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ZUSAMMENFASSUNG \'%

Zusammenfassung

Das System Polybenzimidazol/Phosphorséure ist ein hoffnungsvoller Kandidat fiir den Einsatz als
Membran in Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzellen (HT-PEMFC). Die HT-PEMFC fuhrt im Ver-
gleich zur Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzelle (NT-PEMFC) mit perfluorierten lonomeren wie
Nafion® zu einem vereinfachten Brennstoffzellensystem. Herkémmliche Polybenzimidazol-
Membranen haben jedoch einige Nachteile. Einerseits ist die Herstellung der so genannten ,post-
doped“-Membranen aufwandig. Sie umfasst das Lésen des Polymers Polybenzimidazol (PBI) in
einem organischen Lésungsmittel, Ausziehen der Lésung, Verdampfen des Lésungsmittels und
anschlieBendes Beladen der Membran mit dem Elektrolyten Phosphorsaure. Hohe Leistungs-
dichten werden nur durch sehr hohe Phosphorsdurebeladungen erzielt, was zu mechanisch
labilen Membranen fiihrt. In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Ansatze zur Verbesserung der
Eigenschaften von Polybenzimidazol-Membranen verfolgt. Zunéchst wurden auf den Oberflachen
von ,post-doped“-Membranen durch plasmachemische Behandlungen funktionelle Gruppen
erzeugt, die eine verbesserte Anbindung an die Elektrode gewahrleisten. Der Einfluss der Ober-
flachenmodifizierungen wurde bei verschiedenen Saurebeladungen untersucht. Bei niedriger
Saurebeladung (72 %) ist durch einige Oberflachenmodifikationen eine deutliche Verbesserung
der Leistungsdichte von bis zu 164 % gegenlber unmodifizierten PBI-Membranen festzustellen.
In diesem Fall wurde eine hohe Anzahl an Sauregruppen aufgebracht. Bei mittlerer Saurebela-
dung (78 %) betragt der maximale Zuwachs der Leistungsdichte nur noch 38 %. Ingesamt wird
durch eine zunehmende Saurebeladung der Einfluss der Oberflachenmodifikationen geringer.

Im zweiten Teil wird eine neuartige Herstellung fir HT-PEMs vorgestellt. Dabei wird das Poly-
benz-imidazolderivat ABPBI in einer Mischung aus Polyphosphorsaure und Phosphorséure
geldst und anschlieBend mit einem Filmziehrakel auf eine Glasplatte aufgetragen. Durch kurzes
Eintauchen in ein Fallungsbad mit Wasser entsteht schlagartig eine selbsttragende Membran. Die
so hergestellten ABPBI-Membranen wurden mit den o. g. PBI-Membranen verglichen. Sie zeigen
bei Temperaturen zwischen 40 °C bis 160 °C durchweg bessere Protonenleitfahigkeiten, wobei
gerade bei Temperaturen unterhalb von 100 °C deutliche Zuwachse auftreten. Die Leistungsdich-
ten im potentiostatischen Betrieb bei einer Spannung von 0,6 V und einem Druck von 2,5 bar
liegen bei 160 °C auf einem Niveau von ungefahr 0,47 W/cm?. Bei 40 °C liegt die Leistungsdichte
bei Brennstoffzellen mit ABPBI bei 0,05 W/cm? gegeniiber 0,015 W/cm? bei Einsatz von PBI-
Membranen. Nachteil der ABPBI-Membranen ist die Degradation im Prifstandsbetrieb. Durch
Modifikationen der ABPBI-Membranen konnte die Stabilitat jedoch erhdht werden, so dass im
Temperaturzyklusbetrieb (abwechselnder Betrieb bei 40 °C und 160 °C) eine Betriebsdauer von
Uber 1000 Stunden dargestellt werden konnte.

Schlagwérter: PEM, Brennstoffzelle, Polybenzimidazol, Plasma, Membran






ABSTRACT Vi

Abstract

The system polybenzimidazole/phosphoric acid is a hopeful candidate for application in high
temperature polymer electrolyte membrane fuel cell (HT-PEMFC). In comparison to low tempera-
ture polymer electrolyte membrane fuel cell (NT-PEMFC) with perfluorinated ionomers like
Nafion®, the HT-PEMFC lead to an overall simplified fuel cell system. However, conventional
polybenzimidazole membranes have some disadvantages. At first the fabrication of these mem-
branes is quite complex containing solving the polymer polybenzimidazole (PBI) in an organic
solvent, casting the solution with a doctor blade, evaporating the solvent and finally doping the
membrane with the electrolyte phosphoric acid. In order to obtain high power densities a high
doping level with the electrolyte phosphoric acid is required, which causes weak mechanical
properties. In this work two approaches has been made to improve the properties of the poly-
benzimidazole membranes. First, functional groups were applied on the surface of the post-
doped polybenzimidazole membranes by plasma treatments in order to achieve an improved
electrolytic connection between the membrane and the electrode. The effects of surface modifica-
tions are analyzed at different doping levels. At the lowest doping level (72 %) a large enhance-
ment in power density up to 164 % is achieved compared to an unmodified membrane. This
result was obtained with a modified membrane with a high number of acidic groups applied on the
surface. At medium doping level (78 %) the improvement in power densities is much less but up
to 38 % enhancement can be achieved. In summary the influence of surface treatment loses

importance with increasing doping level.

In the second part of this work a completely new fabrication method for high temperature polymer
electrolyte membranes (HT-PEMs) is presented. Thereby the polybenzimidazole derivate ABPBI
is solved in a blend of polyphosphoric acid and phosphoric acid following by casting the polymer
solution on a glass plate. Finally the film is immersed in a water bath whereas a prompt drop out
happens resulting in a self-supporting membrane. These fabricated membranes were compared
with the post doped PBI membranes mentioned above. Improved proton conductivities of the
ABPBI membranes are measured at temperatures from 40 °C to 160 °C whereas especially
below 100 °C a huge increase is attained. In fuel cell tests at a temperature of 160 °C the
different membranes obtain comparable power densities of about 0.47 W/cm? at a potentiostatic
mode at 0.6 V and a pressure of 2.5 bar. At a temperature of 40 °C the ABPBI membrane shows
an improved power density of 0.05 W/cm? compared to PBI membrane with 0.015 W/cm?. At first
a disadvantage of the ABPBI membranes was the degradation in fuel cell tests. However, modify-
ing ABPBI membranes lead to an operating time of more than 1000 hours in temperature cycling
test mode (alternate operation at 40 °C and 160 °C).

Keywords: PEM, fuel cell, polybenzimidazole, plasma, membrane
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"Haben wir ein galvanisches Element, welches aus Kohle und dem Sauerstoff der Luft unmit-
telbar elektrische Energie liefert [...], dann stehen wir vor einer technischen Umwaélzung,
gegen welche die bei der Erfindung der Dampfmaschine verschwinden muss. Denken wir
nur, wie [...] sich das Aussehen unserer Industrieorte dndern wird! Kein Rauch, kein RuB,

keine Dampfmaschine, ja kein Feuer mehr..."

Wilhelm Ostwald, Direktor des ersten Lehrstuhls fur physikalische Chemie in Leipzig im

Jahre 1894
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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Die Weltbevélkerung wachst mit zunehmender Geschwindigkeit. In der neuen Hochrechnung
der Vereinten Nationen (mittlere Variante, es wird von 2,1 Kindern pro Frau ausgegangen)
steigt die Weltbevdlkerung bis zum Jahre 2050 auf 9,2 Milliarden Menschen an.["! Zusétzlich
wird der Wunsch nach Mobilitdt und Komfort immer gréBer. Der Energiebedarf der Mensch-
heit wachst somit zunehmend. Infolge ihres fortgesetzt starken Wirtschaftswachstums sind
insbesondere die Schwellenlander China und Indien zu nennen. Diese beiden Lander wer-
den Uber die Hélfte des Anstiegs des weltweiten Primarenergieverbrauchs zwischen 2006
und 2030 auf sich vereinen.”” Der ansteigende Energiebedarf steht im Widerspruch zu dem
abnehmenden Vorrat an leicht zu férdernden fossilen Brennstoffen, aus denen aktuell etwa
90 % des Energiebedarfs gedeckt werden.®! Ein weiteres Problem der fossilen Brennstoffe
ist die durch ihre Verbrennung resultierende CO,-Emission, die zum Treibhauseffekt beitragt
und so zu einer globalen Erderwarmung fuhrt. Um der Umweltbelastung entgegenzuwirken,

ist ein Umdenken im Umgang mit Energie und deren Gewinnung dringend erforderlich.

Zur Reduzierung der Umweltbelastung im Bereich Mobilitat arbeitet die Automobilbranche
seit Jahren an sparsameren Motoren, die durch einen effizienteren Verbrennungsvorgang
einen verminderten Benzinverbrauch erzielen. Dieser Weg allein wird die Mobilitat in den
nachsten Jahrzehnten aber nicht sicherstellen. Um die Abh&ngigkeit vom Rohdlmarkt zu
reduzieren, wird an der Herstellung alternativer Kohlenwasserstoffe wie z. B. Bioethanol und
deren Einsatz im Automobil gearbeitet. Die CO,-Bilanz dieser Kraftstoffe ist gegentber fossi-
len Brennstoffen im Vorteil. Aufgrund des begrenzten biologischen Potentials kébnnen diese
Kraftstoffe aber eine groBflachige Versorgung nicht gewahrleisten. Der erfolgversprechends-
te Weg zur Lésung der Umweltproblematik im Bereich der Automobilindustrie ist die Elektrifi-
zierung des Antriebstrangs. Hybridfahrzeuge bieten schon heute als Ubergangslésung eine
partielle Elektrifizierung, wodurch speziell im Stadtverkehr die Vorteile des elektrischen An-

triebs zur Einsparung von Benzin flhren.

Ein noch viel versprechender Schritt ist es, den Antrieb vollstdndig durch einen Elektromotor
darzustellen. Als Energietrager kommt sowohl die Batterie als auch die Brennstoffzelle in
Frage. Der Nachteil der Batterie ist die geringe gravimetrische Leitungsdichte, die zu kleinen
Reichweiten fuhrt. Brennstoffzellen haben eine hdhere Leistungsdichte und bieten so in
Kombination mit einem Elektromotor die Méglichkeit, den Verbrennungsmotor abzuldsen.
Das System hat Vorteile im Hinblick auf den Wirkungsgrad und die anfallenden Schadstoff-
emissionen. Beim Einsatz von regenerativ erzeugtem Wasserstoff als Brennstoff fallt inner-

halb der gesamten Energiekette kein Kohlenstoffdioxid an. Zusatzlich fallen bei der Verbren-
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nung von fossilen Energietragern die Nebenprodukte Feinstaub, schwefelhaltige Verbindun-
gen, kurzkettige Kohlenwasserstoffe und Stickoxide an, die bei einer Brennstoffzelle nicht
entstehen. Die kurzkettigen Kohlenwasserstoffe und die Stickoxide tragen im Sommer zur
Entstehung von Ozon in Bodenndhe bei, was gerade in GroBstadten mit hohem Ver-

kehrsaufkommen zu einem wachsenden Problem wird.

In Brennstoffzellen wird die chemische Energie direkt in elektrische Energie umgewandelt,
ohne den Umweg Uber die Warmeerzeugung durch Verbrennung einzuschlagen. Daher ist
die Energiegewinnung einer Brennstoffzelle nicht dem Carnot-Wirkungsgrad unterworfen und
der maximale theoretische Wirkungsgrad liegt bei 95 %. Die vielen Vorteile von Brennstoff-
zellen haben dazu gefuhrt, dass weltweit an der Weiterentwicklung dieser interessanten
Technologie gearbeitet wird. Dabei gibt es verschiedene Typen, die unterschiedlich aufge-
baut sind und bei verschiedenen Betriebstemperaturen arbeiten. Daraus resultierten auch
die Anwendungsbereiche, die von der mobilen Anwendung z. B. in Mobiltelefonen und Lap-
tops Uber den Antrieb von Fahrzeugen, Schiffen und U-Booten bis zum Einsatz als Block-
heizkraftwerk mit Kraft-Warme-Kopplung zur Stromversorgung von Wohnh&usern oder in-
dustriellen Anlagen reicht.

Fir den Einsatz im Fahrzeug hat sich die Polymerelektrolyt-Membran-Brennstoffzelle
(PEMFC, engl. Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell) als hoffnungsvoller Kandidat erwie-
sen, da sie eine hohe Leistungsdichte aufweist und durch ihren modularen Aufbau eine
individuelle Anpassung an Leistungsanforderung und AggregatgréBe ermdglicht. Die PEMFC
lasst sich in zwei Gruppen einteilen, die sich aus den verschiedenen Materialien der Poly-
merelektrolyt-Membran ergibt. Die Niedertemperatur-PEMFC (NT-PEMFC) ist auf die Anwe-
senheit von Wasser angewiesen, das Uber die Reaktionsgase stetig nachgefihrt werden
muss. Die Betriebstemperatur ist aufgrund der zunehmenden Verdampfung von Wasser bei
steigender Temperatur auf ungeféahr 80 °C begrenzt. Da bei einem Brennstoffzellensystem
im Vergleich zum Verbrennungsmotor keine Warme Uber die Abgase abgeflhrt werden
kann, wird die Kiihlung des Systems aufwandig und erfordert groBe aktive Flachen sowie ein
intelligentes Kilhimanagement. Trotzdem haben alle groBen Fahrzeughersteller die generelle
technische Machbarkeit eines Brennstoffzellensystems auf Basis der NT-PEMFC mit Proto-
typen-Fahrzeugen demonstriert. Honda startete 2008 sogar mit einer Kleinserie des Brenn-
stoffzellenfahrzeugs FCX Clarity, Daimler will 2009 ebenfalls mit einer Kleinserie eines
brennstoffzellenbetriebenen Fahrzeugs starten.®® Allerdings konnte eine Kombination aus
ausreichender Lebensdauer und geringen Kosten des Gesamtsystems, wie sie z. B. vom
U. S. Department of Energy festgelegt wurde®, noch nicht dargestellt werden, so dass eine
kostendeckende Produktion in GroBserie bisher nicht méglich ist.
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Die Vereinfachung des Systems und damit eine Kostenreduzierung kann durch eine héhere
Betriebstemperatur realisiert werden. Betriebstemperaturen von bis zu 180 °C werden durch
den Einsatz der Hochtemperatur-PEMFC (HT-PEMFC) mdglich, bei der als Polymerelektrolyt
ein Saure-Base-Komplex aus Polyazolen und Phosphorsédure verwendet wird. Durch den
gréBeren Temperaturgradienten zur Umgebung ist eine vereinfachte Kihlung mit kleineren
aktiven Flachen mdglich. Hinzu kommt, dass die Reaktionsgase nicht zusatzlich befeuchtet
werden missen und weitere Vorteile, die in Kapitel 2.3.2 vorgestellt werden. Die HT-PEMFC
hat somit das Potential, eine kostengunstige Alternative zur NT-PEMFC darzustellen. Grund-
satzlich ist die Entwicklung der HT-PEMFC noch in einem friheren Forschungsstadium als
das Niedertemperatur-Pendant. Die technische Realisierung eines Brennstoffzellensystems
auf Basis der HT-Technologie zum Antrieb eines Fahrzeugs steht noch aus. Bei den Poly-
mermembranen nach aktuellem Stand der Technik muss zur Erzielung hoher Leistungsdich-
ten ein sehr hoher Beladungsgrad des Polymergrundgerists mit dem Elektrolyten Phosphor-
saure eingestellt werden, um eine ausreichende elektrolytische Anbindung an die Elektrode
und eine ausreichende Protonenleitfahigkeit zu gewahrleisten. Da die mechanische Stabilitat
der Polymermembranen mit zunehmender Saurebeladung fallt"), fiihrt das gerade im Bereich
groBer aktiver Flachen zu Problemen. Ziel dieser Arbeit ist es, Polymermembranen fir die
HT-PEMFC zu entwickeln, die verbesserte Materialeigenschaften zeigen und kostenginstig

herzustellen sind.

Hierzu werden im ersten Teil der Arbeit die Oberflachen der Polymermembranen vor der
Beladung mit dem Elektrolyten Phosphorsdure plasmachemisch modifiziert. Es werden
einerseits Sauregruppen, die Protonen leiten kénnen, auf die Membran aufgetragen. Des
Weiteren wird durch Plasmapolymerisierung eine basische Schicht aus Polyallylamin
(PAAm) an die Polymermembran angebunden. Mittels Kontaktwinkelmessungen und Rént-
gen-Photoelektronenspektroskopie wird die Veranderung der Oberflache dokumentiert. Der
Einfluss der Oberflachenveranderung auf die elektrolytische Anbindung an die Elektrode und
die daraus resultierende Leistung der Brennstoffzelle wird bei verschiedenen Saurebeladun-
gen im Brennstoffzellenbetrieb Gberprift.

Ein weiteres Problem der HT-PEMFC und auch der NT-PEMFC ist der aufwandige Herstel-
lungsprozess der Polymermembranen nach dem aktuellen Stand der Technik. Daher wird im
zweiten Teil dieser Arbeit ein neuer Herstellungsweg flr Polymermembranen vorgestellt, der
gegenlber bekannten Verfahren deutlich vereinfacht und daher kostengunstiger ist. Kurz
gefasst werden die Membranen aus einer Polymerlésung hergestellt, die durch Kontakt mit
Wasser zur selbsttragenden Membran ausfallt. Die auf diese Weise hergestellten Polymer-
membranen werden systematisch auf ihre Eigenschaften untersucht, wobei sowohl die ther-
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mische und mechanische Stabilitdt als auch die brennstoffzellenrelevanten GréBen ermittelt
werden. Hierzu gehort die Bestimmung des S&uregehalts in Abhangigkeit von der Verweilzeit
im Fallungsbad und die daraus resultierenden Protonenleitfahigkeiten sowie die Stabilitaten
der Membranen im Prifstandsbetrieb als Brennstoffzelle. Dabei wird neben dem Verhalten
bei der eigentlichen Betriebestemperatur von 160 °C auch ein Einsatz in dem fir Fahrzeuge
relevanten Temperaturzyklusbetrieb durchgefliihrt. Zusatzlich werden Modifikationen der
Membranen vorgenommen, die eine Erh6hung der Stabilitdt nach sich ziehen. Die Eigen-
schaften der durch den neuen Herstellungsweg produzierten Membranen werden mit den
HT-Polymermembranen nach dem aktuellen Stand der Technik verglichen. Zusétzlich wer-
den die im LabormaBstab durchgeflhrten Versuche auf die Umsetzbarkeit auf einer kontinu-
ierlichen Beschichtungsanlage Gberpruft.
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2 Grundlagen

2.1 Die Brennstoffzelle

Im folgenden Abschnitt wird ein Uberblick (iber die Funktionsweise einer Brennstoffzelle
gegeben. Nach einem kurzen Einblick in die Entstehungsgeschichte werden verschiedene
Brennstoffzellentypen mit inren Vor- und Nachteilen vorgestellt. Der Fokus dieser Arbeit liegt
auf der Polymerelektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEMFC), dessen Elemente und ihre
Aufgaben genau beleuchtet werden. In PEMFCs laufen eine Vielzahl von Prozessen ab,
z. B. der Oxidationsprozess an der Anode und der Reduktionsschritt an der Kathode sowie
die Leitung von Protonen zwischen beiden Elektroden, die durch den Polymerelektrolyten

gewahrleistet werden muss.

2.1.1 Historische Entwicklung

Das Prinzip der Brennstoffzelle wurde im Jahr 1839 vom englischen Juristen und Physiker
Sir William Grove entdeckt, der zun&chst die thermische Dissoziation von Wassermolekilen
im Wasserdampf Gber einem erhitzten Platindraht nachwies. AnschlieBend gelang auch die
Umkehrung der Reaktion, wobei chemische Energie Uber eine kalte Verbrennung direkt in
elektrische Energie umgewandelt wurde.®! Eine technische Weiterentwicklung wurde zur
damaligen Zeit nicht verfolgt, da auftretende Werkstoffprobleme die Umsetzung unmdglich
machten und zudem die Wissenschaft noch nicht in der Lage war, die komplexen chemi-
schen Vorgange der Brennstoffzelle vollstandig zu klaren. Die Konkurrenz durch den von
Werner von Siemens erfundenen Generator, der mechanische Energie technisch unkompli-
ziert in elektrische Energie umwandeln konnte, ist ebenfalls ein Grund, dass die Brennstoff-
zelle zunachst nicht weiterentwickelt wurde. Erst im 20. Jahrhundert wurde die Forschung an
der Brennstoffzellentechnik wieder aufgenommen. In Deutschland wurde in den finfziger
Jahren die Entwicklung der alkalischen Brennstoffzelle (AFC, engl. Alkaline Fuel Cell) durch
die Firmen Varta und Siemens begonnen.® Ende der sechziger Jahre bauten beide Firmen
auf Basis alkalischer Brennstoffzellen Umsetzer-Stationen fir Fernsehsender im Leistungs-
bereich von 25 bis 100 Watt. Erhebliche Einschrankungen fir die Anwendbarkeit dieser
Brennstoffzellen ergaben sich jedoch daraus, dass nur reiner Wasserstoff als Brennstoff und
reiner Sauerstoff als Oxidationsmittel verwendet werden konnten. Hinzu kamen die hohen
Kosten der eingesetzten Materialien und besonders der Fertigungsverfahren.® In der Folge-
zeit hat sich die Brennstoffzellentechnik Nischenplédtze in Hochpreisanwendungen erobern
kénnen. So wurde die Bordenergieversorgung in Raumfahren bereits in den sechziger Jah-
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ren durch Brennstoffszellensysteme bereitgestellt, was die Zuverlassigkeit dieser Systeme
unterstreicht. Alkalische Brennstoffzellen haben heute in Gber 87 Fligen im bemannten
Space Shuttle (iber 65.000 Betriebsstunden absolviert.['”

2.1.2 Allgemeine Funktionsweise

Jede Brennstoffzelle besteht aus zwei Elektroden, der Anode und der Kathode. Der Anode
wird der zu oxidierende Brennstoff (z. B. Wasserstoff) zugefiihrt. Der Kathode wird Luft oder
reiner Sauerstoff als Oxidationsmittel zugefuhrt. Die Trennung der beiden Reaktionsrdume
wird durch einen Elektrolyten gewahrleistet, der die elektrische Isolierung der Elekiroden
voneinander gewahrleistet. Der Elektrolyt kann ein Polymer sein (PEMFC) oder auch eine
Flissigkeit wie z. B. Phosphorsdure in der Phosphorsauren Brennstoffzelle (PAFC, engl.
Phosphoric Acid Fuel Cell). Nach der Oxidation des Brennstoffes an der Anode kénnen die
dabei frei gewordenen Elektronen Uber einen auBeren Stromkreis zur Kathode wandern,
wobei elektrische Arbeit verrichtet werden kann. Der Ladungsausgleich findet durch lonenlei-
tung durch den Elektrolyten statt. In Tabelle 1 sind die wichtigsten Brennstoffzellentypen mit
dem jeweiligen Elektrolyten, Brennstoff, Oxidationsmittel sowie der Betriebstemperatur und
dem elektrischen Wirkungsgrad dargestellt.

Tabelle 1: Uberblick (iber die wichtigsten Brennstoffzellentypen mit den verwendeten Elektro-
lyten, Brennstoff, Oxidationsmittel sowie Betriebstemperaturen und elektrischem Wirkungs-

grad[”]’“zl
Brenn- Oxida- Betriebs- Elektrischer
Typ Elektrolyt . . .
stoff tionsmitel temperatur Wirkungsgrad
AFC Zelle: 70 %
KOH H, O, Unter 80 °C
(Alkaline Fuel Cell) System: 60 %
PEMFC Polymer- .
membran Nafion™: 70-120 °C Zelle: 50-70 %
(Polymer Electro- . @ Hz Luft
o Fual Cel (Nafion PBI: 125-200 °<C | System: 30-50 %
yte Fuel Cell oder PBI)
DMFC
(Direct Methanol Polymer- Zelle: 20-30 %
Methanol | Luft 90-120 °C
Fuel Cell) membran System: 10-20 %
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PAFC

Phosphor- Zelle: 55 %
(Phosphoric Acid | ., Ha Luft 150-200 °C
Fuel Cell) System: 40 %
MCFC i -

Alkal e Me Zelle: 55 %
(Molten Carbonate Carbonat- than, Luft 600-650 °C
Fuel Cell) Schmelzen | Kohlegas System: 47 %
SOFC - -

virum e, Me Zelle: 60-65 %
(Solid Oxide Fuel stabili- than, Luft 800-1000 °C
Cell) siertes ZrO, | Kohlegas System: 55-60 %

Die AFC arbeitet mit einer 30 %igen Kaliumhydroxid-Lésung als Elektrolyt bei einer Tempe-
ratur von maximal 80 °C. Die eingesetzten Gase Wasserstoff und Sauerstoff miissen sehr
rein sein, da Kohlenstoffdioxidverunreinigungen in den Reaktionsgasen zur Bildung von
Kaliumcarbonat flihren, das eine Verstopfung der Gasdiffusionselektroden verursacht. Wie in
Kapitel 2.1.1 erwahnt wird die AFC in der Raumfahrt eingesetzt. Aktuell wird der Einsatz
auch in vielen anderen Bereichen vorangetrieben. So arbeitet z. B. die Firma Siemens an
U-Boot-Antrieben und die Firma Gaskatel GmbH an einem autarken System (,EloFlux-
Zellen®) aus Elektrolyseur und Brennstoffzelle, das zur dezentralen Energieversorgung ein-
gesetzt werden soll."®" Die PAFC benutzt als Elektrolyten konzentrierte Phosphorséure.
Die Betriebstemperatur liegt bei 200 °C. Als Brennstoff kann sowohl reiner Wasserstoff als
auch reformierter Wasserstoff aus Erdgas verwendet werden, als Oxidationsmittel kommen
Sauerstoff und auch Luft zum Einsatz. Nachteilig ist die erforderliche groBe Menge an Platin
als Katalysatormaterial, die hohe Kosten nach sich zieht. Der Vorteil der PAFC ist die Tole-
ranz gegenuber Gasverunreinigungen, da der Platinkatalysator durch hohe Desorptions-
geschwindigkeiten der Verunreinigungen bei Betriebstemperaturen von 200 °C nicht vergiftet
wird. Die PAFC wird z. B. in Brennstoffzellenkraftwerken eingesetzt, wobei in Kombination
mit der Kraft-Warme-Kopplung hohe Gesamtwirkungsgrade von bis zu 85 % realisiert wer-
den kénnen.["™ Die Schmelzelektrolyt-Brennstoffzelle (MCFC, engl. Molten Carbonate Fuel
Cell) nutzt bei einer Betriebstemperatur von ca. 650 °C schmelzflissige Alkalicarbonate als
Elektrolyt und erreicht bei interner Reformierung Wirkungsgrade zwischen 60 und 65 %."
Haupteinsatzgebiet ist die Stromerzeugung als Blockheizkraftwerk. Bisher wurden experi-
mentelle Prototypen im Bereich bis 2 Megawatt hergestellt."®! Die Vorteile der MCFC sind die
Verwendung von edelmetallfreien Katalysatoren und die Kohlenstoffmonoxidtoleranz, als
Nachteile sind Korrosionsprobleme, die Kurzschlussgefahr durch die Auflésung der Nickel-
oxid-Kathode sowie die Schwefelempfindlichkeit zu nennen. Die hdchste Betriebstemperatur
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unter den Brennstoffzellen hat die Festoxid-Brennstoffzelle (SOFC, engl. Solid Oxid Fuel
Cell), die in einem Temperaturbereich von 800 °C bis 1000 °C arbeitet. Als Festelektrolyt
kommt yttriumdotiertes Zirkondioxid zum Einsatz. Durch die Dotierung entstehen Sauerstoff-
fehlstellen im Kristallgitter, die die Leitung von Sauerstoffanionen ermdglichen. Analog zur
MCFC sind die Vorteile die edelmetallfreien Katalysatoren und die Kohlenstoffmonoxid-
Toleranz, nachteilig ist die hohe Betriebstemperatur, die groBe Anforderungen an die einge-
setzten Werkstoffe wie z. B. Dichtungen stellt. Die SOFC wird zur Stromerzeugung in Gene-
ratoren und Blockheizkraftwerken verwendet. Auf die PEMFC und die DMFC wird in Kapitel
2.1.3 detailliert eingegangen. In den verschiedenen Brennstoffzellentypen finden unter-
schiedliche chemische Reaktionen an Anode und Kathode statt, die in Tabelle 2 als Uber-
blick gezeigt werden.

Tabelle 2: Anoden- und Kathodenreaktion der verschiedenen Brennstoffzellentypen

Anodenreaktion Kathodenreaktion
PEMFC H>2H" +2¢ 2 0,+2H" +2¢e 2> H,0O
DMFC CHsOH + H,0 > CO, + 6 H' + 6 € %0, +6H +6¢e > 3H0
PAFC H, > 2 H + 2¢ 20,+2H" +2¢e > H,O
AFC H +20H > 2H,0O +2¢ %0, + H:O +2e 2 20H
MCFC Hy + COs* > H,O +COy+ 2 € 20, + CO, +2 € > CO5™
SOFC Ho+ 0" > H,0+2¢ 2 O, + 26 > O

2.1.3 PEM-Brennstoffzellen

Far den Anwendungsbereich Fahrzeugtraktion wird gegenwértig hauptséchlich die PEMFC
verwendet. In Kapitel 1 und in der Ubersicht iiber die verschiedenen Brennstoffzellentypen in
Tabelle 1 wurden schon zwei verschiedene Polymerelektrolyt-Membranen, die in PEM-
Brennstoffzellen zum Einsatz kommen, vorgestellt. Aufgrund der unterschiedlichen Eigen-
schaften dieser Membranen werden die PEM-Brennstoffzellen bei verschiedenen Tempera-
turen betrieben, so dass sich diese in zwei Gruppen einteilen lassen. Zum einen gibt es die
sogenannten Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzellen (NT-PEMFC), die als Elektrolyten
sulfonierte Polymere wie Nafion® einsetzen. Zum anderen gibt es die Hochtemperatur-PEM-
Brennstoffzelle (HT-PEMFC), die als Membran ein Polymer verwendet, das aufgrund seiner
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Basizitat mit Sauren wechselwirkt und diese daher als Elektrolyten aufnehmen kann. Auf
Unterschiede dieser Systeme wird in Kapitel 2.3.1 und Kapitel 2.3.2 genauer eingegangen.
Die gemeinsamen Vorteile sind die gemaBigten Betriebstemperaturen, die hohe Leistungs-
dichte und die schnelle Leistungsbereitschaft. Der modulare Aufbau gewahrleistet eine indi-
viduelle Anpassung von Leistung und AggregatgréBe. Der Grundbaustein einer PEMFC ist
die MEA (Membran-Elektroden-Einheit, engl. Membrane Electrode Assembly). Sie besteht
aus der protonenleitenden Polymerelektrolyt-Membran, die beidseitig mit einer Gasdiffusi-
onselektrode kontaktiert ist. Die Gasdiffusionselekirode besteht aus einer porésen Kohlen-
stoffmatrix, die als Gasdiffusionsschicht (GDL, engl. Gas Diffusion Layer) bezeichnet wird.
Ihre Poren gewahrleisten einen homogenen Gastransport an die Membran und einen
gleichmaBigen Anpressdruck Uber die gesamte Membranfldche. Darlber hinaus ist die GDL
ein guter elektrischer Leiter, wodurch der Innenwiderstand des Systems gering gehalten
wird. Auf die GDL ist eine Kohlenstoffschicht aufgetragen, auf dessen Kohlenstoffpartikeln
hochdisperse Platinpartikel im NanometermafBstab aufgebracht sind. Diese katalytische
Schicht senkt die Aktivierungsenergien der Dissoziationsreaktionen des Wasserstoffs und
des Sauerstoffs herab. In Abbildung 1 ist der Aufbau einer MEA mit den o. g. Elementen
schematisch dargestellt.

p==y
D

| Porése Schicht fur Stofftransport ‘

und Stromubertragung —_

Membran

®

Kontaki-
flache

e
Jet: S bu \
Ka‘talysettol‘- Wasser

H. Schichten O:
H,— 2H + 2¢
2H"+ 120, + 26 — H,0

(6]

Abbildung 1: Schematische Darstellung einer MEA

In der Regel ist die GDL hydrophobiert (z. B. durch Polytetrafluorethen, PTFE), wodurch ein
besserer Abtransport des Wassers auf der Kathodenseite gewahrleistet ist und damit eine
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,Uberflutung“ der Gaskanéle in der Kathode vermieden wird. Wie bereits erwéhnt dient der
Platinkatalysator zur Herabsenkung der Aktivierungsenergie der Sauerstoff- und Was-
serstoffdissoziation. In einer PEMFC findet folgende Gesamtreaktion statt:

0,+2H,——2H,0 (2.1)
Diese teilt sich in die Anodenreaktion

H, —>2H" +2¢” (2.2)
und die Kathodenreaktion auf:

%O, +2H" +2¢"——H,0 (2.3)

Eine einzelne PEM-Brennstoffzelle hat eine zu geringe Spannung (max. 1,23 V bei 1 bar und
25 °C), um ausreichend elektrische Energie fir reale Anwendungen wie z. B. Antriebssyste-
me bereit zu stellen. Daher werden einzelne MEAs zu mehrzelligen Brennstoffzellensyste-
men, den sogenannten Brennstoffzellenstapeln, zusammengeschlossen. Dazu werden Bipo-
larplatten, die die Gaszufuhr der Edukigase sowie den Abtransport des Produkiwassers
gewabhrleisten, bendtigt. Sie weisen kanalartige Verteilerstrukturen (Flussfeld) auf, um die
Gase madglichst gleichmaBig und in ausreichender Menge an die MEA heranzufiihren.
Gleichzeitig Gbernimmt die Bipolarplatte die elektrische Kontaktierung, zusatzlich wird Uber
Temperiermedien die anfallende Reaktionswadrme aufgenommen und einem Kuhlkreislauf
zugefuhrt. Ein Brennstoffzellenstapel mit drei MEAs ist in Abbildung 2 gezeigt.

Luft

Bipolar-

H, platte

Abbildung 2: Aufbau eines Brennstoffzellenstapels mit drei MEAs!""]



GRUNDLAGEN 11

Analog zur PEMFC ist auch die DMFC aufgebaut. Als Brennstoff wird allerdings Methanol
eingesetzt und als Katalysator werden Ruthenium-Platin-Legierungen statt reinem Platin
verwendet. Die Anoden- und Kathodenreaktion unterscheiden sich von denen in der PEMFC,
die Anodenreaktion lautet:

CH,OH + H,0——CO, +6H" +6¢” (2.4)
Auf der Kathodenseite findet folgende Reaktion statt:

%0,+6H" +6¢- ——3H,0 (2.5)
Zusammengefasst ergibt sich fir die DMFC:

CH.,OH +H,0+ %0,——CO, +3H,0 (2.6)

Wahrend der Methanoloxidation kann eine Vielzahl von Zwischenprodukten entstehen.!'®!
Besonders negativ macht sich die Bildung von Kohlenstoffmonoxid bemerkbar, da es die
aktiven Zentren der verwendeten Ruthenium-Platin-Katalysatoren belegt und diese somit
nicht fir die eigentlichen katalytischen Reaktionen in der DMFC zur Verfigung stehen. Die-
ses Problem kann durch héhere Betriebstemperaturen von 120 °C zwar eingedammt wer-
den, aber die verwendeten Polymermembranen haben materialspezifisch in diesem Tempe-
raturbereich Stabilitatsprobleme. Insgesamt haben DMFCs gegentiber PEMFCs geringere
Leistungsdichten, da die Oxidation des Brennstoffs Methanol an den Ruthenium-Platin-
Katalysatoren aufgrund der Reaktionskinetik dreimal so langsam ablauft wie die Oxidation
von Wasserstoff an den Platin-Katalysatoren in PEMFCs.!"¥! Hinzu kommt die nicht zu ver-
nachlassigende Methanolpermeation durch die Polymerelektrolyt-Membran, die die Effizienz
der Direktmethanol-Brennstoffzellen durch Brennstoffverlust mindert.”® Aktuell wird daher fiir
den Einsatz als Antriebsaggregat im PKW-Bereich hauptsachlich an PEM-Brennstoffzellen
gearbeitet.

2.2 Thermodynamische und kinetische Grundlagen

Im Folgenden werden die Anoden- und Kathodenreaktion in der PEMFC genauer beleuchtet.
Die thermodynamischen Grundlagen der PEMFC werden erldutert, wobei vor allem ein
Vergleich der idealen Wirkungsgrade einer mit Wasserstoff und Sauerstoff betriebenen
Brennstoffzelle mit einer konventionellen Carnot-Wéarmemaschine vorgenommen wird. An-
schlieBend wird der typische Verlauf einer Strom-Spannungs-Kennlinie und die darin er-
kennbaren Hemmungen einer PEMFC gezeigt.
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2.2.1 Mechanismus der Anodenreaktion

Der Ablauf der in Gleichung (2.2) gezeigten Reaktion lasst sich in mehrere Schritte gliedern.
Zunachst muss durch Diffusion und Konvektion molekularer Wasserstoff zum Katalysator
transportiert werden. AnschlieBend findet die Adsorption des Wasserstoffs auf der Katalysa-
toroberflache statt.

H,—H,, (2.7)

Vom adsorbierten Wasserstoff (H,.4) ausgehend sind zwei Reaktionswege denkbar. Erstens
kann es zum Aufbrechen der Bindung des Wasserstoffmolekils kommen (Tafel-Reaktion).

H,,—2H, (2.8)

AnschlieBend werden die adsorbierten Wasserstoffatome (H.y) durch parallel ablaufende
Reaktionen in Proton und Elektron gespalten (Volmer-Reaktion).

H,——>H" +e" (2.9)

Der Ablauf dieser Reaktion wird als Volmer-Tafel-Mechanismus bezeichnet.['®!

Der zweite mégliche Reaktionsweg geht von einer Oxidation am adsorbierten Wasserstoff-
molekll aus und wird als Heyrowsky-Reaktion bezeichnet:

H,,——>H, +H" +e (2.10)

Das nach dieser Reaktion verbliebene adsorbierte Wasserstoffatom reagiert geman der
Volmer-Reaktion (Gleichung (2.9)). Dieser Mechanismus wird daher als Volmer-Heyrowsky-
Mechanismus bezeichnet." Giorgi et al. haben den ablaufenden Mechanismus an PEM-
Brennstoffzellen ausfiihrlich untersucht.?"! Die Untersuchungen ergaben, dass bei Einsatz
von auf Kohlenstoff getrdgerten Platinkatalysatoren (Pt/C) vorrangig der Volmer-Tafel-
Mechanismus stattfindet. Da in dieser Arbeit nur diese Pt/C-Katalysatoren eingesetzt wer-
den, dominiert dieser Mechanismus bei der Anodenreaktion.

2.2.2 Mechanismus der Kathodenreaktion

Auch bei der in Gleichung (2.3) gezeigten Kathodenreaktion sind verschiedene Reaktions-
wege moglich. Neben der direkten Reduktion des Sauerstoffmoleklls nach dem

4-Elektronenmechanismus.

O, +4H" +4¢”——>2H,0 (2.11)
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ist auch ein Mechanismus Uber das Zwischenprodukt Wasserstoffperoxid mdéglich, bei dem

in zwei Schritten je zwei Elektronen iibertragen werden."®
0,+2H" +2¢"——H,0, (2.12)
H,0,+2H" +2¢” ——2H,0 (2.13)

Die Gleichungen (2.11), (2.12) und (2.13) stellen hierbei jeweils nur Bruttogleichungen dar,
die wiederum eine Reihe von Zwischenschritten enthalten. Die komplexen Reaktionswege

sind in Abbildung 3 gezeigt.

4 O
®
// +e”
— +
3 2 - +H
2 S .
5| o, ~HoOO— —HO
o 2~ 9o
91— — hd oy o -
U = — 3
E i,e_|+ te N 2 fr \ +e  Reaktions-
g H . \'\.\ +H*  koordinate
5 @ Te- \'\.\
HOOH 4+H*+ \‘
L
HOH

Abbildung 3: Mégliche Reaktionswege der Kathodenreaktion!?

Bei der Kathodenreaktion handelt es sich wie in Abbildung 3 ersichtlich um einen komplexen
Vorgang. Der tatsachliche Ablauf der Reaktion hangt hier von den Randbedingungen wie
dem eingesetzten Katalysator und der Betriebstemperatur ab. Bei den in dieser Arbeit einge-
setzten Pt/C-Katalysatoren und einer Betriebstemperatur von 160 °C ist nach Gattrell et al.
davon auszugehen, dass die direkten Reaktion gemaB Gleichung (2.11) dominiert®®?, die in

Abbildung 3 durch den Reaktionspfad O, —2— O — HO* — HOH dargestellt ist.

2.2.3 Reversible Zellspannung

Die reversible Zellspannung U, ist die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden, die im

stromlosen Fall auftritt. Sie lasst sich nach thermodynamischer Betrachtung nach folgender

Formel berechnen!':

o AH"-TAS®  AG" (2.14)
rev Z'F Z'F
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AH' ist die Standardbildungsenthalpie, T ist die Temperatur, AS® ist die Standardreaktions-
entropie, z ist die Anzahl der pro Formelumsatz (ibertragenen Elektronen, AG’ ist die freie

Reaktionsenthalpie und F die Faraday-Konstante.

In Tabelle 3 sind die resultierenden reversible Zellspannungen U2, fiir die NT-PEMFC und

rev
HT-PEMFC dargestellt.

Tabelle 3: Reversible Zellspannung U2, fiir die NT-PEMFC und die HT-PEMFC

Formelzeichen NT-PEMFC HT-PEMFC
Faraday-Konstante F 96487 As/mol

Umgesetzte Elektronen z 2

AGO(HZO) -237,13 kd/mol -228,57 kd/mol
U, 1,23V 1,18 V

Die reversible Zellspannung liegt aufgrund des gasférmig anfallenden Produktwassers bei
der HT-PEMFC mit 1,18 V niedriger als bei der NT-PEMFC.

2.2.4 Thermodynamischer Wirkungsgrad

Konventionelle Warmekraftmaschinen (z. B. Dampfturbine, Verbrennungsmotoren) stellen
Energie auf indirektem Wege bereit. Zunachst muss Warme mdglichst hoher Temperaturen
produziert werden, die dann in mechanische und schlieBlich elektrische Energie umgesetzt
wird. Diese Energieumwandlung unterliegt dem Carnot-Kreisprozess. Der Carnot-
Wirkungsgrad 7. berechnet sich aus dem Verhaltnis von maximal gewinnbarer technischer
Arbeit W; und den ausgetauschten Warmemengen Q,, und Q,, zwischen einer Warmequelle
der Temperatur T; und einer Warmesenke der Temperatur T, eines Prozesses.

— Wf :Qzu _Qab _

L-7,_,_ T, (2.15)

Q. Q. T, T,

7.

Ein héherer theoretischer Wirkungsgrad ist bei der indirekten Energieerzeugung durch war-
metechnische Prozesse nicht moglich. Der groBe Vorteil von Brennstoffzellen ist, dass sie
auf direktem Weg die chemische Energie des Brennstoffs in nutzbare elektrische Energie
umwandeln. Der thermodynamische Wirkungsgrad 7y, ist der Quotient aus Freier Reaktion-

senthalpie AG und Standardbildungsenthalpie AH.
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AG TAS (2.16)

Setzt man die Freie Reaktionsenthalpie AG und die Standardbildungsenthalpie AH der Reak-
tion zwischen Sauerstoff und Wasserstoff in Gleichung (2.16) ein, so erhalt man den thermo-
dynamischen Wirkungsgrad mny,. Dieser ist wie in Tabelle 4 ersichtlich, abh&ngig davon, ob
das Wasser flissig (NT-PEMFC) oder gasférmig (HT-PEMFC) anfallt. Fir die HT-PEMFC
ergibt sich aufgrund des gasférmig anfallenden Produkiwassers der héhere Wert von
94,5 %.

Tabelle 4: Freie Reaktionsenthalpie AG, Standardbildungsenthalpie AH und thermodynami-
scher Wirkungsgrad 7y, von NT-PEMFC und HT-PEMFC!™!

Formelzeichen NT-PEMFC HT-PEMFC
AH(H ,0) -285,83 kJ/mol -241,82 kJ/mol
AG'(H,0) -237,13 kJ/mol -228,57 kJ/mol
Thn 83 % 94,5 %

Abbildung 4 vergleicht den idealen Wirkungsgrad einer H./O,-Brennstoffzelle mit dem Wir-
kungsgrad einer Carnot-Warmemaschine.

1,0
< H,- O, Brennstoffzelle

0.9 T
g 08 \.\'\MW’
s o
2 o7 =
c T Carnot-ProzeR
= ,/(_z
-E 0,6 {
S pd

0,5 /
0,4 /
0,3&
T /
300 500 700 900 1100 1300 1500
Temperatur / K

Abbildung 4: Idealer Wirkungsgrad einer H,/O,-Brennstoffzelle und einer Carnot-

Warmemaschine in Abhéngigkeit von der Temperatur®!

Als niedrigste Prozesstemperatur des Carnot-Prozesses ist T, auf 300 K festgelegt, wahrend
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T; entlang der x-Achse wachst. Fir den Wirkungsgrad der Ho/O.-Brennstoffzelle ist die an-
gegeben Temperatur auf der x-Achse die Betriebstemperatur der Zelle. Mit steigender Tem-
peratur steigt der Wirkungsgrad des Carnot-Prozesses, wahrend der Wirkungsgrad der
Brennstoffzelle fallt. Bei ungefahr 1150 K schneiden sich die beiden Graphen. Bis zu dieser
Temperatur ist die Brennstoffzelle aufgrund der Thermodynamik das effizientere Energie-
umwandlungssystem.

Der ideale thermodynamische Wirkungsgrad der Brennstoffzelle wird real durch kinetische
Hemmung an den Elektroden, ohmsche Widerstande und Diffusionshemmungen nicht er-
reicht. Die resultierenden Spannungsverluste werden im néchsten Abschnitt anhand der
Strom-Spannungs-Kennlinie (SSK) einer PEM-Brennstoffzelle diskutiert.

2.2.5 Strom-Spannungs-Kennlinie

Eine typische Strom-Spannungs-Kennlinie einer PEM-Brennstoffzelle ist in Abbildung 5
dargestellt. Zunachst ist zu erkennen, dass die gemessene Ruhespannung U, unter der in

Kapitel 2.2.3 eingefiihrten reversiblen Zellspannung U2, liegt. Somit liegt tiber den gesamten

Betriebsbereich der Zelle ein Ruhespannungsverlust vor, der die Strom-Spannungs-
Kennlinie Gberlagert.

Spannung U/ V

Stromstarke // A

Abbildung 5: Strom-Spannungs-Kennlinie einer PEM-Brennstoffzelle

Die Ruhespannungsverluste sind auf die Bildung von Mischpotentialen an den Elektroden

zurlckzufiihren, die verschiedene Ursachen haben. Erstens kann eine geringe Permeation
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des Wasserstoffs von der Anode durch die Polymerelektrolyt-Membran auf die Kathodensei-
te ursachlich sein. Der Ubergetretene Wasserstoff wird an der Kathode oxidiert, wodurch sich
ein Mischpotential bildet, das zur Herabsetzung der gemessenen Ruhespannung fiihrt.’?
Hinzu kommen Verunreinigungen in den Betriebsgasen und Nebenreaktionen wie z. B. die
Wasserstoffperoxidbildung an den Elekiroden (vgl. Kapitel 2.2.2), die ebenfalls eine Absen-
kung der Ruhespannung U, zur Folge haben.! Im weiteren Verlauf lasst sich die Kennlinie
in die drei markierten Bereiche einteilen. Das Verhalten der Brennstoffzelle in Bereich | wird
durch die Elektrodenkinetik limitiert. Schon sehr kleine Stréme erzeugen aufgrund der not-
wendigen Ladungsdurchtritte vergleichsweise groBe Verluste, so dass die Spannung U
schnell fallt. Im Bereich Il verlauft die Kennlinie annahernd linear. Die Steigung wird von den
Verlusten an den ohmschen Widerstédnden der Zelle bestimmt. Ein groBer Teil fallt hier auf
den Widerstand der Polymerelektrolyt-Membran gegenlber den zu transportierenden Proto-
nen. Im dritten Bereich (Ill) kommt es zur Verarmung der Reaktionszone an Edukten (Reak-
tionsgase), da der Stofftransport an die aktiven Zentren nicht mehr in ausreichender Ge-
schwindigkeit stattfindet.

2.3 Polymerelektrolyt-Membranen

Das ,Herzstlick” einer PEMFC bildet die Polymerelektrolyt-Membran, an die hohe Anspriiche
gestellt werden. Diese sind:

e hohe Protonenleitfahigkeit

e geringe Gaspermeabilitat

e elektrische Isolierung der Elektroden

e mechanische und thermische Stabilitat

e chemische und elektrochemische Stabilitat unter Betriebsbedingungen

Wie in den vorherigen Abschnitten erwahnt, kommen zwei unterschiedliche Arten von Poly-
merelektrolyt-Membranen in den PEMFCs zum Einsatz. In der NT-PEMFC werden sulfonier-
te Polymere verwendet, wahrend in der HT-PEMFC in der Regel basische Polymere einsetzt
werden, die durch Beladen mit einem Uberschuss an Saure in der Lage sind, Protonen zu
leiten. Aktuell werden aufgrund des fortgeschrittenen Forschungsstands Brennstoffzellensys-
teme mit NT-PEMFCs in Fahrzeuge integriert, die als Membran sulfonierte Polymere ver-
wenden. Daher wird zunachst auf den Aufbau und die Funktionsweise dieser Membranen
eingegangen.
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2.3.1 Sulfonierte Polymerelektrolyt-Membranen

Das bekannteste Polymersystem unter der NT-PEMs ist das der perfluorierten sulfonierten
lonomere (PFSA, engl. perfluorinated sulfonated acid) wie z. B. Nafion® von DuPont und
Aciplex® von Asahi Chemicals. Kommerziell erhaltlich ist Nafion® schon seit 1962 und wurde
zunédchst in der Chloralkali-Elektrolyse als Kationenaustauscher eingesetzt, bevor der Ein-
satz in Brennstoffzellen erprobt wurde. Die Basis bildet ein perfluoriertes Grundgerust, das
mit Teflon vergleichbar ist und das fir die thermische und mechanische Stabilitdt verantwort-
lich ist. Sulfonierte Seitenketten sind Uber Etherbriicken angebunden und bilden als ,Festio-
nen“ die Basis fir die Protonenleitfahigkeit. Dabei variieren bei verschiedenen Herstellern
sowohl die Kettenldangen des GrundgerUsts als auch die der Seitenkette. Durch Wasserauf-
nahme werden die Sulfonsduregruppen hydratisiert und es findet eine Phasenseperierung im
NanometermaBstab zwischen hydrophoben Bereichen (Grundgerist) und hydophilen lono-
merphasen statt.®® Es bildet sich eine Struktur von ,lonenclustern aus, die Uber Kanale
miteinander verbunden sind. Das sogenannte ,Cluster-Netzwerk-Modell* wurde von Hsu und
Gierke in friihen 80er Jahren vorgestellt.?”"?® |n Abbildung 6 ist die Phasenseperierung nach
diesem Modell dargestellt.

[~(CF3 - CFy)x—(CFo- CF)-ly [-(CFo- CFy) —(CFo- CF)-ly

! |
0 0

CF, Carbon- CF, Frame-
! ! work
CF -CFy) . 3|

Fluoro-

CF-CF
|

Abbildung 6: Darstellung der Phasenseperierung nach dem Cluster-Netzwerk-Modell in
Nafion®, x = 5-13, y = 1000, m = 0-3, n = 2-6*°

Die Struktur kann als inverse Micellenstruktur angesehen werden. Der Protonentransport
findet in den Clustern und Kanalen Uber die Oberflachendiffusion entlang der Sulfonsau-
regruppen, den Vehikelmechanismus und den Grotthuss-Mechanismus statt.*%%" PFSA-
Membranen haben den Nachteil, dass die Herstellung der Polymere recht aufwandig und
somit teuer ist. Daher wird weltweit an alternativen Polymeren geforscht, die kostenginstiger
herzustellen sind. Hierbei haben sich sulfonierte aromatische Polymere wie Polyetherketone
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und Polyethersulfone als vielversprechend erwiesen.*?1%34 Aych bei diesen Membrantypen
findet eine Phasenseperierung statt. Allerdings wird aufgrund der weniger ausgepragten
Hydrophobizitdt des Grundgerists kein vergleichbarer Ordnungsgrad wie bei PFSA-
Membranen erreicht. Kreuer et al. gehen z. B. bei sulfonierten Polyetherketonen von einem

starker verzweigtem Cluster-Netzwerk aus, dass auch viele ,Sackgassen* enthlt.”*®!

Insgesamt haben alle sulfonierten Polymere das Problem, dass sie auf die Anwesenheit von
Wasser als Ladungstrager angewiesen sind. Ohne ausreichende Befeuchtung sinkt die
Protonenleitfahigkeit dramatisch.®® Daher ist die Betriebstemperatur auf ungefahr 80 °C
begrenzt, da bei hdheren Temperaturen ein enormer Wasserbedarf der Zellen resultiert, der
Uber die Befeuchtung der Reaktionsgase gedeckt werden muss. Zuséatzlich verliert das Mate-
rial bei héheren Temperaturen die mechanische Stabilitdt aufgrund des instabiler werdenden

Grundgeriists.[*

Hbéhere Betriebstemperaturen von 130 °C bis 160 °C sind allerdings in vielfacher Hinsicht
wiinschenswert, da hiermit einige Vorteile einhergehen®®”:

e Die Kuhlung des Brennstoffzellensystems wird durch die héhere Temperaturdifferenz
zur Umgebung vereinfacht. Dadurch werden kleinere aktive Kihlflachen bendétigt.

e Mit zunehmender Temperatur nimmt die Desorptionsgeschwindigkeit von Verunreini-
gungen wie z. B. Kohlenstoffmonoxid (Katalysatorgifte) von der Katalysatoroberflache
zu. Dadurch hat die Brennstoffzelle eine héhere Toleranz gegenutber Verunreinigun-
gen in den Eduktgasen. So darf bei einer Betriebstemperatur von 80 °C maximal eine
Kohlenstoffmonoxidkonzentration von 20 ppm (Teilchen pro eine Million Teilchen,
engl. parts per million) in den Eduktgasen vorliegen, wahrend bei 130 °C 1000 ppm

toleriert werden.*®
e Die katalytische Aktivitat der Anode und Kathode steigt mit zunehmender Temperatur

e Kathodenseitig entstehendes Produktwasser féllt gasférmig an, so dass ein verein-
fachter Abtransport des Produktwassers resultiert. Es findet keine Uberflutung der
GDL und der Elektrodenschicht durch flissiges Wasser statt.

e Eine Kopplung von endothermer Methanolreformierung und exothermer Brennstoff-

zellenreaktion ermdglicht einen internen Reformierungsprozess.

Ein System, das hdhere Betriebstemperaturen von 100 °C bis 200 °C ermdglicht, sind Poly-
benzimidazole, die mit Phosphorsaure als Elektrolyten beladen werden und somit einen
~Saure-Base-Polymer-Komplex“ bilden. Im nachsten Abschnitt wird auf dieses System detail-
liert eingegangen.
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2.3.2 Membranen aus Polybenzimidazolen

Zusétzlich zu den Vorteilen, die aus der héheren Betriebstemperatur resultieren, kommt bei
diesem System noch ein weiterer positiver Aspekt zum Tragen. Der verwendete Elektrolyt
Phosphorsaure verdampft bei hbheren Temperaturen nicht aus der Membran, so dass kein
Elektrolytverlust bei Temperaturen zwischen 100 °C und 200 °C festzustellen ist. Lediglich
eine Kondensation der Phosphorsaure zu Di- oder Oligomeren ist bei Temperaturen ab
160 °C mdglich. Diese sind jedoch ebenfalls protonenleitend. Zusatzlich wirkt das im Brenn-
stoffzellenbetrieb anfallende Produktwasser der Kondensationsreaktion entgegen, so dass
diese nicht in groBerem AusmaB stattfindet. Es muss somit kein Elektrolyt oder Wasser
nachgeliefert werden, weshalb auf eine externe Zufuhr Uber die Betriebsgase verzichtet
werden kann. Gerade fir den dynamischen Betrieb eines Brennstoffzellensystems, wie er in
einem Fahrzeug gefordert ist, stellt sich das als groBer Vorteil dar. Neben der Bauteilerspar-
nis des Befeuchters entfallt auch das komplexe Wassermanagement des dynamisch betrie-
benen Brennstoffzellensystems. Die vielen Vorteile des Systems Polybenzimida-
zol/Phosphorsaure haben die Volkswagen AG dazu bewogen, die Brennstoffzellenforschung
auf diesem HT-PEMFC-System voranzutreiben.

Polybenzimidazole sind Hochleistungspolymere, z. B. findet das Poly[2,2’-(m-phenylen)-5,5’
bibenzimidazol] (nachfolgend PBI genannt, siehe Abbildung 7) als temperaturfestes Polymer
in Feuerschutzbekleidung, speziellen Anzlgen fir Astronauten und Spezialhandschuhen in
der metallverarbeitenden Industrie Anwendung.®?% Aufgrund seiner aromatischen Struktur
hat es einen hohen Glaspunkt von ungefahr 450 °C.”*”) Neben dem o. g. PBI wird in dieser
Arbeit mit Poly(2,5-benzimidazole) (nachfolgend ABPBI genannt, siehe Abbildung 7) als
Membranmaterial gearbeitet.
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Abbildung 7: Strukturformeln von PBI und ABPBI
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Aufgrund der strukturellen ,Verwandtschaft“ zeigen die Polymere &hnliche Eigenschaften, so
weist auch ABPBI eine hohe Temperaturfestigkeit auf. Die Polymere sind ohne zusétzlichen
Elektrolyten nicht protonenleitend. Aufgrund der Basizitdt nehmen sie jedoch Sauren, wie
z. B. Phosphorsaure unter Volumenzunahme auf. Dabei werden nach Bjerrum et al. zu-
nachst die basischen Stickstoffatome durch die Phosphorsdure protoniert, anschlieBend
werden weitere Phosphorsauremolekile in die Polymermatrix aufgenommen, die Uber Was-
serstoffbindungen nur schwach koordiniert werden.*"! Die resultierenden ,S&ure-Base-
Komplexe® sind protonenleitend und kdnnen daher als Polymerelektrolyt in Brennstoffzellen
eingesetzt werden. Die Protonenleitung in diesem System findet Gber eine Kombination aus
Grotthuss-Mechanismus (Protonen-Hopping) und Vehikelmechanismus (Diffusion) statt,
wobei der Grotthuss-Mechanismus dominiert.?*3] Ma beschéftigte sich in seiner Disser-
tation ausgiebig mit dem Protonenleitféahigkeitsmechanismus des Systems PBI/H;PO,4. An-
hand von Protonenleitfahigkeitsmessungen bei verschiedenen Saurebeladungsgraden und
verschiedenen relativen Feuchten sowie Wasserabsorptionsuntersuchungen kommt er zu
dem Schluss, dass die Weitergabe der Protonen (Hopping) zwischen protonierten Stickstoff-
atomen des Imidazolrings und den Phosphatanionen, zwischen den Phosphatanionen und
Phorsphorsduremoleklilen und  zwischen  Wassermolekilen und  Phosphatanio-
nen/Phosphorsduremolekiilen stattfindet.** Die zuséatzliche Komponente Wasser kommt
hinzu, da es durch den hydrophilen Charakter der Polybenzimidazole beim Beladungspro-
zess neben der S&ure in die Membran aufgenommen wird und zuséatzlich im Brennstoffzel-
lenbetrieb als Produktwasser nachgeflihrt wird. In Abbildung 8 ist die Protonenleitung per
Hopping Uber die beteiligten Spezies dargestellt.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der Hopping-Pfade fir die Protonenleitung im Sys-
tem PBI/H;PO,, A: Protonentransport entlang der Phosphorséuremolekile/Phosphatanionen,
B: Protonentransport entlang der Wasser- und Phosphorsauremolekile, C: Protonenleitung
entlang der Phosphorsauremolekiile und der Benzimidazolringe!*¥

Das Proton wird durch die Brechung einer O-H-Bindung (N-H-Bindung im Falle des Stick-
stoffatoms) des Protonendonators und die gleichzeitige Ausbildung der O-H-Bindung (N-H-
Bindung im Falle des Stickstoffatoms) an dem benachbarten Protonenakzeptor ,ubergeben®.
Die Aktivierungsenergie flr diesen Vorgang ist abhangig von der relativen Feuchte und dem
Saurebeladungsgrad der PBI-Membran und liegt zwischen 20,6 und 70,2 kJ/mol.* In
Abbildung 8 ist der Protonentransport entlang der Phosphorsaure mit A gekennzeichnet, mit
B der Transport zwischen Wasser- und Phosphorsauremolekilen und mit C der Transport
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entlang der Phosphorsauremolekiile und Benzimidazolringe. Neben den dargestellten Hop-
ping-Prozessen tragen die Hydroxoniumionen und Phosphatreste als Vehikel zum Protonen-
transport per Diffusion bei.[*?

Polybenzimidazole werden konventionell {ber Schmelzkondensationsprozesse herge-
stellt.***¢l Der Einsatz als Polymermembran fiir Brennstoffzellen mit Phosphorséure als
Elektrolyt wurde erstmals von Savinell et al. im Jahre 1995 verdffentlicht.*”! Die Herstellung
dieser PBI-Membranen beinhaltet mehrere Schritte. Zun&chst wird das PBI-Polymer in Di-
methylacetamid (DMAc)/Lithiumchlorid (LiCl) gelést. AnschlieBend wird eine Nassschicht der
Polymerlésung mit einem Filmziehrakel auf eine Unterlage aufgetragen. Das Lésungsmittel
DMAc wird verdampft und die resultierende Membran wird mehrere Stunden in Wasser bei
100 °C gewaschen, um Restldsungsmittel, stabilisierende Salze aus der Polymerlésung und
Verunreinigungen zu entfernen. Im letzten Schritt werden die Membranen fir 16 h in 11 M
Phosphorsaure eingelegt. Die resultierenden Membranen konnten in einer mit H,/O, betrie-
benen Brennstoffzelle eingesetzt werden und erreichten bei 150 °C Leistungsdichten von
0,25 W/cm?*! ABPBI-Membranen kénnen nicht auf die exakt gleiche Weise hergestellt
werden, da sich das Polymer nicht in DMAc 16st. Allerdings 16st es sich in Mischungen aus
Ethanol und Natriumhydroxid (NaOH). Aus dieser Polymerlésung kénnen analog zu den o. g.
Schritten saurebeladene Membranen erzeugt werden. Zusammenfassend nennt man Memb-
ranen, die aus einem Polymerlésungsprozess, Entfernen des Lésungsmittels durch Erwar-
men, Entfernen von Verunreinigungen (Salzen etc.) und anschlieBenden Beladen mit Sdure
hergestellt werden ,post-doped“-Membranen (nachtraglich beladen). Neben PBI und ABPBI
wurden auch andere Derivate eingesetzt, die Uber einen analogen Herstellungsprozess zu
Membranen verarbeitet werden kénnen. Eine Ubersicht hierzu ist in [40] gegeben. Nachteilig
ist, dass die ,post-doped“-Membranen mit groBen Phosphorsauremengen beladen werden
mussen, damit eine ausreichende Protonenleitféhigkeit und elektrolytische Anbindung an die
Elektrode gewahrleistet sind und somit hohe Leistungsdichten erzielt werden kénnen. Mit
zunehmender Saurebeladung verliert die Membran jedoch an mechanischer Stabilitat. Mit
steigendem Beladungsgrad nimmt der Widerstand gegen die Zugspannung ab."”! Bei Brenn-
stoffzellen, die im LabormaBstab betrieben werden und aktive ZeligroBen bis zu 50 cm?
haben, sind die Membranen stabil genug, um eingesetzt zu werden. Bei gréBeren aktiven
Flachen, z. B. bei einem Brennstoffzellenstapel fir den Antrieb eines Fahrzeugs (aktive
Flache bis zu 400 cm?), ist die Handhabung allerdings schwierig. Ein weiterer Nachteil der
,post-doped“-Membranen ist der 0. g. sehr aufwandige Herstellungsprozess.

Ein veréndertes Verfahren stellte die Arbeitsgruppe um Savinell im Jahre 1998 vor. Hierbei
wird PBI in einer Mischung aus Trifluorethansulfonséaure (TFA, engl. TriFluoroacetic Acid)
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und Phosphorsaure geldst. Die resultierende Polymer-Saure-Lésung wird direkt auf eine
Unterlage aufgetragen und TFA wird bei 140 °C fir 15 Minuten und anschlieBend Uber Nacht
bei 90 °C entfernt.*®! Uber die Menge an zugebender Phosphorsaure kann der Sauregehalt
in der resultierenden Membran eingestellt werden. Die Membranherstellung ist Uber diesen
Weg etwas vereinfacht und wird als , TFA-cast“-Prozess bezeichnet. Als Polymer kann bei
diesem Prozess statt PBlI auch ABPBI verwendet werden. Nachteilig ist die aufwandige
Entfernung der Trifluorethansulfonsaure aufgrund des niedrigen Dampfdrucks. Zudem sind
Membranen, die aus Polymer identischen Molekulargewichts hergestellt werden, mecha-
nisch instabiler als die ,post-doped‘-Membranen.®”! Asensio et al. stellen ABPBI-Membranen
auf ahnlichem Wege her. Statt TFA wird allerdings Methansulfonsaure (MSA, engl. Methane
Sulfonic Acid) eingesetzt.!*!

Eine deutliche Vereinfachung des Herstellungsprozesses fur ein ,Saure-Base-Polymer-
Komplex“ stellten Benicewicz et al. 2005 vor.”®*" Der vorgestellte Prozess startet mit der
Polymerisation der Monomere 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl und Isophtalsdure zu PBI im
Lésungsmittel Polyphosphorséaure. Nach der Polymerisation wird die Reaktionslésung direkt
bei Temperaturen von 200-220 °C auf eine Glasunterlage aufgetragen. Nach Abkulhlen auf
25 °C wird unter kontrollierten Bedingungen (25 °C und 25 % relative Feuchte) eine Hydroly-
se von Polyphosphorsaure zu Phosphorsaure Uber einen Sol-Gel-Prozess durchgefiihrt,
wodurch eine saurebeladene Polymerelektrolyt-Membran entsteht. Der vollstandige Hydroly-
seprozess von Polyphosphorsédure zu Phosphorsédure dauert bei den genannten Bedingun-
gen wie in Abbildung 9 durch Phosphor-Kernresonanzspektroskopie (P-NMR) gezeigt unge-
fahr 1900 Minuten (~32 Stunden).”"! Dieser Herstellungsprozess wird ,PPA-Prozess* (PPA,
engl. Poly Phosphoric Acid) genannt. Die Herstellung dieser Membranen ist im Vergleich zu
den ,post-doped“-Membranen und , TFA/MSA-cast® Membranen deutlich vereinfacht. Aller-
dings ist die lange Hydrolysezeit ein Nachteil dieser Methode, da so ein kontinuierlicher
Herstellungsprozess aufgrund der schlechten Raum-Zeit-Ausbeute kaum mdéglich ist.
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Abbildung 9: *P-NMR Spektrum von Membranen aus dem ,PPA-Prozess wéahrend der
Hydrolyse von Polyphosphorsaure zu Phosphorsdure, der 0 ppm Peak ist jeweils mit einem
Stern gekennzeichnet.”"!

Fir den Einsatz im Automobil missen die Eigenschaften der Polybenzimidazol-Membranen
verbessert werden. Einerseits ist dazu eine gréBere mechanische Stabilitét erforderlich, so
dass auch groBe aktive Flachen von bis zu 400 cm? pro Zelle realisiert werden kénnen. Der
einfachste Weg zu stabileren Membranen ist eine niedrige S&urebeladung, was jedoch zu
geringen Leistungsdichten flhrt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Oberflachenmodifizierungen an PBI-Membranen aus dem
.post-doped“-Herstellungsprozess durchgefihrt. Durch plasmachemische Behandlungen
werden chemische und physikalische Eigenschaften der Membranoberflache veréndert und
der Einfluss im Brennstoffzellenbetrieb untersucht. Ziel ist es, durch die veranderten Oberfla-
chen bei gleicher Saurebeladung eine verbesserte Leistungsdichte gegenliber unbehandel-
ten Membranen zu erzielen. Im folgenden Kapitel 2.4 und in Kapitel 3.2 wird detailliert auf die
Membranmodifikationen mittels Plasmabehandlung eingegangen. In Kapitel 4.2 wird der
Einfluss der Modifizierungen auf den Betrieb in Brennstoffzellen présentiert.

Ein weiterer Faktor, der den Einsatz von PBI-Membranen im Automobil erschwert, ist der
technisch aufwandige Herstellungsprozess (,post-doped“-Membranen) bzw. zeitlich aufwan-
dige Herstellungsprozess (Membranen aus dem ,PPA-Prozess*), der zu hohen Kosten der
Membran fahrt. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein vereinfachter Herstellungsprozess fur
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Polybenzimidazol-Membranen vorgestellt, der ausgehend von dem Polymer als Feststoff
eine kontinuierliche Herstellung ermdglicht. Die Herstellung verlauft kurzgefasst tber eine
Lésungsherstellung des Polymers ABPBI (vgl. Abbildung 7) in einem Gemisch aus Poly-
phosphorsaure und Phosphorsaure, einer Auftragung der Polymerlésung mit einem Filmzieh-
rakel und einem anschlieBenden Ausféllen im Wasserbad zu einer selbsttragenden Memb-
ran. Die dazu verwendeten Materialien werden in Kapitel 3.4 und 3.5 vorgestellt. Die herge-
stellten Membranen werden auf ihre thermischen, mechanischen und brennstoffzellenspezi-
fischen Eigenschaften eingehend untersucht. Die Ergebnisse werden in Kapitel 4.3 und 4.4
diskutiert.

2.4 Oberflachenveranderung durch Plasmaprozesse

Der Plasmazustand wird als ,vierter Aggregatzustand“ bezeichnet.® Ein Plasma entsteht,
wenn ein Gas soweit ,erhitzt* wird, dass eine partielle lonisierung der Atome bzw. Molekule
stattfindet. Ein Plasma kann somit als teilweise ionisiertes Gas bezeichnet werden, das
neutrale Atome (Molekule), lonen und Elektronen enthalt. Hinzu kommt eine groBe Anzahl
angeregter Molekilzustéande, die unter Abgabe von elektromagnetischer Strahlung in den
Grundzustand zurtickkehren. Zumeist handelt es sich bei der Strahlung um UV-Strahlung,
was die Erkldrung fir das charakteristische Leuchten eines Plasmas ist. Rund 99 % der
Materie im Weltall liegt in Form eines Plasmas vor.® In dieser Arbeit werden Plasmen be-
nutzt, um die Oberflachen von Polymeren chemisch zu verandern. Die Plasmaphysik steht
nicht im Vordergrund, daher wird nur kurz auf die physikalischen Grundlagen eingegangen.

2.4.1 Grundlagen der Plasmaphysik

Zur Erzeugung eines Plasmas aus einem neutralen Gas muss dem System Energie zuge-
fihrt werden, was durch thermische Anregung, Strahlungsanregung oder elektromagneti-
sche Felder realisiert werden kann. Grundsétzlich werden Plasmen in zwei Kategorien einge-
teilt. HeiBe Plasmen (isotherme Plasmen) entstehen bei relativ hohen Driicken. Als Folge
des hohen Drucks gibt es eine groBe Anzahl an StéBen zwischen den ,schweren“ Teilchen
(Atome (Molekiile), lonen und Radikale), wodurch eine Ubertragung der Energie zwischen
diesen mdglich ist. Es entsteht ein Plasma, das sich anndhernd im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. Sowohl Elektronen als auch ,schwere” Teilchen weisen hohe Tem-
peraturen auf. Der lonisierungsgrad in isothermen Plasmen ist hoch. Kalte Plasmen (nicht
isotherme Plasmen) entstehen bei verminderten Dricken. Aufgrund der hohen mittleren
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freien Weglange der Teilchen finden wenige St6Be und damit keine gravierenden Energie-
Ubertragungen statt, so dass sich kein thermodynamisches Gleichgewicht einstellt. Daher
bestehen nicht isotherme Plasmen aus geladenen und ungeladenen Teilchen (,schwere
Teilchen®) mit niedriger Temperatur und Elektronen mit relativ hoher Temperatur. Der lonisie-
rungsgrad ist deutlich geringer als bei Gleichgewichtsplasmen. In Abbildung 10 ist der Zu-
sammenhang grafisch dargestellt. T¢ ist die Temperatur der Elektronen, T, ist die Temperatur
der lonen und Tg ist die einheitliche Gastemperatur. Eine Erhdhung des Druckes fiihrt zu
kleineren freien Weglangen, so dass die Stossfrequenz der Teilchen zunimmt und es annéa-
hernd zu einer Gleichgewichtseinstellung kommt. Fir den Fall Te = T, = Tg handelt es sich
um ein isothermes Plasma. Bei nicht isothermen Plasmen liegen die Temperaturen der lonen
und der Neutralgases auf einem Niveau, wahrend die Temperatur der Elektronen deutlich
darUber liegt.
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Abbildung 10: Temperaturen der Spezies in einem Plasma als Funktion des Neutralgas-
drucks®™

2.4.2 Niederdruckplasma

Das in Kapitel 2.4.1 erlauterte thermische Ungleichgewicht der Elektronen und den ,schwe-
ren“ Teilchen macht nicht isotherme Plasmen (Niederdruckplasmen) fiir die Oberflachenmo-
difizierung von Polymeren so interessant. Makroskopisch betrachtet liegt ein System vor, das
annahernd Raumtemperatur hat und somit keine thermische Schéadigung der Polymere
eintritt. Es liegt jedoch eine groBe Anzahl an reaktiven Teilchen (Elektronen, lonen und Radi-
kale) vor, die mit der Oberflache der Polymere reagieren kébnnen. Nach Friedrich et al. kdn-
nen in einem Niederdruckplasma folgende Prozesse ablaufent:
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Reinigung der Oberflache von adsorbierten Molekdilen
e Bildung von reaktiven Zentren und Defektstellen an der Polymeroberflache

e Bildung funktioneller Oberflachengruppen durch Anlagerung von Bestandteilen des
Plasmas

e Vernetzung und Umstrukturierung der oberflichennahen Schichten des Polymers
durch die Einwirkung der Vakuum-UV-Strahlung (CASING, engl. Crosslinking via Ac-
tivated Species of INert Gases)

e Aufrauung der Oberflache

e Abscheidung von Polymer-, Metall- oder anorganischen Schichten bei entsprechen-
der Wahl der Plasma-Zusammensetzung (z. B. Plasmapolymerisation)

Die Anregung eines Niederdruckplasmas kann durch eine angelegte Gleichspannung oder
durch Einkopplung von Radiowellen (15,56 MHz) und Mikrowellen (2,45 GHz) erfolgen. Die
Anregung mit Gleichspannung hat einige Nachteile. So sind die Regelung des Gleichstroms
zum Aufrechterhalten eines gleichmaBigen Plasmas und das Verhindern von Lichtbdgen
sehr aufwandig.”® Daher wird die Anregung oftmals mittels Radiowellen und Mikrowellen
durchgefiihrt. Die resultierenden Plasmen haben zum Teil unterschiedliche Eigenschaften.
So haben Plasmen, die durch Einkoppeln von Radiowellen erzeugt werden, in der Regel
eine hdéhere Vakuum-UV-Emission, was Liston et al. am Beispiel eines Stickstoffplasmas
nachwiesen haben.” Plasmen, die durch Mikrowellenstrahlung angeregt werden, haben
den gréBeren lonisierungsgrad, was bedeutet, dass mehr aktive Teilchen (lonen und Radika-
le) aus dem eigentlichen Plasmagas erzeugt werden.® In dieser Arbeit sollen méglichst
selektiv Oberflachen mit chemischen Gruppen modifiziert werden, wéhrend Vernetzungsre-
aktionen in oberflachennahen Schichten durch Vakuum-UV-Strahlung mdéglichst gering
gehalten werden sollen. Aus diesem Grund werden alle Plasmaprozesse in Mikrowellen-
Plasmareaktoren durchgefunhrt.

2.4.3 Oberflachenfunktionalisierung von PBI-Membranen

In Kapitel 2.3.2 wurden die Probleme von PBI-Membranen vorgestellt, die Uber den ,post-
doped*-Prozess hergestellt werden. Die hohe Saurebeladung fihrt dazu, dass die Membran
mechanisch instabil wird. Sie ist jedoch notwendig, um die Elektroden elektrolytisch mit
Saure anzubinden. Die Saure gewahrleistet einen Transport der am Katalysator entstehen-
den Protonen zur Membran (Anodenseite) und ein Transport der Protonen von der Memb-
ranoberflache zum Katalysator (Kathodenseite). Die benétigte Sduremenge wird durch die
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Oberflachensaure und einem zuséatzlichen Anteil an Saure bereitgestellt, der beim Aufheizen
der MEA (im Brennstoffzellenbetrieb) von der Membran in die Elekirode Ubertritt. Die in der
Membran verbleibende Saure muss noch in ausreichender Menge vorhanden sein, um eine
hinreichende Protonenleitfahigkeit bereit zu stellen. Im Rahmen dieser Arbeit soll der Anteil
an Saure, der zur elektrolytischen Anbindung in die Elektroden wandern muss, reduziert
werden. Dazu werden durch Plasmaprozesse funktionelle Gruppen auf die Membran aufge-
bracht, die Protonen leiten kénnen. Diese funktionellen Gruppen sollen zur elektrolytischen
Anbindung an die Elektrode beitragen, so dass Membranen mit einer niedrigeren Saurebela-
dung verbesserte Leistungsdichten erzielen. Der Einfluss der Oberflachenfunktionalisierung
wird bei verschiedenen S&uregehalten der Membranen im Brennstoffzellenbetrieb evaluiert.
Sauregruppen weisen hohe Protonenleitfahigkeiten auf.®”! Daher werden im Rahmen dieser
Arbeit Carbonsauren, Sulfonsduren und Phosphonsduren auf die Membranoberflachen
angebunden. Zusétzlich wird ein gegenteiliger Ansatz gewahlt. Eine Schicht aus Polyallyl-
amin (PAAm) wird mittels Plasmapolymerisation auf die PBI-Membranoberflache aufgetra-
gen. Aufgrund der deutlich héheren Dichte an basischen Gruppen pro Grundgerusteinheit
hat PAAm im Vergleich zu PBI eine héhere Basizitat (vgl. Abbildung 11). Hierdurch soll in
direkter Elektrodennéhe ein gréBerer Anteil an Sdure angelagert werden, der zur elektrolyti-
schen Anbindung an die Elektrode genutzt werden kann.

PBI PAAM

KT L0

n HoN" H,N

Abbildung 11: Strukturformeln von PBI und Polyallylamin (PAAm), die basischen Gruppen
sind grau hervorgehoben.
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3 Experimentelles

3.1 Analytische Methoden

In den folgenden Kapiteln werden die analytischen Methoden vorgestellt, die eingesetzt
wurden, um die Polymerelektrolyt-Membranen zu charakterisieren. Zum Nachweis der Ober-
flachenveranderungen wurden Kontaktwinkelmessungen und die Roéntgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) verwendet. Um die Protonenleitfahigkeit der Polymer-
elektrolyt-Membranen und die dominierenden Widerstande in der Brennstoffzelle zu ermit-
teln, wurde die Impedanzspekiroskopie verwendet. Letztendlich wurde der Betrieb als Ele-
ment einer Brennstoffzelle im Brennstoffzellenpriifstand realisiert, dessen Prifablauf erdrtert
wird. Des Weiteren wurden Standardmethoden wie die Kernspinresonanzspekiroskopie
(NMR), Infrarotspektroskopie (FTIR) und die thermogravimetrische Analyse (TGA) einge-
setzt, die ebenfalls vorgestellt werden.

3.1.1 Prifstandsbetrieb

Die in dieser Arbeit hergestellten und modifizierten Polymermembranen wurden in einem
Evaluator C100-Brennstoffzellenprifstand der Firma FuelCon (Magdeburg-Barleben,
Deutschland) getestet. Aus den Polymermembranen wurden mit Elektroden MEAs gefertigt,
die in einer Brennstoffzellenhardware mit einem maanderférmigen Flussfeld vermessen
wurden. Die Brennstoffzellenhardware wurde mit 8 Schrauben abhangig von den eingesetz-
ten Membranen mit einem Drehmoment von 5 bis 10 Nm angezogen. Die aktive Flache
wurde durch Kaptonrahmen bestimmt, die eine mittige Aussparung von 9,61 cm? aufwiesen
und beidseitig auf die Polymermembran aufgebracht wurden. Zur Abdichtung der Prozess-
gase nach auBen dienten PTFE-Dichtungsrahmen mit einer Dicke von 0,2 mm. Die Brenn-
stoffzellenhardware und die verwendeten Materialen sind Abbildung 12 zu sehen.
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Graphitplatte

mit Flussfeld

PTFE-Dichtung

Abbildung 12: Brennstoffzellenhardware und die verwendeten Materialien zum Aufbau einer
MEA

Der verwendete Priifstand wurde mit der Prifstandssoftware FuelWork der Firma FuelCon
betrieben, die einen automatischen Prifbetrieb gewéhrleistete. Die Brennstoffzellen wurden
anodenseitig mit einem Mindestwasserstoffvolumenstrom von 0,10 Normliter pro Minute
(NI/min), kathodenseitig mit einem Mindestluftvolumenstrom von 0,33 NI/min betrieben,
wobei sich die Angabe NI auf das physikalische Normvolumen bei 0°C und 1,013 bar be-
zieht. Bei einer Stromstarke von 10 A entsprechen die Gasvolumenstrome einer Stdchio-
metrie A von 1,5 auf der Anodenseite und 2 auf der Kathodenseite. Die Stéchiometrie be-
schreibt das Verhaltnis von tatséchlich zur Verfligung gestellter Gasmenge zur bendtigten
Gasmenge einer Brennstoffzelle bei einer geleisteten Stromstarke. Bei einem Wert von A = 1
wird der Zelle genau soviel Prozessgas zugefiihrt wie bei der gegebenen Stromstéarke umge-
setzt wird. HT-PEMFCs werden Uberstdchiometrisch betrieben, da hiermit die Leistungsdich-
te erhdht wird.”® Bei Stromstarken groBer als 10 A greift die Stdchiometrieregelung des
Prifstands und die entsprechenden Gasvolumenstréme wurden den entsprechenden Sté-
chiometriekoeffizienten A von 1,5 bzw. 2 angepasst. Da kleinere Gasvolumenstréme als 0,10
NI/min anodenseitig und 0,33 NI/min kathodenseitig nicht einstellbar sind, wurden die Brenn-
stoffzellen bei niedrigeren Stromstarken mit héheren Stéchiometrien als A = 1,5 auf der
Anodenseite und 2 auf der Kathodenseite betrieben. Es wurden verschiedene Prifprogram-
me verwendet, um die Brennstoffzellen zu qualifizieren. In Tabelle 5, Tabelle 6 und Tabelle 7
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sind die Abldufe der verschiedenen Prufprogramme gezeigt.

Tabelle 5: Prifprogramm ,Konstantbetrieb 1¢

Konstante Parameter

Prifablauf

Zeit / min

Temperatur: 160 °C
(nach Erwarmen der Zelle
zum Anfang des Priflaufs)

Druck: 3 bar
(nach  Druckaufbau zum

Anfang des Pruflaufs)

1) Spllen mit Stickstoff, Druckaufbau auf

1,5 bar

2) Temperaturrampe auf 140 °C
3
4
5
6
7
8
9) Einschalten der Last > 0,32 V
10) Ruhespannung

Temperatur halten
Einschalten Ho/Luft
Temperaturrampe auf 160 °C
Einschalten der Last - 0,32 V
Ruhespannung

—_— ~— — ~— ~— ~—~

Druckaufbau auf 2 bar

11) Druckaufbau auf 3 bar
12) Einschalten der Last - 0,32 V
13) Ruhespannung

14) Strom-Spannungs-Kennlinie SSK
15) Ruhespannung

16) Last einschalten > 0,7V
17) Ruhespannung

18) Last einschalten > 0,6 V
19) Ruhespannung
20)
21)

22) Last einschalten > 0,6 V

Last einschalten - 0,4 V
Ruhespannung

AnschlieBend wiederholen sich Punkt 15)
bis 22). Nach jeder dritten Wiederholung

wird eine  Strom-Spannungs-Kennlinie

aufgenommen

2,5

90 (1,6 °C/min)
240

2

20 (1 °C/min)

- 00 00 = O o1 == O,

N

0

—_ = Ol = O == O =

Das Prifprogramm ,Konstantbetrieb 1“ eignet sich zur Qualifizierung von Brennstoffzellen

bei einer konstanten Temperatur von 160 °C. Die Zelle wird nach Aufheizen auf 140 °C mit

den Reaktionsgasen H, und Luft beaufschlagt und anschlieBend auf 160 °C erwarmt. Die
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Schritte 6) bis 14) beschleunigen die Konditionierung der MEA, da bei der geringen Span-
nung von 0,32 V groBe Mengen Produkiwasser erzeugt werden, die eine gleichméaBige
Verteilung des Elektrolyten férdern. Somit wird die Anzahl der elektrolytisch angebundenen
aktiven Zentren (Platinkatalysator) erhéht. Die anschlieBenden Prifpunkte des Programms
wiederholen sich, die Brennstoffzelle konnte so lber einen beliebigen Zeitraum betrieben
und bewertet werden. Die periodisch aufgenommenen Strom-Spannungs-Kennlinien bilden
die Leistungsfahigkeit der Brennstoffzelle ab. In Tabelle 6 wird das in einigen Punkten ver-

anderte Prifprogramm ,Konstantbetrieb 2“ vorgestellt.

Tabelle 6: Prufprogramm ,Konstantbetrieb 2¢

Konstante Parameter Prafablauf Zeit / min
Temperatur: 160 °C Wie ,,Konstantbetrieb 1, aber mit Ande-
(nach Erwarmen der Zelle | rungen in folgenden Punkten:
zum Anfang des Priflaufs) | 2) Temperaturrampe auf 160 °C 90 (1,8 °C/min)
3) entfallt
Druck: 2,5 bar 5) entfallt
(nach  Druckaufbau zum | 11) Druckaufbau auf 2,5 bar 5

Anfang des Priflaufs)

Wahrend dieser Arbeit wurde der Betriebsdruck der Brennstoffzellen von 3,0 bar auf 2,5 bar
abgesenkt. Grund dafir ist, dass der parasitare Mehrverbrauch eines Kompressors die Leis-
tungszunahme der Brennstoffzelle bei einer Druckerhdhung von 2,5 bar auf 3 bar tberkom-
pensiert. Somit ist der Wirkungsgrad eines HT-Brennstoffzellensystems z. B. fir ein Fahr-
zeug bei einem Betriebsdruck von 2,5 bar hdher als bei einem Betriebsdruck von 3 bar.
Weiterhin ist der Punkt 3) ,Temperatur halten® wahrend der Konditionierung der Zelle ent-
fernt worden. Hierdurch konnte die Anzahl der qualifizierten Zellen pro Zeit erhéht werden. In
einem weiteren verwendeten Prufprogramm wird zwischen den Temperaturen von 40 °C und
160 °C gezykelt. Die Parameter des Prufprogramms ,Temperaturzyklus® sind in Tabelle 7

dargestellt.
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Tabelle 7: Prifprogramm ,Temperaturzyklus*

Konstante Parameter Prufablauf Zeit / min
Druck: 2,5 bar 1) Spllen mit Stickstoff, Druckaufbau auf | 0,5
(nach  Druckaufbau zum | 1,5 bar
Anfang des Pruflaufs) 2) Temperaturrampe auf 160 °C 90
3) Temperatur halten

Spannung: 0,6 V 4) Einschalten Hy/Luft
5) Last einschalten > 0,6 V
6) Ruhespannung 0,5
7) Druckaufbau auf 2,5 bar
8) Last einschalten > 0,6 V ~
9) Temperatur halten 160 °C 240
10) Abkihlen auf 40 °C 60
11) Temperatur halten 40 °C 240
12) Erwarmen auf 160 °C 30

AnschlieBend wiederholen sich Punkt 9) bis
12)

Dieses Prifprogramm tragt den automotiven Anforderungen der Brennstoffzelle Rechnung.
Hier wird neben der Leistungsfahigkeit bei 160 °C auch die Leistung bei tiefen Temperaturen
bis 40 °C Uberpruft. Zuséatzlich werden durch Temperaturzyklen potentielle Schadigungen im
Tieftemperaturbereich zum Beispiel durch Auswaschen des Elektrolyten Phosphorsdure
aufgedeckt.

3.1.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die elektrochemische Impedanzspekiroskopie wird verwendet, wenn frequenzabhangige
Phanomene in elektrochemischen Elementen untersucht werden sollen. So findet sie An-
wendung in verschiedenen Bereichen wie z. B. der Untersuchung biochemischer Zellen oder
Batteriesystemen.” Auch die komplexen Vorgénge in PEM-Brennstoffzellen kénnen sowohl
im Niedertemperaturbereich als auch im Hochtemperaturbereich mittels EIS beleuchtet
werden.??M%% Bej der Impedanzspektroskopie wird das zu analysierende System mit einem
sinusférmigen Spannungssignal im Frequenzbereich von 10 mHz bis 1 MHz beaufschlagt.
Die Systemantwort ist ein sinusférmiges Stromsignal, das eine Phasenverschiebung auf-
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weist, die abhangig von der Frequenz des vorgegebenen Spannungssignals ist. Das Mess-
prinzip ist in Abbildung 13 dargestellt.

u(t) i)

P(w) < > BZ

T

Abbildung 13: Funktionsprinzip der Impedanzspektroskopie: Durch Anregung der Brennstoff-
zelle (BZ) mit einem sinusférmigen Spannungssignal u (t) resultiert eine frequenzabhangige
Verschiebung ¢ (w) des Stromsignals i (t). Die Periodendauer T bestimmt den Wert der

Kreisfrequenz w./6"

Im Gleichstromfall gilt fir den ohmschen Widerstand R nach dem Ohmschen Gesetz

3.17
r=Y 17)
I

mit U als Spannung und / als Stromstarke. Im Wechselstromkreis gibt es jedoch eine zeitlich
periodische Veranderung der Momentanwerte der Spannung und des Stromes, die durch
eine Sinusfunktion beschrieben wird. Die Kreisfrequenz w enthélt die Frequenz der periodi-

schen Anderung (w = 2 7 f).

- (3.18)
u(t)=usin (wt)

. <. (3.19)
i(t)=isin(wt+ @)

Die Definition der Impedanz Z analog zum Gleichstromfall ist der Quotient aus dem Momen-
tanwert der Spannung zum Zeitpunkt t und dem Momentanwert des Stromes zum gleichen
Zeitpunkt t.

(3.20)

_u(t) _ usin (@)

i) ;sin(a)t+(p)

Z(t)

Durch Umformungen nach den Rechenregeln der komplexen Zahlentheorie ergibt sich fur
die Impedanz folgender Ausdruck:
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(3.21)

s

Z(w)==e"=Ze*

~

Die Impedanz Z ist damit frequenzabhangig und eindeutig durch lhren Betrag Z und der
Phasenverschiebung ¢ definiert. Die Identifizierung der drei wesentlichen Bauteile im Wech-
selstromkreis ist durch die Impedanz méglich. Jedes Bauteil ruft im Idealfall charakteristische
Phasenverschiebungen ¢ hervor.

e Ideal ohmsche Bauteile verhalten sich im Wechselstromkreis genauso wie im Gleich-
stromkreis. Der Impedanzwert eines idealen ohmschen Bauteils entspricht demnach
seinem Gleichstromwiderstand. Die Phasenverschiebung ist null.

Z=Z=R (3.22)

¢ Die Impedanz eines idealen induktiven Bauteiles steigt proportional zur Frequenz f
des Anregungssignals. Die Phasenverschiebung ist + 90 °, d.h. der Strom eilt der
Spannung nach.

Z=X,=iol (3.23)

e Kapazitive Bauteile wie Kondensatoren erzeugen im Wechselstromkreis einen indi-
rekt proportionalen Zusammenhang zwischen Anregungsfrequenz und kapazitivem
Widerstandswert. Der Impedanzwert sinkt mit steigender Frequenz. Die Sperrwirkung
eines Kondenstors gegen den elektrischen Strom ist im Hochfrequenzbereich annéa-
hernd aufgehoben. Die Phasenverschiebung ist — 90 °, d.h. die Spannung eilt dem
Strom um 90 ° nach.

1 (3.24)

In-situ-Messung an Brennstoffzellen

Ein groBer Vorteil der Impedanzspektroskopie ist, dass sie ohne einen Umbau der Brenn-
stoffzellenkomponenten durchgefuhrt werden kann. Es missen keine Messfihler oder ahnli-
ches in die Messzelle integriert werden, die Messsignale kénnen direkt an den Graphitplatten
mit Flussfeld und den Stromabnehmerplatten (vgl. Abbildung 12) abgenommen werden. Die
Messung hat keinen Einfluss auf den Betrieb der untersuchten Brennstoffzelle und ist damit
eine zerstorungsfreie in-situ-Methode.

Um einen hohen Informationsgehalt von der zu untersuchenden Brennstoffzelle zu erhalten,
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muss der Frequenzbereich méglichst weit gefasst sein, um die Beitrdge der verschiedenen
Bauteile zu erfassen. Das Ergebnis einer vollstdndigen Messprozedur ist die Darstellung
eines frequenzabhangigen Impedanzverlaufes. Zur Auswertung impedanzspektroskopischer
Messungen gibt es eine Vielzahl von Darstellungsmoglichkeiten. In dieser Arbeit wurde
ausschlieBlich die Darstellung im Bode-Diagramm benutzt. Bei dieser Darstellungsform wird
die Impedanz Z in ihre oben beschriebenen Bestandteile aufgelést und frequenzabhangig in
einem Diagramm dargestellt. In Abbildung 14 ist ein beispielhaftes Bode-Diagramm fir eine
Brennstoffzelle (PBI-Membran mit einem Beladungsgrad von 84 %, Details zu dem Bela-
dungsgrad siehe Kapitel 3.3) dargestellt.
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Abbildung 14: Bode-Diagramm einer Brennstoffzelle mit einer PBI-Membran (Beladungsgrad
von 84 %) bei einer Betriebstemperatur von 160 °C

Auf der x-Achse ist die Frequenz f aufgetragen. Auf der linken y-Achse ist die resultierenden
Impedanz Z, auf der rechten y-Achse die zugehdérige Phasenverschiebung ¢ aufgetragen. In-
Situ-Impedanzmessungen bei 160 °C und 120 °C wurden in dieser Arbeit bei abnehmender
Frequenz zwischen 40 kHz bis 70 mHz durchgefiihrt, bei 80 °C und 40 °C wurde die Mes-
sung in einem Frequenzbereich von 40 kHz bis 10 mHz vorgenommen. In diesem Bereich
kénnen die entscheidenden Impedanzwerte einer HT-PEMFC ermittelt werden.'®” Wichtig bei
der Interpretation von impedanzspektroskopischen Daten ist die richtige Zuordnung der
Messwerte anhand eines Ersatzschaltbildes, dessen Eigenschaften der zu untersuchenden
Probe im groBtmdglichen MaBe entsprechen. Huth stellt in seiner Dissertation ein solches
Ersatzschaltbild fir HT-PEMFCs auf Basis einer phosphorsdurebeladenen PBI-Membran
vor.® Dieses Ersatzschaltbild ist in Abbildung 15 dargestellt.



38 EXPERIMENTELLES
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Abbildung 15: Aufbau des Ersatzschaltbildes einer HT-PEMFC auf Basis einer phosphorsau-
rebeladenen PBI-Membran.

Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Weiterentwicklung von Membranen fir den
Einsatz in HT-PEMFCs. Die wichtigste GréBe ist daher der Membranwiderstand Ryem, der
laut Huth bei einer Phasenverschiebung ¢ = 0 im hohen Frequenzbereich (ungeféhr 10-
40 kHz) des in Abbildung 14 gezeigten Impedanzspektrums zu finden ist.®” Strom und Span-
nung befinden sich hier in Phase, daher verhalt sich der dominierende Widerstand wie ein
ohmscher Widerstand. Dieser kann als Membranwiderstand Ryem angesehen werden, da die
restlichen Bauteile der Messanordnung (Kupferleitungen, vergoldete Spannungsabnehmer,
vergoldete Stromabnehmerplatten etc.) sehr geringe elektrische Widerstande aufweisen. Die
anderen im Ersatzschaltbild enthaltenen Widerstande werden im Folgenden kurz erlautert.
Die Widerstande Ranoge UNd Rkatnode reprasentieren die jeweiligen Durchtrittswiderstédnde an
den Elektroden. In Kombination mit den parallel geschalteten Kondensatoren spiegeln sie die
Ladungstrennungsprozesse an der Anode und Kathode wider. Die Nernst-Impedanz N bildet
die auftretende Diffusionshemmung des Gastransports und somit den Diffusionswiderstand
auf der Kathodenseite ab.

Ex-Situ-Leitfahigkeitsmessung

Neben der Messung im Brennstoffzellenbetrieb kann der Membranwiderstand bzw. die Pro-
tonenleitfahigkeit der Membran mittels Impedanzmessung auch ex-situ gemessen werden.
Hierzu wurde in dieser Arbeit die Leitféhigkeitszelle MK 3 der Firma Fumatech (St. Ingbert,
Deutschland) verwendet. Die Impedanzmessungen wurden bei abnehmender Frequenz von
100 kHz bis 1 Hz durchgeflihrt. Die Messanordnung ist in Abbildung 16 zu sehen.
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Abbildung 16: 4-Punkt-Leitfahigkeitsmesszelle mit Membran: d ist Dicke der Membran, B die
Breite der Membran und L der Abstand zwischen den Platindréhten, an denen die Spannung

abgenommen wird'®?!

Die Protonenleitfahigkeit o ergibt sich aus dem ermittelten Widerstand R durch:

L (3.25)
O =
R-B-d

Alle Impedanzmessungen wurden mit der elektrochemischen Messanlage IM6 der Firma
Zahner (Kronach, Deutschland) durchgeflihrt. Flr die in-situ-Messungen im Brennstoffzel-
lenbetrieb wurde zusatzlich ein Power-Potentiostat der Baureihe PP 240 (ebenfalls Firma
Zahner) verwendet. Als sinusférmige Anregungsamplitude wurde bei allen Messungen
10 mV gewahlt, was fir die angestrebten Messungen ein ideales Signal-Rauschverhaltnis
ergibt.’*

3.1.3 Kontaktwinkelmessungen

Der Kontaktwinkel ® ist der Winkel, den ein Flussigkeitstropfen auf einer Festkdrperoberfla-
che zu dieser Oberflache bildet. Er ist ein MaB fir die Wechselwirkung zwischen Flissigkeit
und Oberflache. Mit zunehmender Wechselwirkung (Zunahme der Adhasion, geringe Koha-
sion) ist ein abnehmender Kontaktwinkel zu beobachten.’®® Der Kontaktwinkel ® steht in
enger Beziehung zur freien Oberflachenenergie s eines ebenen Festkérpers, der Grenzfla-
chenenergie o, s zwischen dem Festkdrper und einem darauf befindlichen Flissigkeitstrop-
fen und der Oberflachenspannung o, der Fliissigkeit.®” Der Zusammenhang zwischen die-
sen GrdBen wird durch die Young’sche Gleichung
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_ O3 =05
cos® = —GL (3.26)

beschrieben und wird in Abbildung 17 dargestellt.*
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Abbildung 17: Kontaktwinkel eines liegenden Tropfens®!

Die Messung des Kontaktwinkel ist eine indirekte Methode zur Bestimmung der Oberfla-
chenenergie eines Festkérpers und somit zur Bestimmung bestimmter chemischer und
physikalischer Oberflacheneigenschaften. In Abbildung 18 sind beispielhaft kleine und groBe
Kontaktwinkel zwischen Flissigkeitstropfen und Oberflache dargestellt.

a) b)

o [\

Abbildung 18: Darstellung des Kontaktwinkels ® mit a) kleiner Wechselwirkung und b) groBer
Wechselwirkung

Bei groBen Kontaktwinkeln zwischen einem Wassertropfen und einer Feststoffoberflache
spricht man von hydrophoben Oberflachen (hohe Kohésion, geringe Adhasion, wasserab-
weisend, Abbildung 18a), bei kleinen Kontaktwinkeln von hydrophilen Oberflachen (geringe
Kohéasion, hohe Adhéasion, wasseranziehend, Abbildung 18b). Aus der Young’'schen Glei-
chung (3.26) lasst sich ableiten, dass der Kontaktwinkel nur von den beteiligten Oberfla-
chenenergien abhangt. Das gilt allerdings nur fir glatte Oberflachen. Im Falle von strukturier-
ten Oberflachen hangt der Kontaktwinkel auch von deren Morphologie ab. Wenzel unter-
suchte den Mechanismus der homogenen Benetzung von rauen Oberflachen schon im Jahr
1936.1 Homogen bedeutet, dass ein benetzender Tropfen in alle Vertiefungen der Struktur
eindringt und somit die raue Oberflache komplett bedeckt. Nach Wenzel hangt der Kontakt-

winkel ®, vom Verhéltnis der tatsachlichen Oberflache zur zugehdérigen glatten Oberflache,
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dem so genannten Rauigkeitsfaktor r ab.!®® Dieser Zusammenhang wird durch die Wenzel-
Gleichung (3.27) beschrieben.

cos®y, =r-cos® (3.27)

Aus der Wenzel-Gleichung (3.27) geht hervor, dass hydrophile Oberflachen (® < 90 °) durch
Rauigkeit noch hydrophiler und hydrophobe Oberflachen (® > 90 °) noch hydrophober wer-

den.

Plasmaprozesse verandern die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Oberfla-
che von organischen Polymeren (vgl. Kapitel 2.4.2). Die entsprechende Anderung der Ober-
flachenenergie kann durch Kontaktwinkelmessungen nachgewiesen werden. In der vorlie-
genden Arbeit wurde der Wasserkontaktwinkel zur Beurteilung der veranderten Wechselwir-
kung von plasmabehandelten PBI-Membranen mit polaren Medien untersucht. Ermittelt
wurden die statischen Kontaktwinkel (Sessile Drop Methode) mit dem Contact Angle Measu-
ring System OCA 30 (Data Physics Instruments, Filderstadt, Deutschland) und der Software
SCA 20. Als TropfengrdBe wurde 0,5 ul deionisiertes Wasser gewahilt.

3.1.4 Réntgen-Photoelekironenspektroskopie (XPS)

Die chemische Zusammensetzung der plasmachemisch veranderten PBI-Oberflachen wurde
mit einem Rdntgen-Photoelektronenspektrometer untersucht. XPS (Rdntgeninduzierte Pho-
toelektronenspektroskopie, engl. X-ray photoelectron spectroscopy) ist ein gangiges Verfah-
ren, um die Oberflache von Polymeren und anderen plasmachemisch verédnderten Materia-
lien hinsichtlich chemischer Zusammensetzung und Bindungsart zu analysieren. Dazu wer-
den die Proben mit monochromatischer Réntgenstrahlung Al Ko (1486,6 eV) bestrahlt. Durch
Interaktion der Rdntgenphotonen mit den Atomen der Probe werden Elektronen aus den
Atomen durch den Photoeffekt emittiert.® Die kinetische Energie E, dieser emittierten Elekt-

ronen ist gegeben durch:

E,=hv—E, -® (3.28)

hv ist die Energie der Photonen, E, die Bindungsenergie und @ die Austrittsarbeit des
Spektrometers (bendtigte Energie zum Austritt des Photoelektrons ins Vakuum). Die Aus-
trittsarbeit des Spektrometers ist geratespezifisch und kann durch Messung einer Substanz
mit bekannter Bindungsenergie E, bestimmt werden. Uber die in den Probenmessungen
ermittelte kinetische Energie Ex kann die Bindungsenergie E, bestimmt werden, die charakte-
ristisch fur jedes Atom, sogar fur jedes Orbital ist. Die Anzahl der detektierten Elektronen ist
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proportional zu der Anzahl der zugehérigen Atome in einem oberflachennahen Bereich der
Probe.®!

Die Informationstiefe der analysierten Oberflachenschicht wird im XPS durch die Austrittstie-
fe der Photoelektronen bestimmt, die sich aus der mittleren freien Weglange A, ableitet. Die
mittlere freie Weglange A, der Photoelektronen ist von deren kinetischer Energie, also der
verwendeten Rontgenstrahlung (Al Ka oder Mg Kay), der Bindungsenergie des Elektrons (vgl.
Gleichung (3.28)) und dem Festkérper, aus dem sie austreten, abhangig. Freie mittlere
Weglangen von 2 nm bis 3 nm sind typisch fur die im Weiteren beschriebenen Messungen.
Die Intensitat der detektierten Photoelektronen nimmt nach dem Lambert-Beerschen Gesetz
(Gleichung (3.29)) mit zunehmender Entfernung vom Probeninneren zur Probenoberflache
exponentiell ab.

- x - (3.29)
Ig =I,-e ™

ly ist die gemessene Intensitat, , die Intensitdt ohne Schwachung, x die Weglédnge zur Pro-
benoberflache, A, die mittlere freie Weglange der Photoelektronen und o der Winkel zwi-
schen Probenoberflache und dem Analysator. Photoelektronen kénnen maximal aus ihrer
dreifachen freien Weglange zur Probenoberflache gelangen und detektiert werden, was 9 nm
entspricht. Allerdings nimmt die Intensitdt mit Abstand von der Probenoberflache stark ab
(vgl. Gleichung (3.29)). Zusatzlich handelt es sich bei den untersuchten plasmamodifizierten
Proben um sehr raue Proben, was beispielhaft in Abbildung 19 an einer 180 s im Sauerstoff-
plasma behandelten PBI-Membran in einer Rasterkraftmikroskop (AFM)-Aufnahme gezeigt
ist.

200.00 nm

Abbildung 19: AFM-Aufnahme einer 180 s im O,-Plasma behandelten PBI-Membran



EXPERIMENTELLES 43

Daraus folgt nach dem Lambert-Beerschen Gesetz (vgl. Gleichung (3.29)), dass die Informa-
tionstiefe nochmals abnimmt, da sich die Probenoberflache Uberwiegend nicht senkrecht zu
dem Analysator befindet.

Die durch Plasmaprozesse erzeugten lonen haben in Polymeren eine Wechselwirkungstiefe
von 2-5 nm."" Es ist davon auszugehen, dass in diesem Bereich die chemischen Modifikati-
onen der PBI-Membranen durch die verschiedenen Plasmen stattfinden. Zusammenfassend
ist zu sagen, dass sich die durch XPS erfasste Analysentiefe der PBI-Proben in etwa mit
dem Modifizierungsbereich durch Plasmaprozesse deckt.”? XPS ist somit als Untersu-
chungsmethode fir die in Kapitel 3.2 beschriebenen Experimente besonders geeignet.

Die Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden in einer Kooperation mit dem Leibniz-
Institut fir Plasmaforschung und Technologie e.V. (Greifswald, Deutschland) durchgefihrt.
Das verwendete Spektrometer war ein Axis Ultra (Kratos, Manchester, United Kingdom), ein
Hochleistungs-Scanning-XPS, das hauptsachlich fur die Polymerforschung entwickelt und
ausgestattet wurde. Bei den PBI-Proben handelte es sich um elektrisch nichtleitende Proben.
Durch die Emission von Photoelekironen resultierte eine Aufladung der Probe, was durch
eine integrierte Elektronenquelle des Axis Ultra mit niederenergetischen Elektronen ausge-
glichen bzw. sogar leicht Uberkompensiert wurde. Die daraus resultierende geringe Ver-
schiebung der Spektren zu niedrigeren Bindungsenergien wurde durch Kalibrierung auf die
Energie des aliphatischen Teils des C-Peaks (285 eV) ausgeglichen.

3.1.5 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Mit einem Rasterelektronenmikroskop sind Aufnahmen mit sehr hoher Vergr6Berung (bis
500.000fach) mdglich. Als Elektronenquelle dient bei einem Feldemissions-REM eine sehr
feine Wolframkristallspitze, aus der durch Anlegen einer hohen elektrischen Feldstarke (an
der Spitze iber 10’ V/cm?) Elektronen frei gesetzt werden!”®, die dann in einem elektrischen
Feld beschleunigt werden. Die Beschleunigungsspannung des in dieser Arbeit verwendeten
JSM-6700 F FE-REM der Firma Joel (Tokio, Japan) kann zwischen 0,5 kV und 30 kV variiert
werden. Die vorgenommen Aufnahmen wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 2
kV durchgefliihrt. Der Elektronenstrahl wird fokussiert und rastert die Oberflache Punkt fir
Punkt ab. Die von den einzelnen Punkten emittierten Sekundéarelektronen werden von einem
Detektor registriert und zur Bilderzeugung genutzt. Die Nachweiswahrscheinlichkeit fir Se-
kundarelektronen ist sehr hoch, so dass mit einem schwachen Primarstrahl gearbeitet wer-
den kann.!”® So wird die zu untersuchende Probe in der Regel nicht beschadigt. An Kanten

ist der Austritt von Sekundéarelektronen erleichtert, wodurch diese bei der Bilderzeugung
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stark aufgehellt erscheinen. Es ergibt sich ein kontrastreiches, rdumlich wirkendes Bild./"*!

Zur Untersuchung von Polymermembranen auf Mikroporen wurden diese mit dem o. g.
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Mit einem Skalpell wurden Querschnitte der zu un-
tersuchenden Polymerproben angefertigt. Die vorbereiteten Proben wurden so auf einen
Probentrager aufgebracht, dass der Querschnitt der Membranen im REM betrachtet werden
konnte. Die Aufnahmen wurden mit dem LEI-Detektor bei einem Arbeitsabstand von 8,2 mm
durchgeflihrt. Da die Polymermembranen nicht elektronenleitend sind, kommt es bei hohen
Auflésungen aufgrund der zunehmenden Elektronendosis zu Aufladungserscheinungen und
teilweise zur Schadigung der Polymermembranen. Das Aufdampfen einer Goldschicht er-
weist sich ebenfalls als schwierig, da sich S&ure in der Membran und auf den Membranober-
flachen befindet. Aus diesen Grinden kdnnen nur relative geringe Aufldsungen von bis zu
5000facher VergréBerung vorgenommen werden. Zur ldentifizierung von Mikroporen ist
diese Auflésung jedoch ausreichend.

3.1.6 Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie)

Die Infrarotspektroskopie macht sich die Absorption von Infrarotstrahlung (IR, engl. Infrared
Radiation) durch Moleklle und Kristalle zu Nutze. Durch Absorption von Infrarotstrahlung
werden insbesondere Molekulschwingungen angeregt. Die Anregung von einem niedrigen
Schwingungszustand in einen héheren Schwingungszustand findet mit der Absorption von
Energie mit einer Wellenldnge statt, die charakteristisch fir die Bindung zwischen den jewei-
ligen Atomen ist. Je starker die Bindung und je héher die Bindungskonstante k der Bindung,
desto héher ist die Schwingungsfrequenz, die proportional zu der Energie des Schwingungs-
zustand ist. Dariliber hinaus detektiert ein IR-Spektrometer den Energiebetrag bei dieser
bestimmten Wellenlange.”” Eine Bindung ist nur IR-aktiv, wenn sich wahrend der Schwin-
gung das Dipolmoment &ndert. Daher ist die Anzahl der erhaltenen Schwingungen in der
Regel geringer als die Anzahl der Normalschwingungen. Fir nichtlineare Molekdle ergibt
sich die Anzahl der Schwingungen aus 3N-6, fir lineare Molekile aus 3N-5, wobei N die
Anzahl der Atome des Molekiils beschreibt./™!

Die fur die Strukturanalyse eingesetzten Infrarotstrahlen haben in der Regel Wellenlangen
zwischen 2,5 und 25 pm. Ublicherweise werden die Absorptionsbanden in IR-Spektren in der
Wellenzahl angeben, die der reziproke Kehrwert der Wellenlédnge ist, wodurch sich in der
Regel eine Auftragung zwischen 4000 und 400 cm™ ergibt.

In dieser Arbeit wurden die Proben mittels Fourier-Tranform-IR-Spektroskopie (FTIR) unter-
sucht. Dabei werden alle Frequenzen des IR-Spekirums gleichzeitig gemessen. Die multifre-
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quente Infrarotstrahlung mit durchgehend konstanter Intensitat wird mit einem Interferometer
in ein Interferogramm transformiert, das eine Funktion der Zeit und nicht mehr der Frequenz
ist. Nach dem Probendurchgang wird das Interferogramm mittels Fourier-Transformation
wieder in die Frequenzbereiche zerlegt. Bei der FTIR-Spektroskopie wird die Messzeit ge-
genuber dispersiver Spektroskopie deutlich verkirzt.

Die Proben in dieser Arbeit wurden mit einem FTIR-Spektrometer Tensor 27 der Firma Bru-
ker (Ettlingen, Deutschland) in einem Bereich von 600 - 4000 cm™ (Aufldsung: 2 cm™, 200
scans) im ATR-Modus am Institut fir Anorganische Chemie an der Leibniz Universitat Han-
nover vermessen. Die Membran-Proben wurden direkt ohne weitere Vorberei-

tung/Vorbehandlung in der ATR-Einheit gemessen.

3.1.7 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie)

Mit der Kernspinresonanzspektroskopie sind die Identifizierung von Atomkernen und die
Untersuchung der elektronischen Umgebung dieser Atomkerne mdglich. Es sind aber nicht
alle Atomkerne durch NMR-Spektroskopische Untersuchungen zuganglich, sondern nur
solche, die einen Kernspin besitzen, der ungleich null ist. Dazu gehdéren alle Isotope, die eine
ungerade Nukleonen- und Ordnungszahl haben. Wichtige per NMR-Spektroskopie zugangli-
che Isotope sind 'H, °C, N, 'O, "°F, #Si und *'P. Der Kernspin dieser Isotope erzeugt ein
Magnetfeld, so dass die Atomkerne ein magnetisches Moment besitzen.” Wird ein duBeres
Magnetfeld angelegt, kann dieses magnetische Moment nur bestimmte durch die Quanten-
mechanik bedingte Orientierungen einnehmen. Die Anzahl der Orientierungen wird durch die
Kernspinquantenzahl / bestimmt und betragt 2 / +1. Beispielsweise gilt fir ein Proton /= "5,
der Kernspin kann somit zwei Orientierungen einnehmen.” Zwischen diesen beiden Orien-

tierungen besteht eine kleine Energiedifferenz, die sich aus

AE = 7-L-B (3.30)
2z

mit h als Plank’sche Konstante, B der Starke des von auBen angelegten Magnetfeldes und
dem gyromagnetischen Verhaltnis ¥ ergibt.”" Aufgrund der Energiedifferenz wird der ener-
gieadrmere Zustand (Orientierung) bevorzugt besetzt. Die Bevorzugung ist wegen der nur
kleinen Energiedifferenz allerdings sehr gering, so dass beide Zustande nahezu gleich be-
setzt sind. Das in Gleichung (3.30) einflihrte gyromagnetische Verhéltnis y ist eine flr jeden
Atomkern spezifische Konstante. Eine allgemein tbliche Veranschaulichung der Verhaltnisse
besteht darin, dass das magnetische Moment — entsprechend einem Kreisel im Gravitations-
feld — um die Feldachse des &uBeren Magnetfeldes eine Prézessionsbewegung vollfuhrt. Die
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Frequenz der Prazessionsbewegung wird als Larmorfrequenz bezeichnet. Bei Erhéhung der
Feldstarke des von auBen angelegten Magnetfeldes wachst der Energieunterschied der
Spinorientierung geman Gleichung (3.30) proportional mit der Magnetfeldstéarke. Die Beset-
zung des Energieniveaus mit der energiereichen Spinorientierung nimmt folglich ab.”!

Bei der Aufnahme der Kernspinresonanzspektren lasst man auf den Kern zusatzlich ein
elekiromagnetisches Wechselfeld einwirken. Der Ubergang vom niederenergetischen in die
héherenergetische Spinorientierung erfolgt, wenn die Frequenz der eingestrahlten elektro-
magnetischen Wellen so gewahlt wird, dass diese in Resonanz mit der Larmorfrequenz des
Kernspins des Atoms tritt. Die Resonanzfrequenz ist eine charakteristische KenngréBe fur
das untersuchte Atom. Beispielhaft liegt die Resonanzfrequenz fir Protonen in einem Mag-
netfeld von 2,35 T bei 100 MHz.I"®!

Das urspringlich verwendetete Continous-Wave-Verfahren (CW) ist heute weitgehend durch
die Fourier-Transform-Technik (FT) verdrangt worden, bei der die zu untersuchende Materi-
alprobe einem kurzen Impuls eines kontinuierlichen Frequenzbands ausgesetzt wird. Das
Kernspinresonanzspektrum wird tber Fourier-Transform-Operationen aus der Abklingkurve
des Empfangssignals errechnet.[’”!

Die groBe Bedeutung der NMR-Spektroskopie beruht im Wesentlichen auf dem Effekt der
sogenannten chemischen Verschiebung 6. Die chemische Umgebung der Kerne beeinflusst
die Resonanzfrequenz der Kerne. Die chemische Verschiebung & resultiert aus der den
Atomkern umgebenen Elektronenwolke. Durch Induktion werden dem auBeren Feld entge-
gen gesetzte Felder aufgebaut. Diese schirmen das auBere Magnetfeld ab, so dass die
Feldstarken des duBeren magnetischen Feldes und des am Kernort befindlichen magneti-
schen Feldes nicht genau identisch sind. Die hieraus resultierende Verschiebung der Reso-
nanzfrequenz erlaubt Rickschlisse auf die Bindungsverhaltnisse des untersuchten Atom-
kerns. Neben der chemischen Verschiebung bieten die Kernresonanzspekiren auch die
Maoglichkeit, durch Integration der Signalpeaks eine quantitative Aussage Uber die Anzahl der
in der Probe vorhandenen Strukturelemente zu treffen.

In dieser Arbeit wurden die 'H-NMR-Aufnahmen von Proben in fliissiger Form mit einem
NMR-Spektrometer AVS-400 (400 MHz) der Firma Bruker am Institut fir Organische Chemie
an der Universitat Hannover durchgefiihrt. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur im
Lésungsmittel Methanol-d4 (Sigma-Aldrich) durchgefihrt. Kalibriert wurden die Messungen
auf das durch den Restprotonengehalt des Lésungsmittels verursachte Signal. Die Angabe
der chemischen Verschiebung & erfolgt in ppm.

Zusétzlich wurden im Rahmen dieser Arbeit ®'P-NMR-Spektren von séurebeladenen Poly-
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mermembranen aufgenommen. Diese wurden als Messauftrag vom Institut fir Experimen-
talphysik an der Universitat Leipzig durchgefiihrt. Im Gegensatz zu flissigen Proben kénnen
sich in Festkdrperproben anisotrope Wechselwirkungen nicht durch Molekularbewegungen
ausgleichen. Diese bewirken bei Kernspinresonanzspekiren in der Regel unerwinschte
Peakverbreiterungen. Eine Losung des Problems ist die Messung im sogenannten Magic
Angle (,magischer Winkel“) von 54,74 ° bei hoher Rotation der Probe. Diese Magic Angle
Spinning-NMR-Messmethode (MAS-NMR) flhrt dazu, dass alle dipolaren Wechselwirkungen
gemittelt werden und somit im Spektrum nicht auftauchen.”® Fiir diese Messungen wurde
ein NMR-Spektrometer Bruker Avance 400 verwendet. Die weiteren Parameter sind in
Tabelle 8 gezeigt.

Tabelle 8: Messparameter MAS-*'P-NMR

Rotationsfrequenz: 8 kHz

Probenkopf: 4 mm MAS-Probenkopf
Messfrequenz: 161,98 MHz
Pulssequenz: Ein-Puls-Direktanregung
Pulslange: 6 us

3.1.8 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) ist eine thermische Analysemethode, die sich die
Masseédnderung einer Probe in Abhangigkeit von der Temperatur zunutze macht. Diese
beruht auf Verdampfung von leichtflichtigen Bestandteilen, Zersetzung oder Oxidation der
Probe. Die Massenanderung wird mit einer Mikrowaage bestimmt, an der der Probenhalter
befestigt ist. Abbildung 20 zeigt einen TGA-Messaufbau.




48 EXPERIMENTELLES

m
Schreiber

Waage - »

T

— Steuereinheit mit
Temperaturprogramm

Gaszufuhr

v

Ofen

Abbildung 20: Schematische Darstellung der Komponenten einer TGA!"®!

Die in dieser Arbeit verwendeten Thermo-Analysen wurden als Auftragsmessung von der
Firma Netzsch (Selb, Deutschland) mit dem Gerat Netzsch TG 209 F1 Iris® durchgefihrt.
Dabei wurde ein Tiegel aus Aluminiumoxid verwendet und ein Temperaturprogramm von
25 °C bis 600 °C gewahlt. Die Heizrate betrug 10 K/min. Als Spulgas wurde Stickstoff mit

einem Fluss von 20 ml/min verwendet.

3.2 Funktionalisierung von PBI-Membranen mittels Plasma

Im folgenden Kapitel werden die plasmachemischen Modifizierungen der PBI-Membranen
behandelt. Die dazu verwendeten PBI-Membranen wurden in Zusammenarbeit mit einem
Kooperationspartner hergestellt. Dabei wurde ein Herstellungsverfahren verwendet, bei dem
mittels BandgieBverfahren Uber ein Rakelsystem eine Nassschicht der Polymerlésung (PBI
in DMAc) aufgetragen wurde. Diese wurde in einem Schwebetrockner bei 80°C vorgetrock-
net und anschlieBend fir vier Stunden bei 250 °C in einem Trockenofen getempert. Der
Schritt des mehrstiindigen Waschens in Wasser entfiel (vgl. Kapitel 2.3.2), da Restlésungs-
mittel aufgrund der hohen Temperatur bei der Membrantemperung nicht zu erwarten waren
und auf stabilisierende Salze (LiCl) in der GieBlésung wurde verzichtet wurde. Die resultie-
renden Membranen hatten eine Trockendicke von ungefahr 30 um.

Die Plasmaprozesse wurden in Mikrowellen-Plasmareaktoren der Baureihe V55 der Firma
Plasma-Finish (Schwedt, Deutschland) am Leibniz-Institut fir Plasmaforschung und Techno-
logie e.V. (Greifswald, Deutschland) durchgefuhrt. Die Prozesskammern der Reaktoren
bestehen aus Aluminium und haben die Dimension 40 x 45 x 34 cm®, was einem Volumen
von 61,2 | entspricht. Die Mikrowellenenergie mit einer Anregungsfrequenz von 2,45 GHz
wird durch ein Mikrowellenfenster von ,oben® in den Reaktor eingekoppelt. Die Mikrowellen-
quelle kann sowohl kontinuierlich (cw-Modus, engl. continous wave) als auch gepulst betrie-
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ben werden. Fir die verbesserte Homogenitat der Oberflachenbehandlung wird ein paraboli-
scher Reflektor oberhalb des Mikrowellenfensters eingesetzt.®” Die maximale Leistung der
Reaktoren betragt 1200 W und der minimale Druck 0,03 mbar.

Alle Gase wurden in héchst méglicher Reinheit von der Firma Linde (Minchen, Deutschland)
verwendet. Zur Vermeidung von Querkontaminationen wurden die unterschiedlichen reakti-
ven Gasphasen in den drei verschiedenen Reaktoren V55 GM, V55 G und V55 GS betrie-
ben. In Abbildung 21 ist ein verwendeter Reaktor schematisch dargestellt.

parabolic reflector .
field applicator \ microwave antenna

.Tr.'ﬁra wave window

substrate fabls vacuum vessel

front doar

Abbildung 21: Schematischer Aufbau eines verwendeten Plasmareaktors!®”

Um unterschiedliche Funktionalisierungen zu erzielen, wurden in den jeweiligen Versuchen
verschiedene Betriebsgase verwendet. Ziel ist wie in Kapitel 2.4.3 vorgestellt zunéchst die
Aufbringung von sauren Gruppen. Im Sauerstoffplasma wurde die Membranoberflache durch
Oxidation mit Carbonsauregruppen funktionalisiert, wobei durch partielle Oxidationen auch
Gruppen wie Alkohole und Carbonyle erzeugt wurden. Weitere Plasmamodifikationen hatten
das Ziel, einerseits Sulfonsauregruppen (Kapitel 3.2.2), andererseits Phosphonsauregruppen
(Kapitel 3.2.3) auf die PBI-Membranen aufzubringen. Auch ein gegenteiliger Ansatz zu den
0. g wurde verfolgt. Die Membranoberflache wurde durch Plasmapolymerisation von Allyl-
amin (AAm) mit basischen Gruppen funktionalisiert (Kapitel 3.2.4).
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3.2.1 Sauerstoffplasma

In Tabelle 9 sind die Parameter fir die Erzeugung von Carbonsauren und hydrophilen Grup-
pen (Alkohol- und Carbonylgruppen) auf den PBI-Oberflachen durch Sauerstoffplasma dar-
gestellt.

Tabelle 9: Sauerstoffplasma

Parameter Wert
Reaktor V 55 GS
Leistung 1200 W
Gasfluss 60 sccm O,
Prozessdruck 1 mbar
Prozesszeit 3s-2400s
Betriebsmodus cw; gepulst
3.2.2 Schwefeldioxidplasma

In Tabelle 10 sind die Parameter fiir die Erzeugung von sulfonierten Oberflachen durch
Schwefeldioxidplasma dargestellt.

Tabelle 10: Schwefeldioxidplasma

Parameter Wert
Reaktor V 55 GM
Leistung 700 W

10 sccm SO,
Gasfluss 20 sccm O,

50 sccm Ar
Prozessdruck 0,2 mbar
Prozesszeit 5s-900s
Betriebsmodus cw; gepulst




EXPERIMENTELLES 51

3.2.3 Aufbringung von phosphorsauren Gruppen

Die Erzeugung der phosphorsauren Oberflachen wurde durch eine Kombination aus plas-
machemischen und nasschemischen Ansétzen erreicht. Die Oberflachen wurden zunachst
mittels Sauerstoffplasma (vgl. Tabelle 9) oder Schwefeldioxid/Argon/Sauerstoffplasma (vgl.
Tabelle 10) aktiviert, um die Oberflache zu hydrophilieren. Ziel dieses Schrittes war es, eine
héhere Wechselwirkung von Triethylphosphat (TEP, Sigma Aldrich, vgl. Abbildung 22) und
Membranoberflache zu erzielen und somit mehr TEP in die Membranoberflache eindringen

zu lassen.

Abbildung 22: Strukturformel von Triethylphosphat

Nach dem Aktivierungsschritt wurden die Membranen finf Minuten in TEP eingetaucht und
48 Stunden bei 20 °C getrocknet. Nach Trocknung erfolgte die Oxidation der Membranober-
flachen im gepulsten Sauerstoffplasma (3 s und 120 s unter den Bedingungen in Tabelle 9)
und im gepulsten Argonplasma (3 s, 1 mbar, 1200 W, 100 sccm Ar), um das TEP fest anzu-
binden und bis zur Phosphonsdure zu oxidieren.

3.2.4 Plasmapolymerisation von Allylamin

Uber die Plasmapolymerisation wurden Polyallylamin-Schichten auf die PBI-Membranen
aufgebracht. Ziel war es, eine Oberflache auf die Membran aufzubringen, die im Vergleich zu
PBI durch die gr6Bere Anzahl an basischen Zentren pro Polymereinheit eine hdhere Basizi-
tat hat. Als Prakursor wurde Allylamin (AAm, VWR, Darmstadt, Deutschland, vgl. Abbildung
23) verwendet.

N e
Abbildung 23: Strukturformel von Allylamin

Zur Aktivierung wurden die Membranen 60 Sekunden im cw-Modus im ,Sauer-
stoff/Argonplasma (100 sccm O./25 sccm Ar) bei 500 W und 0,5 mbar behandelt. In Tabelle
11 sind die Parameter fur den anschlieBenden Behandlungsschritt der Plasmapolymerisation
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dargestellt.

Tabelle 11: Behandlungsschritt ,Plasmapolymerisation®

Parameter Wert
Reaktor V 55 GM
Leistung 500 W
Gasfluss 50 sccm Ar
Fluss von AAm gegeben durch Dampfdruck
Prozessdruck 0,5 mbar
Prozesszeit 960 s
Betriebsmodus gepulst

3.3 Saurebeladung der PBI-Membranen

Die PBI-Membranen sind ohne Elektrolyten nicht protonenleitend. Daher missen die Memb-
ranen mit dem Elektrolyt Phosphorsaure (85 %, AppliChem) beladen werden. Durch ,Einle-
gen® der PBI-Membranen in Phosphorsédure nimmt die Membran groBe Mengen an Elektrolyt
auf, allerdings dauert der Vorgang bis zu 50 h.®"" Um diesen Prozess zu beschleunigen,
wurde die Saurebeladung der Membranen in einem Vakuumtrockenschrank der Firma
Thermo Fisher Scientific (Waltham, USA) durchgefihrt. Die Parameter wurden der ge-
wiinschten Elektrolytmenge angepasst. In Tabelle 12 ist eine Ubersicht dargestellt.

Tabelle 12: Ubersicht iiber die verschiedenen Beladungsgrade der PBI-Membran

Einzustellender Temperatur (Tro- Druck (im Trocken- | Dauer / min
Beladungsgrad / % | ckenschrank)/ °C schrank) / mbar

72 100 1013 30

78 100 20 30

84 100 20 120

Je mehr Elektrolyt aufgenommen werden sollte, desto langer musste die Verweilzeit im Ofen
gewahlt werden. Weiterhin férdert ein verminderter Druck die Elektrolytaufnahme. Durch die
Séureaufnahme erfahrt die Membran eine Ausdehnung in alle drei Raumrichtungen. Der
Beladungsgrad (Bel.-Gr.) der Membranen ist gegeben durch
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m( H,PO, ) (3.31)

Bel.— Gr.(%) = -100
m( H,PO, )+m(trockene Membran )

und beinhaltet neben der Phosphorsaure innerhalb der PBI-Membran auch die S&ure, die
sich auf den Oberflachen der PBI-Membranen befindet. Mit zunehmendem Beladungsgrad
nimmt die Protonenleitfahigkeit der Membran zu, wéhrend die mechanische Stabilitat ab-
nimmt.”! Die in Tabelle 5 gezeigten Parameter dienen zur groben Einstellung des Bela-
dungsgrades. Durch indirektes Abtupfen des Uberschissigen Elektrolyten mittels einer Poly-
ethenfolie (PE-Folie) wird eine feinere Einstellung mit einer Genauigkeit von + 0,5 % erreicht.
Mit einem Beladungsgrad von 72 % ist somit ein Bereich von 71,5 % bis 72,5 % gemeint.
Der Beladungsgrad bezieht sich auf 85 %ige Phosphorsdure. Da die Grobeinstellung der
Beladungsgrade von 78 % und 84 % unter einem verminderten Druck stattfindet, ist davon
auszugehen, dass durch Aufkonzentrierung der Phosphorsaure wahrend des Prozesses
auch eine geringfligig hdhere Konzentration der Phosphorsaure in den PBI-Membranen
vorliegt. Da nur Membranen mit dem gleichen Beladungsgrad, die somit die gleiche Konzent-
ration an Phosphorsaure enthalten, direkt miteinander verglichen werden, wurde auf eine

genauere Bestimmung verzichtet.

3.4 Herstellung von Polymerlosungen

Zur Herstellung der Polymerldsungen aus ABPBI und Polyphosphorsdure/Phosphorsaure
wurde der Edelstahlrihrautoklav miniclave drive der Firma Bichi (Uster, Schweiz) verwen-
det, der in Abbildung 24 schematisch gezeigt ist. Es handelt sich um einen doppelmantigen
Edelstahlrihrautoklaven (polytrop betriebener Batchreaktor), der mit dem Thermodl Ultra 300
der Firma Lauda (Lauda-Kénigshofen, Deutschland) temperiert wurde.

Temperierung ——» —>

Abbildung 24: Schematische Darstellung des Edelstahlriihrautoklaven
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Bei der Herstellung der Polymerlésungen wurden die Rihrerdrehzahl, die Temperatur, die
Polymer-Feststoffgehalte und das Verhaltnis zwischen Phosphorsdure und Polyphosphor-
saure variiert. Die Reaktionszeit wurde mit 3 Stunden konstant gehalten. Die Ergebnisse der
Parametervariation werden in Kapitel 4.3.1 vorgestellt.

3.5 Auftragen der Polymerl6sungen

Die ABPBI-Polymerlésungen wurden mit einem Filmziehrakel, das schematisch in Abbildung
25 dargestellt ist, auf eine Glasplatte aufgetragen.

a) Aufsicht b) Seitenansicht

7

Vorratsraum Spalt

Abbildung 25: Schematische Darstellung eines verwendeten Filmziehrakels in a) als Aufsicht
und in b) als Seitenansicht

Die Spalthéhe wurde zwischen 80 um und 250 pm variiert, wodurch die Auftragsmasse der
Polymerlésung und damit die resultierenden Dicke der Membranen beeinflusst wurde. Die
resultierenden Eigenschaften der mit dem Filmziehrakel aufgetragen Filme nach dem Ausfal-
len im Wasserbad werden in Kapitel 4.3.2 besprochen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Oberflachenfunktionalisierung von PBI-Membranen

In diesem Kapitel werden Oberflachenveranderungen der PBI-Membranen, die durch die
Plasmabehandlungen erzielt wurden, nachgewiesen. Dazu wurden Kontaktwinkelmessungen
und die Réntgen-Photoelektronenspektroskopie als Analysemethoden verwendet. Im folgen-
den Kapitel 4.2 wird bei ausgewahlten modifizierten PBI-Membranen der Einfluss der veran-
derten Oberflachen auf die Leistung im Brennstoffzellenbetrieb bei verschiedenen Saurebe-
ladungen Uberprift.

4 1.1 Unbehandelte Folien

Die Struktur von PBI ist in Abbildung 26 gezeigt. Es besteht aus zwei charakteristischen

Struktureinheiten, dem Benzolring und dem Imidazolring.

nesatsag

L n

Abbildung 26: Strukturformel von PBI

Das Polymer besteht aus Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff, wobei Wasserstoff im XPS
nicht detektierbar ist. Nach der Strukturformel in Abbildung 26 misste eine unbehandelte
PBI-Membran ein XPS-Signal geben, das zu 83,3 % aus Kohlenstoff und 16,7 % aus Stick-
stoff besteht, was einem Verhaltnis von C/N von 5 entspricht. In Abbildung 27 ist die durch-
schnittliche Oberflachenzusammensetzung von vier unbehandelten PBI-Membranen gezeigt.
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Abbildung 27: Elementanteile von vier unbehandelten PBI-Membranen mit der zugehdrigen
Standardabweichung

Die Elementanteile der Membranoberflachen variieren leicht, was die Fehlerbalken (Stan-
dardabweichung) verdeutlichen. Das bedeutet, dass die PBI-Membranen vor der Plasmamo-
difizierung nicht als vollstdndig homogenes Ausgangsmaterial zu betrachten sind, was bei
der Interpretation der Ergebnisse im weiteren Verlauf bertcksichtigt werden muss. Bei der
XPS-Untersuchung sind neben den erwarteten Elementen Kohlenstoff und Stickstoff auch
7,1 % Sauerstoff und 0,4 % Kalium und Phosphor auf der Oberflache der PBI-Membranen
detektiert worden. Der relative Anteil an Kohlenstoff (78,7 %) und Stickstoff (12,9 %) fallt
dementsprechend etwas geringer aus. Der Sauerstoffanteil ist zum einen auf Additive
(Diethylhexylphosphat, Kaliumhydroxid) zurtckzufihren, die der Polymerlésung aus PBI in
DMACc vor der Membranherstellung zugegeben wurden. AuBerdem ist eine partielle Oxidati-
on der PBI-Membranoberflache denkbar, da die Membrantrocknung nach dem FoliengieB-
prozess bei hohen Temperaturen (250 °C, vgl. Kapitel 3.2) und in Luftatmosphére stattfand.
Die o. g. Additive erklaren auch den Elementanteil von Kalium und Phosphor auf der Ober-
flache. Da durch das Diethylhexylphosphat der Kohlenstoffanteil in den PBI-Membranen
erhdht wird, liegt das C/N-Verhaltnis héher als fur reines PBI (C/N = 5) bei einem Wert von
6,1. Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Phosphor und Kalium machen zusammen einen
Atomanteil von 99,5 % auf der PBI-Oberflache aus. Die restlichen detektierten Bestandteile
(Silizium, Fluor, Chlor und Schwefel) sind in sehr geringen Atomprozenten vorhanden. Hier
kann von Verunreinigen an Glasgeraten, Membranziehmaschine etc. ausgegangen werden,

die zu einer minimalen Verunreinigung der Membran gefuhrt haben.
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4.1.2 Sauerstoffplasma

Die Membranen wurden zunachst auf ihre veréanderte Oberflachenhydrophilie untersucht.
Dazu wurden statische Kontaktwinkelmessungen mit deionisiertem Wasser durchgefihrt. Die
Behandlung mit Sauerstoffplasma fihrt zu kleineren Kontaktwinkeln, was bedeutet, dass die
Wechselwirkung der Membranoberflache mit polaren Medien zunimmt. In Abbildung 28 ist die
Veranderung des Kontaktwinkels in Abhangigkeit von der Prozesszeit im Sauerstoffplasma

dargestellt.
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Abbildung 28: Wasserkontaktwinkel in Abhangigkeit von der Prozessdauer, O,-Plasma

Bereits nach wenigen Sekunden Prozessdauer ist eine dramatische Abnahme des Kontakt-
winkels festzustellen. Der Kontaktwinkel féllt von ausgehend 64 ° auf 14 °. Die weitere Be-
handlung fihrt erst bei sehr langen Prozesszeiten von 2400 s zu einem nochmals verminder-

ten Kontaktwinkel von 5 °.

Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Oberflache der PBI-Membranen
erfolgte mittels XPS. Durch die Behandlung im Sauerstoffplasma ist eine Erhdéhung des
Sauerstoffanteils in der Membranoberflache zu erwarten (vgl. Kaptitel 3.2). In Abbildung 29
sind die Elementanteile von Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff in Abhangigkeit von der
Behandlungsdauer gezeigt. Die behandelten Membranen wurden an jeweils drei Punkten
analysiert, um die Homogenitat der Behandlung zu Uberpriifen. Die Standardabweichung ist
sehr gering, die Oberflachen sind folglich homogen funktionalisiert.
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Abbildung 29: Chemische Zusammensetzung der Oberflachen der im O,-Plasma behandel-
ten PBI-Membranen in Abhangigkeit von der Prozessdauer; die modifizierten Membranen
wurden an drei Stellen analysiert, die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an; die
Abweichung ist in den meisten Féllen so klein, dass die Fehlerbalken unter den Symbolen
liegen.

Der Sauerstoffgehalt steigt mit zunehmender Prozessdauer an und erreicht Werte von mehr
als 30 %. Dementsprechend stark féllt der prozentuale Anteil an Kohlenstoff. Daraus kann
die Oxidation von Kohlenstoffatomen des Polymers PBI auf der Oberflache im Sauerstoff-
plasma abgeleitet werden. Der Elementanteil an Stickstoff ist in etwa konstant, was ein Uber-
raschendes Ergebnis ist. Eigentlich misste der Stickstoffanteil analog zum Kohlenstoffanteil
sinken, da das Polymergrundgerlst aus beiden Atomarten aufgebaut ist. Eine Erklarungs-
maoglichkeit sind die unterschiedlichen Stickstoffelementanteile der unbehandelten Membra-
nen, die einer gewissen Schwankung unterliegen (vgl. Kapitel 4.1.1). So ist es mdglich, dass
die 3 s behandelte Membran als Startwert einen relativen geringen Anteil an Stickstoff auf-
wies, wahrend die 120 s behandelte Membran vor der Behandlung einen recht hohen Stick-
stoffanteil hatte. Eine solche Konstellation kénnte méglichenweise den eigentlich abnehmen-
den Trend Uberlagern. Einen genaueren Einblick in die Oberflachenzusammensetzung ver-
schafft die Betrachtung des hoch aufgel6sten C1s Spektrums in Abbildung 30. Hier sind die
Bindungsenergien der in der Probe enthaltenen Bindungen gegen die Intensitat (Cps) ge-
zeigt. Es handelt sich hierbei um eine 2400 s im Sauerstoffplasma behandelte Probe. Der
Peak bei 286,5 eV zeigt C-O-Bindungen an, der gréBere Peak bei 288,5 eV ist auf C-OO-
Bindungen zurtckzufuhren. Da die Flache unter dem Peak zu der Anzahl der vorhanden
Bindungen proportional ist, ist davon auszugehen, dass der gréBere Teil der oxidierten Koh-
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lenstoffatome in der héchsten Oxidationsstufe als Carbonsaure vorliegen, aber auch Hydro-
xyl- und Carbonylgruppen vorhanden sind.
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Abbildung 30: C1s-Spektrum einer PBI-Membranoberflache nach Behandlung im Sauerstoff-
plasma (Prozessdauer 2400 s)

In Abbildung 31 sind die C1s-Spektren der unbehandelten Membran im Vergleich zu den mit
verschiedenen Prozesszeiten behandelten Membranen dargestellt.
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Abbildung 31: C1s-Spektren der unbehandelten PBI-Membranoberflache im Vergleich zu
behandelten Proben im Sauerstoffplasma
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Mit zunehmender Prozesszeit nimmt die Anzahl an oxidiertem Kohlenstoff auf der Membran-
oberflache zu. Gleichzeitig ist eine Abnahme an C-C-Bindungen und C-N-Bindungen festzu-
stellen. Besonders der Peak bei 288,5 eV, der auf Carbonsaurengruppen zurlickzufihren ist,
nimmt bei den 120 s und 2400 s behandelten Proben stark zu. Der in Abbildung 28 gezeigte
stark verringerte Kontaktwinkel (14 °) nach der Prozessdauer von 3 s deutet jedoch schon
eine starkere Oberflachenveranderung auch bei sehr kurzen Prozesszeiten an. Es ist anzu-
nehmen, dass durch die Behandlung im Sauerstoffplasma zunachst eine Oxidation des
Kohlenstoffs zu Alkoholgruppen stattfindet. Die Vermutung wird durch den leicht verbreiter-
ten Peak der C-O-Bindung (ungefahr 286,5 eV) und den nur sehr schwach ausgepragten
Peak der COO-Bindung (ungefahr 288,5 eV) bei 3 s Prozessdauer bestatigt. Durch eine
verlangerte Prozessdauer wird eine Oxidation des Kohlenstoffs zu Carbonylgruppen und im
Besonderen zu Carbonsauregruppen geférdert, so dass nach langen Prozesszeiten (2400 s)
Uberwiegend die hdchste Oxidationsstufe vorliegt. Beim Vergleich der Proben mit einer
Behandlungszeit von 120 s und 2400 s fallt allerdings auf, dass die Anzahl der aufgebrach-
ten Carbonsdure in etwa gleich ist wahrend die Anzahl an C-C-Bindungen und C-N-
Bindungen bei der langer behandelten Probe stark abnimmt. Die Beobachtung deutet darauf
hin, dass die maximale Anzahl der aufgebrachten Carbonsauregruppen auf einen Grenzwert
zustrebt und eine weitere Behandlung im Plasma vor allem eine dtzende Wirkung hat. Diese
fihrt zu einem Abbau des Polymergrundgerists unter Bildung fliichtiger Gase wie z. B.
Kohlenstoffdioxid und Stickoxide.

Zur Veranschaulichung sind die Oberflachenveranderungen nach verschiedenen Behand-
lungszeiten in Abbildung 32 schematisch dargestellt.

unbehandeltes PBI

3 s O,-Plasma 120 s O5-Plasma 2400 s O,-Plasma

HOOC OH COOH g ,COOH

HOOC cooH O COOQOH
o) COOH

Abbildung 32: Schematische Darstellung der PBI-Oberflachen nach verschiedenen Prozess-
zeiten im Sauerstoffplasma; idealisierte Darstellung
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Die Prozesszeit der Plasmabehandlung hat neben dem Einfluss auf die chemische Beschaf-
fenheit der Oberflache auch Einfluss auf die Topographie. Mit zunehmender Behandlungs-
zeit ist eine starkere Aufrauung der Oberflache durch die Atzwirkung des Plasmas zu erwar-
ten, was Vesel et al. in einer Studie gezeigt haben.®®? Abbildung 32 ist eine idealisierte Dar-
stellung der PBI-Oberflache nach dem jeweiligen Plasmaprozess. Neben den gewlinschten
Effekten der Oberflachenfunktionalisierung werden durch die lonen, Radikale und Elektronen
im Plasma auch Bindungen des Polymers PBI gebrochen und intramolekular neu verknipft,
so dass z. B. Quervernetzungen in der Polymeroberflache stattfinden. Zusatzlich kommt es
im Plasma wie in Kapitel 2.4.2 erwédhnt auch zu einer Vakuum-UV-Emission, die durch pho-
tochemische Reaktionen z. B. zu Wasserstoffabstrahierung und Makroradikalen fihren kann,
wodurch wiederum Folgereaktionen resultieren.”"! Diese Nebenreaktionen sind in dieser und
folgenden schematischen Darstellungen, die die Oberflachenbeschaffenheit nach Plasma-
behandlungen zeigen, nicht berlicksichtigt.

4.1.3 Schwefeldioxidplasma

Schwefeldioxid kann nur in Kombination mit anderen Gasen wie Argon und Sauerstoff ver-
wendet werden, da es sonst nicht ,zindet” und kein Plasma entsteht. Es wurden die Kombi-
nation SO,/Ar und SO./Ar/O, eingesetzt. Analog zur Behandlung mit Sauerstoffplasma fuhr-
ten die 0. g. Plasmakombinationen zu einer Abnahme der Kontakiwinkel. Auch hier fihrt
schon eine kurze Behandlung zu verminderten Kontaktwinkeln. In Abbildung 33 sind die
Kontaktwinkel in Abhangigkeit von der Prozesszeit dargestellt.
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Abbildung 33: Wasserkontaktwinkel in Abhangigkeit von der Prozesszeit, SO,-Plasma
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Durch die Zugabe von Sauerstoff zu den Prozessgasen SO./Ar ist eine schnellere Abnahme
des Kontaktwinkels festzustellen. Nach einer Prozesszeit von 60 s ist durch die Zugabe von
O, ein Kontaktwinkel von 13 ° gegentiber 25 ° zu verzeichnen. Als Grund daflr sind die
unterschiedlichen aufgebrachten funktionellen Gruppen zu nennen. Bei kurzer Prozesszeit
im SO,/Ar-Plasma werden auf der Oberflache gréBtenteils C-S-Gruppen und S-H-Gruppen
erzeugt, in geringem MaBe findet auch eine Sulfonierung statt. Der Zusatz von Sauerstoff
fihrt dagegen zu der Oxidation der Schwefelatome zu Sulfon- und Sulfonsauregruppen.’®!
Da diese Gruppen im Vergleich zu C-S-Gruppen und S-H-Gruppen einen hydrophileren
Charakter haben, fluhren sie zu einem kleineren Kontaktwinkel. Nach 600 s Prozesszeit
liegen die Kontaktwinkel auf einem Niveau von ungeféhr 13 °. Das ist damit zu erklaren, dass
die langere Behandlung im Plasma auch bei der Kombination SO./Ar zu der Oxidation der
aufgebrachten Schwefelatome fuhrt. Grund dafir ist, dass das SO./Ar-Plasma bei langerer
Behandlungszeit auch ohne Zugabe von Sauerstoff zunehmend oxidierend wirkt, da die SO,-
Molekulle unter den Bedingungen im Plasma in verschiedenste lonen und Radikale, z. B.
auch Sauerstoffionen- und radikale gespalten werden. Bei langen Behandlungszeiten fihren
diese zu einer zunehmenden Oxidation der Schwefelatome. Ein weiterer Effekt sind soge-
nannte post-plasma-Reaktionen. Durch die Behandlung im Plasma entstehen langlebige
Radikale, die nach der Probenentnahme aus dem Plasmareaktor mit dem Luftsauerstoff und
der Luftfeuchtigkeit reagieren und damit zur Oxidation der Oberflache fiihren.”® Durch ver-
langerte Behandlungszeiten ist von einer steigenden Konzentration dieser langlebigen Radi-
kale auszugehen, so dass eine verstarkte Oxidation der Oberflache auftritt. Zusatzlich ist bei
der Prozesszeit von 600 s von einer starken Aufrauung der Oberflache auszugehen.'® Die-
ser Topographieeffekt (vgl. Kapitel 3.1.3) fihrt neben dem Hinzukommen der hydrophilen
Gruppen (oxidierte Schwefelgruppen) nach 600 s Plasmabehandlung zu vergleichbaren
Kontaktwinkeln. Eine langere Prozessdauer wurde nur mit der Plasmakombination SO,/Ar/O,
durchgefihrt, die zu einem nochmals verminderten Kontaktwinkel von 5 ° fUhrt, was einer-
seits auf die starkere Aufrauung als auch auf die héhere Funktionalisierung der Oberflache

zurlickzufuhren ist.

Die chemische Zusammensetzung der Membranoberflachen wurde mittels XPS analysiert. In
Abbildung 34 sind die Elementanteile von Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel in
Abhangigkeit von der Prozesszeit im SO./Ar/O,-Plasma dargestellt. Die modifizierten Proben
wurden an jeweils 3 Stellen untersucht. Mit zunehmender Prozessdauer nimmt der Gehalt an
Kohlenstoff und Stickstoff, dem eigentlichen Grundgertst des Polymers, innerhalb der
Membranoberflache ab. Der Elementanteil von Schwefel nimmt mit zunehmender Prozess-
dauer zu, nach 600 s Prozessdauer sind 2,3 % Schwefelanteil in der Membranoberflache
nachzuweisen. Ein auf der Membranoberflache gebundenes Schwefelatom kann héchstens
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drei weitere kovalente Bindungen aufbauen, dementsprechend héchstens drei Sauerstoff-
atome koordinieren. Daher sollte der Sauerstoffgehalt auf der Oberflache maximal um 6,8 %
steigen. Nach 600 s Prozessdauer ist allerdings ein Elementanteil von 26,2 % nachgewie-
sen. Demnach sind 19,4 % Sauerstoff auf der Oberflache nicht durch ein Schwefelatom
koordiniert. Dieser Elementanteil liegt leicht unterhalb des nach 120 s Prozesszeit im reinen
Sauerstoffplasma (25,4 %, vgl. Kapitel 4.1.2) ermittelten Wertes. Somit ist davon auszuge-
hen, dass die Kombination von SO./Ar/O, zu einer gemischten Funktionalisierung fuhrt.
Neben der gewlnschten Aufbringung von Sulfonsduregruppen findet auch eine partielle
Oxidation der Kohlenstoffatome des Polymergrundgeristes statt. Diese nicht gewiinschte
Oxidation des Polymergrundgerlsts durch Sauerstoff findet jedoch im geringeren MaBe als
bei der Behandlung im reinen Sauerstoffplasma statt.
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Abbildung 34: Chemische Zusammensetzung der Oberflachen der SO,/Ar/O,-Plasma be-
handelten PBI-Membranen in Abhangigkeit von der Prozessdauer; die modifizierten Mem-
branen wurden an drei Stellen analysiert, die Fehlerbalken geben die Standardabweichung
an; die ausgeflllten Symbole werden der linken y-Achse zugeordnet, die unausgefillten
Karos gehéren zur rechten y-Achse

Das Schwefel S2p-Spektrum der 600 s im SO,/Ar/O,-Plasma behandelten PBI-Membran ist
in Abbildung 35 gezeigt. Der Peak bei ungefédhr 169 eV bestatigt die erfolgreiche Aufbrin-
gung von Sulfonsduregruppen auf die PBI-Membran. Typische Peaks fir nicht oxidierte
Schwefelatome, die bei Werten von kleiner als 167 eV zu erwarten sind®, liegen nicht vor.
Folglich ist festzustellen, dass die o. g. Hypothese, dass alle aufgebrachten Schwefelatome
im vollstandig oxidierten Zustand vorliegen, zutrifft. In Kombination mit dem hohen Element-
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anteil an Sauerstoff (vgl. Abbildung 34) kann man zusammenfassend davon ausgehen, dass
die Oberflachenbehandlung mit SO./Ar/O,-Plasma zu einer Mischung aus Oxidation und
Sulfonierung der Polymeroberflache fuhrt.
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Abbildung 35: S2p-Spektrum einer PBI-Membranoberflache nach Behandlung im SO./Ar/O,-
Plasma (Prozessdauer 600 s)

Schematisch sind die funktionalisierten Oberflachen nach den verschiedenen Behandlungen
und Prozesszeiten in Abbildung 36 gezeigt. Ausgehend vom unbehandelten Material werden
im SO,/Ar-Plasma ohne die Zugabe von Sauerstoff zum Plasma bei kurzer Behandlungs-
dauer (60 s) vorrangig Thiolgruppen und Sulfidgruppen (60 s) aufgebracht. Durch Zugabe
von Sauerstoff kommen neben den aufgebrachten schwefelhaltigen Gruppen auch Alkohol-
und Carbonylgruppen (60 s) und Carbonsauregruppen (600 s und 900 s) hinzu. Zusatzlich
findet bei zunehmender Prozesszeit verstérkt auch die Oxidation der schwefelhaltigen Grup-
pen statt, so dass nach 600 s Prozesszeit unabhangig von der Zugabe von Sauerstoff zum
Plasma Sulfonsauregruppen und Sulfongruppen auf den Membranoberflachen vorliegen.
Dass die Oxidation der schwefelhaltigen Gruppen auch ohne die Zugabe von Sauerstoff
stattfindet, ist auf die oben genannten Effekte (oxidierende Wirkung des SO./Ar-Plasmas und
post-plasma-Reaktionen) zurlickzufiihren. Nach 900 s Prozesszeit im SO,/Ar/O,-Plasma ist
davon auszugehen, dass die aufgebrachten Schwefelatome in ihrer héchsten Oxidationsstu-
fe als Sulfonsaure vorliegen. Zusatzlich zu der chemischen Veranderung wird die Oberflache
durch langere Prozesszeiten starker aufgeraut.®
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unbehandeltes PBI

60 s SOo/Ar-Plasma 60 s SO,/Ar/O,-Plasma
0,5 SHg SH S gy
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0,5\ [°7° s
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Abbildung 36: Schematische Darstellung der PBI-Oberflachen nach verschiedenen Prozess-

$02 50,4

zeiten im Plasma SO./Ar/ bzw. SO,/Ar/O,; idealisierte Darstellung

4.1.4 Aufbringung von Phosphonsauregruppen

Bei der Aufbringung von Phosphonsauregruppen durch die Kombination von
a) Plasmaaktivierung
b) nasschemischer Behandlung mit Triethylphosphat (TEP)
c¢) Oxidation des TEPs in einem Plasmaprozess

wird generell eine Abnahme der Kontaktwinkel beobachtet. Variiert wurde die Behandlungs-
zeit fir die Plasmaaktivierung (Oz-Plasma: 3 s, 120 s bzw. 2400 s; SO,/Ar/O,-Plasma: 600 s)
und die Dauer bzw. Art der Oxidation bzw. Anbindung des TEP (O.-Plasma: 3's, 120 s; Ar-
Plasma: 3 s). In Abbildung 37 ist ein Uberblick tber die erzielten Kontaktwinkel gezeigt. Der
gréBte Kontaktwinkel von 40 ° wird durch das einfache Einlegen der Membran in TEP und
anschlieBende Trocknung erzielt. Allerdings ist der Kontaktwinkel auch nach dieser Behand-
lung deutlich kleiner als bei einer unbehandelten Folie (64 °). Dieser Effekt ist auf das TEP
zurtckzufuhren, das nach dem Trocknen auf der Oberflache der PBI-Membranen durch



66 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

seine polaren P-O- Bindungen (vgl. Abbildung 22) eine stérkere Wechselwirkung mit Wasser
eingeht als die Oberflache der unbehandelten Membran. Im nachsten Schritt wurden die
Membranen vor dem Eintauchen in TEP mit Sauerstoffplasma aktiviert, wodurch mehr TEP
von der PBI-Membran aufgenommen werden kann. Nach einer Vorbehandlung von 3 s und
120 s Sekunden und anschlieBender Behandlung mit TEP und Trocknung (48 h/20 °C) wer-
den vergleichbare Kontaktwinkel von 29 °bzw. 31 ° erzielt. In Kapitel 4.1.2 wurden durch die
Behandlung der Membranen im Sauerstoffplasma nach 3 s und 120 s Kontaktwinkel von
kleiner als 15 ° ermittelt. Der Kontaktwinkel wird demnach durch die nasschemische Behand-
lung stark verandert, was zu der Annahme flhrt, dass gr6Bere Mengen von TEP in die
Membranoberflache eingedrungen sind und so den Kontaktwinkel beeinflussen. Nach einer
Aktivierungszeit von 2400 s im Sauerstoffplasma und Behandlung mit TEP liegt der Kontakt-
winkel bei 17 °. Der verminderte Kontaktwinkel ist einerseits auf die starker aufgeraute Ober-
flache zurlckzufiihren (vgl. Kapitel 3.1.3). Zusatzlich missen post-plasma-Reaktionen be-
ricksichtigt werden. Die zunehmende Aktivierungszeit fihrt zu einer gréBeren Anzahl an
langlebigen Radikalen. Es ist davon auszugehen, dass diese zu einer zunehmenden partiel-
len Oxidation der Ethylgruppen des TEPs fihren. Die oxidierten Ethylreste verursachen
durch ihren polaren Charakter ebenfalls eine Verringerung des Kontaktwinkels.

Die Nachbehandlung wurde im Sauerstoffplasma (3 s und 120 s) und im Argonplasma (3 s)
durchgefihrt. Mit Ausnahme der Kombination 120 s O,/TEP/3 s O, werden durch die Nach-
behandlung im Sauerstoffplasma kleinere Kontaktwinkel als bei der Nachbehandlung im
Argonplasma erzielt. Ursachlich hierfir ist, dass der Einsatz von Sauerstoffplasma neben der
Anbindung an die Membranoberflache zu einer weiteren Oxidation des TEPs und zusétzlich
zur Aufbringung anderer hydrophiler Gruppen (vgl. Kapitel 4.1.2) fUhrt. Im Argonplasma ist
Uberwiegend eine Anbindung des TEPs zu erwarten.

Die Kombination von Aktivierung im SO,/O,/Ar-Plasma, Eintauchen in TEP und Oxidation im
O.-Plasma zeigte mit einem Kontaktwinkel von 3 °den gréBten Effekt. Das lasst den Schluss
zu, dass die Aktivierung im SO,/O./Ar-Plasma zur Aufnahme einer groBen Menge an TEP in
die Membranoberflache fihrt und diese durch post-plasma-Reaktionen und die Oxidation im
O.-Plasma weitestgehend oxidiert worden sind. Hinzu kommen die aus dem SO, resultieren-
den aufgebrachten Sulfonsduregruppen, die durch ihren stark hydrophilen Charakter eben-
falls zu einer Verringerung des Kontaktwinkels beitragen.
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B350, TEP
EzZA3s0,+TEP +35s0,
B350, + TEP + 1205 O,
EZA3s0,+TEP +3sAr

112050, + TEP

XY 120s0,+ TEP +3s0,
Y1205 0, + TEP + 1205 O,
120302+TEP+3sAr

1240050, + TEP
pZ42400s O, + TEP +3s O,
[ZZ1 24005 O, + TEP + 1205 O,
227124005 O, + TEP + 3 s Ar

Wasserkontakwinkel / °

) 600 s SO,/Ar/O,
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Abbildung 37: Wasserkontaktwinkel in Abh&ngigkeit von der Prozesszeit und Art der Be-
handlung, Kombination Plasmaaktivierung, TEP, Oxidation

Far die weitere Untersuchung im XPS wurden die Proben mit dem kleinsten Wasserkontak-
winkel ausgesucht. Die Behandlung mit 2400 s Aktivierung im Sauerstoffplasma bzw. 600 s
im SO,/Ar//O,-Plasma, Eintauchen in TEP und anschlieBender Oxidierung fiir 3 s im Sauer-
stoffplasma flhrte zu einem Wasserkontaktwinkel von 10 °bzw. 3 °.

Die Ergebnisse der Oberflachenanalyse mittels XPS sind in Abbildung 38 dargestellt. Die
Elementanteile der Membranoberflachen der behandelten Proben sind mit einer unbehandel-
ten Probe im Vergleich gezeigt.
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Abbildung 38: Elementanteile von Kohlenstoff, Kalium, Stickstoff, Sauerstoff und Phosphor
der behandelten Proben im Vergleich mit einer unbehandelten Probe; die modifizierten
Membranen wurden an drei Stellen analysiert, die Fehlerbalken geben die Standardabwei-
chung an.

Die Aktivierung durch 2400 s Sauerstoffplasma und die o. g. anschlieBende Behandlung
fihrt zu einer Abnahme des Kohlenstoff- und Stickstoffanteils, wahrend der Sauerstoffanteil
steigt. Zusétzlich nimmt der Anteil an Kalium von 0,4 % auf 2,2 % zu. Daflr gibt es zwei
Griinde. Zum einen filhrt die Atzwirkung des Plasmas bei organischen Bestandteilen im
Vergleich zu anorganischen Komponenten zu einem starkeren Abbau, wobei Gase wie
Kohlenstoffdioxid und Stickoxide gebildet werden. Somit kommt es zu einer indirekten Anrei-
cherung des Kaliums. Eine weitere Mdglichkeit ist, dass Kalium im bulk in héheren Konzent-
rationen vorhanden ist. Durch den Abtrag der Oberflache durch die Atzwirkung des Plasmas
wird als Folge mehr Kalium detektiert. Die Zunahme von Phosphor auf der Oberflache findet
durch die Kombination Aktivierung im O,-Plasma/TEP/Oxidation im O.-Plasma nicht in dem
gewtlinschten MaBe statt, der Anteil liegt nach der Behandlung bei 0,9 %. Im Gegensatz
dazu kann der Elementanteil von Phosphor durch die Aktivierung mit SO,/O,/Ar-Plasma und
anschlieBender o. g. Behandlung deutlich gesteigert werden. Hier wird ein Wert von 9,3 %
erreicht. Zusatzlich ist ein starker Anstieg des Sauerstoffanteils auf 45,1 % festzustellen,
wahrend der Kohlenstoffanteil und Stickstoffanteil fallen. Die Atzwirkung des Plasmas hat
wiederum ein Ansteigen des Kaliumanteils auf 8,3 % zur Folge. Der simultane Anstieg des
Phosphor- und Sauerstoffanteils lassen auf eine erfolgreiche Aufbringung von phophorsau-
ren Gruppen auf die Oberflache schlieBen. Der Elementanteil von Sauerstoff ist allerdings
wie bei der Behandlung mit SO,/O,/Ar-Plasma (vgl. Kapitel 3.2.2) lberproportional im Ver-
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gleich zum koordinierenden Atom (hier Phosphor) gestiegen. Zuséatzlich wurden in der
Membranoberflache 0,3 % Schwefel detektiert, was in Abbildung 38 auf Grund des geringen
Elementanteils nicht dargestellt ist, da dieser grafisch kaum zu erfassen ist. Der Schwefelan-
teil ist auf die Aktivierung im SO,/Ar/O,-Plasma zurtickzuflihren. Somit kann wiederum von
einer gemischten Funktionalisierung ausgegangen werden, in diesem Fall aus Phosphonie-
rung, Oxidation und in geringem MaBe Sulfonierung der Oberflache. In Abbildung 39 ist
schematisch ein Uberblick (iber den Phosphonierungsprozess der Membranoberflachen
gezeigt. Analog zu Kapitel 3.2.1 gilt auch hier, dass es sich um eine idealisierte Darstellung
handelt und eine einige Prozesse, die im Plasma neben der gewlnschten Funktionalisierung
auftreten, nicht berutcksichtigt sind. Dies gilt z. B. fur die im Plasma entstehen langlebige
Radikale, die auch nach dem Ende der eigentlichen Plasmabehandlung noch reaktiv sind
und Reaktionen mit Molekilen aus der Umgebung eingehen kénnen (post-plasma-
Reaktionen®). In der Regel finden diese Reaktionen mit Molekiilen aus der Umgebungsluft
(z. B. Sauerstoff) nach der Probenentnahme aus dem Plasmareaktor statt. Im Fall der Auf-
bringung der phosphorsauren Gruppen wurden die Proben direkt nach der Entnahme aus
dem Plasmareaktor in TEP getaucht. Daher ist davon auszugehen, dass hier schon einige
TEP-Molekile an die Polymeroberflache durch post-plasma-Reaktionen angebunden wer-
den. Die in dieser Arbeit behandelten Proben sind nur nach der abschlieBenden Oxidation im
Sauerstoffplasma mittels XPS analysiert worden. Daher sind die post-plasma-Reaktionen
nicht nachgewiesen und folglich nicht in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39: Schematische Darstellung der Phosphonierung der PBI-Oberflachen durch
verschiedene Aktivierungsprozesse, Einlegen in TEP und Oxidation in O,-Plasma (3 s); TEP
steht fur Triethylphosphat, Pox. stellt oxidierte Phosphoratome (POz;H, oder PO.H) dar; es
handelt sich um eine idealisierte Darstellung
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4.1.5 Plasmapolymerisation von Allylamin

Zuné&chst wurde die PBI-Membran im Ar/O.-Plasma 60 Sekunden aktiviert. Die Aktivierung
dient neben der Sauberung der Oberflache auch der Erzeugung von Oberflachenradikalen
als Ausgangspunkte fir einen festen Verbund mit der nachfolgenden Beschichtung und zur
Hydrophilierung. Im anschlieBenden Behandlungsschritt wird dem Tragergas Argon Allylamin
als Prékursor zugegeben. Die PBI-Membran wird in dem Ar/AAm-Plasma fir 960 s behan-
delt. Der gemessene Wasserkontaktwinkel der modifizierten PBI-Membran ergibt im Gegen-
satz zu den vorangegangen Plasmabehandlungen einen relativ hohen Wert von 42 °, was
aber den Erwartungen einer Plasmapolymerisation mit Allylamin in etwa entspricht. Finke et

al. geben fiir diesen Prozess einen Kontaktwinkel von 48 + 3 ©an.[

Die Zusammensetzung der Probenoberflache wird mittels XPS ermittelt. In Abbildung 40 sind
die Elementanteile der behandelten Proben im Vergleich mit einer unbehandelten Probe

gezeigt.
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Abbildung 40: Elementanteile von Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff einer behandelten
Probe im Vergleich mit einer unbehandelten Probe; die behandelte Membran wurden an drei
Stellen analysiert, die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an

Der Elementanteil von Kohlenstoff auf der Membranoberflache sinkt von 78,7 % vor der
Behandlung auf 68,9 % nach der Behandlung, wahrend der Elementanteil von Stickstoff von
12,9 % auf 24,8 % steigt. Das Verhéltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff (C/N) liegt bei der
behandelten Probenoberflache bei 2,8. Das entspricht in etwa dem Verhaltnis C/N einer
reinen Polyallylaminprobe (C/N = 3). Zusatzlich wurde ein Sauerstoffelementanteil von 5,9 %



72 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

detektiert. Dieser kann nicht auf den Sauerstoffgehalt der Ursprungsprobe (unbehandelte
PBI-Membran) zurlickgeflihrt werden, da die Parameter der Plasmapolymerisation so ge-
wahlt wurden, dass die aufgebrachte Schicht erwartungsgeman eine Schichtdicke von unge-
fahr 50 £10 nm aufweist.®4 Der Sauerstoffeinbau erfolgt durch langlebige Radikale, die
mit Wasser und Sauerstoff aus der Umgebung nach der Probenentnahme aus dem Plasma-
reaktor abreagieren (post-plasma-Reaktionen, vgl. Kapitel 4.1.3 und 4.1.4). Die Addition der
Elementanteile von Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff steigt von 98,7 % bei einer unbe-
handelten PBI-Membran auf 99,6 %. Die bei den unbehandelten Proben mit 0,4 % detektier-
ten Elemente Kalium und Phosphor (vgl. Kapitel 4.1.1) treten nur in sehr geringem Ausmaf
im Bereich der Fehlertoleranz auf (0,1 %) auf. Das lasst den Schluss zu, dass eine anna-
hernd dichte Schicht von plasmapolymerisiertem Allylamin auf die PBI-Membran aufgetragen
wurde. Schematisch ist die Membranoberflache in Abbildung 41 gezeigt, wobei die plasma-
polymerisierte Allylaminschicht stark idealisiert dargestellt ist. Es ist davon auszugehen, dass
keine fehlerfreie Schicht entstanden ist, sondern aufgrund der Vielzahl im Plasma ablaufen-
den Prozesse (vgl. Kapitel 2.4.2) eher eine quervernetze nicht einheitliche Schicht von Poly-
allylamin, die Uber verschiedene Bindungen an die PBI-Membran angebunden ist und zu-
satzlich partiell durch post-plasma-Reaktionen oxidiert ist.

NH,_ NH, NH, NH, NH, NH, NH, _NH,_NHy_NH,_ NH,»

Abbildung 41: Schematische Darstellung der PBI-Oberflache nach Plasmapolymerisation
von Allylamin auf der Oberflache; idealisierte Darstellung

4.2 Modifizierte PBI-Membranen im Brennstoffzellenbetrieb

Aus den in Kapitel 4.1 besprochenen modifizierten PBI-Membranen wurden die Membranen
mit dem hdchsten Funktionalisierungsgrad fur den Betrieb im Brennstoffzellenprufstand
ausgewahlt. Diese sind in Tabelle 13 mit der jeweiligen Plasmabehandlungsart und der
Prozessdauer gezeigt.
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Tabelle 13: Ubersicht der modifizierten PBI-Membranen fir den Brennstoffzellenbetrieb

Bezeichnung Art der Plasmabehandlung Prozessdauer
Membran Plasma O: O,-Plasma 2400 s
Membran Plasma SO, SO,/Ar/Oy-Plasma 600 s
Membran Plasma P1 O.-Plasma / TEP / O,-Plasma 2400s/~/3s
Membran Plasma P2 SO,/Oy/Ar-Plasma / TEP / O,-Plasma | 600s/~/3s
Membran Plasma AAm O./Ar-Plasma / Ar/AAm-Plasma 60s/960s

Die modifizierten Membranen wurden nach den drei im Kapitel 3.3 eingeflihrten Saurebela-
dungsverfahren mit unterschiedlichen Mengen des Elektrolyten Phosphorséure versetzt. Mit
jeweils zwei identischen Elektroden fir die Anoden- und Kathodenseite wurden Membran-
Elektroden-Einheiten (MEAs) gefertigt. Die daflrr verwendeten Elektroden wurden in einem
Siebdruckverfahren hergestellt.®®® Die Brennstoffzellenhardware (vgl. Abbildung 12) wurde
mit 8 Schrauben mit einem Drehmoment von jeweils 10 Nm angezogen. Die MEAs wurden in
einem Brennstoffzellenprifstand wie im Kapitel 3.1.1 beschrieben als Brennstoffzelle betrie-
ben. Als Prifprogramm wurde ,Konstantbetrieb 1“ gewahlt. Die dargestellten Leistungsdich-
ten entsprechen den Werten nach 24 Stunden Prifstandsbetrieb. In dieser Zeit haben die
Brennstoffzellen durch die Konditionierung im Prufstand das maximale Leistungsniveau
erreicht. In Abbildung 42 sind die Leistungsdichten bei 0,6 V der in Tabelle 13 gezeigten
modifizierten Membranen im Vergleich mit einer unbehandelten Membran mit einem Bela-
dungsgrad von 72 % und einer Betriebstemperatur von 160 °C gezeigt. Anzumerken ist,
dass bei einem Beladungsgrad von 72 % nur wenig Phosphorsaure auf der Oberflache der
Membranen vorliegt. Der GroBteil des Elektrolyten Phosphorsdure befindet sich in der
Membran.
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Abbildung 42: Leistungsdichte der behandelten PBI-Membranen im Vergleich mit einer un-
behandelten PBI-Membran mit einem Beladungsgrad von 72 % bei einer Betriebstemperatur
von 160 °C

Die kovalent angebunden Sauregruppen fihren bei dem Beladungsgrad von 72 % durchge-
hend zu héheren Leistungsdichten, wahrend aus der Aufbringung der Polyallylamin-Schicht
keine Verbesserung resultiert. Sauerstoffplasma fiihrt zu einer Verbesserung der Leistungs-
dichte von 0,064 W/cm? auf 0,101 W/cm? was einer Steigerung von 58 % entspricht. Die
Behandlung mit Schwefeldioxidplasma fihrt zu einer Steigerung von 113 %, die Membran
Plasma P1 weist eine um 134 % erh6hte Leistungsdichte auf. Das beste Ergebnis erzielt die
Membran Plasma P2. Die Leistungsdichte liegt 164 % hoher als die unbehandelte Membran.
Insgesamt sind die Membranen mit einem Beladungsgrad von 72 % fir den Einsatz in auto-
motiven Anwendungsbereich nicht geeignet. Aufgrund des geringen Sauregehaltes resultiert
eine héhere Stabilitat, aber die erzielten Leistungsdichten im Brennstoffzellenbetrieb sind zu
gering. Bei einem Betriebsdruck von 3 bar sind Leistungsdichten von mindestens 0,5 W/cm?
(160 °C, 0,6 V) erforderlich, damit ein Einsatz im Automobil mdglich ist. Zur Erhéhung der
Leistungsdichte wurde der Beladungsgrad der Membranen auf 78 % erhéht. Die Leistungs-
dichten der modifizierten Membranen werden im Vergleich mit einer unbehandelten Memb-
ran in Abbildung 43 dargestellt. Die Unterschiede in den Leistungsdichten sind deutlich ge-
ringer als bei dem Beladungsgrad von 72 %. Die Brennstoffzelle mit der unbehandelten
Membran unterscheidet sich nur geringfligig von denen mit den Membranen Plasma O,
Plasma SO,, Plasma P1 und Plasma AAm. Die gr6Bte Differenz der Leistungsdichte liegt
innerhalb dieser Membranen bei 17% (unbehandelte Membran und Membran Plasma SO.).
Eine Ausnahme bildet die Membran Plasma P2, die eine um 38 % gesteigerte Leistungsdich-
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te gegeniiber der unbehandelten Membran erreicht.
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Abbildung 43: Leistungsdichte der behandelten PBI-Membranen im Vergleich mit einer un-
behandelten PBI-Membran mit einem Beladungsgrad von 78 % bei einer Betriebstemperatur
von 160 °C

Auch bei dem Beladungsgrad von 78 % liegen die Leistungsdichten noch unterhalb von
0,5 W/cm? (bei 3 bar, 160 °C, 0,6 V). Daher wurde die Elektrolytmenge nochmals erhéht und
ein Beladungsgrad von 84 % eingestellt. Die Leistungsdichten der Brennstoffzellen sind in
Abbildung 44 dargestellt. Hier ist kein nennenswerter Unterschied der Leistungsdichten
festzustellen, ein Einfluss der Oberflachenmodifikationen ist nicht erkennbar. Die Brennstoff-
zellen erzielen jedoch durchgehend eine Leistungsdichte von iber 0,5 W/cm? und liegen

somit in dem erwunschten Leistungsbereich.
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Abbildung 44: Leistungsdichte der behandelten PBI-Membranen im Vergleich mit einer un-
behandelten PBI-Membran mit einem Beladungsgrad von 84 % bei einer Betriebstemperatur
von 160 °C

Die groBen Unterschiede der Leistungsdichten der Brennstoffzellen mit den Beladungsgra-
den von 72 %, 78 % und 84 % sind nur eingeschrankt auf die Protonenleitfahigkeiten der
Membranen zurtckzufihren. Die Unterschiede in den Protonenleitfahigkeiten sind deutlich
geringer als der Unterschied der ermittelten Leistungsdichten, was Abbildung 45 verdeutlicht.
Hier sind die Protonenleitfahigkeiten von unbehandelten PBI-Membranen in Abhangigkeit
von deren Beladungsgrad bei einer Betriebstemperatur von 160 °C gezeigt. Die Membran
mit dem Beladungsgrad von 72 % erzielt eine Protonenleitfahigkeit von 0,14 S/cm, wéhrend
die Membran mit dem Beladungsgrad von 84 % eine Protonenleitfédhigkeit von 0,21 S/cm
aufweist, was einer Steigerung von 49 % entspricht. Die Leistungsdichte der Brennstoffzelle
mit der unbehandelten Membran und einem Beladungsgrad von 72 % liegt bei 0,06 W/cm?
(vgl. Abbildung 42), die Brennstoffzelle mit der unbehandelten Membran und einem Bela-
dungsgrad von 84 % zeigt eine um 788 % verbesserte Leistungsdichte von 0,568 W/cm?
(vgl. Abbildung 44).
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Abbildung 45: Protonenleitfahigkeit von unbehandelten PBI-Membranen bei 160 °C in Ab-
hangigkeit von dem Beladungsgrad, gemessen in der 4-Punkt in-plane-Methode

Der Grund fur die groBe Differenz liegt in der unterschiedlichen elektrolytischen Anbindung
der Membran an die Elekirode. Bei dem niedrigen Beladungsgrad von 72 % ist wenig Phos-
phorsaure auf der Membranoberflache, der GroBteil des Elektrolyten ist innerhalb der Memb-
ran, wodurch insgesamt nur geringe Leistungsdichten erzielt werden. Betrachtet man die
Membranen mit einem Beladungsgrad von 72 % untereinander, treten allerdings grofBe
Unterschiede auf, was Abbildung 42 verdeutlicht. Die auf der Oberflache aufgebrachten
Séauregruppen (-COOH, -SO3H und -PO3;H,-Gruppen) tragen zu einer besseren elektrolyti-
schen Anbindung der Membran an die Elektrode bei. Besonders die phosphonsauren Ober-
flachen der Membranen Plasma P1 und Plasma P2 zeigen gegenlber der unbehandelten
Membran deutlich verbesserte Leistungsdichten. Schlissig ist auch, dass die Membran
Plasma P2 die héchste Leistungsdichte erzielt, da hier die gravierendste Oberflachenveran-
derung nachgewiesen wurde. Es ist daher davon auszugehen, dass bei dieser Membran die
gréBte Anzahl an Sauregruppen (vgl. Kapitel 3.2.3) auf die Oberflache aufgetragen wurde.
Die Membran Plasma O, zeigt unter den sauremodifizierten Membranen die kleinste Leis-
tungserhdhung. Der Grund daflr ist in der Saurestérke der Carbonséuregruppen zu finden.
Schwache Sauren zeigen geringere lonenleitfahigkeiten als starke Sauren. So wiesen Ya-
mabe et al. nach, dass bei gleicher Anzahl kovalent angebundener Sauregruppen (lonenaus-
tauscherkapazitat von 1,44 meq/g trockenes Polymer) die lonenleitfahigkeit des phospho-
nierten Polymers bei 3,5*10° S/cm liegt, wahrend die lonenleitfahigkeit des Polymers mit
kovalent angebundenen Carbonsauren nur 3,4*10° S/cm betragt.®® Diese Tatsache spiegelt
sich auch bei den plasmabehandelten PBI-Membranen wider. Die Ubertragung der Protonen
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zwischen Membran und Elektroden findet bei den aufgebrachten Carbonsauregruppen lang-
samer statt als bei Phosphon- und Sulfonsauregruppen, wodurch eine geringere Steigerung
der Leistungsdichte resultiert. Die Membran Plasma AAm liegt auf einem Leistungsniveau
mit der unbehandelten Membran. Der gewlnschte Effekt, in direkter Elektrodenndhe durch
die zusatzliche Basizitat der Allylamingruppen auch eine héhere Sauremenge zu binden, die
zur elektrolytischen Anbindung an die Elektrode genutzt werden kann, hat sich nicht besta-
tigt. Die Eigenschaften der Membran scheinen sich durch die AAm-Plasmapolymerisation
nicht geandert zu haben.

Die Ergebnisse in Abbildung 43 deuten darauf hin, dass die mittels Plasma durchgefihrten
Oberflachenmodifizierungen mit zunehmender Elektrolytmenge an Bedeutung verlieren. Mit
steigendem Beladungsgrad nimmt auch die Elektrolytmenge auf der Membranoberflache zu,
wodurch eine verbesserte elektrolytische Anbindung auch ohne die auf der Membranoberfla-
che gebundenen Sauregruppen an die Elektrode gewahrleistet ist. Insgesamt werden so
héhere Leistungsdichten erreicht als bei einem Beladungsgrad von 72 %, die Unterschiede
durch die Oberflachenmodifikation werden geringer. Die Membran Plasma P2 zeigt aller-
dings, dass eine sehr hohe Anzahl an Sauregruppen auf der Oberflache zu einer verbesser-
ten Anbindung und Leistungsdichte fiihrt. Bei dem Beladungsgrad von 84 % resultieren wie
in Abbildung 44 ersichtlich keine Unterschiede durch die kovalent angebundenen Saure-
gruppen oder die Plasmapolymerisation.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass der Einfluss der Funktionalisierung der Membranober-
flachen auf die erzielten Leistungsdichten stark von dem Beladungsgrad der Membranen
abhangt. Dies ist auf die zuséatzliche Masse an Phosphorsaure in der Grenzschicht Memb-
ran/Elektrode zurlickzufihren, die mit steigendem Beladungsgrad einhergeht. In Abbildung
46 sind schematisch (idealisierte Darstellung der Membranoberflache) die Grenzschichten
der Membran Plasma P2 und der Kathode bei den Beladungsgraden von 72 %, 78 % und
84 % gezeigt. Bei einem Beladungsgrad von 72 % tragen die aufgebrachten Phosphonsau-
regruppen zu der elektrolytischen Anbindung entscheidend bei, da nur wenige freie Phos-
phorsauremolekile in der Elektrode vorliegen. Mit zunehmendem Beladungsgrad wandert
mehr Elektrolyt aus der Membran bzw. von der Membranoberflache in die Elektrode und
kann somit zum Transport der Protonen an die aktiven Zentren teilnehmen. Das Verhéltnis
von aufgebrachten Phosphonséuregruppen zu freier Phosphorsaure in der Elektrode nimmt
ab, wodurch der Effekt der Oberflachenmodifizierung in der Leistungsdichte weniger ins
Gewicht fallt (78 % Beladungsgrad) bzw. kein Unterschied zu Brennstoffzellen mit unmodifi-
zierten Membranen nachzuweisen ist (84 % Beladungsgrad).
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Abbildung 46: Schematische Darstellung der elektrolytischen Anbindung der aktiven Zentren
(die schwarze Punke stellen Kohlenstoffpartikel mit nanoskaligen Platinpartikeln auf der
Oberflache dar) bei den Beladungsgraden von 72 %, 78 % und 84 % am Beispiel der Memb-
ran Plasma P2; idealisierte Darstellung, die ebenfalls aufgebrachten und an der Protonenlei-
tung beteiligten SOsH- und COOH-Gruppen (vgl. Abbildung 39) werden zur besseren Uber-
sicht nicht dargestellt
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4.3 Herstellungsprozesse von Polybenzimidazol-Membranen

In Kapitel 2.3.2 wurden die bisher bekannten Herstellungsmethoden von PBI-Membranen mit
den jeweiligen Nachteilen vorgestellt. Die in Kapitel 3.2 und 4.2 verwendeten PBI-
Membranen wurden durch den ,post-doped®-Prozess hergestellt. In Abbildung 47 ist das
zugehorige VerfahrensflieBbild gezeigt.

Auftragung der

Polymerlésung

\/ Trock T— 80 C Temperung Séaure-
rocknun = ° L » L »
9 T=250°C/4h beladung Membran

Abbildung 47: VerfahrensflieBbild des Herstellungsverfahrens von Polybenzimidazol-
Membranen nach dem ,post-doped“-Prozess

Die kritischen Punkte bei diesem Verfahren sind durch dicke Schrift hervorgehoben. Aktuell
wird die Temperung diskontinuierlich in Trockendfen durchgefihrt, was sehr zeitaufwéndig
ist. Dieser Schritt wére in einen kontinuierlichen Prozess integrierbar, wenn ein Walzentrock-
ner mit mindestens drei Walzen und dementsprechend hohe Temperaturen (z.B.
150 °C /250 °C /320 °C) eingesetzt wird.®¥! Die S&urebeladung kann dagegen kaum in
einem kontinuierlichen Prozess Ubertragen werden, da dieser Schritt im Vakuum (20 mbar,
2 h) stattfindet, um hohe S&urebeladungen erzielen zu kénnen (vgl. Kapitel 3.3).

Der ebenfalls in Kapitel 2.3.2 vorgestellte ,PPA-Prozess“ hat demgegenlber viele Vorteile,
was in Abbildung 48 deutlich wird.

Auftragung der Polymer-
I6sung (200 °-220 °C)

Sol-Gel-Prozess

»  Membran

Abbildung 48: VerfahrensflieBbild der Herstellungsverfahren von Polybenzimidazol-
Membranen nach dem ,PPA-Prozess*®

Die Polymerlésung wird zunachst auf eine Unterlage aufgetragen. Die in der Polymerl6sung
enthaltene Polyphosphorsaure hydrolysiert zu Phosphorsaure und Uber einen Sol-Gel-
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Prozess bildet sich die Membran. Problematisch an diesem Prozess ist einerseits die Dauer,
die fir den Sol-Gel-Prozess zur Umwandlung von Polyphosphorsdure zu Phosphorsaure
bendtigt wird. Zum zweiten muss die Temperatur der Polymerlésung aufgrund der hohen
Viskositat der Lésung bei 200 °C bis 220 °C liegen®®'!, was eine einfache Rakelauftragung
der Polymerlésung technisch erschwert.

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Herstellungsweg zu finden, der mit einer kontinuierlichen
Bandziehanlage umsetzbar ist und direkt zu einer saurebeladenen Membran flihrt. Daher
wurde zun&chst versucht, eine Polymerldsung von PBI in Polyphosphorsdure mit Phosphor-
saure zu verdinnen, um die Viskositat herabzusetzen und so ein Rakeln der Polymerlésung
bei Temperaturen um 100 °C zu erméglichen. Dies ist nicht méglich, da das Polymer durch
Verdlnnen der Lésung mit Phosphorsaure ausféllt. Im nachsten Schritt wurde mit dem in
Kapitel 3.4 vorgestellten Edelstahlrihrautoklaven versucht, PBI in verschiedenen Mischun-
gen aus Polyphosphorsaure und Phosphorsaure bei Temperaturen von bis zu 200 °C in
Lésung zu bringen. Auf diesem Weg konnte keine PBI-Polymerldsung hergestellt werden,
unabhéangig davon in welchem Mischungsverhaltnis Polyphosphorsaure und Phosphorsaure
eingesetzt wurde. Auch in reiner Polyphosphorsédure konnte PBI nicht gelést werden. ABPBI
hingegen kann in einem Gemisch aus Polyphosphorsaure und Phosphorsaure geldst wer-
den, was im Folgenden beschrieben ist.

4.3.1 ABPBI-Polymerlésungen

Nach Vorversuchen, die die prinzipielle Léslichkeit von ABPBI in Polyphosphorsau-
re/Phosphorséure gezeigt haben, wurden einige Parameter variiert, um eine optimale Poly-
merldésung zu erhalten. Es wurden Rihrerdrehzahl, Temperatur, Polymergehalt und das
Verhéltnis von Phosphorsaure zu Polyphosphorsaure variiert. Das Ziel dabei war, eine ho-
mogene Lésung zu erhalten, die bei maximal 100 °C eine Viskositat aufweist, die eine
Membranziehung sowohl im LabormaBstab als auch auf einer kontinuierlichen Beschich-
tungsanlage ermdglicht. Mit zunehmendem Polymer-Feststoffgehalt und héherem Anteil an
Polyphosphorséure nahm die Viskositat der resultierenden Polymerldsung zu. Ein Uberblick
der verschiedenen Ansétze ist Tabelle 14 gezeigt.
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Tabelle 14: Variation der Polymerlésungs-Anséatze ABPBI

Polymerlésung | Riihrerdreh- Tempe- Polymer- Verhaltnis
zahl / min™ ratur / °C gehalt / Gew.-% | PA/PPA
A 1000 150 3 75/25
B 1000 150 3 80/20
C 2000 150 3 80/20
D 2500 150 3 80/20
E 2500 150 3 83/17
F 2500 150 3 85/15
G 2500 150 4 85/15
H 2500 150 5 85/15
I 2500 175 4 85/15
J 2500 200 4 85/15

Die Polymerlésungsansatze wurden mit ABPBI-Polymer mit einer inhdrenten Viskositat /V
von 2,77 dl/g hergestellt. Es ist anzumerken, dass Polymere in einer groBen Bandbreite von
Molekulargewichten synthetisiert werden kénnen. Mit steigendem Molekulargewicht steigt
auch die gemessene inharente Viskositat. Das Molekulargewicht der eingesetzten Polymere
hat Einfluss auf die Eigenschaften der resultierenden Polymermembranen. Um eine Ver-
gleichbarkeit der Versuche untereinander zu gewahrleisten, wurde in dieser Arbeit immer
das ABPBI-Polymer aus derselben Charge mit der konstanten o. g. inhdarenten Viskositat

verwendet.

Eine héhere Rihrerdrehzahl fihrte zu homogeneren Lésungen, wahrend sich eine Tempera-
tur von 150 °C als ausreichend erwies. Die Grenze fir eine bei 100 °C zur Membranziehung
gut geeigneten Lésung (bei zu hohen Viskositaten ist kein Rakeln der Polymerlésung mdg-
lich) lag bei einem Polymer-Feststoffgehalt von 4 Gew.-% und einem Verhaltnis von 85/15
von Phosphorsaure zu Polyphosphorsaure.

Als Standardansatz (Polymerlésung G) wurden 4 g ABPBI mit einer inharenten Viskositat /V
von 2,77 dl/g in einem Gemisch aus 81,6 g Phosphorsaure (85 %, AppliChem) und 14,4 g
Polyphosphorsaure (>83 % P,0s, Sigma-Aldrich) in dem Edelstahlriihrautoklaven fir 3 Stun-
den bei einer Temperatur von 150 °C und einer Rilhrerdrehzahl von 2500 min™ geriihrt.
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Die Hydrolyse der Polymerlésung durch einen Sol-Gel-Prozess (vgl. Kapitel 2.3.2) bean-
sprucht lange Prozesszeiten. Der limitierende Faktor ist die Umwandlung der Polyphosphor-
saure zu Phosphorséaure. Letztendlich bildet sich die Membran dadurch, dass das Polymer in
der Phosphorsaure nicht I6slich ist, so dass durch die zunehmende Menge an Phosphorsau-
re ein mechanisch stabiler Sdure-Base-Komplex entsteht. Die Aufnahme der zur Hydrolyse
bendtigten Feuchtigkeit aus der umgebenen Atmosphare bendtigt viel Zeit.

Membranen werden auBer in Brennstoffzellen in vielen anderen industriellen Bereichen
verwendet, z. B. zur Gasseparation oder zur Trinkwassergewinnung aus Meer- und Brack-
wasser. Ein Herstellungsprozess flur solche Membranen ist der Phaseninversionsprozess.
Dieser ist laut Rautenbach an folgende Bedingung gekniipft®®®: (i) Der Membranbildungspro-
zess setzt bei so genannten ,Phaseninversionsmembranen“ eine Mischungslicke in dem
Dreistoffsystem Polymer/Lésungsmittel/Fallungsmittel voraus. (ii) Die Membranbildung er-

folgt aus folgenden Schritten:
e Herstellung einer homogenen Polymerlésung geeigneter Viskositat
e Ausziehen der polymeren GieBIésung zu einem Film
e Verdampfung eines Teils des Lésungsmittels
e Ausféllung des Polymers im Fallungsmittel
e Tempervorgang

Dieses bekannte Verfahren einer Membranherstellung durch eine Phaseninversion in einem
Fallungsmittel wurde in dieser Arbeit in leicht abgeanderter Form auf die Brennstoffzellen-
membran aus dem Polymer ABPBI angewendet. Die Polymerldsung aus ABPBI in dem
Lésungsmittelsystem Polyphosphorsaure/Phosphorsaure wurde nach Auftragen auf eine
Glasplatte direkt in ein Wasserbad (Fallungsmittel) getaucht, um eine plétzliche Hydrolyse zu
erzwingen. Die Verfahrenschritte ,Verdampfen eines Teils des Losungsmittel“ und ,Temper-
vorgang" entfallen. Uberraschendenderweise entsteht auch so schlagartig eine mechanisch
stabile Membran. Der zeitaufwandige Sol-Gel-Prozess entfallt und der Herstellungsprozess
vereinfacht sich nochmals.®" In Abbildung 49 ist die Herstellung einer ABPBI-Membran

durch diesen Fallbadprozess gezeigt.
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Auftragung
Polymerlésung

» Membran

Wasserbad T = 25 °C

Abbildung 49: VerfahrensflieBbild der Herstellungsverfahren von ABPBI-Membranen nach
dem Fallbadprozess

Ein derartiges Herstellungsverfahren von Polymerelektrolyt-Membranen fir den Einsatz in
Brennstoffzellen ist bisher nicht bekannt.

4.3.2 Herstellung von ABPBI-Membranen

Die ABPBI-Membranen wurden in dieser Arbeit zunachst handisch gefertigt. Dazu wurde die
Polymerlésung mit dem in Kapitel 3.5 gezeigten Filmziehrakel auf eine Glasplatte aufgetra-
gen. Aufgrund der hohen Viskositat der Polymerlésungen bei Raumtemperatur wurden Po-
lymerlésung, Filmziehrakel und Glasplatte vor der Membranherstellung auf 100 °C erwarmt.
Die beschichten Platten wurden in ein Wasserbad mit deionisierten Wasser (Leitfahig-
keit < 0,2 uS/cm) getaucht, wodurch sich die selbsttragende Membran bildet. Der gesamte
Prozess ist in Abbildung 50 als Ubersicht gezeigt. Nach Entnahme aus dem Wasserbad
wurde das Uberschissige Wasser auf den Oberflachen der ABPBI-Membranen mit einem
Tuch entfernt. AnschlieBend wurden die Membranen in PE-Folie luftdicht verpackt.

1. Polymerlésungs- 2. Handziehung 3. Ausfillen in H,O 4. selbsttragende

herstellung Membran
Filmziehrakel

\

-

Glasplatte

aufgetragene

PPA/H3PO4 H>0
Polymerlésung

+ Polymer

Abbildung 50: Ubersicht der Herstellungsschritte der ABPBI-Membranen im Fallbadprozess,
der gestrichelte Pfeil zeigt die Ziehrichtung des Filmziehrakels
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Durch die Spalth6he des verwendeten Filmziehrakels kann die resultierende Dicke der
Membran bestimmt werden. In Abbildung 52 ist die resultierende Dicke in Abhangigkeit von
der Spalthéhe dargestellt. Alle Membranen wurden fir eine Verweilzeit von 15 Sekunden im
Wasserbad belassen. Mit zunehmender Spalthéhe des Filmziehrakels nimmt auch die resul-
tierende Dicke der Membran in dem betrachteten Bereich linear zu, was durch die lineare
Trendlinie verdeutlicht wird.
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Abbildung 51: Dicke der resultierenden ABPBI-Membran als Funktion der Spalthéhe des
Filmziehrakels

Membranen aus dem Phaseninversionsprozess (Fallbadverfahren) weisen haufig Mikropo-
ren auf.’™ Diese sind aufgrund der daraus resultierenden Gaspermeabilitat bei einer Brenn-
stoffzellenmembran nicht erwinscht. Daher wurden die durch das Fallbadverfahren herge-
stellten ABPBI-Membranen im Rasterelektronenmikroskop (REM) auf das Vorhandensein
von Mikroporen untersucht. In Abbildung 52 sind vier rasterelektronische Aufnahmen einer
zwei Sekunden im Wasserbad eingetauchten ABPBI-Membran im Querschnitt gezeigt. In
Bild A und B ist zusétzlich eine PE-Folie, die urspringlich zur Lagerung der ABPBI-Membran
dient, zu sehen. Im Bild C und D ist nur die ABPBI-Membran in 2500- und 5000facher Auflo-
sung gezeigt. Es sind keine Poren zu erkennen. Daher ist festzustellen, dass die durch das
Fallbadverfahren hergestellten ABPBI-Membranen keine Poren im MikrometermaBstab

aufweisen.
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ABPBI-Membran

UNI-H-PCI LEI 20Ky K250 100pm WD 8.2mm UNI-H-PCI 20Ky X500 Il'lur WD 82mm

B) C

UNI-H-PCI LEI 208y 5,000 I,um_ WD 8.2mm UNI-H-PCI 10pm WD 82mm

Abbildung 52: Rasterelektronische Aufnahmen einer ABPBI-Membran im Querschnitt, Bild A
und B sind Ubersichten der Membran und einer aufgelegten PE-Folie bei 250- und 500facher
VergréBerung. Bild C und D zeigen den Querschnitt der ABPBI-Membran in 2500- und
5000facher VergréBerung

Selbsttragende ABPBI-Membranen entstehen beim Eintauchen in das Wasserbad schlagar-
tig. Es ist davon auszugehen, dass wahrend der Verweilzeit im Wasserbad neben der
Membranbildung auch die Hydrolyse von Polyphosphorsaure zu Phosphorsaure und ein
Auswaschen der Phosphorsaure stattfinden. Diese Vielzahl an Prozessen verlangt eine
genaue Kontrolle der Verweilzeit im Wasserbad bei der Membranherstellung. Aus der Poly-
merldsung G wurden Membranen mit verschiedenen Verweilzeiten im Wasserbad hergestellt
und deren Dichte durch Messung der geometrischen Langen und der Masse der Membran
bestimmt. Die resultierenden Dichten in Abhangigkeit von der Verweilzeit im Wasserbad sind
in Abbildung 53 dargestellt.
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Abbildung 53: Dichte der resultierenden ABPBI-Membranen in Abhangigkeit von der Ver-
weilzeit im Wasserbad

Zunachst sind die Dichten (bei 25 °C) der beteiligten Stoffe zu betrachten. Die verwendete
Polyphosphorséure hat eine Dichte von 2,06 g/cm®, Phosphorséaure von 1,71 g/lcm®, Wasser
von 1 g/cm® und ABPBI eine Dichte von 1,28-1,33 g/cm®®. Bei Betrachtung von Abbildung
53 ist ein kontinuierlicher Abfall der Dichte in Abhangigkeit von der Verweilzeit der Membran
im Wasser festzustellen. Nach 60 s Verweilzeit im Wasserbad betrégt die Dichte 1,10 g/cm®.
Der starke Abfall der Dichte ist auf ein Umwandeln der Polyphosphorsaure zu Phosphorsau-
re und ein gleichzeitiges Auswaschen der Phosphorsaure aus der Membran zurlckzufihren.
Nach 60 s scheint ein groBer Teil der Phosphorsaure ausgewaschen zu sein, so dass die
Membran Uberwiegend aus Wasser und Polymer besteht.

Zur Bestimmung des S&uregehalts in den ABPBI-Membranen nach bestimmten Verweilzei-
ten wurden Titrationen der ABPBI-Membranen mit NaOH (AppliChem, 0,1 M) durchgefihrt.
Dazu wurden die Membranen zunachst fir 48 h bei 50 °C in 40 ml Wasser gerlhrt, um die
Phosphorsaure aus der Membran auszuwaschen. Mit NaOH wurde bis zum ersten und
anschlieBend bis zum zweiten pH-Sprung titriert. Der Mittelwert des verbrauchten Volumens
an NaOH wurde berechnet. Die daraus resultierende Stoffmenge an NaOH entspricht der
Stoffmenge an Phosphorsdure in der Membran. In Abbildung 54 ist der S&uregehalt der
Membran in Abhangigkeit von der Verweilzeit im Wasserbad dargestellt. Der S&uregehalt
errechnet sich analog zum Beladungsgrad in Gleichung (3.31), allerdings handelt es sich hier
nicht um 85%ige Phosphorsaure, sondern um die durch Titration ermittelte reine Phosphor-

saure.
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Abbildung 54: S&uregehalt der ABPBI-Membranen in Abhangigkeit von der Verweilzeit im
Wasserbad

Der Sauregehalt innerhalb der ABPBI-Membranen nimmt mit zunehmender Verweilzeit im
Wasserbad ab. Einzige Ausnahme ist die Membran mit einer Verweilzeit von 12 s, die einen
etwas hdheren S&uregehalt gegentber der Membran mit 10 s Verweilzeit im Wasserbad
auszeichnet. Allerdings liegt der Sauregehalt nur einen Prozent héher. Diese kleine Abwei-
chung ist auf die handische Fertigung der Membranen zurlckzufihren, die mit Fehlern be-
haftet ist. Zusatzlich kann ein Fehler von einem Prozent fir die Ermittlung der Sauregehalte
durch Titration angenommen werden. Der Unterschied zwischen der 10 s und 12 s im Was-
serbad verweilenden Membran liegt somit im Bereich des Fehlers der Messung. Der Trend,
dass mit zunehmender Verweilzeit eine Abnahme des Sauregehalts verkniipft ist, ist eindeu-
tig festzustellen. Ausgehend von einem Sauregehalt von 90 % bei einer Verweilzeit im Was-
serbad von 2 s fallt der Sauregehalt nach 60 s Verweilzeit auf 68 %.

Neben der Phosphorsaure liegt in den ABPBI-Membranen auch Wasser vor, das eine Ver-
dinnung der Phosphorsaure verursacht. Um die Masse an Wasser in den Membranen zu
bestimmen, wurden diese nach der Titration dreimal mit Wasser gewaschen und nochmals
24 h in Wasserbad gerUhrt, um Reste von Natriumhydroxid auszuwaschen. Im Trocken-
schrank wurden die Membranen im Anschluss bei 100 °C und 20 mbar getrocknet. So konn-
te das Trockengewicht der Membran bestimmt werden. Aus

m(H ,0) = m(sdurehaltige Membran) — m(Phosphorsdiure) — m(trockene Membran) (4.32)

ergibt sich die Masse des Wassers in der Membran. Da die getrockneten Membranen unter-
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schiedliche Massen haben, wird die enthaltene Masse an Wasser ins Verhéltnis zum Tro-
ckengewicht gesetzt. In Abbildung 55 ist das Verhaltnis von m(Wasser) zu m(trockene
Membran) in Abhangigkeit von der Verweilzeit im Wasser dargestellt.
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Abbildung 55: Verhaltnis von m(Wasser) zu m(trockene Membran) in Abh&ngigkeit von der

Verweilzeit im Wasser

Die Masse an Wasser nimmt bis zu einer Verweilzeit von 10 s zu und bleibt anschlieBend bis
zu einem Wert von 60 s in etwa auf einem Niveau. Die leichten Schwankungen ab der Ver-
weilzeit von 10 s sind auf den Messfehler zurtckzufihren. Neben dem angenommenen
Fehler von einem Prozent aus der Bestimmung des Sauregehalts per Titration kommt noch
der Wégefehler der trockenen und s&urehaltigen Membranen hinzu, so dass insgesamt von
einem Fehler von 2 % ausgegangen werden kann. Zusammenfassend ist somit nach dem
Eintauchen ins Wasserbad ein steigender Wassergehalt durch Eindringen von Wasser in die
Membran bis zu einer Verweilzeit von ungefahr 10 s festzustellen. Wahrend in der Folge ein
Auswaschen der Phosphorsaure stattfindet (vgl. Abbildung 54), bleibt die Masse an Wasser
in der ABPBI-Membran unter BerUcksichtigung des Messfehlers in etwa konstant.

4.3.3 Thermogravimetrische Analyse (TGA) von PBI- und ABPBI-
Membranen

Um eine Aussage Uber die thermische Stabilitdt der Membranen zu machen, wurden TG-
Messungen an einer PBI-Membran mit einem Beladungsgrad von 84 % und einer ABPBI-

Membran mit einer Verweilzeit von 15 s im Fallungsbad vorgenommen. Die TG-Messungen
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wurden unter Stickstoffatmosphéare (20 ml/min) und einer Heizrate von 20 K/min in einem
Temperaturfenster von 25 °C bis 600 °C durchgefiihrt. In Abbildung 56 ist die erhaltene TG-
Kurve der PBI-Membran gezeigt.
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Abbildung 56: TG-Kurve einer PBI-Membran (Beladungsgrad 84 %)

Die erste Stufe zeigt bis zum Erreichen des Plateaus bei ungefédhr 110 °C einen Massenver-
lust von 8,31 %. Dieser ist auf den Verlust von freiem Wasser auf der Membranoberflache
und aus dem Membraninneren zurtickzufihren. Die zweite Stufe endet in einem schwéacher
ausgepragten Plateau bei einer Temperatur von ungefahr 400 °C. Bis hierhin werden weitere
13,3 % der eingesetzten Masse abgebaut, wobei es sich wiederum um Wasser handelt, das
bei der Kondensationsreaktion von Phosphorséure zu Diphosphor-, Oligophosphorséure und
letztendlich Polyphosphorsauren frei wird. In der dritten Stufe wird nochmals ein Massenver-
lust von 9,02 % detektiert, der auf erste Abbauprodukte des Polymers zurlickzuflihren ist.
Am Ende der Messung liegt eine Restmasse von 69,53 % vor.

Abbildung 57 zeigt die TG-Kurve der ABPBI-Membran. Es liegt wiederum ein Plateau bei
einer Temperatur von ungefahr 110 °C vor, bis zu dem ein erster Massenverlust von 20,73 %
nachgewiesen wird. Diese ist wiederum auf das freie Wasser zurtickzufiihren. In der zweiten
Stufe (wiederum schwacher ausgepragtes Plateau bei ca. 400 °C) werden 12,27 % der
Masse abgebaut. Analog zur PBI-Membran handelt es sich hier um bei der Kondensation
von Phosphorsdure frei werdendes Wasser. In der dritten Stufe bis 600 °C tritt einen Mas-
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senverlust von 9,01 % auf, der ebenfalls auf die ersten Abbauprodukte des Polymers zu-
rickzufihren ist. Die verbleibende Restmasse betragt 57,78 %.
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Abbildung 57: TG-Kurve einer ABPBI-Membran (15 s Verweilzeit im Wasserbad)

Insgesamt verhalten sich die Membranen von der Tendenz sehr ahnlich, dass heift die
Massenverluste treten bei vergleichbaren Temperaturen auf. Die Héhe der Massenverluste
variieren jedoch. So liegt der Anteil des freien Wassers bei der ABPBI-Membran héher, was
sich in dem hdheren Massenverlust in der ersten Stufe bis 110 °C zeigt. Im Gegenzug dazu
hat die PBI-Membran eine héhere Masse an S&ure, was durch den héheren Massenverlust
in der zweiten Stufe bis ca. 400 °C zeigt.

Zusammengefasst ist somit festzustellen, dass der relative Wassergehalt bei ABPBI-
Membranen nach der Herstellung héher liegt als bei PBI-Membranen, wodurch der relative
Sauregehalt dementsprechend einen geringeren Wert aufweist. Der Wassergehalt ist im
Brennstoffzellenbetrieb bei Temperaturen von 160 °C jedoch nicht konstant, da einerseits
Wasser verdampft und andererseits kathodenseitig Produktwasser gebildet wird. Somit wird
sich ein neuer Wassergehalt in den Membranen einstellen.

Am Ende der Messung bei der Temperatur von 600 °C besteht die Probe zum GroBteil aus
Polymer und kondensierten Phosphorsauren. Hier liegt der relative Massenanteil der PBI-
Membran aufgrund der oben diskutierten Gehalte héher als bei der ABPBI-Membran
(69,53 % gegenuber 57,78 %).
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4.4 ABPBI-Membranen im Brennstoffzellenbetrieb

Im vorigen Kaptitel wurden die Parameter vorgestellt, die die Eigenschaften der resultieren-
den Membranen bestimmen. Hier sind die Verweilzeit im Wasserbad und die Spalthéhe des
Filmziehrahmens zu nennen. Hinzu kommen die Herstellungsparameter flr die Polymerld-
sung. Im folgenden Abschnitt werden Eigenschaften der hergestellten ABPBI-Membranen
als Polymermembran in der HT-PEMFC untersucht. Zusatzlich werden die ABPBI-
Membranen mit Membranen nach aktuellem Stand der Technik (,post-doped*-PBI-
Membranen) verglichen.

4.4.1 Parametereinstellung fur ABPBI-Membranen

FOr den Brennstoffzellenbetrieb wurden ABPBI-Membranen verwendet, die mit einem Film-
ziehrakel mit einer Spalthéhe von 130 um aus der Polymerlésung G hergestellt wurden. Die
so erhaltenen Membranen weisen eine Dicke zwischen 55 und 65 pm auf, was in etwa der
Dicke von PBI-Membranen entspricht, die aus ,post-doped“-Herstellungsprozess stammen
und eine hohe Saurebeladung von etwa 84 % aufweisen (~ 55 um). Zunéachst wurden MEAs
aus einfachen ABPBI-Membranen und siebgedruckten Elektroden (vgl. Kapitel 4.2) gefertigt.
Als Startwert der Einlegezeit der verwendeten ABPBI-Membranen wurden 15 s gewahlt, da
der durch Titration ermittelte Sauregehalt (vgl. Abbildung 54) hier bei 83,5 % lag. Dieser Wert
entspricht in etwa dem hdchsten Beladungsgrad (84 %) der in Kapitel 4.2 eingesetzten PBI-
Membranen. Im Brennstoffzellenbetrieb wurden diese MEAs schon beim Hochheizen so
stark geschadigt, dass im Punkt 4) des Prifprogramms ,Konstantbetrieb 2 (vgl. Kapitel
3.1.1), bei dem die Reaktionsgase Wasserstoff und Luft zugeschaltet werden, keine Ruhe-
spannung aufgebaut werden konnte. Die MEAs wurden schon beim Erwarmen auf Betriebs-
temperatur stark geschadigt. Um eine héhere Stabilitédt zu erzielen, wurden zwei Ubereinan-
der gelegte ABPBI-Membranen pro MEA verwendet. So konnten die Brennstoffzellen in
Betrieb genommen werden, wobei jedoch zumeist eine schnelle Degradation der MEAs zu
beobachten war.

ABPBI-Membranen weisen andere mechanische Eigenschaften auf als PBI-Membranen. Im
Zug-Dehnungstest liegt die maximale Zugspannung einer ABPBI-Membran unterhalb der in
dieser Arbeit verwendeten ,post-doped‘-PBl-Membranen. Die Zugspannung einer PBI-
Membran mit einer Saurebeladung von 84 % liegt bei 6,87 + 1,25 N/mm? (Messung an 5
Proben mit der zugehdrigen Standardabweichung), wahrend die einer ABPBI-Membran bei
0,89 + 0,13 N/mm® (Messung an 5 Proben mit der zugehérigen Standardabweichung) liegt.
Daflr liegt die Dehnung bis zum Riss bei einer ABPBI-Membran deutlich tber der einer PBI-
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Membran. Ausgehend von einer Probenlange von 70 mm reiBt die PBI-Membran nach einer
Langenausdehnung von 22,56 = 7,17 mm (Messung an 5 Proben mit der zugehdérigen Stan-
dardabweichung), was einer durchschnittlichen Dehnung von 32,2 % entspricht. Die ABPBI-
Membran reif3t erst nach einer durchschnittlichen Dehnung von 119,89 + 13,01 mm (Mes-
sung an 5 Proben mit der zugehérigen Standardabweichung). Das entspricht einer prozentu-
alen Anderung von 171,3 %. Beide GroBen sind fiir die Anwendung in Brennstoffzellen rele-
vant. Die geringere Zugspannung der ABPBI-Membranen kann durch dickere Membranen
ausgeglichen werden, da die Protonenleitfahigkeiten der ABPBI-Membranen Uber denen von
PBI liegen (wird in Kapitel 4.4.3 gezeigt). Zusatzlich sind die elastischen Eigenschaften der
ABPBI-Membranen bei groBeren aktiven Zellflachen von Vorteil. Das flexiblere Material 1asst
sich bei der Montage einfacher handhaben, so dass es auch bei zwischenzeitlicher Dehnung
der Membran wahrend des Aufbaus einer MEA nicht zu Rissen kommt. Zusatzlich verspricht
die héhere Flexibilitdt auch eine héhere Stabilitdt gegenliber Scherspannung im eingebauten
Zustand.

Die zun&chst verwendeten Elektroden aus dem Siebdruckverfahren haben eine sehr struktu-
rierte raue Oberflache, die beim Verpressen der MEA in der Brennstoffzellenhardware zur
Schadigung der elastischen ABPBI-Membran fihren kann. Den ,weicheren Eigenschaften®
der ABPBI-Membran wurde daher die Oberflache der Elektroden angepasst. Dazu wurden
die Elektroden analog zu den ABPBI-Membranen in einem Rakelprozess hergestellt. Statt
der Polymerldésung wurde die Katalysatorpaste (kohlenstoffgetragerte Platinpartikel in DMAC)
auf eine Gasdiffusionslage aufgetragen. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel bei 150 °C
analog zu den in Kapitel 4.2 eingefilhrten siebgedruckten Elektronen entfernt.®”! Die so
erhaltenen Elektroden haben eine Platinbeladung von 1,5+ 0,1 mg/cm? Die Unterschiede

der Elektrodenoberflachen sind in Abbildung 58 ersichtlich.

l H I1cm E l

Abbildung 58: Oberflachenbeschaffenheit der Elektroden in Abhangigkeit des Herstellungs-
prozesses: links: Rakelverfahren, rechts Siebdruckverfahren

Links ist eine Elektrode mit einem vergréBerten Ausschnitt aus dem Rakelverfahren, rechts
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aus dem Siebdruckverfahren zu sehen. Die scharfen Kanten (starke Musterung), die durch
die Herstellung durch das Siebdruckverfahren entstehen, sind bei den Elektroden aus dem
Rakelverfahren nicht vorhanden. Zusatzlich wurde die Verpressung der Membran in der
Brennstoffzellenhardware verringert, in dem die Schrauben anstelle von 10 Nm (beim Ein-
satz von PBI-Membranen Ublich, vgl. 4.2) mit einem Drehmoment von nur 5 Nm festgezogen
wurden. Durch diese MaBnahmen konnte die Stabilitédt im Brennstoffzellenbetrieb deutlich
erhéht werden.

4.4 .2 Einfluss der Verweilzeit im Wasserbad

Im néchsten Schritt wurde der Einfluss der Verweilzeiten der ABPBI-Membranen im Wasser-
bad auf den Betrieb in einer Brennstoffzelle untersucht. Hierbei stellte sich heraus, dass
Membranen mit einer Verweilzeit unter 10 s nicht stabil sind. Beispielhaft ist der Verlauf der
spezifischen GréBen Spannung, Strom und Temperatur einer Brennstoffzelle mit einer 6 s im
Wasserbad eingetauchten ABPBI-Membran beim Betrieb mit dem Prifprogramm ,Konstant-
betrieb 2“ in Abbildung 59 gezeigt. Der Verlauf der Stromstarke (dicke schwarze Kurve) und
der Spannung (graue Kurve) sind der rechten y-Achse zugeordnet. Der Temperaturverlauf
(dinne schwarze Kurve) ist auf der linken y-Achse abgebildet. Der mit A gekennzeichnete
Bereich enthalt das Erwarmen der Zelle unter Stickstoff-Spilung. Zunachst steigt hier die
Spannung kurz an, da in den Gasleitungen noch Wasserstoff- und Sauerstoffreste aus dem
vorherigen Pruflauf vorhanden sind. Diese fuhren zur der kurzen Ausbildung einer Zellspan-
nung, die aber durch das fortlaufende Austragen der Reaktionsgase wieder abfallt. Zum
Anfang des mit B markierten Bereichs werden die Reaktionsgase Wasserstoff und Sauerstoff
zugeschaltet. Die Zelle wird far finf Minuten ohne Einschalten der Last unter Ruhespannung
belassen. Die Spannung steigt sprunghaft auf einen Wert von ungefédhr 700 mV an und
verbleibt in etwa auf diesem Niveau. Diese geringe Ruhespannung deutet auf Undichtigkei-
ten der Membran hin, da die Ruhespannung bei PEM-Brennstoffzellen mit intakter Polymer-
elektrolyt-Membran Ublicherweise bei einem Wert von tGber 900 mV liegt. Im weiteren Verlauf
des Abschnitts B werden Konditionierungsschritte und eine Stromspannungskennlinie abge-
fahren, bevor in Abschnitt C der erste konstante Leistungsabruf bei einer Spannung von
0,6 V fur zwei Stunden durchgeflhrt wird. In diesem Bereich ist eine schnelle Degradation
der Brennstoffzelle, die auf die Membran zurtickzufihren ist, festzustellen.
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Abbildung 59: Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle mit zwei Ubereinander gelegten
ABPBI-Membranen, die 6 s im Wasserbad ausgeféllt wurde; die graue Kurve stellt den Ver-
lauf der Spannung, die dicke schwarze Linie den Verlauf der Stromdichte dar, die diinne

schwarze Kurve spiegelt den Temperaturverlauf wider

Im zweiten konstanten Betriebsbereich (D) fallt die Stromstarke bei der vorgegebenen Span-
nung von 0,6 V nahezu auf null. Die Brennstoffzelle ist somit defekt. Ab einer Verweilzeit von
10 s sind die Membranen im Brennstoffzellenbetrieb deutlich stabiler. Eine 10 Sekunden im
Wasserbad eingelegte Membran ist in Abbildung 60 im Prifstandsbetrieb gezeigt.
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Abbildung 60: Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle mit zwei Gbereinander gelegten
ABPBI-Membranen, die 10 s im Wasserbad ausgeféllt wurde; die graue Kurve stellt den
Verlauf der Spannung, die schwarze Linie den Verlauf der Stromdichte dar

Der Temperaturverlauf wird in Abbildung 60 der besseren Ubersicht wegen nicht dargestellt.
Es wurde wiederum das Prifprogramm ,Konstantbetrieb 2“ gewahlt, so dass der Programm-
ablauf identisch zu der in Abbildung 59 dargestellten 6 s im Wasserbad ausgefallten Memb-
ran ablauft. Es ist erkennbar, dass die Brennstoffzelle tber einen deutlich langeren Zeitraum
von Uber 65 Stunden betrieben werden konnte. Allerdings ist auch hier eine Degradation,
sowohl in der Ruhespannung (Spitzen der grauen Kurve) als auch in der Stromstérke
(schwarze Kurve) festzustellen. So féllt die Ruhespannung von ihrem Maximalwert 976 mV
nach einer Betriebsdauer von 6,75 Stunden auf 815 mV nach einer Betriebsdauer von 65,75
Stunden. Das entspricht einer Degradationsrate von 2,73 mV pro Stunde. Die Stromdichte
fallt ausgehend von ihrem héchsten Wert von 0,75 A/cm? auf 0,57 A/cm? nach 65,75 Stun-
den Betriebsdauer, was ein Verlust von 0,18 A/cm? entspricht. Die Degradation ist auf Mikro-
I6cher in der ABPBI-Membran zurlGckzuftuhren, die durch Auflésung von niedermolekularen
Bestandteilen des Polymers und durch ungleichmaBiges FlieBen der Membran aufgrund der
Verpressung in der Brennstoffzellenhardware entstehen. Die Mikrolécher fihren zu einer
Absenkung des Ruhepotentials aufgrund von Mischpotentialbildung, wodurch als Folge auch
die Stromdichte abféllt. Trotzdem ist gegeniber der 6 s im Wasserbad verweilenden ABPBI-
Membran durch die verlangerte Verweilzeit eine deutlich héhere Stabilitat erzielt worden.
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Zunachst wurde angenommen, dass die hdéhere Stabilitat der langer im Wasserbad verwei-
lenden Membranen auf eine vollstandigere Hydrolyse der Polyphosphorsaure zuriickzufiih-
ren ist. Um diese These zu Uberpriifen, wurden MAS *'P-NMR-Messungen an einer 2 s und
10 s im Fallungsbad verweilenden Probe durchgefihrt, die in Abbildung 61 dargestellt sind.
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Abbildung 61: MAS *'P-NMR Spektren von ABPBI-Membranen mit 2 s und 10 s Verweilzeit
im Fallungsbad

In den NMR-Spektren ist ersichtlich, dass sowohl nach einer Verweilzeit von 2 s als auch
nach 10 s eine vollstandige Hydrolyse zu Phosphorsaure stattgefunden hat. Die bei konden-
sierten Phosphorsauren zu erwartenden Peaks bei chemischen Verschiebungen von 13 ppm
und 32 ppm liegen nicht vor.®"® Folglich ist schon nach der sehr kurzen Verweilzeit von 2 s
eine ausreichende Menge Wasser in der Membran, um eine vollstdndige Hydrolyse der
Polyphosphorsdure stattfinden zu lassen. Da die Stabilitdt der Membranen mit I&angerer
Verweilzeit jedoch zunimmt und erst nach 10 s ein Betrieb in einer Brennstoffzelle ermdg-
licht, ist davon auszugehen, dass innerhalb der ersten Sekunden noch andere Prozesse in
der Membran stattfinden. In Abbildung 55 ist zu sehen, dass bis zu einer Verweilzeit von 10 s
ein ansteigender Wassergehalt in der Membran zu verzeichnen ist. Das korreliert mit den
Ergebnissen in Abbildung 61, die ein breiteres NMR-Signal bei der 10 s im Wasserbad ver-
weilenden Membran zeigt, was wiederum auf einen héheren Wassergehalt schlieBen Iasst.
Das Wasser kdonnte demnach einen stabilisierenden Faktor darstellen. Insgesamt kann
festgehalten werden, dass es eine untere Grenze der Verweilzeit von 10 s gibt, um eine
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gewisse Stabilitét zu erzeugen.

Mit zunehmender Verweildauer wird allerdings auch eine gréBere Menge des Elektrolyten
Phosphorsdure aus der Membran ausgewaschen (vgl. Abbildung 54). Mit abnehmender
Menge an Elektrolyt resultieren ein héherer Membranwiderstand und eine geringere Leis-
tungsdichte der Brennstoffzellen. Der Zusammenhang ist in Abbildung 62 gezeigt.
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Abbildung 62: Membranwiderstande von jeweils zwei Ubereinander gelegten ABPBI-
Membranen und die Leistungsdichten (bei 160 °C, potentiostatischer Betrieb bei 0,6 V) der
damit hergestellten Brennstoffzellen in Abhéngigkeit von der Verweilzeit der Membranen im
Wasserbad

Die Membranwiderstande wurden nach 18 Stunden Brennstoffzellenbetrieb mit dem Pruf-
programm ,Konstantbetrieb 2“ ermittelt. Der Membranwiderstand nimmt ausgehend von
3,26 mQ nach 10 s auf 1016 mQ nach 60 s Verweilzeit im Wasserbad zu. Die resultierenden
Leistungsdichten bei der Betriebstemperatur von 160 °C und einer Spannung von 0,6 V
verhalten sich wie erwartet gegenséatzlich und fallen mit zunehmender Verweilzeit von aus-
gehend 0,45 W/cm? auf 0,03 W/cm?. Die einzige Ausnahme ist die Leistungsdichte der MEA
mit der 15 s im Wasserbad belassenen Membran, die minimal tGber der Leistungsdichte der
Brennstoffzelle mit der ABPBI-Membran mit 10 s Verweilzeit im Wasserbad liegt. Um den
gesamten Spannungsverlauf in Abhangigkeit von der Stromstarke der Brennstoffzellen ver-
gleichen zu kdnnen, wurden Strom-Spannungs-Kennlinien der Brennstoffzellen mit den
jeweiligen ABPBI-Membranen stromgefihrt abgefahren, die in Abbildung 63 gezeigt sind. Bis
zu einem Wert von 1,5 A wurde die Stromstarke in Intervallen von 0,1 A stufenweise erhéht.
Ab einer Stromstéarke von 1,5 A wurden die Schritte 0,5 A vergrdBert, bis eine resultierende
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Spannung von 0,5 V erreicht war. Die Messpunkte wurden jeweils nach 60 s aufgenommen.
Die ermittelten Strom-Spannungs-Kennlinien der 10 s und 15 s im Wasserbad verweilenden
ABPBI-Membranen liegen dicht beieinander. Dariber hinaus ist mit zunehmender Verweil-
zeit bei den aufgenommen Kennlinien Uber den gesamten Verlauf eine Verschiebung in
Richtung geringerer Spannungen und damit auch abfallender Leistungsdichten (Spannung
multipliziert mit der Stromdichte) festzustellen, was die Ergebnisse aus Abbildung 62 besta-
tigt.
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Abbildung 63: Strom-Spannungs-Kennlinien der Brennstoffzellen mit jeweils zwei Ubereinan-
der gelegten ABPBI-Membranen, bei denen die Verweilzeit im Wasserbad variiert wurde

Aufgrund der vergleichbaren Leistungsdichten der 10 s und 15 s im Fallungsbad verweilen-
den ABPBI-Membranen wurde eine 15s im Fallungsbad verweilende Membran mit dem
PrUfprogramm ,Konstantbetrieb 2“ flir einen vergleichbaren Zeitraum zu der in Abbildung 60
gezeigten ABPBI-Membran als Brennstoffzelle betrieben. Der Verlauf der Spannung und
Stromstéarke ist in Abbildung 64 dargestellt. Die Brennstoffzelle verhalt sich vom Verlauf
ahnlich wie die mit der 10 s im Fallungsbad verweilenden Membran, allerdings fallt die De-
gradation der Ruhespannung (Spitzen der grauen Kurve) geringer aus. Ausgehend von einer
maximalen Ruhespannung von 984 mV nach 17 Stunden Betrieb liegt nach 65 Stunden eine
Ruhespannung von 920 mV vor, was einer Degradation von 1,33 mV pro Stunde entspricht.
Somit liegt die Degradationsrate der Ruhespannung der 15s im Wasserbad eingelegten
Membran in einem vergleichbaren Zeitraum bei ungefahr der Halfte im Vergleich zu der 10 s
eingelegten Membran. Auch der Verlust der Stromdichte fallt mit einem Abfall von 0,77 A/cm?
auf 0,64 A/cm? geringer aus.
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Abbildung 64: Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle mit zwei Ubereinander gelegten
ABPBI-Membranen, die 15 s im Wasserbad ausgeféllt wurden; die graue Kurve stellt den
Verlauf der Spannung, die schwarze Linie den Verlauf der Stromdichte dar

Da die Membranen bei langerer Verweilzeit als 15 s im Wasserbad aufgrund der zunehmen-
den Auswaschung des Elekirolyten Phosphorséure (vgl. Abbildung 54) eine abnehmende
Leistungsdichte zeigen (vgl. Abbildung 62), wird eine Verweilzeit von 15 s im Wasserbad
zusammenfassend als Optimum zwischen Leistungsdichte, Membranwiderstand und Stabili-
tat im Prifstandsbetrieb angesehen.

4.4.3 Membranwiderstand in Abhangigkeit der Temperatur

Zur weiteren Charakterisierung der Membranen wurden die absoluten Membranwiderstande
einer ABPBI-Membran (15 s Verweilzeit im Fallungsbad) bei Temperaturen von 40 °C bis
160 °C im Brennstoffzellbetrieb mittels Impedanzspekiroskopie ermittelt (vgl. Kapitel 3.1.2).
Die erhaltenen Widerstande wurden mit einer ,post-doped“-PBl-Membran mit einer Sdurebe-
ladung von 84 % verglichen, was in Abbildung 65 dargestellt ist. Die Widerstdnde wurden
nach dem Erreichen der maximalen Leistungsdichte nach 18 Stunden im Priifstandsbetrieb
mit dem Prifprogramm ,Konstantbetrieb 2 ermittelt.
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Abbildung 65: Membranwiderstand von zwei tUbereinander gelegten ABPBI-Membranen
(15 s im Fallungsbad) im Vergleich mit einer ,post-doped®-PBI-Membran (Beladungsgrad
84 %) in Abhangigkeit von der Betriebstemperatur

Zunachst ist anzumerken, dass die eingesetzte ABPBI-Membran die doppelte Dicke
(d=110 um) im Vergleich zu der PBI-Membran (d = 55 ym) hat, da sie als doppelte Memb-
ran eingesetzt wurde. Aus dem Membranwiderstand kann durch Gleichung (4.33) die resul-
tierende Protonenleitfahigkeit o errechnet werden. A stellt die aktive Membranflache
(9,61 cm?) dar, d die Dicke der Membran und Ryem der in Abbildung 65 dargestellte Memb-

ranwiderstand.

d (4.33)
R, A

o=
Mem
Die Protonenleitfahigkeit o wachst linear proportional mit zunehmender Dicke der Membran.
Bei einer Betriebstemperatur von 160 °C liegen die Werte der absoluten Membranwiderstan-
de in etwa auf einem Niveau. Werden diese allerdings in die Protonenleitfahigkeit in S/cm
umgerechnet, werden aufgrund der Dicke Unterschiede sichtbar. Bei der PBI-Membran
resultiert ein Wert von 0,12 S/cm, wahrend die ABPBI-Membran einen Wert von 0,31 S/cm
erzielt. Daher ist als erstes Ergebnis festzuhalten, dass die durch den Fallbadprozess herge-
stellte ABPBI-Membran Gber den gesamten Temperaturverlauf eine deutlich héhere Proto-
nenleitfahigkeit aufweist als die PBI-Membran. Dieses Ergebnis korreliert mit ex-situ-
Leitfahigkeitsmessungen anderer Arbeitsgruppen. Die durch den ,PPA-Prozess“ hergestell-
ten Membranen (&hnliches Verfahren wie das Féllbadverfahren) zeigen bei 160 °C Protonen-
leitfahigkeiten von bis zu 0,24 S/cm, wahrend Membranen aus dem ,post-doped“-Prozess in
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diesem Temperaturbereich Protonenleitfédhigkeiten zwischen 0,04 und 0,13 S/cm erzie-
len.M3" Zusatzlich ist der Verlauf des Membranwiderstands mit abnehmender Temperatur
interessant. Die Zunahme des Widerstands der ABPBI-Membran findet bei abnehmender
Temperatur im deutlich geringeren MaBe statt als bei der PBI-Membran. Hierfir kommen
verschiedene Ursachen in Betracht. Bei der Herstellung Uber den ,post-doped*-Prozess wird
beim Tempern der Membran eine festgelegte Polymerstruktur ausgepragt, die im Nachhinein
mit Sdue beladen wird. Daher kann es durch die Vorstrukturierung des Polymers zu Zentren
mit gréBeren und kleineren S&urekonzentrationen kommen. Bei der Herstellung im Fallbad-
prozess ist von einer homogeneren Saureverteilung auszugehen, da die Saure direkt bei der
Membranbildung in den Polymerkomplex eingebaut wird. Bei hohen Temperaturen wird eine
ungleiche Saureverteilung durch die hohe Beweglichkeit der am Protonentransport beteilig-
ten Teilchen ausgeglichen. So liegen die Protonenleitfahigkeiten in einem ahnlichen Bereich.
Mit abnehmenden Temperaturen wird der Protonentransport immer starker durch den
Grotthuss-Mechanismus dominiert.® Hier ist eine gleichmaBige Elektrolytverteilung vorteil-
haft, da der Protonentransport zwischen den beteiligten Spezies durch Anbindung des Pro-
tons, Molekdllrotation und ,Weitergabe“ des Protons an ein benachbartes Molekl stattfindet.
Daher ist es wichtig, dass sich eine ausreichende Anzahl ,Reaktionspartner” in direkter Nahe
befinden (vgl. Kapitel 2.3.2). In Bereichen geringer Saurekonzentrationen ist das nicht
durchgehend der Fall, so dass der Protonentransport teilweise durch den bei niedrigen Tem-

peraturen langsamen Vehikelmechanismus stattfinden muss.

Eine weitere mdgliche Erklarung ist, dass die hbéhere Protonenleitfahigkeit der ABPBI-
Membranen bei den niedrigeren Temperaturen von 40 °C und 80 °C eine Folge des hbheren
Wassergehalts in den Membranen ist. Zun&chst ist anzumerken, dass die Protonenleitung
am schnellsten entlang der schwachsten Wasserstoffbriickenbindungen stattfindet.**! Savi-
nell et al. wiesen bei PBI-Membranen eine Abhangigkeit der Aktivierungsenergie der Proto-
nenleitung von der relativen Feuchte der Umgebung nach. Bei der héchsten untersuchten
Saurebeladung (630 mol %) sinkt die Aktivierungsenergie ausgehend von 28 + 2 kJ/mol bei
einer relativen Feuchte 5 % auf 24 + 2 kJ/mol bei einer relativen Feuchte von 30 %.*! Daher
kann festgehalten werden, dass die Wasserstoffbriickenbindungen in dem vorliegenden
System zwischen Wassermolekilen und Phosphorsduremolekilen geringere Bindungsener-
gie aufweisen als zwischen Phosphorsauremolekilen untereinander. Somit tragt die Anwe-

senheit von Wasser zur schnelleren Protonenleitung bei.**!

Waéhrend die maximale Wassermenge (unter der Annahme, dass keine Aufkonzentrierung
der Phosphorsaure wahrend des Beladungsvorgangs stattfindet, vgl. Kapitel 3.3) einer PBI-
Membran mit einer S&durebeladung von 84 % vor dem Einbau in eine Brennstoffzelle (aktiven
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Flache von 9,61 cm?) 28 mg betragt, liegt die Wassermenge bei einer ABPBI-Membran
(Verweilzeit von 15s im Wasserbad) mit vergleichbarer Flache bei ungeféahr 80 mg. Die
Widerstande der Membranen wurden nach 20 Stunden im Brennstoffzellenbetrieb bei 160 °C
ermittelt. Es ist anzunehmen, dass wéhrend dieser Zeit eine Angleichung des Wassergehalts
aufgrund der partiellen Verdampfung von Wasser resultiert. Als Folge ist die Differenz der
Membranwiderstdnde zwischen den ABPBI und PBI-Membranen bei hohen Temperaturen
von 160 °C und 120 °C noch nicht so gravierend. Die groBen Unterschiede der Widerstande
bei den Temperaturen von 80 °C und 40 °C lasst die Deutung zu, dass das bei niedrigeren
Temperaturen zunehmend flissig anfallendes Produktwasser von ABPBI-Membranen wieder
verstarkt aufgenommen wird, wahrend das bei PBI-Membranen nicht der Fall zu sein
scheint. Damit kénnte der groBe Unterschied der Protonenleitfahigkeit zwischen den PBI-
und ABPBI-Membranen bei niedrigeren Temperaturen begriindet werden.

4.4.4 Vergleich der Strom-Spannungs-Kennlinien von Brennstoffzellen
mit PBI- und ABPBI-Membranen

Die Leistungsdichte einer Brennstoffzelle mit ABPBI-Membran mit einer Verweilzeit von 15 s
im Wasserbad liegt im potentiostatischen Betrieb bei einer Spannung von 0,6 V, einem Be-
triebsdruck von 2,5 bar und einer Betriebstemperatur von 160 °C in etwa auf einem Niveau
einer Brennstoffzelle mit einer ,post-doped“-Membran mit einem Beladungsgrad von 84 %.
Zum Vergleich der Zellleistung Uber einen gréBeren Spannungsbereich werden die Strom-
Spannungs-Kennlinien einer Brennstoffzelle mit zwei (Ubereinander gelegten ABPBI-
Membranen (15 s Verweilzeit im Wasserbad) und einer Brennstoffzelle mit einer ,post-
doped“-PBI-Membran mit einer Saurebeladung von 84 % in Abbildung 66 verglichen. Die
Strom-Spannungs-Kennlinien wurden stromgeflhrt bis zu einer Spannung von 0,4 V aufge-
nommen. Sie liegen Uber den gesamten Verlauf nah beieinander. Die Ruhespannung der
,post-doped“-PBI-Membran liegt ungefahr 100 mV Uber der ABPBI-Membran. Der in Kapitel
2.2.5 eingefuhrte lineare Bereich Il der Strom-Spannungs-Kennlinie zeigt einen etwas flache-
ren Verlauf (geringere negative Steigung) bei der ABPBI-Membran. Dieser Teil wird dem
ohmschen Widerstand der Zelle zugeordnet, was wiederum den geringeren Membranwider-
stand der ABPBI-Membran widerspiegelt.
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Abbildung 66: Strom-Spannungs-Kennlinie und resultierende Leistungsdichte einer Brenn-
stoffzelle mit PBI-Membran (Beladungsgrad 84 %) und einer Brennstoffzelle mit zwei Uber-
einander gelegten ABPBI-Membranen (15 s Verweilzeit im Wasserbad) im Vergleich

Dieses Ergebnis korreliert mit den durch Impedanzspektroskopie erlangten Kenntnissen (vgl.
Kapitel 4.4.3). Allerdings spiegelt sich der groBe Unterschied der Protonenleitféahigkeiten
nicht proportional in der Stromdichte wider. Grund daflr ist, dass die Kathodenreaktion bei
HT-PEMFCs neben der Protonenleitfahigkeit ein leistungslimitierender Faktor ist. Sie hat
einen starken Einfluss auf die Leistung der Brennstoffzellen, wodurch sich die erzielten
Stromdichten in den Strom-Spannungs-Kennlinien angleichen. Im Bereich niedriger Span-
nungen ist die ABPBI-Membran jedoch etwas leistungsféhiger, wodurch der Endwert der
Stromdichte etwas hoéher liegt. Die aus Multiplikation von Spannungen und Stromdichten
resultierenden Leistungsdichten liegen auBer im Bereich hoher Stromdichten folglich eben-
falls dicht beieinander.

4.4.5 Polybenzimidazol-Membranen im Temperaturzyklusbetrieb

Fir die Anwendung als Antriebsaggregat im Automobil ist es erforderlich, dass die Brenn-
stoffzelle auch bei niedrigen Temperaturen betrieben werden kann. Der Stand der Technik
sind kommerziell erhaltliche MEAs, die von der Firma BASF Fuel Cell GmbH (Frankfurt am
Main, Deutschland) unter den Namen Celtec® vertrieben werden. Diese MEAs kdénnen nur in
einem Temperaturfenster von 120 °C und 180 °C betrieben werden.®® Huth verwendete

,post-doped“-PBI-Membranen und kommerziell erhéltliche ELAT®-Gasdiffusionselektroden
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der Firma BASF Fuel Cell GmbH zur Herstellung von MEAs und unterwarf diese einem
Temperaturzyklentest, der in Abbildung 67 gezeigt ist.®”
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Abbildung 67: Temperaturzyklentest einer Brennstoffzelle auf Basis von ELAT®-Gas-
diffusionselektroden mit einer saurebeladenen ,post-doped“-PBl-Membran. Der Temperatur-
verlauf wird durch die gestrichelte Linie, der Verlauf der Leistungsdichte durch die durchge-
zogene schwarze Linie wiedergegeben.®

Es ist zu erkennen, dass auch diese MEA nicht fir den Betrieb bei Temperaturen kleiner
100 °C geeignet ist, da nach einem Betrieb bei einer Temperatur von 80 °C ein irreversibler
Verlust der Leistungsdichte auftritt, der nach dem Anfahren der Betriebstemperaturen von
60 °C und 40 °C noch verstarkt wird. Die MEA ist nach dem dargestellten Abkuhl-Aufheiz-
Zyklus so stark degradiert, dass sie fUr einen weiteren Betrieb ausfallt. Es ist davon auszu-
gehen, dass der Elektrolytaustrag aus der MEA durch das fliissig anfallende Produkiwasser
zu der irreversiblen Schadigung fuhrt. Da keine temperaturzyklen-stabile kommerzielle MEA
fir die HT-PEMFC erhaltlich ist und auch die Kombination der selbst hergestellten ,post-
doped®-PBI-Membranen mit kommerziellen HT-PEMFC-Elektroden (ELAT®-
Gasdiffusionselektroden) nicht im Temperaturzyklus betrieben werden kénnen, wurden
verbesserte Prototypen-Elekiroden entwickelt. Diese wurden schon in Kapitel 4.2 und den
vorherigen Abschnitten dieses Kapitels fiir den Betrieb bei 160 °C verwendet. Im MEA-
Verbund mit einer ,post-doped“-PBl-Membran kdénnen diese auch im Temperaturzyklusbe-

trieb verwendet werden, was Huth in seiner Dissertation zeigte.® Ein typischer Verlauf einer
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im Temperaturzyklus betriebenen Prototypen-MEA mit einer ,post-doped®-PBIl-Membran und
selbst hergestellten Elektroden ist in Abbildung 68 gezeigt.
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Abbildung 68: Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle mit einer ,post-doped“-PBI-Membran
(Beladungsgrad 84 %) im Temperaturzyklusbetrieb; die schwarze Linie stellt den Verlauf der
Stromdichte dar

Zunachst wurde die Zelle mit dem Prifprogramm ,Konstantbetrieb 2“ 20 Stunden konditio-
niert (nicht in Abbildung 68 enthalten). AnschlieBend wurde das Prlufprogramm ,Temperatur-
zyklus® verwendet (vgl. Kapitel 3.1.1), bei dem die Brennstoffzelle im potentiostatischen
Betrieb bei einer Spannung von 0,6 V abwechselnd fir zwei Stunden bei 160 °C und 40 °C
betrieben wird. Die Stromdichte bei der Temperatur von 160 °C steigt ausgehend von
0,81 A/cm? auf 0,85 A/cm? nach 60 Stunden Betrieb. AnschlieBend fallt die Stromdichte auf
0,81 A/lcm?® zum Ende des Priiflaufs. Bei der Temperatur von 40 °C fallt die Stromdichte
ausgehend von 0,028 A/cm? auf 0,021 A/cm?.

Die in dieser Arbeit hergestellten ABPBI-Membranen wurden ebenfalls im Temperaturzyk-
lenbetrieb untersucht. In Abbildung 69 ist der Zyklenbetrieb einer Brennstoffzelle mit zwei
Ubereinander gelegten ABPBI-Membranen mit einer Verweilzeit von jeweils 15s im Fal-
lungsbad dargestellt. Zunachst wurde die Zelle mit dem Prifprogramm ,Konstantbetrieb 2°
fir 20 Stunden konditioniert (nicht in Abbildung 69 gezeigt) und anschlieBend fir 120 Stun-
den im Prifprogramm ,, Temperaturzyklus® betrieben.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 107

1,0

Stromdichte bei 160 °C

of NI
gL

1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1
20 40 60 80 100 120 140

Betriebsdauer / h

Abbildung 69: Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle mit zwei Ubereinander gelegten
ABPBI-Membranen (15 s im Wasserbad ausgefallt) im Temperaturzyklusbetrieb; die

schwarze Linie stellt den Verlauf der Stromdichte dar

Die Zelle zeigt bei der Temperatur von 160 °C bis zu einer Betriebsdauer von 40 Stunden
eine leicht ansteigende Stromdichte, die anschlieBend Gber den gesamten Priiflauf bei einem
Wert von ungefahr 0,82 A/cm? konstant bleibt. Bei 40 °C ist ein geringer Abfall der Strom-
dichte von 0,076 A/cm? nach 40 Betriebstunden auf 0,063 A/cm? bei Abbruch des Priiflaufs

festzuhalten.

Im Vergleich zu der in Abbildung 68 gezeigten ,post-doped“-PBI-Membran liegt die Strom-
dichte der Brennstoffzelle mit ABPBI-Membranen bei 40 °C deutlich héher. Nach Huth sind in
HT-PEMFCs bei der Betriebstemperatur von 40 °C die Diffusionswiderstéande in den Elektro-
den leistungslimitierend, dass heiBt der Gastransport an die aktiven Zentren der Katalysator-
schicht beeinflusst dominierend die Stromdichte der Brennstoffzelle.®® Daher muss in den
Elektroden der MEAs mit PBI-Membranen ein héherer Diffusionswiderstand vorliegen. Uber
die Impedanzspekiroskopie kann der Diffusionswiderstand ermittelt werden (vgl. Kapitel
3.1.2). In Abbildung 70 sind die Impedanzspekiren von Brennstoffzellen mit ABPBI-Membran
(Verweilzeit im Wasserbad 15 s) und PBI-Membran (Beladungsgrad 84 %) bei der Verwen-
dung von identisch hergestellten Elektroden aus dem Rakelverfahren gezeigt.
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Abbildung 70: Bode-Darstellung der Impedanzspektren einer MEA mit PBI-Membran und
einer MEA mit ABPBI-Membran bei einer Betriebstemperatur von 40 °C

Zunachst ist erkenntlich, dass das Maximum der Phasenverschiebung bei der PBI-MEA im
Vergleich zur ABPBI-MEA in Richtung kleinerer Frequenz verschoben ist. Das ist ein eindeu-
tiges Indiz fur eine verstarkte Diffusionshemmung, da diese im Bereich von Frequenzen
kleiner 3 Hz die Phasenverschiebung dominiert.®” Je starker das Maximum der Phasenver-
schiebung in Richtung kleinerer Frequenzen wandert, desto grdBer ist die Diffusionshem-
mung. Die gemessene Impedanz Z der PBI-MEA liegt beim Nulldurchgang der Phasenver-
schiebung im Bereich kleiner Frequenzen dementsprechend deutlich héher (499 mQ) als bei
der ABPBI-MEA (132 mQ). Diese Impedanz entspricht dem Gesamtwiderstand der jeweili-
gen MEA. Wird davon der zugehérige Membranwiderstand Ryen abgezogen, wird der Diffu-
sionswiderstand erhalten. Somit ergibt sich fiir die PBI-MEA ein Diffusionswiderstand von
466 mQ, bei der ABPBI-MEA ein Diffusionswiderstand von 123 mQ. Dieser groBe Unter-
schied zeigt, dass die Elektrode im Falle der ABPBI-MEA deutlich weniger durch Phosphor-
saure geflutet wird. Die Sdure wird besser innerhalb der Membran gehalten und dringt daher
bei niedrigen Temperaturen nicht so stark in die Elektroden ein. Grund dafir kann zum einen
die héhere Anzahl an basischen Gruppen pro Grundgertsteinheit (kein unfunktionaler Phe-
nylring vorhanden, vgl. Abbildung 7) sein, wodurch potentiell eine starkere Wechselwirkung
mit dem Elektrolyten erzielt wird. Andererseits ist ein anderer struktureller Aufbau der ABPBI-
Membranen mdglich, der durch den véllig differenten Herstellungsprozess entsteht und bei

dem die Saure starker ins Polymernetzwerk eingebunden wird.
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Bei genauerer Betrachtung der Abkuhl- und Aufheizkurven innerhalb des Temperaturzyklus
fallt ein weiterer Unterschied zwischen den PBI-Membranen und ABPBI-Membranen auf, der
in Abbildung 71 gezeigt ist.
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Abbildung 71: Abkihl- und Aufheizkurve einer MEA mit zwei Uibereinander gelegten ABPBI-
Membranen im Vergleich mit einer PBI-MEA; die schwarze Linie stellt den Verlauf der Strom-
dichte der ABPBI-MEA, die graue Kurve der PBI-MEA dar, die gestrichelte Linie gibt den

Temperaturverlauf wieder

Bis zu einer Temperatur von 115 °C féllt die Stromdichte der beiden dargestellten MEAs
gleichartig. Ab 115 °C bis zu einer Temperatur von ungefahr 90 °C verlangsamt sich der
Abfall der Stromdichte der MEA mit ABPBI-Membran. In diesem Temperaturbereich fallt das
Produktwasser erstmals fllissig an (schon bei Temperaturen tber 100 °C, da die Zelle mit
einem Uberdruck betrieben wird). Eine Erklarung fiir den verlangsamten Abfall der Strom-
dichte ist, dass die ABPBI-Membran Wasser aufnimmt. Dadurch wird dem Abfall der Proto-
nenleitfahigkeit durch die fallende Temperatur entgegengewirkt, wodurch die Stromdichte
langsamer abnimmt. Nach Sattigung der ABPBI-Membran (85-90 °C) féllt die Stromdichte
mit der gleichen Steigung wie zu Anfang weiter ab. Die MEA mit PBI-Membran féllt linear
ohne einen Wendepunkt ab. Hier scheint keine Aufnahme von Wasser stattzufinden. Beim
Erwarmen der Zellen tritt erwartungsgemaf ein gegenteiliger Effekt ein. Die Steigung der
Stromdichte der MEA mit ABPBI-Membran verringert sich ab einer Temperatur von ungefahr
115 °C. Hier verdampft Wasser aus der ABPBI-Membran. Aufgrund der resultierenden
schlechteren Protonenleitféahigkeit nimmt die Stromdichte langsamer zu. Die MEA mit PBI-
Membran zeigt wiederum ein vom Produkitwasser unabhéngiges lineares Verhalten. Diese
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Beobachtung bestatigt die in Kapitel 4.4.3 getatigte These, dass ABPBI-Membranen aus
dem Fallbadprozess beim Abkihlen der Zelle das dadurch flissig anfallende Wasser auf-

nehmen.

4.4.6 Membranherstellung auf einer Beschichtungsanlage

Das Ziel dieser Arbeit war unter anderem, einen kontinuierlichen Herstellungsprozess fir
Brennstoffzellenmembranen zu erméglichen. Die ABPBI-Membranen wurden zun&chst wie in
Abbildung 50 gezeigt durch Auftragen auf eine Glasplatte und anschlieBendes Eintauchen in
ein Wasserbad hergestellt. Diese handische Fertigung wurde in einen kontinuierlichen Pro-
zess mit einer Beschichtungsanlage umgesetzt. In Abbildung 72 sind einige Bilder gezeigt,

die den Herstellungsprozess zeigen.

Abbildung 72: Fertigung von ABPBI-Membranen auf einer kontinuierlichen Beschichtungsan-
lage; oben links: Rakelauftrag auf Tragerfolie, oben rechts: fertige ABPBI-Membran direkt
nach Fallungsprozess im Wasserbad, unten links: Zufihrung zur Aufwicklung; unten rechts:
Aufwicklung der Membran
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Wie auf den Bildern ersichtlich ist, kann der kontinuierliche Prozess problemlos umgesetzt
werden. Uber die Bandgeschwindigkeit kann die Verweilzeit im Fallungsbad eingestellt wer-
den. Die Schichtdicke wird analog zur Herstellung mit dem Filmziehrakel Gber die Einstellung
der Spalth6he des Rakels vorgenommen. Auf diesem Weg kann eine groBe Anzahl an
ABPBI-Membranen in kurzer Zeit hergestellt werden. Bei einer Vorschubgeschwindigkeit von
0,5 m/min und einer Auftragsbreite von 0,3 m ist eine Produktion von 9 m?h méglich.

Da es sich um den ersten Versuch der Umsetzung auf einer kontinuierlichen Beschichtungs-
anlage handelte, wurden Parameter wie Spalthéhe und Bandgeschwindigkeit variiert, um die
Flexibilitdt des Systems zu Uberprifen. Die Produktion von verwendbaren Membranen stand
nicht im Vordergrund. Trotzdem konnten Membranen aus diesem Versuch zum Aufbau von
Brennstoffzellen verwendet werden. Die verwendeten Membranen wurden mit einer Spalth6-
he von 200 um und einer Bandgeschwindigkeit hergestellt, die zu einer Verweilzeit von 23 s
fihrte. Diese Abweichung zu den Standardbedingungen (130 um, 15 s) musste anlagenbe-
dingt vorgenommen werden, da die minimale Spalthéhe der verwendeten Beschichtungsan-
lage auf 200 um limitiert war. Aus zwei Ubereinander gelegten ABPBI-Membranen dieser
Fertigung wurde mit Elektroden aus dem Rakelprozess eine MEA mit einer aktiven Flache
von 186 cm? gefertigt. Diese wurde einem Priifverlauf (,Konstantbetrieb 2“) unterworfen, der
in Abbildung 73 dargestellt ist. Es ist ersichtlich, dass die ABPBI-Membranen auch in groBen
aktiven Flachen betrieben werden kénnen, wobei nur eine leicht erhéhte Degradation im
Vergleich zu ABPBI-Membranen (15 s Verweilzeit im Wasserbad) mit einer aktiven Flache
von 9,61 cm? festzustellen ist. Allerdings liegt die Ruhespannung lber den gesamten Verlauf
niedriger (fallt ausgehend von 905 mV auf 803 mV). Ruhespannungen unter 900 mV weisen
auf eine Gaspermeation durch die Brennstoffzellenmembran hin. Auch die Stromdichte
erreicht im potentiostatischen Betrieb bei 0,6 V nur einen Maximalwert von 0,58 A/cm?. Die
niedrigere Stromdichte ist ein Ublicher Upscaling-Effekt, der auch bei ,post-doped“-PBI-
Membranen in diesem Zellformat auftritt und mit denen &hnliche Stromdichten von 0,5-
0,6 A/cm? erreicht werden. Dieser ist unter anderem auf andere Flussfeldgeometrien in den
Bipolarplatten zurtickzufihren. Durch die langen Diffusionswege der Reaktionsgase ist die
Gasversorgung schlechter als in kleineren Zellformaten.



112 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1.0 - ~— Spannung
—— Stromdichte
41,5
0,8 |
o
5
3 0,6 | - - 4110 <
g -
=] 9
[ c
c S
8 04t 'g
n \F k\r . - au s o©
e i =
02|
0’0 " [| 1 " 1 N 1 " 1 " 0’0
0 20 40 60 80 100 120

Betriebsdauer / h

Abbildung 73: Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle mit zwei Ubereinander gelegten
ABPBI-Membranen, die mit der kontinuierlichen Beschichtungsanlage hergestellt wurden; die
graue Kurve stellt den Verlauf der Spannung, die schwarze Linie den Verlauf der Stromdich-
te dar

Insgesamt zeigt dieser Versuch, dass die Herstellung von ABPBI-Membranen im Fallungs-
bad auch auf einen kontinuierlichen Prozess tbertragen werden kann. Durch den maschinel-
len Prozess ist auf Dauer eine deutliche Qualitatssteigerung der Membranen zu erwarten, da
die Parameter genauer und reproduzierbarer eingestellt werden kénnen als bei der handi-
schen Fertigung, die mit mehr Fehlern behaftet ist.

Die Stabilitdt der ABPBI-Membranen ist insgesamt fir einen Einsatz im Automobil noch zu
gering. Hier sind mittelfristig Betriebsdauern von 2000 Stunden und langfristig von 5000
Stunden nétig, um eine in echte Konkurrenz zum Verbrennungsmotor zu treten. Im folgen-
den Kapitel werden zwei Ansétze verfolgt, um die Stabilitdt der Brennstoffzellen mit ABPBI-
Membranen als Polymerelektrolyten zu erhéhen.
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4.5 Erhdhung der Stabilitat von ABPBI-Membranen

Es wurden verschiedene Anséatze zur Erhéhung der Stabilitat der ABPBI-Membranen ge-
wahlt. Einerseits wurde versucht, die ABPBI-Membranen mit dem Vernetzungsadditiv Butan-
diol-1,4-diglycidylether (BDDGE, Abbildung 74) nachtraglich kovalent zu vernetzen.

4\\/0\/\/\0/\(7

Abbildung 74: Strukturformel von Butandiol-1,4-diglycidylether (BDDGE)

BDDGE wird klassisch als Vernetzungsadditiv von stickstoffhaltigen Polymeren eingesetzt.”*”
Bei ,post-doped“-PBl-Membranen hat der Einsatz von Vernetzungsadditiven zur Erhéhung
der mechanischen und chemischen Stabilitat gefiihrt®®, so dass dieser Ansatz auch mit den
ABPBI-Membranen aus den Fallungsprozess méglich scheint.

Zusatzlich wurde ein anderer Weg eingeschlagen. Als zusatzlicher Elektrolyt wird Vi-
nylphosphonsaure (VPA, Abbildung 75) in die Polymerldsung eingebracht und somit beim
Fallungsprozess in die ABPBI-Membran integriert.

I~
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Abbildung 75: Strukturformel von Vinylphosphonséaure (VPA)

AnschlieBend soll die Doppelbindung der Vinylphosphonséure durch Zugabe einer Polymeri-
sationshilfe (Radikalstarter) radikalisch polymerisiert werden, so dass ein interpenetrierendes
stabilisierendes Netzwerk entsteht.

4.5.1 Vernetzung mit Butandiol-1,4-diglycidylether (BDDGE)

Bei ,post-doped”-PBI-Membranen wird BDDGE der Polymerlésung aus PBI und DMAc hin-
zugegeben. Nach dem Entfernen des Losungsmittels bleibt BDDGE in der Membran zurlck.
Wéhrend der Temperung (vgl. Kapitel 4.3) findet unter thermischer Aktivierung die Vernet-
zung des Polymers mit BDDGE statt. Dieser Weg ist bei den durch Féllbadprozess herge-
stellten ABPBI-Membranen nicht méglich. Die Zugabe von BDDGE zu der Polymerlésung
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aus ABPBI und Polyphosphorsaure/Phosphorséure bei einer Temperatur von 100 °C (diese
Temperatur ist nétig, um durch die entsprechende Viskositatserniedrigung gegenlber 25 °C
zu erreichen und somit eine homogene Durchmischung zu gewahrleisten) fihrt zur sdureka-
talytischen Spaltung der Epoxidgruppen von BDDGE. Die geéffneten Epoxidgruppen reagie-
ren intramolekular und intermolekular, wobei in der Polymerldsung Feststoff ausfallt. Diese
kann in der Folge nicht mehr zu Membranen verarbeitet werden. Wie in Kapitel 4.4.1 be-
schrieben werden zwei ABPBI-Membranen pro MEA verwendet, um eine héhere Stabilitat im
Brennstoffzellenbetrieb zu erzielen. Zur Vernetzung wurde daher 54 mg BDDGE (Aldrich,
95 %) zwischen die beiden ABPBI-Membranen mit einem Zerstduber aufgebracht. Die Ver-
netzungsreaktion findet im Prifstand bei Aufwarmung der Brennstoffzelle unter Stickstoff im
Prifprogramm ,Konstantbetrieb 2 durch thermische Anregung statt. Die Brennstoffzelle
zeigte bei einer Spannung von 0,6 V, einer Betriebstemperatur von 160 °C und einem Druck
von 2,5 bar eine sehr geringe Leistungsdichte von 0,043 W/cm®. Dieses Ergebnis deutet auf
eine deutlich Veranderung der Membran durch die Zugabe von BDDGE hin. Daher wurde
der Einfluss von BDDGE auf den Brennstoffzellenbetrieb systematisch untersucht. Damit der
~Wasserhaushalt“ der ABPBI-Membranen bei der Versuchsreihe méglichst konstant bleibt,
wurde die aufgebrachte Menge an BDDGE Uber das Aufsprihen von 50 + 10 mg verschie-
den konzentrierter BDDGE-L&sungen (in Wasser) durchgefihrt. Da so vor dem Betrieb als
Brennstoffzelle zusatzliches Wasser in Kontakt mit der ABPBI-Membran kommt, wurde bei
der Herstellung der Membranen die Verweilzeit im Wasserbad auf 12 s gesenkt. Die aufge-
brachte Masse von BDDGE wurde in die Stoffmenge (mmol) umgerechnet. Die hergestellten
MEAs wurden als Brennstoffzelle mit dem Prifprogramm ,Konstantbetrieb 2 betrieben. Die
erzielten Leistungsdichten und die durch in-situ-lmpedanzmessungen ermittelten Membran-
widerstande sind in Abhéangigkeit von der eingebrachten Stoffmenge an BDDGE in
Abbildung 76 dargestellt.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 115

) 40,5
10 | | —o— Leistungsdichte .
8 —m— Membranwiderstand i
CE: L o
£
s gl 104 2
E s
s ¢ o
® \>< :
o 1 o
S 6l Q
= = 2
§ - /_ 10,3 =
s 2
GEJ 4 _ . \ i %’
g -
| | |
o 40,2
2 1 . 1 1 / L I

0,000 0,005 0,010 0/,060 0,064 0,068
Stoffmenge BDDGE / mmol

Abbildung 76: Membranwiderstande von jeweils zwei Ubereinander gelegten ABPBI-
Membranen und die Leistungsdichten (bei 160 °C, potentiostatischer Betrieb bei 0,6 V) der
damit erstellten Brennstoffzellen in Abhangigkeit von der Stoffmenge an BDDGE

Schon geringe Stoffmengen an BDDGE flhren zu einem héherem Membranwiderstand und
einer geringeren Leistungsdichte. Das zeigt eine Reaktion von BDDGE mit der Membran an.
Dabei gibt es prinzipiell zwei Reaktionsmdglichkeiten, die in Abbildung 77 vorgestellt werden.
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Abbildung 77: Reaktionsméglichkeiten von BDDGE mit der ABPBI-Membran
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Durch die groBe Sauremenge in der Membran ist davon auszugehen, dass alle Stickstoff-
atome zunéachst protoniert vorliegen. Bei dem mit 1. markierten Weg handelt es sich um
einen nukleophilen Angriff des Stickstoffatoms an das partiell positiv geladenen Kohlenstoff-
atoms des Epoxidrings, bei dem simultan das Proton vom Stickstoff abgespalten wird. Dieser
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Vorgang ist vergleichbar mit dem Protonen-Hopping Gber den Imidazolring (vgl. Abbildung 8
C), allerdings wird anstelle eine Protons ein partiell positiv geladenes Kohlenstoffatom des
Epoxidrings angebunden. Die Vernetzungsreaktion kdnnte also unter Ausbildung einer kova-
lenten Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom des BDDGE und dem Stickstoffatom des
Benzimidazolrings stattfinden. Die 2. Mdglichkeit ist eine indirekte Vernetzung. Hierbei greift
der nukleophile Sauerstoff des Phosphatanions, das Uber eine lonenbindung an die Poly-
merkette angebunden ist, an dem Epoxidring von BDGGE an. Welche von beiden Reaktio-
nen tatsachlich stattfindet, konnte nicht festgestellt werden. Die Konzentration von Kohlen-
stoff in den ABPBI-Membranen ist klein, da diese zum deutlich gréBeren Teil aus Phosphor-
saure und Wasser bestehen als aus ABPBI-Polymer (vgl. Kapitel 4.3). Durch C-NMR-
Spektroskopische Untersuchungen konnten daher keine chemischen Veranderungen nach-
gewiesen werden. Die Spektren zeigten keinerlei spezifische Absorptionspeaks. Geringe
Stoffmengen BDDGE fuhren jedoch zu einer Verédnderung der Membraneigenschaften im
Brennstoffzellenbetrieb. Abbildung 78 zeigt eine MEA aus zwei ABPBI-Membran (12 s Ver-
weilzeit im Wasserbad) mit 0,0002 mmol BDDGE als Vernetzungsadditiv im Prifstandsbe-
trieb (Prafprogramm ,Konstantbetrieb 2) fir eine Betriebsdauer von 120 Stunden.

—— Spannung Prifstandsfehler |
—— Stromdichte /
1,0 N1 2,5
[
0,8 ‘ ‘ 42,0 N
| | 1
> \ :(’
D 0,6 ‘ R - HHH 415 ~
S 2
c <
: S
& o4 410 §
s HHHAHHAHAAHA A _~| &5
0,2 405
0,0 L : L 0,0

20 40 60 80 100 120
Betriebsdauer / h

Abbildung 78: Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle mit zwei Gbereinander gelegten
ABPBI-Membranen (12 s im Wasserbad ausgefallt) mit 0,0002 mmol BDDGE als Vernet-
zungsadditiv; die graue Kurve stellt den Verlauf der Spannung, die schwarze Linie den Ver-
lauf der Stromstarke dar
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Innerhalb dieser Betriebsdauer tritt keine merkliche Degradation der Ruhespannung auf. Von
der maximalen Ruhespannung von 1003 mV nach 24 Stunden Betrieb féllt die Ruhespan-
nung auf 996 mV nach 119 Stunden Betriebsdauer. Das entspricht einer Degradationsrate
von 0,074 mV pro Stunde. Nach 119 Betriebsdauer konnte die Brennstoffzelle in Folge eines
Prifstandsausfalls nicht weiter betrieben werden, da die MEA durch langfristiges Verbleiben
im Bereich der Ruhespannung irreversibel geschadigt wurde.

Im nachsten Schritt wurde eine vergleichbare MEA im Prifprogramm , Temperaturzyklus
betrieben, was in Abbildung 79 dargestellt ist. Dabei werden bei einer konstanten Spannung
von 0,6 V abwechselnd fiir jeweils zwei Stunden die Temperaturen 160 °C und 40 °C ange-

fahren.
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Abbildung 79: Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle mit zwei lbereinander gelegten
ABPBI-Membranen (12 s im Fallungsbad) mit 0,0002 mmol BDDGE als Vernetzungsadditiv
im Temperaturzyklusbetrieb; die schwarze Linie stellt den Verlauf der Stromdichte dar

Die MEA besteht wiederum aus zwei ABPBI-Membran (12 s Verweilzeit im Wasserbad),
zwischen denen 0,0002 mmol BDDGE aufgespriht wurde. Zunachst wurde die Brennstoff-
zelle mit dem Prifprogramm ,Konstantbetrieb 2° fir 24 Stunden konditioniert und anschlie-
Bend im Temperaturzyklusprogramm getestet. Die Zelle konnte Uber einen Zeitraum von ca.
1100 Stunden betrieben werden. Der Startwert der Stromdichte bei der Betriebstemperatur
von 40 °C liegt mit Gber 0,1 A/cm? sehr hoch. Ein vergleichbares Verhalten einer Polybenzi-
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midazol/H;PO4-MEA ist bisher nicht bekannt. Allerdings tritt auch bei dieser Zelle bei der
Temperatur von 40 °C eine stetige Degradation der Stromdichte auf, so dass nach einem
Zeitraum von 1100 Stunden eine immer noch hohe Stromdichte von 0,78 A/cm? erzielt wird.
Bei der Temperatur von 160 °C steigt die Stromdichte bis zu einer Betriebsdauer von etwa
650 Stunden an, danach findet ein geringer Abfall der Stromdichte statt. Die Ursache dafir
kénnte eine Membranausdlinnung sein, die sowohl bei NT-PEMFCs als auch bei HT-
PEMFCs ein bekannter Degradationsmechanismus ist.*? Zun&chst fihrt diese zu einem
geringeren Membranwiderstand und so zu einer besseren Leistung. Im weiteren Verlauf
kénnen sehr kleine Locher in der Membran entstehen. Als Folge kann es zu GasUlbertritten
kommen, die zu geringeren Stromdichten fihren. Wahrend des Betriebs der Brennstoffzelle
wurden die Membranwiderstande per Impedanz gemessen. Die ermittelten Widerstande sind
in Abhangigkeit von der Betriebsdauer in Abbildung 80 gezeigt und bestéatigen die These der
Lochbildung. Der Membranwiderstand fallt stetig mit zunehmender Betriebsdauer.
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Abbildung 80: Membranwiderstand bei 160 °C in Abhangigkeit von der Betriebsdauer

Um potentiell entstandene Locher in der ABPBI-Membran nachzuweisen, wurde nach 1100
Stunden Betrieb bei einer Temperatur von 160 °C eine Impedanzmessung unter Ruhespan-
nung durchgefihrt, die in Abbildung 81 dargestellt ist. Im Bereich niedriger Frequenzen
(kleiner 10 Hz), bei denen sich die Messbedingungen einem Gleichstromkreis angleichen,
sollte sich die MEA bei einer dichten Membran Verhalten wie ein Kondensator, da unter
Ruhespannung kein Ladungsausgleich durch Protonen stattfindet. Die Phasenverschiebung
eines idealen Kondensators betragt -90 °. Somit mlsste die Phasenverschiebung wie in

Abbildung 81 durch den gestrichelten Pfeil angedeutet bis auf -90 ° steigen und dann parallel
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zur y-Achse verlaufen. Zusatzlich misste der Widerstand der Zelle stetig steigen, da ein
Kondenstor bei abnehmenden Frequenzen einen stetig wachsenden Widerstand hervorruft.
Dieser Verlauf tritt bei dem gemessenen Impedanzspektrum nicht ein. Stattdessen ist eine
Annaherung der Phasenverschiebung an den Wert null und ein konstanter Widerstand fest-
zustellen. Das ist mit einem Ladungsausgleich durch Elektronen zu erklaren, was wiederum

auf kleine Locher in der Membran zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 81: Bode-Darstellung des Impedanzspektrums der Brennstoffzelle, gemessen
unter Ruhespannung

Somit kann zusammengefasst werden, dass das Vernetzungsadditiv BDDGE eine hdhere
Stabilitdt der ABPBI-Membranen im Brennstoffzellenbetrieb erzeugt. Der durchgeflhrte
Temperaturzyklus ist eine sehr hohe Belastung und konnte 1100 Stunden auf hohem Lei-
tungsniveau sowohl bei 160 °C als auch bei 40 °C betrieben werden. Allerdings wurde wah-
rend des Betriebs eine stetige Degradation der Membran nachgewiesen.

4.5.2 ABPBI-Membranen mit Vinylphosphonsaure (VPA)

Eine weitere Mdglichkeit zur Stabilitdtserh6hung bietet die Erzeugung eines interpenetrie-
renden Netzwerks innerhalb der ABPBI-Membran. Da die Protonenleitfahigkeit der ABPBI-
Membranen durch das Additiv nicht abgesenkt werden soll, bieten sich im besonderen bi-
funktionelle Molekile an, die zum einen eine zur Protonenleitfahigkeit beféhigte Sduregruppe
und zum anderen eine zur Vernetzung geeignete Gruppe aufweisen. Phosphorséure ist der

Hauptelektrolyt in den ABPBI-Membranen. Aufgrund der chemischen Verwandtschaft sind
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Phosphonséauren als zusatzlicher Elektrolyt sinnvoll. Zur Vernetzung kommen im einfachsten
Fall Moleklle mit Doppelbindungen in Frage. Der einfachste Vertreter, der diesen Anforde-
rungen entspricht, ist die Vinylphosphonsdure. Zunachst wurde der Einfluss der Vi-
nylphosphonsdure als zusatzlicher Elektrolyt untersucht. Dazu wurden 30 und 60 Gew.-%
(bezogen auf die Ausgangsmasse der Polymerlésung) Vinylphosphonséure bei 100 °C mit
Polymerlésung G vermischt. Die Polymerlésung wurde analog zu einer reinen ABPBI-
Membran mit einem Filmziehrakel (Spalthéhe 130 um) auf eine Glasplatte aufgetragen und
anschlieBend fur eine Verweilzeit von 15 s in einem Wasserbad belassen. Die entstandene
Membran hat optisch die gleichen Eigenschaften wie eine reine ABPBI-Membran und ent-
steht ebenso schlagartig. Um nachzuweisen, dass nach dem Féllungsprozess noch VPA in
der Membran vorliegt, wurden die Membranen mittels Infrarotspektroskopie untersucht. In
Abbildung 82 werden die Ergebnisse einer ABPBI-Membran, einer ABPBI-Membran mit 30-
Gew.-% VPA, einer ABPBI-Membran mit 60 Gew.-% VPA und reiner VPA miteinander ver-
glichen.
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- ——— ABPBI + 30 Gew.-% VPA

L ABPBI + 60 Gew.-% VPA
rrrrrrrr VPA
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Abbildung 82: IR-Spektren einer ABPBI Membran, einer ABPBI-Membran mit 30-Gew.-%
VPA, einer ABPBI-Membran mit 60 Gew.-% und einer VPA-Probe im Vergleich

Die IR-Spektren der vier untersuchten Proben &hneln sich, da die meisten Banden durch
Schwingungen der P-O-Gruppen verursacht werden. Diese sind sowohl in den ABPBI-
Membranen als auch in der Vinylphosphonsdure in groBer Zahl vorhanden. Die Vi-
nylphosphonséure weist jedoch noch eine zusatzliche charakteristische Bande bei 1408 cm™
auf, die auf die symmetrische Deformationsschwingung der =CH,-Gruppe der Vinylfunktion
zuriickzufiihren ist. Diese Bande ist folglich bei der reinen ABPBI-Membran nicht vorhan-
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den. Mit zunehmenden Gewichtsprozenten eingebrachter VPA tritt diese Bande verstéarkt
auch in den ABPBI-Membranen auf. Somit ist die erfolgreiche Einbringung von VPA in die
ABPBI-Membran nachgewiesen.

Im nachsten Schritt wurden ABPBI-Membranen mit verschiedenen Gewichtsprozenten Vi-
nylphosphonsaure im Prifstandsbetrieb (,Konstantbetrieb 2%) getestet. Dabei wurde der
Anteil von VPA bezogen auf die Ausgangsmasse der Polymerlédsung mit 30 %, 50 %, 70 %
und 90 % variiert. Abbildung 83 zeigt den Verlauf der Ruhespannung in Abhangigkeit von der
Betriebsdauer ausgehend von dem Zeitpunkt der maximalen Ruhespannung der jeweiligen
Brennstoffzelle.
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Abbildung 83: Verlauf der Ruhespannung der Brennstoffzellen mit ABPBI-Membranen (je-
weils zwei Ubereinander gelegte) mit verschiedenen Gewichtsprozenten an VPA in Abhén-
gigkeit von der Betriebsdauer

Mit zunehmenden Gewichtsprozenten an VPA innerhalb der ABPBI-Membran findet eine
schnellere Degradation statt. Grund daflr ist vermutlich die abnehmende Polymerkonzentra-
tion innerhalb der Membran. Diese fuhrt zur schnelleren Ausdinnung und letztendlich héhe-
ren Permeabilitdit der Membran. Die Membran mit 30 Gew.-% VPA zeigt im Prifstandsbe-
trieb im Prifprogramm ,Konstantbetrieb 2“ allerdings eine etwas geringere Degradationsrate
als eine reine ABPBI-Membran mit einer Verweilzeit von 15 s im Fallungsbad (vgl. Abbildung
64), was in Abbildung 84 dargestellt ist. Die Degradationsrate der Ruhespannung liegt hier
vom Maximalwert ausgehend bis zum Ende des Betriebs bei 1,04 mV pro Stunde (1,003 mV
auf 890 mV) im Vergleich zu 1,33 mV bei ihrem Pendant ohne den Zusatz von 30 Gew.-%

VPA. Die Stromdichte fallt innerhalb des gesamten Betriebs ausgehend von ihrem Maximal-
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wert nur um 0,04 A/cm? (0,79 A/em? auf 0,75 A/cm?). Dass trotz des Herabsetzens der Poly-
merkonzentration eine stabilere Polymermembran entsteht, kann nur mit einer stabilisieren-

den Wirkung der VPA bei der Einbindung in den Saure-Polymer-Komplex begriindet werden.
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Abbildung 84 : Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle mit zwei Gbereinander gelegten
ABPBI-Membranen (15 s im Wasserbad ausgefallt) mit 30 Gew.-% VPA; die graue Kurve
stellt den Verlauf der Spannung, die schwarze Linie den Verlauf der Stromstarke dar

Im né&chsten Schritt soll die Vinylphosphonsaure polymerisiert werden. Dazu wurde der
Radikalstarter VA-086 der Firma Wako (Osaka, Japan, siehe Abbildung 85) verwendet.

Hy H \C/ (T
H
Ho™~ \cH:/ ¢ \N_N\ Py /oz\ _oH
2
ﬂ N g,
HyC CH,

Abbildung 85: Strukturformel des Radikalstarters VA-086

Zunachst wurde die reine Vinylphosphonsaure auBerhalb einer Membran mit VA-086 poly-
merisiert. Dazu wurden 3 g VPA und 0,0162 g VA-086 (0,2 mol%) bei 100 °C flir 4 Stunden
geruhrt. Die Viskositat der Losung nahm dabei mit fortlaufender Reaktionsdauer zu. Die
Polymerisierung wurde mittels H-NMR Spektroskopie nachgewiesen. Die H-NMR-Spektren
von reiner Vinylphosphonsdure und dem polymerisierten Produkt sind in Abbildung 86 und
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Abbildung 87 dargestellt.
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Abbildung 87: H-NMR-Spektrum von PVPA
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Die zusétzlichen Signale in Abbildung 87 bei der chemischen Verschiebung zwischen 1,2
und 2,9 ppm stammen von dem Produkt Poly-Vinylphosphonsaure (PVPA). Das Ergebnis
korreliert mit den Resultaten der Arbeitsgruppe um Bingdl.'®'" Allerdings ist auch zu
erkennen, dass noch Edukt vorliegt, da die Edukt-Signale zwischen 5,8 und 6,2 ppm eben-
falls noch vorhanden sind. Der Peak bei 3,3 ppm ist dem Lésungsmittel (MeOD) zuzuordnen.
Der durch Wasser verursachte Peak wandert von 5,1 ppm bei der VPA zu 5,7 ppm bei
PVPA. Das kann auf die Anwesenheit des Produktes PVPA und die hohe Saurekonzentrati-
on zurlckgefihrt werden, die eine veranderte Wechselwirkung mit dem Wasser (Wasser-
stoffbriickenbindungen, Einschluss des Wassers im Polymer) eingehen. Dieser Peak lag bei
drei verschiedenen Messungen bei drei verschiedenen chemischen Verschiebungen. Eine
Aufreinigung des Produkts wurde nicht durchgeflihrt, da dies in der Anwendung in der ABP-
Bl-Membran ebenfalls nicht durchgefiihrt werden kann. Im né&chsten Schritt sollte die Vi-
nylphosphonséure in der ABPBI-Membran vernetzt werden. Dazu wurde die Polymerld-
sung G mit 30 Gew.-% Vinylphosphonsaure bei 100 °C fir 15 Minuten vermischt. Anschlie-
Bend wurde 0,2 mol% Radikalstarter bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge an Vi-
nylphosphonsaure zugeben und fir weitere 5 Minuten gerthrt. Die Polymerlésung wurde
analog zu obigem Vorgehen mit einem Filmziehrakel mit einer Spalthhe von 130 pm auf
eine Glasplatte aufgetragen und anschlieBend fir 15 s im Wasserbad zur selbstragenden
Membran ausgefallt. Die Aktivierung der Polymerisierung wurde zunachst im UV-Licht (UV-
Kabinett Chromato-Vue C-70g der Firma UVP, Upland, USA) mit einer Wellenlange von
254 nm far 10 Minuten durchgefihrt. Es wurde eine MEA aus zwei Membranen und Elekitro-
den gefertigt und diese im Prifstandsbetrieb mit dem Prifprogramm ,Konstantbetrieb 2¢
getestet. Abweichend zu obigen Versuchen wurde die Brennstoffzelle aber zunachst fir
4 Stunden bei 140 °C mit Stickstoff gespult, um eine weitere Polymerisierung zu ermégli-
chen. Der anschlieBende Prufverlauf ist in Abbildung 88 dargestellt. Die Ruhespannung
degradiert ausgehend von ihrem Maximum mit einer Rate von 0,55 mV pro Stunde. Das
stellt eine Verbesserung gegentiber der Brennstoffzelle ohne den Radikalstarter dar (Degra-
dationsrate: 1,04 mV pro Stunde). Allerdings muss beachtet werden, dass der Maximalwert
der Ruhespannung (Ausgangswert der Berechnung fir die Degradationsrate) bei 945 mV
(ohne Radikalstarter 1003 mV) und nach dem Betrieb von 150 Stunden bei 876 mV liegt
(ohne Radikalstarter 890 mV) liegt. Somit liegt der Endwert der Ruhespannung im Vergleich
zu der MEA ohne Radikalstarter sogar niedriger, was auf eine héhere Permeabilitédt hindeu-
tet. Hinzu kommt, dass auch die erzielte Stromdichte Uber den gesamten Priflauf etwas
niedriger liegt (maximal 0,68 A/cm? im Vergleich zu durchschnittlich 0,77 A/cm? ohne Radi-
kalstarter). Die etwas geringere Stromdichte und daraus resultierend geringere Leistungs-
dichte kdnnen ebenfalls Ursache flr die langsamere Degradation sein, da auch die Menge
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an umgesetzten Ladungstragern pro Zeit kleiner ausfallt. Die Ergebnisse des Prifstandsbe-
triebs kdnnen somit die Polymerisation der Vinylphosphonsaure nicht eindeutig belegen, da
insgesamt keine gravierende Anderung festzustellen ist. Positiv zu erwahnen ist, dass (iber

den Priflauf kein Abfall der Stromdichte festzustellen ist.
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Abbildung 88: Betriebsverhalten einer Brennstoffzelle mit zwei libereinander gelegten
ABPBI-Membranen (15 s im Wasserbad ausgefallt) mit 30 Gew.-% VPA und 0,2 mol% Radi-
kalstarter; die graue Kurve stellt den Verlauf der Spannung, die schwarze Linie den Verlauf
der Stromstéarke dar

Mittels IR-Spektroskopie konnte die Polymerisierung ebenfalls nicht nachgewiesen werden,
da die in Abbildung 82 fir die Vinylgruppe spezifische Schwingung bei 1406 cm™ auch in
ABPBI-Membranen mit VPA und Radikalstarter, die sowohl thermisch als auch photoche-
misch behandelt wurden, noch in vergleichbarer Intensitat vorhanden ist. Das ist aber auch
zu erwarten, da die H-NMR-Messung (Abbildung 87) sogar bei der Umsetzung von reiner
VPA mit dem Radikalstarter nicht zu einem 100 %igen Umsatz fihrt. Eine zusatzliche
Schwingung tritt nicht auf, was aber auch daran liegen kénnte, dass eine Uberlagerung mit
einer starkeren Schwingung (z. B. durch die P-O-Bindungen) vorliegt. Auch durch NMR-
Messungen konnte keine Polymerisation innerhalb der ABPBI-Membranen nachgewiesen
werden, da die Konzentrationen der verédnderten Atome zu gering sind. AbschlieBend kann
somit festgehalten werden, dass die Bildung eines interpenetrierenden Netzwerks von PVPA
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in ABPBI nicht eindeutig belegt werden konnte. Allerdings wirkt sich die Zugabe von Vi-
nylphosphonsdure positiv auf die Stabilitdt der Membranen im Brennstoffzellenbetrieb aus.
Die Degradation der Ruhespannung fallt geringer aus. Die Stromdichten verhalten sich im
Zeitraum der Priflaufe sehr stabil, was auf den zusatzlichen Elektrolyten zurtckzufihren ist.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit lasst sich in zwei Abschnitte teilen. Im ersten Abschnitt standen Poly-
benzimidazol-Membranen aus dem Polymer Poly[2,2’-(m-phenylen)-5,5" bibenzimidazol]
(PBI, vgl. Kapitel 2.3.2), die dem aktuellen Stand der Technik im Bereich der Hochtempera-
tur-Polymerelektrolyt-Membranen fiir den Einsatz in HT-PEMFCs entsprechen, im Fokus der
Untersuchungen. Diese haben den Nachteil, dass sie eine hohe Beladung mit dem Elektroly-
ten Phosphorsaure bendtigen, um eine ausreichende elektrolytische Anbindung an die Elekt-
roden und eine ausreichende Protonenleitfahigkeit gewahrleisten zu konnen. Mit zunehmen-
der Saurebeladung féllt die mechanische Stabilitat dieser so genannten ,post-doped*-PBI-
Membranen, was gerade im Umgang mit groBen aktiven Flachen zu Problemen fihrt. Um
diesem Problem entgegenzuwirken, wurden die Oberflachen dieser PBI-Membranen durch
plasmachemische Prozesse verandert. Ziel dieser Oberflaichenverédnderung war es, die
elektrolytische Anbindung an die Elektrode durch funktionelle Gruppen zu verbessern. Im
Idealfall sollten die aufgebrachten Gruppen einen Teil der Phosphorsdure ersetzen und so
bei niedrigeren Beladungsgraden zu besseren Leistungsdichten gegeniiber unmodifizierten
Membranen fihren. Die Membranoberflachen wurden mit Carbonsduregruppen, Sulfonséu-
regruppen und phosphorsauren Gruppen funktionalisiert, da diese Gruppen Protonen leiten
kénnen und somit hoffnungsvolle Kandidaten sind, eine elektrolytische Verbindung zwischen
Elektrode und Membran darstellen zu kénnen. Ein weiterer Ansatz war die Aufbringung einer
Schicht aus Polyallylamin (PAAm) auf die PBI-Membranoberflache mittels Plasmapolymeri-
sation. Die plasmapolymerisierte Allylaminschicht hat aufgrund einer hdheren Dichte an
Stickstoff-Gruppen im Vergleich zu PBI eine hdhere Basizitat. Hierdurch sollte in direkter
Elektrodennahe eine gréBere Sauremenge angebunden werden, die zur elektrolytischen
Kontaktierung an die Elektrode beitragen kann. Die Oberflachenmodifizierungen wurden
durch Kontaktwinkelmessungen und Réntgen-Photoelektronenspekiroskopie nachgewiesen.
Ausgewahlte Membranen mit hohem Funktionalisierungsgrad wurden mit drei verschiedenen
Séauremengen beladen und im Brennstoffzellenprufstand im Verbund mit Elektroden als
Brennstoffzelle (potentiostatischer Betrieb bei 0,6 V, Temperatur: 160 °C, Druck: 3 bar)
betrieben und mit unmodifizierten PBI-Membranen verglichen. Bei sehr niedrigen Saurebela-
dungsgraden von 72 % sind durch die Oberflachenmodifikationen teilweise deutliche Unter-
schiede zu erkennen. Die durch Sauregruppen modifizierten PBI-Membranen konnten im
Vergleich zur unmodifizierten PBI-Membran durchweg hdéhere Leistungsdichten erzielen,
wahrend die Aufbringung der PAAm-Schicht keinen Unterschied zur unmodifizierten Memb-
ran mit sich bringt. Die beste Leistungsdichte erzielte die PBI-Membran mit einer gemischten
Funktionalisierung aus aufgebrachten phosphorsauren Gruppen, Sulfonsduregruppen und
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Carbonsauregruppen, die eine um 164 % erhdhte Leistungsdichte im Vergleich zum unmodi-
fizierten Pendant zeigt. Dieser groBe Unterschied zeigt, dass die elektrolytische Anbindung
deutlich verbessert werden konnte. Allerdings liegt die Leistungsdichte der Brennstoffzelle
mit dieser Membran bei der Saurebeladung von 72 % nur bei 0,17 W/cm?. Diese geringe
Leistungsdichte ist nicht ausreichend, um die Stromversorgung flir den Antriebsstrang eines

Automobils zu gewahrleisten.

Die in dieser Arbeit als Mindestzielwert angestrebte Leistungsdichte ist unter den o. g. Be-
dingungen 0,5 W/cm®. Um die Leistungsdichte zu erhdhen, wurde eine héhere S&urebela-
dung von 78 % eingestellt. Der Einfluss der Oberflachenmodifizierung nimmt durch die héhe-
re Menge an Phosphorsaure ab. Allerdings zeigt sich die bei der Saurebeladung von 72 %
beste PBI-Membran wiederum als hoffnungsvoller Kandidat und erzielt mit einer Leistungs-
dichte von 0,46 W/cm? eine um 38 % héhere Leistungsdichte im Vergleich zu der unmodifi-
zierten Membran. Diese Leistungsdichte liegt nur knapp unter dem definierten Zielwert. Die
Saurebeladung wurde nochmals auf 84 % erhdht. Bei diesem Beladungsgrad liegen keine
gravierenden Unterschiede in den Leistungsdichten vor, allerdings liegen alle Brennstoffzel-
len Gber einer Leistungsdichte von 0,5 W/cm?.

Zusammenfassend kann daher festgehalten werden, dass die Oberflachenmodifizierung mit
Sauregruppen bei niedrigen Saurebeladungsgraden zu einer verbesserten elektrolytischen
Anbindung an die Elektrode und damit auch héheren Leistungsdichten flhrt. Mit steigendem
Beladungsgrad nimmt der Einfluss der Membranoberflache ab und die groBe Menge an
Phosphorsdure Ubernimmt die elektrolytische Anbindung. Die PBI-Membran, die sich in
dieser Arbeit als hoffnungsvollster Kandidat herausstellte, hat eine gemischte Funktionalisie-
rung aus phosphorsauren Gruppen, Sulfonsauregruppen und Carbonsauregruppen und
hatte den héchsten Sauerstoffelementanteil auf der Oberflache. Da Sauerstoff bei allen in
dieser Arbeit durch Plasmaprozesse aufgebrachten Sauregruppen enthalten ist, kann davon
ausgegangen werden, dass diese PBI-Membran die hdchste Oberflachenfunktionalisierung
aller in dieser Arbeit modifizierten Membranen aufweist. Da hiermit die besten Leistungsdich-
ten erzielt wurden, muss das Ziel weiterer Forschungen sein, eine noch hdhere Saurefunkti-
onalisierung auf der PBI-Oberflache zu erzielen. Die Modifikation dieser Membran wurde
durch eine Aktivierung im SO./Ar/O,-Plasma fir 600 s, nasschemische Behandlung mit
Triethylphosphat und anschlieBende Oxidation im Sauerstoffplasma flr 3 s erzielt. Eine
detaillierte Parameterstudie der einzelnen Behandlungsschritte steht noch aus. Eine hdhere
Dichte der Sauregruppen kénnte z. B. durch eine verlangerte Aktivierungszeit im Plasma
oder durch zweifache nasschemische Behandlung mit Triethylphosphat erzielt werden. Hier-
durch ist es potentiell moglich, auch bei niedrigen Beladungsgraden und damit einhergehend
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héheren mechanischen Stabilititen eine ausreichende Leistungsdichte fir die Anwendung

im Automobil zu erreichen.

Im zweiten Abschnitt der vorliegenden Arbeit stand ein weiteres Problem der HT-PEMFC im
Blickpunkt. Die bisher bekannten Herstellungsverfahren fir die Polybenzimidazol-
Membranen sind zeitaufwandig und aus maschinentechnischer Sicht schwierig umzusetzen.
Daher entstehen insgesamt hohe Kosten bei der Membranfertigung. Deshalb sollte ein alter-
nativer Herstellungsweg gefunden werden, der in einem kontinuierlichen Prozess umgesetzt

werden kann.

Als hoffungsvolles Polymer fir die vereinfachte Herstellung von HT-Polymerelektrolyt-
Membranen hat sich hierbei das Polymer Poly(2,5-benzimidazole) (ABPBI, vgl. Abbildung 7)
herausgestellt. Mit diesem Polymer konnte ein bisher nicht bekanntes Herstellungsverfahren
entwickelt werden. Hierzu wird das Polymer in einem Gemisch aus Polyphosphorsaure und
Phosphorsaure geldst, die entstandene Polymerlésung mit einem Filmziehrakel auf eine
Glasplatte aufgetragen und anschlieBend in einem Wasserbad schlagartig zur fertigen
ABPBI-Membran ausgeféllt. Die ABPBI-Membranen kénnen bei richtiger Einstellung der
Parameter direkt in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese wurden anhand einer Variati-
on der Verweilzeiten im Wasserbad und den daraus resultierenden Sauregehalten ermittelt.
Mit zunehmender Verweilzeit im Fallungsbad sinkt der Sauregehalt, wodurch die Protonen-
leitfahigkeit und auch die erzielte Leistungsdichte im Brennstoffzellenbetrieb fallen. Als opti-
male Einstellung hat sich bei einer Spalth6he des Filmziehrakels von 130 um eine Verweil-
zeit von 15 s im Fallungsbad ergeben.

Die so hergestellten ABPBI-Membranen haben andere mechanische Eigenschaften als PBI-
Membranen. So ist die maximale Zugspannung geringer, die Ausdehnung bis zum Riss
jedoch deutlich héher. Diese Eigenschaft ist gerade bei der Montage von groBen Zellflachen
wichtig, da es aufgrund der Flexibilitdt des Materials bei kurzzeitigen Belastungen nicht zu
Rissen kommt. Die brennstoffzellenspezifischen Eigenschaften der ABPBI-Membranen
wurden mit PBI-Membranen (Beladungsgrad 84 %) verglichen. Die ABPBI-Membranen
zeigen im Temperaturbereich von 40 °C bis 160 C durchgehend bessere Protonenleitfahig-
keiten im Vergleich zu PBI-Membranen. Besonders bei Temperaturen unter 100 °C liegen
die Protonenleitfahigkeiten der ABPBI-Membranen deutlich héher. Die besseren Protonen-
leitfahigkeiten wurden auf einen héheren Wassergehalt der ABPBI-Membranen zurlickge-
fuhrt. Die Leistungsdichten in einer Brennstoffzelle sind bei einer Betriebstemperatur von
160 °C vergleichbar, bei 40 °C liegt die Leistungsdichte der Brennstoffzellen mit ABPBI-
Membranen jedoch deutlich ber denen mit PBI-Membranen (~ 0,05 W/cm? gegeniber
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0,015 W/cm?). Die Leistungslimitierung in HT-PEMFCs bei niedrigen Temperaturen folgt aus
der Flutung der Elektrode mit Phosphorsaure, die aus der Membran austritt. Die Flutung fihrt
zu einem hohen Diffusionswiderstand, da die Reaktionsgase nicht in ausreichender Menge
an die aktiven Zentren gelangen. Durch Impedanzmessung konnte ein deutlich geringerer
Diffusionswiderstand in den MEAs mit ABPBI-Membranen nachgewiesen werden. Folglich
sind die Elektroden beim Einsatz von ABPBI-Membranen weniger durch Phosphorsaure
geflutet. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass die Phosphorsaure besser innerhalb der
ABPBI-Membran gehalten wird.

Nach der Qualifizierung der ABPBI-Membranen im Brennstoffzellenbetrieb und dem Ver-
gleich mit ,post-doped“-PBl-Membranen wurde die Herstellung auf einer kontinuierlichen
Beschichtungsanlage durchgeflihrt, was die Zielsetzung des vereinfachten Herstellungsver-
fahrens war. Die Umsetzung des handischen Verfahrens auf den kontinuierlichen Beschich-
tungsprozess ist problemlos mdglich. So konnten nach dem ersten Versuch ABPBI-
Membranen mit einer aktiven Flache von 186 cm?® im Verbund mit Elektroden als Brennstofi-
zelle betrieben werden.

Ein auftretendes Problem bei den ABPBI-Membranen ist die Degradation der Ruhespannung
im Brennstoffzellenbetrieb, was auf eine eine zunehmende Permeabilitdt der Membranen flr
die Reaktionsgase hindeutet. Durch zwei Ansatze wurde die Stabilitdit der Membranen er-
héht. Einerseits wurden zwei Ubereinander gelegte ABPBI-Membranen mit Butandiol-1,4-
diglycidylether (BDDGE, vgl. Abbildung 74) vernetzt. So konnte eine deutlich geringere De-
gradation der Ruhespannung erzielt werden. In dem flr automotive Anwendung wichtigen
Temperaturzyklusbetrieb (abwechselnd jeweils 2 Stunden Betrieb bei 40 °C und 160 °C)
konnte eine Betriebsdauer von tber 1000 Stunden dargestellt werden.

Der zweite Ansatz war die Einbringung von Vinylphosphonséure, die anschlieBend in der
ABPBI-Membran mit einem Radikalstarter polymerisiert werden sollte. Das dadurch entste-
hende interpenetrierende Netzwerk sollte zur Stabilisierung der Membran beitragen. Die
erhaltenen ABPBI-Membranen zeigen im Brennstoffzellenbetrieb eine geringere Degradati-
on. Allerdings tritt dieser Effekt unabhangig davon auf, ob die Polymerisierung mit einem
Radikalstarter durchgefuhrt wurde oder ob nur eine Zugabe von 30 Gew.-% Vinylphosphon-
saure (bezogen auf die Masse der Polymerlésung) zu der Polymerldsung vorgenommen
wurde. Die Vinylphosphonsaure scheint bei der Ausbildung des S&ure-Base-Komplexes
beim Ausfallen im Wasserbad einen stabilisierenden Einfluss zu haben. Die Polymerisation
der Vinylphosphonsédure innerhalb der ABPBI-Membran konnte nicht eindeutig nachgewie-

sen werden.
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Zusammengefasst ist in der vorliegenden Arbeit ein neuer, deutlich vereinfachter Herstel-
lungsweg far HT-Polymerelektrolyt-Membranen vorgestellt worden. Die hergestellten ABPBI-
Membranen konnten in Brennstoffzellen eingesetzt werden und haben im Vergleich zu her-
kémmlichen PBI-Membranen teilweise verbesserte Eigenschaften, besonders im Bereich
niedriger Betriebstemperaturen. Die bisher erzielten Betriebdauern sind fur einen kommer-
ziellen Einsatz noch zu gering, jedoch konnten durch Modifikationen (Vernetzung, Zugabe
von Vinylphosphonsaure) schon deutliche Verbesserungen in der Stabilitat realisiert werden.

In der zukinftigen Entwicklung der ABPBI-Membranen sollte der Fokus einerseits auf der
Vernetzung der ABPBI-Membranen liegen, da die Stabilitat hierdurch deutlich erhdht werden
kann. In der vorliegenden Arbeit wurde die Vernetzung mit BDDGE systematisch untersucht.
Es gibt noch eine Vielzahl weiterer Additive, die eine Vernetzung innerhalb der ABPBI-
Membran ermdglichen und deren Untersuchung noch aussteht. Hier sind z. B. bifunktionelle
Sauren wie Disulfonsauren zu nennen, deren Sulfonsduregruppen Uber aliphatische Kohlen-
stoffbindungen verschiedener Kettenldngen verknipft sind. Aufgrund der héheren Saurestar-
ke der Sulfonsduregruppen im Vergleich zu Phosphorsdure ist davon auszugehen, dass sie
bevorzugt mit den Imidazolgruppen des ABPBI-Polymers wechselwirken und somit verschie-

dene Polymerstrange vernetzen kénnen.

Ein weiterer hoffnungsvoller Ansatz ist die Erhédhung des Molekulargewichts des Polymers.
Zur besseren Vergleichbarkeit der Versuche untereinander wurde in dieser Arbeit durchge-
hend ABPBI-Polymer mit einer inh&renten Viskositat von 2,77 dl/g eingesetzt. Bei den PBI-
Membranen nach dem aktuellen Stand der Technik (,post-doped”-PBI-Membranen) hat eine
Erhdhung des Polymergewichts eine deutliche Erh6hung der Stabilitat nach sich gezogen. In
ersten Versuchen deutete sich ein ahnliches Verhalten auch bei ABPBI-Membranen aus
dem Fallbadprozess an, so dass zukiinftig eine verbesserte Stabilitdt durch die Erhéhung
des Molekulargewichts des Polymers zu erwarten ist.
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B AbklUrzungen und Formelzeichen

Abkirzungen

AAmM Allylamin
ABPBI  das Polybenzimidazol Poly(2,5-benzimidazol)

AFC Alkalische Brennstoffzelle, engl. Alkaline Fuel Cell
AFM Rasterkraftmikroskopie, engl. Atomic Force Microscopy
AG Aktiengesellschaft

BDDGE Butandiol-1,4-diglycidylether

Bel.-Gr. Beladungsgrad

CASING Vernetzung und Umstrukturierung der oberflachennahen Schichten, engl. Cross-
linking via Activated Species of INert Gases

cw continuous wave, engl. kontinuierlicher Betriebsmodus

Cps Z&hlschritte pro Sekunde, engl. Counts per second

DMAc Dimethylacetamid

DMFC  Direkt Methanol Brennstoffzelle, engl. Direct Methanol Fuel Cell

EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie
engl. englisch
et al. und andere, lat. et alii

FTIR Fourier-Transform-IR-Spektroskopie
GDL Gasdiffusionsschicht, engl. Gas Diffusion Layer

HT Hochtemperatur-

IR Infrarot

v inharente Viskositat
lat. lateinisch

MAS Magic Angle Spinning
MCFC  Carbonatschmelzen-Brennstoffzelle, engl. Molten Carbonate Fuel Cell
MEA Membran Elektroden Einheit, engl. Membrane Electrode Assembly

MSA Methansulfonsaure, engl. Methane Sulfonic Acid
NT Niedertemperatur-

0.Q. oben genannte(n)

PA Phosphorsaure (engl. Phosphoric Acid)

PAAm  Polyallylamin
PAFC Phosphorsaure-Brennstoffzelle, engl. Phosphoric Acid Fuel Cell



138 ANHANG

PBI das Polybenzimidazol Poly[2,2’-(m-phenylen)-5,5" bibenzimidazol]

PE Polyethen

PEM Protonen-Austausch-Membran, engl. Proton Exchange Membrane

PEMFC Protonen-Austausch-Membran Brennstoffzelle, engl. Proton Exchange
Membrane Fuel Cell oder Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell

PFSA perfluoriertes sulfoniertes lonomer, engl. PerFluorinated Sulfonated Acid

P-NMR  Phosphor-Kernspinresonanzspektroskopie

PPA Polyphosphorsaure (engl. PolyPhosphoric Acid)

ppm Teilchen pro eine Million Teilchen, engl. parts per million

PTFE Polytetrafluorethen

PKW Personenkraftwagen

PVPA Polyvinylphosphonsaure

SSK Strom-Spannungs-Kennlinie

SOFC  Oxidkeramische Brennstoffzelle, engl. Solid Oxide Fuel Cell

TEP Triethylphospat

TFA Trifluorethansulfonsaure, engl. TriFluoroacetic Acid

TG Thermogravimetrie

TGA Thermogravimetrische Analyse

uv Ultraviolett

vgl. vergleiche

VPA Vinylphosphonsaure

XPS Rdéntgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie, engl. X-ray Photoelectron Spec-

troscopy

lateinische Formelzeichen

O Tt ®™ >

Ccos

Eo
Ex

Grad
Querschnittsflache
Breite der Membran
Stérke des Magnetfelds
Kapazitat

Kosinus

Dicke der Membran
Bindungsenergie
kinetische Energie
Faraday-Konstante
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G freie Reaktionsenthalpie

h Planck’sche Konstante

H Standardbildungsenthalpie

Hag adsorbiertes Wasserstoffatom

Hs aq adsorbiertes Wasserstoffmolekdil

/ Stromstérke

/ Kernspinquantenzahl

Iy gemessene Intensitat

Iy Intensitat ohne Schwéachung
Induktivitat
Abstand zwischen den Platindrahten in ex-situ-Leitfahigkeitsmesszelle

m Masse

N Anzahl der Atome des Molekls

Qap abgefihrte Warmemenge

Qu zugefiihrte Warmemenge

R ohmscher Widerstand

Ruem Membranwiderstand

s° Standardentropie

sin Sinus

p Druck

Te Periodendauer

T Temperatur

T Temperatur der Warmequelle

1> Temperatur der Warmesenke

Te Temperatur der Elektronen im Plasma

T, Temperatur der lonen im Plasma

Ts einheitliche Gastemperatur im Plasma

U Spannung

Uo Ruhespannung

ul, reversible Zellspannung

W, maximale gewinnbare technische Arbeit

X Wegléange zur Probenoberflache

Xc kapazitiver Blindwiderstand

X induktiver Blindwiderstand

z Anzahl Ubertragender Elektronen

Impedanz
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griechische Formelzeichen

o Winkel zwischen Probenoberflache und dem Analysator (XPS)
BL Halbwertsbreite

A Differenz

0 chemische Verschiebung

Erel relative Dielektrizitdtskonstante

¥ gyromagnetisches Verhaltnis

e Carnotwirkungsgrad

T thermodynamischer Wirkungsgrad

) Beugungswinkel

@ Austrittsarbeit

S Kontaktwinkel

A Stéchiometrie

Am mittlere freie Weglange

o spezifische Protonenleitfahigkeit

oL Oberflachenspannung einer Flissigkeit

OLs Grenzflachenenergie zwischen fester und flissiger Phase
Os Oberflachenenergie eines ebenen Festkdrpers
0] Phasenverschiebung

w Kreisfrequenz

Einheiten

A Stromstéarke

C Celsius

cm Zentimeter

eV Elektronenvolt

dl Deziliter

g Gramm

GHz Gigahertz

h Stunde(n)

Hz Hertz

K Kelvin

kHz Kilohertz
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I Liter

M Molar

m Meter

mA Milliampere

meqg/g  mol-Equivalent/Gramm Trockenmasse
mHz Millihertz

MHz Megahertz

mbar Millibar

min Minute(n)

ul Mikroliter

gm Mikrometer

mm Millimeter

mol Stoffmenge in Mol
mmol Stoffmenge in Millimol
mV Millivolt

N Newton

NI Normliter

nm Nanometer

Nm Newtonmeter

pm Picometer

ppm relative Einheit der chemischen Verschiebung
S Sekunde(n)

S Siemens

sccm Standardkubikzentimeter pro Minute, engl. standard cubic centimeter per minute
\" Volt
W Watt
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