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Zusammenfassung I

Zusammenfassung

Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen (PEMFC) stellen eine vielversprechende Lésung
fur eine umweltfreundliche und klimaschonende Energieerzeugung dar, die die Abhangigkeit
von fossilen Brennstoffen verringern und damit den globalen Klimawandel begrenzen kann.
Insbesondere PEM-Brennstoffzellen, die bei Temperaturen tber 100 °C betrieben werden,
bieten eine Mdglichkeit fir die Kommerzialisierung von Schwerlastnutzfahrzeugen (Heavy
Duty Vehicles), wie Lastkraftwagen oder Bussen. Durch die erhéhten Betriebstemperaturen
zeigen die Brennstoffzellensysteme eine schnellere Reaktionskinetik, eine hdhere Toleranz
gegenuber Brennstoffverunreinigungen und ein verbessertes Warme-, Wasser- und
Energiemanagement. Eine spezifische Additivmodifikation der eingesetzten Elektroden und
Membranen kann dabei die Leistung dieser PEM-Brennstoffzellensysteme steigern. Darlber
hinaus ist die Entwicklung eines nachhaltigen und kostengiinstigen Recyclingverfahrens fur
PEM-Brennstoffzellenmembranen notwendig, um Umweltbelastung zu reduzieren und somit
die Kosten des Gesamtsystems zu senken.

Die vorliegende Arbeit ist in drei Teile gegliedert. Im ersten Kapitel wird der Einfluss und
Wirkmechanismus von eingebetteten Lithiumfluorid-Nanopartikeln in PFSA-Membranen auf
deren Wasseraufnahme, Wasserriickhalteverhalten und elektrochemische Eigenschaften bei
erhdohten PEMFC-Betriebstemperaturen von bis zu 130 °C beschrieben. Die Maodifikation der
PFSA-Membranen durch den Einbau von Additiven oder (Nano-)Partikel-Fullstoffsystemen,
verbessert ihre thermische und mechanische Stabilitat, ihre Protonenleitfahigkeit und ihre
Langzeitstabilitdt bei erhéhten Temperaturen. Die modifizierten Membranen zeigen eine
erhohte Zellleistung sowohl unter Standard- als auch unter Mitteltemperatur-PEM-
Brennstoffzellenbedingungen (IT-PEMFC). Die beobachtete Leistungssteigerung lasst sich
durch eine erhdhte mechanische Stabilitat der Membran bei erhéhten Temperaturen erklaren,
die auf die Stabilisierung hydrophober und hydrophiler Doménen zurlckzufihren ist, sowie
durch eine erhdhte Wasseraufnahme und Wasserspeicherfahigkeit, insbesondere bei
niedriger Feuchtigkeit wahrend des Zellbetriebs. Dabei interagieren die Lithiumfluorid-
Nanopartikel mit den Wassermolekilen unter Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen,
die die Protonenleitfahigkeit bei Temperaturen tber 120 °C signifikant steigern.

Im zweiten Kapitel wird ein umweltfreundliches und skalierbares Verfahren zur
Wiederaufbereitung von PFSA-Membranen vorgestellt, das auf einer hydrothermalen
Behandlung basiert, bei der nur Wasser als Reaktionsmittel verwendet wird. Der Fokus der
Arbeit lag hierbei auf dem zu entwickelnden wasserbasierten Recyclingverfahren und der
Ruckgewinnung der Membran als Dispersion sowie der strukturellen, chemischen,
mechanischen und elektrochemischen Untersuchung der erhaltenen kurzkettigen (SSC-) und
langkettigen (LSC-) Recyclingmembranen. Strukturelle Untersuchungen mittels IR-, Raman-
und NMR-Spektroskopie zeigten keine Veranderungen in der chemischen Struktur der
lonomere durch das Recyclingverfahren. Thermische und mechanische Analysen der
recycelten Membranen zeigten jedoch eine Verschlechterung der mechanischen
Eigenschaften, die sich in einer niedrigeren Glasibergangstemperatur und einem geringeren
Elastizitditsmodul widerspiegeln. Mittels SAXS-Analyse konnte eine Ausdehnung der
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Wasserkanale in den Recycling-Membranen nachgewiesen werden, was mit einer erhéhten
Wasseraufnahme einhergeht. Das Endergebnis ist eine signifikante Leistungssteigerung der
Membranen im Brennstoffzellenbetrieb.

Das dritte Kapitel befasst sich mit der Implementierung von funktionalisierten polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAHS) in die Kathoden-Katalysatorschicht. Die hierfur
verwendeten Fluoranthenderivate sollten die Aktivitat des platinbasierten Katalysators fur die
Sauerstoffreduktion (ORR) verbessern und damit die Leistung von Hochtemperatur-PEM-
Brennstoffzellen (HT-PEMFC) erhdhen. Eine Anpassung der Eigenschaften an den
dynamischen Brennstoffzellenbetrieb konnte durch die gezielte Funktionalisierung der
Fluoranthenderivate erreicht werden. Die eingefihrten funktionellen Gruppen wurden so
gewahlt, dass sie die Protonenleitfahigkeit und die Sauerstoffkonzentration im Elektrolyten
verbessern oder der Vergiftung des Platinkatalysators durch den Phosphorséaureelektrolyten
entgegenwirken. Durch eine Kombination von spektroskopischen und elektrochemischen
Untersuchungen wurde die Struktur-Eigenschafts-Beziehung der Additive auf die ORR-
Reaktion untersucht. RDE-Messungen zeigten in Gegenwart von Phosphorséaure eine
Verbesserung der ORR-Leistung der fluoranthenmodifizierten Elektrodenmaterialien, die auf
eine Erhohung der Sauerstoffkonzentration am Katalysator zurlickgefuhrt wird. Diese
Leistungssteigerung kann fur das Additiv (FI-PAK) auch im HT-PEM-Brennstoffzellenbetrieb
beobachtet werden. Die simultan durchgefiihrte DRT-Analyse der Impedanzspektren deutet
darauf hin, dass auch hier die Sauerstoffkonzentration durch die Additive erhdht wird. Die
Analyse zeigt eine Abnahme des Massentransport- und des ORR-Widerstands. Die Struktur-
Eigenschafts-Beziehung der Additive wurde auch mittels in-situ XAS-Messungen untersucht,
die ebenfalls eine Affinitat des FI-Phen-Additivs fur Sauerstoff unter HT-PEM-
Betriebsbedingungen zeigten.
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Abstract

Polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs) are a promising solution for
environmentally and climate-friendly power generation that can reduce dependence on fossil
fuels and thus limit global climate change. In particular, PEM fuel cells, which operate at
temperatures above 100 °C, offer an opportunity for the commercialization of heavy-duty
vehicles such as trucks or buses. Due to the higher operating temperatures, the fuel cell
systems exhibit faster reaction kinetics, higher tolerance to fuel contamination and improved
heat, water and energy management. Specific additive modification of the electrodes and
membranes used can increase the performance of these PEM fuel cell systems. In addition,
the development of a sustainable and cost-effective recycling process for PEM fuel cell
membranes is necessary in order to reduce the environmental impact and thus the cost of the
overall system.

This thesis is divided into three parts. The first chapter describes the influence and mechanism
of action of embedded lithium fluoride nanoparticles in PFSA membranes on their water
uptake, water retention behavior and electrochemical properties at elevated PEMFC
operating temperatures of up to 130 °C. The madification of PFSA membranes by the
incorporation of additives or (nano)particle filler systems improves their thermal and
mechanical stability, their proton conductivity and their long-term stability at elevated
temperatures. The modified membranes show increased cell performance under both
standard and intermediate temperature PEM fuel cell (IT-PEMFC) conditions. The observed
increase in performance can be explained by an increased mechanical stability of the
membrane at elevated temperatures, which is due to the stabilization of hydrophobic and
hydrophilic domains, as well as an increased water uptake and water storage capability,
especially at low humidity during cell operation. The lithium fluoride nanoparticles interact with
the water molecules to form hydrogen bonds, which significantly increasing proton
conductivity at temperatures above 120 °C.

The second chapter presents an environmentally friendly and scalable process for the
reprocessing of PFSA membranes based on hydrothermal treatment using only water as a
reactant. The work focused on the development of an agueous recycling process and the
recovery of the membrane as a dispersion, as well as the structural, chemical, mechanical
and electrochemical investigation of the resulting short-side chain (SSC) and long-side chain
(LSC) recycling membranes. Structural analysis using IR, Raman and NMR spectroscopy
showed no changes in the chemical structure of the ionomers as a result of the recycling
process. However, thermal and mechanical analysis of the recycled membranes showed a
deterioration in the mechanical properties, which is reflected in a lower glass transition
temperature and a lower modulus of elasticity. SAXS analysis revealed an expansion of the
water channels in the recycled membranes, associated with increased water absorption. As
a result, the performance of the membranes in fuel cell operation is significantly improved.

The third chapter deals with the implementation of functionalized polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS) in the cathode catalyst layer. The fluoranthene derivatives used are
designed to improve the activity of the platinum-based oxygen reduction catalyst, thereby
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increasing the performance of high temperature PEM fuel cells (HT-PEMFC). Targeted
functionalization of the fluoranthene derivatives enabled the properties to be adapted to
dynamic fuel cell operation. The functional groups introduced were chosen to improve the
proton conductivity and the oxygen concentration in the electrolyte or to counteract the
poisoning of the platinum catalyst by the phosphoric acid electrolyte. The structure-property
relationship between the additives and the ORR reaction was investigated using a
combination of spectroscopic and electrochemical analysis. RDE measurements showed an
improvement in the ORR performance of the fluoranthene-modified electrode materials in the
presence of phosphoric acid, which was attributed to an improvement in the oxygen
concentration at the catalyst. This increase in performance is also observed for the additive
(FI-PAK) in HT-PEM fuel cell operation. The simultaneous DRT analysis of the impedance
spectra indicates that the oxygen concentration might be increased by the additive. The
analysis shows a decrease in the mass transport and ORR resistance. The structure-property
relationship of the additives was also investigated by in-situ XAS measurements, which also
showed an affinity of the FI-Phen additive for oxygen under HT-PEM operating conditions.
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Einleitung und Motivation 1

1 Einleitung und Motivation

Der weltweit steigende Energieverbrauch, die Abh&angigkeit von fossilen Brennstoffen und der
globale Klimawandel erfordern neue Konzepte zur Energieerzeugung. Eine mégliche Lésung
bieten wasserstoffbasierte Technologien, bei denen der Schlisselrohstoff Wasserstoff durch
Wasserelektrolyse mit Strom aus erneuerbaren Energiequellen erzeugt wird. Dieser
Energietrager kann anschlieRend gespeichert, transportiert und in Brennstoffzellen zur
Stromerzeugung umgesetzt werden. Dieses Konzept stellt eine attraktive Option fur die
Dekarbonisierung unseres globalen Energiesystems dar.!.Um die wasserstoffbasierte
Energieerzeugung voranzutreiben, muissen effiziente, kostengunstige und langlebige
Brennstoffzellensysteme entwickelt werden.

Die Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (polymer electrolyte membrane fuel cells,
PEMFC) ist eines der am weitesten verbreiteten Brennstoffzellenkonzepte und zeichnet sich
durch ihren einfachen Aufbau, ihre guten Kaltstarteigenschaften, kompakte Bauform und
hohe Leistungsdichte aus.? Der PEMFC-Aufbau basiert auf einer befeuchteten
Polymerelektrolytmembran, meistens Perfluorsulfonsaure- (perfluorosulfonic acid, PFSA)
lonomere, wie z. B. NafionE (DuPont), welche fiir den Protonenaustausch zwischen Anode
und Kathode sorgt. Der Protonenaustausch hangt dabei stark vom Wassergehalt in der
Membran ab, wobei ein hoherer Wassergehalt den Protonentransfer verbessert.®! Damit ist
die PEMFC, aufgrund ihrer Abhéngigkeit vom Wasser, auf eine Betriebstemperatur von unter
100 °C limitiert. Die Temperaturlimitierung bringt verschiedene Nachteile mit sich, wie z. B.
die Notwendigkeit eines aufwendigen Wassermanagementsystems oder den Einsatz von
hochreinen Gasen, die keine Verunreinigungen von CO oder SO, besitzen, da diese den
Edelmetallkatalysator bei niedrigen Temperaturen vergiften und zu einem Leistungsverlust
fihren konnen. ¢ Eine Mdglichkeit, die Nachteile der sogenannten Niedertemperatur-PEM-
Brennstoffzelle (low temperature PEMFC, LT-PEMFC) zu umgehen, besteht darin, die
Betriebstemperatur des Systems auf Temperaturen Uber 100 °C anzuheben. Dies fiihrt zu
einer schnelleren Reaktionskinetik, geringerer Vergiftungsneigung, einer verbesserten
Warmeableitung und damit zu einem einfacheren Systemaufbau, welcher kein externes
Wassermanagementsystem erfordert.>”) Eine héhere Betriebstemperatur erfordert jedoch
auch entsprechend temperaturstabile Membranen. Bei einer Temperaturerhéhung kommt es
zu Leistungsverlusten und einer geringeren Langzeitstabilitdt, da die Membranen
austrocknen und Risse bekommen. Aus diesen Grinden wird vermehrt an neuartigen
Polymeren und der Modifikation von bestehenden Systemen geforscht, um die thermische,
mechanische und elektrochemische Leistung bei Betriebstemperaturen Uber 100 °C zu
erhohen.B?

Deshalb wurde in den letzten zwei Jahrzehnten vermehrt an verschiedenen
vielversprechenden Strategien zur Leistungssteigerung von PEMFCs bei niedriger relativer
Feuchtigkeit und erhthten Temperaturen gearbeitet.['®! Dabei liegt der Fokus z. B. auf der
Vernetzung verschiedener Polymermaterialien oder auf der Verstarkung der Membranen
durch Fasergelege (z. B. PTFE-Gelege), um ihre mechanische, thermische und chemische
Stabilitat zu verbessern.* ¥l Die Integration von Additivpartikeln ist eine weitere Mdglichkeit
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um eine Leistungssteigerung bei Temperaturen Uber 100 °C zu erzielen. Dabei werden
anorganische oder organische Additivpartikel und Fullstoffe in die PFSA-Matrix eingebracht,
was die Wasseraufnahme, die Wasserspeicherung, sowie die mechanischen und
thermischen Eigenschaften der Membran verbessert.!% Diese modifizierten PFSA-lonomere
ermdglichen einen Betrieb bei Temperaturen bis zu 130 °C und die zugehdrigen Systeme
werden Mitteltemperatur-PEM-Brennstoffzellen (intermediate temperature PEMFCs, IT-
PEMFCs) genannt.*¥ Anwendungsgebiete dieser Technologie sind Schwerlastnutzfahrzeuge
(Heavy Duty Vehicles), wie Lastkraftwagen, Busse oder Schiffe. Diese kdnnen aufgrund der
hoéheren Temperaturen mit nicht hochreinem Wasserstoff betrieben werden und durch die
groRere Differenz zwischen Betriebs- und Umgebungstemperatur Warme effizienter
abfthren.?

Eine weitere Erh6hung der Temperatur, auf bis zu 200 °C, kann nur durch die Entwicklung
neuer Polymere erfolgen. Mit der Entwicklung der mit Phosphorsaure (PA) dotierten
Polybenzimidazol (PBI)-Membran durch Litt und Savinell*® Mitte der 1990er Jahre konnten
Betriebstemperaturen zwischen 14071 200 °C erreicht werden.%1"1 Phosphorsauredotierte
PBI-Membranen kénnen aufgrund ihrer hohen Protonenleitfahigkeit und ihrer hervorragenden
thermischen und chemischen Stabilitat bei hohen Temperaturen verwendet werden.*8 Die
PBI-Membran dient hierbei als Matrix um die Phosphorsdure zu stabilisieren und somit die
Protonenleitung zu gewahrleisten.!® Durch das Erreichen von Temperaturen bis zu 200 °C
spricht man hierbei von Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzellen (HT-PEMFCs). Jedoch gibt
es neben den genannten Vorteilen der Temperaturerh6hung bei den HT-PEMFCs durch die
Verwendung von Phosphorséaure als Elektrolyt Einschrankungen im Betrieb. Generell werden
drei Probleme beschrieben, eine geringe Sauerstofflslichkeit und -diffusion in der
Phosphorsaure, wodurch weniger Sauerstoff an der Katalysatoroberflache fir die
Sauerstoffreduktionsreaktion (oxygen reduction reaction, ORR) zu Verfuigung steht??, das
Herauswaschen der Phosphorsdure durch das entstehende Produktwasser und damit
einhergehend eine Verschlechterung der Protonenleitfahigkeit??, sowie die Vergiftung des
Edelmetallkatalysators durch die Adsorption von Phosphorsaureanionen (z. B. H.PO,4' und
HPO4?") auf der Pt-Oberflache.??23 Dies verursacht hohe Polarisationsverluste in der
Kathode und fihrt zu einer langsameren Sauerstoffreduktionsreaktion. Auf3erdem kénnen Pt-
Nanopartikel in Losung gehen und agglomerieren, oder sogar vollstéandig durch die S&ure aus
dem System ausgetragen werden (leaching), sodass die aktive Katalysatoroberflache
drastisch verringert wird.?*2 Eine Mdglichkeit, die Katalysatorleistung zu verbessern, besteht
darin, die Katalysatorschicht mit Additiven zu modifizieren. 2

Neben der Leistungsoptimierung von Membranen und Katalysatoren spielen auch die
Herstellungskosten und die Nachhaltigkeit der Systeme eine wichtige Rolle fir deren
Kommerzialisierung. Die Notwendigkeit von Edelmetallkatalysatoren (z. B. Pt) sowie die
hohen Kosten der lonomerproduktion wirken sich insbesondere nachteilig auf eine
Markteinfihrung aus. Die Einfihrung von Recyclingrouten kann die Kosten der wertvollen
Komponenten senken und die Umweltauswirkungen reduzieren.?”? Insbesondere PFSA-
Membranen kénnen Umweltprobleme verursachen, da sie nur schwer abbaubar sind.?8' 30
Ein Recyclingverfahren und die damit einhergehende Wiederverwendung von PFSA-
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Membranen ist noch nicht groRindustriell etabliert.Y Derzeit stehen nur wenige Verfahren zur
Verfiigung, die jedoch aufgrund sehr komplexer Sicherheitsvorkehrungen oder schwieriger
verfahrenstechnischer Machbarkeit nicht wirtschaftlich attraktiv sind. Um PEM-
Brennstoffzellen nachhaltiger und kosteneffizienter betreiben zu konnen, missen
Recyclingstrategien fir die eingesetzten Werkstoffe entwickelt werden.

Ziel dieser Arbeit ist es die Leistung von PEM-Brennstoffzellen bei erhéhten
Betriebstemperaturen zwischen 1207 180 °C durch spezifische Additivmodifikation auf
Membran- oder Elektrodenseite zu verbessern. Gleichzeitig soll eine nachhaltige und
kostengiinstige Recyclingstrategie flr PFSA-basierte PEM-Brennstoffzellenmembranen
entwickelt werden, um die Kosten der Brennstoffzellensysteme zu senken, dabei
Umweltauswirkungen zu reduzieren und damit die Kommerzialisierung voranzutreiben. Die
vorliegende Dissertation unterteilt sich demnach in drei Hauptthemengebiete im Bereich der
PEM-Brennstoffzellen: (I) Kompositmembranen fir IT-PEMFC-Anwendungen; (lI) Recycling
von PFSA-basierten Membranen und (Ill) Additivmodifikation von HT-PEMFC-Elektroden.



Theoretischer Hintergrund 4

2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen (PEMFCs)

2.1.1 Aufbau und Funktionsprinzip einer PEMFC

Eine Brennstoffzelle ist ein galvanisches Element, welches als elektrochemischer
Energiewandler chemische Energie direkt in elektrische Energie umwandelt. Im Falle einer
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (polymer electrolyte membrane fuel cells,
PEMFC) werden die beiden Elektroden durch eine Polymermembran voneinander getrennt.
Die Polymerelektrolytmembran dient der rAumlichen Trennung von Anode und Kathode und
damit auch als Separator fir die Reaktionsgase und Elektronen (elektrischer Isolator),
aulBerdem sorgt sie fur den Protonentransfer zwischen den Elektroden. Der
Zusammenschluss aus Elektrolytmembran und Elektroden wird als Membran-Elektroden-
Einheit (membrane electrode assembly, MEA) bezeichnet. Typischerweise wird der
Brennstoff in einer PEMFC anodenseitig in Form von Wasserstoff zugefiihrt. Als
Oxidationsmittel dient dabei reiner Sauerstoff oder Luft, das kathodenseitig zugefihrt wird.
Der schematische Aufbau einer PEMFC ist in Abbildung 1 dargestellt.

(+]
© 2H,0—
[+
Anode athode
4H
2H, — 4H +4de ' 0,+4H*+4e — 2H,0

Polymerelektrolytmembran
Abbildung 1. Schematischer Aufbau einer PEM-Brennstoffzelle.

Uber die Gasverteilerplatten (flow fields) werden der Wasserstoff und das Oxidationsmittel in
die Brennstoffzelle geleitet. Durch die beiliegenden Gasdiffusionslagen (gas diffusion layer,
GDL) werden die Katalysatorschichten gleichmafiig angestromt. Neben der Gasverteilung
dienen die GDLs auch als elektrischer Kontakt zwischen Katalysatorschicht (catalyst layer,
CL) und Gasverteilerplatten und sind essenziell fir den Wassertransport (Zu- & Abtransport)
in der Zelle. Die CL besteht aus einem kohlenstoffgetragerten Edelmetallkatalysator,
meistens Platin, an dem die Teilreaktionen Oxidation und Reduktion ablaufen. Der Katalysator
sorgt fuor die Absenkung der Aktivierungsenergie der chemischen Reaktionen. Die



Theoretischer Hintergrund 5

chemischen Reaktionen laufen an der Dreiphasengrenze (triple phase boundary, TPB) ab.
Dies ist der Bereich, in dem der Katalysator eine Anbindung zu einem elektrischen Pfad,
einem protonenleitenden Pfad und dem Gasstrom hat.

Auf der Anodenseite stromt Wasserstoff an den Katalysator, adsorbiert dort und wird unter
Elektronenabgabe zu Protonen oxidiert (hydrogen oxidation reaction, HOR).

Anodenreaktion 0010 1Q (2)

Die Protonen diffundieren durch die Membran zur Kathode. Die bei der Oxidation
entstandenen Elektronen werden Uber die GDL und die Gasverteilerplatten abgeleitet und
flieRen Uber einen externen Verbraucher zur Kathode. Auf der Kathodenseite kommt es
anschlieend zur Sauerstoffreduktionsreaktion (oxygen reduction reaction, ORR). Der
Sauerstoff adsorbiert am Katalysator und wird durch die Aufnahme von Protonen und
Elektronen zu Wasser reduziert.

Kathodenreaktion TO 1TQ 0 ©¢00 2

Das bei der Reaktion entstandene Wasser wird durch den Gasstrom uber die GDL und die
Gasverteilerplatte abgeleitet. Daraus ergibt sich folgende Gesamtgleichung fir die PEM-
Brennstoffzelle.

Gesamtgleichung ¢O 0 ©¢00 3

2.1.2 Zellspannungen, Verlustspannungen und Polarisationskurven

Die Zellspannung beschreibt die Spannung, die sich zwischen den beiden Elektroden
einstellt. In der Brennstoffzelle kann theoretisch eine Zellspannung *Y von 1,23 V erreicht
werden. Diese setzt sich aus den Standardpotentialen der Wasserstoff- (Y ) und
Sauerstoffelektrode (Y ) zusammen.2

YOY Y (4)
Unter Standardbedingungen (25 °C und atmosphdarischer Druck) kann die theoretische

Zellspannung Up Uber die freie Reaktionsenthalpie a5 bestimmt werden. Die theoretische
Zellspannung ergibt sich demnach aus Gleichung 5:

- YO
¢ 00
, mit der Anzahl an tbertragenen Elektronen n und der Faraday-Konstante F.

()

Durch die Gibbs-Helmholtz- und Nernst-Gleichungen lasst sich Ug als temperatur- und
druckabhangiger Wert beschreiben. Dabei gilt zunéchst fir die Temperaturabhangigkeit der
Zellspannung:

1Y p 1YO Y'Y 6
Ty E00T Y :00 ©6)

, mit der Temperatur T sowie der Entropieanderung aS. Fir die Druckabhéngigkeit der
Zellspannung gilt:
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1Y p 1YO Yo
TR 007 1 £ 00 (7)
, mit dem Druck p, und der Volumenanderung a/. Dabei werden die Gase bei niedrigen
Dricken als ideal betrachtet. Die Gesamtabhangigkeit von Temperatur und Druck kann durch
die Nernst'sche-Gleichung beschrieben werden:
p TYO Yo

’F’Y e\ L) - _ .

m €¢J0 1 N ¢ 00 (8)
Dabei bewirkt ein Anstieg der Temperatur eine Abnahme der theoretischen Zellspannung und
ein Anstieg des Drucks eine Zunahme.

Die reale Zellspannung U wird jedoch von verschiedenen Faktoren beeinflusst, dem Druck,
der Temperatur, den Elektrodenmaterialien, der Gaszusammensetzung sowie dem
verwendeten Elektrolyten. Dadurch liegt die reale Zellspannung immer unter dem
theoretischen Wert. Unter realen Betriebsbedingungen betragt die Leerlaufspannung Uy, die
Spannung, die zwischen den Elektroden ohne elektrische Belastung anliegt, aufgrund
verschiedener irreversibler Verluste etwa 1 V.B% Die Verluste setzen sich aus Widerstanden
und Spannungsverlusten zusammen und sind bedingt durch die elektrische Leitfahigkeit, die
ionische Leitfahigkeit, die Kinetik der Elektrodenreaktionen, Diffusionslimitierungen sowie
Gas-Crossover, der hauptsachlich fur den Spannungsverlust verantwortlich ist.B3 Der
Potentialbereich zwischen U, und U. wird Mischpotentialbereich genannt. Im realen
Brennstoffzellenbetrieb unter elektrischer Belastung gibt es drei Hauptverlustspannungen, die
fur eine Verringerung der Zellspannung sorgen: die Aktivierungsverluste, die ohmschen
Verluste und die Diffusionsverluste (Abbildung 2).[32:343%]

a b
) o, )
—— Aktivierungsverluste 10 —— Spannung
1 Ohm'sche Verluste ~T — Aktivierungsverluste
0.10 [ = Diffusionsverluste ——— Ohm'sche Verluste
E —— Diffusionsverluste
§1 0.08 E
c 2
o 0.06 2
o
2 @
7} Q.
2 0.04 5]
(]
>
0.02
000 1 1 1 1 " 1 " 1 " 1 L 1 " " 1 " 1 n 1 L 1 n 1 L 1 n 1 i 1 "
00 02 04 06 08 10 12 14 16 1.8 00 02 04 06 0.8 10 1.2 14 16 1.8
Stromdichte [A cm™] Stromdichte [A cm™]

Abbildung 2. Verlustspannungen und deren Einfluss auf die Polarisationskennlinie.

Anhand der Strom-Spannungs-Kennlinie, auch Polarisationskennlinie genannt, lassen sich
die Verlustspannungen verschiedenen Verlustbereichen der Kennlinie zuordnen. Die real
messbare Zellspannung ergibt sich somit aus Gleichung 9:
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YOY - - - (9)

Die Verluste durch Aktivierungsuiberspannungen steigen im niedrigen Strombereich stark an
und bleiben bei hohen Stromdichten nahezu konstant. Sie werden hauptsachlich durch den
Katalysator bestimmt, sodass ein schneller Abfall der Polarisationskurve bei niedrigen
Stromdichten auf einen schlechten bzw. degradierten Katalysator hinweist. Ein Grund fir den
Aktivierungsverlust kann z. B. eine langsam ablaufende Sauerstoffreduktionsreaktion sein.B4
%] Die ohmschen Verluste werden hauptsachlich durch den Widerstand des Elektrolyten
bestimmt, jedoch kénnen elektrische Widerstande von Leitungen und Zellkomponenten
hinzukommen. Eine hohe Protonenleitfahigkeit der Membran (z. B. dinne oder gut
befeuchtete Membranen) gewahrleistet einen geringen Innenwiderstand und damit geringe
ohmsche Verluste. Der Einfluss der ohmschen Verluste auf die Gesamtverlustspannungen
steigt annahernd linear mit der Stromdichte.*36:371 Die Diffusionsverluste treten bei hohen
Stromdichten im sogenannten Grenzstrombereich auf. In diesem Bereich ist der
Stofftransport der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Insbesondere der limitierte
Sauerstofftransport auf der Kathodenseite ist fir den Verlust verantwortlich.2-34:36]
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2.2 Perfluorsulfonsaure-Membranen

Das Herzstick der Brennstoffzelle ist die Membran. Diese muss drei grundlegende
Anforderungen erfillen: (I) als elektrischer Isolator dienen und die Anode und die Kathode
voneinander trennen; (Il) die Gasraume der Anode und der Kathode voneinander trennen und
eine minimale Permeabilitat fur die Reaktionsgase aufweisen, damit keine unkontrollierten
Reaktionen von H, und O, stattfinden; (Il) einen schnellen und selektiven Transport von lonen
aufweisen, damit das Ladungsgleichgewicht des Systems wahrend des Betriebs
aufrechterhalten wird. Gleichzeitig muss die Membran eine gute chemische, mechanische
und thermische Stabilitat aufweisen, jedoch eine geringe Dicke besitzen, um den ionischen
Widerstand in der Membran gering zu halten und eine hohe ionische Leitfahigkeit zu
garantieren (Abbildung 3).

In PEM-Brennstoffzellen werden Polymerelektrolytmembranen aus protonenleitenden
Perfluorsulfonséaure (PFSA)-lonomeren wie NafionE (DuPont) oder kurzkettigeren PFSA-
basierten lonomeren (z. B. von Solvay oder 3M) verwendet. PFSA-lonomere weisen eine gute
chemische, thermische und mechanische Stabilitat sowie eine hohe Protonenleitfahigkeit bei
Standardbetriebstemperaturen von 60 i 80 °C auf.®82% Die Entwicklung der Stoffklasse durch
DuPont in den 1960er Jahren ebnete den Weg fir die Kommerzialisierung der
Brennstoffzelle."

Struktur

Phasenseparation
Wechselwirkungen

Hydrophile Hydrophobes
ionische Wasser- teilkristallines
Domaénen Ruckgrat

Struktur-
funktionalitat

Performance o
Transport < »  Stabilitat
Wassertransport Langzeitstabilitét Chemische
fonische Leitféhigkeit Mechanische

Thermische

Abbildung 3. Struktur-Eigenschaftsmatrix nach Kusoglu & Weber.?!

2.2.1 Morphologie von PFSA-lonomeren

PFSA-lonomere bestehen aus einer teilkristallinen Polymerhauptkette (Polytetrafluorethylen,
PTFE) und an die Hauptkette zufallig angebundenen Seitenketten mit ionischen Gruppen,
den Sulfonsauregruppen, die fir die Protonenleitfahigkeit des lonomers sorgen. Die
unterschiedliche Beschaffenheit der beiden Polymerketten (Rickgrat und Seitenketten) fuhrt
zu einer natdrlichen Phasentrennung (Abbildung 4). Deren Anordnung und Ausrichtung
bestimmen deren spatere chemische, mechanische und thermische Eigenschaften sowie
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deren Wasseraufnahme und die daraus resultierende Leitfahigkeit. Die Anzahl, Lange und
Ausrichtung der Seitenketten haben auf3erdem Einfluss auf die Teilkristallinitat des Polymers
und damit dessen thermische und mechanische Stabilitat.*? Im Vergleich zu PFSA-
lonomeren mit langen Seitenketten (long-side chain, LSC) zeigen lonomere mit kurzen
Seitenketten (short-side chain, SSC) aufgrund ihrer geringeren Anzahl an Ethergruppen und
tertiaren Kohlenstoffatomen eine héhere Kristallinitat des Riickgrates.?43 Dies spiegelt sich
in einer hoheren mechanischen Stabilitaét und einer erhéhten Glasubergangstemperatur Tq
wider, was einen Betrieb bei hoheren Temperaturen erlaubt.[4445]

Phasenseparation unter Befeuchtung Chemische Struktur von PFSA-lonomeren
hydrophob
Riickgrat -GCFQCFQ-);CFZ(I:F - -GCFQCFZ-)-HCFQ(IZF -
Q el TFE-Wieder- (|) ?
% tElgI.’-ISII;a”H‘;eS holungseinheit (|3F2 C|:F2
5 s CF, F,C—CF
= I
P (|3F2 (|3
O—8—0 CF CE
S hydrophile 2 2
Oy M Seitenkette mit SOzH CF,
passer N ion. Gruppe SOH
- — Short-side chain lonomer Long-side chain lonomer
hydrophil (3M-lonomer) (Nafion™-Typ)

Abbildung 4. Phasenseparation von PFSA unter Befeuchtung nach Kusoglu und Weber.*4
Chemische Strukturen von SSC (3M) und LSC PFSA-lonomeren.

Die natirliche Phasentrennung der Polymerketten wird durch Zufuhr von Wasser oder
anderen Losungsmitteln verstarkt, wodurch das lonomer seine exzellente Transportfahigkeit
fur lonen und Losungsmittelmolekile erh&lt. Dabei basiert der Transport auf den
elektrostatischen Wechselwirkungen der hydrophilen ionischen Gruppen der Seitenketten mit
lonen oder Molekilen. Bei der Hydratisierung der PFSA-Membran bildet sich eine
hydrophobe, nichtleitende Phase aus, die flr die mechanische Integritdt der Struktur
entscheidend ist, sowie eine ionenleitende Phase, die eine Clusterstruktur bildet. Eine
Modellbetrachtung liefert das Cluster-Network-Modell (cluster-network model) nach Gierke
und Hsu."8471 |In diesem Modell wird angenommen, dass es zur Aushildung von
ionischen/hydrophilen Domanen/Clustern durch die Anordnung der Sulfonséduregruppen
kommt. Je nach Befeuchtung wachsen diese auf einen Durchmesser von bis zu 40 A an. Die
dabei entstehenden Mizellen haben einen Abstand von 407 60 A (Abbildung 5).
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Modellvorstellung der PFSA-Nanostruktur (Cluster-Network Model)

Isoliertes Cluster Clusterwachstum Clusterwachstum & Tunnelausbildung

Moderate Befeuchtung Hohe Befeuchtung

| E—

Abbildung 5. Modellvorstellung der PFSA-Nanostruktur (Cluster-Network-Modell) nach
Gierkel*¢4"l angelehnt an Kusoglu und Weber.[*

Die genaue Nanostruktur und die Konnektivitdt der Domanen werden in der Literatur
ausgiebig diskutiert. Basierend auf verschiedenen spektroskopischen Techniken, wie
Kleinwinkel- und Weitwinkel-Rontgenstreuung (small & wide angle X-ray scattering, SAXS &
WAXS), Rontgendiffraktometrie (X-ray diffraction, XRD), Infrarotspektroskopie (IR) oder
Festkorper-Kernspinresonanzspektroskopie (solid-state nuclear magnetic resonance
spectroscopy, ssNMR), wurden im Laufe der Jahre verschiedene Modellvorstellungen
aufgestellt.*!] Dabei spielte insbesondere der Wunsch eine Rolle, die Beziehung zwischen
Morphologie des lonomers und den Stofftransportmechanismen besser zu verstehen. Bei den
verschiedenen Modellen wird Ublicherweise von einer kugelférmigen, zylindrischen oder
lamellenformigen Struktur ausgegangen, was sich in verschiedenen weiterentwickelten
Modellen widerspiegelt.[*Yl Unter anderem gehen verschiedene Arbeitsgruppen, wie Schmidt-
Rohr & Chent8, Litt et al.*®) und Grot et al.’%, von zylinderformigen ionischen Doménen aus,
in denen sich durch die Sulfonsduregruppen hydrophile Kanale bilden (Zylinder-
Modell/cylindrical or layered model). Das Stabmodell geht von stabférmigen Polymerstréangen
aus, an deren Oberflache (Sulfonsauregruppen) der Protonentransfer ablauft
(Stabmodell/rod-like elongated polymeric aggregate model).5%2 Ein weiteres Modell ist das
lokal flache, bandférmige Modell (I o c a | | y -likearodel), in demeioh Polymerdoméanen
mit ionischen Gruppen auf der Oberflache ausbilden. %551

Modelle, wie das Cluster-Netzwerk-Modell, das Zylinder-Modell und das lokal bandférmige
Modell, fokussieren sich auf das Wachstum der ionischen Doméanen unter Erhéhung der
Wasseraufnahme. Im Gegensatz dazu beschreibt das Stabmodell die Anordnung des PTFE-
Ruckgrats in Membranen und Dispersionen.® Eine genaue morphologische Quantifizierung
der PFSA-Struktur mit geometrischen Darstellungen der hydrophilen und hydrophoben
Doménen lasst sich mit nur einem der Modelle nicht erhalten. Eine wichtige Rolle in den
Untersuchungen und den postulierten Modellen spielt insbesondere der Wassergehalt.
Basierend auf diesen Erkenntnissen beschreibt Gebel die Strukturentwicklung des lonomers
in Abhangigkeit vom Wassergehalt (Abbildung 6).52
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Modellvorstellung der Phasenseparation von Trockenzustand zur Dispersion

Zylindrische hydrophile Stabférmige
Isolierte Cluster Kanale/Domanen Polymerstrange

G .
O O

Clusterwachstum durch Clusterwachstum Strukturelle
Wasseraufnahme & Tunnelausbildung Inversion

Trockener : ] Starke Quellung Sehr starke Quellung Dispersion
Zustand

Abbildung 6. Schematische Darstellung der morphologischen Entwicklung des lonomers
unter steigender Befeuchtung nach Gebel.52

2.2.2 Transportmechanismen in PFSA-Membranen

Neben der Eigenschaft, als Separator zwischen Anode und Kathode zu fungieren, dient die
Membran zum Transfer von Protonen, die auf der Anodenseite bei der HOR entstehen und
auf der Kathodenseite fir die ORR bendtigt werden. Dabei ist es essenziell, dass die
Membran eine hohe Protonenleitfahigkeit aufweist. Die Leitfahigkeit des lonomers hangt
dabei stark von der Art des Gegenions an der Sulfonsauregruppe, dem Wassergehalt und
den Umgebungsbedingungen im Polymer (Ausbildung der Polymermatrix) ab.®! Ein weiterer
Faktor ist die Spezies des protonierten Wassermolekdils, in Form von Oxonium-lonen (HsO%),
Zundel-lon (HsO2") oder dem Eigen-lon (HsO.*), und deren Wechselwirkungen mit den
Sulfonsauregruppen. AuRerdem ist die Lange und Art der Seitenkette sowie die segmentelle
Bewegung der Polymerketten fur die Ausbildung der hydrophilen Domanen von Bedeutung.“!
Grundlegend korreliert die Protonenleitfahigkeit mit dem Wassergehalt und der
Wasserdiffusionsfahigkeit des lonomers.8571

Der Protonentransport lauft hauptséchlich tber zwei Transportmechanismen ab: (1) den
Diffusionsmechanismus (vehicle or molecular mechanism) und (1) den Sprungmechanismus
(hopping or structural mechanism) (Abbildung 7).
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Protonentransfer in PFSA-Membranen unter Befeuchtung

Riickgrat = Segmentelle Bewegungen

des Rickgrates und der
Seitenkette

== Protonentransfer durch das
Wasser-lonomer Netwerk

Diffusions-/Vehiclemechanismus Sprung-/Grotthussmechanismus
PP VEVP

= Dominiert bei hoher Befeuchtung

Abbildung 7. Protontransportmechanismen in PFSA-Membranen unter Befeuchtung nach
Kusoglu und Weber.®!!

Der Diffusionsmechanismus beschreibt die Diffusion von Protonen, die in Form von Oxonium-
lon (H30%), Zundel-lon (HsO.*) oder dem Eigen-lon (HsO4*) an Wasser gebunden sind.’" Das
Zundel- und das Eigen-lon stellen dabei die zweifach und dreifach hydratisierte Form des
Oxonium-lons dar. Durch den elektroosmotischen Effekt diffundieren diese durch die
Membran von der Anode zur Kathode. Durch den Wassertberschuss auf der Kathodenseite
entsteht ein Konzentrationsgradient, der fir eine simultane Ruckdiffusion von
Wassermolekiilen zur Anode sorgt.*1585% Unter geringer Befeuchtung ist diese Ruickdiffusion
fur den Protonentransport essenziell.58l

Beim Sprungmechanismus werden die Protonen mithilfe von Wasserstoffbriickenbindungen
von dem gebildeten Oxonium-lon auf ein benachbartes Ubertragen.[¥ Das auf der Anode
entstandene Proton wird dabei hydratisiert und bildet ein Oxonium-lon.® Durch
Neuausrichtung der Dipole der Wassermolekile entsteht so ein protonenleitender Pfad in der
Membran.57:60

Neben den beiden beschriebenen Hauptmechanismen, die auf der Diffusion von Protonen
mittels  Wassermolekilen beruhen, wird in der Literatur aul3erdem der
Oberflachenmechanismus beschrieben. Dieser basiert auf dem Protonentransfer entlang der
Sulfonsduregruppen der Seitenketten. Durch Zugabe von Wasser dissoziieren die Protonen
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der Sulfonsauregruppen unter Bildung von Oxonium-lonen und Sulfonationen (R-SO3'). Die
Protonen konnen durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen entlang der
Sulfonationen durch die Membran wandern.B8 Sowohl fuir den Sprungmechanismus als auch
fur den Oberflachenmechanismus ist eine hohere Befeuchtung der Membran von Vorteil, da
ausreichend Wassermolekiile fur die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen und zur
Dissoziation der Sulfonsauregruppen zur Verfigung stehen®’), was mit einer Absenkung der
Aktivierungsenergie einhergeht.®® Hingegen nimmt die Wahrscheinlichkeit des
Oberflachenmechanismus bei sehr hoher Befeuchtung ab, da die Wechselwirkung zwischen
Proton und Sulfonsauregruppe geschwacht und der Abstand zwischen den
Sulfonsauregruppen zu groR wird.8

Der Beitrag der einzelnen Mechanismen zur Protonenleitfahigkeit der Membran wird in der
Literatur kontrovers diskutiert.3857:59 61 |m Allgemeinen kann die Leitfahigkeit in Abhangigkeit
der Befeuchtung und damit auch der Temperatur beschrieben werden.

Der Diffusionsmechanismus dominiert bei niedriger Befeuchtung. Es liegen nur wenige
Wassermolekile in der Polymermatrix vor, sodass nur vereinzelt
Wasserstoffbrickenbindungen zu benachbarten Wassermolekilen oder zu den
Sulfonsauregruppen ausgebildet werden kénnen.“Y Nach der Modellvorstellung von Gierke®”!
(Abbildung 5) und Gebel®? (Abbildung 6) liegen bei einer geringen Befeuchtung isolierte
Cluster vor, in denen sich nur wenige Oxonium-lonen bilden. Diese diffundieren durch die
Membran und sorgen fir den Protonentransfer. Bei einer hoheren Befeuchtung dominiert
hingegen der Sprungmechanismus. 8l Es koénnen sich vermehrt
Wasserstoffbrickenbindungen ausbilden, Uber die die Protonen durch die Membran
diffundieren. In der Membran bilden sich durch den héheren Wassergehalt Wasserkanéle
aus, welche die Cluster miteinander verbinden. Dadurch kann ein kontinuierlicher
Protonentransfer gewahrleistet werden. Durch den hohen Wassergehalt in der Membran
kommt es auRerdem zur Bildung von Zundel- und Eigen-lonen, sodass der Protonentransfer
sowohl Uber den Sprungmechanismus als auch dber den Diffusionsmechanismus
ablauft, 395762

Der Temperatureinfluss auf die Protonenleitfahigkeit wird in der Literatur nur selten
thematisiert. Allgemein hat eine Temperaturerhéhung sowohl einen positiven Einfluss auf den
Diffusions- als auch auf den Sprungmechanismus. Mit steigender Temperatur erhdht sich die
Beweglichkeit der Wassermolekile sowie der Protonen, was den Diffusionsmechanismus
positiv beeinflusst, jedoch erhoht sich auch die Wahrscheinlichkeit eines Protonensprungs auf
ein benachbartes Wassermolekil oder zwischen den Sulfonsauregruppen. Feng et al.®l
zeigen in ihren Simulationen, dass sich bei steigenden Temperaturen (bis 60 °C) die
Wassermolekiile von den Sulfonationen entfernen und damit die effektiven elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen Protonen und Sulfonationen erhoht werden. Sie schlussfolgern
einen hoheren Anteil des Oberflachenmechanismus an der Gesamtleitfahigkeit.!

Diese erhohte Protonenbeweglichkeit wird jedoch durch die Abnahme des Wassergehaltes in
der Membran ausgeglichen, sodass keine Steigerung der Gesamtleitfahigkeit bei
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Temperaturen Uber 100 °C erwartet wird.*! Welcher Mechanismus bei hohen
Betriebstemperaturen den groReren Einfluss hat, ist bislang ungeklart.

Die Protonenleitfahigkeit kann u.a. durch Einbringen von anorganischen und organischen
Additiven in die Membranstruktur verbessert werden. Die Leitfahigkeit hangt dabei stark vom
lonomer sowie vom verwendeten Additiv ab. Insbesondere die Kompatibilitat zwischen
lonomer und Additiv, d. h. die Wechselwirkungen des Additivs mit den polaren und unpolaren
Anteilen des lonomers, ist zu beachten.[*1% Eine Veranderung der lonomerstruktur durch das
Additiv kann ebenfalls zu einer Verringerung der Leitfahigkeit fihren, wenn Diffusionswege
blockiert werden oder Wasserstoffbriickenbindungen nicht ausgebildet werden kénnen. !
Dies bedeutet, dass die chemischen und morphologischen Eigenschaften des eingebrachten
Additivs, dessen Partikelgrof3e und -menge sowie dessen homogene Verteilung im Polymer
aufeinander abgestimmt sein miissen.364 Wenn diese Aspekte beriicksichtigt werden, kann
eine Additivmodifikation den Wassergehalt in der Membran erh6hen, die Wasserretention bei
hoéheren Temperaturen verbessern und die Diffusion von Wassermolekilen und Protonen
steigern.!4®! Darliber hinaus konnen Additive mit funktionellen Gruppen, wie z. B.
Sauregruppen, dissoziieren und Protonen abgeben sowie weitere
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden.©

2.2.3 Degradation von PFSA-Membranen

Im Brennstoffzellenbetrieb kénnen PFSA-lonomere durch radikalische Angriffe chemisch
zersetzt werden. Die Radikale entstehen wahrend des Zellbetriebs und flihren zu
Kettenspaltungen. AulRerdem kdnnen mechanische Belastungen zur Bildung von Loéchern
oder Rissen fuhren, was entweder zu einem Kurzschluss der Zelle oder zu einem erhdhten
Gas-Crossover fiihrt.[67]

Chemische Degradation: Die chemische Zersetzung der PFSA-Membranen erfolgt tber die
Bildung verschiedener Radikalspezies.[":581 Die haufigste Ursache fir Radikalbildungen ist
die Bildung von Wasserstoffperoxid, entweder durch die Sauerstoffreduktionsreaktion auf der
Kathodenseite (siehe Kapitel 2.3.2, Gleichung 11) oder durch Gas-Crossover.®? Die
anschlielende Zersetzung von Wasserstoffperoxid fuhrt zur Bildung von Hydroxyl- und
Hydroperoxylradikalen (Abbildung 8).[®! Die Bildung der Radikalspezies wird unter anderem
vom Betrieb der Zelle unter Leerlaufspannung (open circuit voltage, OCV), einer niedrigen
Befeuchtung und erhéhten Temperaturen (> 90 °C) beglnstigt. Insbesondere das hoch
reaktive Hydroxylradikal (AOH) fiihrt zur Zersetzung der Membran. [67:69.70]

-OH

H, + O, — H,0, —
2 2 22 «OOH
Abbildung 8. Radikalbildung durch Peroxidzersetzung.

Durch einen radikalen Angriff des Hydroxylradikals an der perfluorierten Carbonsaure-
Endgruppe (R-CF2.COOH) oder einer CF.-Gruppe des PTFE-Rlckgrates kommt es zur
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Bildung von Fluorwasserstoff (HF) und zur schrittweisen Zersetzung des Ruckgrates
(Abbildung 9).

R—CF,—COOH + 2s0H — R—CF, + H,0 + CO,

H,O,
R—CF,» —22» R—CF,0H + OH "> R—COOH + 2 HF

-ON

R—CF,H + *OOH
Abbildung 9. Chemische Degradationsreaktion des PFSA-RUckgrats.

Die schrittweise Zersetzung des PTFE-Ruckgrates kann durch die Messung der
Fluoridfreisetzungsrate (fluoride release rate, FRR oder fluoride emission rate, FER)
beobachtet werden.["! Die Zersetzung der Seitenkette erfolgt unter anderem tber den Angriff
von Hydroxyl-Radikalen an den Sulfonsauregruppen, was neben der Verringerung der
Leitfahigkeit auch zum schrittweisen Abbau der Seitenkette flhrt (Abbildung 10). Grund fur
den Angriff an der funktionellen Gruppe ist neben dem sauren Milieu die schwache C-S
Bindung. Der Abbaumechanismus tritt insbesondere unter trockenen Bedingungen auf.!

-OH
R—CF,SO,H — R—CF,S0,» — R—CF,* + SO,

2 R—CF,SO,H —»(R CF,S0,), + 2H.,0
(R—CF,S0,), —— 2R—CF,* + 2 SO,
Abbildung 10. Chemische Degradationsreaktion der PFSA-Seitenkette.

Arbeiten von Ghassemzedah et al.’2731 und Danilczuk et al.l’¥ konnten zeigen, dass neben
dem direkten Angriff der Sulfonsauregruppe auch ein Angriff der Ethergruppe (OCF»-Gruppe)
zum Verlust der Seitenkette und der Protonenleitfahigkeit fihren kann.

Die chemischen Degradationsmechanismen sind bis heute wichtige Forschungsthemen,
insbesondere  zum  Verstandnis der Degradation von SSC-lonomeren und
Kompositmembranen.“Y AuRerdem wird an Losungen geforscht, um der chemischen
Degradation entgegenzuwirken. Ein Beispiel dafur sind der Einsatz von Radikalfangern wie
Mangan- oder Ceroxid, die direkt in die Membran eingebracht werden.[”> 77]

Mechanische Degradation: Im Zellbetrieb kbnnen mechanische Belastungen durch die hohe
Wasseraufnahmefahigkeit von PFSA-Membranen auftreten. Durch Befeuchtung kommt es
zur Ausdehnung der PFSA-Matrix (siehe Kapitel 2.2.1) und damit zu einer
Dimensionsanderung. Bei niedriger oder fehlender Befeuchtung zieht sich die Membran
zusammen, was zu Lochern oder Rissen in der Membran fihrt.®® Dabei ist jedoch zu
beachten, dass eine gute Wasseraufnahme nicht unbedingt ausschlaggebend fir stéarkere
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mechanische Spannungen ist. Auch wenn Quellverhalten und Wasseraufnahme
zusammenhangen, ist es mdoglich, z. B. durch Additivmodifizierung (Kapitel 2.2.5), trotz
erhdohter Wasseraufnahme eine verringerte oder gleichbleibende Ausdehnung zu
erreichen.l’® AuRerdem kann es bei einem zu hohen Anpressdruck der Flow Fields zu
Beschadigungen der MEA kommen, was unter mechanischer Belastung zu Lochbildung in
der Membran fihren kann. Jede Beschadigung der Membran fuhrt zwangslaufig zu einer
Erhohung des Gas-Crossovers, was zu hohen Spannungsverlusten fiihrt.67¢° Die chemische
und mechanische Degradation der Membran sind unmittelbar miteinander verbunden. Bei der
chemischen Zersetzung kommt es zur Ausdinnung der Membran, was zu lokalen Defekten,
wie Loch- oder Risshildung, fiihren kann. Shi & Baker!”® konnten zeigen, dass das Ausmaf
der chemischen Zersetzung einen direkten Einfluss auf die GrofRe der Defekte hat. Durch
mechanische Spannungen, die vermehrt lokal an den Defektstellen auftreten, steigt die Grol3e
der Defekte an, was zu einem erhdhten Gas-Crossover und damit zu einer schnelleren
chemischen Zersetzung fuhrt.®”%° Die gekoppelten Degradationsmechanismen fiihren zu
einer beschleunigten Degradation von PFSA-Membranen. &%

Thermische Degradation: Die thermische Zersetzung von PFSA-lonomeren wird
Uberwiegend durch Thermogravimetrische Analyse (thermogravimetric analysis, TGA)
untersucht. Sie zeigt fir alle PFSA-lonomere drei spezifische Bereiche. Zunédchst kommt es
zum Verlust von freiem und gebundenem Wasser bis zu einer Temperatur von 200 °C,
anschliel3end zur Zersetzung der Sulfonsauregruppe unter Spaltung der C-S Bindung und der
Oxidation der perfluorierten Ketten. Fir die Anwendung von PFSA-Membranen in LT- und IT-
PEM-Brennstoffzellenanwendungen sind die Zersetzungstemperaturen nicht relevant. Einen
gréRBeren Einfluss hat die thermisch-mechanische Belastung der Membran im Betrieb. Diese
kann durch dynamisch mechanische Analyse (dynamic mechanical analysis, DMA)
untersucht werden. Die daraus bestimmbare Glasubergangstemperatur (Tg) gibt den
Erweichungspunkt der Polymermembran an, bei dem die Membran ihre mechanischen
Eigenschaften &ndert. Typische Glastibergangstemperaturen von LSC-lonomeren liegen bei
8071 110 °CH ~ wohingegen SSC-lonomere Glasubergangstemperaturen  zwischen
1107 160 °C aufweisen kénnen. %82

Hohe Betriebstemperaturen (> 100 °C) schranken die Lebensdauer von PEM-
Brennstoffzellen stark ein. In der Regel fiihren die hohen Temperaturen und die damit
verbundene niedrige relative Feuchte (relative humidity, RH) zu mechanischen Defekten wie
Loch- und Rissbildung.®® Dies fiihrt, wie bereits oben beschrieben, zu einem erhohten Gas-
Crossover und zur schnelleren chemischen Zersetzung.

2.2.4 Recycling von PFSA-Membranen

PFSAs haben, neben ihrer guten Protonenleitfahigkeit, durch ihre vollstdndige Fluorierung
besondere Eigenschaften, wie eine hohe chemische und thermische Bestéandigkeit, was sie
fur die Brennstoffzellenanwendung nur schwer ersetzbar macht. Aufgrund ihrer guten
chemischen und thermischen Eigenschaften kénnen PFSA-Membranen nur schwer abgebaut
werden und konnen deshalb Umweltprobleme verursachen.!?83% Aktuell werden die PFSA-
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Membranen nach ihrem Lebensende (end of life, EoL) in Sondermullverbrennungsanlagen
verbrannt. Ein groRRtechnisches Recyclingverfahren existiert derzeit nicht.!

In den letzten zwei Jahrzehnten wurden verschiedene Ansatze entwickelt, um Membranen
und Katalysatorschicht (CL) voneinander zu trennen und beide Komponenten zu recyceln und
anschlie3end wiederzuverwenden. Eine gangige Methode die CL von der Membran zu lésen,
ist das Waschen der MEA mit organischen Lodsungsmitteln, wie z.B. Alkoholen.[®384
Verschiedene Arbeitsgruppen nutzen das Verfahren um zundchst den Katalysator
abzutrennen und anschlieBend die Membran zurtickzugewinnen. Shore et al.®! zeigten, dass
MEAs recycelt werden konnen, indem die Katalysatorschicht zunéachst von der Membran
durch Alkohol/Wasser-Gemische gelost wurde. Anschlie3end trennten sie den Katalysator
durch Filtration ab und dispergierten die PFSA-Membran durch leichtes Erhitzen der Losung.
Ein ahnlicher Ansatz wurde von Carmo et al.t® verfolgt. Die Arbeitsgruppe nutzte MEAs aus
PEM-Wasserelektrolyseuren und entfernte die Katalysatorschicht durch einen
selbstgebauten Reaktor, in dem ein 2-Propanol/Wasser-Gemisch den Katalysator von der
Membran trennte. Ein direkter Membran-Recyclingprozess wurde unter anderem von
Grot et al.B”l im Jahr 2007 beschrieben. Dabei wurde die MEA durch eine hydrothermale
Behandlung im Autoklaven unter Verwendung eines Alkohol/Wasser-Gemisches dispergiert
und die Katalysator-lonomer-Dispersion filtriert und  zentrifugiert um  den
Edelmetallkatalysator vom lonomer zu trennen. Xu et al.® nutzten ein ahnliches Verfahren.
Nach der Abtrennung der CL von der Membran mittels eines Alkohol/Wasser-Gemisches
wurde die Membran in Dimethylsulfoxid bei 170 °C unter Atmospharendruck gelost.
AnschlieBend wurden aus der Suspension neue Membranen gewonnen, die mittels
Rontgenbeugung, elektrochemischer Impedanzspektroskopie und Brennstoffzellentests
charakterisiert wurden. Die Arbeitsgruppe um Xul®! verwendete Dimethylformamid als
Losungsmittel, um EoL-Membranen aus Redox-Flow-Anwendungen zu dispergieren. Die
erhaltenen Recyclingmembranen wurden auf ihre mechanische Stabilitat, Wasseraufnahme
und Leistung im Batterieaufbau getestet. Interessanterweise konnte die Gruppe eine erhohte
Wasseraufnahme und eine verbesserte mechanische Stabilitdt mit einer verbesserten
elektrochemischen Leistung in Verbindung bringen. Die Verwendung von Dimethylformamid
als Losungsmittel in einer industriellen Recyclinganwendung ist durch seine leichte
Entflammbarkeit, Toxizitat und die daraus folgenden hohen ArbeitssicherheitsmalRhahmen
nur eingeschrankt moglich. Im Jahr 2010 berichteten Xu et al.®® von einer saurebasierten
Recyclingmethode, bei der die MEA mit konzentrierter Schwefelsdure behandelt wurde, um
das lonomer zu dispergieren und das Katalysatormaterial durch Zentrifugieren von der
lonomersuspension zu trennen. Nach dem Recyceln zeigte die Membran eine geringfligig
niedrigere Leistung als eine unbehandelte Membran. Allerdings entstand bei dem
Recyclingverfahren SO, als Nebenprodukt, das als gefahrlich eingestuft wird und
Umweltprobleme verursacht. Die Arbeitsgruppe um Koehler® entwickelte eine
[6sungsmittelfreie Methode, um die Membran aufzulésen und die Edelmetalle durch eine
Behandlung in einem Uberkritischen Medium (z. B. Wasser) abzutrennen. Sie konnten das
PFSA-lonomer zuriickgewinnen, ohne schadliche Gase wie Fluor oder Fluorwasserstoff
freizusetzen, machten aber keine Angaben zur Wiederverwendung des PFSA-lonomers. Eine
detaillierte Untersuchung der Eigenschaften von recycelten PFSA-Membranen wurde von
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Sreeraj et al.?° durchgefiihrt. Nach der CL-Trennung analysierten sie die zuriickgewonnenen
Membranen hinsichtlich der Wasseraufnahme, Kristallinitdt und Brennstoffzellenleistung.
Eine Strategie zur Auflésung von PFSA-Membranen durch hydrothermale Behandlung im
Autoklaven, unter ausschlieRlicher Verwendung von Wasser als Lésungsmittel, wurde
erstmals von Laporta et al.’? beschrieben. Sie konnten eine langkettige LSC-Membran
(Nafion-117) teilweise dispergieren. Sie erhielten eine inhomogene gelartige Dispersion bei
Temperaturen von 250 °C und 280 °C. Die daraus hergestellten Recyclingmembranen
wurden hinsichtlich ihrer Wasseraufnahme, ihrer thermischen Eigenschaften, ihrer
Kristallinitat und ihrer Protonenleitfahigkeit bewertet, jedoch nicht auf mogliche strukturelle
Veranderungen durch die hydrothermale Behandlung untersucht oder auf ihre
Leistungsfahigkeit im Vollzellenaufbau getestet.

2.2.5 PFSA-Kompositmembranen

In den letzten Jahrzehnten wurden vielversprechende Strategien zur Steigerung der Leistung
von PEMFCs bei niedriger Befeuchtung und Temperaturen tber 100 °C entwickelt.!? Einige
Ansatze konzentrierten sich dabei auf die Modifizierung bestehender lonomere durch
Vernetzung verschiedener Polymermaterialieni!''?, andere fokussierten sich auf die
Entwicklung neuer kohlenwasserstoffbasierter Polymere, wie Polybenzimidazol (PBI) oder
sulfonierte aromatische Kohlenwasserstoff (sulfonated poly (ether ether ketone), SPEEK)-
Membranen.[1517.18.93]

Ein weiterer Ansatz zur Steigerung der Protonenleitfahigkeit bei hdheren Temperaturen ist
die Einarbeitung von anorganischen und organischen Additiven in die PFSA-Polymermatrix
zu sogenannten Kompositmembranen (composite membranes, CM). Diese Strategie kann
die chemischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften andern sowie die
Wasseraufnahme und die Wasserretention erhéhen. Dies fihrt zu einer besseren
Protonenleitfahigkeit und Brennstoffzellenleistung bei erhohten Betriebstemperaturen.
Dabei unterscheidet man zwischen verschiedenen Modifikationsstrategien, die bestimmte
Eigenschaften der Membran verbessern (Abbildung 11). Unter anderem werden hydrophobe
Verstarkungen (reinforcements), wie z. B. PTFE-Lagen, in die Membran eingebracht, um eine
bessere mechanische Stabilitat und ein reduziertes Quellverhalten zu erzielen.'3%4
AuRerdem werden auch elektrogesponnene Nanofasern in Membranen eingebracht, was die
Wasseraufnahme, -speicherung und die Leitfahigkeit bei htheren Temperaturen verbessern
soll.®5%1  Kohlenstoffverbindungen, wie Kohlenstoff-Nanotubes (carbon nanotubes,
CNTSs)l7%8 oder Graphitoxid®°?, sorgen fur eine hohere Wasseraufnahme und mechanische
Stabilitat. AuRerdem koénnen auch Heteropolysauren (heteropolyacids, HPAs)%101 in die
Membran eingebracht werden. Diese anorganischen Ubergangsmetallverbindungen sorgen
fur einen héheren Wassergehalt in der Membran und erhéhen dadurch die Leitfahigkeit.
Anorganische Additive, wie verschiedene Metalloxide (z. B. Silizium-, Titan-, Aluminium- oder
Zirkoniumoxide)[¢5102], Metallphosphate (z. B. Zirkoniumphosphate)!103.104]
binare/funktionalisierte Additive (z. B. TiO2-SO4, ZrO,/Si0,)1%1%  metallorganische
Gerustverbindungen (metal organic frameworks, MOFs)% oder Metallfluoride (z. B. CaF,
MgF, oder LiF)*%8 110 wurden in der Literatur beschrieben. Sie sorgen bei Temperaturen tiber
100 °C durch ihre Wechselwirkung mit dem lonomer fir eine Verbesserung der
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mechanischen Stabilitat. AuRerdem erhdhen sie die Wasseraufnahme und -speicherung der
Membran bei hohen Temperaturen und niedriger Befeuchtung durch eine direkte
Wechselwirkung mit den Wassermolekilen, was sich in einem besseren Protonentransfer
widerspiegelt.[*06%

/&

Hydrophobe PTFE-Verstarkung
- Reduziertes Quelfverhaiten
- Verbesserte mechanische Stabilitéat

PFSA-Membran Elektrogesponnene Nanofasern
- Hohere Wasseraufnahme & -speicherung
- Reduziertes Quellverhalten
- Verbesserte Leitfahigkeit bei héheren Temp.

Anorganische Additivpartikel

- Hbéhere Wasseraufnahme & -speicherung
(bei héherer Temperatur & geringerer Fetchte)
- Verbesserte thermo-mechanische Stabilitat

Abbildung 11. Strategien zur Verbesserung der thermischen und mechanischen Stabilitat und
der Leitfahigkeit bei geringer Befeuchtung und hoheren Temperaturen angelehnt an Kusoglu
und Weber."1!

Grundsatzlich bewirken alle Additive die Ausbildung neuer Wechselwirkungen in der
Polymermatrix.*!l Dabei ist ein Zusammenspiel verschiedener Parameter entscheidend.*'%
Der Protonentransfer in Kompositmembranen hangt, wie auch in unmodifizierten Membranen,
stark von den gebildeten Wasserkanalen, den hydrophilen Clustern und der Bildung von
Additiv/SO3' -Spezies Uber ionische Wechselwirkungen ab. Zum Verstandnis der
Phasentrennung und der mikro- und nanostrukturellen Eigenschaften der Additiv-lonomer-
Wechselwirkung koénnen die in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Modelle helfen. Die
Wechselwirkungen konnen unter anderem mit Hilfe von Streutechniken oder durch
spektroskopische oder elektrochemische Messtechniken untersucht werden. Dariiber hinaus
spielen die Matrixstruktur, die Seitenketten- und Rickgratbildung ebenfalls eine wichtige Rolle
fur die Eigenschaften der Kompositmembran. Die mechanische Stabilitdt der Matrix hangt
weitgehend von der Bildung des kristallinen PTFE-Grundgerists ab.® Die Leistung und
Langzeitstabilitdt der Kompositmembran kann durch eine zu hohe Additivkonzentration, zu
grol3e Additivpartikel oder durch ein ungeeignetes Additiv sogar negativ beeinflusst werden.
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Ein hoher Additivgehalt kann die Matrixstruktur schwachen, was zu einem Verlust der
mechanischen Stabilitat und zu spréden Membranen flhrt.

Neben den Additiven, die die Wasseraufnahme und -speicherung durch
Wasserstoffbriickenbindungen verbessern, gibt es funktionalisierte Additive, die Protonen
dissoziieren und damit die Leitfahigkeit erhdhen. Dazu gehoéren insbesondere Additive mit
verschiedenen Sauregruppen (z. B. Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen).t*? Fir
Metalloxide gibt es verschiedene Erklarungsanséatze, um die Leitfahigkeitssteigerung zu
erklaren. Neben der hygroskopischen Eigenschaft der Oxide, die
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, gibt es Theorien, die auf den S&ure-Base-
Konzepten nach Lewis und Brgnsted beruhen.[*1%113 Andere Arbeitsgruppen gehen davon
aus, dass bei hohen Temperaturen (> 100 °C), Additivpartikel dafir sorgen, dass die
hydrophilen Domanen (Wasserkanale) nicht kollabieren und eine verbesserte
Wasserretention ermoglicht wird.?!!

Die limitierenden Faktoren fur die Kommerzialisierung von Kompositmembranen sind unter
anderem der zum Teil erhdhte Gasdurchtritt und die komplexe und kostenintensive Synthese
der Additive.*Y Die komplexe Herstellung von nanoskaligen Metalloxiden,
elektrogesponnenen Polymeren, bindren oder funktionalisierten Additiven durch Sol-Gel-
oder nasschemische Syntheserouten, sowie die MOFs oder HPAs Herstellung sind ein grol3er
Nachteil bei der Kommerzialisierung von Kompositmembranen fur IT-PEMFCs. Metallfluoride,
die als Nebenprodukte bei der Herstellung von fluorierten Polymeren anfallen, kénnten eine
Kommerzialisierung  vereinfachen.  Moszczynska et al.t%l  Kutter et al.'*®*4  ynd
Heimerdinger®® konnten bereits zeigen, dass Metallfluorid-Kompositmembranen die
Leistung der PEMFC bei erhohten Betriebstemperaturen steigern konnen.
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2.3 Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzellen (HT-PEMFCs)

2.3.1 Funktionsweise der HT-PEMFC

Die HT-PEMFC wird im Gegensatz zur LT- und IT-PEMFC Ublicherweise bei Temperaturen
von 1601 180 °C betrieben. Um bei diesen Temperaturen eine hohe Protonenleitfahigkeit zu
gewabhrleisten, wird meist eine mit phosphorsauredotierte Polybenzimidazol- (PBI) Membran
verwendet. Dabei handelt es sich um aromatische, stickstoffhaltige kohlenwasserstoffbasierte
Polymere mit einer funktionellen Imidazol-Gruppe (Abbildung 12). Durch die Dotierung mit
Phosphorsaure (phosphoric acid, PA) erlangt sie ihre gute Protonenleitfahigkeit bei
Temperaturen bis zu 200 °C. Dabei basiert die Leitfahigkeit insbesondere auf der freien
Phosphorséaure im Polymersystem. Fir den Betrieb ist keine weitere Befeuchtung notwendig.

H H
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Abbildung 12. Struktur von Polybenzimidazol (PBI).

Die Leitfahigkeit der PBI-Membran basiert fast vollstandig auf dem Sprungmechanismus,
wobei sich die Protonen fast vollstandig zwischen den Phosphorsduremolekilen
bewegen.!!15118 Die Protonenleitfahigkeit hangt maRgeblich von zwei Komponenten ab: der
Konzentration der PA und der Temperatur. Mit steigender Phosphorsaurekonzentration und
steigender Temperatur (bis 200 °C) erhoht sich auch die Leitfahigkeit.*'”l Eine hohe PA-
Konzentration bedeutet jedoch nicht zwangslaufig einen guten Brennstoffzellenbetrieb. Mit
zunehmender PA-Konzentration steigt die Viskositat, was sich negativ auf den
Protonentransport auswirkt. Auf3erdem sinken die Sauerstoffloslichkeit und der
Diffusionskoeffizient von Sauerstoff im PA-Elektrolyten mit steigender Konzentration.[20:118l
Eine hohe PA-Konzentration wirkt sich positiv auf die Leitfahigkeit, jedoch negativ auf die
Elektrodenkinetik aus, da die ORR mal3geblich von der Sauerstoffldslichkeit und -diffusion im
Elektrolyten abhangt. Durch den geringeren Sauerstoffanteil an der Katalysatoroberflache
kommt es zu einer verlangsamten ORR. Eine weitere Problematik stellt das entstehende
Produktwasser dar, welches die Phosphorsaure aus der Zelle herauswéscht. Es kommt zu
einer Verringerung der Protonenleitfahigkeit.?!! Ein weiteres Problem ist die Vergiftung des
Edelmetallkatalysators. Die Adsorption tetraedrischer Phosphorséaureanionen (z. B. H,POJ'
und HPO4? ) auf der Oberflache fiihrt zu einer langsamen ORR auf dem Platinkatalysator. 222l
Ein weiteres Problem ist der Verlust des Platinkatalysators durch eine schlechte Anbindung
an das Tragermaterial. Es kommt zur Agglomeration der Partikel, sodass die zur katalytischen
Reaktion zur Verflgung stehende aktive Oberflache verringert wird.?? AuRerdem kann es
zum Austrag des Katalysators durch Saure kommen (leaching). Dieser ist abhangig von
Temperatur und Lastbedingungen.
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2.3.2 Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)

Die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) ist die grundlegende und
geschwindigkeitsbestimmende Reaktion in Brennstoffzellen. Der detaillierte Mechanismus
der ORR, der an der Oberflache von Metallkatalysatoren ablauft, ist nicht vollstéandig
aufgeklart. Die ORR-Mechanismen basieren auf Bindungsspaltungen und -knipfungen mit
komplexen protonengekoppelten Elektronentransferschritten, die Uber Intermediate zum
Produkt Wasser oder Zwischenprodukten, wie Wasserstoffperoxid (H:20>), fuhren.*'° Die
trage ORR wird auf eine hemmende Rolle von sauerstoffhaltigen Spezies/Intermediaten, wie
adsorbierter Sauerstoff (Oags) oder Hydroxylgruppen (OHags) an der Katalysatoroberflache
zurtickgefuihrt.1191200 - Bej der ORR kommt es neben einem direkten 4-
Elektronentransfermechanismus, der ohne nachweisbare Zwischenstufen Wasser bildet,
auch zu einem ungewtnschten 2-Elektronentransfer, bei dem Wasserstoffperoxid als stabiles
Zwischenprodukt gebildet und anschlie3end teilweise zu Wasser reduziert wird. Dies flhrt zu
einer Verringerung der Anzahl an effektiv genutzten Elektronen. 211221

4-Elektronentransfer 0 TO 1Q 0 ©9¢00U (10)
2-Elektronentransfer 0 ¢O ¢Q©° 00 (11)
00 ¢'0O ¢Q©° ¢0U (12)

Eine in der Literatur weit verbreitet Messmethode zur Analyse der elektrochemischen Aktivitat
von Katalysatoren sind Messungen mit einer rotierenden Scheibenelektrode (rotating disc
electrode, RDE). Sie wird haufig zur Charakterisierung und Aktivitdtsbestimmung von Pt/C-
basierten Elektrokatalysatoren fir die Sauerstoffreduktionsreaktion eingesetzt und ermdéglicht
ein effizientes, ressourcenschonendes und schnelles Katalysatorscreening.!?®! RDE-
Untersuchungen koénnen dabei helfen die Kinetik der Katalysatoren und die damit
einhergehenden Prozesse und Mechanismen an der Katalysatoroberflache zu bestimmen.
Durch die Rotation der Arbeitselektrode wird eine Konvektion innerhalb der Messzelle
erzeugt, sodass die sich einstellende Stromdichte von der FlieRgeschwindigkeit des
Elektrolyten hin zur Elektrodenoberflache abhangt und nicht, wie in einem klassischen
Cyclovoltammetrie-Experiment, diffusionslimitiert ist. Aus den erhaltenen Cyclovoltammetrie-
Daten lassen sich neben dem Onset-Potential und dem Grenzstrom (limiting current), auch
mittels der Koutecky-Levich-Analyse die Anzahl der an der Reduktion von Sauerstoff
beteiligten Elektronen bestimmen. Dies gibt Aufschluss Uber die Effizienz des Katalysators
bei der Reduktion von Sauerstoff zu Wasser (4-Elektronentransfer) im Vergleich zur
ungewunschten Reduktion zZu Wasserstoffperoxid (2-Elektronentransfer)
(Gleichung 107 12). Zur genaueren Untersuchung des ORR-Mechanismus wird haufig eine
rotierende Ring-Scheibenelektrode (rotating ring-disk electrode, RRDE) verwendet. Sie dient
der quantitativen Analyse des gebildeten Wasserstoffperoxids. Am Ring der Elektrode wird
das bei der ORR an der Scheibe als Zwischenprodukt gebildete H,O, oxidiert, was zu einem
Anstieg des Ringstroms fiihrt.[224.125]

Wie bereits in Kapitel 2.3.1 erlautert, dient in der HT-PEMFC eine phosphorsauredotierte PBI-
Membran als Elektrolyt, was neben dem Vorteil der erhthten Betriebstemperatur auch
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Nachteile bzgl. der schlechter ablaufenden Sauerstoffreduktionsreaktion mit sich bringt. Die
zwei grofdten Probleme sind dabei die geringe Sauerstoffloslichkeit und -diffusion in der
Phosphorsaure?” sowie die Vergiftung des Edelmetallkatalysators durch die Adsorption von
Phosphorsaureanionen auf der Pt-Oberflache.?223)

Genaue Untersuchungen, um welche Phosphorsaurespezies bzw. Phosphorséureanionen es
sich bei der Vergiftung handelt, wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen durchgefuhrt.
Neben der Adsorption von HsPO4 an der Pt-Katalysatoroberflache fiihrt auch H.PO4 zur
teilweisen Blockade von aktiven Stellen.l*?61271 Des Weiteren zeigten Prokop et al.'?® das
HsPOs3 an der Pt-Oberflache adsorbiert wird und dort die aktiven Stellen blockiert. Dies findet
insbesondere an der Anode statt, da dort Hz3POs mit H> reagiert und HzPOs3 kontinuierlich
gebildet wird. AuRerdem befindet sich HsPOsz als Verunreinigung in Phosphorsaure.*?
Gomes et al.l*% konnten durch Kombination von theoretischen Berechnungen (DFT-
Kalkulationen) und in-situ  Rontgenabsorptionsspektroskopie- (X-ray absorption
spectroscopy, XAS) Experimenten bestatigen, dass Hs:POs; an der Pt-Oberflache adsorbiert
wird. Sie zeigten, dass diese Spezies eine besonders hohe Affinitat fir Platin hat und eine
Adsorption von O- oder H-Spezies unterdriickt. Die Oxidation von HzPOs; zu H3PO4 steht in
direkter Konkurrenz mit der ORR was zu einer Verringerung der ORR-Aktivitat fiihrt.[*3%:132]
Durch RDE-Messungen in einem Perchlorsdure-/Phosphorsaureelektrolyten kann der
Einfluss der Adsorption von PA-Spezies und die ORR-Kinetik untersucht werden, sowie
Informationen Uber die Sauerstoffloslichkeit und -konzentration erhalten werden. !

Die Effizienz der ORR héangt neben der Kinetik des Edelmetallkatalysators auch von der
Gas/Elektronen/Protonen-Grenzflache, der sogenannten Dreiphasengrenze (triple phase
boundary, TPB) ab (Abbildung 13). Die Dreiphasengrenze beschreibt den Ort, an dem die
Gasphase, die elektronenleitende und die protonenleitende Phase aufeinandertreffen.i*33l In
der Literatur werden verschiedene Strategien beschrieben, die einer schlechteren
Sauerstoffloslichkeit an der Dreiphasengrenze entgegenwirken sollen. Eine Mdglichkeit dabei
ist die Implementierung von Additiven in die Pt/C-Katalysatorschicht.l?®! Beispiele fur eine
erfolgreiche Implementierung von Additivmolekilen und deren Untersuchungen mittels RDE-
Analyse werden in der Literatur vielfach beschrieben. 34 136]

e-

ORR @TPB

Membran Katalysatorschicht

Abbildung 13. lllustration der ORR an der Dreiphasengrenze (TPB).
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2.3.3 Additivmodifizierte Elektroden fur HT-PEMFCs

Eine Mdoglichkeit, die Katalysatorleistung zu verbessern, besteht darin, den Katalysator
und/oder den Kohlenstofftrager zu modifizieren. Dabei gibt es die Moglichkeit das
Kohlenstofftragermaterial durch kovalente oder nichtkovalente Madifizierung anzupassen,
sodass der PA-Vergiftung entgegengewirkt wird und die Sauerstoffkonzentration am
Katalysator steigt. Dies erhoht die Leistung des Katalysatormaterials (Pt/C).l**"] Die kovalente
Modifizierung erfolgt durch eine direkte Dotierung der Kohlenstoffoberflachen mit
Heteroatomen wie Stickstoff*8 oder Fluor!*3?l, Diese kovalenten Modifikationen fiihren jedoch
haufig zu einer irreversiblen Verénderung der Kohlenstoff-/Graphitstruktur und damit zu einer
Beeintrachtigung ihrer Eigenschaften.!® Im Gegensatz dazu koénnen nichtkovalente
Modifikationen die Struktur der verwendeten Kohlenstofftragermaterialien erhalten und
gleichzeitig die Elektrodenoberflaiche mit spezifischen Oberflachenfunktionen versehen.
Diese nichtkovalente Modifikation kann durch elektrostatische Wechselwirkungen und “ -" -
Wechselwirkungen zwischen dem Kohlenstofftrager und dem Additiv erreicht werden, 2411421

Verschiedene Arbeitsgruppen versuchten in den letzten Jahren durch unterschiedlichste
Lésungsansatze die Stabilitat und damit einhergehend auch die Effizienz von HT-PEMFCs
durch die Modifikation mit Additiven zu verbessern. Gang et al.l}*3l verwendeten anorganische
Fluorsalze im Elektrolyten, um die Phosphorsaurevergiftung des Katalysators zu begrenzen
und damit die Brennstoffzellenleistung zu erhéhen. Sie kamen zu dem Schluss, dass fluorierte
Molekile eine hohe Affinitdt fir den Sauerstofftransport im Elektrolyten haben, die
Sauerstoffkonzentration erh6hen und somit die Umsatzrate der ORR signifikant verbessern
konnen. Einen anderen Ansatz verfolgten Jurzinsky et al.l*4 und Orfanidi et al.l'*9! Sie
modifizierten die Katalysatoroberflache mit funktionalisierten Kohlenstoffnanoréhrchen
(carbon nanotubes, CNTs) um die Langzeitstabilitdt und die Elektrodenflache zu erhéhen. Die
Arbeitsgruppen um Curnick et al.’*¢! und Mack et al.'” untersuchten den Einfluss von
verschiedenen perfluorierten Polymeren auf die Vergiftung des Pt-Katalysators und den
Leistungsgewinn in der Brennstoffzelle. Schmies et al.}*¥l funktionalisierte das Katalysator-
Tragermaterial mit Stickstoffgruppen um die Platinpartikel zu stabilisieren. Des Weiteren
untersuchten Hong et al.'®* und Holst-Olesen et al.**® den Einfluss von Ammonium-
trifluormethansulfonat  (ammonium  trifluoromethanesulfonate, ATFMS) auf die
Sauerstoffreduktionsreaktion, durch gezielte Modifikation des Pt/C-Katalysators.
Hong et al.['3¥ schlossen aus den durchgefiihrten RDE- und Brennstoffzellentests, dass das
Additiv die lokale Sauerstoffkonzentration am Katalysator erhéht. Im Gegensatz dazu
beschrieben Holst-Olesen und Mitarbeiter*®®, dass ATFMS den Katalysator vergiftet und dies
zu einer schlechteren ORR fiuhrt. Sie berichteten jedoch, dass Polyvinylidendifluorid
(polyvinylidene difluoride, (PVDF) als Binder in der Katalysatorschicht die ablaufende ORR
verbessert. Durch Kombination von RDE- und Brennstoffzellentests schlossen sie auf eine
kombinierte Funktion des PVDFs. Es verbessert die ORR-Kinetik und erhdht die
Sauerstoffkonzentration an der Katalysatoroberflache. Ahnliche Ergebnisse wurden von
Jeong et al.'*9 perichtet. Die Implementierung von thiolfunktionalisierten Binaphthyl-
Additiven sorgte fir eine physische Blockade des Pt-Katalysators, sodass die
Phosphorsaurevergiftung reduziert werden konnte, was fur eine verbesserte ORR sorgte. Sie
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schlussfolgerten, dass die spezielle Struktur der Molekile und die Art der funktionellen
Gruppen die erhohte ORR-Aktivitat gezielt verbesserte. Delikaya et al.'*! beschrieben
erstmals die Verwendung von funktionalisierten Flouranthenderivaten als Additive fur die HT-
PEMFC. Sie untersuchten die ORR-Aktivitdt des modifizierten Pt/C-Katalysators mittels RDE-
Messungen unter Zugabe verschiedener Konzentrationen an Phosphorsaure. Die
funktionalisierten PAHs zeigten einen positiven Einfluss auf die ORR-Performance in
Gegenwart von PA, was sich in einer Verbesserung des Onset-Potentials und des
Grenzstromes widerspiegelte.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Chemikalien, Materialien und Synthesen

Verwendete Chemikalien und Materialien

Kommerziell erhéltiche Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung oder
Trocknungsprozesse verwendet. Milli-Q Wasser (Reinstwasser der Stufe 1) wurde aus der
Wasseraufbereitungsanlage Thermo ScientificE BarnsteadE GenPureE Pro der Firma
Fisher Scientific GmbH verwendet. Wasserstoff (5.0) und Stickstoff (4.8) stammen von der
Firma Rie3ner-Gase GmbH. Die komprimierte Luft fur die Brennstoffzellentests wurde aus
der Hausleitung bezogen. Weitere Chemikalien und Materialien und deren genaue
Spezifikationen sind in den Synthesevorschriften oder im Anhang in Kapitel 8.1 zu finden.

Additivsynthese (Anorganische Additive)

Lithiumfluorid (gemahlen)

Kommerziell erhaltliches Lithiumfluorid (099,0%, BioUltra; Sigma-Aldrich) wurde mittels einer
Planetenkugelmiihle gemahlen. Dafir wurde ein Zirkoniumoxid-Mahlbehalter mit 40
Zirkoniumoxid-Mahlkugeln (10 mm Durchmesser, 90 g) bestickt und das Lithiumfluorid im
Verhaltnis 1:3 mit 2-Propanol fur 20 h bei 250 U min' gemahlen. AnschlieRend wurde der
Feststoff tiber Nacht bei 60 °C getrocknet.[*14

Additivsynthese (Organische Additive)
7,9-Bis(perfluorphenyl)-8H-cyclopenta[alacenaphthylen-8-on
7,9-Bis(perfluorphenyl)-8H-cyclopenta[alacenaphthylen-8-on  wurde angelehnt an die
Syntheseroute nach Rietsch et al.**% synthetisiert. In einem 100 ml Kolben wurde ein Gemisch
aus Acenaphthenquinon (1 g; 5,48 mmol), 1,3-Bis(pentafluorphenyl)propan-2-on (2,14 g;
5,48 mmol) und 30 ml Methanol vorgelegt und gerthrt. Nach 15 min wurden 2 ml
Kaliumhydroxid/Methanol-L6sung (1,12 g/10 ml; 2 M) zur Suspension hinzugetropft und fur
1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der braune Niederschlag wurde abfiltriert und dreimal mit
jeweils 10 ml kaltem Methanol gewaschen. Es wurden 1,19 g (81%) eines violetten Feststoffs
erhalten.

7,10-bis(perfluorophenyl)-8-phenylfuranthen (FI-PhF)

In einem 50 ml Schlenkkolben wurden Phenylacetylen (0,138 g; 0,15 ml; 1,35 mmol) und 7,9-
Bis(perfluorphenyl)-8H-cyclopenta[alacenaphthylen-8-on  (0,5g; 0,9mmol) in 8ml
Diphenylether vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde fir 24 h bei 230 °C im Ruckfluss
erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde schlie3lich saulenchromatographisch
aufgereinigt (Kieselgel & n-Pentan/DCM: 20/1v/v). Es wurden 436 mg (79%) eines
orangegelben kristallinen Feststoffs erhalten. Diese Syntheseroute wurde in Zusammenarbeit
mit Julian Ptach im Rahmen seiner Masterarbeit entwickelt.!*5!
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5,7-Bis(perfluorphenyl)-1,2-dihydro-6H-dicyclopenta[a,fg]-acenaphthylen-6-on
5,7-Bis(perfluorphenyl)-1,2-dihydro-6H-dicyclopenta[a,fg]-acenaphthylen-6-on  wurde nach
der Syntheseroute von Zeyatl*®? synthetisiert. Zunachst wurden in einem 100 ml
Schlenkkolben 1,2-Diketopyracen (474 mg; 2,28 mmol) und 1,3-Bis(pentafluorphenyl)propan-
2-on (0,89 g; 2,28 mmol) in 25 ml Methanol vorgelegt und die erhaltene Suspension fiir 1 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Anschlieend wurden 5 ml einer 2 M Kaliumhydroxid/Methanol-
LAsung hinzugetropft, was zu einem sofortigen Farbumschlag von braun zu dunkelblau fuhrt.
Die Reaktionsmischung wurde fiir weitere 3 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieend
mit 10 ml Wasser gequencht. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mehrfach mit kaltem
Methanol gereinigt. Es wurden 970 mg (76%) eines blauvioletten Feststoffs erhalten.
5,8-Bis(perfluorphenyl)-6-phenyl-1,2-dihydrocyclopenta[cd]-fluoranthen (FI-PAK)
5,8-Bis(perfluorphenyl)-6-phenyl-1,2-dihydrocyclopentalcd]-fluoranthen  wurde nach der
Syntheseroute von Zeyat*5? synthetisiert. In einem 50 ml Schlenkkolben wurden
Phenylacetylen (0,138 g; 0,15 ml; 1,35 mmol) und 5,7-Bis(perfluorphenyl)-1,2-dihydro-6H-
dicyclopenta[a,fg]-acenaphthylen-6-on (0,5 g; 0,9 mmol) in 8 ml Diphenylether vorgelegt. Das
Reaktionsgemisch wurde fur 36 h bei 230 °C im Rickfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Feststoff wurde
aufgeschlammt und schlie3lich saulenchromatographisch aufgereinigt (Kieselgel & n-
Pentan/DCM: 10/1 v/v). Es wurden 436 mg (79%) eines gelben kristallinen Feststoffs erhalten.

5-(4-(5,8-bis(perfluorophenyl)-1,2-dihydrocyclopenta[cd]fluoranthen-6-yl)phenyl)-1,10-
phenanthroline (FI-Phen)
5-(4-(5,8-bis(perfluorophenyl)-1,2-dihydrocyclopenta[cd]fluoranthen-6-yl)phenyl)-1,10-
phenanthroline wurde nach der Syntheseroute von Rietsch et al.'*? in Zusammenarbeit mit
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Dieter Lentz und Dr. Mohammad Zeyat synthetisiert.

3.2 Membranherstellung und Elektrodenpraparation

Herstellung der 8B00EW- & 1000EW-Membranen

Fur die Herstellung der 800EW-Membranen wurden 0,5 g des 3M-800EW-lonomers (3M
Deutschland 7 Dyneon GmbH) in 4,59 eines 1-Propanol/Wasser-Gemisch (95/5 w/w)
suspendiert und 36 h lang gerihrt. Die PFSA-Slurry wurde an einem Rotationsverdampfer
zunachst entgast und anschlieRend auf eine mit Kaptonfolie (Dicke: 0,075 mm, Miuller-
Ahlhorn) bespannte Platte gegossen. Mittels eines Rakels (Spalth6he: 650 um) wurde die
Suspension gleichmaRig verteilt. Nach dem Rakelprozess wurde die Membran 15 min bei
Raumtemperatur getrocknet, bevor sie bei 80 °C fir 30 min in einem Memmert UNB 300 Ofen
(Memmert, Deutschland) vollstandig getrocknet wurde. Nach einem thermischen
Behandlungsschritt bei 180 °C fiur 10 min wurden die Membranen in einer 5% H>O»-L6sung
fir 1 h gewaschen und anschlie3end in einer 1,5 M H>SO4-L6sung vollstéandig protoniert. Die
1000EW-Membranen wurden nach demselben Verfahren mit einem Ethanol/Wasser-
Gemisch (60/40 w/w) hergestellt.
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Kompositmembranherstellung

Fur die Herstellung der modifizierten 800EW-Membranen wurde zunachst 0,5 g des 3M-
800EW-lonomers (3M Deutschland i Dyneon GmbH) in 4,5 g 1-Propanol/Wasser-Gemisch
(95/5 wiw) suspendiert und 36 h lang gerthrt. AnschlieBend wurden 27 20 wt% eines
Additivs (bezogen auf die lonomerbeladung) in 17 3 ml 1-Propanol fir 30 min in einem
Elmasonic P Ultraschallbad (Elma, Deutschland) dispergiert. Die Additivsuspension wurde
zur Polymerdispersion hinzugegeben und fur 30 min eingerihrt, bis eine homogene
Suspension entstand. Die Additiv-Polymer-Slurry wurde an einem Rotationsverdampfer
entgast und anschlieRend auf einer mit Kaptonfolie (Dicke: 0,075 mm, Mailler-Ahlhorn)
bespannten Platte mittels eines Rakels (Spalththe: 650 um) appliziert. Nach dem
Rakelprozess wurde die Membran zun&chst fur 15 min bei Raumtemperatur getrocknet und
anschliel3end bei 80 °C fuir 30 min in einem Memmert UNB 300 Ofen (Memmert, Deutschland)
vollstandig getrocknet. Die trockenen Kompositmembranen wurden nach einem thermischen
Behandlungsschritt bei 180 °C fiir 10 min in einer 5% H,O,-Ldsung fur 1 h gewaschen und
anschlieRend in einer 1,5 M H,SO,-L6sung vollstandig protoniert.*4

Recyclingverfahren

In einem 125 ml PTFE-Becher wurden 27 5 g kleingeschnittene Membranstiicke mit 42 ml
Milli-Q Wasser aufgeschlammt und der Becher in ein Druckgefa® Parr Instruments Typ 4748
(Parr Instruments, Vereinigte Staaten) gestellt. Der Behalter wurde verschlossen und fiir 3 h
bei 1901 230 °C in einem Memmert UNB 300 Ofen (Memmert, Deutschland) erhitzt. Nach
der Temperaturbehandlung wurde das Gefal} auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die erhaltene
wassrige PFSA-Slurry wurde entweder direkt analysiert, getrocknet oder direkt zur
Herstellung von Recyclingmembranen verwendet.’®?

Recyclingmembranherstellung

Die 800EW- und 1000EW-Recyclingmembranen wurden mit demselben Verfahren, wie in
Kapitel 3.2 Herstellung der 800EW- & 1000EW-Membranen beschrieben, hergestelit.

Elektrodenherstellung (HT-PEMFC)

Fur die Herstellung der HT-PEMFC Elektroden wurden 150 mg des Katalysators (20 wt%
Pt/C, HISPEC 3000; Alfa Aesar) in einem 1:1 Gemisch aus 2-Propanol/Wasser (4 ml/4 ml)
mittels einer Sonotrode und Ultraschallprozessor (Frequenz: 20 kHz, Zeit: 30 s, Puls:Pause:
1s:1s, Branson Digital Sonifier W-450D, Branson Ultrasonics Corp., Vereinigte Staaten)
dispergiert. Basierend auf der herzustellenden Elektrode wurden 07 16 wt% PTFE (60 wt%
PTFE-Dispersion in Wasser; Sigma Aldrich) bzw. 07 16 wt% eines der Additive (FI-PAK oder
FI-Phen) hinzugegeben. Das Gemisch wurde fir weitere 30 min in einem Elmasonic P
Ultraschallbad (Elma, Deutschland) dispergiert und anschlieRend mittels Spray-Coating-
Verfahren auf die GDLs (H23C2; Freudenberg) aufgespriht. Wahrend des Spriihens wurde
die GDL auf einer Heizplatte bei 90 °C platziert, um eine schnelle Verdampfung der
Losungsmittel zu gewdahrleisten. Alle hergestellten Elektroden hatten eine
Edelmetallbeladung von 0,5 mge: cm2. Die Additivbeladung lag zwischen 07 0,4 mgada cm™2.
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Herstellung der Membran-Elektroden-Einheiten (LT- & IT-PEMFC)

Fur die Herstellung der Membran-Elektroden-Einheiten (MEAS) zur Untersuchung der
Kompositmembranen wurden kommerziell erhéltliche Elektroden von 3M verwendet. Diese
besaRen eine Katalysatorbeladung von 0,1 mge: cm2 und 0,2 mgr,cm auf der Anodenseite
und 0,4 mge:cm? auf der Kathodenseite. Die Elektroden wurden mittels des Decal-
Verfahrens bei 180 °C auf die Membranen laminiert. Als GDL wurde eine SIGRACET® 10AA
GDL (SGL Carbon) verwendet. PTFE wurde als Dichtung verwendet.

Herstellung der Membran-Elektroden-Einheiten (HT-PEMFC)

Die hergestellten GDEs wurden in einem HT-PEMFC-Aufbau getestet. Dabei wurde bei jedem
Test eine unmodifizierte GDE als Anode und eine additivmodifizierte Elektrode als Kathode
verwendet. Als Membran diente eine phosphorsauredotierte PBI-Membran (Dapozol M40;
Danish Power Systems), die vorher fir mindestens 90 Tage bei Raumtemperatur mit 85%
Phosphorséaure (AnalaR Normapur; VWR Chemicals) dotiert wurde. Der Dotierungsgrad lag
bei etwa ~7 g PA pro 1 g PBI. Zur Abdichtung wurde eine 200 um dicke PTFE-Dichtung
verwendet. Die aktive Flache von 4 cm? wurde durch PEEK-Dichtungen begrenzt.

Elektrodenherstellung (XAS-Messungen)

Fur die Herstellung der Pt/C-Elektroden fur die XAS-Messungen wurden 500 mg des
Katalysators (40 wt% Pt/C, HISPEC 3000; Alfa Aesar) in 30 ml Tetrahydrofuran in einem
Elmasonic P Ultraschallbad (Elma, Deutschland) fir 15 min dispergiert. Zur Dispersion
wurden 1g einer NafionE -Dispersion (5°wt% NafionE -Dispersion in Alkohol/Wasser-
Gemisch; Sigma Aldrich). Zusatzlich wurden bei den modifizierten Pt/C-Elektroden 7 mg des
FI-Phen-Additivs hinzugegeben. Das Gemisch wurde fir weitere 30 min in einem Elmasonic
P Ultraschallbad (Elma, Deutschland) dispergiert und anschlieRend mittels Spray-Coating-
Verfahren auf die GDLs (H23C2, Freudenberg) aufgespriht. Wahrend des Spriihens wurde
die GDL auf einer Heizplatte bei 90 °C platziert, um eine schnelle Verdampfung der
Losungsmittel zu gewahrleisten. Alle  hergestellten Elektroden hatten eine
Edelmetallbeladung von 1,5 mge: cm2. Die Additivbeladung lag zwischen 0,0525 mgads cm™2.
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3.3 Analytische Methoden

Physisorptionsmessungen nach Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Zur Bestimmung der spezifischen Oberflache von Pulverproben wurde die Brunauer-Emmett-
Teller-Analyse (BET) verwendet. Die Messungen wurden mit einem ASAP 2010
(Micromeritics Instrument Corporation, Vereinigte Staaten) durchgefiihrt. Vor jeder Messung
wurden die Proben getrocknet und unter Hochvakuum bei 80 °C mehrere Stunden entgast,
um Oberflachenverunreinigungen und Wasser zu entfernen. Die Messungen wurden mit
Stickstoff als Adsorptionsgas bei 77 K durchgefiihrt.

Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die  PartikelgroBenverteilung  von  Lithiumfluoridpartikeln ~ wurde  mit  einem
PartikelgroRenanalysegerat PSA 1190 L/D (Anton Paar, Osterreich) analysiert. Die Partikel
wurden durch Beschallung fur 1 h in Wasser dispergiert und bei Raumtemperatur gemessen.
Die PartikelgroRenverteilung und die d10-, d50- und d90-Werte wurden aus der
Summenkurve dieser Verteilung nach der Rosin-Rammler-Methode berechnet.

Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Die Kristallstruktur und KristallitgroRen der verschiedenen Lithiumfluoridproben wurden
mittels Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) an einem Philips X'Pert-MPD System PW
3040/00 Diffraktometer (Philips, Niederlande) unter Verwendung von CuKyStrahlung

untersucht. Di e Beugungsmust er -BereichdvenrlO° 90° ireSchrittemvor? d

0,02° aufgenommen. Die Auswertung der Diffraktogramme und die Bestimmung der
KristallitgroBen erfolgte mit der Scherrer-Gleichung unter Verwendung der Software X'Pert
HighScore (Malvern Panalytical, Vereinigtes Konigreich). Alle Messungen wurden in Luft bei
Raumtemperatur und Umgebungsdruck durchgefuhrt.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen wurden mit einem Quanta FEG 250 (FEl,
Vereinigte Staaten) durchgefihrt. Querschnitte der Membranen wurden durch Brechen der
Membranen in flussigem Stickstoff hergestellt. Nach der Praparation wurden die
Pulverproben und die Membranquerschnitte mit Gold gesputtert, um Aufladungsartefakte zu
vermeiden.

Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die Infrarot-Absorptionsspektren wurden mit einem Bruker Vertex 70 FTIR-ATR-
Spektrometer (Bruker, Vereinigte Staaten) mit DTGS-Detektor (RT DLaTGS) aufgenommen.
Die Spektren wurden mit einer spektralen Auflésung von 1 cm™ von 4007 4000 cm™? bei
Raumtemperatur aufgenommen. Das Aquivalentgewicht (EW) der Membranen konnte mit
Hilfe einer geratespezifischen Kalibrierkurve quantifiziert werden. Fir die Aufnahme der
Kalibrationskurve wurden IR-Spektren von drei 3M-lonomeren (SSC) mit unterschiedlichen
Aquivalentgewichten (670, 725 und 800 g mol?) aufgenommen. Eine detaillierte
Beschreibung der Technik findet sich in der Literatur.*>¥ Durch die Kalibrationskurve konnten
die EWSs verschiedener 3M SSC-lonomermembranen durch Aufnahme eines einzelnen IR-
Spektrums quantifiziert werden.
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Raman-Spektroskopie

Die Raman-Messungen wurden mit einem konfokalen Raman-Mikroskop WITec alpha 300
RA (WITec, Deutschland) durchgefuhrt. Als Anregungsquelle wurde ein Laser mit einer
Wellenlange von 532 nm und einer Leistung von 40 mW verwendet. Das Aquivalentgewicht
(EW) der Membranen wurde mit Hilfe einer geratespezifischen Kalibrierkurve quantifiziert. Die
Kalibrierung fiir das Aquivalentgewicht wurde durch Aufnahme von Raman-Spektren des 3M-
lonomers fur vier verschiedene Aquivalentgewichte (670, 725, 800 und 980 g mol?) bestimmt.
Eine detaillierte Beschreibung der Technik und der Bestimmung der gerate- und PFSA-
spezifischen Kalibrierkurve findet sich in der Literatur.>¥ Durch die Kalibrationskurve konnten
die EWs verschiedener lonomermembranen durch Aufnahme eines einzelnen Raman-
Spektrums quantifiziert werden. Die Raman-Messungen wurden von Maximilian Maier in
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Dr. Thomas Béhm (Helmholtz Institute Erlangen-
Nurnberg for Renewable Energy) durchgefiihrt und ausgewertet.

Flussig-Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR)

Die H-, °F- und *C-NMR-Spektren der Fluoranthenderivate und deren Vorstufen wurden mit
einem JEOL ECS 400 Multikanal-Spektrometer (JEOL, Japan) bei Frequenzen von 399,65;
100,40 und 376,00 MHz durchgefiihrt. Die deuterierten Losungsmittel CDCl; und DMSO-d6
wurden von euriso-top sowie Sigma Aldrich bezogen. Die Losungsmittelpeaks wurden als
interner Standard verwendet (*H-NMR: CDCls 7,26 ppm; DMSO-d6 2,50 ppm; 3*C{*H} NMR:
CDCI; 77,0 ppm; DMSO-d6 39,52 ppm). Die chemischen Verschiebungen (in ppm) sind fir
die 'H- und *C-NMR-Spektren relativ zum Tetramethylsilan-Signal (TMS) und fir die *°F-
NMR-Spektren zum Trichlorfluormethan-Signal angegeben. Die Auswertung der Spektren
erfolgte mit der Software MestReNova Version 10.0.2.

Festkorper-Kernspinresonanz-Spektroskopie (SSNMR)

Alle 3C-(cross polarization magic-angle-spinning, CP MAS)-NMR-Experimente wurden mit
einem Bruker Avance-IIl HD Spektrometer (Bruker, Vereinigte Staaten) durchgefiihrt. Die *C-
( ®=150,9 MHz) MAS-NMR-Spektren wurden mit einem rampenformigen *C{*°F} CP-
Experiment mit einer 1,3-mm-Dreifachresonanzsonde und einer Spinfrequenz von 60 kHz
und einer Kontaktzeit von 1,2 ms aufgenommen. Alle 3C- und *H-NMR-Spektren wurden mit
dem Sekundarstandard Adamantan auf Tetramethylsilan-Signal (TMS) referenziert. Die °F-
Spektren wurden mit dem Sekundarstandard Ammoniumperfluoroctanoat auf das
Trichlorfluormethan-Signal referenziert. Die Messungen wurden von Anika Mauel in
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Senker (Anorganische Chemie Il / Universitat
Bayreuth) durchgefiihrt und ausgewertet.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Thermogravimetrische Analysen (TGA) wurden an einem Netzsch STA 449 C-Geréat (Netsch,
Deutschland) unter Sauerstoffatmosphére durchgefihrt. Fir die Datenanalyse wurde die
Proteus-Software von Netzsch verwendet.
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Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Dynamisch-mechanische Analysen (DMA) wurden an einem MCR 702e MultiDrive Gerat
(Anton Paar, Osterreich) durchgefihrt. Fur die DMA-Analyse wurden etwa 300 um dicke
Membranen hergestellt. Die Proben wurde mit einem 3,5 mm x 0,8 mm grof3en Stanzeisen
ausgestanzt und zwischen die Spannklemmen gelegt. Alle Membranen wurden mit einer
Frequenz von 1 Hz getestet. Die Temperaturrampe wurde von Raumtemperatur auf 150 °C
mit einer Rampenrate von 2,5 K min eingestellt.

Zugversuche

Die Zugversuche wurden an einem Gabo Eplexor 500N (Netsch, Deutschland) durchgefiihrt.
Fur jeden Versuch wurde eine Messlange von 20 mm festgelegt und eine
Verschiebegeschwindigkeit von 0,2 mm min?t gewahlt. Der Messbereich wurde auf 100%
Dehnung eingestellt. Die aufgezeichneten Kraft-Weg-Daten wurden zur Berechnung von
Spannung und Dehnung verwendet, die als technische Dehnung und Spannung angegeben
werden.

Kleinwinkel-Rontgenstreuung (SAXS)

Kleinwinkel-Rontgenstreuungsexperimente (SAXS) wurden an einem Xeuss 3.0 (Xenocs,
Frankreich) der Arbeitsgruppe Herzig (Universitdt Bayreuth) von Christopher Greve
durchgefiihrt. Das Geratwarmi t  ei ner K& f5428rA)ausyéstatet. Streubilder
wurden mit einem Eiger2 R 1M-Detektor (Dectris, Schweiz) mit 1028 x 1062 Pixeln und einer
PixelgréfRe von 75 ¢ mx 75 um in einem Abstand von 0,3 m von der Probe aufgenommen
(abgeleitet von der AgBeh-Kalibrierung). Die StrahlgréRe (beam size) wurde auf 0,5 mm x 0,5
mm eingestellt, und jede Probe wurde mit einer Belichtungszeit von 30 min fir 2 h unter
Luftatmosphare gemessen. Die gemessenen SAXS-Streumuster wurden gemittelt und der
Hintergrund fir Luftstreuung korrigiert. Die genauen Peak-Positionen wurden durch Fit-
Funktionen fur jedes einzelne Peak-Profil durch eine Gaul3-Funktion mit XSACT 2.0 (Xenocs,
Frankreich) bestimmt.

lonenaustauschkapazitadtsmessungen (IEC)

Die lonenaustauschkapazitat (IEC) der Membranen wurde durch Saure-Base-Titration
ermittelt. Vor der Titration wurden die Membranen fir 2 h bei 80 °C getrocknet und
anschlie3end fur 24 h bei 80 °C in einer wassrigen 1 M NaCl-Losung eingelegt. Nach dem
Abkihlen auf Raumtemperatur wurde die Membran aus der Losung genommen und diese mit
einer wassrigen 0,05 M NaOH-L&6sung unter Verwendung von Bromthymolblau als Indikator
ricktitriert. Aus der benétigten Menge an NaOH konnten die lonenaustauschkapazitaten mit
Gleichung 13 bestimmt werden.

AL RO ) AT RAYVNG)
(010X} 3

(13)

, wobei V dem Titrationsvolumen von NaOH, ¢ der Konzentration an NaOH und mgocken der
Trockenmassen entspricht. Die angegebenen Werte entsprechen den Mittelwerten aus funf
Messungen.
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Wasseraufnahmemessungen (WU)

Die Wasseraufnahme (WU) wurde gravimetrisch mit einer Prazisionswaage ABT 220-5DM
(Kern, Deutschland; Genauigkeit 0,01 mg) bestimmt. Die Membranen wurden dafiir zun&chst
fir 2 h bei 60 °C getrocknet und anschlie3end gewogen, um die Trockenmasse (Miocken) ZU
bestimmen. AnschlieRend wurden die trockenen Membranen fir 1 h in Milli-Q Wasser bei
Raumtemperatur eingelegt. Die feuchten Membranen wurden mit Kimtech-Papier
oberflachlich getrocknet und sofort gewogen, um die Myeycht ZU bestimmen. Dies wurde finfmal
wiederholt und daraus der Mittelwert berechnet. Die Wasseraufnahme wurde nach
Gleichung 14 bestimmt. Der Wassergehalt in Abhangigkeit von der Wasseraktivitat (awu)
wurde nach Gleichung 15 berechnet.

W'Y g Pprnb (14)
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, wobei EW das Aquivalentgewicht des lonomers und M(H.O) das Molekulargewicht von
Wasser ist.

Dynamische Dampfsorptionsmessungen (DVS)

Dynamische Wasserdampfsorptionsmessungen (DVS) wurden mit einem Q5000 Sorption
Analyzer (TA Instruments, Vereinigte Staaten; Genauigkeit + 0,01%) durchgefuhrt, um die
Wasseraufnahme der Membranen aus der Gasphase zu untersuchen. Etwa 10 mg der
Membran wurden vor der Messung fr 2 h bei 80 °C getrocknet. Das Messprotokoll umfasste
einen isothermen Schritt bei 60 °C fur 300 min, um das restliche Wasser zu entfernen. Nach
den Trocknungsschritten wurden Sorptions- und Desorptionsisothermen bei 25 °C und einer
relativen Feuchtigkeit (relative humidity, RH) zwischen 0% und 90% RH in 10%-Schritten mit
einer Anstiegsrate von 0,5 % min?t durchgefiihrt. Die relative Feuchte wurde fur 60 min
zwischen 0% und 50% RH, 100 min bei 60% RH, 120 min bei 70% und 80% RH und 180 min
bei 90% RH gehalten, um sicherzustellen, dass bei jedem Schritt eine konstante Feuchtigkeit
herrscht. Die Messungen wurden am Helmholtz Institute Ulm in der Arbeitsgruppe
AEl ectrochemical E(Rrefr Dry Roswitha VZeis) sronoMoija Schilling
durchgefihrt.

In-situ Raman-Spektroskopie

Die Raman-Messungen wurden mit einem konfokalen Raman-Mikroskop WITec alpha 300
RA (WITec, Deutschland) durchgefuhrt. Als Anregungsquelle wurde ein Laser mit einer
Wellenlange von 532 nm und einer Leistung von 40 mW verwendet. FUr in-situ-Messungen
in wassriger Umgebung wurde ein spezieller, selbstgebauter Probenhalter verwendet. Das
Signal wurde mit einem Zeiss W Plan-Apochromat 63x/1.0 Objektiv aufgenommen und mit
einem WITec UHTS 300 VIS-Spektrometer detektiert. Die Membranen wurden vor den
Raman-Messungen fur mindestens 1h in deionisiertes Wasser gelegt, um einen
ausreichenden Hydratationsgrad zu erreichen. Funf Spektren mit einer Integrationszeit von
jeweils 5s wurden summiert, um ein einziges Raman-Spektrum zu erhalten. Fir das
konfokale Scannen durch die Ebene wurde die Integrationszeit auf 20 ms pro Punkt mit einer
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axialen Schrittweite von 1 um eingestellt. Die Software WITec Project FIVE+ wurde
verwendet, um den Signalhintergrund von den Rohspektren zu subtrahieren. Alle weiteren
Datenverarbeitungsschritte wurden mit speziell erstellten MATLAB-Skripten (MathWorks,
Vereinigte Staaten) durchgefihrt.

Das Wassersignal wurde durch Integration der spektralen Flache unter dem us(O-H) Peak
(30007 3700 cm™) an jeder z-Position des Scans durch die Ebene bestimmt. Zur Korrektur
von Streu- und Absorptionsverlusten innerhalb der Membran wurde eine lineare
Korrekturfunktion implementiert, sodass das Raman-Signal des Wassers oberhalb und
unterhalb der Probe auf gleiche Intensitatsniveaus normiert wurde. Durch Berechnung des
Verhdltnisses der spektralen Intensitdaten des Wassersignals innerhalb der Membran und des
Signals von reinem Wasser wurde der Wasservolumenanteil B wie folgt berechnet:[*55

0 ? Y

B G ; ~ (16)

, wobei } die Dichte (g m?) des Wassers im Sondenvolumen, N die Anzahl der Molekule im
Fokusvolumen und S das integrierte Signal der Ramanbande ist.

Die Raman-Messungen wurden von Maximilian Maier in Zusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe von Dr. Thomas B6hm (Helmholtz Institute Erlangen-Nurnberg for Renewable
Energy) durchgefiihrt und ausgewertet.

Protonenleitfahigkeitsmessungen

Die Messungen der lonenleitfahigkeit der Membranen wurden in einer selbstgebauten
Messkammer unter kontrollierten PEMFC-Bedingungen (Temperatur und Feuchtigkeit)
mittels Impedanzspektroskopie durchgefiihrt. Der Aufbau basierte auf einer handelstiblichen
BekkTech-Zelle. Eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus findet sich bei
Heimerdinger et al.[*¢l Alle Messungen wurden mit der in-plane Messmethode durchgefihrt.
Die Membranen wurden in rechteckige Sticke (1 cm x 2 cm) geschnitten und zwischen die
Klemmen gelegt. Je nach Messumgebung wurde der Aufbau in ein mit Wasser gefllltes
Becherglas gestellt oder bei einem konstanten Taupunkt von 70°C in einem
Temperaturbereich von 70 °Ci 130 °C mit einer Aquilibrierungszeit von 2,5 h fur jeden
Temperaturschritt durchgefuhrt. Die Experimente wurden mit einem Hewlett Packard HP
4284A LCR-Meter (Hewlett Packard, Vereinigte Staaten) mit einer Analysefrequenz von
1 MHz 7 20 Hz und einer Amplitude von 20 mV durchgefiihrt.

Rotierende Scheibenelektrodenmessungen (RDE)

Elektrodenpraparation: Der RDE-Tip (8 =5 mm Kohlenstoffscheibe; Pine Research,
Vereinigte Staaten) wurde zun&achst mit Aluminiumoxid-Partikeln (0,3 pm & 0,05 pm; Buehler)
poliert, mit Milli-Q Wasser abgespult, anschlieRend in einem Ultraschallbad (Elmasonic P,
Elma, Deutschland) mit Ethanol und Milli-Q Wasser gesaubert und mit Milli-Q Wasser
abgespililt.

Tintenpraparation: Fur die Herstellung der Katalysatortinte wurden zunachst 30 mg des
Katalysators (20 wt% Pt/C, HISPEC 3000; Alfa Aesar) in 5ml THF gemischt und die
Suspension anschlielend fur 25 min in einem gekuhlten Ultraschallbad (Elmasonic P, EIma,
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Deutschland) beschallt. AnschlieRend wurden 10 pl einer Nafion-Lésung (10 wt% NafionE in
Alkohol/Wasser-Gemisch; Sigma Aldrich) hinzugegeben und diese Suspension weitere
10 min beschallt. Die erhaltene Suspension wurde kurz vor dem Auftragen auf den RDE-Tip
mit einer Sonotrode und Ultraschallprozessor (Frequenz: 20 kHz, Zeit: 30 s, Puls:Pause:
1s:1s, Branson Digital Sonifier W-450D, Branson Ultrasonics Corp., Vereinigte Staaten)
beschallt. Danach wurden 10 pl der homogenisierten Tinte auf die Oberflache der
Kohlenstoffscheibe des RDE-Tips getropft und diese fur 30 min bei 700 U mint an Luft
getrocknet. Dies resdultierte in einer Platinbeladung von 50,64 uge: cm. Vor jeder Messung
wurde die Qualitat des RDE-Tips unter einem Olympus Stereomikroskop SZX12 (Olympus,
Japan) beurteilt. Alle elektrochemischen RDE-Messungen wurden in einem 3-
Elektrodenaufbau in einer frisch hergestellten 0,1 M Perchlorsdure-Lésung (Milli-Q
Wasser & 70% Perchlorsaure, Ultra-Qualitat ROTIPURAN; Roth) durchgefiihrt. Dabei diente
der RDE-Tip als Arbeitselektrode, eine Platinelektrode als Gegenelektrode und eine
reversible Wasserstoffelektrode (RHE) (Gaskatel, Deutschland) als Referenzelektrode. Fir
die Messungen unter Phosphorsaure wurde zunachst eine 85% Phosphorsaure (99,99%
trace metals basis; Sigma-Aldrich) aufkonzentriert und anschlieBend zum Elektrolyten
hinzugegeben. Ein detailliertes Verfahren zur Aufkonzentrierung von Phosphorsaure ist in der
Literatur zu finden.** Das detaillierte RDE-Testprotokoll ist im Anhang in Kapitel 8.4 zu
finden.

Rontgenabsorptionsspektroskopiemessungen (XAS) mit gekoppelter Chronoamperometrie

Die XAS-Messungen wurden an der Pt Ls-Kante an der Beamline P64 PETRA Il in Hamburg
und am BESSY Il an der BAMIine in Berlin in Zusammenarbeit mit Dr. Bruna Ferreira Gomes
Lobo (Lehrstuhl flr Werkstoffverfahrenstechnik / Universitdt Bayreuth) durchgefiihrt. Die
Messungen der Proben erfolgten im Transmissionsmodus, wobei der Strahl sowohl direkt
durch die Probe als auch durch eine Referenzplatinfolie geleitet wurde. Alle Messungen
wurden in einer speziell fir Synchrotronmessungen angefertigten elektrochemischen
Halbzelle durchgefuhrt. Fir jeden Messpunkt wurden vier Spektren mit einer Dauer von
jeweils etwa 5 min (quick-EXAFS) im Bereich von Eg 112007 12500 eV bei funf
verschiedenen Potentialen (0,25V; 0,5V; 0,7V; 0,8V; 0,9V) bei Raumtemperatur
aufgenommen. Die ag1-XANES-Messungen der Pt/C-Elektroden wurden am BESSY Il an der
BAMIline in Berlin durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten mit derselben Messzelle, jedoch
wurden die Spektren bei anderen Potentialen bei Raumtemperatur aufgenommen: 0,02 V;
0,15V;0,35V; 0,6 V; 0,8 V; 0,9 V. Informationen tiber den in-situ/operando Halbzellenaufbau
sind in der Arbeit von Gomes et al.l*3% zu finden. Die Arbeitselektrode bestand aus einer selbst
hergestellten Pt/C-Elektrode (siehe Elektrodenherstellung (XAS-Messungen)), als
Gegenelektrode diente ein Platindraht und als Referenzelektrode eine reversible
Wasserstoffelektrode (Gaskatel, Deutschland). Als Elektrolyt wurde 1 M HCIO, (Milli-Q
Wasser & 70% Perchlorséure, Ultra-Qualitat ROTIPURAN; Roth) verwendet.

Rontgenabsorptions-Feinstrukturspektroskopie (EXAFS-Analyse)

Die Spektren wurden in Zusammenarbeit mit dem Programm Athenal*®*® im Bereich von
15071 950 eV in Bezug auf die Adsorptionskante normiert und die angepassten Spektren fir
weitere Auswertungen und Fits in das Programm Artemis Ubertragen. Die entsprechenden
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Streupfade wurden mit dem bereits in das Programm Artemis**? eingebetteten Atomcodel*>?
erzeugt und extrahiert. Untersucht wurden die Pt-Pt- und Pt-O-Streupfade der ersten Schale.
Fir alle Berechnungen wurde der Debye-Waller-Faktor (G?) fuir Pt-Pt berechnet (Tabelle 25).
Der G2-Parameter fir Pt-O wurde auf 0,02 A? festgelegt. Der Eo-Wert wurde fiir alle
Streupfade desselben Spektrums als gleich angenommen. Die Anfangswerte von Eo und (2
wurden anhand des Fits der Pt-Referenzfolie abgeschétzt. Die Koordinationszahl N wurde in
Bezug auf den Parameter "amp" im Programm Artemis gemaR der folgenden Gleichung
bestimmt:

0 ¢

~ (17)

0 wan

, Wobei Y = 0,772 fur die Pt Ls-Kante entspricht (erhalten durch Pt-Folien-Referenz)*¢, Die
theoretischen Koordinationszahlen betragen: Nineor. (Pt-Pt) = 12 and Nineor. (Pt-O) = 6.

Die Auswertung der Spektren erfolgte in Zusammenarbeit mit Dr. Bruna Ferreira Gomes Lobo
(Lehrstuhl fur Werkstoffverfahrenstechnik / Universitat Bayreuth).

LT-/IT-PEMFC-Testprotokoll

Niedertemperatur- (LT) und Mitteltemperatur- (IT) PEMFC-Tests wurden an einem Evaluator-
C50-LT (Horiba-FuelCon, Deutschland) in einer selbstgebauten Einzelzelle bei drei
verschiedenen Temperaturen (80 °C, 120 °C und 130 °C) durchgefiihrt. Die Steuerung und
Regelung der Medienversorgung sowie die Uberwachung der Zellen erfolgte mit der Software
Testwork (Horiba-FuelCon, Deutschland). Alle Zelltests wurden im Wasserstoff-Luft-Modus
durchgefuhrt. Hochfrequenzwiderstands- (high frequency resistance, HFR) Messungen
wurden bei 1kHz mit einer AC-Stérung von 2,5mAcm? fir 60s mit einem
Impedanzspektrumanalysator i TrueData-EIS (frequency response analyzer) (Horiba-
FuelCon, Deutschland) vor und nach jeder aufgezeichneten Polarisationskurve bei einem
Laststrom von 0,2 A cm? gemessen.

Fur die Einlaufprozedur (break-in procedure) wurde die Zelle zunéchst auf 45 °C aufgeheizt.
Die Gase wurden auf 85 °C und 20% RH mit konstanten Flussraten von 0,5 | min'* auf der
Anodenseite und 1,51 min? auf der Kathodenseite eingestellt. Nachdem die Zelle einen
stabilen Zustand erreicht hatte, wurde ein konstanter Strom von 0,11 A cm fur 3 h angelegt.
Danach wurde die Zelltemperatur auf 80 °C erhoht, und es wurden drei galvanostatische
Polarisationskurven mit ansteigenden Stromschritten aufgezeichnet, die jeweils fir 2 min
gehalten wurden (OCV bis zu 0,2V). Nach den Konditionierungsschritten wurden
Polarisationskurven, Hochfrequenzwiderstands-Messungen (HFRs) und Alterungstests
durchgefuhrt. Die verwendeten Testparameter basieren auf den harmonisierten
Prufprotokollen fir Automobilanwendungen der Europaischen Kommission.®t Weitere
Informationen und Prifparameter sind im Anhang in Kapitel 8.2 zu finden.

Leerlaufspannungsalterungstests (open circuit voltage tests, OCV)

OCV-Alterungstests wurden anhand verschiedener harmonisierter Testprotokolle
durchgefiihrt. Dabei dienten die Protokolle der Europaischen Kommission!*6ll oder des U.S.
Department of Energy (DOE)™*%2 als Vorlage oder wurden direkt adaptiert. Es wurden jeweils
Alterungstests bei 80 °C, 120 °C und 130 °C durchgefihrt. Vor jedem Test wurde die Zelle
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zunachst konditioniert (siehe Einfahrprozedur fiar LT-/IT-PEMFC-Tests) und eine
Polarisationskurve mit ansteigenden Stromschritten (jeweils 2 min gehalten) bis zu einer
Potentialgrenze von 0,2 V aufgenommen und HFR-Messungen durchgefiihrt. Die Zelle wurde
fur 24 h (80 °C) oder 6 h (120 °C & 130 °C) bei Leeraufspannung betrieben und anschliel3end
wieder Polarisationskurven aufgezeichnet und HFR-Messungen durchgefiihrt. Die OCV-
Tests wurden beendet, wenn die Zelle eine Potenzialgrenze von 0,6 V erreichte. Detaillierte
Zellparameter und eine visualisierte Darstellung der Protokolle sind im Anhang in Kapitel 8.2
(Abbildung 57 & Tabelle 97 Tabelle 11) zu finden.

Lastwechselalterungstests (Fuel Cell Dynamic Load Cycle i FC-DLC)

Lastwechselalterungstests (Lastzyklentests) wurden anhand des FC-DLC (Fuel Cell Dynamic
Load Cycle)-Protokolls bei 80 °C sowie 120 °C durchgefiihrt. Dabei diente das Protokoll der
Europaischen Kommission!’®! als Vorlage. Vor jedem Test wurde die Zelle zunachst
konditioniert (siehe Einfahrprozedur fiir LT-/IT-PEMFC Tests) und eine Polarisationskurve mit
ansteigenden Stromschritten (jeweils 2 min gehalten) bis zu einer Potentialgrenze von 0,2 V
aufgenommen. Abbildung 59 zeigt das Lastprofil eines Zyklus aufgetragen Uber die Zeit.
Jeder Lastzyklus beinhaltet 35 Testschritte mit neun verschiedenen Lastschritten: 0%; 5%;
12,5%; 26,7%; 29,2%; 41,7%; 58,3%; 83,3% und 100% (Abbildung 59). Die Zelle wurde
zunachst bei 0,65 V fur 5 min betrieben und der sich einstellende Strom als Teststrom (100%-
Last) verwendet. Die FC-DLC-Tests bei 80 °C beinhalteten 280 Zyklen, die Tests bei 120 °C
insgesamt 36 Zyklen, wobei der Test nach jeweils 70 Zyklen bzw. 12 Zyklen durch eine
Polarisationskurve unterbrochen wurde. Informationen zu den Zellparametern und eine
visualisierte Darstellung der Protokolle sind im Anhang in Kapitel 8.2 (Abbildung 58, Tabelle
9 & Tabelle 10) zu finden.

HT-PEMFC-Testprotokoll

Die HT-PEMFC-Tests wurden an einem speziell konstruierten Priifstand der Arbeitsgruppe
AEl ectrochemical Energy Conversioni von Prof. L
mit der Unterstiitzung von Michael Braig durchgefiihrt. Zunachst wurde jede Zelle mit einem
Stickstoffstrom von 10 ml min? (10 smlpm) auf Anoden- und Kathodenseite auf 160 °C
aufgeheizt. Die anschlieRende Konditionierung erfolgte bei 200 mA cm? mit einer
Stochiometrievonan2=1, 8 an der wA+2cdder Kathode. Aaschlielend wurden
EIS-Messungen mit einem Zennium-Potentiostaten (Zahner Elektrik, Deutschland) bei
Stromlasten von 0,05 A cm?, 0,2 A cm? und 0,5 A cm™ mit einer Amplitude von 2,5 mA cm=
von 200 kHz i 100 mHz durchgefihrt. Fir die Zelltests wurden die gleichen Stochiometrien
wie bei der Konditionierung verwendet. Impedanzspektren und Polarisationskurven wurden
bei 160 °C und 180 °C aufgenommen. Die Polarisationskurven wurden mit ansteigenden
Stromschritten (jeweils 3 min gehalten) bis zu einer Potentialgrenze von 0,3 V aufgenommen.

Distribution of relaxation times (DRT)-Analyse

Die Impedanzspektren wurden durch die Analyse der Verteilung der Relaxationszeiten
(distribution of relaxation times, DRT) mit der Software Relaxis3 (rhd Instruments,
Deutschland) durch Michael Braig weiter ausgewertet. FUr die Transformation wurden nur
Daten zwischen 100 kHz und 100 mHz verwendet, da die Induktivitéat bei htheren Frequenzen
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die Zuverlassigkeit der jeweiligen Daten verringert. Der Regulationsparameter wurde nach
dem beschriebenen Verfahren von Braigetal.’®® auf 5x10° festgelegt. Der
Regulationsparameter wurde reduziert, bis die Abweichung zwischen den gemessenen Daten
und dem aus der DRT rekonstruierten Impedanzspektrum konstant blieb.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse unterteilt in die drei verschiedenen Themen (1)
Kompositmembranen fir IT-PEMFC-Anwendungen; (1) Recycling von PFSA-basierten
Membranen und (I1I) Additivmodifikation von HT-PEMFC-Elektroden dargestellt, beschrieben
und diskutiert.

4.1 Kompositmembranen fur IT-PEMFC-Anwendungen

Im folgenden Kapitel werden Synthesewege und Modifikationen von verschiedenen
anorganischen Additiven fir die Funktionalisierung von PFSA-Membranen sowie deren
Charakterisierung und Implementierung in PFSA-Membranen beschrieben. Im Weiteren wird
die Herstellung der Kompositmembranen und deren materialtechnische und
elektrochemische Charakterisierung gezeigt und diskutiert. Dieses Kapitel enthalt bereits
eigene verdffentlichte Forschungsergebnisse.[109:114.164]

Die Kombination von Additiven und lonomer kann die Materialeigenschaften, wie zum Beispiel
die thermische und mechanische Stabilitdt, das Wassermanagement bzw. die
Wassersorption und damit die Anwendung in der Brennstoffzelle grundlegend beeinflussen.
Dabei spielt das verwendete Additiv, dessen Form, die spezifische Oberflache und die
Konzentration im lonomer eine (bergeordnete Rolle, um die funktionsrelevanten
Eigenschaften positiv zu beeinflussen. Die Verwendung von Metallfluoriden als Additive in
PFSA-Membranen wurde bereits in verschiedenen Veroffentlichungen diskutiert. Dabei
zeigten unter anderem CaF.- und LiF-modifizierte Membranen eine erhéhte ionische
Leitfahigkeit, insbesondere bei hoheren Temperaturen bis zu 130 °C und bei reduzierten
relativen Feuchten.['%®1101 Basierend auf diesen Vorarbeiten wurde sich in dieser Arbeit auf
die Verwendung von Lithiumfluorid als Additiv konzentriert. Um den Einfluss der
PartikelgréRen und der Partikelform des Additivs zu untersuchen, wurden zwei verschiedene
Arten von Lithiumfluorid verwendet. Ausgehend von kommerziellem Lithiumfluorid, im
weiteren als LiF(k) bezeichnet, wurde ein Nassmahlverfahren nach Wall et al.l*%® verwendet,
um die PartikelgroBe zu verringern und gleichzeitig die kubische Partikelstruktur
aufzubrechen. Das so entstandene gemahlene Lithiumfluorid wird nachfolgend als LiF(m)
bezeichnet.

4.1.1 Herstellung der Lithiumfluorid-Kompositmembranen

Charakterisierung von Lithiumfluorid

Die Rontgenpulverdiffraktogramme der zwei verschiedenen Lithiumfluoride sind in Abbildung
14a dargestellt. Alle Proben zeigen eine kristalline Struktur, eine identische Griceit-Phase
wobei die Reflexe der Referenzkarte (ICDD-PDF-4-2020-00-004-0857) von Lithiumfluorid
zugeordnet werden kdnnen. Die Reflexe zeigen eine Verbreiterung von LiF(k) zu LiF(m), was
auf eine Verringerung der TeilchengrofRe durch den Mahlprozess hinweist. Die durch die
Scherrer-Gleichung abgeschéatzten Kristallitgrof3en liegen fur LiF(K) bei 52 + 3 nm und fur
LiF(m) bei 16 £ 1 nm.
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Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Lithiumfluoridpulver sind in Abbildung 14
gezeigt. Abbildung 14b zeigt kubische LiF(k)-Partikel mit Kantenlangen zwischen 17 10 pm,
welche die typische Lithiumfluorid-Morphologie besitzen.*¢®! Die LiF(m)-Partikel zeigen keine
kubischen Strukturen, sondern strukturlose Partikel mit Kantenlangen im Bereich von
100 nm i 10 pm.
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Abbildung 14. Réntgendiffraktogramme von LiF(k) und LiF(m) (a), REM-Aufnahmen von
LiF(k)- (b) und LiF(m)-Partikeln (c). Reprinted (adapted) with permission from M. Kutter, A.
Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R. Loukrakpam, W. Hagemeier, A. Rosin, M. Muggli,
E. M. Herzig, R. Zeis, T. Béhm, T. Gerdes, C. Roth, ACS Appl. Polym. Mater. 2025, 7,
5991 610. Copyright 2025 American Chemical Society.

Die beobachteten Kantenldngen stimmen gut mit den in der DLS-Analyse erhaltenen
PartikelgroRen Uberein. Die entsprechenden d10-, d50- und d90-Werte sind in Tabelle 1
angegeben. Vergleicht man die d50-Werte der beiden Fluoride, so verringert sich die GroRRe
fur das LiF(m) von 7 um auf 0,65 pum. Durch eine deutliche Tendenz zur Agglomeratbildung
der gemahlenen Partikel wurden die beobachteten Gré3en leicht zu hdheren Werten
verschoben.

Demselben Trend folgen auch die BET-Messungen der beiden Lithiumfluoridpulver. Die
spezifische Oberflache des LiFs steigt durch den Mahlprozess von 1,3 m2 g fur LiF(k) auf
21,8 m2 g fur das LiF(m) an. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass der Mahlprozess nicht
nur die PartikelgroRe um ein 10-faches verkleinert, sondern sich auch die spezifische
Oberflache vervielfacht, hervorgerufen durch das Aufbrechen der Kristallstruktur. Alle
wichtigen Parameter sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1. Ermittelte KristallgroRen aus den XRD-Diffraktogrammen mittels Scherrer-
Gleichung, PartikelgréRenverteilung (d10-, d50- und d90-Werte), durchschnittliche
PartikelgréRen ermittelt aus REM-Bildern sowie die spezifische Oberflache (BET-Analyse)
der LiF(k)- LiF(m)-Partikel. Reprinted (adapted) with permission from M. Kutter, A. Hilgert, M.
Maier, M. Schilling, C. Greve, R. Loukrakpam, W. Hagemeier, A. Rosin, M. Muggli, E. M.
Herzig, R. Zeis, T. Bohm, T. Gerdes, C. Roth, ACS Appl. Polym. Mater. 2025, 7, 599i 610.
Copyright 2025 American Chemical Society.

Parameter LiF(Kk) LiF(m)
Kristallitgrof3e [nm] (XRD) 52+3 161
PartikelgrofRe [um] (REM) 17 10 0,17 10

d10 [pm] 3,47 0,12
d50 [pm] 6,98 0,65
d90 [um] 12,82 18,76
Spez. Oberflache [m? g] (BET) 1,3 21,8

Einfluss des Losungsmittelsystems auf die Kompositmembranstruktur

Ldsungsmittel spielen bei der Herstellung von Membranen eine wichtige Rolle. Die meisten
Membranen werden aus PFSA-Dispersionen gegossen, um die Schichtdicke einfach
einstellen zu kdénnen, oder um Additive oder verstarkende Polymere einzubringen. Das bei
der Herstellung verwendete Losungsmittelsystem und die darauffolgende thermische
Behandlung beeinflussen maf3geblich die Membranstruktur, die Kristallinitat und damit ihre
thermische und mechanische Stabilitat, sowie die Protonenleitfahigkeit.[*67' 1691

Die Verwendung des passenden Ldsungsmittelsystems ist auch fur die Herstellung von
Kompositmembranen essenziell, um eine vernetzte Membranstruktur und damit eine
thermisch und mechanisch stabile Membran zu erhalten. Des Weiteren muss das
Losungsmittel kompatibel mit dem verwendeten Additiv sein, damit eine stabile Suspension
aus lonomer, Additiv und Losungsmittel entsteht, um eine gleichmaflige Verteilung der
Additivpartikel in der spateren Membran zu gewadhrleisten. Vorarbeiten zu
metallfluoridhaltigen Kompositmembranen zeigten, dass eine gut vernetzte Membranstruktur
nur in einem glykoletherbasierten Losungsmittel mit anschlieBendem lonenaustausch
mdoglich ist.*'% Fir eine groRtechnische Umsetzung dieses Konzepts ist jedoch ein
Losungsmittelsystem auf Basis von Wasser und einem kurzkettigen Alkohol notwendig.!*"%
Erste Versuche mit Alkohol-Wasser-basierten Systemen zeigten, dass es beim
strukturgebenden  thermischen  Behandlungsschritt  zur  Rissbildung in  LiF-
Kompositmembranen kommt (Abbildung 15a). Durch die polare Losungsmittelumgebung, die
stark polaren Additive, wie z.B. LiF, die mit den Sulfonsduregruppen des lonomers
interagieren, kommt es zu einer schwacheren Vernetzung des strukturgebenden
Polymerriickgrates und folglich zu einer verminderten Stabilitdt der Membranstruktur. Um die
Vernetzung des PTFE-Gerlstes zu verbessern, wurde an der Auswahl des richtigen
Alkohol/Wasser-Gemisches gearbeitet und gleichzeitig eine optimale Zusammensetzung
gesucht. Die Zusammensetzung des Losungsmittelsystems muss so gewahlt werden, dass
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ein ausreichend unpolarer Anteil vorhanden ist, der mit dem Polymerriickgrat wechselwirkt
ohne den polaren Anteil, welcher mit der Sulfonsauregruppe der Seitenkette und dem Additiv
wechselwirkt, zu stark zu verringern. Um sowohl das beste Losungsmittelsystem als auch
dessen Zusammensetzung zu ermitteln, wurde eine Testreihe mit LiF(k) als Additiv und dem
3M-800EW lonomer durchgefihrt. Fur die Ermittlung des Lésungsmittelsystems wurden drei
der gangigsten industriell verwendeten Alkohole, 1-Propanol, 2-Propanol und Ethanol,
verwendet. Der Wasseranteil im Lésungsmittelgemisch wurde schrittweise von 30% auf 5%
verringert. Dabei zeigte sich fur die Auswahl des Alkohols ein klarer Trend. Eine geringere
Polaritdt des Alkoholes verbessert die Strukturausbildung der LiF-Kompositmembran.
Gleichzeitig war auch die Verringerung des Wasseranteils notwendig, um die Polaritat des
Gemisches zu senken. Je geringer der Wasseranteil, desto besser war die resultierende
Membranstruktur. Bei einem Wasseranteil von 30% und 20% kam es beim Trocknen und dem
darauffolgenden Behandlungsschritt bei 180 °C nur zu einer maRigen Polymervernetzung. Ab
einem Wasseranteil von unter 10% gelang die Herstellung von vernetzten
Kompositmembranen. Die besten Ergebnisse konnten mit 1-Propanol und einem
Wasseranteil von 5% erreicht werden (Abbildung 15b).

Abbildung 15. Gerissene LiF(k)-Kompositmembran (Losungsmittelverhaltnis: Ethanol/Wasser
70/30). (a); LiF(k)-Kompositmembran (Losungsmittelverhaltnis: 1-Propanol/Wasser 95/5) (b).
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Evaluierung und Auswabhl einer geeigneten Additivkonzentration

Um die optimale Lithiumfluoridkonzentration in der Membran zu ermitteln, wurden zunachst
LiF(k)-Kompositmembranen mit verschiedenen Additivkonzentrationen zwischen 4 wt% und
20 wt% hergestellt und diese durch Wasseraufnahmetests und Leitfahigkeitsmessungen
miteinander verglichen (Abbildung 16a & b). Dieses Vorgehen ermdglichte eine erste
Abschatzung der erwarteten Leistung der Membranen in der spateren
Brennstoffzellenanwendung.
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Abbildung 16. Messergebnisse der gewichtsabhangigen Wasseraufnahme der 800EW
Membran und verschiedenen LiF(k)-Kompositmembranen bei 25°C (a) und
Protonenleitfahigkeit in Abhangigkeit der Zelltemperatur bei einem konstanten Taupunkt von
70 °C, der 800EW Membran und verschiedener LiF(k)-Kompositmembranen (b). Reprinted
(adapted) with permission from M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R.
Loukrakpam, W. Hagemeier, A. Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Bohm, T. Gerdes,
C. Roth, ACS Appl. Polym. Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American Chemical
Society.

Abbildung 16a zeigt die Wasseraufnahme der 800EW-Referenzmembran und der LiF(k)-
Kompositmembranen mit verschiedenen Additivkonzentrationen zwischen 6 wt% und
20 wt%. Vergleicht man die Wasseraufnahme der verschiedenen Membranen miteinander,
zeigt sich, dass diese mit zunehmender Additivkonzentration langsam ansteigt. Bei einer
LiF(k)-Additivkonzentration von 10 wt% zeigt sich ein Maximum fur die gewichtsabhangig
gemessene Wasseraufnahme. Diese liegt bei ca. 58%. Erhdht man die Additivbeladung
weiter, so sinkt die Wasseraufnahme wieder stetig ab. Eine zu hohe Beladung fiihrt hierbei
zu einer schlechteren Ausbildung der erforderlichen Membranstruktur und der daraus
resultierenden Ausbildung von hydrophilen Clustern und Wasserkanélen sowie zur Blockade
von Wasserkanélen. Eine zu geringe LiF(k)-Konzentration (6 wt% LiF(k)) zeigt, dass die
Struktureigenschaften einer unmodifizierten Membran zwar beibehalten werden, jedoch
kommt hierbei die Wechselwirkung des polaren Additivs mit den Wassermolekilen tber die
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen nur geringfiigig zum Tragen. Durch die
Steigerung der Additivkonzentration auf 10 wt% ist fur die Additiv-Wassermolekil-
Wechselwirkung ein Optimum erreicht.
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Mittels der Leitfahigkeitsmessungen unter verschiedenen Betriebsbedingungen konnten
neben der Bestimmung der Leitfahigkeit auch erste Abschatzungen zur thermischen Stabilitat
und den  Wassersorptionseigenschaften der Membranen in  verschiedenen
Temperaturbereichen gewonnen werden. In Abbildung 16b sind fiinf verschiedene LiF(k)-
Kompositmembranen mit unterschiedlichen Additivkonzentrationen dargestellt. Verglichen
werden diese mit einer unmodifizierten 800EW-Membran, die fir alle weiteren
Untersuchungen als Referenz genommen wird, um den Einfluss der Additivmodifizierung zu
untersuchen. Die 800EW zeigt bei einer Temperatur von 70 °C und einer hohen relativen
Feuchte von ungefahr 95% RH eine Leitfahigkeit von Gber 263 mS cm™. Wie zu erwarten,
nimmt diese bei hoherer Temperatur und Feuchte ab. In dem speziell fur die IT-PEMFC
interessanten Temperaturbereich von 1107 130 °C nimmt die Leitfahigkeit jedoch erheblich
ab. Im Gegensatz dazu zeigen die LiF-modifizierten Membranen, insbesondere im hohen
Temperaturbereich bei geringer relativer Feuchtigkeit, eine erhdhte Leitfahigkeit gegenlber
der Referenzmembran. Vergleicht man die verschiedenen Additivkonzentrationen
miteinander, so zeigt sich, dass eine zu hohe Additivbeladung, wie z. B. 12 wt% zu einer
schlechteren Leitfahigkeit im Temperaturbereich von 907 130 °C fiihrt. Eine zu hohe
Beladung flhrt hierbei zu einer schlechteren Ausbildung der erforderlichen Membranstruktur,
sodass eine geringere Wassersorption erfolgt. Eine zu geringe LiF(k)-Konzentration (4 wt%
LiF(k)) zeigt in diesem Test, dass die Eigenschaften einer unmodifizierten Membran
beibehalten werden. Es kommt zwar zu einer guten Vernetzung der Seitenketten und einer
starken Ausbildung des Rickgrates, eine Steigerung der thermischen Stabilitat und eine
Erh6hung der Wassersorption bei IT-PEMFC-Bedingungen konnte jedoch nicht beobachtet
werden. Die Membranen mit Additivkonzentrationen von 8 wt% bzw. 10 wt% zeigen Uber den
Temperaturbereich von 901 130 °C eine erhdhte Leitfahigkeit gegentiber der 800EW und
allen weiteren LiF(k)-Membranen. Die Kompositmembran mit 10 wi% zeigt dabei die
hdchsten Leitfahigkeitswerte aller getesteten Membranen bei 1107 130 °C. Es wird davon
ausgegangen, dass bei dieser Additivkonzentration eine kritische Grenze bzgl. der
Kontaktstellen zwischen Partikeln und lonomer erreicht ist, sodass bei einer weiteren Zugabe
von LiF-Partikeln der Protonentransport an der Grenzflache nicht mehr verstarkt wird und die
thermische Stabilitat abnimmt.
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Abbildung 17. Messergebnisse der gewichtsabhangigen Wasseraufnahme der 800EW-
Membran und der LiF(k)-Kompositmembranen (6 7 12 wt%) bei 25 °C in Korrelation mit der
Protonenleitfahigkeit der Membranen bei 130 °C und konstantem Taupunkt von 70 °C.
Reprinted (adapted) with permission from M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C.
Greve, R. Loukrakpam, W. Hagemeier, A. Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Bohm,
T. Gerdes, C. Roth, ACS Appl. Polym. Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American
Chemical Society.

Korreliert man die gewichtsabhangige Wasseraufnahme der Membranen mit der
gemessenen Leitfahigkeit bei 130 °C, so ist ein Zusammenhang zwischen den beiden
Messergebnissen zu erkennen (Abbildung 17). Fur dieses spezielle Lithiumfluorid-Additiv-
System kann eine Erh6hung der Wasseraufnahme direkt mit einem Anstieg der Leitfahigkeit
bei IT-PEMFC-Bedingungen verknipft werden.

Fur alle weiteren Untersuchungen wurde das Hauptaugenmerk auf eine Additivkonzentration
von 10wt% gelegt. Im Weiteren wird der Einfluss des Mahlprozesses auf die
Funktionseigenschaften der Kompositmembran diskutiert und die Ergebnisse mit der 800EW-
Referenzmembran verglichen.
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4.1.2 Strukturelle, thermische und mechanische Charakterisierung

Strukturelle Charakterisierung der LiF-Kompositmembranen

Die Morphologie der LiF-Kompositmembranen wurde mittels REM-Aufnahmen untersucht.
Die Querschnitte der beiden Membranen sind in Abbildung 18 gezeigt. Die LiF(k)-modifizierte
Membran zeigt die Form der kubischen LiF(k)-Partikel (siehe Abbildung 18a). Auf3erdem ist
eine Sedimentierung der Partikel zur Unterseite der Membran zu erkennen. Im Gegensatz
dazu sind in der LiF(m)-Membran kleinere und homogener verteilte Partikel zu erkennen.

Abbildung 18. REM-Aufnahmen von Querschnitten der LiF(k)- (a) und LiF(m)-
Kompositmembran (b). Hochauflésende Querschnitte mit héherer VergréfRerung sind im
Anhang in Abbildung 55 & Abbildung 56 zu finden. Reprinted (adapted) with permission from
M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R. Loukrakpam, W. Hagemeier, A.
Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Bohm, T. Gerdes, C. Roth, ACS Appl. Polym.
Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American Chemical Society.

Die Kompositmembranen wurden auch auf ihre lonenaustauschkapazitdt und ihr
Aquivalentgewicht untersucht. Die Untersuchungen sollten dabei helfen, den Einfluss der LiF-
Partikel auf Verlust von Sulfonsauregruppen zu detektieren. Die durch Titration bestimmten
IECs sind in Tabelle 2 dargestellt. Die EWs und die IECs verandern sich durch die
Additivmodifizierung nicht und liegen innerhalb des Fehlerbereiches. Neben der
Titrationsmethode wurden die EWs auch durch IR- und Raman-Spektroskopie ermittelt. Die
Auswertung der IR-Methode ergab EWs von 815 + 15 g mol* fiir die 3M-800EW Membran,
822 + 15 g mol* fur die LiF(k)- und 819 + 15 g mol™* fur die LiF(m)-Membran. Vergleichbare
Werte ergab auch die Auswertung mittels der Raman-Methode. Das EW lag fur die 3M-
800EW Membran bei 819 + 15 g mol?, fiir die LiF(k)- bei 832 + 15 g mol* und fir die LiF(m)-
Membran bei 820 + 15 g mol. Die LiF-Modifizierung fiihrte zu keiner Veranderung der EWs.
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Tabelle 2. Ermittelte Aquivalentgewichte (EW) gemessen durch Titration', IR"- und Raman'"'-
Methode und die entsprechende lonenaustauschkapazitat der B00EW-Membran, der LiF(Kk)-
und der LiF(m)-Membranen. Die lonenaustauschkapazitat wurde aus den EWs berechnet,
die mit Hilfe der Titrationsmethode erhalten wurden. Reprinted (adapted) with permission from
M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R. Loukrakpam, W. Hagemeier, A.
Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Bohm, T. Gerdes, C. Roth, ACS Appl. Polym.
Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American Chemical Society.

Membran EW (g mol?)! EW (g mol?)" EW (g molH)" | IEC (mmol g1)!
800EW 824 +7 815+ 15 819 + 15 1,21
800EW + LiF(K) - 822 + 15 832+ 15 -
800EW + LiF(m) 834 +7 819 £ 15 820 £ 15 1,20

EW-Werte ermittelt durch die Titration'-, IR"- und Raman''-Methode.

Schwingungsspektroskopische Messungen wurden zur Evaluierung von strukturellen
Veréanderungen, wie z. B. der Abspaltung von Seitenketten oder Zersetzung des Riickgrates,
durch die Implementierung der LiF-Partikel durchgefiihrt. Abbildung 19 zeigt die IR- und
Raman-Spektren der Referenzmembran und der LiF-Kompositmembranen. Die IR-Spektren
der Membranen sind in Abbildung 19a dargestellt. Das Spektrum der 800EW-Membran zeigt
die erwarteten Schwingungen fur die funktionellen Gruppen C-F, C-O-C und -SOzH." Die
Banden bei 1196 cm™ und 1142 cm™ kénnen den antisymmetrischen .(C-F)wp (1196 cm™)
und symmetrischen us(C-F)oy (1142 cm™) Schwingungen der C-F-Bindungen des PTFE-
Ruckgrates (backbone: bb) zugeordnet werden. Dabei kommt es zu der Uberlagerung der
beiden Schwingungen mit der u.(S-0O)-Schwingung sowie der 3 (-C)-Skelettschwingungen
der Seitenketten und des PTFE-Ruckgrats.*5® Die symmetrische Streckschwingung der
Sulfonsauregruppe 4s(S-0) und die Schwingung der C-O-C-Bindung zwischen dem Riickgrat
und der Seitenkette lassen sich den Banden bei 1055 cm™ und 989 cm™ zuordnen. Beide
Banden lassen sich auch in den IR-Spektren von NafionE oder Aquivion® finden.[*3172 Der
Peak der symmetrischen Streckschwingung der ¢s(C-C)-Bindung lasst sich bei 1342 cm™?
finden.'”® Die Spektren der LiF-modifizierten Membranen zeigen die gleichen Modi wie die
Referenzmembran.

In Abbildung 19b sind die Raman-Spektren der Membranen gezeigt. Alle nachfolgenden
Raman-Messungen und die daraus resultierenden Ergebnisse sind in Zusammenarbeit mit
der Arbeitsgruppe Béhm (Helmholtz Institute Erlangen-Nurnberg for Renewable Energy)
entstanden. Zur Identifikation der Raman-Signale des 3M-lonomers diente die
Veroffentlichung von Maier et al.'® Alle Schwingungsbanden lassen sich den Gruppen des
PTFE-RUckgrates oder der Seitenkette zuordnen.l55173176] Der am starksten ausgepragte
Peak bei 730 cm? lasst sich der symmetrischen Streckung us(C-F)s zuweisen.'”®! Die
spezifischen Schwingungen der us(C-O-C)- und us(S-0)-Bindungen in der Seitenkette kénnen
den Peaks bei 1017 cm™ und 1061 cm™* zugeordnet werden.'5+155:1731 | gut Literatur lasst sich
der Peak bei 768 cm™ entweder auf die ©s(C-S)-Bindung™™ oder die symmetrische
Schwingung ©s(C-F)sc der C-F-Bindungen in der Seitenkette zuriickzufiihren.[t54.155.176]
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Untersuchungen von Maier et al.*>¥ zeigten jedoch, dass der Peak bei 768 cm™* auf die us(C-
F)sc-Schwingung zurlckzuflhren sein muss, da die Spektralflache im Vergleich zum Raman-
Spektrum von Nafion geringer ist. Die Peakflache steht also im Einklang mit dem geringeren
Anteil an C-F-Bindungen in der Seitenkette des 3M-lonomers. Daraus resultierend wird der
Peak bei 711cm? der us(C-S)-Streckung zugeordnet.’>d Die Raman-Spektren der
Referenzmembran und der LiF-Membranen sind in Bezug auf die spektrale Intensitat und
Position der Banden identisch.
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Abbildung 19. IR-Spektren (a) und Raman-Spektren (b) der 800EW-, der LiF(k)- und der
LiF(m)-Membran. Alle Spektren sind auf die CF.-Schwingung des Rickgrates bei 1138 cm™?
(IR) bzw. 730 cm™ (Raman) normiert. Reprinted (adapted) with permission from M. Kutter, A.
Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R. Loukrakpam, W. Hagemeier, A. Rosin, M. Muggli,
E. M. Herzig, R. Zeis, T. Bohm, T. Gerdes, C. Roth, ACS Appl. Polym. Mater. 2025, 7,
5991 610. Copyright 2025 American Chemical Society.

Der Einfluss der Lithiumfluoridpartikel auf die Ausbildung der Nanostruktur (Matrixstruktur)
der Membranen wurde mittels Kleinwinkelstreuung (small angle X-ray scattering, SAXS)
analysiert. Insbesondere die Phasenseparation und die Ausbildung der ionischen Doméanen
wurden untersucht. Alle nachfolgenden Kleinwinkelstreuungs-Messungen und die daraus
resultierenden Ergebnisse sind in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Herzig (Universitat
Bayreuth) entstanden. Aus einem SAXS-Spektrum (Abbildung 20) kénnen im allgemeinen
drei verschiedene charakteristische Merkmale entnommen werden, die auf die
unterschiedlichen Elektronendichten der lonomerstruktur zurtickzuftihren sind. Dabei handelt
es sich um den lonomerpeak, das Matrix-Knee und den Anstieg im niedrigen g-Bereich
(< 0,04 AY). Der lonomerpeak bei etwa q > 0,1 A* beschreibt den Grad der Phasentrennung.
Die Position des lonomerpeaks ergibt sich aus dem Korrelationsabstand zwischen den
hydrophilen Wasserdomanen und kann verwendet werden, um den Domé&nenabstand (d-
Abstande: d-spacing) zu bestimmen (Abbildung 20).27"1 Die Peak-Position andert sich unter
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dem Einfluss verschiedener Kationen und mit der Wasserabsorptionsrate der Membran.78
Das Matrix-Knee, welches zwischen g = 0,04 i 0,08 A** beobachtet wird, entsteht durch die
Streuung des kristallinen PTFE-RUckgrats und beschreibt die Nanomorphologie der
hydrophoben Matrix.[“>*¢] Der niedrige g-Bereich (ultrasmall angle upturn, USAXS upturn)
beschreibt groRere Strukturen oder Partikel im lononer-Cluster.!*78l
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Abbildung 20. Typisches SAXS-Profil fir PFSA-Membranen bei Raumtemperatur (links) und
grafische Modellvorstellung der PFSA-Morphologie unter Befeuchtung (rechts).

Die SAXS-Spektren der 800EW-Membranen sind in Abbildung 21 dargestellt. Sie zeigen
sowohl fur die Referenz als auch fur die LiF(m)-Membran nur den lonomerpeak und den
Anstieg im niedrigen g-Bereich. Das Matrix-Knee ist nicht zu erkennen. Ahnliche
Beobachtungen fur 3M-lonomere mit niedrigen EW wurden bereits von Liu et al.l}’®
beschrieben. Vergleicht man die Ergebnisse der 800EW- mit denen der LiF-Membran, so ist
eine Verschiebung des lonomerpeaks zu beobachten. Dieser verschiebt sich durch das
Additiv hin zu gréReren g-Werten von g = 0,183 A auf g = 0,193 A%, was ein Indikator fiir
den Einfluss des Additivs auf die Phasentrennung sein kann.*”® Berechnet man die daraus
resultierenden d-Abstandel*’®, welche als 2 ~ / dagfiniert sind, so ergibt sich fur die
Peakposition der LiF-Membran ein geringerer Abstand zwischen den hydrophilen Doméanen,
was auf eine starke Wechselwirkung zwischen den Sulfonsauregruppen und den
Additivpartikeln hindeutet. Der Abstand verringert sich von 34,3 A auf 32,5 A. Des Weiteren
zeigt die LiF-Membran eine Intensitatszunahme, die auf eine héhere Wasseraufnahme unter
Raumluftfeuchte zurtickzufiihren sein kénnte. 7
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Abbildung 21. SAXS-Streumuster der 800EW-Membran und der LiF(m)-Membran bei 25 °C.

Thermische und mechanische Charakterisierung der LiF-Kompositmembranen

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse (TGA) sind in Abbildung 22a dargestellt.
Alle drei Membranen zeigen das flir 3M-Membranen charakteristische Verhalten. Zwischen
Raumtemperatur und 100 °C ist ein anfanglicher Gewichtsverlust zu beobachten, der auf den
Verlust von freiem Wasser zurtickzuftihren ist, gefolgt von einem konstanten Gewichtsverlust
zwischen 100 °C und etwa 300 °C, der auf den Verlust von ursprtinglich gebundenem Wasser
(~ 5 wt%) hindeutet (I). Der typische Abbau der Seitenkette wird fur die B00EW-Membran bei
320 °C bis 325 °C durch den Verlust der Sulfonsauregruppen beobachtet (I1).1¥9 Der bei
380 °C (lll) zu beobachtende Gewichtsverlust ist auf die Zersetzung der verbleibenden
Polymerseitenkette zurtickzufiihren. Der Abbau des PTFE-Grundgerists erfolgt zwischen
440 °C und 530 °C (IV).18181 Dje Arbeitsgruppen um Jalani et al.®®! und Deng et al.[*8]
konnten zeigen, dass anorganische Additive, wie z. B. SiO, oder ZrO, das thermische
Abbauverhalten der Kompositmembranen zu héheren Werten verschieben kdnnen. Die LiF-
Membranen zeigen keine Verbesserung des thermischen Abbauprozesses der Seitenkette,
was gegen einen Einfluss von LiF-Partikeln auf die thermische Stabilitat spricht. Ahnliche
Beobachtungen sind in der Literatur beschrieben.!? Die beobachteten Masseanderungen
beziehen sich vollstdndig auf die Zersetzung des lonomers, da Lithiumfluorid in diesem
Temperaturbereich thermisch stabil ist.[*8%

Die DMA-Ergebnisse fur die 800EW- und die LiF(m)-Membran sind in Abbildung 22b
dargestellt. Die Glasubergangstemperaturen (Tg) wur d e n a n h aReaks anattlt.
Die T4 der 800EW-Membran liegt bei 122 °C und damit im Bereich des Literaturwertes.”7]
Die LiF(m)-Membran zeigt eine erhéhte Glasibergangstemperatur von 129 °C, was fir eine
bessere thermische Stabilitat spricht. Ein Erklarungsansatz fur die Erhdhung der
Glasubergangstemperatur sind Wechselwirkungen zwischen der polaren Sulfonsauregruppe
des lonomers und dem Lithiumfluorid. Die Ausbildung von Wechselwirkungen sorgt fur eine
Stabilisierung der Seitenketten und schrankt deren Beweglichkeit ein, sodass es zu einer
Ernohung der Glasibergangstemperatur kommt. Ahnliche Ergebnisse konnten
Di Noto et al.*'+41 und Heimerdinger™® in ihren Studien zeigen und postulierten die

tan(U)
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Ausbildung von R-SOsH:--Add itiv---SO sH-R Vernetzungen. Mit steigender Anzahl und Starke
der Additiv-Sulfonsaure-Wechselwirkungen erhoht sich die Glasubergangstemperatur,
jedoch bedeutet das nicht zwangslaufig, dass eine hohe Additivbeladung zu einer
temperaturstabileren Membran fuhrt. Bei zu hohen Additivgehalten wird die Ausbildung des
Ruckgrates gestort, was zu einer Verringerung der Kristallinitdt und damit der mechanischen
und thermischen Stabilitat fuhrt.[11.184]
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Abbildung 22. TGA-Profile (a) und temperaturabhéngiger tan(ti) der 800EW-Membran und
der LiF(m)-Kompositmembran, gemessen mit DMA (b). Reprinted (adapted) with permission
from M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R. Loukrakpam, W. Hagemeier,
A. Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Bohm, T. Gerdes, C. Roth, ACS Appl. Polym.
Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American Chemical Society.

Untersuchung der Wasseraufnahme der LiF-Kompositmembranen

Die Wasseraufnahmefahigkeit der Membranen wurde mit drei verschiedenen Methoden
untersucht. Dabei wurde eine gravimetrische Bestimmungsmethode verwendet, um die
aufgenommene Wassermenge zu bestimmen; es wurden in-situ Raman-Messungen
durchgefuhrt, um den Wasservolumenanteil in den Membranen zu bestimmen und es wurde
die Absorption von Wasser aus der Gasphase durch dynamische Dampfsorptionsmessungen
(DVS) gemessen. Alle drei Methoden werden in der Literatur zur Bestimmung der
Wassersorptionseigenschaften von PFSA-lonomeren verwendet,“! wobei die Untersuchung
des Wasseraufnahmeverhaltens mittels DVS den Betriebsbedingungen der Brennstoffzelle
am nadchsten kommt. Die DVS-Messungen und die daraus resultierenden Ergebnisse sind in
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Zeis (Helmholtz Institute Ulm) entstanden.

Im Allgemeinen erhoht die Zugabe von LiF die Wasseraufnahme der Membranen. Die
gravimetrisch bestimmte Wasseraufnahme steigt durch die LiF-Modifikationen um 39% fir
LiF(k)- und 54% fur LiF(m)-Membranen (Abbildung 23a) an. Die Daten der dynamischen
Wasserdampfsorption zeigen eine leichte Erh6hung der Wasseraufnahme durch die Zugabe
von LiF (Abbildung 23b & Abbildung 23c). Abbildung 23b zeigt die prozentuale
Wasseraufnahme bei verschiedenen RHs als Funktion der Zeit. Insbesondere bei hohen
relativen Feuchten (> 70% RH) zeigt sich eine erhéhte Aufnahme, welche mit ansteigender
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RH ausgepragter wird. Untersuchungen von Mecheri et al.'® und Sgambetterra et al.l*é!
zeigen ahnliche Ergebnisse fur Kompositmembranen mit hygroskopischen Additiven. Dieses
Verhalten kann auf eine erhdhte Aufnahme von "freiem" Wasser in die hydrophilen Bereiche
der Kompositmembran zurtickgefiihrt werden.*’”l Derselbe Trend ist in Abbildung 23c zu
erkennen, in der das Sorptionsverhalten als Funkt i on der Wasser
Gleichung 15 berechnet wurde, dargestellt wird. Bei niedriger Feuchtigkeit zeigen die
Isothermen aller untersuchten Membranen eine ahnliche Wasseraktivitat, die allerdings bei
héheren RHs (> 70% RH) zugunsten der LiF-Kompositmembranen steigt.

Der Wasservolumenanteil der Membranen wurde zusatzlich mittels in-situ Raman-
Messungen untersucht. Dabei wurden die Membranen mittels konfokaler Scans durch deren
Ebene hindurch auf deren Wasseraufnahme und Wasservolumenanteil untersucht (Abbildung
23d). Eine detaillierte Beschreibung der Methode und des verwendeten Aufbaus ist in der
Literatur zu finden.'> Der Graph der Referenzmembran zeigt eine gleichmaRige
Wasseraufnahme innerhalb der untersuchten Membranen mit einem durchschnittlichen
Wasservolumenanteil von 56%. Im Gegensatz dazu zeigen die beiden modifizierten
Membranen einen hdheren Wassergehalt. Der durchschnittliche Wasservolumenanteil der
Kompositmembranen betragt 61% fir die LiF(k)- und 60% fur die LiF(m)-Membranen. Die
resultierenden Wasseraktivitaten, basierend auf den EWs aus den Raman-Untersuchungen,
entsprechena=29, =85 b z=v83 [H®]/[SOsH].

aktivit?a
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Abbildung 23. Messergebnisse der gewichtsabhdngigen Wasseraufnahme bei 25 °C (a),
zeitaufgeloste  DVS-Profile (b) und  Sorptionsisotherme bei 25°C (¢) und
Wasservolumenanteil-Ramanspektren der 800EW-Membran, der LiF(k)- und der LiF(m)-
Kompositmembran (d). Der Wasservolumenanteil wurde durch konfokale Raman-
Spektroskopie in Wasserimmersion bei 25 °C ermittelt und nach Gleichung 16 berechnet. Die
Spektral f k®-Hd){Peaksdvarde verwendet, um das Raman-Signal von reinem und
absorbiertem Wasser Uber die Fokustiefe zu bestimmen. Reprinted (adapted) with permission
from M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R. Loukrakpam, W. Hagemeier,
A. Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Béhm, T. Gerdes, C. Roth, ACS Appl. Polym.
Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American Chemical Society.

SAXS-Messungen (Abbildung 24) von feuchten Membranen dienten dazu, den Einfluss und
die Auswirkung des LiF(m)-Additivs auf die Struktur des lonomers durch Wasseraufnahme zu
analysieren. Sowohl die 800EW-Membran als auch die LiF(m)-Membran zeigen im Vergleich
zu den trockenen Membranen unter voller Hydratisierung eine Vergrof3erung der hydrophilen
ionischen Doménen. Dies auliert sich in einer Verschiebung des lonomerpeaks hin zu einem
kleineren g-Bereich (Abbildung 24b). Im Vergleich zu den trockenen Membranen werden die
d-Abstande durch die Befeuchtung gréRer und steigen um 6% von 34,3 A auf 36,3 A fur die
800EW- bzw. um 12% von 32,5 A auf 36,5 A fiir die LiF(m)-Membran. Berechnet man die
Durchmesser der Kanéle (d-Abstande) mit dem Modell nach Schmidt-Rohr und Chenl*®! fallen
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diese etwas kleiner aus. Nach der Befeuchtung erhéhen sich die Durchmesser von 22,9 A
auf 24,2 A (800EW) und von 21,7 A auf 24,4 A (LiF(m)-Membran), was jedoch der gleichen
prozentualen Zunahme entspricht (vgl. Werte im Anhang: Tabelle 8). AulRerdem kann eine
Veréanderung des lonomerpeaks beobachtet werden. Die Steigung der lonomerpeaks beider
Membranen, oberhalb von g = 0,1 A, nimmt unter Befeuchtung ab (siehe Steigungsgeraden
in Abbildung 24b). Dies deutet auf eine Anderung der Teilchenform der ionischen und
kristallinen Domanen unter Wasseraufnahme hin.l2’® Eine Intensitatszunahme des lonomers-
Peaks, wie sie in der Literatur fur hydratisierte Membranen beschrieben wird, kann nicht
beobachtet werden.[}78187.188 Dje Messungen zeigen jedoch eine Veranderung der
Halbwertsbreite (full-width half-maximum, FWHM) des lonomerpeaks (Tabelle 8). Die
Halbwertsbreite des lonomerspeaks nimmt mit zunehmender Befeuchtung ab, was auf eine
geordnete Nanostruktur hindeutet.[1:177]

Die SAXS-Ergebnisse stitzen die Ergebnisse zur gravimetrisch bestimmten
Wasseraufnahme, die DVS-Ergebnisse und die in-situ Raman-Messungen und zeigen, dass
die hygroskopischen Lithiumfluorid-Nanopartikel die Wasseraufnahme und -retention
erhdhen kdénnen.
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Abbildung 24. SAXS-Streumuster der 800EW-Membran und der LiF(m)-Kompositmembran
bei 25 °C unter trockenen Bedingungen und vollstandiger Befeuchtung (a). Vergré3erung der
Streumuster im Bereich lonomerpeak-Bereich (b). Reprinted (adapted) with permission from
M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R. Loukrakpam, W. Hagemeier, A.
Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Bohm, T. Gerdes, C. Roth, ACS Appl. Polym.
Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American Chemical Society.
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4.1.3 Elektrochemische Untersuchungen der LiF-Kompositmembranen

Leitfahigkeitsmessungen der LiF-Kompositmembranen

Neben der Bestimmung des optimalen LiF-Gehalts wurden Protonenleitfahigkeitsmessungen
genutzt, um eine erste Abschatzung des Potenzials der Membranen im spateren
Brennstoffzellenaufbau zu erhalten. Abbildung 25 zeigt die gemessenen Leitfahigkeiten fur
die LiF(k)-, LiF(m)- und die 800EW-Membran in einem Temperaturbereich von 701 130 °C.
Im Vergleich zur 800EW-Membran zeigen beide LiF-Membranen einen Anstieg der
Leitfahigkeit bei Temperaturen tber 90 °C. Bei Temperaturen von 110 °C und einer RH von
ungeféhr 25% liegen die Leitféahigkeiten der Kompositmembranen bei 23,6 mS cm™ (LiF(k))
und 39,2 mS cm? (LiF(m)), was einem Anstieg von etwa 35% und 125% gegenuber der
800EW-Membran entspricht. Bei 130 °C und etwa 10% RH, d. h. im oberen IT-PEM-
Temperaturbereich, ist der Effekt des Additivs noch starker zu erkennen. Die Leitfahigkeit der
800EW-Membran liegt bei 4,1 mS cm?, die der LiF(k)-Membran bei 9,5 mS cm™ und die der
LiF(m)-Membran bei 12,4 mS cm™. Das entspricht einem Anstieg der Leitfahigkeit durch die
Additivmodifizierung mit 10% des gemahlenen Lithiumfluorids von tber 200%. Die LiF(m)-
Membran mit ihren kleineren Partikelgrof3en und dem hdheren Verhéaltnis von Oberflache zu
Volumen zeigt eine deutlichere Verbesserung, auch im Vergleich zum kommerziellen
Lithiumfluorid. Dies ist ein Indiz, dass kleinere PartikelgroBen und damit ein hdheres
Verhaltnis von Oberflache zu Volumen die Leitfahigkeit der Membran erhéhen kénnen. Dies
ist auf eine Erh6hung der Wasseraufnahme und der Anzahl an Wechselwirkungen zwischen
Sulfonsauregruppen, Wassermolekilen und Additivpartikeln zurickzufihren, da die
Leifahigkeitsergebnisse gut mit den Wasseraufnahmetests korrelieren.
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Abbildung 25. Protonenleitfahigkeit der 800EW-Membran, der LiF(k)- und der LiF(m)-
Kompositmembran bei verschiedenen Temperaturen und relativen Feuchten. Reprinted
(adapted) with permission from M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R.
Loukrakpam, W. Hagemeier, A. Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Bohm, T. Gerdes,
C. Roth, ACS Appl. Polym. Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American Chemical
Society.
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Leistungs- und Lebensdaueranalyse der LiF-Kompositmembranen mittels Vollzellentests

Aus den Erkenntnissen der strukturellen Untersuchungen, der Wasseraufnahmetests und den
Leitfahigkeitsuntersuchungen wurde der Fokus bei den Brennstoffzellentests auf die LiF(m)-
Kompositmembran gelegt, da diese aufgrund der héheren Oberflache des gemahlenen LiF-
Additivs bessere Kennwerte aufwies.

800EW-Membranen und LiF(m)-Kompositmembran wurden mittels Polarisationskurven und
beschleunigten Alterungstests (ASTSs) bei verschiedenen Betriebsbedingungen validiert. Da
Lebensdauertests unter Standardbedingungen tausende Stunden dauern kodnnen, sind
beschleunigte Alterungstests zur Validierung von Brennstoffzellen nitzlich. Obwohl ex-situ
Tests, wie z. B. die Membrandegradation durch Fenton-Reagenz, wertvolle Informationen
Uber die chemische Stabilitdt liefern konnen, entsprechen die Abbaumechanismen nicht
notwendigerweise denen einer im Betrieb befindlichen Zelle. Beschleunigte Alterungstests
ermdglichen es, unter den gewlnschten Bedingungen die Langzeitstabilitat von
Brennstoffzellen zu untersuchen. Die hier verwendeten ASTs konzentrieren sich
hauptséachlich auf die Degradation der Membran bei verschiedenen Zell- und
Gastemperaturen, um den Einfluss des Additivs auf die Haltbarkeit der Membran zu
untersuchen. Daher wurde der gangigste chemische Degradationstest fir Membranen im
Brennstoffzellenaufbau, der Leerlaufspannungstest (open circuit voltage, OCV), angewendet.
Neben dem OCV-Test wurde die Leistung der Membran auch durch Lastzyklentests (nach
dem Fuel Cell Dynamic Load Cycle Protocol i FC-DLC!5Y) untersucht. Diese spiegeln den
Dauerbetrieb der Zelle bei Standard oder extremen Betriebsbedingungen wieder, wobei
Lastzyklen mit unterschiedlichen Betriebspunkten durchgefuhrt werden. Dies dient zur
Evaluierung realer Betriebsbedingungen z. B. in automobilen Anwendungen.

Die Polarisationskurven und die Ergebnisse der OCV-Tests bei LT-PEM-Bedingungen (80 °C,
50/30% RH) sind in Abbildung 26 dargestellt. Zum besseren Vergleich der beiden Membranen
sind deren maximale Leistungsdichte (peak power density, PPD), der Spannungsverlust und
die Membranwiderstande, gemessen durch Hochfrequenzwiderstandsmessungen (high
frequency resistance, HFR), in Tabelle 12 aufgeflhrt. Abbildung 26 zeigt die
Polarisationskurven sowie die Leistungsdichtekurven zu Beginn (BoT) (a) und am Ende des
Tests (EoT) (b). Die LiF(m)-Membran zeigt eine hthere maximale Leistungsdichte von
518 mW cmim Vergleich zur 800EW-Membran mit nur 385 mW cm zum Beginn des OCV-
Tests. Auch die anfangliche Leerlaufspannung der LiF(m)-Membran (957 mV) ist etwas hdher
als die der 800EW-Membran (939 mV), was jedoch keinem signifikanten Unterschied
entspricht. Abbildung 26¢ zeigt die Leerlaufspannungen aufgetragen tber den Testzeitraum
von 125 h. Jeweils nach 24 h wurde der OCV-Test durch Messung einer Polarisationskurve
unterbrochen, was sich in einem starken Anstieg des Potentials widerspiegelt. Dieser Anstieg
ist auf einen Reinigungseffekt ("recovery") der chemisch vergifteten Membran durch die
Potenzial- und Stromanderungen wahrend der Polarisationskurven zuriickzufiihren.28%
Dieses Phanomen ist fur die gesamten Testverlaufe beider Membranen zu beobachten. Die
800EW-Membran zeigt eine konstante Abnahme des Potentials wéhrend des OCV-Tests. Die
Spannung fallt um 6,5% von 939 mV (BoT) auf 878 mV (EoT). Im Gegensatz dazu zeigt die
LiF-Membran einen nahezu konstanten Potentialverlauf. Der Abfall betragt 7 mV (0,6%) tber
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den gesamten Testzeitraum von Uber 125 h. AuRerdem verringert sich die PPD nach 120 h
des Tests bei der LiF(m)-Membran nur um 12 mW cm, wohingegen die PPD der 800EW-
Membran, trotz niedrigerer Gesamtleistung, mit 22 mW cm starker abnimmt.
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Abbildung 26. Polarisations- und Leistungsdichtekurven zu Beginn (a) und am Ende des Tests
(b) und die Leerlaufspannungen in Abhangigkeit von der Zeit der 800EW- und LiF(m)-
Membranen (c) bei 80 °C, 50/30% RH und 2,5/2,3 bara fur Anode/Kathode. Reprinted
(adapted) with permission from M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R.
Loukrakpam, W. Hagemeier, A. Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Bohm, T. Gerdes,
C. Roth, ACS Appl. Polym. Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American Chemical
Society.

Unter LT-PEM Bedingungen zeigt die LiF(m)-Membran klare Vorteile gegeniiber der 800EW
Membran, was auf folgende Grinde zuriickzufuhren ist: Die Wasseraufnahme wird durch den
Einbau des hygroskopischen Additivs erhéht (Abbildung 23), was zu einer verbesserten
Protonenleitfahigkeit fuhrt (Abbildung 25). Die Wechselwirkung zwischen den
Wassermolekilen und dem Lithiumfluorid-Additiv, die durch Wasserstoffbriickenbindungen
entsteht, kann die Wasserretention verbessern, insbesondere bei niedriger Feuchtigkeit.
Daruiber hinaus kann eine Bindung zwischen der Sulfonsduregruppe und dem Additiv
angenommen werden, wie sie bereits fir andere Additive, wie SiO, beschrieben wurde.!*!!
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Die Additive kénnen die hydrophoben und hydrophilen Domanen durch die Bildung ahnlicher
Bricken [R-SOsH---(LiF)] stabilisieren, was zu einem erhOohten Ty und einer hoheren
thermischen Stabilitat fuhrt (Abbildung 22b). Untersuchungen von Singh et al.’* zeigten ein
ahnliches Verhalten fur Magnesiumfluorid als Additiv. Sie analysierten die Wechselwirkung
zwischen dem PFSA und dem Flllstoffsystem mittels Schwingungsspektroskopie und
zeigten, dass es zur Dissoziation des sauren Protons der Sulfonsauregruppe kommt. Somit
bildet sich eine starke Bindung zwischen dem Magnesiumfluorid, dem Proton und der
entsprechenden Sulfonséauregruppe mittels Wasserstoffbindungen aus.

Abbildung 27 zeigt die Polarisationskurven und den Spannungsverlauf der OCV-Tests unter
IT-PEM-Bedingungen bei 120 °C und 20% RH. Im Vergleich zu den OCV-Tests unter LT-
PEM-Bedingungen, die bei niedrigeren Temperaturen und hoherer relativer Feuchtigkeit
durchgefuihrt wurden, zeigen alle MEAs eine geringere Gesamtleistung mit maximalen
Leistungsdichten von bis zu 137 mW cm2. In Abbildung 27a ist zu beobachten, dass die LiF-
Membran zu Beginn des Tests eine bessere Leistung Uber den gesamten Potentialbereich
aufweist. Dies kann auf einen geringeren Membranwiderstand zurtickgefuihrt werden, der
durch eine flachere Polarisationskurve im Bereich des ohmschen Widerstandes beschrieben
wird. Dies deutet auf eine hdhere Protonenleitfahigkeit hin, was im Einklang mit den erhéhten
Leitfahigkeitswerten der Kompositmembranen bei hohen Temperaturen und geringer relativer
Feuchte steht (Abbildung 25). Hochfrequenzwiderstandsmessungen (HFR) unterstiitzen
diese Annahme und zeigen einen Widerstand von 142 mq cm? zu Beginn des Tests. Im
Vergleich zu der Kompositmembran zeigte die 800EW-Membran vor dem OCV-Test lediglich
eine PPD von 88 mW cm? mit einem Widerstand von 165 mq cm? Beide getesteten
Membranen zeigen eine erhOhte Leistungsdichte nach 12h OCV-Test. Die PPD der
Kompositmembran stieg um 11 mW cm2 auf 137 mW cm2, wahrend die PPD der 800EW-
Membran um 4 mW cm? auf 92 mW cm? anstieg. Eine Erklarung fur den Anstieg der
Leistungsdichten kénnte ein weiterer Konditionierungsschritt der MEAs durch die erhdhten
Temperaturen sein. Die Betriebstemperatur von 120 °C liegt in der Nahe der
Glasubergangstemperatur der Membranen, was zu einer Verbesserung der Membran-
Elektroden-Grenzflache und damit zu einer erhdhten Leitfahigkeit fiihren kénnte. Des
Weiteren konnte die Degradation der Membran wahrend des OCV-Tests zu einer erhéhten
Zellleistung fihren. Wéhrend des OCV-Tests wird die Membran dinner, was ihren
Widerstand verringert. Paradoxerweise fihrt dies zu einer Verringerung des
lonenwiderstands der Brennstoffzelle und zu einem leichten Anstieg der PPD, obwohl die
Membran abgebaut wird. Ein Indikator fur das Phanomen sind die geringeren
Innenwiderstande der MEAs (Tabelle 12). Insbesondere der HFR der modifizierten Membran
nahm um 19 mq cm? ab. Abbildung 27c¢ zeigt die Spannungsverlaufe wahrend der Tests. Die
800EW-Membran zeigte zu Beginn der Messung ein deutlich héhere Leerlaufspannung
(985 mV). Dieser Wert fiel jedoch kontinuierlich ab, beginnend 1,5 h nach BoT. Nach 15 h fiel
die Spannung bis auf 836 mV ab. Dies entspricht einem Spannungsabfall von 149 mV
(95,33 mV h). Im direkten Vergleich lag die Spannung der LiF(m)-Membran zu Beginn des
Tests bei 925 mV. Zum Testende (nach 15 h) lag die Spannung bei 893 mV, was einem
Verlust von 32 mV (11,46 mV h) entspricht. Der geringere Spannungsverlust der LiF-
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Membran spricht flr eine Verbesserung der thermischen Stabilitdt und damit einhergehend
eine Steigerung der Lebensdauer bei IT-PEM-Bedingungen.
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Abbildung 27. Polarisations- und Leistungsdichtekurven zu Beginn (a) und am Ende des Tests
(b) und die Leerlaufspannungen in Abhangigkeit von der Zeit der 800EW- und LiF(m)-
Membranen (c) bei 120 °C, 20/20% RH und 2,5/2,3 bara fur Anode/Kathode. Reprinted
(adapted) with permission from M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R.
Loukrakpam, W. Hagemeier, A. Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Bohm, T. Gerdes,
C. Roth, ACS Appl. Polym. Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American Chemical
Society.

Zur Simulation des oberen Grenzbereichs von IT-PEM-Anwendungen wurden OCV-Tests bei
einer Temperatur von 130 °C durchgefuhrt. Die Polarisationskurven und Spannungsverlaufe
sind in Abbildung 28 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen eine bessere Leistung der LiF-
Membran im Vergleich zur 800EW-Membran, mit einer PPD von 115 mW cm2 (BoT) im
Gegensatz zu 94 mW cm? (BoT). Nach 6 h blieb die PPD der LiF-modifizierten MEA mit
112 mW cm fast vollstandig erhalten. Der Test der MEA mit der 800EW-Membran musste
nach funf Stunden abgebrochen werden, da das Potenzial unter das Abbruchkriterium von
0,6 V fiel. Die Spannungsverlaufe beider Membranen wéahrend des OCV-Tests werden in
Abbildung 28c dargestellt. Eine Lochbildung ist bei beiden Membranen nach 1 h (800EW)
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bzw. 6 h (Kompositmembran) durch einen signifikanten Abfall der Spannung zu erkennen
(Abbildung 60 & Abbildung 61). Diese Locher deuten auf eine thermische Schwachung und
eine starke chemische Degradation der Membranen hin. Eine erhdhte mechanische
Degradation einhergehend mit Loch- oder Rissbildung wird in der Literatur haufig
beobachtet.® Hier zeigt jedoch die LiF-Kompositmembran dank ihrer erhéhten thermischen
Stabilitét eine verbesserte OCV-Stabilitat bei harschen IT-PEM-Bedingungen.
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Abbildung 28. Polarisations- und Leistungsdichtekurven zu Beginn (a) und am Ende des Tests
(b) und die Leerlaufspannungen in Abhangigkeit der Zeit der 800EW- und LiF(m)-Membranen
(c) bei 130 °C, 20/20% RH und 2,5/2,3 bara fur Anode/Kathode. Reprinted (adapted) with
permission from M. Kutter, A. Hilgert, M. Maier, M. Schilling, C. Greve, R. Loukrakpam, W.
Hagemeier, A. Rosin, M. Muggli, E. M. Herzig, R. Zeis, T. Béhm, T. Gerdes, C. Roth, ACS
Appl. Polym. Mater. 2025, 7, 5991 610. Copyright 2025 American Chemical Society.
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Lastwechselalterungstests (Fuel Cell Dynamic Load Cycle i FC-DLC Protokoll)

Lastwechselalterungstests oder Lastzyklen-Alterungstests (load cycling tests) werden
hauptsachlich zur Bewertung der Lebensdauer von Pt/C-Katalysatoren eingesetzt!19:192]
kébnnen aber auch Informationen ({ber die Membrandegradation unter realen
Betriebsbedingungen liefern.!®¥ Insbesondere der Leerlaufspannungsanteil im Testprofil kann
die Membranlebensdauer beeinflussen. Das Hauptaugenmerk dieses Tests liegt hier jedoch
auf der Bewertung der Gesamtleistung der LiF-modifizierten MEAs unter realen
Betriebsbedingungen eines Brennstoffzellenfahrzeugs. Ein Lastzyklus umfasst dabei Phasen
zur Beschleunigung, Verzdgerung und das Fahren konstanter Geschwindigkeiten und
simuliert Stadt-, Uberland- und Autobahnfahrzyklen auf einer Strecke von rund 11 km.

Die Polarisationskurven und die Ergebnisse des Lastzyklentests bei LT-PEM-Bedingungen
(80 °C, 50/30% RH) sind in Abbildung 29 dargestellt. Zu Beginn jedes Lastzyklentests wurden
fur die 800EW- und die LiF-Membran Polarisationskurven aufgenommen, um diese mit den
Ergebnissen nach dem Test zu vergleichen. Auf Grundlage des Protokolls der Européischen
Kommission!*6 wurden neun verschiedene Lastschritte in jedem Testzyklus angefahren. Zur
besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurden nur drei Lastschritte bei 0%-Last, 41,7%-
Last und 100%-Last aufgetragen (Abbildung 29c¢). Nach der Konditionierung wurde der
Teststrom bei 0,65V (100%-Last) ermittelt. Der Lastzyklentest bei LT-PEM-Bedingungen
umfasste 280 Zyklen. Eine Ubersicht (iber die Testparameter (Tabelle 9 & Tabelle 10), den
Lastzyklus (Abbildung 59) und das Testprotokoll (Abbildung 58) sind im Anhang in Kapitel 8.2
zu finden.

Abbildung 29 zeigt die Polarisationskurven sowie die Leistungsdichtekurven zu Beginn (a)
und am Ende des Tests (b). Die LiF(m)-Membran zeigt, wie in den vorherigen OCV-Tests,
eine hohere maximale Leistungsdichte von 476 mW cm im Vergleich zur 800EW-Membran
mit 390 mW cm. Die Leerlaufspannung zu Beginn des Tests ist fiir beide Membranen mit
923 mV (800EW-Membran) und 942 mV (LiF-Membran) beinahe identisch. Zusammen mit
der verbesserten Gesamtleistung der LiF-Membran wurde auch ein hoherer Teststrom fur die
Lastzyklen im Betriebspunkt (0,65 V) ermittelt. Der Teststrom betrug 3,95 A im Vergleich zu
3,33 A bei der 800EW-Membran, was einer Steigerung von knapp 19% entspricht. Abbildung
29c zeigt die Spannungsverlaufe der drei Lastschritte aufgetragen Gber den Testzeitraum von
280 Zyklen. Jeweils nach 70 Zyklen wurde der Test durch Messung einer Polarisationskurve
unterbrochen. Auch bei diesen Tests ist ein leichter Anstieg des Potentials nach jeweils 70
Zyklen aufgrund der Polarisationskurven bei 41,7% und 100% Last zu erkennen, der auf den
Reinigungsschritt der chemisch vergifteten Membran wahrend der Messungen der
Polarisationskurven zuriickzufiihren ist.!® Beide Membranen zeigen eine konstante
Abnahme des Potentials wahrend des Tests insbesondere fir die Lastschritte 41,7% und
100%. Die Kompositmembran zeigt einen Potentialverlust bei 100%-Last von 5,6%, wahrend
das Potential der SO0EW-Membran um 4,9% sinkt. Bei 41,7%-Last sind die Potentialverluste
fur beide Membranen fast identisch, wobei die Kompositmembran einen Verlust von 4,0%
und die 800EW-Membran einen Verlust von 3,8% aufweist. Die Leerlaufspannung verandert
sich nur geringflgig, was fur eine geringe Beanspruchung beider Membranen durch den
Lastzyklus spricht. Es darf jedoch nicht vergessen werden, dass die LiF-modifizierte MEA mit
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einem hdheren Teststrom getestet wurde. Nach dem EoL fiel die Leistungsdichte der LiF-
Membran um 4,9% auf 452 mW cm2. Die maximale Leistungsdichte der 800EW-Membran
sank wahrend des Tests von 391 mW cm2 auf 370 mW cm2, was einem Leistungsverlust von
5,4% entspricht. Unter den Lastzyklentests bei LT-PEM-Bedingungen zeigt die LiF(m)-
Membran keine signifikanten Vorteile gegentiber der 800EW-Membran, da beide Membranen
eine konstante Abnahme der Leistungsdichte zeigen.
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Abbildung 29. Polarisations- und Leistungsdichtekurven zu Beginn (a) und am Ende des
Lastzyklentests (b) und die Spannung in Abhangigkeit der Testzyklen der 800EW- und LiF(m)-
Membranen (c) bei 80 °C, 50/30% RH und 2,5/2,3 bara fur Anode/Kathode.

Abbildung 30 zeigt die Polarisations- und Leistungsdichtekurven zu Beginn (a) und am Ende
des Tests (b) sowie die Spannungsverlaufe des Lastzyklentests bei IT-PEM-Bedingungen
(120 °C, 20/20% RH). Die LiF(m)-Membran zeigt auch bei hierbei eine hdhere maximale
Leistungsdichte von 123 mW c¢cm im Vergleich zur 800EW-Membran mit 81 mW cm2. Die
Leerlaufspannung zu Beginn des Tests liegt fur die LiF-Membran bei 943 mV, wohingegen
die 800EW-Membran eine sehr hohe Leerlaufspannung von tber 1V zeigt. Der ermittelte
Teststrom betragt fur die LiF-Membran 1,27 A im Vergleich zu 1,1 A bei der 800EW-
Membran, was einem Anstieg von 15% entspricht. Die Spannungsverldufe der Membranen
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bei den drei Lastschritten Gber den Testzeitraum von 36 Zyklen sind in Abbildung 30c
dargestellt. Beide Membranen zeigen uber den gesamten Testzeitraum einen stetigen
Spannungsverlust. Die Spannungsverluste bei 41,7%-Last und 100%-Last betragen 3,7%
bzw. 4,9% fir die Kompositmembran sowie 2,3% bzw. 4,2% fir die 800EW-Membran. Beide
getesteten Membranen zeigen eine erhohte Leistungsdichte am Ende des Tests. Dies ist
analog zu den Ergebnissen der OCV-Tests bei 120 °C. Die PPD der Kompositmembran stieg
um 123 mW cm? auf 127 mW cm?, wahrend die PPD der 800EW-Membran von anfanglich
81 mW cm? auf 89 mW cm? steigt. Der Belastungszyklustest zeigt, dass trotz hoherer
Belastung und verbesserter PPD der LiF(m)-Membran keine signifikanten Unterschiede im
Degradationsverhalten beider Membranen bestehen.
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Abbildung 30. Polarisations- und Leistungsdichtekurven zu Beginn (a) und am Ende des
Lastzyklentests (b) und die Spannung in Abh&angigkeit der Testzyklen der 800EW- und LiF(m)-
Membranen (c) bei 120 °C, 20/20% RH und 2,5/2,3 bara fir Anode/Kathode.



Ergebnisse und Diskussion 64

4.1.4 Kurzzusammenfassung und Schlussfolgerung

In diesem Kapitel wurden Lithiumfluoridpartikel unterschiedlicher Form und Gréf3e in PFSA-
Membranen inkorporiert, um deren chemische, thermische und mechanische Eigenschaften
zu verbessern sowie die Wasseraufnahme und die Wasserretention zu erh6hen. Zunéchst
wurde ein geeignetes Losungsmittelsystem flr Lithiumfluorid-Kompositmembranen auf Basis
industriell relevanter Losungsmittel definiert. Durch verschiedene
Charakterisierungsverfahren wurde zunachst die optimale Additivkonzentration fir eine gute
Wechselwirkung mit der Polymermatrix bestimmt. Eine Additivbeladung von 10 wt% stellte
sich als ideale Konzentration heraus, um eine gute Vernetzung der Polymermatrix zu erhalten.
Ausgehend von dem entwickelten Lithiumfluorid-Systems wurde der Einfluss der Partikelform
und -groRRe auf die strukturellen und thermischen Eigenschaften, die Wasseraufnahme und
Wasserretention sowie die Protonenleitfahigkeit und Brennstoffzellenleistung bei
verschiedenen Betriebstemperaturen untersucht. Die Additivpartikel erhdhten die thermisch-
mechanische Stabilitat, verbesserten die Wasseraufnahme und -retention sowie die
Protonenleitfahigkeit durch die Wechselwirkung der hygroskopischen Additivpartikel mit den
Wassermolekilen und den Sulfonsauregruppen. Insbesondere bei IT-PEM-Bedingungen
zwischen 110 °C und 130 °C verbesserte sich die Leitfahigkeit der Membran mit dem
gemahlenen LiF(m) deutlich. Dies manifestierte sich auch in verbesserten
Brennstoffzellenleistungen, die sich in héheren Leistungsdichten und erhohter Stabilitat in
OCV-Tests unter LT- und IT-PEM-Bedingungen zeigten. Abbildung 31 fasst die prozentuale
Steigerung der Wasseraufnahme, Leitfahigkeit und Brennstoffzellenleistung in Form der PPD
gegenuber der 800EW-Referenzmembran zusammen. Der Einfluss von gemahlenem
Lithiumfluorid fiihrt zu einer besseren Brennstoffzellenleistung bei LT- und IT-PEM-
Bedingungen.
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Abbildung 31. Prozentuale Zunahme der Wasserabsorption, der Protonenleitfahigkeit bei
verschiedenen Temperaturen und relativen Feuchten und der peak power density (PPD) der
Brennstoffzellentests unter LT- und IT-PEM-Bedingungen der 10 wt% LiF(m)-Membran.
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4.2 Recycling von PFSA-basierten Membranen

Im folgenden Kapitel wird eine Strategie fUr das Recycling und die anschliellende
Wiederverwendung von PFSA-Membranen fir die PEMFC-Anwendungen durch eine
wasserbasierte hydrothermale Behandlung der Membranen beschrieben. Zwei verschiedene
Typen von PFSA-lonomeren, ein kurzkettiges lonomer (SSC) mit einem Aquivalentgewicht
von 800 (800EW) und ein langkettiges lonomer (LSC) mit einem Aquivalentgewicht von 1000
(2000EW), wurden hinsichtlich inrer Morphologie sowie ihrer thermischen, mechanischen und
chemischen Eigenschaften untersucht und mit den entsprechenden recycelten Membranen
verglichen. Alle Membranen, sowohl die Ausgangs- als auch die Recyclingmembranen,
wurden auf3erdem in Brennstoffzellentests unter LT-PEM- sowie IT-PEM-Bedingungen bei
Temperaturen bis zu 120 °C getestet. Der Schwerpunkt wurde hierbei bewusst auf neue,
ungebrauchte Membranen gelegt, da EoL-Membranen aus Brennstoffzellentests einen
Verlust des Molekulargewichts (MW) und einen Anstieg des Aquivalentgewichts (EW)
aufweisen konnen. Daher wurden neue Membranen verwendet, um den Einfluss des
Recyclingprozesses auf den Membranabbau zu verstehen.

Basierend auf Vorarbeiten von Grotl!®®¥ und Laporta et al.®? wurde eine hydrothermale
Recyclingroute entwickelt, bei der das Hauptaugenmerk auf einem umweltfreundlichen,
ungiftigen und industriell skalierbaren Prozess lag, der fir PFSA-Membranen aus
verschiedenen Anwendungsgebieten, wie z. B. der Brennstoffzelle, der Wasserelektrolyse
oder der Chlor-Alkali-Elektrolyse genutzt werden kann. Der entwickelte hydrothermale
Recyclingprozess basiert ausschlie3lich auf der Verwendung von Wasser als Losungsmittel
(Abbildung 32). Dieses Kapitel enthalt bereits versffentlichte Ergebnisse. 621941951
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Abbildung 32. Schematische Darstellung des hydrothermalen Recyclingprozesses.

4.2.1 Studie zur Temperaturabhéngigkeit des Recyclingprozesses

Grundlage fur die Studie zur Temperaturabhangigkeit des Recyclingprozesses waren die
Arbeiten von Grot et al.B”1%1 und Dahlke et al.'*! In diesen Veroffentlichungen wurde
gezeigt, dass die PFSA-Membranen mit Alkohol/Wasser-Gemischen oder unter Verwendung
von Basen, wie z. B. LiOH, bei Temperaturen zwischen 1901 290 °C suspendiert werden
konnen.

Zunachst wurden verschiedene Versuchsreihen unter Verwendung von Wasser oder 1-
Propanol/Wasser-Gemischen als Reaktionsmedium durchgefiihrt, um die richtigen
Versuchsparameter, wie Losungsmittelsystem, Temperatur, Zeit und Druck fiur die
Hydrothermalbehandlung zu ermitteln. Alle Hydrothermalversuche wurden in einem
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Saureaufschlussbehalter der Firma Parr Instruments durchgefuihrt. Um eine Zersetzung der
PFSA-Membranen durch Radikale, wie z. B. Fe-Radikale (Kapitel 2.2.3), zu vermeiden,
wurde fir alle Versuche ein PTFE-Einsatz mit einem Volumen von 125 ml verwendet.

Fur die Versuchsreihen wurden zunéchst SSC 3M-800EW- und LSC 3M-1000EW-
Membranen hergestellt und bei 180 °C temperaturbehandelt. Die erhaltenen Membranen
wurden anschlieBend gesaubert, protoniert, zerkleinert und mit 42 g Lésungsmittel in den
PTFE-Einsatz Uberfuhrt. Um die Temperaturabhangigkeit des Recyclingprozesses zu
untersuchen, wurde die Versuchszeit nicht variiert, sondern nur die Versuchstemperaturen
angepasst. Diese lagen in allen Versuchen zwischen 1707 250 °C. Durch die
Druckabhangigkeit von Wasserdampf (im Sattigungszustand) in einem abgeschlossenen
System, stellt sich fur jede Temperatur ein definierter absoluter Druck im Behdlter ein. Auf
Grundlage von Referenzwerten (IAPWS-IF97) fur die thermodynamische Abhéangigkeit von
Wasser und Wasserdampf konnten Druckwerte fur die dazugehoérigen Temperaturen ermittelt
werden (Abbildung 69).

Ein Auszug der durchgefuihrten Recyclingversuche fir die kurzkettigen 800EW-Membranen
ist in Tabelle 3 aufgefihrt. Die 800EW-Membranen lie3en sich mit reinem Wasser ab einer
Temperatur von 190 °C suspendieren. Bei einer Temperatur von 230 °C konnte die PFSA-
Beladung von zunachst 5 wt% auf 25 wt% (10 g PFSA pro 42 g Wasser) gesteigert werden,
was die Grundlage fur eine industrielle Anwendung ebnen kann.

Tabelle 3. Experimentelle Parameter der Hydrothermalbehandlung der SSC 3M-800EW
Membranen. Die PFSA-Menge (2 g) und die Versuchszeit (3 h) wurden konstant gehalten.®

Versuch | Temp. [°C] | Wasser [g] 1-Propanol [g] Druck [bar]* Suspension
1 190 42 - 12,9 Ja
2 210 42 - 194 Ja
3 230 42 - 28,4 Ja
4 230 36 5,6 28,4 Ja
5 250 42 - 40 Ja
6 250 36 5,6 40 Ja

*Der Druck wurde mittels eines Macros (Bertsch) basierend auf der Referenz IAPWS-IF97 berechnet.

Die durchgefuhrten Recyclingversuche mit den 1000EW-Membranen sind in Tabelle 4
dargestellt. Die langkettigen 1000EW-Membranen lieRen sich erst ab einer Temperatur von
220 °C in Wasser suspendieren. Die PFSA-Beladung konnte in der Versuchsreihe bis auf
10 wt% (4 g PFSA pro 42 g Wasser) erhéht werden.
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Tabelle 4. Experimentelle Parameter der Hydrothermalbehandlung der LSC 3M-1000EW
Membranen. Die PFSA-Menge (2 g) und die Versuchszeit (3 h) wurden konstant gehalten.!*%4

Versuch | Temp. [°C] | Wasser [g] 1-Propanol [g] Druck [bar]* Suspension
1 170 42 - 8,1 Nein
2 190 42 - 12,9 Nein
3 210 42 - 194 Nein
4 220 42 - 23,2 Ja
5 230 42 - 28,4 Ja
6 230 36 5,6 28,4 Ja
7 250 42 - 40 Ja
8 250 36 5,6 40 Ja

*Der Druck wurde mittels eines Macros (Bertsch) basierend auf der Referenz IAPWS-IF97 berechnet.

4.2.2 Herstellung und Charakterisierung der Recyclingmembranen

Nach der erfolgreichen Dispergierung der PFSA-Membranen mittels des
Hydrothermalverfahrens wurden die Suspensionen getrocknet und der erhaltene Feststoff
durch ein geeignetes Losungsmittelsystem zu Recyclingmembranen verarbeitet. Im weiteren
Verlauf der Arbeit wurde der Fokus auf 800EW- und 1000EW-Recyclingmembranen gelegt,
die bei einer Temperatur von 230 °C in reinem Wasser recycelt wurden (siehe Tabelle 3 /
Versuch 3 & Tabelle 4 / Versuch 5). Die hergestellten Recyclingmembranen zeigen keine
visuelle Veranderung in ihrem Erscheinungsbild (Abbildung 62 & Abbildung 63).

Strukturelle Charakterisierung der Recyclingmembranen

Die Bestimmung der Aquivalentgewichte (EWs) der Recyclingmembranen diente dazu
Strukturveranderungen durch das Recyclingverfahren, wie den Verlust der Seitenketten, zu
bestimmen. Eine Verdnderung des EWs zu héheren Werten spricht fiir einen Verlust der
Sulfonsauregruppen, was auf eine Degradation des lonomers hindeutet. Fir die Validierung
der EWs wurden drei verschiedene Messmethoden genutzt; Titration, IR- und Raman-
Spektroskopie. Die Werte fiur die Ausgangsmembranen, gekennzeichnet als 800EW und
1000EW, sowie die beiden Recyclingmembranen sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Die
Auswertung der EWs fir die 800EW-Membranen ergaben 824 +7 g mol? (Titration),
815+ 15gmol? (IR) und 831+15gmol! (Raman) fir die Referenzmembran und
830 + 7 g mol! (Titration), 818 + 15 gmol? (IR) und 833+ 15 g mol* (Raman) fur die
recycelte Membran. Vergleicht man die EWSs untereinander, so liegen sie fir jede
Messmethode im Rahmen der Messabweichung. Die EW-Werte fur die 1000EW-Membranen,
die mittels Raman-Spektroskopie untersucht wurden, zeigen keine Ver&nderung der
chemischen Eigenschaften und ergaben EWs von 852 + 15 g mol* vor und 854 + 15 g mol*
nach dem Recyclingprozess. Die Titrationsmethode zeigt etwas hohere Werte von
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890 + 7 g mol! bzw. 883 + 7 g mol. Die EWs des SSC- und des LSC-lonomers blieben
durch den Recyclingprozess unverandert. Die lonenaustauschkapazitat (IEC) wurde unter
Verwendung der EW-Werte aus der Titration berechnet und stimmt gut mit den in der Literatur
gefundenen Werten tberein.53l

Tabelle 5. Ermittelte Aquivalentgewichte (EW) gemessen durch Titration', IR"- und Raman'-
Methode und die entsprechende lonenaustauschkapazitat der 800EW- und 1000EW-
Membranen. Die lonenaustauschkapazitat wurde aus den EWs berechnet, die mit Hilfe der
Titrationsmethode erhalten wurden.®?

Membran EW (g mol?)! EW (g mol?)" EW (g molH)" | IEC (mmol g1)!
800EW 824 +7 815+ 15 831+ 15 1,21
800EW _re 8307 818 + 15 833+ 15 1,20
1000EW 8907 - 852 £ 15 1,12
1000EW _re 8837 - 854 + 15 1,13

EW-Werte ermittelt durch die Titration'-, IR"- und Raman'"'-Methode.

Zur weiteren Analyse von Ver&nderungen in der chemischen Zusammensetzung, wie der
Abspaltung der  Seitenkette  durch den hydrothermalen  Prozess, wurden
schwingungsspektroskopische Untersuchungen der unbehandelten und der recycelten
Membranen durchgefihrt (Abbildung 33). Die IR-Spektren von 800EW und 800EW _re sind in
Abbildung 33a dargestellt. Beide 800EW-Membranen weisen die erwarteten
rickgratbezogenen Schwingungen .(C-F)sn und ©s(C-F)pp bei 1196 cm™ und 1142 cm?
auf.'’Y Die Peaks bei 1055 cm™ und 989 cm™ konnen auf die symmetrische Streckung der
Sulfonséuregruppe 4s(S-O)sc und die ds(C-O-C)-Bindung zurtickgefuhrt werden, welche das
Ruckgrat und die Seitenkette verbindet.*3172 Die us(C-C) -Bande erscheint bei 1342 cm™.1173l
Die IR-Messungen der 1000EW-lonomere, die in Abbildung 33b dargestellt werden, zeigen,
dass der Recyclingprozess die chemischen Eigenschaften der Membranen nicht
beeinflusst.'’Y Die beiden auffalligsten Banden bei 1199 cm™ und 1138 cm™ kénnen den
ta(C-F)op und s(C-F)np-Bindungen des Rickgrats zugeordnet werden.'’? Dabei ist die
seitenkettenbezogene Bindung bei 970 cm? aufgrund des hoheren Anteils an ¢s(C-O-C)-
Bindungen im lonomer mit langer Seitenkette starker ausgepragt. In der Literatur wird der
Peak bei 1311 cm™* mit der #.(CF3)sc-Schwingung und die Bande bei 1055 cm™ mit der us(S-
O)sc-Bindung in Verbindung gebracht.[

Die Raman-Studien von Maier et al.*>¥, die NafionE , 3M-lonomer und Aquivion® miteinander
verglichen, ermdglichten eine zuverlassige Zuordnung der unterschiedlichen Peaks des 3M-
lonomers (Abbildung 33c & d). Der Peak bei 730 cm™ kann demnach der symmetrischen
Streckung us(C-F)op, des PTFE-Rickgrats zugeordnet werden. Die Banden bei 711 cm?,
768 cm?, 1017 cm™?, und 1061 cm™* werden den Schwingungen s(C-S), ts(C-F)sc und &s(C-
0O-C), bzw. us(S-O) zugeordnet, die mit der Streckung der C-S-Bindung, der C-F-Bindungen
in der Seitenkette sowie der Schwingung der C-O-C- und S-O-Bindungen einhergehen. Fir
samtliche mit dem Ruckgrat und der Seitenkette verbundenen Moden weisen die Raman-
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Spektren der recycelten sowie der unbehandelten Membranen gleiche spektrale Intensitat
und Lage auf (Abbildung 65 & Abbildung 66). Zusatzlich verandern sich die Spektren fur die
recycelten Membranen nicht.
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Abbildung 33. IR-Spektren der 800EW- und 800EW_re-Membranen (a) sowie der 1000EW-
und 1000EW_re-Membranen (b). Raman-Spektren der 800EW- und 800EW_re-Membranen
(c) und der 1000EW- und 1000EW_re-Membranen (d). Alle Spektren sind auf die CFx-
Schwingung des Ruickgrates bei 1138 cm™ (IR) bzw. 730 cm™ (Raman) normiert. Uberlagerte
Spektren sind in Abbildung 65 & Abbildung 66 dargestellt.t?
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Zur Analyse moglicher struktureller Veranderungen der lonomere beim Recycling wurde
neben der Schwingungsspektroskopie auch hochauflosende Festkérper-NMR-Spektroskopie
eingesetzt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe
Senker (Universitat Bayreuth) entstanden. In Abbildung 34 sind die °F-Spektren der beiden
lonomere dargestellt, welche auf den CF2-Peak des Ruckgrates (i 119 ppm) normiert sind.
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Abbildung 34. **F-MAS-NMR-Spektren der unbehandelten und der recycelten Membranen
der 800EW (a) und 1000EW (b). Die spektralen Zuordnungen basieren auf Arbeiten von
Ghassemzadeh et al.['?1°7], Chen et al.['® und Robert et al.’*°l. Die CF,-Rlckgratresonanzen
dienen als Normalisierungsstandard fir die Spektren. Uberlagerte Spektren sind in Abbildung
68 dargestellt.[®

Die spektralen Zuordnungen basieren auf frilheren Arbeiten von Ghassemzadeh et al.[’21%7]
zu SSC-lonomeren (Hyflon® lon) sowie auf Arbeiten von Chen et al.*%® und Robert et al.[*%
zu LSC-lonomeren (NafionE ). Fur das SSC-lonomer (Abbildung 34a) sind fiinf zusatzliche
Signale zu erkennen. Diese kénnen den vier CF.-Seitenkettengruppen (1 76 ppm, 1 121 ppm,
1115 ppm und 1111 ppm mit zunehmendem Abstand zur Ethergruppe) und der CF-Gruppe
des PTFE-RUckgrates (1 134 ppm) zugeordnet werden. In den Spektren des LSC-lonomers
(Abbildung 34b) konnen die Signale bei 1135 ppm und 1141 ppm den CF-Gruppen des
Ruckgrats bzw. der Seitenkette zugeordnet werden, wahrend das Signal bei T 114 ppm der
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CF,-Gruppe in direkter Nachbarschaft des Sulfonsaurerestes entspricht. Die O-CF»- und CFs-
Gruppen verursachen eine uberlagerte Resonanz bei 7 77 ppm. Die Verschiebungen und
Intensitatsverhéltnisse der °F-NMR-Resonanzen der unbehandelten und rezyklierten
Membranen stimmen Uberein (Tabelle 14). Fur die recycelten Membranen werden jedoch
scharfere Resonanzen beobachtet, was auf eine erhohte lokale Mobilitat aufgrund der
geringeren Kristallinitat der Membranen hinweist. Ahnliche Beobachtungen lassen sich in den
jeweiligen *C-CP-MAS-Spektren machen (Abbildung 67). Die Ahnlichkeit der Spektren von
unbehandelten und recycelten Membranen deutet darauf hin, dass wahrend des
hydrothermalen Recyclings keine grundlegenden strukturellen Veranderungen aufgetreten
sind. Dieses Ergebnis stimmt mit den IR- und Raman-Daten Uberein.

Thermische und mechanische Charakterisierung der Recyclingmembranen

Wie bereits in Kapitel 2.2.1 erlautert, basieren PFSA-Membranen auf einem PTFE-basierten
Grundgertst, das die mechanische und thermische Stabilitat der Membran bestimmt und
verhindert, dass sich die Membran unter den PEMFC-Betriebsbedingungen (Temperatur und
Feuchtigkeit) auflést. Thermomechanische Analysen, wie TGA- und DMA-Analyse sowie
Zugversuche, sollen zeigen, ob das PTFE-Rlckgrat und damit die mechanische Integritat
durch das thermische Recyclingverfahren beeinflusst wurde, was sich auf die Herstellung und
die Stabilitat der Recyclingmembranen Ubertragt.

Die TGA-Profile fur alle vier Membranen zeigen das typische Degradationsverhalten fiir 3M
SSC-Membranen (Abbildung 35a) und LSC-Membranen vom Nafion-Typ (Abbildung 35b).
Wie Dbereits in Kapitel 4.1.2 beschrieben, kommt es zunachst zu einem Gewichtsverlust
zwischen Raumtemperatur und 300 °C, der auf gebundenes Wasser in der Membran
zuriickzufuhren ist (I). Die thermische Zersetzung des 800EW-lonomers beginnt bei
Temperaturen zwischen 320 7 325 °C und die des 1000EW-lonomers bei 290 1 295 °C. Dies
entspricht der Degradation der Sulfonsauregruppe der Seitenkette (11).[80200.2011 Dije
verbleibende Polymerseitenkette zersetzt sich bei 380 °C (800EW) und 350 °C (1000EW)
(1), gefolgt von der Zersetzung des verbleibenden PTFE-Grundgerists bei 440 °C bzw.
420 °C (IV).128.180.181 yergleicht man nun die thermische Zersetzung der Recyclingmembran
mit dem Ausgangsmaterial, so sind keine Veranderungen im Abbauverhalten zu erkennen.
Dies deutet darauf hin, dass die hydrothermale Behandlung keinen Einfluss auf die
Zersetzungseigenschaften der rezyklierten Membranen hat.

Die mechanischen und thermischen Eigenschaften der unbehandelten und der recycelten
Membranen wurden mittels DMA-Messungen untersucht. Die entsprechenden
Messergebnisse sind in Abbildung 35c & d dargestellt. Die Glasubergangstemperatur (Tg) der
unbehandelten 800EW-Membran liegt bei 122 °C, was in guter Ubereinstimmung mit
Literaturwerten?”" steht, wahrend die Ty der 800EW_re-Membran nur 115 °C erreicht. Die
Verringerung der Glasuibergangstemperatur deutet auf eine geringere Kristallinitat der
Membran und ein friiheres Einsetzen der segmentalen Bewegung der Hauptkette und des
vernetzten statischen Netzwerks der Fluorkohlenstoffmatrix hin, was auf die hydrothermale
Behandlung zurlickzufuihren ist. Durch das Aufbrechen der Clusterstruktur durch den
Hydrothermalprozess kommt es bei der anschlieRenden Reorganisation der Phasen zu einer
Verringerung der Kristallinitdt und damit zu einer schwéacheren Ausbildung der Clusterstruktur
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der Recyclingmembran. Eine angepasste Temperaturnachbehandlung kdénnte dabei helfen,
die Phasentrennung und Kristallinitat der Membran und damit die thermisch-mechanische
Stabilitat zu erhohen. Ahnliche Ergebnisse kénnen fur die 1000EW LSC-Membranen
beobachtet werden, die in Abbildung 35d dargestellt sind. Die Ergebnisse zeigen eine
geringere thermisch-mechanische Stabilitat fir das Recyclingmaterial. Der Tg-Wert sinkt nach
dem Recyclingprozess von 90 °C auf 83 °C.

Abbildung 35. TGA-Profile der 800EW- und der 800EW_re-Membran (a) sowie der 1000EW-

und der 1000EW re-Me mbr an ( b) und der temperaturabh?2ngi ge
800EW- und der 800EW_re-Membran (c) sowie der 1000EW- und der 1000EW_re-Membran

(d), gemessen mit DMA. 62
















































































































































































































































