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Inhalt:

Ein Problem bei der Entwicklung moderner PEM-Brennstoffzellen ist die Entstehung von
groReren Mengen flussigen Wassers im Inneren dieser Zellen, das den Gasstrom stark
beeintréchtigen oder sogar ganz verhindern kann. Da Brennstoffzellen zum Teil aus massiven
metallischen Bauteilen bestehen, ist die Verteilung des Wassers im Inneren nicht direkt
einsehbar. Eine spezielle Praparation der Brennstoffzelle, wie etwa der partielle Austausch
von metallischen Komponenten durch Plexiglas, ist teilweise moglich, beeinflusst aber
wiederum stark das thermische Gleichgewicht in der Zelle und daher das Wassermanagement,
so dass die experimentellen Ergebnisse nur von begrenzter Aussagekraft sind.

Eine ausgezeichnete Methode, mit der das Wasser im Inneren sichtbar gemacht werden kann,
ist die Neutronenradiographie. Neutronenstrahlen haben die Eigenschaft, Metalle leicht zu
durchdringen, wahrend sie von dem Element Wasserstoff stark abgeschwéacht werden. Daher
ist es moglich, mit Hilfe von Neutronenradiographie die Entstehung und Verteilung von
Wasser in einer Brennstoffzelle unter Betriebsbedingungen zu untersuchen.

Dieser Artikel zeigt erste Ergebnisse, die an den Messanlagen fiir Neutronenradiographie und
-tomographie am BER-II-Forschungsreaktor des Hahn-Meitner-Instituts Berlin in
Kooperation mit dem Zentrum fir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung durchgefiihrt
wurden.

Zusétzlich werden einige Ergebnisse aus der Analyse von Wasserverteilungen in den pordsen
Gasdiffusionslagen der Brennstoffzellen prasentiert. Die Messungen wurden mit
Synchrotrontomographie an der BAMlIine am Elektronensynchrotron BESSY durchgeftihrt.
Damit ist eine sehr hohe rdumliche Aufldsung von bis zu 1,5 pm/Pixel moglich. Die
Verwendung monochromatischer Réntgenstrahlung ermdglicht zudem eine sehr genaue,
unverfalschte Wiedergabe des lokalen Schwachungskoeffizienten im Material. Daruiber
hinaus lasst sich die Strahlenergie optimal an die Eigenschaften des zu untersuchenden
Objekts anpassen. Dies ermoglicht es, die Wasserverteilung in den Gasdiffusionslagen sehr
genau abzubilden und einzelne wassergefillte Poren im Material sichtbar zu untersuchen.
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Einleitung:

Bei der Entwicklung von PEM-Brennstoffzellen ist das so genannte Wassermanagement von
entscheidender Bedeutung fiir die Leistungsfahigkeit und das Verhalten der Zelle unter
verschiedenen Betriebsbedingungen [1-5]. Einerseits ist es wichtig, die Membran feucht zu
halten, damit sie leitfahig bleibt. Andererseits kann die Ansammlung von zuviel flissigem
Wasser die Gasversorgung im Innern der Zelle erheblich stéren. Der Umsatz von Wasserstoff
und Sauerstoff in Wasser ist direkt mit der Leistung der Brennstoffzelle korreliert, so dass
Wasserakkumulationen vor allem bei héheren Ausgangsleistungen zu erwarten sind.

Eine Brennstoffzelle fiir Anwendungen in der Automobilindustrie oder zum Betrieb
elektronischer Gerate, wie Laptops, muss zudem auch mit sehr schnell wechselnden
Leistungsanforderungen zurechtkommen. Wenn sich unter bestimmten Betriebsbedingungen,
z.B. beim Wechsel von einem Betriebsmodus in einen anderen, gréRere Mengen Wasser
bilden, wird die gesamte Leistungscharakteristik der Brennstoffzelle erheblich gestort.

Die Optimierung des Gasstroms, des Gasdrucks und der Temperaturverteilung in der
Brennstoffzelle ist daher ein vorrangiges Ziel fir eine hohe Belastbarkeit. Ebenso wichtig ist
es, die Auswirkungen dieser Optimierungen direkt in der Zelle zu beobachten.

Mit der Neutronenradiographie ist es moglich, die Wasserverteilung wahrend des Betriebs
einer Brennstoffzelle zu untersuchen. Dies liegt an den speziellen Eigenschaften der
Neutronenstrahlung, die Metalle und andere Materialien sehr leicht durchdringen kann,
wahrend sie zugleich sehr sensitiv gegeniliber geringen Mengen Wasserstoffs ist [6,7].

So lasst sich das Verhalten der Zelle unter verschiedenen Betriebsbedingungen sowie die
Auswirkungen von Veranderungen in den Betriebsbedingungen unmittelbar ,,sehen.

Technische Parameter

Die Messanlage ftir Neutronenradiographie

Die Untersuchungen wurden am E8-Messinstrument am BER-11-Forschungsreaktor des
Hahn-Meitner-Instituts Berlin durchgefthrt. Der hier zur Verfiigung stehende Neutronenstrahl
ist monochromatisch mit einer Wellenlange von A = 4,5 (1) A. Die Neutronenflussdichte
betragt 5x10° Neutronen/(cm?s), so dass eine Aktivierung der Brennstoffzelle ausgeschlossen
und zugleich noch mit hinreichender Zeitauflosung gemessen werden konnte. Die
Belichtungszeiten lagen bei 1-4 Minuten, so dass stationdre Zustande bei konstanten
Betriebsbedingungen untersucht werden konnten. Der Strahlquerschnitt von 2x5 cm?
ermdoglichte es, einen hinreichend grofRen Ausschnitt aus der Zelle zu beobachten. Zudem
konnte die Zelle mit zwei Linearmotoren verschoben und so jede beliebige Stelle untersucht
werden.
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Abbildung 1: Experimenteller Aufbau bei der In-Situ-Neutronenradiographie

Der Abstand zwischen Brennstoffzelle und Leuchtschirm wahrend der Messung betrug 5 cm.
Durch die Monochromatisierung sind die horizontale und vertikale Strahlkollimation
verschieden, so dass sich auch unterschiedliche rdumliche Auflésungen von 125 pm
horizontal und 200 pum vertikal ergeben.

Das Bild auf dem Leuchtschirm wurde mit einem Spiegel und einem Linsensystem auf eine
CCD-Kamera mit 1024x1024 Pixel? (Typ Andor DU 434) gelenkt und auf einem Monitor
angezeigt. Abbildung 1 zeigt schematisch den experimentellen Aufbau.

Die gemessenen Radiogramme wurden mit einem Flat-Field-Bild (mit Strahl, aber ohne
Probe) und einem Dark-Field-Bild (Strahl ausgeschaltet) korrigiert.

Die Messanlage fur Synchrotrontomographie

Die Anlage fur hochauflésende Synchrotrontomographie befindet sich an der BAMline am
Elektronenspeicherring BESSY in Berlin. Diese Anlage wird gemeinsam vom Hahn-Meitner-
Institut Berlin und der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -prifung (BAM) genutzt
[8,9]. Die Energie der Rontgenstrahlung lasst sich im Bereich zwischen 6 und 60 keV
einstellen. Die Energieauflsung betrdgt ca. 1,5 % und die Photonenflussdichte erreicht bis zu
10" Photonen/(mm?s).

Es wird ein Kamerasystem mit 2048x2048 Pixel eingesetzt. Bei der besten moglichen
Auflésung von 1,5 um/Pixel lassen sich damit Objekte mit einem maximalen Durchmesser
von 3 mm untersuchen.

Fur groRere Objekte stehen noch zwei weitere Einstellungen zur Verfiigung: 3,5 um
Auflésung fur Objekte mit bis zu 7 mm Durchmesser und 7 um Auflosung fiir Objekte mit bis
zu 14 mm Durchmesser.

Die untersuchten Brennstoffzellen

Die untersuchten PEM-Brennstoffzellen wurden am Zentrum fir Sonnenergie- und
Wasserstoff-Forschung Baden-Wurttemberg entwickelt und gebaut. Sie unterscheiden sich in
Typ und Aufbau voneinander [1]. Bauteile aus Stahl (z.B. die Endplatten) und Kunststoff
wurden dabei weitgehend durch Aluminiumteile ersetzt, um die Neutronentransmission zu
maximieren. Die Eigenschaften der Zellen bleiben durch diese Veranderungen weitgehend
unbeeinflusst. Es wurden ausschlielich Einzelzellen-Stacks untersucht.

Die Brennstoffzellen wurden auf dem Messstand befestigt und mit den Betriebsgeraten
verbunden (Wasserstoffflasche etc.). Wéhrend der Messung konnten die Betriebsparameter
veréndert werden. Innerhalb der Belichtungszeit von 1-4 Min. wurden sie konstant gehalten.
Die hier verwendeten Zellen werden mit Luft betrieben; der enthaltene Sauerstoff wird zur
Energieumwandlung mit Wasserstoff umgesetzt (2H" + 1/20, + 2e” = 2H,0).
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Ergebnisse

In-Situ-Neutronenradiographie

In Abbildung 2 ist links das Radiogramm einer Brennstoffzelle zu sehen, das wéhrend des
Betriebs der Zelle gemessen wurde. Das Bild zeigt den unteren Bereich, wo aufgrund der
Stromungsverhéltnisse und von Gravitationseffekten die grofite Wasserakkumulation zu
erwarten ist. Da fiir diese Messungen ein sehr niedriger Neutronenfluss eingesetzt wurde, ist
der Rauschanteil in den Bildern relativ hoch. Der Innenbereich der Zelle, in dem die
Wasserakkumulation stattfindet, wird zum Teil von den massiven Bauteilen davor und
dahinter Uberdeckt. Im Bild sind daher vertikale Linien zu sehen, die vom Flow-Field
stammen. Durch diese Kanéle werden die Gase in der Zelle geleitet. Ihr Aufbau ist
entscheidend fir die Eigenschaften der Zelle und insbesondere auch fir die Entstehung von
Wasser. Zusétzlich ist oben im Bild noch ein breiter dunkler Bereich zu sehen, der von den
Endplatten verursacht wurde.
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Abbildung 2: Links: Neutronen-Radiographie einer Brennstoffzelle wahrend des Betriebs. Links unten ist eine
Wasseransammlung zu erkennen. Rechts: Nach Division durch ein Bild der leeren Zelle erhélt man die
Dichteverteilung des Wassers im Inneren.

Um die Wasserverteilung besser sichtbar zu machen, wurde jedes Radiogramm mit dem Bild
einer der leeren Zelle (ohne Wasser) durch Division normiert. So ist nur noch die reine
Wasserverteilung sichtbar (Abbildung 2 rechts).

Mit Hilfe von Eichmessungen an verschieden dicken Wasserschichten konnten die
Dickeverteilungen des Wassers mit einer Fehlergenauigkeit von 10% quantifiziert werden.
Sie liegen zwischen 0,1 und 1,5 mm. Der Fehler ist dabei vor allem auf das schlechte Signal-
Rausch-Verhéltnis zuruckzufihren.

Je nach Luftumsatz und Ausgangsleistung der Brennstoffzelle bildet sich mehr oder weniger
Wasser. Abbildung 3 zeigt Radiogramme bei drei verschiedenen Betriebsmodi mit niedrigem,
mittlerem und hohem Luftumsatz bzw. entsprechender Ausgangsleistung. Mit steigendem
Luftumsatz erhoht sich auch die Wasserakkumulation im linken unteren Bereich der Zelle.
Die Wassertropfen, die sich hier bilden, blockieren den Gastransport im entsprechenden
Kanal des Flow-Fields, so dass ein Teil der Zelle nicht mehr zur Gesamtleistung beitragt und
damit ungenutzt bleibt.
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Luftumsatz: Niedrig Mittel Hoch

Abbildung 3: Neutronenradiographie an einer Brennstoffzelle bei drei verschiedenen Betriebsmodi, mit
niedrigem, mittlerem und hohem Luftumsatz.
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Abbildung 4: Neutronenradiographie an einer Brennstoffzelle mit verbessertem Wassermanagement.

In einer Brennstoffzelle mit verbessertem Wassermanagement findet man dagegen eine
deutlich geringere lokale Wasseransammlung (Abbildung 4). Vor allem ist das Wasser
wesentlich homogener verteilt. Dennoch sind auch hier noch Wassertropfen zu finden, die den
Gasfluss in einigen Kanélen storen.

Durch zusatzliche OptimierungsmalRnahmen wurde am ZSW eine Brennstoffzelle mit weiter
verbessertem Wasserhaushalt entwickelt (Abbildung 5). Das Wasser ist hier wesentlich
homogener verteilt. Entscheidend ist aber, dass der Gasfluss in den Kandlen kaum mehr
gestort wird und es kommt nicht mehr zur Inaktivierung von Teilbereichen der Zelle. Eine
tber die Zellflache gleichméRigere Stromverteilung sowie eine héhere Ausgangsleistung sind
die Folge.
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Abbildung 5: Neutronenradiographie einer am ZSW weiterentwickelten Brennstoffzelle.
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Hochauflésende Synchrotrontomographie

Neben dem Flow-Field spielen die Gasdiffusionslagen (GDL) in der Brennstoffzelle eine
entscheidende Rolle fur das Wassermanagement. Verschiedene GDL-Varianten wurden
auflerhalb der Zelle mit Synchrotrontomographie untersucht.

Abbildung 6 zeigt das Tomogramm einer Probe der Gasdiffusionslage mit etwa 3 mm
Durchmesser. Das Material besteht fast ausschlieBlich aus Fasern. Die hohe Auflésung von
1,5 um/Pixel ermdglicht die Abbildung jeder einzelnen Faser, deren Durchmesser bei etwa 10
um liegt. Die Fasern verlaufen Giberwiegend innerhalb einzelner Lagen, die Ubereinander
geschichtet sind. Wird das Tomogramm parallel zu diesen Ebenen geschnitten, liegen die
Fasern entsprechend in dieser Schnittebene und die Orientierung jeder einzelnen Faser ist zu
sehen. Die Markierung in Abbildung 6 zeigt aber auch, dass sich teilweise Ablagerungen
(Binder, Kleber-Ruckstande) im Material befinden, die ein Hindernis fir den Gasstrom
darstellen kénnen.

Von grof3er Bedeutung ist die Analyse der Wasserverteilung in den Gasdiffusionslagen. Da
das Material hydrophob ist, ist eine Messung der Wasserverteilung auBerhalb der Zelle sehr
schwierig. Das Material wurde daher in einen speziellen Behalter eingefligt und mit Wasser
gefullt und verschlossen. Die so mit Wasser gefullten Gasdiffusionslagen wurden dann
tomographisch untersucht. Der gesamte Behalter hatte einen Durchmesser von etwa 14 mm.
Bei der Messung wurde nur der innere Bereich mit 7 mm Durchmesser analysiert.

Ein Querschnitt aus einem dieser Tomogramme ist in Abbildung 7 gezeigt. Die hellen
Streifen sind wieder die Fasern, wahrend die Poren nun teilweise mit Wasser gefullt und
teilweise leer sind. Die wassergefullten Poren sind hellgrau und die leeren Poren dunkelgrau
dargestellt. Die leeren Poren befinden sich teilweise in den Randbereichen, wo das Wasser
leichter austreten kann. Aber auch im Innenbereich sind viele leere Poren zu finden. Diese
Poren sind wahrscheinlich zu allen Seiten hin weitgehend abgeschottet, so dass Wasser kaum
oder erst mit héherem Druck in sie eindringen kann.

Mit diesen ersten Ergebnissen wurde gezeigt, dass die Synchrotrontomographie eine
ausgezeichnete Methode ist, um die Wasserverteilung in Abhangigkeit Wassermenge, GDL-
Material und Oberflacheneigenschaften wie Hydrophilie/-phobie zu analysieren.
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Abbildung 6: Synchrotrontomographie von einer Probe (3 mm Durchmesser) aus einer Gasdiffusionslage
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Abbildung 7: Synchrotrontomographie einer mit Wasser gefillten Gasdiffusionslage
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Zusammenfassung und Ausblick

Neutronenradiographie stellt eine einzigartige Methode dar, um die Wasserverteilung in
Brennstoffzellen unter Betriebsbedingungen sichtbar zu machen. Sie bietet die Mdglichkeit,
die Abhé&ngigkeit der Wasserakkumulation von den Betriebsparametern unmittelbar zu
visualisieren, d.h. die Auswirkungen von Veranderungen in den Betriebsparametern sind
sofort auf dem Bildschirm sichtbar.

Weitere Experimente werden mit héherem Neutronenfluss durchgefiihrt, so dass schnellere
Prozesse mit einem erheblich besseren Signal-Rausch-Verhaltnis untersucht werden kénnen.
Zeitliche Auflésungen um eine Sekunde versprechen dabei einen guten Kompromiss
zwischen Bildqualitat und Messgeschwindigkeit.

Die Synchrotrontomographie ermdéglicht zwar keine In-Situ-Experimente; mit einer sehr
hohen raumlichen Auflésung und Abbildungsqualitat kann die dreidimensionale Verteilung
von Wasser in den einzelnen Poren sichtbar gemacht werden. Dies ermdglicht Riickschliisse
auf das Verhalten des GDL-Materials in Abhéngigkeit verschiedener Parameter, wie Druck
und Temperatur. Die ersten hier gezeigten Messergebnisse werden durch weitere
systematische Studien in nachster Zeit erganzt.
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