu

erkennen.

Polarisationskennlinie

Die Polarisationskennlinie beschreibt den Zusammenhang zwischen Zellstrom und
Zellspannung  unter  festgelegten  Betriebsbedingungen.  Die  Aufnahme  einer
Polarisationskennlinie ist eine gédngige Methode, um die Leistungsfahigkeit einer MEA unter

gegebenen Betriebsbedingungen zu tberprifen.
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Eine Polarisationskennlinie kann strom- (galvanostatisch) oder spannungsgefihrt
(potentiostatisch) aufgenommen werden. Die Entscheidung welche Fihrungsart genommen
wird, fallt abhangig von der zu gewinnenden Information.

Der galvanostatische Betrieb hat den Vorteil, dass Uber den festgelegten Strom der
Reaktandenverbrauch und die Wasserproduktion gesteuert werden. Beide Vorgange
beeinflussen die Transportwiderstande in der MEA, weshalb die galvanostatische Fiihrung der
MEA sinnvoll fur Alterungsuntersuchungen und den Vergleich von MEAs verschiedener
Fabrikate ist.

Eine potentiostatische Fihrung ist sinnvoll fir die Bestimmung von Kinetikparametern. In der
Brennstoffzellentechnik ist es (Ublich die Katalysatoraktivitat bei 0,9V Zellspannung

anzugeben. Eine potentiostatische Fiihrung vereinfacht das Fixieren der Zellspannung.

Eine weitere wichtige GroRRe bei der Aufnahme von Polarisationskennlinien ist die Haltezeit
der Lastpunkte. Neben der teils trdgen Einstellung der Betriebsparameter hat auch die Haltezeit,
aufgrund von Platinoxidbildung, einen Einfluss auf den Verlauf der Kennlinie. Wie bereits im
Kapitel Zyclovoltammmetrie beschrieben, bildet sich ab einem Halbzellpotential von 0,4 V
eine Platinoxidschicht aus. Die Oxidschicht verringert die Katalysatoraktivitat, indem
Platinatome belegt werden und der Reaktion somit nicht mehr zur Verfigung stehen. Je langer
die Kathode bei einem Platinoxid-bildenden Potential gehalten wird, desto groRer wird die
Platinoxidschicht und desto geringer die Leistungsfahigkeit der MEA.
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Abb. 11.6-1: Beispiel fur den Unterschied zwischen Richtungen einer Kennlinie fiir zwei Haltezeiten der
Lastpunkte von 11 s und 420 s [30].
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Abb. 11.6-1 zeigt den Einfluss der Haltedauer auf den Kurvenverlauf einer
Polarisationskennlinie. Die griine Kennlinie hat eine Haltedauer von 11 s an jedem Strompunkt,
wodurch die Verweilzeit in einem Platinoxid-bildenden Potential im Vergleich zur schwarzen
Kurve, mit einer Haltezeit von 420 s, verringert wird.

Ebenso wichtig wie die Haltezeit ist die Messrichtung der Kennlinie. Wenn die Dauer der
Lastpunkte einer Kennlinie nicht ausreichend lang ist, liegen die Kennlinie von hohen zu
geringen Spannungen und die von geringen zu hohen Spannungen nicht deckungsgleich
Ubereinander und verursachen somit eine Hysterese. Begrindet wird die Hysterese durch die
Platinoxidschicht, die von kleinen Potentialen kommend weniger stark ausgepragt ist als von
hohen Potentialen kommend.

In dieser Arbeit wird Mittelwert beider Kennlinien dargestellt.

Strom-Spannungs-Charakteristik unter Gasverarmung

Neben der Polarisationskennlinie ist der Einsatz einer Strom-Spannungs-Charakteristik zur
Analyse einer Froststartstrategie ebenfalls von Nutzen. Abh&ngig vom Kurvenverlauf der
Strom-Spannungscharakteristik kann diese dabei helfen zu unterscheiden, ob ein Betrieb unter

Wasserstoff- oder Luftverarmung vorliegt.
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Abb. 11.6-2: Beispiele zu Stromspannungscharakteristiken bei verschiedenen Fehleinstellungen.
Wasserstoffverarmung (griin) - Luftverarmung mit trocken konditionierten MEA (orange) - Luftverarmung
mit nass konditionierter MEA (lila).

In Abb. 11.6-2 sind Zellspannungen einzelner Stapelzellen gegen den entsprechenden Strom
aufgetragen. Diese Messungen wurden unter Frostbedingungen generiert. Dabei wurde ein

20-Zeller Kurzstapel aus -15 °C Kerntemperatur gestartet, indem 75 Pmax-% elektr. Leistung
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vom Stapel gefordert wurden. Die griine Kennlinie stellt den Betrieb unter Bedingungen dar,
unter denen Wasserstoff verarmt wird. Initial erreicht die Zellspannung bei kleinen Strémen
einen Wertum 1 V. Das zeigt, dass Wasserstoff und Sauerstoff in der Zelle vorhanden sind. Bis
zu einem Strom von ca. 150 A féllt die Spannung unaufféllig und beginnt bei Strémen tber
150 A steil zu fallen. Der danach folgende Kurvenverlauf ist fiir eine Stofftransportlimitierung
charakteristisch. FUr einen Strom Gber 150 A kann ein A, = 1 bei der vorliegenden Blockade
nicht ermdglicht werden. Weitere Stromerhdhungen fiihren nur noch zu tieferen Spannungen.
Die violette Kennlinie zeigt den typischen Verlauf einer elektrochemischen Wasserstoffpumpe.
Der zurtickgebliebene Restsauerstoff ist bereits bei kleinen Strémen aufgebraucht. Beim
Erreichen von 0 V pumpt die Zelle nur noch Wasserstoff von der Anode zu Kathode.

Die gelbe Kennlinie zeigt ebenfalls den Verlauf einer H>-Pumpe. Der Kurvenverlauf ist steiler
als der Verlauf der roten Kurve, weil diese trockener konditioniert wurde. Der Ohm’sche
Widerstand der Membran addiert sich zum kinetischen der Hz-Pumpe. Weil im Zuge des
H>-Pumpens kein Wasser gebildet wird, wird die Zelle intern nicht befeuchtet und somit bleibt
der abnehmende Kurvenverlauf bestehen.
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I11. Experimentelle Methoden

I11.1. Stapelversuche

In diesem Abschnitt werden der Messaufbau fiir die Stapeluntersuchungen, sowie der

Stapelaufbau und die Stapelkonditionierung vorgestellt.

II1.1.1. Priifstand

Fur diese Arbeit wurde ein Kurzstapelprufstand der Leistungsklasse 8 kW der Firma Ballard
Power Systems Inc. verwendet.

Der Priifstand besteht aus drei Teilen, dem verfahrenstechnischen Teil, dem elektrischen Teil
und der Steuerung. Zusétzlich wurde der Prufstand um eine Klimakammer der Firma Weiss
Umwelttechnik GmbH erweitert, um Frostuntersuchungen zu ermdglichen. Die Besonderheit
an diesem Prufstand ist, dass der Priifstand in Zusammenarbeit mit dem Verfasser dieser Arbeit

aufgebaut wurde.

Abb. I11.1-1: Photographische Aufnahme der Abb. I11.1-2: Photographische Aufnahme der
elektrischen Einheit und der Steuereinheit. Klimakammer inkl. abgedecktem Prifling.

Abb. 111.1-3 zeigt das Fliebild des Prifstandes. Dort ist die Wasserstoffstrecke in griin, die

Luftstrecke in blau und die KihImittelstrecke in lila dargestelit.
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Abb. I11.1-3: Schematische Darstellung des FlieRbilds des eingesetzten Priifstandes.
Die Wasserstoffstrecken sind in griin, die Luftstrecken in blau und die KthImittelstrecken in lila
hervorgehoben. Der Kihlkreislauf trennt sich in einen Micro Coolant Loop und Main Coolant Loop.
Der Prifstand stellt dem Prifling alle bendtigten Medien bereits konditioniert zur Verfiugung.
D.h. die Gase, Wasserstoff und Luft, werden im verfahrenstechnischen Teil den
Betriebsbedingungen entsprechend befeuchtet, erwérmt und bei dem bendétigten Druck sowie
in bendtigter Menge dem Stapel zugefiihrt. Das KihImittel wird mit passender Temperatur und
bendtigtem Volumenstrom zum Stapel gefiihrt. Zusétzlich besitzt der Prifstand zweli
Kihlkreislaufe — den Main Coolant Loop und den Micro Coolant Loop. Der Micro Coolant
Loop wird bei Froststartuntersuchungen eingesetzt, weil damit die thermische Masse des
Prufaufbaus verringert werden kann. Fir den Normalbetrieb bei 70 °C wird der Main Coolant
Loop verwendet, weil mit diesem Kreislauf eine bessere Temperaturregelung realisiert werden

kann.

II1.1.2. Stapelaufbau

In diesem Kapitel sollen der Stapelaufbau und die Stapelinbetriebnahme erlautert werden.

Stapel Hardware:

Fur den Stapelaufbau wurde eine sogenannte Bladder Hardware der Firma Ballard Power
Systems Inc. verwendet. Dazu wurden 20 Einzelzellen, bestehend aus Bipolarplatte und MEA,
in die Hardware gelegt. Verpresst wurden die Zellen, indem Uber ein Ventil Stickstoff mit dem
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benotigten Druck in den oberen Teil der Hardware gefiihrt wurde. Fir die durchgefihrten

Versuche wurde der Stapel mit 2,65 bara verpresst.

%<—Ap

L JI

Stempel

Endplatte

Abb. I11.1-4: Schematische Darstellung des Stapelaufbaus.
Die einzelnen Zellen werden zwischen Stempel und Endplatte gepresst. Die Verpresskraft wird tiber einen
Druck eingestellt.

Einbau ,,leere Zelle .

Wahrend der Entwicklung des Froststartprotokolls sind viele Froststarts wegen einer
Wasserstoffunterversorgung abgebrochen. Der Grund fiir die Abbriiche war eine Eisblockade
im Anodenflussfeld in Zelle 1. Zelle 1 ist die Zelle, die im direkten Kontakt zur Stapel Hardware
steht. Der oben aufliegende Stempel bringt eine zusétzliche thermische Masse mit sich, die dazu
fuhrt, dass Zelle 1 kalter als die Bulkzellen ist. Damit ist diese Zelle nasser als die Bulkzellen
und somit fiir Eisblockaden anfélliger. Durch den Einsatz einer leeren Zelle hat sich das
Kondenswasser nicht in Zelle 1, sondern in der leeren Zelle angesammelt, weshalb die
Froststarts ab dieser MalRnahme nicht mehr wegen einer Wasserstoffunterversorgung in Zelle 1
abgebrochen wurden.

Stempel
UPP

BPP
MEA
BPP
MEA

leere Zelle

Eis —— 4>

N

H2,In H2,Out

Abb. I11.1-5; Schematische Darstellung der ,,leeren Zelle*.
Indem Kondenswasser in der leeren Zelle gespeichert wird, kann die erste Zelle nicht blockieren.
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MEA-Materialien:

Als Material fiir die MEA wurde eine projektbezogene MEA der Firma Ballard Power Systems
Inc. eingesetzt. Die MEA hat eine aktive Fliache von etwa 400 cm2. Aus Griinden der
Geheimhaltung konnen Flache, Katalysatorzusammensetzung, Membranmaterial und GDL
nicht genauer benannt werden. Die Kenntnis ber die genauen Materialien ist aber auch nicht

von besonderer Bedeutung fur die Arbeit.

Gase und Flissigkeiten:

Als Gase wurden kommerziell erhaltlicher Wasserstoff 5.0 und Stickstoff 5.0 sowie Druckluft
aus der Umgebung verwendet. Durch den Einsatz von Filtern in der Peripherie wurden
Verunreinigungen durch Ole verhindert.

Fur die Gasbefeuchtung wurde deionisiertes Wasser aus der Peripherie entnommen.

III1.1.3. Beginn of Life ex-situ Charakterisierung des Stapels

Zu Beginn jeder Studie wird ein Priifling einer so genannten ,,Beginn of Life* (BoL) Analyse
unterzogen. In diesem Fall wird jede Zelle vor Verbau mittels der IR-Analyse auf Lécher in der
Membran untersucht, um unterscheiden zu kénnen, ob gesehene Locher durch den Versuch
selbst aufgetreten sind oder bereits vorhanden waren. Fir die Untersuchungen wurde eine
VarioCAM® High Definition der Firma InfraTec GmbH verwendet.

Warmebilduntersuchung:

Bei der Warmebilduntersuchung wird eine MEA auf einem Flussfeld befestigt und auf der Seite
Flussfeld MEA mit einer verdinnten Wasserstoffkonzentration (c[H,] < 4 Vol%)
beaufschlagt. Sollten Lécher vorliegen, tritt das wasserstoffhaltige Gas auf die andere Seite und
reagiert dort exotherm mit der dort vorliegenden Luft. Die exotherme Reaktion kann mit einer

Warmebildkamera detektiert werden.
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Abb. 111.1-6: Schematische Darstellung der Leckageprifung mit Warmebildkamera.
Hat die MEA ein Loch, tritt Wasserstoff durch die MEA und reagiert mit der Luft exotherm. Mittels der
Warmebildkamera kann die Reaktion gesehen werden und damit das Loch lokalisiert werden.

Kurzschlusswiderstandsmessung:

Eine weitere Analysetechnik ist die Messung des Kurzschlusswiderstandes. Ziel dieser
Untersuchung ist das Feststellen von Kurzschliissen durch einen fehlerhaften Aufbau (Kontakt
von zwei Bipolarplatten) oder das Kontaktieren beider Elektroden durch eine GDL-Faser.
Dabei gilt der Fokus insbesondere dem letzteren Beispiel.

Durchgefiihrt wird die Messung, indem dem Stapel pro Zelle 0,1 V aufgepragt werden. Der
Stapel wurde bis dahin noch nicht betrieben. Zeigt jede Zelle einen Kurzschlusswiderstand

Rsnore > 5 Ohm, so ist der Stapel laut einer VW-internen Spezifikation einsatzfahig.

T~ U=#Zelle-0,1V

Abb. 111.1-7: Schematischer Aufbau der Kurzschlusstestprozedur.
Mit einem Netzteil wird eine Spannung aufgeprégt. Zeigt jede Zelle im Stapel einen Widerstand
Rshort > 5 Ohm, ist der Stapel einsatzfahig.

II1.1.4. Beginn of Life in-situ-Charakterisierung des Stapels

Beginn of Life-Konditionierung:

Fur die folgenden Alterungsuntersuchungen muss der Brennstoffzellenstapel vor Beginn der
Versuche in einen bekannten Zustand versetzt werden. Daflir wird der Stapel eingefahren und
mit den bereits beschriebenen Techniken analysiert. Wichtige Schritte, die wéhrend des
Einfahrens durchgefuhrt werden, ist der Betrieb bei Volllast, der Betrieb unter Luftverarmung

und das Konditionieren bei einem Vergleichspunkt von 300 A. Der 300 A-Punkt wird als
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Referenzpunkt flr die Alterungsuntersuchung genutzt und wird bei jedem Froststartzyklus
angefahren.

6000
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Zeit /s

Abb. 111.1-8: Darstellung des Lastprofils wahrend der Konditionierung

Betrieb bei Volllast:

Der Betrieb bei Volllast entspricht einem Strompunkt von 430 A und hat einen befeuchtenden
und einen reinigenden Effekt. Durch die Produktion von Wasser wird die MEA befeuchtet,
wodurch der Protonentransport durch die Membran verbessert und somit der Ohm’sche
Widerstand der Membran sinkt. Zusétzlich werden nach der MEA-Produktion
zuriickgebliebene Verunreinigungen ausgewaschen. Verunreinigungen kénnen beispielsweise
Losemittelreste, Mono- und Oligomere von verwendeten Polymeren sein.

In Abb. 111.1-9 ist zu erkennen, dass bei konstantem Strom die elektrische Leistung des Stapels
mit der Betriebsdauer zunimmt.
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Abb. 111.1-9: Darstellung des Last- und Stromprofils wahrend der Konditionierung.
Die Konditionierung flihrt zum Effekt, dass die elektrische Leistung bei gleichbleibendem Strom steigt.

Betrieb unter Luftverarmung:

Eine weitere wichtige Prozedur, mit der die Stapelleistung verbessert wird, ist der Betrieb unter
Luftverarmung. Durch diese Betriebsweise werden auf der Kathode lokal Halbzellspannung
zwischen 0V und 0,3V eingestellt. Diese Halbzellspannungen sind fur die Kathode im
normalen Betrieb ungewdhnlich und fuhren dazu, dass Kontaminanten reduziert werden.
Beispielsweise wird auf diese Weise Platinoxid reduziert. Abb. 111.1-10 zeigt funf
Luftverarmungsspriinge. Nach jedem Mal steigt die elektrische Leistung bei konstantem Strom

an.
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Abb. 111.1-10: Profil der Last und der mittleren Spannung wéhrend Luftverarmungszyklen.
Beide Profile steigen wahrend der Prozedur.
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Der 300 A-Haltepunkt dient nicht der Stapel- bzw. der MEA-Konditionierung sondern als
Vergleichspunkt tber alle Zyklen. Dieser Punkt wird bei jedem Froststartzyklus angefahren.
An diesem Punkt dominieren Ohm’sche bzw. Pseudo-Ohm’sche Verluste. Pseudo-Ohm’sche
Effekte treten bei der Kontamination der Anode auf. Froststartprozeduren wurden gezielt so
gewahlt, dass keine Anodendegradation auftritt, sodass Spannungseinbuf3en vorwiegend auf die
Kathodendegradation zuruckgefuhrt werden kénnen. Wére die Stapelspannung aufgrund von
Kontaminanten auf der Anodenseite verringert, ohne den Pseudo-Ohm’schen Widerstand im
Blick zu haben, waren alle SpannungseinbufRen der Kathodendegradation zugeschrieben. Dabei
héatte es sich um eine Fehlinterpretation gehalten.

Der 300 A-Punkt wird fiir 7 min gehalten und der Mittelwert der letzten 2 min wird zum
Vergleich tber alle Zyklen herangezogen.
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Abb. 111.1-11: Stromprofil vom 300 A Referenzpunkt.
I11.2. Einzelzellversuche

Im Folgenden werden die Geréte und Materialien aufgezahlt, die im Zuge der Einzelzellstudien
eingesetzt wurden. Daruber hinaus wird erldutert, welche Vorbereitungen fiir die Studien

getroffen wurden.

II1.2.1. Gerate und Materialien

MEA:
Fir die Einzelzellstudien wurden kommerziell erhaltliche 50 cm? Membrane Electrode

Assemblies (MEAS) verwendet. Diese MEAS besitzen eine Membrandicke von 20 pm und eine
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gesamte Platinkatalysatorbeladung von 0,5 mgp, - cmyz, (Kathodenbeladung: 0,4 mgp, -
cmj% A, Anodenbeladung 0,1 mgp, - cmy%a) und einer elektrochemisch aktiven Flache von
53 mj, + 2 mj, - gp¢. Als Katalysatortrager wurde Kohlenstoff eingesetzt. Weiterhin wurde
fiir beide Elektroden als Gasdiffusionslage (GDL) eine Sigracet SGL GDL 25BC eingesetzt.
Durch Verpressung der Zelle hat sich die GDL-Dicke um ca. 20 % verringert.

Gase und Flissigkeiten:

Als Gase wurden kommerziell erhaltlicher Wasserstoff 5.0 und Stickstoff 5.0 sowie Druckluft
aus der Umgebung verwendet. Durch den Einsatz von Filtern in der Peripherie wurden
Verunreinigungen durch Ole verhindert.

Fir die Gasbefeuchtung wurde deionisiertes Wasser aus der Peripherie entnommen.

Gerate:

Betrieben wurden die Zellen auf einem FuelCon Evaluator C Einzelzellprifstand.

Fur die Zyklovoltammetriemessungen wurde eine Kombination aus Zahner IM6 Potentiostat
und einem PP240 Booster eingesetzt.

Temperiert wurden die Zellen wahrend der Untersuchungen mit einem Lauda ECO RE 630 S

Kryostaten.

I11.2.2. BoL-Konditionierung

Wie bei der BoL-Konditionierung des Stapels sind auch bei der BoL-Konditionierung der
Einzelzelle die Befeuchtung der Membran und das Reinigen der Elektroden die wichtigen
Mittel zur Einstellung des optimalen initialen Zustandes der MEA. Anders als bei der Stapel-
MEA befinden sich die Einzelzell-MEAs in einem prototypenéhnlichen Zustand. Deshalb wird
bei der MEA-Konditionierung neben der Kathode auch die Anode eingefahren. Zuerst erfolgt
das ,,normale* Einfahren. Dabei wird die Anode mit Wasserstoff und die Kathode mit Luft
versorgt (vgl. Abb. 111.2-1). Wahrend dieser Prozedur werden ebenfalls Luftverarmungszyklen

auf der Kathode gefahren.
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Abb. I11.2-1: Schematische Darstellung einer Standardreaktion in einer Brennstoffzelle.

In einem weiteren Schritt werden die Gaszufiihrungen fir Anode und Kathode miteinander
vertauscht. D.h. die bauliche Anode wird mit Luft und die bauliche Kathode mit Wasserstoff
betrieben (vgl. Abb. 111.2-2).

Anode Kathode
c -
R+0,— RO, g _ : 8
T SN qE_) o O, +4H +4e 5 2HO - ‘&‘*
2 ST R DL

Abb. I11.2-2: Schematische Darstellung der Anodenreinigung durch Einstellung eines Luft/Luft-Zustands

Fir die Kathode hat diese Betriebsweise den Vorteil, dass der Zustand, der wahrend der
Luftverarmungszyklen herrscht, langer anhdlt und somit die Kontaminanten, die im
Halbzellspannungsbereich zw. ca. 0 VV und ca. 0,3 V instabil sind, moglicherweise griindlicher
entfernt werden. Auf Seite der Anode werden mit dieser Betriebsweise Kontaminanten entfernt,
die im Halbzellspannungsbereich zw. 0,5 V und OCV instabil sind.

Im Zuge dieser Arbeit wurde hauptséchlich eine Regeneration der Anode beobachtet. Abb.
[11.2-3 zeigt den Einfluss durch Kontaminanten auf der Anode auf die Performance in Form

eines U/I-Kennlinienvergleichs.
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Abb. 111.2-3: Darstellung des positiven Effekts eines Luft/Luft-Zustands durch zwei U/I-Kennlinien.
(MEA: Pt/C, ECSA 60 m? g, Lgathode = 0,5 Mgpy - CM ™2, Lanoge = 0,1 mgpe - CM™2) T=70 °C, r.H. =
100 %, p = 2 bar
Hier ist ein pseudo-Ohm’scher Effekt zu erkennen, der auf eine Kontamination der Anode

schlieRen lasst.

II1.2.3. Prdparation Degradationsuntersuchung

Die Eiskapazitat ist ein Mal} fir die Wassermenge, die in der Kathodenelektrode und der
Membran eingelagert werden kann. Durch zyklisches Ein- und Auslagern von Wasser wird die
Degradation der Kathodenelektrode provoziert. Die Auswirkungen der Kathodendegradation
beeinflussen die kinetischen und massentransportdominierten Widerstande.

In dieser Arbeit wurde auf der Ebene von 50 cm? Einzelzellen die Degradation durch Gefrier-
und Auftauzyklen (engl. Freeze/Thaw (F/T)) und isothermalen konstanten Spannungszyklen
(engl. Isothermal constant voltage (ICV)) bei verschiedenen Restwassergehalten untersucht.
Der Spannungsverlust durch F/T-Zyklen resultiert aus der Degradation durch den
Restwassergehalt, der nicht durch die Zelltrocknung entfernt werden konnte. Der
Spannungsverlust durch ICV-Zyklen resultiert aus der Degradation durch das im Betrieb
generierte Wasser. Vor und nach jeder Studie wurden Polarisationskennlinien aufgenommen,
um den in Summe erfolgten Spannungsverlust bestimmen zu kénnen. Insgesamt wurden fir
jede F/T- und ICV-Studie je 50 Zyklen gefahren. Daruber hinaus wurde der zu erwartende
kinetisch bedingte Spannungsverlust mittels der Tafel-Gleichung aus dem ECSA-Verlust
prognostiziert. Wenn der gemessene Spannungsverlust mit dem prognostizierten

Ubereinstimmt, kann von einer Degradation gesprochen werden, die allein durch Platinverlust
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auftritt. Weicht der gemessene Verlust vom prognostizierten ab, liegen weitere
Degradationsmechanismen vor. Die Spannungsverluste qualitativ und quantitativ zu
beschreiben, ist Aufgabe dieses Kapitels.

Fur die Untersuchungen wurden drei verschiedene Feuchtezustdnde durch unterschiedlich
langes Trocknen eingestellt. Diese Feuchtezustdnde werden in Folge als nass, mittel und
trocken bezeichnet. Zur Einstellung des nassen Zustandes wurde nicht getrocknet, fir die
Einstellung des mittleren Feuchtezustandes wurde 5 min lang getrocknet und fiir den trockenen
Zustand 10 min lang. In allen drei Féllen erfolgte die Konditionierung identisch. Bei einer
Medieneintrittstemperatur aller drei Medien, Wasserstoff, Luft und Kihlmittel (KuhImittel:
50/50 Gemisch aus Glycol und Wasser), von 70 °C wurde ein Strom von 100 A (2 A- cm™?)
gezogen. Zusétzlich wurden die Gase mit Taupunkten von 70 °C befeuchtet und bei einem
Anodenvolumenstrom von 0,5 I/min und auf der Kathodenseite mit einem Volumenstrom von
1,5 I/min, bei einem Gasdruck von 2,0 bara, in die Zelle gefuhrt. Die Konditionierung erfolgte
60 min lang. Nach Abschluss der Konditionierung wurde die Zelle mit trockenen Gasen
(Taupunkt: -32 °C fir H2 und Luft) getrocknet. Nach dem Abschluss des Spulvorgangs wurde
die Zelle eingefroren. Sobald eine KuhImitteltemperatur von 5 °C erreicht wurde, wurde ein
weiteres Mal gespilt. Dabei wurde kein Strom gezogen, die Gase waren unbefeuchtet und
wurden bei einem Anodenvolumenstrom von 0,5 I/min und einem Kathodenvolumenstrom von
0,7 I/min sowie einem Gasdruck von 2,0 bara in die Zelle zugefthrt. Der zweite Spulvorgang
wurde vor dem Hintergrund durchgefiihrt, dass ohne diesen Schritt Wasser im Flussfeld
auskondensiert, dort friert und die Kanéle blockiert, wodurch der Versuch nicht starten kann,
weil die Zelle bei vollstdndiger Blockade nicht in der Lage ist, elektrische Leistung zu
produzieren. Um den Wassergehalt in der MEA durch diesen Schritt nicht zu verfalschen,
wurde die Starttemperatur mit 5 °C gewahlt und die Gase wurden nicht beheizt. Auf Basis
dieser Parameter kann die maximal mogliche Wassermenge von 0,1 mg berechnet werden, die
wahrend der Abkiihlung von 5 °C auf -15 °C uber die Dampfphase ausgetragen werden kann.
Sobald die Zieltemperatur von -15 °C £ 0,5 °C erreicht ist, startet der Betrieb unter Last. Dabei
werden die Gase wie in der Konditionierungsphase zugefuhrt (Anode: 0,5 I/min, 2,0 bara;
Kathode: 1,5 I/min, 2,0 bara) und es wird eine konstante Spannung von 600 mV eingestellt.
Aus dem geflossenen Strom wird die Eiskapazitét ermittelt. Nach Abschluss des ICVs wird die
Zelle aufgeheizt und der Versuch beginnt wieder von neuem. Im 24 h-Rhythmus wird ein
Zyklovoltammogramm aufgenommen (ausgenommen ist der Wochenendbetrieb), um die

Alterung einer MEA im Laufe einer Studie zu untersuchen.
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Fur die Durchfiihrung der F/T-Zyklen wurde der in Abb. 111.2-4 dargestellte Versuchsablauf

ohne den Schritt ,,Betrieb unter Last* wiederholt.

Temperatur/ °C [Konditionie-; Spiilen | Spilen/ | Betrieb iAufheizen CcvV U/l Volumenstrom /
70 |ren Frieren junter Last | =min!
Kathode
___________________________ 1,5
1
5 'y
Anode !
15 [ == ——==1 - , 0.5
B I
| I |
| h | 0
60 0,5, 10 240 20 70 60 240 Zeit / min

Abb. 111.2-4: Schematischer Darstellung des ICV-Ablaufs.
Anoden Volumenstrom (rot), Kathodenvolumenstrom (blau), Zelltemperatur (schwarz).

I11.3. Diskussion der Reproduzierbarkeit der Eiskapazitits-

messungen

Nachfolgende Abbildungen (Abb. 111.3-1, Abb. 111.3-2, Abb. 111.3-3) zeigen die gemessenen
Eiskapazitaten der drei verschiedenen Studien. Zu erkennen ist, dass mit steigender
Trockendauer die Reproduzierbarkeit sich verbessert und der Wert fur die Eiskapazitat steigt.
Weiterhin fallt auf, dass die Messungen mit einer Trockendauer t;yocknen > 0 min innerhalb
der ersten drei bis funf Messungen eine starke Abnahme in der Eiskapazitat haben. Ebenfalls

auffallig ist bei diesen Messungen ein periodisches Muster in den Eiskapazitaten.
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# ICV-Zyklus

Abb. 111.3-1: Darstellung der Eiskapazitat der trockenen Prozedur
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Abb. 111.3-2: Darstellung der Eiskapazitét der mittleren Prozedur
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Abb. 111.3-3: Darstellung der Eiskapazitat der nassen Prozedur

Die Zunahme der Eiskapazitat mit steigender Trockenzeit ist ein zu erwartendes Resultat, denn
je langer die MEA mit trockenen Gasen gespult wird, desto mehr Wasser kann aus der MEA
getragen werden. Die besser werdende Reproduzierbarkeit der Messungen, mit steigender
Trockendauer, wird mit einer homogeneren Feuchteverteilung begriindet.

Wegen der Ergebnisse aus Abb. 111.3-3 kann diese Annahme gut vertreten werden. Bei dieser
Studie wurde nach der Konditionierung nicht getrocknet und die Eiskapazitatsmessungen
zeigen im Vergleich die schlechteste Reproduzierbarkeit.

Die Abnahme der Eiskapazitat innerhalb der ersten drei bis fiinf Messungen ist auf eine

Sattigung zurlckzufuhren. Zur Erklarung dieses Verhaltens wurde die Hypothese aufgestellt,
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dass besonders feine Poren im Zuge der ICV-Prozedur mit Wasser gefillt werden und die
verwendete Betriebsweise - inkl. der Konditionierung und Trocknung - keinen hinreichend
hohen Trocknungseffekt hatte, um diese Poren zu trockenen.

Die Ursache fir den periodischen Verlauf in den Eiskapazitatsmessungen konnte nicht geklart
werden. Um maglichst effizient zu arbeiten, wurden die Studien rund um die Uhr durchgefiihrt.
Es besteht die Mdglichkeit, dass weitere Dauerlaufer wahrend der Messungen periodisch zu-
oder abgeschaltet haben und somit durch z.B. Wechselwirkungen uber die Infrastruktur zu
diesem Bild gefiihrt haben.

Unabhéngig davon spielt dieser Verlauf fiir diese Arbeit keine Rolle. Denn wie bereits zu
Beginn dieses Kapitels beschrieben, wird angenommen, dass die Alterung der MEA
reproduzierbar erzwungen werden kann, wenn der Stressor, hier die Eiskapazitdtsmessungen,
ebenfalls reproduzierbar erfolgt. Aufgrund der vorliegenden Daten wird die Reproduzierbarkeit
der Messungen als ausreichend genau hingenommen:

Messung ,.trockene Prozedur: 1,69 mg-cm™2 4 0,32 mg-cm™~2 (18 % Abweichung vom
Mittelwert)

Messung ,,mittlere Prozedur: 1,50 mg-cm~2 4 0,38 mg-cm™2 (25 % Abweichung vom
Mittelwert)

Messung ,nasse Prozedur: 0,91 mg-cm™2+ 0,26 mg-cm~2 (26 % Abweichung vom
Mittelwert)

Zusammenfassend l&sst sich zur Eiskapazitatsbestimmung sagen, dass die Erwartungshaltung
die erste Prozedur mit einer initialen Trockendauer von 10 min die trockenste, die zweite
Prozedur mit einer Trockendauer von 5 min die zweittrockenste und die dritte Prozedur ohne
initiale Trocknung die nasseste ist, hat sich nur bedingt bewahrheitet. Denn die Abweichungen
der Mittelwerte der ersten und zweiten Messung voneinander, sind geringer als ihre
Standardabweichungen. Deshalb l&sst auf Basis dieser Datenlage nicht eindeutig sagen, ob das
Trocknen der MEA (ber 5 min hinaus einen Einfluss auf den Wert der Eiskapazitat hat.
Trotzdem lasst sich festhalten, dass die Standardabweichung sinkt und somit die
Reproduzierbarkeit mit steigender Trockendauer verbessert wird. Zur weiteren Diskussion
werden hierzu die Degradationsergebnisse im Auswertungskapitel (IVV. Ergebnisse und

Diskussion der Einzelzell) herangezogen werden.

57



Beschreibung der Stapelpréparation

111.4. Beschreibung der Stapelpraparation

Der Versuchsablauf richtet sich nach dem in Abb. 111.4-1 gezeigten Messschema. Abb. 111.4-2

zeigt das Leistungsprofil anhand eines Beispiels.

Konditionieren Froststart und
| Konditionierung | 5000 und Abschalten Einfrieren Recovery
5000
| Trocknen | _
£ 4000 |
2 s
| Einfrieren | % 3000
5
-
2000 fﬁ
| Froststart |
1000
| Aufwarmzyklus | 0 '
0 50 100 150 200 250
Zeit/ min

Abb. I11.4-1: Schematische Darstellung Abb. I11.4-2: Leistungsprofil des Froststart-Versuchsprotokolls
des Froststart-Versuchsprotokolls
Das Messschema besteht aus fiinf Versuchsphasen mit verschiedenen Aufgaben. In jeder Phase

variiert die Leistungsanfrage an den Prifling.

Konditionierung:

Zu Beginn des Versuchs wird der Prifling konditioniert. Die Konditionierung simuliert einen
Fahrzyklus mit dem die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse verbessert wird, indem die Zelle
befeuchtet und der Kathodenkatalysator gereinigt wird. Befeuchtet wird tber hochlastige
Strome I > 400 A und gereinigt wird der Kathodenkatalysator durch funf auf einander folgende
Luftverarmungszyklen. Zusétzlich beinhaltet die Konditionierung den Referenzpunkt bei
300 A, der uber sieben Minuten konstant eingestellt wird und sich deshalb als Vergleichspunkt

flr eine Alterungsstudie eignet.

Abschalten:

Beim Abschaltvorgang wird die elektrische Last heruntergefahren und im Anschluss abhéngig
von Abschaltprozedur verschieden getrocknet.

Purge - Anodenseitig wird mit einem Volumenstrom von ca. 90 NI/min bei einem Druck

zwischen 0,45 barg und 0,30 barg und kathodenseitig wird mit einem Volumenstrom von ca.
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180 NI/min und einem Druck von 0,63 barg getrocknet. Bei allen Trockenprozeduren erfolgt

der Purge fir 30 s.

Einfrieren:

Der Prufling wird aktiv auf -15 °C heruntergekihlt, indem er neben dem Aufenthalt in einer
Klimakammer mit kaltem Kdihlmittel umspdlt wird. Bis zum Erreichen einer
KihlImitteleintrittstemperatur von 20 °C wird der Priifling mit dem ,,Main-Coolant-Loop* aktiv
gekdhlt. Ab 20 °C wird der Priifling mit dem ,,Micro-Coolant-Loop* gekiihlt. Abhéngig von
der Abschaltprozedur findet bei Erreichen einer Kuhlmitteleintritttemperatur von 5 °C ein
,»Wake-Up* statt.

Wake-Up - Anodenseitig wird mit einem Volumenstrom von ca. 110 NI/min bei einem Druck
zwischen 0,45 barg und 0,30 barg und kathodenseitig wird mit einem Volumenstrom von ca.
180 NI/min und einem Druck von 0,63 barg getrocknet. Bei allen Trockenprozeduren erfolgt
der Wake-Up fir 15 s.

Froststart:

Weil der Prifstand unzureichend dynamisch ist, wird der Prufling zu Beginn der Froststartphase
fur 30 s mit Wasserstoff beaufschlagt, um einen Schaden zu verhindern, der eigentlich vom
Messaufbau herriihrt. Der Wasserstoffvolumenstrom ist dabei abhéngig von der folgenden
Lastanfrage. Im Anschluss wird dem Prifling fur 5s Luft, in dem der Last entsprechenden
Volumenstrom, zugefiihrt. Dann wird die elektrische Last gezogen. Der Prifling wird wahrend
des Froststarts mit Kiihlmittel aus dem sogenanntem ,,Micro-Coolant-Loop* umspiilt, wobei
bei Erreichen einer KuhImitteleintrittstemperatur von 20 °C, am Stapel, auf den ,,Main-
Coolant-Loop* umgeschaltet wird. Sobald 20 °C am KuhImitteleingang erreicht sind, gilt der
Froststart als erfolgreich beendet. Der Grund fir die Wahl der 20 °C ist, dass der Main Coolant
Loop stabil bei 20 °C gehalten werden kann, sodass beim Umschalten vom Micro Coolant Loop

auf den Main Coolant Loop keine Temperaturspriinge auftreten.

Aufwarmzyklus:
Ziel des Aufwarmzyklus ist das Erwarmen des Priflings auf eine Betriebstemperatur von 70 °C
KihlImitteleingangstemperatur, damit der Prifling moglichst reproduzierbar fir den folgenden

Froststart vorbereitet werden kann.
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III.5. Auswahl und Diskussion der Abschaltprozeduren fiir die

Alterungsuntersuchungen

Fur den Abschaltprozess sollen drei Abschaltprozeduren unterschiedlicher Restfeuchten
ausgewahlt werden, dhnlich der Einzelzellversuche, um damit ein moglichst weites Feuchtefeld
bei einem stabilen Froststart untersuchen zu kénnen. Als Trocknungsmechanismen werden die
grundlegenden ,,Werkzeuge*, die bei einem Fahrzeug moglich sind, verwendet - der Purge und
der Wake-Up Purge (vgl. Abb. 111.5-1). Bei einem Purge handelt es sich um einen trockenen
Gasstrom, der direkt nach Beenden der Konditionierung, also bei 70°C
KuhImitteleingangstemperatur, den Stapel trocknet. Bei einem Wake-Up Purge wird der Stapel
bei 5°C Kuhlmitteleingangstemperatur ,,geweckt®, indem mit einem trockenen Gasstrom
nachgetrocknet wird. Beide Trockenmechanismen kénnen jeweils anoden- oder kathoden- und
beidseitig durchgefuhrt werden.

Die Kombination verschiedener Abschalt- und Startprozeduren soll zeigen, unter welchen
Bedingungen eine schnelle und stabile Leistungsanfrage, ein schnelles Aufheizen des Stapels
und ein geringer Schaden zu erwarten ist, um damit VVorschlége flr zukiinftige Startstrategien
fur Fahrzeuge abzuleiten. Fir die Auswahl von drei Abschaltprozeduren fir die
Alterungsuntersuchung werden diese mit einer initialen Leistungsanfrage von 10 Pmax-% (ca.
0,6 kW Absolutleistung) und 75 Pmax-% (ca. 4,2 kW Absolutleistung) kombiniert.

Aus der Kombination verschiedener Trockenvariationen ergeben sich sieben Mdglichkeiten fiir
eine Abschaltprozedur. Diese sind tabellarisch in Abb. 111.5-2 dargestellt.

* Anode Purge (AP):

- @70°C -
+ 60 nL/min H,-Fluss fuar30's, 1,8 bar Ergebnisse
* Luft-Fluss =0 Prozedur AP | AW | CcP | CW 10 P,.% 75 Pypc
+« Forced Cool Down
P1 X 33 33
= Cathode Purge (CP):
.« @70°C P2 X | X 33 33
* H2-Fluss =0 - < 7 s
+ 100 nL/min Luftfluss far 30 s, 1,55 bar ? 7 o
* Forced Cool Down P4 X X 3/3 3/3
= Anode Wake-Up (AW): P5 X X 33 33
. @5°C
+ 60 nL/min Hy-Fluss fur5 s, 1,2 bar P6 X X 3/3 3/3
* Cathode Wake-Up (CW): P7 X | x| x| X 33 33
« @5°C
= 100 nL/min Luft-Fluss fur 5 s, 1,2 bar
Abb. I11.5-1; Durchfiihrung der Abb. 111.5-2: Auflistung der prototypischen

Abschaltprozeduren Abschaltprozeduren

Die Prozeduren P1 und P2 wurden beide nur auf der Anodenseite getrocknet. Sie unterscheiden
sich in ihrer Umsetzung durch einen Wake-Up, der im Falle von P2 anodenseitig durchgefihrt
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wurde. P3 und P4 wurden kathodenseitig getrocknet und auch hier liegt der Unterschied in
einem spateren kathodenseitigen Wake-Up im Falle von P4. P5 und P7 wurden beidseitig
getrocknet. Der Wake-Up erfolgte beidseitig bei der Umsetzung von P7. P6 beinhaltet nur einen
beidseitigen Wake-Up und keinen Purge.

Die Voraussetzung fir eine Prozedur, um fur weitere Alterungsstudien in Betracht gezogen zu
werden, ist das erfolgreiche Durchlaufen 3/3 Froststarts, ohne dass der Versuch aufgrund von
einer Wasserstoffverarmung in einer oder mehreren Zellen abbricht. Die Versuche wurden bei
Leistungsanforderungen  von 10 Pmax-% und 75 Pmax-%  durchgefihrt.  Eine
Wasserstoffverarmung wird durch die Umkehrung der Zellspannung detektiert. Bei einer
Einzelzellspannung von -1V schlagt ein Alarm aus und bricht den Versuch ab, um
schwerwiegende Elektrodenschaden zu verhindern.

Alle sieben Prozeduren haben die Anforderung 3/3 Froststarts ohne Abschaltung bei
Leistungsabfragen von 10 Pmax-% und 75 Pmax-% aus -15 °C erfullt. Aus diesem Grund erfolgt
die Auswahl von drei charakteristischen Abschaltprozeduren unter den sieben getesteten. Als
Kennzahl zur Differenzierung unter den Prozeduren wird der Scheinwiderstand Rgcpein
verwendet. Abb. [111.5-3 zeigt die Auftragung des Scheinwiderstandes fir alle
Abschaltprozeduren inklusive einer Wiederholungsmessung. Mittels der
Wiederholungsmessung wurde ein Fehlerbalken gebildet, der ebenfalls in der Abbildung

aufgetragen ist. Der Fehlerbalken zeigt die Abweichung vom mittleren Stapelscheinwiderstand.
8

7

6

RSchem/mOhm
w £
|
IRt i L

1 2 3 4 5 6 7 8

Prozedur

Abb. 111.5-3: Darstellung des Scheinwiderstandes fiir alle Abschaltprozeduren

Zur Darstellung eines mdglichst breiten Feuchtefeldes werden die feuchteste, die trockenste

und eine mittlere Abschaltprozedur fir die folgenden Alterungsstudien ausgewéhit.
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Als feuchtesten Prozedur wird P6 (Rgcpein = 1,83 mOhm + 0,12 mOhm) definiert. Die Wahl
der trockensten Prozedur muss zwischen P3 (Rschein = 4,31 mOhm + 1,00 mOhm) und P5
(Rschein = 4,39 mOhm =+ 0,47 mOhm) entschieden werden. Die Entscheidung fallt auf P5,
weil P5 eine geringere Standardabweichung unter den Einzelzellen zeigt und weil die Anode in
P3 nicht getrocknet wurde. Wenn die Anode nicht getrocknet wird, kann nicht ausgeschlossen
werden, dass Restwasser zuriickbleibt. Selbst wenn in einzelnen Zellen keine globale
Wasserstoffverarmung durch Spannungsumpolung erkennbar wird, kann ein MEA-Schaden
nicht ausgeschlossen werden. Denn speziell die lokale Wasserstoffverarmung wiirde zu
Kohlenstoffkorrosion auf der Kathode fiihren. Die daraus resultierenden Schéaden und
LeistungseinbufRen waren nicht von den Schaden und LeistungseinbufRen durch den Froststart,
im Sinne von Eisbildung wéhrend des Froststarts und VVolumenausdehnung von einfrierendem

Restwasser, zu trennen.

®P2 ®P5 ® P6 ®P2 ®P5 ® P6
1,5 4,0
1,5 l
® Py 3,5 -
1,4 -
° ° o 3,0 -
1,4 -
oo * 5 hd
E 1,3 - @ 2
b £
0 1,3 - ~ 2,0 -
£ 5 T
—_ S 1,5
g, = H st §'.§'i§.§:
2 ! g
1 2 10 gte  gis; *ai%sesge
' L4 05 - z. ® ?
1,1 - ' 'g
1,0 T ? 0,0 —@ T T T 1
1 2 3 0 5 10 15 20
#Versuch Zellposition
Abb. I11.5-4: Darstellung der ber alle Zellen Abb. I11.5-5: Eiskapazitatsverteilung tiber den Stapel

gemittelten Eiskapazitat aus drei Versuchen

Zur Uberprifung der Annahmen, dass es zwischen den ausgewahlten Prozeduren P2, P5 und
P6 Unterschiede im Restwassergehalt gibt und zur Verifizierung des Scheinwiderstandes,
wurde zu jeder Prozedur die Eiskapazitat am selben Kurzstapel mittels der isothermalen
konstanten Strom-Technik (engl. Isothermal Constant Current (ICC)) gemessen und auf ihre
Reproduzierbarkeit Gberpriift, indem der Versuch drei Mal durchgefihrt wurde (vgl. Abb.
[11.5-4). Bis auf P6 zeigen die einzelnen Messungen Kkeine besondere Abweichung
untereinander — im Falle von P6 steigt die Restwassermenge mit jedem ICC. Begriindet wird
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das mit der unzureichenden Fahigkeit der Konditionierung die MEA zu trocknen. Das hat zur
Folge, dass P2 eine Standardabweichung von 0,85 %, P5 eine von 0,62 % und P6 eine von
6,24 % Uber alle drei 1ICC-Versuche zeigt. Trotz der kontinuierlichen Akkumulation von
Restwasser wird an der Entscheidung mit P6 fortzufahren festgehalten.

Weiterhin zeigt Abb. 111.5-5 den Mittelwert der Einzelzelleiskapazitdten aus den drei
Reproduzierbarkeitsversuchen und damit die Wasserverteilung innerhalb des Stapels fir jede
Abschaltprozedur.

Die Zellen 11 bis 20 zeigen einen gleichmaRigen Verlauf bei geringer Schwankung, wenn Zelle
15 bei P2 als AusreilRer deklariert wird. GemaR dem relativ groflen Fehlerbalken kann die
Annahme sehr gut vertreten werden.

Zelle 10 zeigt im Falle aller drei Prozeduren einen Offset, der mit dem Widerstand der
Stromdichtemessplatte erklart werden kann. Die Stromdichtemessplatte befindet sich zwischen
Zelle 10 und Zelle 11. Bei der Spannungserfassung von Zelle 10 wird der elektrische
Widerstand der Platte Zelle 10 zugerechnet. Zelle 10 wird auch in anderen Messungen einen
Unterschied zu ihren Nachbarzellen zeigen.

Weiterhin zeigen die Zellen 8, 9 und 3 ebenfalls einen konstanten Verlauf, ahnlich dem der
Zellen 11 bis 20.

Die Zellen 4 bis 7 zeigen deutlich geringere Eiskapazitéten als die bisher besprochenen. Grund
dafur sind Undichtigkeiten im Priifling im Bereich dieser Zellen, die dazu gefiihrt haben, dass
das Gas mit dem die Zelle getrocknet wurde nicht vollstdndig durch die Zelle gestromt ist,
sondern nach auf3en. VVor Inbetriebnahme des Stapels wurde ein Dichtigkeitstest durchgefiihrt.
Dieser Test tberprift die Dichtigkeit des gesamten Stapels bei Raumtemperatur. Unter den
gegebenen Kriterien wurde der Test bestanden. Indem der Stapel auf Betriebstemperatur
(KuhImitteleingangstemperatur = 70 °C) erwarmt wurde und beim ICC-Versuch auf -15 °C
(KuhImitteleintrittstemperatur) abgekuhlt wurde, hat sich die MEA-Dichtung ausgedehnt und
wahrscheinlich aus der Dichtungsnut gedriickt.

Die Zellen 1 und 2 zeigen ebenfalls eine, im Vergleich zu den Zellen 3, 8, 9 und 11 bis 20,
geringere Eiskapazitat. Diese Beobachtung gilt insbesondere fir Zelle 1 bei P2 (kg;s = 0 mg -
cm™2). Grund fir diese Beobachtung ist, dass es sich bei den Zellen um Randzellen und um die
beiden obersten Zellen handelt. Die Randzellen sind durch das Verspannsystem besonderer
thermischer Belastung ausgesetzt, die bei diesen Versuchen dazu gefuhrt hat, dass im Vergleich
zu den anderen Zellen weniger Wasser ausgetragen wurde bzw. Restwasser die Lufthauptzufuhr

unterbunden hat.
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IV. Ergebnisse und Diskussion der Einzelzellversuche

Fir die Untersuchung der MEA-Degradation im Zusammenhang mit dem Restwassergehalt
wurden auf 50 cm2-Einzelzellebene als Stressor F/T- und ICV-Zyklen eingesetzt.
Angenommen wird, dass die MEA unter F/T-Zyklen alleinig durch die Volumenausdehnung
des Restwassergehalts altert. Die MEA unter ICV-Zyklen wird beiden Stressoren,
VVolumenausdehnung und dem Betrieb unter Last bei einer Temperatur von -15 °C ausgesetzt.
Das Verrechnen der gemessenen Spannungsverluste durch F/T- und ICV-Zyklen soll den
Spannungsverlust, der alleinig durch die Generierung von Wasser bei -15°C auftritt,
wiedergeben. Weil die F/T-Zyklen quasi die Basis dieser Herangehensweise sind, soll mit der

Diskussion der F/T-Ergebnisse begonnen werden.

IV.1. Kathodendegradation durch F/T-Zyklen

Abb. 1V.1-1 zeigt die aus den Zyklovoltamogrammen extrahierten Daten der trockensten
Abschaltprozedur. Bei dieser Prozedur ist ein ECSA-Verlust von 37 cm3, - cmgg, im Zuge der
50 F/T-Zyklen zu erkennen. Der Wert fir CpL kann trotz Schwankung als unveréndert bei
38 mF-cmggo angenommen werden. Der Kurzschlusswiderstand steigt von 7,4 Ohm auf

10,2 Ohm. Weiterhin steigt der Hz-Crossoverstrom von 0,69 mA - cm™2 auf ca. 1 mA - cm™2.
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Abb. 1V.1-1: Darstellung der Zyklovoltammetrie-Ergebnisse fiir P5

Bei der mittleren Prozedur ist ein ECSA-Abfall von 31 cm3, - cmge, zu beobachten (vgl. Abb.

IV.1-2). Auch hier bleibt der Wert fur CpL quasi unverandert. Es kann ein leichter Unterschied

von 48 mF - cmgg, auf 50 mF - cmgZ, beobachtet werden. Der Kurzschlusswiderstand steigt
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leicht von 16,3 0Ohm auf 19,6 Ohm an. Der Wasserstoffdiffusionsstrom bleibt quasi

unverandert. Es ist sogar eine leichte Abnahme von 1,65 mA - cm™2 auf 1,58 mA - cm™2 zu

beobachten.
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Abb. 1V.1-2: Darstellung der Zyklovoltammetrie-Ergebnisse fir P2

Fur die nasseste Prozedur ist ein ECSA-Abfall von 49 cmj, - cmgZ, zu beobachten (vgl. Abb.
IV.1-3). Der Wert fiir Cov steigt von 41 mF - cmgg, auf 48 mF - cmgZ,. Weiterhin steigt der

Kurzschlusswiderstand von 10,7 Ohm auf 22,6 Ohm und beim Wasserstoffdiffusionsstrom ist

ein Anstieg von 1,19 mA-.cm auf 1,76 mA-cm zu erkennen.
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Abb. IV.1-3: Darstellung der Zyklovoltammetrie-Ergebnisse fiir P6
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Abb. IV.1-4 zeigt den Vergleich der U/I-Kennlinien vor und nach den 50 F/T-Zyklen sowie die
Spannungsdifferenzen fur alle drei Feuchtezustdnde. Aus den Kennlinien werden zwel
Referenzpunkte entnommen. Mit 5 A (0,1 A-cm™) einen Punkt aus dem kinetischen Bereich
und mit 100A (2A-cm?) einen Punkt aus dem Ohm’schen bzw. dem
massentransportdominierten Bereich. Am 5 A Punkt lasst sich ein Spannungsverlust von
0,006 V fir die trockene, 0,007 V fur die mittlere und 0,012 V flr die nasse Prozedur ablesen.
Am 100 A Punkt tritt ein Spannungsverlust von 0,006 V fir die trockene, 0,008 V fir die
mittlere und 0,025 V flr die nasse Prozedur auf.

FT‘trOcken FTmi‘tteI FTr‘laSS
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Abb. 1V.1-4: Darstellung der Performance der unterséticgt_en Zellen sowie die Spannungsverluste nach der F/T-

udie

Die Referenzpunkte bei 5 A und 100 A unterscheiden sich nicht im Spannungsabfall fur die

trockene Prozedur nach 50 F/T-Zyklen. Bei der mittleren Prozedur ist nach 50 F/T-Zyklen ein

Unterschied von 1 mV zwischen den Referenzpunkten zu sehen und im Falle der nassen

Prozedur ist ein Unterschied von 13 mV zu sehen.

Damit treten im Falle der trockenen Prozedur neben den kinetischen keine weiteren

degradationsbedingten Uberspannungen ein. Der Spannungsverlust betragt 6 mV. Fiir die

mittlere Prozedur kann &hnliches beobachtet werden. Mit 7 mV ist die Degradation im

kinetischen Bereich gering und mit Erhohung des Spannungsverlustes um 1 mV beim Vergleich

beider Referenzpunkte miteinander, ist der Massentransport ebenfalls quasi unberihrt.

Die nasse Prozedur zeigt mit 12 mV Spannungsverlust im 5 A-Referenzpunkt eine hohere

Degradation als die trockeneren Prozeduren und es ist ebenfalls zu sehen, dass bei dieser

Prozedur eine Degradation auftritt, die den Massentransport beeinflusst.
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Laut Tafel-Gleichung wére bei dem gemessenen ECSA-Verlust mit einem Spannungsverlust
von 7 mV bei der trockenen Prozedur, mit 9 mV bei der mittleren und mit 14 mV bei der nassen
Prozedur zu rechnen. Die berechneten Werte stimmen gut mit den gemessenen (berein. Somit
kann davon ausgegangen werden, dass die Degradation im Kkinetischen Bereich wéhrend der
F/T-Zyklen ausschlielich durch Platindegradation zustande kommt und Kohlenstoffkorrosion
kann fir diesen Testfall ausgeschlossen werden.

Der Spannungsverlust im Massentransportbereich der nassen Prozedur kann mit Delamination
erklart werden. Die CV-Messungen zeigen einen Anstieg im Kurzschlusswiderstand von ca.
10 Ohm auf ca. 22 Ohm. Der Anstieg des Kurzschlusswidersandes rihrt von einem
Kontaktverlust. Da die Zelle zwischenzeitlich nicht ge6ffnet wurde, kann davon ausgegangen
werden, dass sich an der Verspannung nichts geéndert hat und die Kontaktierung an anderer
Stelle verloren gegangen ist. Aufgrund der Kombination von Spannungsverlust durch erhéhten
Transportverlust und dem Anstieg im Kurzschlusswiderstand, ist von einer Delamination an

der Grenzflache Kathode/GDL auszugehen.

IV.2. Kathodendegradation durch ICV-Zyklen

Die F/T-Zyklen geben die Degradation einer MEA wieder, die konditioniert und abgestellt
wird. Bei Temperaturen unter 0 °C flieRt dabei kein Strom, weshalb bei dieser Untersuchung
keine froststartahnlichen Bedingungen realisiert werden kdnnen. Aus diesem Grund wurden
mit denselben Abschaltprozeduren der F/T-Studien ICV-Zyklen durchgefuhrt. Wéhrend der
ICV-Zyklen werden die Zellen bei -15 °C unter Last betrieben.

Anders als bei den Zyklovoltammogrammen zur F/T-Studie ist die Interpretation der
Ergebnisse schwieriger. Aufgrund parallel ablaufender Mechanismen zeigen die
Kurvenverldufe keinen stetig abnehmenden Trend sondern teilweisen einen ansteigenden und
dann abfallenden Verlauf. Als Begrindung flr diesen unerwarteten Verlauf wird eine

Kohlenstoffkorrosion ausgemacht.

Katalysator Katalysator

Kohlenstoff / Kohlenstoff /
Ho o

C-Korrosion
B

Abb. IV.2-1: Schematische Darstellung der Zunahme von ECSA und Cp. durch Kohlenstoffkorrosion.
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Abb. IV.2-1 zeigt schematisch die Auswirkung einer Kohlenstoffkorrosion auf die
Kathodenelektrode. Der Kohlenstoff, der im direkten Kontakt mit dem Platinkatalysator steht,
wird durch die Korrosion entfernt, wodurch die Kohlenstoffoberflache teilweise rauer und
groler wird. Messtechnisch ist das mit einem Anstieg im CpL zu erkennen. Zusétzlich kann
eine Kohlenstoffkorrosion Platin freigelegen und damit das ECSA erhéhen. Bei andauernder
Korrosion geht die elektrische Kontaktierung irgendwann verloren, womit die
miteinhergehenden Vorteile der Korrosion ebenfalls irgendwann abnehmen und sich
letztendlich zu meinem Performanceverlust wandeln.

Abb. 1V.2-2 zeigt die CV-Ergebnisse der trockenen Prozedur. In diesem Fall zeigt der ECSA-

Verlauf einen Anstieg von 206 cm3, - cmgg, auf ca. 219 cmj, - cmga,und dann einen finalen
Abfall auf 188 cmj, - cmgs, Die Doppelschichtkapazitit CoL zeigt wiederum einen
entgegengesetzten Trend. Dabei fallt der CoL-Wert von 49 mF - cmgg, auf 37 mF - cmg, und
steigt dann auf final 43 mF - cmgZ, an. Der Kurzschlusswiderstand fallt von initial ca. 21 Ohm

auf ca. 70hm ab und steigt im weiteren Verlauf der Studie auf final 43 Ohm. Der
Woasserstoffdiffusionsstrom bleibt nahezu konstant. Hierbei ist ein leichter Abfall von

1,8 mA-cm auf 1,4 mA-cm zu erkennen.
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Abb. 1V.2-2: Darstellung der Zyklovoltammetrie-Ergebnisse fur P5

Abb. IV.2-3 zeigt die CV-Ergebnisse der mittleren Prozedur. Hier ist zu erkennen, dass das

ECSA von initialen 175 cm§, - cmgg, auf finale 219 cm3, - cmgg, ansteigt. Einen ahnlichen
Trend zeigt die Doppelschichtkapazitat CpL. Dabei steigt der Wert fur CpL von 13 mF - cmgez0
final auf 37 mF - cmgezo. Der Kurzschlusswiderstand fallt von initialen 91 Ohm auf finale

7 Ohm. Der Wasserstoffdiffusionsstrom i, fallt von 2,9 mA-cm? auf 0,8 mA-cm™,
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Abb. 1V.2-3: Darstellung der Zyklovoltammetrie-Ergebnisse fiir P2

Abb. IV.2-4 zeigt die CV-Ergebnisse der ICV-Studie der nass konditionierten MEA. Die hier
zu erkennenden Kurvenverldufe lassen sich prinzipiell mit den Ergebnissen der dazugehorigen
F/T-Studie vergleichen. Die elektrochemisch aktive Flache ECSA zeigt eine stetige Abnahme
von initial 180 cmp, - cmgZ, auf final 162 cmj, - cmgd,. Die Doppelschichtkapazitat Cor
nimmt von 11 mF - cmgeZ0 auf 10 mF - cmgeZ0 ab. Der Kurzschlusswiderstand zeigt zu Beginn
einen steigenden Trend von 14 Ohm auf 26 Ohm, um dann final auf 18 Ohm abzufallen. Der
Wasserstoffdiffusionsstrom iy, zeigt eine Zunahme von 3,8 mA-cm? auf 4,7 mA-cm2. Hier
kann von einem kleinen Loch in der Membran ausgegangen werden. Jedoch ist hierbei auch
erkennbar, dass dieses Loch zu Beginn der Studie bereits vorhanden war und sich nicht
auflergewohnlich vergroRRert hat. Dieses Loch wurde gleich zu Beginn der Studie entdeckt und

geduldet, um ggf. weitere Erkenntnisse zu gewinnen.
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Abb. 1V.2-4: Darstellung der Zyklovoltammetrie-Ergebnisse fiir P6

Analog zu den F/T-Studien wurden auch fur die ICV-Studien zu Beginn und nach 50 Zyklen
U/I-Kennlinien aufgenommen. Die Resultate sind Abb. 1V.2-5 zu entnehmen. Wie zuvor bei
den F/T-Zyklen wird auch hier gepruft inwiefern die gemessenen Spannungsverluste aus der
Kinetik oder aus dem Massentransport resultieren. Dazu werden auch hier als Referenz die
Punkte bei 5 A und 100 A herangezogen.
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Abb. IV.2-5: Darstellung der Performance der untersuchten Zellen sowie die Spannungsverluste nach der ICV-
Studie

Laut Tafel-Gleichung ist beim 5 A-Referenzpunkt fur die trockene Abstellprozedur ein

Spannungsverlust von 7 mV zu erwarten. Experimentell wurde ein Verlust von 8 mV erfasst.

Der mit der Tafel-Gleichung prognostizierte Spannungsverlust stimmt mit 7 mV gut mit den

gemessenen 8 mV aus dem Kennlinienvergleich Uberein. Obwohl die Resultate aus Tafel-
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Gleichung und Kennlinienvergleich gut tbereinstimmen, muss aufgrund der Verldufe von
ECSA und CpL in Messung 2 und 3 von einer Kohlenstoffkorrosion ausgegangen werden. Dass
die Werte aus Tafel-Gleichung und U/I-Vergleich so gut Gbereinstimmen, ist nur ein Zufall.
Hétte man die Studie nach 50 ICV-Zyklen fortgefiihrt, wéren durch die Kohlenstoffkorrosion
bedingte Effekte aufgetreten, die wiederum zu keiner so guten Ubereinstimmung gefiihrt hatten.
Deshalb wird davon ausgegangen, dass im Falle der trockenen Prozedur eine
Kohlenstoffkorrosion wahrend des Betriebs bei -15 °C auftritt.

Am 100 A-Referenzpunkt ist ein Spannungsverlust von 84 mV zu beobachten. Wegen des
rasant ansteigenden Kurzschlusswiderstandes von ca. 7 Ohm auf ca. 38 Ohm von Messung

zwei auf drei, wird von einer Delamination an der Grenzflache Kathode/GDL ausgegangen.

Die mittlere Prozedur zeigt einen ECSA-Anstieg um 44 cm$, - cmgZ, von 174 cm§, - cmg,
auf 219 cm%t-cmgezo. Laut Tafel-Gleichung dirfte am 5 A-Referenzpunkt kein Verlust

erkennbar sein. Die verrechneten U/I-Kennlinien zeigen flr diese Prozedur einen
Spannungsanstieg von 1mV. Ein &hnlicher Verlauf kann ebenfalls flir die
Doppelschichtkapazitat beobachtet werden. Dieser steigt zwischen Messung drei und vier von

9 mF - cmgez0 auf 49 mF - cmgezo. Wie bereits fir die trockene Prozedur erkléart, soll auch fur die

mittlere Prozedur eine Kohlenstoffkorrosion verantwortlich sein. Bei der mittleren Prozedur ist
der Effekt durch Kohlenstoffkorrosion noch nicht sichtbar. Hatte man die Studie nach den
50 ICV-Zyklen fortgefuhrt, ware die Kohlenstoffkorrosion besser zu identifizieren gewesen.

Am 100 A-Referenzpunkt wird den miteinander verrechneten U/I-Kennlinien ein
Spannungsverlust von 60 mV entnommen. Begriindet wird dieser mittels des fallenden
Verlaufs des Kurzschlusswiderstandes. Da Kurzschlusswiderstande um 100 Ohm eher uniiblich
sind, wird von einem Setzungsverhalten der GDL ausgegangen. Maoglicherweise stammt diese
GDL aus einer Fehlcharge, die aufgrund ihrer Porenstruktur zu einem erhdhten
Kurzschlusswiderstand gefiihrt hat. Uber die Zyklen ist die Porenstruktur kollabiert, wodurch

der Kurzschlusswiderstand auf ein tbliches Niveau gefallen ist.

Bei der nassen Prozedur ist mit einem ECSA-Verlust von 51 cm3, - cmgezo laut Tafel-Gleichung

mit einem Spannungsverlust von 8 mV zu rechnen. Den verrechneten U/I-Kennlinien kann ein
Spannungsverlust von 7 mV entnommen werden. Die aus den CVs extrahierten Verlaufe von
ECSA und Cp. deuten auf keine Kohlenstoffkorrosion hin. Somit passen die Ergebnisse aus
Tafel-Gleichung und U/I-Kennlinienvergleich gut Gberein und es kann angenommen werden,

dass der Spannungsverlust im kinetischen Bereich rein durch Platinauflésung zustande kommt.
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Fur den 100 A-Referenzpunkt kann den verrechneten U/I-Kennlinien ein Verlust von 51 mV
entnommen werden. Der Spannungsverlust wird wegen des anfanglichen Anstiegs der Kurve
fir den Kurzschlusswiderstandes von 14 Ohm auf 26 Ohm auf eine Delaminationan an der
Grenzflache Kathode/GDL zuriickgefuhrt. Der spétere Abfall des Kurzschlusswiderstandes
wird mit einem GDL-Faserdurchbruch erklart, wodurch der Kurzschlusswiderstand fallt.
Wegen des ohnehin schon relativ hohen H>-Crossovers fallt der Faserdurchbruch in dieser

Kurve nicht weiter auf.

IV.3. Schlussfolgerung

F/T-Zyklen bieten die Mdglichkeit die Degradation einer MEA, als Folge von gefrierendem
Restwassergehalt quantitativ zu bestimmen. Die Analyse von ICV-Zyklen gibt die Moglichkeit
der quantitativen Bestimmung der gesamten Degradation, die durch Restwasser und durch den
Betrieb bei Temperaturen von -15 °C generiertem Wasser erfolgt. Angenommen wird, dass das
Verrechnen der Ergebnisse beider Messkampagnen den Spannungsverlust durch die
Wassergenerierung bei -15 °C widergibt. Damit soll ein besseres Verstandnis Uber die
Degradation der Kathode im Froststart geschaffen werden.

In Tabelle 1V.3-1 sind die Ergebnisse fur F/T- und ICV-Zyklen gegeniibergestellt.

Tabelle 1V.3-1: Zusammenfassung der gemessenen Spannungsverluste fir je 50 F/T- und ICV-Zyklen und deren
Verrechnung miteinander.

FIT ICV AU (ICV — F/T)
Spannungsverlust Spannungsverlust Differenz
bei5A Dbeil00OA | bei5A beil0O0A | bei5A  beil00 A
inmv inmv inmv inmv inmv inmv
Trocken 6 6 8 84 2 78
Mittel 7 8 7 60 0 52
Nass 12 25 7 51 -5 26

Dieser Tabelle kdnnen die gemessenen Spannungsverluste der F/T- und ICV-Zyklen
entnommen werden. Fir die F/T-Zyklen ist zu sehen, dass die Degradation in beiden
Referenzpunkten mit steigender Restfeuchte ansteigt. Fir die ICV-Zyklen kann beobachtet
werden, dass der Spannungsverlust im kinetischen Bereich (5 A-Referenzpunkt) konstant bleibt

und im massentransportdominierten Bereich (100 A-Referenzpunkt) dem F/T-Trend
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gegenlaufig ist. Im 100 A-Referenzpunkt der ICV-Messkampagne steigt der Spannungsverlust
mit sinkendem Restwassergehalt.

Die Differenz beider Studien im kinetischen Bereich zeigt fur die trockene Abstellprozedur
einen kleinen Unterschied von 2 mV, fir die mittlere Abstellprozedur keinen Unterschied und
fur die nasse Prozedur einen von 5 mV.

Die Differenz beider Kampagnen fur den Massentransportbereich zeigt fir die trockene
Prozedur einen Unterschied von 78 mV, fur die mittlere Prozedur einen Unterschied von 52 mV
und fir die nasse Prozedur einen Unterschied von 26 mV.

Weiterhin ist zu erkennen, dass die Degradation durch generiertes Wasser einen starken
Einfluss auf den Massentransportbereich ausiibt. Das bei -15 °C generierte Wasser fihrt
vermutlich zur Delamination an der Grenzflache Kathode/GDL. Vor Delamination geschiitzt
werden kann die MEA offensichtlich durch eine steigende Menge an Restwasser.

Damit ist die Quintessenz dieses Kapitels eine Brennstoffzelle so nass wie méglich abzustellen,
um Degradation zu vermeiden. Wobei an dieser Stelle nicht gepruft wurde, ob die Eiskapazitat
der nass abgestellten Brennstoffzelle ausreichend hoch ist, um einen Froststart zu ermdglichen.
Fur diese Prifung war der Messaufbau ungeeignet, weil die thermische Masse der vorliegenden
Peripherie zu groR war, um von der Heizleistung einer 50 cm?-Einzelzelle aufgeheizt zu
werden. Aus diesem Grund wurde entschieden eine Feuchtevariation mit verschiedenen

elektrischen Lasten auf Kurzstapelebene durchzufihren.
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V. Ergebnisse und Diskussion der Stapelversuche

Im Folgenden sollen die Froststartuntersuchungen am 20-Zeller Kurzstapel vorgestellt und
diskutiert werden. Ziele dieser Untersuchungen sind die Beschreibung des Einflusses durch den
Restwassergehalt im Stapel und der Leistungsanfrage auf das Aufheizverhalten und das
Degradationsverhalten des Stapels fur einen Froststart aus -15 °C. Fir die Durchfiihrung der
Versuche wurden als Startprozeduren drei charakteristische Leistungsanfragen bestimmit:
10 Pmax-% (ca. 0,6 KW Absolutleistung), 75 Pmax-% (ca. 4,2 kW Absolutleistung) und
100 Pmax-% (5,6 KW Absolutleistung).

V.1. Vorstellung der Testprozeduren

Die Leistungsanfrage von 10 Pmax-% entspricht einer Aquivalentleistung, die von einem
Fahrzeug im Leerlauf allein durch die Versorgung der Systemkomponenten konsumiert werden
kann. Die Leistungsanfrage von 75 Pmax-% soll dem Fahrverhalten eines dynamischen Fahrers
entsprechen und mit der Leistungsanfrage von 100 Pmax-% soll Gberpriift werden, ob der

Prafling in der Lage ist die maximale Leistung bei einem Start aus -15 °C stabil zu liefern.
Abb. V.1-1. zeigt den Messplan mit dem die Alterungsstudien fur die Abschaltprozeduren P5,
P2 und P6 durchgeflhrt wurden.

Abschaltprozedur
Startleistung P5 P2 P&
10 %(Pmax) 40 x | 40x | 40 x
! :
1 1
1 1
75 %(Pmax) 30 x ! 30 x ! 30 x
1 1
\ i
100 %(Pmax) 30 x 1 30 x | 30 x
25 -t -1

Abb. V.1-1: Darstellung des Messplans

Fir jede Prozedur wird ein Kurzstapel verwendet, um die Degradation der jeweiligen Prozedur
zuordnen zu konnen. Bei einer geforderten Leistungsanforderung von 10 Pmax-% werden zu
jeder Abschaltprozedur 40 Versuche durchgefiihrt. Bei einer Leistungsanfrage von 75 Pmax-%

und bei 100 Pmax-% werden zu jeder Abschaltprozedur je 30 Zyklen gefahren.
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V.1.1. Diskussion der Abschaltprozedur P5

Die Abschaltprozedur P5 stellt die trockenste Prozedur dar. Die Alterungsstudie dieses Stapels
beginnt, indem der Stapel aus -15 °C KihImittelaustrittstemperatur mit einer Leistungsanfrage
von 10 Pmax-% startet.

Abb. V.1-2 zeigt den geforderten Strom wund die daraus resultierende mittlere
Einzelzellspannung wahrend des Froststarts. Bis zum Erreichen der Zieltemperatur von 20 °C
am KuhImitteleingang bendtigt der in Abb. V.1-2 gezeigte Froststart ca. 600 s. Der Versuch
wird galvanostatisch durchgefuhrt und tber die elektrische Leistung limitiert. Die Stromabfrage
ist auf 150 A eingestellt und soll mit einer Rampe von 50 A/s erreicht werden. Sobald
10 Pmax-% Aquivalentleistung erreicht sind, stoppt die Stromrampe — in diesem Fall bei ca.
50 A. Durch die in der Brennstoffzelle ablaufende Wasserproduktion wird die Brennstoffzelle
befeuchtet, wodurch der Membranwiderstand sinkt und somit die Zellspannung steigt. Die
steigende Zellspannung hat zur Folge, dass der geforderte Strom herunter geregelt wird, um
den limitierenden Leistungswert nicht zu ubersteigen. Nach etwa 100 s hat sich ein stationérer
Betriebspunkt eingestellt.

Weitere wichtige GroRen des Froststarts sind die minimale Zellspannung und das Verhalten der
Kahlmitteltemperatur. Die KuhImitteltemperatur ist in dieser Arbeit ein elementarer
Regelparameter. Wird die KuhImitteleintrittstemperatur von 20 °C erreicht, wird vom ,,Main
Coolant Loop* auf den ,,Micro Coolant Loop* umgeschaltet. Wéhrend des Starts aus -15 °C
wird das KihlImittel von Stapeleintritt bis —austritt gepumpt. Auf dem Weg vom Ein- zum
Austritt wird das KihlImittel durch die Zellreaktion aufgewérmt. Dabei muss darauf geachtet
werden, dass die Austrittstemperatur nicht zu hoch wird, um Membranaustrocknung und

thermischen Spannungen entgegen zu wirken.
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Abb. V.1-2: Darstellung des Verlaufs der mittleren Zellspannung, des Stroms und der Kihimitteltemperaturen
bei Stapeleintritt und -austritt bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P5; Leistungsanfrage: 10 Prax-
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Abb. V.1-3: Darstellung des Verlaufs von Position Umin, KiihImitteleingangstemperatur und minimaler
Zellspannung bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P5; Leistungsanfrage: 10 Prax-%

Abb. V.1-4 zeigt die U/I-Kennlinien der mittleren und der minimalen Zellspannung. Die
Kennlinien verlaufen im Lastbereich zwischen 0 A und ca. 44 A nahezu deckungsgleich. Erst
bei Stromen Uber 44 A fachern die Kennlinien geringfiigig auf. Anhand dieser Auftragung kann
gesagt werden, dass keine Zelle waéhrend des hier vorgestellten Froststarts mit einer
Leistungsanfrage von 10 Pmax-% aus der Abschaltprozedur P5 heraus an Unterversorgungen
oder Blockaden litt.
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Abb. V.1-4: Darstellung der U/I-Charakterisierung der minimalen und mittleren Zellspannung bei einem
Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P5; Leistungsanfrage: 10 Pmax-%
Nachdem 40 Froststarts mit einer Leistungsanfrage von 10 Pmax-% nach der Abschaltprozedur
P5 erfolgreich durchgefiihrt wurden, werden 30 weitere Froststarts bei einer Leistungsanfrage
von 75Pmax-% und derselben Abschaltprozedur durchgefiihrt. Das Beaufschlagen der
Elektroden mit dem entsprechenden Gas im lastfreien Zustand fiihrt zum initialen

Spannungszustand bis zu 900 mV mittlerer Zellspannung (vgl. Abb. V.1-5).
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Abb. V.1-5: Darstellung des Verlaufs der mittleren Zellspannung, des Stroms und der Kiihimitteltemperaturen
bei Stapeleintritt und -austritt bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P5; Leistungsanfrage: 75 Pmax-
%

Bei initialer Stromabfrage fallt die mittlere Zellspannung Uave auf minimal 0,395 V. Durch die

Wasserproduktion wird die Membran befeuchtet, wodurch die Zellspannung trotz steigendem
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Strom steigt. Mit Erreichen einer Temperatur von 0 °C (gemessen mit der Stromdicht-
/Temperaturplatte am Zellausgang) wird der Anstieg von Uave zusatzlich begtinstigt, wodurch
die Last runterregelt, um die vorgegebene Leistungsgrenze nicht zu uberschreiten. Das
Runterregeln der Last fiihrt zu einem weiteren Anstieg von Uave.

Mittels Abb. V.1-6 kann ein Endzellproblem wahrend dieses Froststarts erkannt werden.
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Abb. V.1-6: Darstellung des Verlaufs von Position Unin, KiihImitteleingangstemperatur und minimaler
Zellspannung bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P5; Leistungsanfrage: 75 Pmax-%

Im Kurvenminimum bricht die Einzelzellspannung auf -0,376 V ein. Nach etwa 40 s hat auch
diese Endzelle eine Temperatur von mindestens 0 °C am Zelleintritt erreicht und erreicht damit
ein fur diesen Lastpunkt tibliche Zellspannung. Der Spannungsanstieg mit Erreichen von 0 °C
am Stapeleintritt er6ffnet, dass die Blockade am Zelleintritt und nicht im aktiven Bereich liegt.
D.h. liegt die Blockade nicht im aktiven Bereich, wird diese nur geringfiigig Uber die
Reaktionswarme aufgeheizt und bleibt so lange bestehen bis diese mit ausreichend warmen
KihImittel umstromt wird.

Zusétzlich kann Abb. V.1-7 entnommen werden, dass die blockierte Zelle selbst im lastfreien
Zustand 0,1 V nicht Uberschreitet. Bei der Spannung Ug; = 0,1 V handelt es sich um das OCV
einer Ho/N2-Zelle. D.h. die einstromende Luft ist nicht in diese Zelle gelangt, wodurch die
Blockade am Eintritt bestatigt wird. Betrachtet man der Vollstdndigkeit halber den U/I-Verlauf
der minimalen Zellspannung in Abb. V.1-7, ist zu erkennen, dass die U/I-Kennlinie der
minimalen Zellspannung den typischen Verlauf einer H>-Pumpe aufweist, wodurch bestatigt

wird, dass die Blockade auf der Kathodenseite liegt.
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Abb. V.1-7: Darstellung der U/I-Charakterisierung der minimalen und mittleren Zellspannung bei einem
Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P5; Leistungsanfrage: 75 Pmax-%
Nach erfolgreichem Durchlauf von 30 Versuchen bei einer initialen Lastabfrage von 75 Pmax-%
aus -15 °C nachdem der Prifling mittels Abschaltprozedur P5 abgefahren wurde, wird die
Alterungsstudie am selben Prifling mit einer Startlastabfrage von 100 Pmax-% bei selber
Abschaltprozedur fortgefiihrt (Abb. V.1-8). Nach 23 s im Versuchsprotokoll erreicht die
elektrische Last den angestrebten Strompunkt von 430 A. Bei initialer Stromabfrage féllt die
mittlere Zellspannung des Stapels auf 0,395 V. Ab dann steigt die Spannung stetig an. Anders
als im vorher beschriebenen 75 Pmax-%-Versuch bleibt die Stromabfrage bei 430 A, weil die

Zielleistung von 100 Pmax-% nicht erreicht wird und somit tiber den Strom abgeregelt wird.
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Abb. V.1-8: Darstellung des Verlaufs der mittleren Zellspannung, des Stroms und der Kiihimitteltemperaturen
bei Stapeleintritt und -austritt bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P5; Leistungsanfrage: 100 Prax-
%
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An Hand von Abb. V.1-9 kann in diesem Versuch ein Endzellenproblem im Sinne von
Unterversorgung ausgeschlossen werden. Zelle 16 ist bis zum Zeitpunkt 23s im
Versuchsprotokoll die schlechteste Zelle, verlauft aber nicht im negativen Spannungsbereich.
Im Kurvenminimum liegt die Zellspannung bei 0,191 V. Noch bevor die MEA 0 °C am

Stapeleintritt erreicht hat, hat sich die Zelle wieder erholt.
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Abb. V.1-9: Darstellung des Verlaufs von Position Umin, KGihImitteleingangstemperatur und minimaler
Zellspannung bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P5; Leistungsanfrage: 100 Prax-%

An Hand der U/I-Charakteristik der Kurven Unmin vs. | in Abb. V.1-10 kann erkannt werden,
dass das Verhalten von Zelle 16 auf Ohm’sche Effekte zuriickzufiihren ist. Diese Zelle ist
offensichtlich trockener als die anderen Zellen und regeneriert nach ausreichender interner

Befeuchtung wieder.
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Abb. V.1-10: Darstellung der U/I-Charakterisierung der minimalen und mittleren Zellspannung bei einem
Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P5; Leistungsanfrage: 100 Prax-%
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V.1.2. Diskussion der Abschaltprozedur P2

Im Folgenden soll die Abschaltprozedur P2 besprochen werden. P2 ist im Zuge dieser Arbeit
die mittelfeuchte Prozedur. Begonnen wurde diese Studie mit 40 Froststarts bei einer initialen
Lastabfrage von 10 Pmax-%. Die Abb. V.1-11 zeigt die Auftragung der mittleren Zellspannung
und des Stroms gegen die Zeit wahrend des Froststarts.
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Abb. V.1-11: Profil der mittleren Zellspannung und Stromprofil fiir Froststart aus -15 °C; Abschaltprozedur: P2;
Startleistung: 10 Pmax-%

Im Vergleich zur 10 Pmax-%-Studie der Prozedur P5 ist hier ein weniger glatter Verlauf zu

erkennen. Hierbei verlaufen die Kurven stufenférmig. Innerhalb der ersten 130 s wird versucht

einen stationdren Punkt einzuregeln. Im Zeitraum von 130 s bis 270 s befindet sich die erste

Stufe und im Zeitraum von 270 s bis Versuchsende befindet sich die zweite Stufe.

Erklart werden kann dieser Verlauf mittels der Abb. V.1-12.

81



Ergebnisse und Diskussion der Stapelversuche
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Abb. V.1-12: Darstellung des Verlaufs von Position Umin, Kilhimitteleingangstemperatur und minimaler
Zellspannung bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P2; Leistungsanfrage: 10 Prax-%
Diese Abbildung zeigt, dass die minimale Zellspannung Umin nach ca. 130 s Betriebsdauer von
ca. 600 mV auf 20 mV féllt - im gesamten Beobachtungsbereich handelt es sich um Zelle 1.
Nach ca. 270 s erreicht die Kuihimitteltemperatur am Stapeleintritt 0 °C, wodurch sich die Zelle
regeneriert und auf 780 mV steigt. Auch wenn Abb. V.1-13 miteinbezogen wird, kann in diesem
Fall nicht eindeutig gesagt werden, ob das Einbrechen der Zellspannung durch eine Luft- oder
Wasserstoffverarmung oder durch eine Kombination aus beidem zustande kommt, weil der
Stromfluss bei 10 Pmax-% zu niedrig ist, um sensitiv genug fur die mdglichen Fehlerfélle zu
sein. Die U/I-Kennlinie der minimalen Zellspannung in Abb. V.1-13 l&sst nicht zwischen einer

Wasserstoff- und Luftverarmung differenzieren.

® minimale Zellspannung * mittlere Zellspannung
0,9 +

0,8 - .

07 1 " ...--Hn"
0,6
0,5 .

04 -
03 - .

Spannung/V

0,2 - .
0,1 4
0,0

70,1 T T T T 1
35 40 45 50 55 60

Strom /A

Abb. V.1-13: Darstellung der U/I-Charakterisierung der minimalen und mittleren Zellspannung bei einem
Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P2; Leistungsanfrage: 10 Pmax-%

82



Vorstellung der Testprozeduren

In den Folgeversuchen wird die elektrische Last angehoben, wodurch die Sensitivitat auf
Reaktionen unter Gasverarmungen ausgepragter ist. Damit wird die Fragestellung, ob es sich
um eine Reaktion unter Luft- oder Wasserstoffverarmung handelt, geklart werden.

Im Anschluss an die 40 Zyklen der Versuche mit einer 10 Pmax-%-Rampe mit der
Trockenprozedur P2 wurden mit demselben Stapel und derselben Trockenprozedur weitere 30
Zyklen mit einer 75 Pmax-%-Rampe durchgefiihrt. Im Folgenden sollen diese Zyklen
besprochen werden.

Abb. V.1-14 zeigt den Stromverlauf wahrend des Froststarts sowie den dazu gehtrenden

Verlauf der mittleren Zellspannung.
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Abb. V.1-14: Profil der mittleren Zellspannung und Stromprofil flr Froststart aus -15 °C; Abschaltprozedur: P2;
Leistungsanfrage: 75 Pmax-%

Zu erkennen ist, dass innerhalb der ersten 5s keine Last anliegt und der Stapel mit Gasen
versorgt wird. Dabei geht die mittlere Zellspannung auf ca. 850 mV. Sobald Strom gezogen
wird, fallt die mittlere Zellspannung auf ca. 420 mV und verbleibt dort fur ca. 15 s. Gleichzeitig
wird der Zielstrom erreicht. Mit Anstieg der Durchschnittsspannung bis auf ca. 690 mV am
Versuchsende fallt der Strom gleichermalien auf ca. 310 A, um die Leistungsvorgabe von
75 Pmax-% halten zu kdnnen.

In Abb. V.1-15 ist der zeitliche Verlauf der kleinsten Zellspannung, ihrer Position im Stapel

und der KihlImitteleintrittstemperatur zu erkennen.
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Abb. V.1-15: Darstellung des Verlaufs von Position Umin, Kilhimitteleingangstemperatur und minimaler
Zellspannung bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P2; Leistungsanfrage: 75 Pmax-%

Bis zum Erreichen der KihImitteleintrittstemperatur von 0 °C ist Zelle 1 die Zelle mit der
geringsten Spannung im Stapel. Grund dafir ist eine Eisblockade am Kathodeneintritt der
Bipolarplatte, die durch das Kihimittel aufgetaut wird. Erklaren lasst sich diese Phdnomen mit
dem speziellen Kurvenverlauf. Innerhalb der ersten 5 s werden der elektrisch unbelasteten Zelle
Gase zugefihrt. Selbst zu diesem Zeitpunkt zeigt die Zelle ca. 0 V an. Der Stapel wurde nach
dem Konditionieren in einem Hz/H»-Zustand abgestellt. Wére Luft auf die Kathode gelangt,
waére ein deutlicher Spannungsanstieg zu erkennen. Da nur ein geringer Spannungsanstieg zu
erkennen ist, ist damit bestatigt, dass die Luftzufuhr blockiert ist. Die dann abfallende Spannung
dieser Zelle, wahrend Strom gezogen wird, ist der Spannungsabfall, der aus dem
Membranwiderstand und der Kinetik der H2-Pumpen resultiert.

Zusatzlich wird der Befund durch die U/I-Charakteristik der minimalen Zellspannung in Abb.

V.1-16 bestéatigt. Der Kurvenverlauf ist charakteristisch fiir eine Ho-Pumpe.
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Abb. V.1-16: Darstellung der U/I-Charakterisierung der minimalen und mittleren Zellspannung bei einem
Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P2; Leistungsanfrage: 75 Pmax-%

Im Anschluss an die Versuche der 75 Pmax-%-Studie wurden 30 Zyklen mit selber
Trockenprozedur und einer Lastrampe von 100 Pmax-% durchgefihrt. Bei 100 Pmax-% handelt
es sich um die maximalen Auslegungspunkt dieses Stapels. Mit diesem Versuch soll gepriift
werden, ob Stapel und Trockenprozedur ausreichend robust sind, um den Stapel bei
Volllastanfrage degradationsfrei unter Frostbedingungen starten zu lassen.

Nach ca. 20 s wird der Zielwert von 430 A erreicht. Zu erwarten wére eine Dauer von ca. 9 s.
Grund fiir die zeitliche Differenz ist die mangelnde Dynamik des Priifstandes. Uber ein solch
weites Leistungsspektrum kann der Prufstand den Strom nur mit ca. 20 A/s rampen. Hier soll
nochmal betont werden, dass die mangelnde Dynamik nicht von der elektrischen Last herriihrt,
sondern von der Gasversorgung. Sollten die Gase nicht in benétigter Menge zugefuhrt werden
koénnen, wird der Strom nicht freigegeben.

Abb. V.1-17 ist der Strom- und der mittlere Spannungsverlauf zu entnehmen. Daruber hinaus

befindet sich in dieser Abbildung ebenfalls der zeitliche Verlauf der mittleren Zellspannung.
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Abb. V.1-17: Profil der mittleren Zellspannung und Stromprofil flr Froststart aus -15 °C; Abschaltprozedur: P2;
Startleistung: 100 Pmax-%

Zu erkennen ist, dass die mittlere Zellspannung innerhalb der ersten 5s auf etwa 870 mV
ansteigt. Sobald Strom gezogen wird, féllt die mittlere Zellspannung auf ca. 410 mV und
verbleibt dort bis etwa der Zielstrom nach 25 s erreicht ist. Ab dann beginnt die Zellspannung
zu steigen bis bei Versuchsende (ca. 52s) 550 mV erreicht werden. Grund fur das
Spannungsplateau zwischen 5s und 25s ist, dass die durch Temperaturanstieg und
Befeuchtung der Membran ansteigende Spannung durch den Stromanstieg kompensiert wird.
Erst nach dem der Stromsollwert eingestellt ist, beginnt die mittlere Zellspannung weiter zu
steigen.

Analog zu den Ergebnissen der 75 Pmax-% ist Abb. V.1-18 zu entnehmen, dass Zelle 1 eine
Blockade am Kathodeneintritt der Bipolarplatte hat. Innerhalb der ersten 5 s steigt die Spannung
auf ca. 100 mV an und féllt auf ein Minimum von ca. -210 mV. Bei Erreichen einer
KihImitteltemperatur von 0 °C am Stapeleintritt regeneriert diese Zelle wieder.
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Abb. V.1-18: Darstellung des Verlaufs von Position Umin, Kilhimitteleingangstemperatur und minimaler
Zellspannung bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P2; Leistungsanfrage: 100 Pmax-%
Auch hier wird mit der U/I-Charakteristik in Abb. V.1-19 bestatigt, dass es sich um eine

Luftverarmung handelt. Der zu sehende Verlauf ist typisch fur eine H>-Pumpe.
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Abb. V.1-19: Darstellung der U/I-Charakterisierung der minimalen und mittleren Zellspannung bei einem
Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P2; Leistungsanfrage: 100 Prax-%

V.1.3. Diskussion der Abschaltprozedur P6

Im Folgenden soll die Studie zur Abschaltprozedur P6 besprochen werden. Im Vergleich zu
den Abstellprozeduren P5 und P2 ist P6 die nasseste. Getrocknet wurde der Stapel nur mit

einem Wake-Up auf Seiten der Anode und der Kathode.
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Auch fir diese Studie wurde ein neuer Stapel aufgebaut. Begonnen wurde die Studie mit 40
Zyklen und als Startprozedur wurde eine Rampe auf 10 Pmax-% gewahlt.
Abb. V.1-20 zeigt den zeitlichen Verlauf der mittleren Zellspannung und des Stroms wéahrend

des Froststarts.
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Abb. V.1-20: Profil der mittleren Zellspannung und Stromprofil fir Froststart aus -15 °C; Abschaltprozedur: P6;
Leistungsanfrage: 10 Prax-%

Auffallig ist in dieser Kurve der Spannungseinbruch im Zeitraum von ca. 50 s bis ca. 110 s.

Waéhrend die Spannung einbricht, muss der Strom angehoben werden damit die geforderte

elektrische Leistung von 10 Pmax-% zur Verfugung gestellt werden kann.

Abb. V.1-21 zeigt den Verlauf der minimalen Zellspannung.
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Abb. V.1-21: Darstellung des Verlaufs von Position Unmin, KiihImitteleingangstemperatur,
Kihlmittelausgangstemperatur und minimaler Zellspannung bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur:
P6; Leistungsanfrage: 10 Pmax-%
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Zu erkennen ist, dass Zelle 1 mit Beginn der elektrischen Belastung an Spannung verliert und
nach ca. 80 s mit ca. 320 mV ihr Minimum erreicht. Ab dann beginnt die Zelle sich wieder zu
erholen. Erklaren l&sst sich dieses Verhalten mit einer Eisblockade im Inneren der Zelle. Trotz
Temperaturen unter 0 °C des Kuhlmittels am Aus- und Eintritt des Stapels I6st sich die
vorliegende Vereisung. Offensichtlich ist die lokale Heizleistung ausreichend hoch gewesen,
um die Vereisung zu schmelzen. Der Grund fur den kontinuierlichen Spannungseinbruch ist die
Position der Vereisung. Anders als bei den Studien zur Abschaltprozedur P2 befindet sich die
Vereisung nicht am Lufteintritt, sondern im Bereich der elektrochemisch aktiven Flache.
Durch diese Blockade treten gleichzeitig zwei Fehlerfélle auf.

Zum einen verhindert das Eis die vollstandige Versorgung der elektrochemisch aktiven Flache
mit Sauerstoff, wodurch der bedeckte Teil inaktiv bleibt. Das hat zur Folge, dass der aktive Teil
genugend elektrische Leistung produzieren muss, um den Ausfall des mit Eis bedeckten Teils
kompensieren zu kénnen, wodurch die Stromdichte steigt. Der Anstieg der Stromdichte fuhrt
zu einem groReren Stress in der MEA.

Zum anderen wird die mit Luftsauerstoff versorgte aktive Flache der MEA kontinuierlich
kleiner wegen einer Stickstoffakkumulation. Dabei stromt die Luft in die blockierte Zelle und
kann wegen der Blockade nicht ausstrémen. VVon der Luft reagiert der Sauerstoff kontinuierlich
ab und der inerte Stickstoff bleibt zuriick. Sobald die (ber die Zelle gemittelte
Sauerstoffstochiometrie unter 1 fallt, bricht die Zellspannung auf 0 V ein (vgl. Abb. V.1-22).
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Abb. V.1-22: Schematische Darstellung einer Stickstoffakkumulation auf der Kathodenseite wéahrend eines
Froststarts.

Mit dem Auftauen der Eisblockade, kbnnen Wasser- und Stickstoffansammlung aus dem Kanal
geblasen werden und die Zelle regeneriert. Im weiteren Versuchsverlauf ist Zelle 3 die Zelle
mit der geringsten Spannung. Die Zellspannung dieser Zelle beginnt mit Erreichen von 0 °C zu
schwanken. Solch ein Verhalten ist typisch fiir eine Kanalflutung.

Abb. V.1-23 zeigt die U/I-Charakteristik der geringsten Zellspannung und der mittleren
Zellspannung. Die bereits besprochenen Auffalligkeiten werden in dieser Abbildung noch mal

verdeutlicht.
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Abb. V.1-23: Darstellung der U/I-Charakterisierung der minimalen und mittleren Zellspannung bei einem
Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P6; Leistungsanfrage: 10 Pmax-%
Zelle 1 leidet an Luftverarmung und erholt sich wieder. Vorriibergehend sind die Verlaufe der
mittleren und minimalen Zellspannung identisch, bis Zelle 3 geflutet wird.
Dariiber hinaus wird aus dieser Auftragung besonders deutlich, dass es sich im Augenblick der
Auffalligkeiten immer um die einer Zelle handelt. Die anderen 19 Zellen des Stapels laufen
wahrend dessen stabil.
Im Anschluss an die 40 Zyklen, bei denen der Stapel mit der Prozedur P6 abgestellt und mit
einer Leistungsanfrage von 10 kW Aquivalentleistung gestartet wurde, wurde die Studie bei
selber Abschaltprozedur und einer Leistungsanfrage von 75 Pmax-% fur 30 weitere Zyklen
fortgesetzt. Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Untersuchungen besprochen.
Nachdem der Stapel fiir 5 s ohne anliegende Last mit beiden Gasen versorgt wurde, werden
430 A mit einer Rampe von 50 A/s gezogen. Abgeriegelt wird die Last bei Erreichen von
75 Pmax-%. Abb. V.1-24 zeigt die zeitlichen Verldufe des Stroms und der mittleren

Zellspannung wéhrend des Froststarts.
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Abb. V.1-24: Profil der mittleren Zellspannung und Stromprofil flr Froststart aus -15 °C; Abschaltprozedur: P6;
Leistungsanfrage: 75 Pmax-%

Mit steigendem Strom, bis hin zu 430 A, sinkt die mittlere Zellspannung bis zu einem Minimum

von ca. 430 mV mittlerer Zellspannung, wobei diese sich im Laufe des Versuchs regeneriert.

In Abb. V.1-25 ist zu erkennen, dass Zelle 1 Grund flr den abfallenden und ansteigenden

Verlauf der mittleren Zellspannung ist.
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Abb. V.1-25: Darstellung des Verlaufs von Position Unmin, KiihImitteleingangstemperatur,
KihImittelausgangstemperatur und minimaler Zellspannung bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur:
P6; Leistungsanfrage: 75 Pmax-%
Wie bei den bereits besprochenen 10 Pmax-%-Versuchen zeigt Zelle 1 auch hier eine Blockade

im Zellinneren. Vor Erreichen von 0 °C in der Kuhimittelstrecke, regeneriert sich die Zelle und
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erreicht das Leistungsniveau der anderen Zellen im Stapel, wodurch die mittlere Zellspannung
ebenfalls steigt.

Im Vergleich zu den 40 Zyklen mit einer Lastanfrage von 10 Pmax-% wird in dieser
Versuchsreihe ein deutlich hdherer Strom erreicht. In den oben beschrieben Versuchen werden
als maximaler Strom ca. 43 A eingestellt, wohingegen in dieser Versuchsreihe 430 A erreicht
werden. Der héhere Strom bietet einen hoheren Informationsgehalt, indem parallel ablaufende
elektrochemische Reaktionsmechanismen bei hoheren Stromen besser voneinander separiert
werden konnen.

Bis zu einem Strom von 200 A verlaufen die U/I-Kennlinien der mittleren Zelle und der
leistungsschwachsten Zelle parallel zu einander. Hier kann davon ausgegangen werden, dass
auf Seiten der Anode die gewollte Oxidation des Wasserstoffs und kathodenseitig die
Reduktion des Sauerstoffs erfolgt. Im Bereich zwischen 200 A und 400 A weicht der U/I-
Verlauf der leistungsschwéchsten Zelle aufgrund der Dominanz stofftransportlimitierter
Widerstande, im Vergleich zur U/I-Kennlinie der mittleren Zelle, ab. Speziell im Bereich
zwischen 350 A und 400 A ist die Limitierung des Stofftransports gut zu sehen.

Die Beschleunigung des Spannungsabfalls im Bereich zwischen 350 A und 400 A entsteht, wie
bereits beschrieben, durch die Akkumulation von Stickstoff, bedingt durch eine Eisblockade.
Uber 400 A hinaus ist der durch die Stickstoffakkumulation entstandene Staudruck so hoch,
dass die Stochiometrie von Sauerstoff unter 1 fallt, wodurch der Mechanismus der

Protonenpumpe die Zellreaktion dominiert (vgl. Abb. V.1-26).
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Abb. V.1-26: Darstellung der U/I-Charakterisierung der minimalen und mittleren Zellspannung bei einem
Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P6; Leistungsanfrage: 75 Pmax-%
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AbschlieRend wurden 30 Zyklen mit der Abschaltprozedur P6 und einer Leistungsanfrage von
100 Pmax-% durchgefunhrt.

Abb. V.1-27 zeigt die Verldaufe des Stroms und der mittleren Zellspannung wéhrend des

Froststarts.
Strom mittlere Zellspannung

500 - - 1,0

450 - 0,9

400 - 0,8

350 - 0,7
=
< 300 - - 06 =
~— Qo
£ 250 - - 05 S
E =
& 200 - - 04 E
v

150 - 0,3

100 - 0,2

50 + - 0,1

0 - | | | | | | | 0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit /s

Abb. V.1-27: Profil der mittleren Zellspannung und Stromprofil fir Froststart aus -15 °C; Abschaltprozedur: P6;
Leistungsanfrage: 100 Pmax-%

Innerhalb der ersten 5 s wird der Stapel unbelastet mit Gasen versorgt. Im Anschluss daran wird
der Strom auf 430 A gerampt, wobei es kein Leistungslimit gibt. Die Rampe betragt dabei
50 Als.

Mit steigendem Strom nimmt die mittlere Zellspannung ab, bis diese ihr Minimum bei 480 mV
erreicht, um dann zu steigen bis diese bei Versuchsende eine Spannung von 610 mV erreicht.
Dieses Verhalten ist mittlerweile schon klassisch flr diese Abschaltprozedur. Wie in den Test
zuvor l&sst sich auch hier der Verlauf der mittleren Zellspannung mit dem Verlauf der
minimalen Zellspannung aus Abb. V.1-28 und Abb. V.1-29 erklaren. Den Abbildungen kann

entnommen werden, dass eine Blockade auf Seiten der Kathode, im Zellinneren vorliegt.
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Abb. V.1-28: Darstellung des Verlaufs von Position Umin, KiihImitteleingangstemperatur,
KihImittelausgangstemperatur und minimaler Zellspannung bei einem Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur:
P6; Leistungsanfrage: 100 Pmax-%
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Abb. V.1-29: Darstellung der U/I-Charakterisierung der minimalen und mittleren Zellspannung bei einem
Froststart aus -15 °C. Abschaltprozedur: P6; Leistungsanfrage: 100 Pmax-%

Die drei Abschaltprozeduren P5, P2 und P6 wurden grindlich auf eine mdgliche
Wasserstoffverarmung untersucht. Fir alle drei Abschaltprozeduren konnte wahrend der
Froststarts aus -15°C bei variierender Leistungsabgabe kein Hinweis fiir eine
Wasserstoffverarmung entdeckt werden. Die elektrochemischen Analysen haben bei
einbrechenden Zellspannungen grundsatzlich fiir Blockaden im Kathodenflussfeld gesprochen.
Ob tatsachlich Kanalwasser der Grund fir das Zellspannungsverhalten der Stapel wéhrend des
Froststarts ist, soll mittels des Gasflusswiderstandes geklart werden.
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V.1.4. Diskussion der Gasflusswiderstande

Im Zuge der bisherigen Diskussion der Abschaltprozeduren P5, P2 und P6 wurde sehr detailliert
uber den Einfluss der Prozeduren auf das Zellspannungsbild und den Einfluss der
Zellspannungen auf den Strom und die elektrische Leistung, wahrend des Froststarts,
gesprochen. Es konnte plausibel erklart werden, dass mit grolRer Wahrscheinlichkeit Blockaden
im Kathodenflussfeld der Grund fir das Einbrechen von Zellspannungen wahrend des
Froststarts sind. Zur Bestatigung des Einflusses von gefrorenem Wasser im Kathodenkanal auf
das Zellspannungsbild wird im Folgenden der Gasflusswiderstand herangezogen. Mit dieser
GroRe soll geklart werden, ob tatséchlich kathodenseitige Blockaden vorliegen und es soll
verifiziert werden in wieweit sich die Abschaltprozeduren hinsichtlich ihres
Kanalwassergehalts unterscheiden.

Abb. V.1-30 =zeigt die Zuordnung der Gasflusswiderstdande zu den dazugehdrigen
Abschaltprozeduren aller durchgefiihrten Froststarts.

® 10 kW-P2 ® 10 kW-P5 ® 10 kW-P6
® 75 kW-P2 ® 75 kW-P5 75 kW-P6
100 kW-P2 100 kW-P5 100 kW-P6
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Abb. V.1-30: Auftragung der Gasflusswiderstande gegen die entsprechende Abschaltprozedur. Der
Gasflusswiderstand wurde flr den Bereich ermittelt, indem die KuhImitteltemperatur am Ein- und Austritt unter
0 °C war.

Um den Gasflusswiderstand einer Messung auf einen einzigen Wert zu reduzieren, wurde der
Mittelwert der Gasflusswiderstande zwischen 0 °C und 20 °C am Ende der aktiven Zellflache
verwendet. Detektiert wurde das Ende der aktiven Fl&che, weil es sich dabei um die wéarmste
Stelle handelt. Angenommen wird, dass das stationare System aus dem Gleichgewicht gebracht
wird, wenn die MEA an einer Stelle 0 °C erreicht und damit flissiges Wasser aus der MEA in

das Flussfeld flielRen kann. Damit wiirde man einen Gasflusswiderstand messen, der nicht im
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direkten Zusammenhang mit dem urspriinglich konditionierten Zustand steht. Die Temperatur
der aktiven Flache wurde mittels der Stromdichte-/Temperaturmessplatte gemessen. Zur
Auswertung der Austrittstemperatur wurde der Mittelwert der drei letzten Segmentreihen
genutzt.

ABB. V.1-31 (B) ist zu entnehmen, dass im Falle aller Abschaltprozeduren, bis auf P5, die
Startprozedur mit einer Anforderung von 10 Pmax-% die geringsten Werte fir den
Gasflusswiderstand zeigen.

Im Falle von P5 befinden sich alle Versuche in einem sehr ahnlichen Wertebereich. Aufgrund
der Datenstreuung von + 0,04 bar - 1 - min~! um den Mittelwert von 0,32 bar - 1- min~%, kann
kein eindeutiger Einfluss der Startprozedur auf den Gasflusswiderstand erkannt werden. Das
hat zu bedeuten, dass die Abschaltprozedur P5 die MEA und das Flussfeld soweit trocknet, dass
mit Erreichen von 0 °C in der Kathodenelektrode kein ,,flutartiger” Wasserfluss aus der MEA
in das Flussfeld erfolgt. Der zu erkennende Widerstand wird in dieser Studie priméar durch den
Gastransport bestimmt. Die Studie zur Abschaltprozedur P2 zeigt deutlich, dass der
Gasflusswiderstand bei einer Lastanfrage von 10 Pmax-% am niedrigsten ist. Der Widerstand
dieser Versuchsreihe liegt bei 0,33 bar:1-min™! + 0,03 bar-1-min~!. Der mittlere
Widerstand der Versuchsreihe mit einer Leistungsanfrage von 75 Pmax-% liegt bei 0,52 bar - 1 -
min~! 4+ 0,04 bar-1- min~! und der mittlere Widerstand der Reihe mit einer Lastanfrage von
100 Pmax-% liegt bei 0,49 bar-1-min~! 4+ 0,04 bar-1-min~. Unabhangig von der
Abschaltprozedur ist zu erkennen, dass die Scheinwiderstande bei den Lastanfrageen von
75 Pmax-% und 100 Pmax-% kaum einen Unterschied zeigen, sich aber deutlich von dem zur
10 Pmax-%-Messreihe gehdrenden Widerstand unterscheiden. Der Grund fir die sehr nah
beieinander liegenden Werte fur die 75 Pmax-%- und 100 Pmax-%-Messreihen liegt bei der
ahnlichen Wasserproduktionsrate und Heizleistung zusammen. Zusatzlich kann der Abbildung
entnommen werden, dass die Widerstandswerte fir die Abschaltprozedur P2 und
anschlieRender Leistungsanfrage von 75 Pmax-% und 100 Pmax-% die hochsten aller Ergebnisse
zeigen. Detailliert wird dieser Zusammenhang im spéteren Verlauf unter Zuhilfenahme von
Abb. V.1-31 und Abb. V.1-32 besprochen.

Die Ergebnisse der Studie zur Abschaltprozedur P6 zeigen mit Widerstandswerten von
0,42 bar-1-min~! + 0,02bar-1-min~t fir 10Pma-%, von 0,45bar-1-min~! +
0,03 bar-1-min~! fir 75Pma-% und 0,48 bar-1-min~! + 0,02 bar-1-min~! keine
eindeutige Unterscheidbarkeit der Werte aber einen sehr guten Trend in die zu erwartende
Richtung, dass der Widerstand beginnend bei 10 Pmax-% in Richtung 100 Pmax-% ansteigt. Auch
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diese Erkenntnis wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit unter Zuhilfenahme der Abb. V.1-33
und Abb. V.1-34 im Detail besprochen.

Diskussion der Gasflusswiderstande fiir die 10 kW-Studien

In Abb. V.1-31 werden die zeitlichen Verlaufe der Gasflusswiderstinde miteinander

verglichen.
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Abb. V.1-31: Auftragung der Gasflusswiderstdnde des Anoden- (A) und Kathodengases (B) und der
Kihlmitteltemperaturen gegen die Zeit aus -15 °C Froststartemperatur; Lastanfrage: 10 Pmax-%
Bei allen drei gezeigten Froststarts wurde mit einer 10 Pmax-% gestartet. Variiert wurde dabei
die Abschaltprozedur. Zu erkennen ist, dass sich nach einer kurzen Einregelungsphase die
anodenseitigen Gasflusswiderstande bei ca. 0,4 bar - 1- min~?! und die kathodenseitigen bei ca.

0,25 bar-1- min~! einpendeln. Die  Gasflusswiderstande der Anodenseite steigen
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kontinuierlich und gleichermaRen auf final 0,47 bar -1- min~! an, wohingegen sich fir die
Kurven der Kathode nach ca. 170 s Testzeit verschiedene Kurvenverlaufe einstellen. Speziell
der Kurvenverlauf von 10 kW-P6-Ox steigt dabei auffallig an. Eben weil die Kurvenverlaufe
der Anode sehr &hnlich sind und in vorherigen Diskussionen plausibel nachgewiesen werden
konnte, dass die Anode weder im Kanal noch in der MEA ein Blockadeproblem hat, wird die
Anode in den Folgediskussionen auRer Acht gelassen.

In Abb. V.1-31 ist zu sehen, dass die Kurvenverldufe nach ca. 170 s Testzeit auseinander
fachern. Grund dafir ist, dass zu diesem Zeitpunkt die Kathodenelektrode 0 °C erreicht hat und
das dort angereicherte Eis schmilzt und in das Flussfeld ausgetragen wird. Im Flussfeld
angekommen reichert sich das Wasser an und fuhrt zum Anstieg im Gasflusswiderstand. Kann
das Wasser nicht ausgetragen werden, laufen die Kanéle des Flussfelds voll und es kommt zum
Reaktionsabbruch.

Der herausstechende Anstieg des Verlaufs von 10 kW-P6-Ox kann damit begriindet werden,
dass mit P6 die nassesten Konditionen in der MEA eingestellt werden, indem Kanalwasser
durch den Wake-Up-Purge in die Kathode gedriickt wird. Dadurch ist das Wasserreservoir der
Elektrode bei diesem Abstellvorgang am hdchsten, wodurch bei Erreichen von 0 °C das Wasser
in den Kanal flieRt, dort gefriert und damit den Kanalquerschnitt bzw. den hydraulischen

Kanaldurchmesser verkleinert

Diskussion der Gasflusswiderstande fir die 75 kW-Studien

Bei einer Leistungsanfrage von 75 Pmax-% sollte das Phdnomen der volllaufenden Kandle nicht
auftreten, da hier die Volumenstrome und Temperaturen hoher sind. Dies wird im Folgenden
bei Zuhilfenahme von Abb. V.1-32 gepruft.
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Abb. V.1-32: Auftragung der Gasflusswiderstdnde des Kathodengases und der KihImitteltemperaturen gegen die
Zeit aus -15 °C Froststartemperatur; Lastanfrage: 75 Pmax-%

In Abb. V.1-32 ist zu erkennen, dass der zur Abschaltprozedur P5 gehdrende Verlauf die
niedrigsten Werte fur den Gasflusswiderstand zeigt, wohingegen die zu P2 und P6 gehdrenden
Verldufe sich kreuzen und teilweise deckungsgleich verlaufen. Darlber hinaus sind die
Einbriiche der Kurven bei ca. 7 s sehr auffallig. Grund fir den Einbruch ist die Regelung der
Massenflussregler. Um einen breiten Bereich an VVolumenstrdmen genau abdecken zu kénnen,
sind im Profstand luft- und wasserstoffseitig flr jede Strecke zwei Massenflussregler
verschiedener GroRen verbaut. Ab einem bestimmten Volumenstrom wird die Gasversorgung
vom groRRen Massenflussregler tGbernommen und der kleine schlief3t. Erfolgt der Wechsel nicht
synchron, bricht kurzzeitig der Gasdruck ein. Im Gasflusswiderstandsverlauf ist das als
Einbruch in der Kurve zu sehen. Innerhalb von 3 s erholt sich der Druck wieder. Dieses Problem
konnte im Zuge dieser Studien nicht beseitigt werden. Trotz des kurzfristen Druckeinbruchs ist
kein Einfluss auf die Leistungsverfligbarkeit des Stapels zu erkennen. Die bereits besprochenen
Strom- und Spannungsverlaufe zeigen keine Reaktion darauf. Aus diesem Grund beginnt die
Diskussion der Ergebnisse erst nachdem die Kurvenverldufe sich wieder in ihrem
urspriinglichen Trend eingefunden haben.

Die trockenste Prozedur P5 verlduft gleichmé&Rig bis bei ca. 30 s 0 °C am Zellaustritt erreicht
werden. An dieser Stelle reist die Kurve leicht nach oben hin aus. Grund dafir ist in der Kathode
aufgetautes Wasser, das in das Flussfeld flieBt und dabei die Durchstromung behindert. Das aus
der Elektrode austretende Wasser kann je nach Temperatur des Flussfeldes im flissigen oder
auch im festen Zustand dort verweilen. Die Zunahme des Widerstandes bei 30 s und Abnahme

bei 40 s spricht daflr, dass mit Erreichen von 0 °C am Zellaustritt flissiges Wasser aus der
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Elektrode in das Flussfeld geflossen, dort gefroren ist und mit Erreichen von 0 °C am Zelleintritt
die gesamte Zelle aufgetaut wurde und somit die Blockade ausgetragen werden konnte — wobel
im weiteren Reaktionsverlauf der Widerstand wieder zunimmt.

Plausibilisiert wird diese Annahme mittels Messungen mit der Stromdichte-/Temperaturplatte

(vgl. Abb. V.1-33).
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Abb. V.1-33: Darstellung der Eiskapazitatsverteilung wahrend eines Froststarts aus -15 °C und einer Lastanfrage
voNn 75 Pmax-%.

Dabei wurde tUber den Strom die in jedem Segment produzierte Menge an Wasser berechnet
und so lange kumuliert bis im Segment 0°C erreicht wurden. Dabei ist die
KuhlImittelflussrichtung von x-Koordinate = 0 bis x-Koordinate = 15. Zu erkennen ist, dass die
Menge an produziertem Wasser am Zelleintritt groBer ist als am Zellaustritt. Unter der
Annahme, dass die Elektrode sich schneller aufwarmt als das Flussfeld, gilt als bestétigt, dass
flussiges Wasser in den Kanal eintritt, dort gefriert und mit gleichem Temperaturgradienten wie
das Flussfeld wieder auftaut.

Der Kurvenverlauf von 75 kW-P6-Ox in Abb. V.1-32 zeigt nach ca. 10 s Versuchsdauer einen
steilen Anstieg, der ab ca. 18 s noch steiler wird. Dieser Verlauf kann mit dem kontinuierlich
strombedingten Anstieg des Luftvolumenstroms erklart werden. Sobald bei ca. 25s
Versuchsdauer eine Temperatur von 0 °C am Austritt erreicht wird, nimmt die Steigung ab,
wobei der Kurvenverlauf stetig steigend verbleibt, bis final 0,69 bar - 1- min~? erreicht werden.
Der Grund fir die Abnahme der Kurvensteigung ist das Schmelzen von Kanalwasser bei 0 °C.

Die Steigung stagniert nicht, weil flissiges Wasser aus der Elektrode nachgefuhrt wird.
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Analog zu den bereits besprochenen Versuchsreihen mit einer initialen Lastanfrage von
10 Pmax-% erreicht P6 auch bei den 75 Pmax-%-Versuchsreihen den groften finalen Wert. Grund
fiir das Erreichen dieses Wertes ist der grofite Wassergehalt in der Elektrode. Jedoch steigt der
Gasflusswiderstand hier nicht so weit an, weil die Volumenstréme bei einer Lastanfrage von
75 Pmax-% deutlich hoher sind als bei 10 Pmax-% und somit deutlich mehr Wasser aus den
Kanélen gedrickt werden kann. Zeitweise liegt ein Faktor 6 zwischen den Volumenstrémen -
10 Pmax-%: 41 1- min~! und 75 Pmax-%: 257 1 - min~ 2.

Der Kurvenverlauf von 75 kW-P2-Ox in Abb. V.1-32 besitzt, nach dem der Massenflussregler
sich eingependelt hat, anfanglich die hochsten Werte dieser Versuchsreihe. Der Wert steigt bei
ca. 30s Versuchsdauer auf ein Maximum von ca. 0,6 bar-min-171. Mit einem quasi
zeitgleichen Erreichen von 0 °C am Zellaustritt verlauft die Kurve in einem Plateau. Bei einer
Versuchszeit von ca. 36 s wird am Zelleintritt eine Temperatur von 0 °C erreicht und der
Gasflusswiderstand fallt auf 0,57 bar - min - 1= ab, um spater wieder anzusteigen.

Auch hier ist ein strombedingter Anstieg des Luftvolumenstroms Grund fur den ansteigenden
Gasflusswiderstand.

Bei Erreichen von 0 °C am Zellaustritt sind auch Blockaden im Zellinneren aufgetaut und
kdnnen aus den Kanélen geblasen werden.

Grund fir das Plateau des Gasflusswiderstandes sind Blockaden in der Gasverteilstruktur der
Bipolarplatte. Diese steht nicht im Kontakt zur reaktiven Flache und wird deshalb nicht Gber
die dort freiwerdende Reaktionsabwdrme erwérmt. Erst mit Erreichen einer
Stapeleintrittstemperatur von 0 °C wird die Blockade Uber das einflieende Kuhimittel
aufgetaut und der Gasflusswiderstand sinkt.

Diskussion der Gasflusswiderstande flr die 100 kW-Studien

Im Folgenden werden die Gasflusswiderstdnde der VVersuche mit einer Leistungsanfrage von
100 Pmax-% besprochen. Dabei wurden die Stapel wie in den Versuchen zuvor auch mit den
Abschaltprozeduren P2, P5 und P6 getrocknet.

Im Vergleich zu den 75 Pmax-%-Untersuchungen fallt direkt auf, dass die Kurvenverldufe glatter
sind. Die Einflisse durch das Auftauen und Austragen von Blockaden sind in diesen
Untersuchungen deutlich geringer. Weiterhin fehlt hier die Einregelungsphase des
Luftvolumenstroms. Warum der Regelungsfehler bei der 75 Pmax-%-Rampe nicht verhindert
werden konnte und bei der 100 Pmax-%-Rampe nicht aufgetreten ist, konnte abschlieBend nicht
geklart werden.
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Trotz allem folgen auch diese Ergebnisse demselben Trend. Der Gasflusswiderstand von P5 hat
die geringsten Werte, weil die Prozedur P5 die trockenste ist. Wie in den vorherigen
Untersuchungen erkléart, lasst sich der Verlauf von 100 kW-P5-Ox damit begrinden, dass mit
Einsatz des Purges auf Seiten der Anode und Kathode die Kandle der Bipolarplatte und die
Poren der MEA getrocknet wurden (Abb. V.1-34). Weil das Wasser aus den Kanalen
ausgetragen wurde, rdhrt der Anstieg primdr vom strombedingten Anstieg des
Luftvolumenstroms. Mit Erreichen der 0 °C-Marke am Zellaustritt nach etwa 30 s Testzeit,
erhoht sich die Steigung leicht. Dieser Anstieg riihrt vom Wasseraustrag aus der Kathode. Da
die MEA mit der Abchaltprozedur P5 mitgetrocknet wurde, hat die MEA bei diesem Versuch
eine geringere Restwassermenge und flutet die Kanéle nicht augenblicklich bei Erreichen von
0°C.

Zusatzlich sind in Abb. V.1-34 die Kurvenverlaufe von 100 kW-P2-Ox und 100 kW-P6-Ox zu
sehen. Dabei handelt es sich um die zeitlichen Verldufe der Gasflusswiderstdnde der

Abschaltprozeduren P2 und P6 bei einer Leistungsanfrage von 100 Pmax-%.
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Abb. V.1-34: Auftragung der Gasflusswiderstdnde des Kathodengases und der KuhImitteltemperaturen gegen die
Zeit aus -15 °C Froststartemperatur; Lastanfrage: 100 Prmax-%
Beide Kurven laufen die ersten 37 s des Tests nahezu deckungsgleich. Bei 37 s Versuchszeit
erreicht der Stapeleintritt der P2-Messung 0 °C, wodurch der Kurvenverlauf in ein Plateau lauft.
In der Gasverteilstrecke vorliegende Blockaden werden durch den Eintritt von 0 °C kaltem
KuhImittel aufgetaut und aus den Kandlen getragen.
Die P6-Messung flacht zwar etwas ab, steigt aber weiter an. Grund fir diesen Verlauf ist, dass
im Falle der P6-Messung keine Blockaden in der Gasverteilstruktur vorlagen. Im Zeitraum

zwischen 21 s und 32 s zeigt der Kurvenverlauf eine Art Buckel. Innerhalb dieses Zeitraums
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erreicht die Temperatur am Stapelaustritt 0 °C. Somit ist Wasser aus der MEA in den Kanal
geflossen, wurde aber aufgrund der hohen Volumenstrome (257 1- min~?) direkt aus dem
Kanal geblasen.

Grinde fir den stabilen Froststart bei hohen Leistungen, sind zum einen die hohen
Volumenstréme und zum anderen die hohen Heizraten, die mit der hohen Leistung einhergehen.
Waéhrend des gesamten Versuchs wurde der Stapel ab Erreichen von 430 A konstant mit 257 1-
min~! Luft versorgt. Bei diesen Volumenstromen kann fliissiges Wasser aus dem Stapel
transportiert werden. Darlber hinaus hat der Stapel bei der Leistungsanfrage von 100 Pmax-%
eine hohe Heizrate, die den Stapel schnell erwarmt und zuséatzlich der Wasseraustrag nicht nur
uber mechanisches Herausdriicken erfolgt, sondern auch (mit steigender Temperatur immer
ausgepragter) durch Verdunstung unterstitzt stattfindet. Indem das Wasser kontinuierlich aus
der Zelle getragen wird, kann eine gleichméaRige Versorgung der Kathode mit Luft ermdglicht
werden. Der Einfluss durch elektrische und thermische Leistung auf die Stabilitat soll im

folgenden Kapitel diskutiert werden.

V.1.5. Gegeniiberstellung der Abschaltprozeduren in Hinblick auf

thermische und elektrische Leistung

In diesem Kapitel sollen die Einflisse der thermischen und elektrischen Leistungen auf die
Stabilitat des Froststarts diskutiert werden. Dafiir sind in Tabelle V.1-1 die Werte fir die
elektrische Energie Ee und thermische Energie Qw zu jeder Start- und Abschaltprozedur
dargestellt. Bestimmt werden die Energien fiir den Zeitraum, indem sich die Temperaturen flr
das Kuhlmittel am Ein- und Austritt unter 0 °C befinden. Die dargestellten Werte sind die
Mittelwerte der Messungen einer Messreihe sowie die daraus resultierenden
Standardabweichungen. Berechnet wurden die Energien aus den Leistungen fiir den Zeitraum
der benétigt wird, um den Stapel von -15 °C auf 0 °C am Stapeleintritt aufzuwarmen. Zuséatzlich
ist in der Tabelle das Verhaltnis aus elektrischer und thermischer Energie pu dargestellt. p dient
hier als Kennzahl, um die elektrischen und thermischen Energien, die aus den jeweiligen
Messreihen resultieren, besser miteinander vergleichen zu kdénnen. Je kleiner p ist, desto

ineffizienter arbeitet die Brennstoffzelle und heizt sich dabei schneller auf.
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Tabelle V.1-1: Zusammenfassung der elektrischen und thermischen Energien in Abhéngigkeit der Abschalt-und

Startprozedur

elektr. therm.
Versuchsreihe Energie Stabw./kJ Energie Stabw./k]  p=E/Q

Eer/k] Qu/kJ
10 kKW-P5 150,47 6,07 141,18 6,19 1,07
10 KW-P2 128,40 5,00 129,81 5,49 0,99
10 kW-P6 162,65 2,80 151,31 2,02 1,07
75 kKW-P5 99,28 2,26 194,24 7,52 0,51
75 KW-P2 75,42 3,07 165,94 5,89 0,45
75 kW-P6 152,78 3,18 231,42 1,37 0,66
100 KW-P5 103,78 4,16 207,34 4,61 0,50
100 kW-P2 97,21 4,21 201,08 5,01 0,48
100 kW-P6 145,92 3,20 247,02 2,93 0,59

Zu erkennen ist, dass die Abstellprozedur P2, unabhangig von der Lastanfrage, die geringsten
Werte fiir die thermische und elektrische Leistung bereitstellen kann. Daraus resultiert auch der
geringste Wert fur y. Die Abstellprozedur P5 nimmt einen mittleren Verlauf ein und die
Abstellprozedur P6 nimmt die hdchsten Werte ein.

Abb. V.1-35 zeigt die Auftragung der produzierten Energien gegen die geforderte elektrische
Leistung. Durch die graphische Darstellung werden die Ergebnisse aus Tabelle V.1-1
deutlicher.
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Abb. V.1-35: Auftragung der produzierten Energie und Warme gegen die entsprechende Lastanfrage.

Dabei hat P6 (rot) die hochsten Werte, P5 (griin) ist in der Mitte und P2 (blau) hat die niedrigsten Werte.
Der Abb. V.1-35 ist zu entnehmen, dass mit steigender Lastanfrage die insgesamt produzierte
Wérmemenge steigt, wohingegen die insgesamt produzierte elektrische Energie mit steigendem
Lastbedarf sinkt. Der Grund fiir die Kurvenverlaufe ist der mit steigender Leistung sinkende
Wirkungsgrad und es wird mehr Warme ins System gebracht. Zur weiteren Bewertung des
Einflusses der Restwassermenge auf das Wéarme- und Leistungsmanagement wird Abb. V.1-36

herangezogen.
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Abb. V.1-36: Auftragung des Quotienten p gegen die entsprechende Lastanfrage.
P6 (rot) hat die hdchsten Werte, P5 (griin) ist in der Mitte und P2 (blau) hat die niedrigsten Werte.
In der Abb. V.1-36 ist der Quotient p aus elektrischer Energie E und thermischer Energie Q

gegen die Lastanfrage aufgetragen. Zu sehen ist, dass P6 die hochsten Werte, P5 die mittleren
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Werte und P2 die niedrigsten Werte fur p einnimmt. Bei kleinen elektrischen Lasten ist der
Einfluss durch den Restwassergehalt am kleinsten. P5 und P6 sind mit einem Wert von 1,07
deckungsgleich und P2 liegt mit 0,99 darunter. Wenn man sich in Erinnerung ruft, dass P5 die
trockenste Prozedur und P6 die Prozedur mit am meisten Kanalwasser ist, kann geschlussfolgert
werden, dass die MEA-Feuchte und die Kanalblockaden das Froststartverhalten an diesem
Punkt gleichermaRen beeinflussen und P2 wegen seiner relativ hohen Eiskapazitat und seiner
relativ _hohen Gasflusswiderstande ein Hybrid aus P5 und P6 ist. Damit treten fir die
Abschaltprozedur P2 feuchte- und transportabhangige Widerstande auf, wohingegen es bei den
anderen Prozeduren immer nur ein Widerstand ist. Fir P5 sind es feuchteabhéngige
Widerstande und fiir P6 sind es Transportwidersténde.

Am groliten ist der Unterschied bei 75 Pmax-%. Hier hat P2 einen Wert von 0,45, P5 einen von
0,51 und P6 einen von 0,66. An diesem Punkt dominieren die feuchteabhangigen Widerstande
das Aufheizverhalten der Brennstoffzelle.

Im weiteren Kurvenverlauf ist zu sehen, dass die Steigung der Kurven zwischen den Punkten
75 Pmax-% und 100 Pmax-% nur leicht abnimmt. Der p-Wert flr P2 steigt sogar leicht auf 0,48.
Far P5 und P6 fallen die Werte auf 0,50 und 0,59. Damit erreicht P2 das Niveau von P5.
Zusammenfassend ist zu erkennen, dass der Wirkungsgrad und damit verbunden das
Aufheizverhalten einer Brennstoffzelle starker durch feuchteabhéngige Widerstande als durch
Massentransportwiderstande beeinflusst werden kann. Speziell wird diese Beobachtung bei
hohen Lastanfrageen gemacht. Dort ist der Verlauf des Froststarts nur von der konditionierten

Restwassermenge in der MEA abhéngig.

V.1.6. Diskussion der Stapeldegradation und Leistungsverfiigbarkeit

Zum Abschluss dieser Arbeit sollen die Degradationseffekte der bereits vorgestellten
Kombinationen aus Abschaltprozeduren und Lastanfragen diskutiert werden.

Wie bereits erwahnt wurde fur jede Abstellprozedur ein Kurzstapel aus 20 Zellen aufgebaut.
Begonnen wurde jede Versuchsreihe mit 40 Zyklen bei einer Lastanfrage von 10 Pmax-%.
Fortgeflihrt wurden die Untersuchungen mit 30 Zyklen bei einer Lastanfrage von 75 Pmax-%

und weiteren 30 Zyklen mit einer Lastanfrage von 100 Pmax-%.

Diskussion der Alterung mittels der Vergleichspunkte:
Dabei wurden zur Degradationsuntersuchung zahlreiche Methoden eingesetzt. Eine online

Diagnose wurde umgesetzt, indem in jedem Zyklus fir 5 min konstant bei 300 A gefahren
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wurde. Damit konnten ohm’sche und oder pseudo-ohm’sche Effekte erkannt werden. Dartiber
hinaus wurde die Degradation mittels U/I-Kennlinien quantifiziert. Als Vergleichswerte fur alle
Versuchsreihen wurden der Volllastpunkt bei 430 A und bei Schwachlast 5 A herangezogen.
Mit dem 5 A-Lastpunkt wurden Verdnderungen im Kinetischen Bereich und mit dem
430 A-Lastpunkt Veranderungen im Massentransportbereich erkannt. Zusatzlich wurden zu
Beginn, in der Mitte und am Ende jeder Messreihe Q-CV-Messungen durchgefiihrt, um die
Membran und Katalysatoralterung quantifizieren zu konnen. Neben der Bestimmung des in2-
Diffusionsstroms, des ECSAs wurde auch der Kurzschlusswiderstand vor jedem Q-CV
gemessen. Damit der gemessen Kurzschlusswiderstand vergleichbar bleibt, wurde der Stapel
dafur in einen Luft/Luft-Zustand versetzt, indem Luft Uber die Kathode mittels Druckdifferenz
auf die Anode gedriickt wurde. Die dann auf der Anode vorliegende Luft hat die
Halbzellspannung in den Bereich von 1 V gehoben, wodurch Kontaminationen wie z.B. CO
(erkennbar durch ein pseudo-ohm’sches Verhalten) an der Platinoberflache oxidierten und
somit der Anodenkatalysator gereinigt wurde. Sobald die Anode beim n&chsten Mal mit
Wasserstoff beaufschlagt wurde, erfahrt der Stapel einen sogenannten Luft/Luft-Start. Diese
besondere Art des Starts flihrt zu Spannungen bis zu 1,6 V auf der Kathodenseite. Neben einem
Degradationseffekt hat solche eine Spannung auch einen reinigenden Effekt fiir die Kathode.
Die Kenntnis Uber diese Reinigungseffekte ist fur die Beschreibung und Interpretation
folgender Abbildung (Abb. V.1-37) wichtig.

5 A-P5 —=—300 A-P5 ——430 A-P5
40

_-‘_i______,_,r——i

Spannungsverlust / mV

0 20 40 60 80 100
Zyklus #

Abb. V.1-37: Auftragung des Spannungsverlustes (iber die Anzahl an Zyklen fur die Referenzpunkte bei 5 A,
300 A und 430 A. Abschaltprozedur: P5; StartLastanfrage: 10 Pmax-%, 75 Pmax-%, 100 Pmax-%
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Abb. V.1-37 zeigt den Verlauf des Spannungsverlustes fiir die P5-Messkampagne. Zu sehen
sind dort der 300 A Vergleichspunkt, der zu jedem Froststart aufgenommen wurde und die
Lastpunkte bei 430 A und 5 A, die mit jeder Kennlinie aufgenommen wurde.

Dem in Abb. V.1-37 dargestellten Spannungsverlust der mittleren Zellspannung bei 300 A tber
die Versuchszahl ist zu entnehmen, dass binnen der ersten 5 Zyklen kein Spannungsverlust
auftritt. Der leichte Spannungsanstieg von 2 mV wird Einfahreffekten zugeordnet. Mit dem
sechsten Zyklus steigt der Spannungsverlust auf ca. 5 mV und im weiteren Verlauf bis Zyklus
10 auf ca. 7 mV an. Der Grund fur die, bei Zyklus 11, erfolgte Regenerierung ist der erste
Luft/Luft-Zustand. In diesem Fall gab es eine Abschaltung des Prufstandes und eine Standzeit
uber Nacht. Wegen der langen Standzeit und des nicht zu 100 % dichten Messaufbaus, wurde
ein Luft/Luft-Zustand eingestellt.

Im Laufe der 10 Pmax-%-Zyklen steigen die Spannungsverluste an und fallen mit dem Einstellen
des Luft/Luft-Zustandes wieder. Betrachtet man nur die Spannungsverluste nachdem die
Elektroden gereinigt wurden, belduft sich der Performance-Verlust beim 300 A
Vergleichspunkt auf ca. 3,5 mV nach 40 Zyklen bei der Abschaltprozedur P5 und einer Start-
Lastanfrage von 10 Pmax-%. Der Verlauf des Volllastpunktes zeigt einen deutlich héheren
Spannungsverlust. Nach 20 Zyklen liegt ein Spannungsverlust von ca. 23 mV vor und steigt bis
zum 40. Zyklus auf ca. 35 mV. Der 5 A Vergleichspunkt steigt innerhalb der ersten 20 Zyklen
auf ca. 3,5mV. Wihrend der 40 Zyklen mit Lastanfrage von 10 Pmax-% steigt der
Spannungsverlust fur diesen Vergleichspunkt auf ca. 4 mV. Erklaren lassen sich die
verschiedenen Kurvenverlaufe mit ihren verschiedenen Bezugsraumen. Beispielsweise heif3t
das, dass der 300 A-Lastpunkt kinetische und Ohm’sche Verluste beinhaltet. Der 430 A-Punkt
beinhaltet  zusétzlich zu den  Kinetischen und Ohm’schen  Verlusten die
Massentransportverluste. Die Kontamination durch CO auf der Anode, zeigt ein
pseudo Ohm’sches Verhalten. D.h. die dazugehorigen Verluste treten im Ohm’schen Bereich
auf. Vom Massentransport dominierte Widerstdnde treten bei 300 A nur untergeordnet in
Erscheinung. Beispielsweise wiirde man eine Delamination der Kathoden-GDL von der
Kathoden-Elektrode mit diesem Lastpunkt nicht sehen. Dieser Effekt wird erst bei héheren
Stromen sichtbar und eine MEA wiirde sich von solch einem Schadensbild nicht erholen, indem
ein Luft/Luft-Zustand eingestellt wird.

Im Anschluss an die 10 Pmax-%-Starts wurden 30 Froststarts mit einer Lastanfrage von
75 Pmax-% durchgefiihrt. Der Kurvenverlauf der 75 Pmax-%-Starts folgt dem besprochenen
Trend der 10 Pmax-%-Reihe. Die Spannungsverluste nehmen mit steigender Versuchszahl zu
und nehmen durch das Einstellen eines Luft/Luft-Starts wieder ab. Bis einschlieBlich Zyklus 50
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steigen die Spannungsverluste auf ca. 11 mV. Nach dem ersten Luft/Luft-Zustand der
75 Pmax-%-Messreihe fallen die Spannungsverluste auf ca. 7 mV. In diesem Fall wurde der
Luft/Luft-Zustand ungewollt durch eine Abschaltung tiber Nacht eingestellt.

Mit fortlaufenden Versuchen steigt der Spannungsverlust wieder an, um bei Zyklus 58 von ca.
12 mV auf ca. 5 mV Spannungsverlust zu fallen. Grund flr den Spannungsgewinn ist die
Konditionierung fur die Analysemessungen.

Zu erkennen ist, dass der Performancegewinn zwischen diesem und dem nach 50 Zyklen
erfolgten Luft/Luft-Start um 2 mV im Mittel héher ist. Eine vollstandige Erklarung gibt daftr
nicht. Angenommen wurde, dass im Laufe der Versuche verschiedene Kontaminanten auf der
Pt-Oberflache adsorbieren. Neben dem CO auf der Anode kdnnen auch Ammonium- und
Sulfonsdureverbindungen auf der Kathode adsorbieren. Dazu muss man wissen, dass das
Technologiezentrum Isenbuttel sehr landlich gelegen ist und dabei auch noch von Feldern
umgeben ist. Die aus der Atmosphére angesaugte Luft, kann je nach Jahreszeit auch Teile von
Diingemittel enthalten. Dabei handelt es sich aber nur um MutmaBungen. Da das Thema
Kontamination nicht Bestandteil dieser Arbeit ist, wurde dem nicht weiter nachgegangen.

Am Ende dieser Reihe stellt sich fir den 300 A-Vergleichspunkt ein Spannungsverlust von ca.
10 mV ein. Die 430 A-Kurve fallt von ca. 35 mV auf ca. 32 mV im 58. Zyklus und steigt dann
wieder auf 34 mV an. Im Falle des Vergleichspunktes bei 5 A steigt der Spannungsverlust
binnen der 30 Zyklen mit 75 Pmax-% Lastanfrage auf ca. 4,5 mV an.

Ein ahnlicher Verlauf kann der 100 kW-Reihe entnommen werden. Nach 75 Zyklen springt der
Spannungsverlust plotzlich auf ca. 34 mV um dann wieder auf ca. 3 mV abzufallen. Der Grund
fiir die Regeneration der Zellperformance ist in diesem Fall kein Luft/Luft-Start, sondern ein
nicht verstandener Effekt. Bis Zyklus 92 steigt der Spannungsverlust kontinuierlich auf ca.
16 mV und verlauft dann in einem Plateau bis zum Versuchsende.

Die bei Zyklus 85 wund 100 durchgefuhrten Luft/Luft-Starts fuhren nicht zur
Performanceregeneration, weshalb angenommen wird, dass keine Kontaminanten mehr
vorliegen. Der Spannungsverlust von 16 mV mittlerer Zellspannung, aufgenommen bei 300 A
wird vollstdndig der Degradation durch Froststart zugeschrieben.

Gleiches gilt fur die 430 A- und 5 A-Kurven. Seit Zyklus 40 sind die Kurvenverlaufe konstant.
Beica. 35 mV und 5 mV.

Eine Detaillierte Diskussion erfolgt im spéateren Verlauf dieser Arbeit bei zur Hilfenahme der
U/I-Kennlinien und der Ergebnisse aus der Q-CV-Messung.

Im Folgenden wird der Degradationsverlauf an Hand der Verfolgung der Vergleichslastpunkte
bei 5 A, 300 A und 430 A fur die Abschaltprozedur P2 besprochen (vgl. Abb. V.1-38).
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Abb. V.1-38: Auftragung des Spannungsverlustes uber die Anzahl an Zyklen fiir die Referenzpunkte bei 300 A
und 430 A. Abschaltprozedur: P2; StartLastanfrage: 10 Prax-%, 75 Pmax-%, 100 Prax-%
Die Versuchsreihe wurde mit 40 Zyklen bei einer Lastanfrage von 10 Pmax-% begonnen. Der
Spannungsverlust steigt mit steigender Versuchszahl. Mit dem 20. Zyklus steigt der
Spannungsverlust in der 300 A-Kurve auf ca. 12 mV. Nach dem Durchfiihren eines Luft/Luft-
Starts fallt dieser auf ca. 6 mV und fallt in den zwei weiteren Zyklen auf ca. 4 mV. Mit weitere
Versuchszahl steigt der Spannungsverlust wieder an und erreicht final kontaminationsbereinigt
ca. 8 mV. Die Kurve zum 430 A-Lastpunkt steigt auf 14 mV nach 20 Zyklen und nach 40
Zyklen auf 20 mV. Fir den 5 A Punkt steigen die Spannungsverluste ebenfalls kontinuierlich
an. Innerhalb der ersten 20 Zyklen steigt der Verlust auf 1 mV und nach 40 Zyklen auf 2 mV.
Im Anschluss wird die Versuchsreihe bei der Abschaltprozedur P2 mit 30 Zyklen bei einer
Lastanfrage von 75 Pmax-% fortgesetzt. Auch hier ist zu erkennen, dass bei der 300 A-Kurve
mit steigender Versuchszahl der Spannungsverlust bis ca. 14 mV am Zyklus 55 ansteigt und
durch einen Luft/Luft-Start auf ca. 9mV fallt. Mit weiterer Zyklenzahl steigt der
Spannungsverlust wieder kontinuierlich an. Bei Zyklus 70 werden ca. 14 mV erreicht.
Die Spannungsverluste der 430 A-Kurve steigen kontinuierlich an. Nach 55 Zyklen steigt der
Spannungsverlust auf 24 mV und spater weiter auf 32 mV. Der kontinuierliche Anstieg der
Kurve wird einem Massentransporteffekt zugeschrieben.
Der Kurvenverlauf der 5 A-Kurve verlduft innerhalb der 30 Zyklen mit einer Lastanfrage von
75 Pmax-% steiler als zuvor steigt auf ca. 6 mV an.
Bei einer Lastanfrage von 100 Pmax-% beginnt die 300 A bei ca. 12 mV und steigt stetig bis
Zyklus 83 auf ein lokales Maximum von ca. 16 mV an. Durch einen Luft/Luft-Start fallt der

Spannungsverlust auf ca. 12 mV und steigt dann wiederum kontinuierlich mit fortlaufenden
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Versuchen, um dann wieder durch einen Luft/Luft-Start auf ca. 9 mV Spannungsverlust zu
fallen. In der 300 A-Kurve flhrt diese Studie kontaminationsbereinigt zu einer
Gesamtdegradation von ca. 10 mV tber 100 Froststartzyklen mit der Abschaltprozedur P2. Die
430 A-Kurve fallt am Zyklus 83 von 32 mV auf 28 mV und steigt am Zyklus 100 auf 37 mV
Spannungsverlust. Der Performancegewinn von 4 mV zwischen den Zyklen 70 und 83 wird als
Messrauschen deklariert und nicht weiterverfolgt.

Uber 100 Froststartzyklen zeigt die 5 A-Kurve einen Gesamtverlust von ca. 8 mV.

Im Folgenden sollen die Vergleichspunkte bei 5 A und 300 A und der Volllastpunkt bei 430 A

fiir die Abschaltprozedur P6 besprochen werden.

5 A-P6 —=—300 A-P6 —e—430 A-P6
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Abb. V.1-39: Auftragung des Spannungsverlustes Uber die Anzahl an Zyklen fiir die Referenzpunkte bei 5 A,
300 A und 430 A. Abschaltprozedur: P6; StartLastanfrage: 10 Pmax-%, 75 Pmax-%, 100 Pmax-%

Auch fir diese Studie wurden 40 Zyklen mit einer initialen Leistungsanfrage von 10 Pmax-%
durchgefuhrt. Fortgesetzt wurde die Studie mit 30 Zyklen mit einer initialen Leistungsanfrage
von 75 Pmax-% und weiteren 30 Zyklen mit einer Leistungsanfrage von 100 Pmax-%.

Im Zuge der 10 Pmax-%-Messreihe steigt der Spannungsverlust kontinuierlich bis ca. 6 mV im
17. Zyklus an. Zwischen dem 17. Und 18. Zyklus gab es einen Prifstandsausfall Giber Nacht.
Wegen der langen Standzeit hat sich ein Luft/Luft-Zustand eingestellt und die
Stapelperformance regeneriert. Nach dieser Konditionierung féllt der Spannungsverlust fur den
300 A-Punkt auf ca. -2 mV, fir die 430 A-Kurve steigt der Verlust innerhalb der ersten 20
Zyklen auf 3 mV und die 5 A-Kurve bleibt weiterhin bei 0 mV Spannungsverlust.

Uber die folgenden Zyklen bis Zyklus 85 zeigen die Vergleichspunkte bei 300 A einen
symmetrischen Verlauf. Die Spannungsverluste steigen mit kontinuierlich an und fallen dann

nach einem Luft/Luft-Start auf ihren urspriinglichen Wert zuriick. Der Verlauf der letzten 15
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Zyklen widerspricht dem Trend, indem der Spannungsverlust pl6tzlich ansteigt, einen Wert von
ca. 29 mV erreicht und dann kontaminationsbereinigt auf ca. 6 mV féllt. Ein dhnlicher Verlauf
ist auch der 430 A-Kurve zu entnehmen. Bis Zyklus 85 ist der Spannungsverlust quasi konstant
zwischen 3 mV und 7 mV und steigt plétzlich nach 100 Zyklen auf 15 mV an.

Es wird angenommen, dass der Grund fur dieses Verhalten das Ansammeln von Restwasser ist,
das im Zuge der Konditionierung nicht vollstandig entfernt wurde. Vergleichbares konnte bei
den ICC-Untersuchungen flr diese Abschaltprozedur beobachtet werden (vgl. Kapitel 111.6).
Zu sehen ist dort, dass mit steigender Anzahl an ICC-Zyklen die Eiskapazitat sinkt, weil
Restwasser in der MEA zuriickbleibt. Angenommen wird, dass im Zuge der Alterungsstudie
ebenfalls Wasser in der MEA - primér in der GDL - wéhrend des Froststarts eingelagert wird
und Uber die Konditionierung nicht ausgetragen werden kann. Das hat zur Folge, dass der
Massentransportwiderstand ansteigt und mittels eines intensiven Trocknungsverfahrens
regeneriert werden kann. Leider konnte diese Annahme nicht mit einem gesonderten
Trocknungsversuch bestétigt werden, da die Versuchszeit fur diese Studien abgelaufen ist.
Nichtsdestotrotz kann die Annahme mittels der im Folgenden diskutierten U/I-Kennlinien und
Q-CV-Ergebnissen bestatigt werden.

Uber die 100 Froststartzyklen schwankt die 5 A-Kurve leicht um die 0 mV Linie. Folglich kann
hier angenommen werden, dass im Zuge der Froststartuntersuchungen mit der

Abschaltprozedur P6 keine Verluste im kinetischen Bereich aufgetreten sind.

Diskussion der Alterung mittels der U/I-Charakteristik:

Im Folgenden sollen die U/I-Kennlinien der durchgefiihrten Studien besprochen werden. Der
Fokus der Diskussion soll auf dem Vergleich zwischen der initialen BoL-Kennlinie, vor der
10 Pmax-%-Messreihe und der finalen EoL-Kennlinie, nach der 100 Pmax-%-Messreihe. Mittels
dieser Kennlinien soll geprift werden in welchem Widerstandsbereich Performance-EinbufRen
erfolgen, um anschlieRend auf Basis der Degradation eine Empfehlung fur eine
Abschaltstrategie auszusprechen.

Traditionell soll mit der Diskussion der Messreihe zur Abschaltprozedur P5 begonnen werden,
weil P5 die trockenste Prozedur in dieser Arbeit ist.

Zur Vergleichbarkeit der Kennlinie, aber mit der Pramisse tiberschaubar zu bleiben, wurden ein
Punkt im kinetischen Bereich bei ca. 4 A, drei Punkte im Ohm’schen Bereich bei ca. 140 A, ca.
180 A, ca. 310 A und der bereits diskutierte Volllastpunkt von 430 A gewéhlt (vgl. Abb.
V.1-40).
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Diese Kennlinien unterscheiden sich in allen Vergleichspunkten voneinander. Im vorwiegend
kinetischen Bereich ist ein Spannungsabfall von 6 mV von BoL zu EoL zu sehen. In den drei
Ohm’schen Stiitzpunkten tritt ein Spannungsverlust bei 140 A von 10 mV, bei 180 A von
12mV und bei 310 A ein Spannungsverlust von 19 mV ein. Der Bereits diskutierte
Volllastpunkt zeigt einen Spannungsabfall von 37 mV.
—e— 10 kW-P5-BoT —+—100 kW-P5-EoT
1,0 4
0,9 -

0,8

0,7

Spannung/V

0,6 -

0,5

0 100 200 300 400 500
Strom/ A

Abb. V.1-40: Darstellung der BoT- und EoT-U/I-Kennlinie fiir die Abschaltprozedur P5

Als ndchstes werden die Ergebnisse der P2-Messreihe besprochen. P2 ist im Restwassergehalt
die mittlere Probe.

Im Kinetischen Bereich bei ca. 5 A zeigen die Proben einen Spannungsverlust von 8 mV. Im
Ohm’schen Bereich liegen die Spannungsverluste fiir ca. 140 A bei 7 mV, bei ca. 180 A bei ca.
8 mV und bei ca. 310 A bei 17 mV. Im Volllastpunkt liegt der Spannungsverlust zwischen den
Kennlinien bei 36 mV.

113



Ergebnisse und Diskussion der Stapelversuche

—s— 10 kW-P2-BoT —s—100 kW-P2-EoT
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Abb. V.1-41: Darstellung der BoT- und EoT-U/I-Kennlinie fir die Abschaltprozedur P2

Gemessen an dem Restwassergehalt nach dem Abschalten ist P6 die nasseste Abschaltprozedur.
Der kinetische Bereich bei ca. 5 A zeigt keinen Spannungsverlust. Im Ohm’schen Bereich liegt
bei ca. 140 A ein Spannungsverlust von 1 mV, bei ca. 180 A ebenfalls 1 mV und bei ca. 310 A

liegt ein Spannungsverlust von ca. 3 mV vor. Der Volllastpunkt von 430 A zeigt einen
Spannungsverlust von 12 mV.

—e— 10 kW-P6-BoT —e— 100 kW-P6-EoT
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Abb. V.1-42: Darstellung der BoT- und EoT-U/I-Kennlinie fur die Abschaltprozedur P6

In der Tabelle V.1-2 sind die Spannungsverluste der jeweiligen Prozedur und dem jeweiligen
Lastpunkt zugeordnet.
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Tabelle V.1-2: Zusammenfassung der gemessenen Spannungsverluste nach 100 Froststartzyklen fiir die drei
Abschaltprozeduren P5, P2 und P6 an den jeweiligen Referenzpunkten.

Spannungsverlust dU bei

Prozedur
5A/mV 140 A/mV 180 A/mV 310 A/mV 430 A/imV
6 10 12 19 37 P5
8 7 8 17 36 P2
0 1 1 3 12 P6

Die beiden Prozeduren P5 und P2 zeigen grundsétzlich keine groRen Abweichungen
voneinander. Im Vergleich zu P5 verliert P2 im Kinetischen Bereich 2 mV mehr an Spannung
und hat damit die groften EinbuBen von allen Prozeduren im Kinetischen Bereich. Im
Ohm’schen und Volllastbereich hat P5 im Vergleich zu allen Prozeduren die groften
SpannungseinbuRen. Abschaltprozedur P6 zeigt tber alle Bereiche hinweg die geringsten
Spannungseinbufen. Im kinetischen Bereich sind keine Einbuflen erkennbar und im Ohm’schen
Bereich sind die Einbuflen nur im geringen Malle vorhanden. Im Volllastbereich ist ein
Spannungsverlust von 12 mV erkennbar.

Fur eine detaillierte Erdrterung des Ursprungs obiger Spannungsverluste werden die Ergebnisse
der Q-CV-Messung herangezogen.

Die Ergebnisse der Q-CV-Messungen beinhalten den zeitlichen Verlauf der elektrochemisch
aktiven Flache, der Doppelschichtkapazitit der Kathode Cpi, den Wasserstoffdiffusionsstrom
itz und den Kurzschlusswiderstand Rgj,op¢ -

Begonnen werden soll die Diskussion mit den Verldufen des ECSAs. Ein ECSA-Verlust
bedeutet, dass etwas von der 3-Phasengrenze verloren geht, wodurch das entsprechende Platin
der elektrochemischen Reaktion nicht mehr zur Verfiigung steht. Daraus resultieren primér
Durchtrittsuberspannungen auf der Kathode, die im kinetischen Bereich gesehen werden.

Mit 44 cm%t-cmgezo zeigt die Abschaltprozedur P2 den groRten Verlust an ECSA. Mit
39 cmp, - cmgd, liegt P5 in der Mitte und den wenigsten Verlust zeigt P6 mit 17 cmp, - cmgZ,.

Die Reihenfolge im ECSA-Verlust findet sich in der Reihenfolge des Spannungsverlustes im
kinetischen Bereich der U/I-Kennlinien wieder. Somit gilt die durch den Spannungsverlust

zustande kommende Reihenfolge als plausibel und wird mit dem ECSA-Verlust begriindet.
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Abb. V.1-43: ECSA-Verléaufe aller Abschaltprozeduren fir Froststarts aus -15 °C und Lastanfragen von

10 Pmax‘%, 75 Pmax'%, 100 Pmax_%_
Daten wurden mit Q-CV ermittelt

Eine weitere wichtige GroRe, die den kinetischen Bereich einer U/I-Kennlinie beeinflusst, ist

die Doppelschichtkapazitat Cp. der Kathode. Der Veranderung von Cpr werden Veranderungen

am Kohlenstoffkatalysatortrager zugeschrieben. Abb. V.1-44 ist zu entnehmen, dass P2 mit

einer Cp.-Differenz von 3,2 mF-cmgeZ0 zwischen Versuchsbeginn und Versuchsende im

Vergleich zu den anderen Abschaltprozeduren den grofiten Verlust aufzeigt. P5 mit 0,6 mF -

cmgez0 den Kkleinsten Verlust und P6 mit 1,45 mF - cméez0 in der Mitte liegt.

16,5
16,0
15,5
15,0
14,5

14,0

CoL / MF - cm7,

13,5
13,0

12,5

—— P2-C,,

—— P5-C,, —e— P6-Cy,
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Abb. V.1-44: Cp.-Verlaufe aller Abschaltprozeduren fiir Froststarts aus -15 °C und Lastanfragen von

10 Prax-%, 75 Pmax-%, 100 Prax-%.
Daten wurden mit Q-CV ermittelt
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Der Wasserstoffdiffusionsstrom in2 beschreibt den Zustand der Membran. Mit dlnner
werdender Membran oder mit steigender Anzahl an LoOchern steigt der iw2. Eine
Membranausdiinnung ist in einer U/I-Kennlinie im Ohm’schen Bereich wieder zu finden. Bei
einer Druckdifferenz zwischen Anode und Kathode und ausreichend grofen Membranl6chern
kann der Einfluss auf die Zellperformance im OCV gesehen werden. Wird z.B. Wasserstoff
uber eine Druckdifferenz auf die Kathode gedruckt, sinkt der lokale Sauerstoffpartialdruck und
die Zellspannung sinkt. Den umgekehrten Fall, in dem Luft auf die Anode gedrickt wird, gibt
es auch.

Die Abbildungen Abb. V.1-45 und Abb. V.1-46 zeigen eine Aufnahme mit der IR-Kamera einer
Zelle aus dem Stapel, mit die Abschaltprozedur P2 untersucht wurde, vor Versuchsbeginn und

nach Versuchsabschluss.

1 AVG  22.8°CI27.07.2016 14:26:08 Live@Pl AVG 225°C 27.07.2016 10:37:19

L
eps=1.00 Te=20.0 Tp=20.0 Dist=0.57m JENOPTIK
Abb. V.1-45: Photographische Aufnahme mit einer Abb. V.1-46: Photographische Aufnahme mit einer
Warmebildkamera einer MEA vor den Warmebildkamera derselben MEA nach den
Froststartuntersuchungen. Froststartuntersuchungen.
Es sind keine Ldcher zu sehen. Es sind Lécher zu sehen.

Die leuchtenden Punkte in Abb. V.1-46 kommen durch Ldcher in der Membran zustande.
Solche Locher wurden in allen Stapel nach Versuchsabschluss gefunden. Im P2-Stapel war
auffallig, dass alle Zellen betroffen waren. Wie beim Aufbau aller Zellen wurde darauf geachtet,
dass alle MEAs zu Versuchsbeginn frei von Lochern waren.

Die Beobachtung, dass der zu P2 gehdrende Stapel die meisten Lécher nach Versuchsende
besitzt wird durch die Kurvenverlaufe von iy, gestttzt.

Im Falle von P2 steigt der iy, um 0,27 mA - cm™2, im Falle von P5 und P6 fallt der iy, um
0,02mA-cm™2 und 0,18 mA-cm™2. Hierbei muss betont werden, dass die
Wasserstoffdurchléssigkeit der Membran stark von der Temperatur und der Feuchte abhangt.

Leichte Unterschiede in Temperatur und Feuchte konnen einen Einfluss auf den iy, haben. Aus

diesem Grund wird die Empfehlung der Abschaltprozedur fir einen méglichen Einsatz in einer
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Froststartstrategie nicht abhangig vom i,, gemacht - so lange keine eindeutigen Ausschlage zu

sehen sind.

—— P2y, —s— P5-iy, —o— PGy,

i, / MA - cm?

&
\

0 20 40 60 80 100

Zyklus #

Abb. V.1-47: iy, -Verlaufe aller Abschaltprozeduren fiir Froststarts aus -15 °C und Lastanfragen von
10 Pmax-%, 75 Pmax-%, 100 Pmax-%.

Daten wurden mit Q-CV ermittelt.

Ahnliches gilt fiir den Kurzschlusswiderstand. Dabei werden pro Zelle 100 mV Spannung an
den Stapel angelegt. Im initialen Zustand ist der Stapel Wasserfrei und hat Raumtemperatur.
Die durch die Spannung angetriebene Reaktion ist eine Kohlenstoffkorrosion. Ist der Stapel
nass, weil dieser bereits betrieben wurde, fuhrt die anliegende Spannung neben der
Kohlenstoffkorrosion zu einer Wasserzersetzung. Die zu einander ablaufenden Reaktionen
werden in Abhé&ngigkeit der Feuchte und der Temperatur verschieden bevorzugt. Als
Erfahrungswert hat sich in der Konzernforschung der VVolkswagen AG durchgesetzt, dass tber
einem  Kurzschlusswiderstand von 1Ohm bei einem betriebenen Stapel kein
Geféhrdungspotential durch Kurzschlisse zu erwarten ist. Die untere Grenze von 1 Ohm wurde
in keinem Fall unterschritten. Deshalb erfolgt im Folgenden nur eine kurze Beschreibung der
Kurzschlusswiderstande.

Begonnen wird mit P5. In der Abb. V.1-48 sind die Verlaufe der Widerstande aller Zellen
aufgetragen. Initial sind die Kurzschlusswiderstande stark aufgeféchert und belaufen sich final
in einem deutlich engeren Band. Initial liegt die Spreizung zwischen 5,36 Ohm und 17,02 Ohm.
Final liegt die Spreizung zwischen 3,08 Ohm und 6,28 Ohm.
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Abb. V.1-48: Kurzschluss-Verlaufe fur Froststarts aus -15 °C. Lastanfragen: 10 Pmax-%, 75 Pmax-%,
100 Pmax-%; Abschaltprozedur P5.
Daten wurden mit Q-CV ermittelt.

Abb. V.1-49 zeigt die Kurvenverlaufe der Kurzschlusswiderstdnde, die im Zuge der P2-
Messreihe aufgenommen wurden. Im Vergleich zur Abb. V.1-48 laufen die
Kurzschlusswiderstande in Abb. V.1-49 deutlich friiher in einem engeren Band. Vermutlich hat
bei dieser Messreihe die Konditionierung besser funktioniert. Initial liegen die Werte zwischen

4,09 Ohm und 14,06 Ohm und final zwischen 4,59 Ohm und 8,15 Ohm.
20
18
16
14 14,06
12
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Kurzschlusswiderstand / Ohm

4,09
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Abb. V.1-49: Kurzschluss-Verlaufe fur Froststarts aus -15 °C. Lastanfragen: 10 Pmax-%, 75 Pmax-%,
100 Pmax-%; Abschaltprozedur P2.
Daten wurden mit Q-CV ermittelt.
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Abb. V.1-50 zeigt die Verlaufe der Kurzschlusswiderstdnde der P6-Reihe. Initial liegen die
Werte hier zwischen 4,09 Ohm und 14,06 Ohm. Final stellen sich Werte zwischen 5,58 Ohm
und 8,81 Ohm ein.
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Abb. V.1-50: Kurzschluss-Verlaufe flr Froststarts aus -15 °C. Lastanfragen: 10 Pmax-%, 75 Pmax-%,
100 Pmax-%; Abschaltprozedur P6.
Daten wurden mit Q-CV ermittelt.

V.2. Schlussfolgerungen

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die drei Abschaltprozeduren P5, P2 und P6
grandlich auf eine mogliche Wasserstoffverarmung untersucht wurden. Fir alle drei
Abschaltprozeduren konnte wéhrend der Froststarts aus -15 °C bei variierender Lastanfrage
(10 Pmax-%, 75 Pmax-% und 100 Pmax-%) kein Hinweis auf eine Wasserstoffverarmung entdeckt
werden. Die elektrochemischen Analysen haben ergeben, dass die einbrechenden
Zellspannungen grundsatzlich durch Blockaden im Kathodenflussfeld verursacht wurden.
Selbiges wird bei Betrachtung der Gasflusswiderstande bestatigt.

Bei der Variation der Restwassergehalte kann fur die Kathodenseite ein eindeutiger Einfluss
des Restwassergehalts auf den Gasflusswiderstand erkannt werden. Der Einfluss ist bei der
nassen Prozedur P6 am hdchsten und bei der trockenen Prozedur P5 am niedrigsten. P2 befindet
sich in der Mitte. Mit Erreichen von Temperaturen (ber 0 °C steigt der Gasflusswiderstand
weiter an, weil dann Wasser in der Elektrode bzw. GDL auftaut und die Gaskanale flutet. Der
beobachtete Trend, dass P6 am nassesten und P5 am trockensten ist, gilt dabei fur Temperaturen

unter und tber 0 °C. Aufgrund der groReren Menge an Restwasser, muss im Froststart nach
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dem Abstellen mit P6 im Vergleich zu P5 und P2, mehr elektrische und thermische Energie
produziert werden, um den Prufling auf 0 °C am Stapeleintritt zu heizen. Nach dem Abstellen
mit P2 heizt sich der Priifling am schnellsten auf. P5 liegt in der Mitte.

Neben der groReren thermischen Masse des Pruflings durch den gréfReren Restwassergehalt,
wenn mit P6 abgestellt wird, hat P6 auch die geringste Heizleistung. Nach dieser Prozedur ist
die MEA nasser. Feuchteabhangige Widerstéande, wie beispielsweise der Membranwiderstand,
kommen weniger zum Tragen als bei P2 und P5. Wenn mit P2 abgestellt wird, heizt sich der
Prafling am schnellsten auf, weil durch die trockene MEA feuchteabhangige Widerstande
wirken und zusétzlich durch die groRere Menge an Kanalwasser (im Vergleich zu P5)
Massentransportwiderstande wirken. P5 liegt in der Mitte, weil mit dieser Prozedur
feuchteabhangige Widerstande wirken, diese aber nicht durch Massentransportwiderstande
verstarkt werden. Einen Einfluss von Restwasser auf die Anodenseite sieht man an Hand des
Gasflusswiderstandes nicht. Deshalb wird angenommen, dass auf der Anodenseite nur wenig
Wasser nach dem Trocknen zurtickbleibt - damit ist eine Kanalblockade unwahrscheinlich und
kann fir die Degradationsanalyse ausgeschlossen werden.

Fur die Degradationsanalyse wurden die Lastpunkte bei 5A, 300 A und 430 A als
Referenzpunkte herangezogen. Die Punkte bei 5 A und 430 A wurden aus den aufgenommenen
U/I-Kennlinien entnommen und sollen den Degradationsverlauf fir den kinetischen und
Massentransportbereich zeigen. Der 300 A Referenzpunkt wurde kontinuierlich bei jedem
Froststartzyklus aufgenommen und soll den Degradationsverlauf fiir den ohm’schen Bereich
zeigen. Im Zuge dieser Studie ist im 300 A-Referenzpunkt ein unerwartet hoher
Spannungsverlust aufgefallen, der mit einem Luft/Luft-Zustand reversibel behoben werden
konnte. Dabei wird von einer CO-Kontamination ausgegangen.

Analog zu den Einzelzellversuchen konnte hier der Trend beobachtet werden, dass die
Degradation im kinetischen, ohm’schen und Massentransportbereich mit steigendem
Restwassergehalt sinkt. Fur die Prozeduren P5, P2 und P6 ist ein Spannungsverlust von 6 mV,
8 mV und 0 mV im kinetischen Bereich zu sehen. Im ohm’schen Bereich ist fiir P5, P2 und P6
ein Verlust von 19mV, 17mV und 3mV zu sehen. Selber Trend ist auch im
Massentransportbereich zu sehen. Hier gilt fir P5, P2 und P6 ein Verlust von 37 mV, 36 mV
und 12 mV.

Damit ist die Quintessenz dieses Kapitels, dass ein nass konditionierter Brennstoffzellenstapel
im Vergleich zum trocken konditionierten Nachteile in der Aufheizdauer und damit verbunden
im Verbrauch mit sich bringt. Grinde fir das langsamere Aufheizen sind die groRere
thermische Masse und die effizientere MEA. Dafur zeigt diese Konditionierung einen

121



Ergebnisse und Diskussion der Stapelversuche

geringeren Spannungsverlust im kinetischen, ohm’schen und Massentransport-Bereich. Der
Grund fir die geringere Degradation, wenn der Stapel nass abgestellt wird, ist derselbe wie
auch bei den Einzelzelluntersuchungen. Es wird angenommen, dass das Restwasser die MEA
vor Degradation durch Wasser, das wahrend des Froststarts gebildet wird, schitzt.
Angenommen wird, dass der Schutzeffekt wirkt, indem das Restwasser feine und empfindliche
Poren ausfillt und somit verhindert, dass in diesen Poren bei Temperaturen unter 0 °C Wasser

generiert werden kann.
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VL. Ubergreifende Schlussfolgerungen

In der vorliegenden Dissertation wurde die Degradation von Brennstoffzellen und deren
Féahigkeit thermische und elektrische Leistung bei Temperaturen von -15 °C zu produzieren,
untersucht. Die Untersuchungen wurden auf 50 cm?-Einzelzell- und Kurzstapelebene
durchgefuhrt. Im Zuge der Einzelzelluntersuchungen wurde die Wechselwirkung zwischen
Degradation und Restwassergehalt analysiert. Im Zuge der Kurzstapeluntersuchungen wurde
eine Wechselwirkung zwischen Degradation, Restwassergehalt und initialer Lastanfrage

untersucht.

Auf Einzelzellebene wurde die MEA bei drei verschiedenen Restwassergehalten mit F/T- und
ICV-Zyklen beansprucht. Die Resultate der F/T-Zyklen zeigen, dass bei diesem Stressor nur
eine Degradation im kinetischen Bereich stattgefunden hat und dass das Degradationsausmaf
mit steigendem Restwassergehalt steigt.

Die Resultate der ICV-Zyklen zeigen, dass bei diesem Stressor eine Degradation im kinetischen
und  Massentransportbereich  stattfand und das Degradationsausmall  fir den
Massentransportbereich mit steigendem Restwassergehalt sinkt. Die Degradation im
kinetischen Bereich ist analog zu den F/T-Zyklen.

Der Unterschied in den Ergebnissen der F/T- und ICV-Zyklen kommt durch die Produktion von
Wasser bei Temperaturen von -15 °C zustande, infolge dessen eine Delamination an der
Grenzflache Kathode/GDL erfolgt. Erklart werden kann dieser Umstand folgendermafen. Wie
in Abb. V.2-1 dargestellt, nimmt der Wasserdampf unter Betriebsbedingungen das gesamte
Porenvolumen ein. Wird die Brennstoffzelle abgestellt und eingefroren, kondensiert der
Wasserdampf aus und gefriert zu Eis. Das Eis nimmt deutlich weniger VVolumen ein als der

Wasserdampf und stresst das MEA-Material dabei nicht.

Abb. V.2-1: Schematische Darstellung der Porenausfilllung, wenn Wasser als Dampf (links) oder als Eis
(rechts) vorliegt.
Wenn die Brennstoffzelle im gefrorenen Zustand gestartet wird, wird das freigebliebene
Porenvolumen aufgefillt und das MEA-Material wird beansprucht. Die Folge kdnnen das
Auftreten von Rissen/Léchern oder Delamination an zwei Schichten sein. Ist das Volumen
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bereits durch Restwasser belegt, kann dort kein weiteres Wasser generiert werden und der

zusétzliche Stress bleibt aus. Damit schiitzt der Restwassergehalt die MEA vor Degradation.

Fur die Kurzstapeluntersuchungen wurden analog zu den Einzelzelluntersuchungen drei
verschiedene Restwassergehalte tber die Trockenprozedur eingestellt. Die unterschiedlich
konditionierten Stapel wurden im Zuge der insgesamt 100 Zyklen mit 10 Pmax-%, 75 Pmax-%
und 100 Pmax-% initialer Lastanfrage bei -15 °C gestartet. Die beobachtete Degradation dhnelt
dem Verlauf der ICV-Zyklen. Mit steigendem Restwassergehalt sinken die Spannungsverluste
im kinetischen, ohm’schen und Massentransportbereich. Hinweise auf Delamination konnten
mit dem 430 A-Referenzpunkt beobachtet werden. Der Degradationstrend wird analog zu den
ICV-Zyklen erklart. Je mehr Restwasser in den Poren zurtickbleibt, desto weniger Wasser kann
bei -15 °C nachproduziert werden und somit wird das MEA-Material weniger beansprucht. Das
unterschiedliche Ausmall an Degradation durch Froststarts auf Kurzstapelebene und ICV-
Zyklen auf Einzelzellebene wird damit erklart, dass zum einen die Stapel-MEA ausgereifter ist
und damit sicherlich weniger anféllig ist als die Einzelzell-MEA. AulRerdem gelang es, den
Stapel flr jeden Froststart zu starten und somit eine Temperatur von 0 °C zu erreichen, bevor
das gesamte Porenvolumen ausgefillt wurde. D.h., dass das MEA-Material der Stapel weniger

beansprucht wurde als das der Einzelzellen.

Der Froststartverlauf wurde im Zuge dieser Arbeit ebenfalls untersucht und diskutiert. Dazu
wurde der Gasflusswiderstand als entscheidende GroRe herangezogen. Mit dieser Grole
wurden Ruckschlisse auf das Kanalwasser geschlossen. Die Untersuchungen haben ergeben,
dass, wenn der Restwassergehalt in der MEA hoch war, dieser es auch im Kanal war. D.h. die
Abschaltprozedur P6 hat zum groRten Restwassergehalt in MEA und Kanal gefiihrt, P5 zum
niedrigsten und P2 zum mittleren. Anhand des Gasflusswiderstands konnte gesehen werden,
dass mit Erreichen einer Temperatur von 0 °C im Stapel das Wasser in der MEA auftaut, mobil
wird und die Kanéle flutet. Ein Einfluss auf die Betriebsstabilitdt wurde abhangig von der
Lastanfrage gesehen. Bei 10 Pmax-% konnte keine Wechselwirkung zwischen Betriebsstabilitét
und Kanalwasser gesehen werden. Diese Lastanfrage war zu gering um sensitiv darauf zu
reagieren. 75 Pmax-% hat sensibler auf das Kanalwasser reagiert als 100 Pmax-%, weil der Stapel
bei 100 Pmax-% mit einem gréReren Luftvolumenstrom versorgt wurde und mit 100 Pmax-% eine
groRere Heizleitung generiert werden konnte als bei 75 Pmax-%. Damit konnte das fliissige

Wasser besser aus dem Stapel getragen werden.
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Neben der Beeinflussung des Aufheizverhaltens iber die Variation der Lastanfrage konnte das
Aufheizen auch tiber den Restwassergehalt beeinflusst werden. Uber das Trocknen des Stapels
wurde Einfluss auf zwei Widerstandsarten genommen: dem ohm’schen und dem
Massentransportwiderstand. Indem die MEA getrocknet wurde, wurde der Membranwiderstand
(ohm’sch) erhoht, wodurch iiber diesen Widerstand mehr Warme generiert wurde. Uber
zuriickgebliebenes Wasser im Kanal wurde der Massentransport gehindert, wodurch wiederum
Waérme angefallen ist. Die Ergebnisse zeigen, dass der Membranwiderstand einen groéReren
Einfluss auf das Aufheizverhalten des Stapels hat als der Massentransportwiderstand. Wobei
ebenfalls beobachtet werden konnte, dass eine Kombination aus beiden Widerstdnden das
Aufheizverhalten maximiert. Die genauere Wechselwirkung zwischen einem ohm’schen und
einem Massentransportwiderstand, um das Aufheizverhalten eines Priflings zu optimieren,

konnte im Zuge dieser Arbeit nicht mehr untersucht werden.
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Ausblick

VII. Ausblick

Im Zuge dieser Arbeit konnte auf Einzelzellebene und Kurzstapelebene beobachtet werden,
dass ein hoher Restwassergehalt die MEA vor Degradation schutzt. Aus dem direkten Vergleich
von Einzelzell- und Kurzstapeluntersuchungen konnte aber auch erarbeitet werden, dass es
nicht unbedingt der reine Restwassergehalt ist, der die MEA schitzt, sondern viel mehr das
Verhindern eines vollstandigen Fullens des Porenvolumens. Anders ausgedriickt, bedeutet das,
dass an einem Weg gearbeitet werden muss, mit dem der Priifling moglichst schnell bei geringer
Wasserproduktion aufgeheizt werden kann. In dieser Arbeit wurde auRerdem beobachtet, dass
ein schnelles Aufheizen durch eine hohe Lastanfrage realisiert werden kann. Auf Basis dieser
Ergebnisse ware die Empfehlung, die Lastanfrage zu maximieren.

Ubertragt man diese Anforderung auf ein Fahrzeug, wiirde das bedeuten, dass in einem
Fahrzeug ausreichend viele elektrische Senken verbaut sein mussten, damit die freiwerdende
elektrische Leistung verbraucht wird. Denn der Froststart musste auch realisiert werden, wenn
der Fahrer nicht sofort losfahren mochte.

Eine Vielzahl von elektrischen Senken hétte Einfluss auf Produktionskosten und Bauraum. Da
moderne Fahrzeuge ohnehin schon sehr eng aufgebaut sind und Produktionskosten sich negativ
auf die Rendite ausuben wirden, sollte das Ziel einer Folgearbeit sein, an Wegen zu arbeiten,
bei denen bei moglichst kleiner Produktion von elektrischer Leistung die Heizleitung maximiert
wird. Den ersten Ansatz daftir bietet diese Arbeit.

Abschlielend konnte hier herausgearbeitet werden, dass die Kombination aus ohm’schen und
Massentransportwiderstand zu einem Vorteil im Vergleich zum Wirken eines alleinigen
Widerstandes genutzt werden kann.

Patente [45], [46], [47], die im Zuge dieser Arbeit entstanden sind, beschreiben Verfahren, mit
denen der Wasseraustrag verbessert werden kann und wie der Massentransportwiderstand
eingesetzt werden kann, um die Heizleitung bei Kleiner elektrischer Leistung zu maximieren.
Die detaillierte Untersuchung und die Kombination dieser Verfahren auf System bzw.
Fahrzeugebene ware ein wichtiger Schritt um den Froststart von PEM-Brennstoffzellen zu

erforschen und zu entwickeln.
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