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Kurzfassung. Die dreidimensionalen Wasserverteilungen und Wassertransportwege
in den Gas-Diffusionslagen (GDL) einer Polymer-Elektrolyt-Membran
Brennstoffzelle wurde bei verschiedenen Betriebsbedingungen analysiert. Die
Methode der quasi in-situ Rontgen-Tomographie wurde fiir eine dreidimensionale
Visualisierung der Wasserverteilung sowie der Struktur der GDL genutzt. Basierend
auf  Ergebnissen  dynamischer  radiographischer =~ Messungen  werden
Wassertransportwege aufgefunden und anschliefend mithilfe der Tomographie im
Detail untersucht. Die Kombination dieser 2D und 3D Techniken erlaubt eine
Identifizierung der Transportwege durch die GDL. Zwei Mechanismen wurden auf
der Kathodenseite beobachtet. Zum einen Wasser, das aus der GDL in den Kanal
transportiert wird und zum anderen Wasser, das in die GDL zuriickgedriickt wird.

Einfuhrung

Brennstoffzellen sind elektrochemische Energiewandler, welche die chemische
Energie eines Brennstoffs in elektrischen Strom und Wirme wandeln. Sie erlauben
beispielsweise einen emissionsfreien Betrieb von Fahrzeugen mit einem elektrischen
Wirkungsgrad von mehr als 60%. Dem effizienten FEinsatz stehen besondere
Anforderungen gegeniiber. So ist eine hohe Zuverldssigkeit erforderlich, es bestehen
anspruchsvolle Sicherheitsvoraussetzungen und die praktische Einsetzbarkeit muss gegeben
sein. Das betrifft Kosten, Alterung der Materialien sowie die Kompaktheit des
Gesamtsystems.

Eine der Hauptaufgaben bei der Entwicklung von Polymer-Elektrolyt-Membran
Brennstoffzellen (PEMFCs) ist das Wassermanagement [1-4]. Fiir eine gute
Protonenleitfahigkeit bendtigt die Membran eine gewisse Feuchtigkeit. Bei einer
austrocknenden Membran wird die Leitfdhigkeit herabgesetzt, was zu einem
Leistungsverlust flihrt und die Membran dariiber hinaus irreversibel schidigen kann. Auf
der anderen Seite kann die Versorgung der Katalysatorschichten mit Gasen durch
Produktwasser blockiert werden, was ebenfalls einen Leistungsverlust zur Folge hat.



Die porose Gasdiffusionsschicht (GDL) ist eine Schliisselkomponente, die
optimales Wassermanagement {iber einen weiten Bereich an Betriebsbedingungen
sicherstellen muss. Eine zielorientierte Entwicklung von GDL Materialien wiirde von
einem genauen Einblick in die dreidimensionalen Wassertransportwege profitieren. Ein
solcher Einblick war bisher aufgrund fehlender 3D in-situ Untersuchungsmethoden
begrenzt.

Brennstoffzellen konnen wéhrend des Betriebes zerstorungsfrei und nichtinvasiv
mittels Synchrotron-Rdéntgen-Radiographie und -Tomographie untersucht werden. Dadurch
kann das Wassermanagement in betriebenen Zellen charakterisiert und auch
Alterungseffekte identifiziert werden - ein wichtiger Punkt fiir die Langzeitstabilitdt und
Zuverldssigkeit.

In den vergangenen Jahren wurde die Synchrotron-Rontgen-Radiographie fiir in-situ
Untersuchung von Wasser in der GDL eingefiihrt [5-8]. Jedoch ist diese Technik auf
zweidimensionale Abbildungen beschrinkt, die strukturelle Details der GDL nicht
aufdecken, die sich in der dritten Dimension erstrecken. Auf der anderen Seite enthilt die
Synchrotron-Tomographie Informationen iiber die 3D-Struktur, ist aber ungeeignet fiir
schnelle in-situ Messungen um beispielsweise dynamisch Wasserverteilungen zu
untersuchen [9, 10]. Rontgen-Tomographien wurden schon in weniger als einer Sekunde
aufgenommen [11], allerdings wiirde eine zu hohe Intensitdt der Rontgenstrahlen in solchen
Experimenten die eingesetzten Zellmaterialien schadigen [12]. Daher muss eine
Tomographie mit geringerer Strahlintensitdt durchgefiihrt werden. In Kombination mit
zeitlich aufgeldsten, radiographischen Messungen lassen sich dynamische Prozesse mit der
3D-Struktur der GDL abgleichen.

1. Tomographie Setup

Die gezeigten Arbeiten wurden an der Tomographiestation an der BAMline
(Elektronenspeicherring Bessy Il des Helmholtz-Zentrum Berlin) durchgefiihrt [13]. Fiir die
tomographischen Untersuchungen wurde die Zelle auf einem Drehtisch montiert und
schrittweise rotiert. 1800 radiographische Projektionen von unterschiedlichen Winkeln
wurden {iiber einen Bereich von 180° aufgenommen und fiir die tomographische
Rekonstruktion verwendet. Ein Gadoliniumoxysulfid (Gadox) Szintillator wurde genutzt
um Rontgenstrahlen in sichtbares Licht zu wandeln. Dieses wird auf einen 4008 % 2672
Pixel> CCD Detektor (PCO4000) abgebildet. Der Bildausschnitt betrdgt in etwa
19.2 x 12.8 mm? mit einer PixelgroBe von 4.8 um. Eine Rontgenstrahlenergie von 15 keV
wurde fiir die Experimente gewihlt.
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Abb. 1: Schema des Versuchsaufbaus

2. Aufbau der Brennstoffzelle

Die untersuchte PEM Brennstoffzelle wurde speziell an die Bediirfnisse einer
Synchrotron-Rontgen-Tomographie, in Bezug auf Gréfle und die verwendeten Materialien
hin, angepasst. Das Design ermoglicht realistische Betriebsbedingungen beziiglich der
Temperatur und Gaszufuhr. Anoden- und Kathoden-Flowfields wurden als
mianderformiger Einkanal mit einer Tiefe und Breite von 500 um in die Graphitplatten
gefrist. Die Kanédle wurden von 500 pm breiten Stegen getrennt. Eine 10 BC GDL der
Firma SGL mit 5 wt.% Teflon (PTFE) und einer mikropordsen Schicht wurde eingesetzt.
Eine 50 um dicke Nafion 112 Membran wurde beidseitig mit Platinkatalysator versehen.
Die Zelle wurde bei 50° C Zelltemperatur und stochiometrischen Verhéltnissen von A, =2
fir die Anode und A, =2,5 fir die Kathode betrieben. Die Stromdichten reichen von
40 bis 160 mA/cm?. Im betrachteten Ausschnitt wurden die metallischen Endplatten durch
Acrylglas ersetzt, welches bei der verwendeten Energie einen geringeren
Absorptionskoeffizient besitzt. Die horizontale Schnittfliche der Zelle misst 13 x 14 mm?.

3. Quasi in-situ Tomographie

Das Hauptproblem bei tomographischen Untersuchungen von dynamischen
Prozessen ist die lange Messzeit, die fiir eine ausreichende Anzahl an Projektionen
notwendig ist. Typischerweise dauert eine solche Messung fiir diese Zelle 20-100 Minuten.
Um Wasserbewegungen und Verdunstung wéhrend dieser Zeit zu verhindern, wurde der
Betrieb der Zelle gestoppt und die Gaszuleitungen abgedichtet. AuBer ein paar kleinen
Anderungen der Wasserverteilung in der Zelle wurde die Konfiguration des Wassers so fiir
die Tomographie konserviert. Diese quasi in-situ Tomographietechnik enthiillt damit
sowohl dreidimensionale Informationen iiber die GDL, als auch iiber die Wasserverteilung
zu der Zeit, zu welcher der Betrieb der Zelle gestoppt wurde. 2D in-situ Radiographien
wurden vorausgehend aufgenommen um Wasserdynamiken bei einer Stromdichte von
160 mA/cm? zu untersuchen.
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Abb. 2: Projektionen mehrerer Ansichten unter verschiedenen Betrachtungswinkeln, rekonstruierter
3D-Datensatz, In-Plane Ansicht eines Zellausschnitts

4. Ergebnisse

4.1 Wassertransport in den Kanal

Abb. 3 zeigt die Entwicklung der Wasserverteilung in einem ausgewéhlten
Zellbereich in der Ndhe einer Flowfield Kanalbiegung. Die Wasserverteilung wird durch
eine Normalisierung von jedem Bild zu einem anfangs aufgenommenen Referenzbild
sichtbar gemacht. Daher zeigen die Bilder die Verdnderung der Verteilung beziiglich des
Referenzzustandes. Neu entstandenes Wasser erscheint dunkel und Wasser, das sich in
Bezug auf das Referenzbild wegbewegt hat, ist hell.

In den Bildern in Abb. 3 ist der Randbereich der Zelle zu sehen, in dem Anoden-
und Kathodenkanile auf der linken Seite eine Kurve beschreiben. Im geraden Kanalbereich
lasst sich eine leichte Verschiebung der Anoden- und Kathoden-Flowfield-Platten
ausmachen, da sie nicht exakt aufeinander liegen. In einigen Féllen erlaubt das eine
Zuordnung der beobachteten Wassertropfen zur Anoden- bzw. Kathodenseite. Die Bilder in
Abb. 3 zeigen die Entwicklung eines Tropfens, der sich im geraden Abschnitt des
Kathodenkanals formt. Er wéchst innerhalb von 45 Sekunden zu einem Maximalvolumen
von etwa 20 Nanoliter an. Dann wird der Tropfen plétzlich, durch den Gasstrom oder einen
anderen Tropfen, der sich schnell durch den Kanal bewegt, ausgetragen. Dieser Vorgang
wird zeitlich nicht aufgelost.



Die Stelle, an der der Tropfen entsteht, wurde im Tomogramm identifiziert und
ndher untersucht. Im Tomogramm zeigt sich, wie in Abb. 4 ersichtlich, dass ein Riss in der
mikropordsen Lage (MPL) direkt neben einer groBeren GDL Pore lokalisiert ist. Man kann
vermuten, dass sie einen moglichen Transportpfad fiir fliissiges Wasser bilden. Nach Zhou
et. al. reduziert ein groferer Porendurchmesser den Druck der nétig ist, um Wasser durch
die GDL zu transportieren [14]. Das Produktwasser wird diesen Weg in Richtung Kanal
bevorzugen und die Wassersittigung der GDL in der Umgebung wird heruntergesetzt,
wodurch eine bessere Gasversorgung des Katalysators gewdhrleistet ist [15]. Die
dreidimensionale Analyse konnte auch zum Verstdndnis der Leistungssteigerung in
Untersuchungen von Zellen mit perforierten GDLs beitragen [16]. Alink et. al. [17]
erkldren diese Steigerung durch einen in-plane Transport fliissigen Wassers in Richtung
Perforation, die wie eine Drénage wirkt. Zukiinftige Untersuchungen konnten sich auf den
Einfluss der GDL-Struktur (z.B. Perforation) auf die Wassertransportwege konzentrieren.

Abb. 4: Ausschnitt eines Tomogramms an der Stelle aus Abb. 3

4.2 Wassertransport durch grofiere Porenrdume

Das nidchste Beispiel zeigt radiographische Untersuchungen an einer
kathodenseitigen Flowfield-Kanalbiegung (Abb. 5). Zuerst wurde ein Tropfen im Kanal
gefunden. Nach 81 s verschwindet er, hochstwahrscheinlich wird er durch einen anderen,



sich schnell durch den Kanal bewegenden Tropfen ausgetragen. Zur gleichen Zeit findet
man plotzlich unter der Stegstruktur, neben der Kanalbiegung eine Wasserakkumulation,
die auf einen groferen Porenraum in der GDL hindeutet.

Die Dynamik der Wasservorkommen an diesen beiden Stellen wird weiter im Detail
untersucht. Der Wassertropfen im Kanal zeigt ein nahezu periodisches Verhalten mit einer
Periodizitit von ca. 30 Sekunden auf (Abb. 5 unten rechts). Er wéchst langsam an, bis er
plotzlich verschwindet und sich wieder neu bildet. Die Stelle unter dem Steg zeigt nur
wenig Anderung bis auf einen Zeitpunkt: Nach 81 s erhdht sich plétzlich die durchstrahlte
Wasserdicke, was darauf hindeutet, dass der Porenraum zur gleichen Zeit aufgefiillt wurde,
zu welcher der Tropfen im Kanal verschwand. Es wird vermutet, dass grofere
Wassermengen, die sich durch den Kanal bewegten, den Tropfen mitgenommen und
gleichzeitig Wasser in den freien Porenraum gedriickt haben.

Wassergehalt

Zeit Zeit
Abb. 5: Drei zeitlich aufeinanderfolgende Bilder, sowie der Wassergehalt an einer Stelle im Kanal und
unter dem Steg

Der Bildausschnitt aus Abb. 5 wurde im Tomogramm identifiziert und ist in Abb. 6
dargestellt. Man erkennt deutlich einen groBBen Porenraum unter dem Steg am Flowfield-
Kanal (Abb. 6, links, eingekreist). Die Pore besitzt eine groBe Offnung zum Kanal hin mit
ca. 100 um Durchmesser. Thre Tiefe in Strahlrichtung betrdgt in etwa 100 pm. Eine
Quantifizierung der hinzugekommenen Wasserdicke aus Abb. 5 ergibt in etwa 40 um. Das
impliziert, dass die Pore zu diesem Zeitpunkt nur zum Teil aufgefiillt wurde, bzw. schon
teilweise gefiillt war.

Abb. 6: Ausschnitt eines Tomogramms an der Stelle aus Abb. 5. Deutlich ist eine groRe Pore in der
GDL unter dem Steg zu sehen. Diese Pore erklart die radiographisch beobachteten Prozesse.

Der grof3e Porenraum konnte als Reservoir dienen, welches Produktwasser enthélt,
das von der Membran her einen Weg in den Kanal nimmt und vermutlich den beobachteten
Tropfen néhrt. Dariiber hinaus, wenn viel Wasser in der Zelle vorhanden ist, kann dieses
Reservoir auch von der Kanalseite aus gefiillt werden. Wasser kann also auch vom Kanal
aus in groBere Poren eindringen, welche eine direkte Verbindung zum Kanal haben.



5. Fazit und Ausblick

Es wurden Wassertransportwege in Gasdiffusionsschichten von Polymer-Elektrolyt-
Membran Brennstoffzellen untersucht. Durch die Kombination der in-situ Radiographie
und der quasi in-situ Tomographie werden solche Transportwege in allen drei
Raumdimensionen aufgedeckt. Es lésst sich ein Zusammenhang zwischen groeren GDL-
Poren und MPL-Rissen mit bevorzugten Wassertransportwegen herstellen. Die
Kombination von Radiographie mit Tomographie prisentiert sich als wertvolle Methode
um Transportwege fliissigen Wassers in GDL Materialien zu charakterisieren.
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