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Zusammenfassung I

Zusammenfassung

Die Entwicklung der lokalen Gasanalyse stellt neben den konzeptuellen Aspekten eine hauptsäch-
lich experimentell ausgerichtete Arbeit zur in-situ Charakterisierung von Polymerelektrolyt-
brennsto�zellen dar. Der Schwerpunkt der Arbeit lag neben der Entwicklung neuer Messkonzepte
und deren technischen Realisierung beim Einsatz der neuen Methode zur Untersuchung der loka-
len Membrandegradation. Die erstmalig gezeigte Messung der lokalen di�usiven und konvektiven
Membranpermeation zeigte den dominanten Ein”uss lokaler Membrandefekte auf das Degrada-
tionsverhalten von Brennsto�zellen. Diese Erkenntnis trägt allgemein zum besseren Verständis
degradierender Membranen, sowie zur Erklärung widerspr̈uchlicher Membrandegradationsresul-
tate der Literatur bei.
Im Kapitel 1 werden die allgemeinen Grundlagen der Polymerelektrolyt-Brennsto�zellen (PEBZ)
erläutert. Dies umfasst neben den Erkl̈arungen des Funktionsprinzips, der thermodynamischen
Grundlagen und den wichtigsten Verlustmechanismen auch einen̈Uberblick der Einzelkompo-
nenten einer Brennsto�zelle.
Das Kapitel 2 behandelt aufbauend auf den im Kapitel 1 erl̈auterten Eigenschaften der Membran
die wichtigsten bekannten Aspekte der Membrandegradation. Dieses Kapitel zeigt die Schwierig-
keiten der in-situ Charakterisierung der Membrandegradation, sowie die teilweise widersprüchli-
chen Erkenntnisse der Literatur. Die Permeation der Reaktandengase stellt eine der wenigen
relevanten und zuverl̈assigen Indikatoren der Membrandegradation dar, was in den folgenden
Kapiteln die zentrale Messgr̈osse darstellt.
In den folgenden Kapiteln 3 und 4 werden beginnend mit den Erkl̈arungen der Gastransportpro-
zesse in Brennsto�zellenmembranen und dem̈Uberblick bestehender Messmethoden zur Bestim-
mung der Gaspermeation die Grundlagen und das Messprinzip der gezielten lokalen di�usiven
und konvektiven Online-Permeationsmessung in Brennsto�zellen erl̈autert.
Das Kapitel 5 beschreibt ausgehend von den konzeptuellen Messmöglichkeiten die Flexibilit ät
der neuen lokalen in-situ Gasanalyse mittels Massenspektrometrie. Zudem beinhaltet dieses Ka-
pitel die Umsetzung und den Aufbau der Messmethode für Zellen technischer Gr̈osse mit realen
Flussfelddimensionen. Durch den Vergleich mit elektrochemisch gemessenen Wassersto�permea-
tionswerten der Literatur konnte die hohe Sensitivität der lokalen Gasanalyse mit guterÜber-
einstimmung aufgezeigt werden. Im Weiteren unterstreichen die allgemeinen Messresultate der
lokalen Konzentrationsmessung trockener und feuchter Gasspezies die hohe Flexibilität der loka-
len Gasanalyse mittels Massenspektrometrie.
Im Kapitel 6 folgen die Anwendungen der lokalen Gasanalyse zur Untersuchung der Membran-
degradation. Beginnend mit dem Konzept zur Degradationsuntersuchung wird die systematische
Charakterisierung der Membrandegradation vorgestellt. Aus diesem Konzept werden in dieser
Arbeit die Untersuchungen, welche Zellen technischer Gr̈osse erfordern, dargestellt. Das Permea-
tionsverhalten und die Detektierbarkeit lokaler Membrandefekte werden durch Modellporenun-
tersuchungen erl̈autert. Diese Messungen zeigen den Ein”uss der Elektroden auf die Gesamtper-
meatmenge sowie die unterschiedliche, von der Porenposition abhängige lokal detektierbare Per-
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meatkonzentration. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen werden die Resutate lokaler di�usiver
und konvektiver Permeationsmessungen von Versuchen unter beschleunigten Membrandegrada-
tionsbedingungen interpretiert. Die Interpretation der lokalen Permeationsmessungen in Kombi-
nation mit Fluoridemissionsmessungen, post mortem Elektronenmikroskopie und Erkenntnissen
aus mechanischen Zugversuchen degradierter Membranen erlaubt die Identi“kation der Dominanz
lokaler Membrandefekte. Diese Erkenntnisse werden anschliessend durch die zusammenfassende
Darstellung der Tendenzen des Degradationsverlaufs dargestellt, welche Erklärungen zu wider-
sprüchlichem Degradationsresultaten der Literatur liefern.
Im abschliessenden Ausblick werden die m̈oglichen Optimierungen des Gasanalysesystems sowie
ein Ausblick mit Ideen zukünftiger Anwendung der lokalen Gasanalyse erläutert.



Abstract III

Abstract

The development and application of the local gas analysis for the online characterization of
polymer electrolyte fuel cells is a mainly experimental task. Beside the development of new
measurement concepts and the measurement hardware, the second focus of this work is the app-
lication of the gas analysis to investigate local membrane degradation. This includes the concept
and demonstration of separate di�usive and convective measurements of membrane gas permea-
tion. These detailed permeation measurements allow for the identi“cation and investigation of
the dominant in”uence of local defects on the degradation behaviour of fuel cell membranes. The
results support a better understanding of fuel cell membrane degradation and give reasons for
contradictory membrane degradation behaviour in the literature.
Chapter 1 covers the fundamental basics of polymer electrolyte fuel cells. This includes the gene-
ral principle, thermodynamic background and the most important sources of losses which a�ect
the overall e�ciency. The explanation of the major hardware components and their main func-
tions complete this introductory chapter.
Based on the basics from the “rst chapter, the main characteristics of polymer electrolyte mem-
branes and their di�erent aspects of degradation are elucidated in chapter 2. This chapter shows
the complexity of in-situ membrane degradation characterization and the problem of contradic-
tory published results in the literature. The measurement of membrane gas permeation is one of
the relevant and reliable indicators of membrane degradation and therefore represents the main
measurement parameter in the following chapters.
Chapter 3 start with an overview of gas transport mechanisms in membranes and explains exi-
sting principles of gas permeation measurement methods. In comparison to that, the concept of
the new local di�usive and convective online membrane permeation measurement is introduced
in chapter 4.
Beside local membrane permeation investigation, the local gas analysis shows high ”exibility for
various fuel cell characterization techniques. Chapter 5 demonstrates this ”exibility with the con-
cepts for the di�erent measurement methods and the realization of local online gas analysis by
mass spectrometry in cells of technical size with relevant ”ow “eld dimensions. The high accuracy
of the gas analysis is shown by the comparison and good agreement with hydrogen permeation
data measured electrochemically in the literature. In addition, the results of online concentration
measurement of dry and humid gas species underline the ”exibility o f the new mass spectrometer
based system.
Chapter 6 comprises the application of gas analysis to investigate local membrane degradation.
The conceptual overview represents the path of the systematic membrane degradation investiga-
tion. Based on this general concept, the tasks covering measurements with cells of technical size
are outlined in this work. The permeation behaviour and the accuracy of local membrane defect
detection are explained by model pore experiments. The results of these measurements show the
in”uence of the electrodes on permeation behaviour and the di�erent, pore position dependent
detection of local permeate concentration. Based on these insights, di�usive and convective per-
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meation measurements from accelerated membrane degradation tests are explained. These local
permeation measurement data in conjunction with ”uoride emission measurement, post mortem
electron microscopy and mechanical tensile tests of degraded membranes allow for the identi“-
cation of the dominant in”uence of local membrane defects. These “ndings are summarized in
the general temporal behaviour of membrane degradation, which explains di�erent contradictory
membrane degradation results in the literature.
The concluding outlook includes possible optimization steps of the gas analysis system and ideas
concerning future local online gas analysis applications in polymer electrolyte fuel cells.
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Motivation

Das tägliche Leben der zivilisierten Gesellschaften ist durch die hohe und ”exible Mobiliẗat ge-
prägt. Die schweizerische Energiestatistik [1] zeigt, das fast ein Drittel des Energieverbrauchs
auf die Mobilit ät entfällt. Der Grossteil des Energiebedarfs dieser Mobiliẗat wird mit fossiler
Prim ärenergie gedeckt. Der beẅahrte und zuverlässige Verbrennungsmotor erlaubt ”exible Mo-
bilit ät zu heutzutage verḧaltnismässig g̈unstigen Kosten aufgrund der Verf̈ugbarkeit günstiger
fossiler Energie. Nachteilig ist jedoch der schlechte Wirkungsgrad dieser konventionellen An-
triebssysteme sowie die Emission von Treibhausgasen. Die Abbildung 1 illustriert dies durch die
Gegen̈uberstellung von Fahrzeugen mit konventionellem Verbrennungsmotor und Fahrzeugen mit
elektrischem Antriebsstrang. Basierend auf synthetischen Fahrzyklen kann der Energiebedarf für
100km berechnet werden. Aus der Praxis ist bekannt, das solche Fahrzyklen den e�ektiven Ver-
brauch unterscḧatzen, weshalb der errechnete Verbrauchswert um 10% erhöht wurde, was f̈ur den
in Abbildung 1 aufgeführten Mittelklassewagen einen Energieverbrauch von 55MJ pro 100km
ergibt. Unter der Berücksichtigung der aufgelisteten Antriebswirkungsgrade resultieren Unter-
schiede bez̈uglich der im Speichersystem mitgef̈uhrten Energie von mehr als Faktor 5 zwischen
den verschiedenen Antriebskonzepten. Zur̈uckgerechnet auf den Energiebedarf unter Ber̈ucksich-
tigung der Reformation des Erd̈ols bei Verbrennungsmotoren, der Elektrolyse und Kompression
des Wassersto�s bei Brennsto�zellen sowie der Ladewirkungsgrade bei Batteriefahrzeugen resul-
tiert ein Unterschied im Engergiebedarf von Faktor 5, was im schlechten Gesamtwirkungsgrad
von weniger als 20% f̈ur die Verbrennungsmotoren und einem deutlich ḧoheren Wirkungsgrad bei
Brennsto�zellen und Batteriefahrzeugen ersichtlich ist. Über die Details der sinngem̈assen Er-
mittlung der Wirkungsgrade kann diskutiert werden, was zu leichten Verschiebungen der Verḧalt-
nisse f̈uhren kann, jedoch die Gesamtrangliste der Wirkungsgrade nichẗandert.
Ein weiterer Aspekt stellt die klimarelevante Kohlendioxidemission dar, welche f̈ur elektrische
Fahrzeuge bei Verwendung des Stroms aus erneuerbaren Quellen CO2-frei sein kann und f̈ur Ver-
brennungsmotoren mehr als 20kg CO2/100km betr ägt. Dies zeigt, das im Sinne der e�zienten
und nachhaltigen Energienutzung die Elektri“zierung des Antriebsstrangs unumg̈anglich ist.
Im Vergleich zwischen Brennsto�zellen und Batteriesystemen ist zus̈atzlich die Energiespeiche-
rung zu ber̈ucksichtigen. Basierend auf der Annahme einer Reichweite von 500km sind dazu
in Tabelle 2 die ben̈otigten Energiemengen dargestellt. Im nachfolgenden Vergleich der Ener-
giedichte, des resultierenden Gewichts des Speichersystems und der Betankungszeit zeigen sich
trotz der sehr guten Wirkungsgrade die Nachteile von Batteriefahrzeugen. F̈ur eine Reichweite
von 500km sind in Batteriefahrzeugen Lithiumbatterien der heutigen Technologie mit einem Ge-
samtgewicht von fast der Ḧalfte des urspr̈unglichen Fahrzeuggewichts n̈otig. Dies illustriert die
geringe Energiedichte und die daraus resultierende eingeschränkte Reichweite in Verbindung mit
langen Ladezeiten.
Demgegen̈uber steht die Brennsto�zelle mit dem Vorteil des verhältnismässig geringen Speicher-
gewichts und der schnellen Betankungszeit. Dieser Vergleich zeigt, das die Brennsto�zelle trotz
des geringeren Wirkungsgrades im Vergleich mit Batteriefahrzeugen deutliche Vorteile bezüglich
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der Energiespeicherung mit kurzen Betankungszeiten und akzeptablen Reichweiten besitzt.

Raffination & Transport
� RT = 86 %

Raffination & Transport
� RT = 86 %

Kompression
� Comp. = 94 %

Elektrolyse
� Electrolysis = 76 % Batterie

� Battery = 80 %

Energiebedarf
144 MJ/100km

Energiebedarf
76 MJ/100km

Energiebedarf
377 MJ/100km

Energiebedarf
306 MJ/100km Energie-Bedarf

- Verfügbarkeit
- Kosten

gespeicherte Energie
324 MJ/100km

gespeicherte Energie
275 MJ/100km

gespeicherte Energie
103 MJ/100km

gespeicherte Energie
61 MJ/100km

Benzin-Motor
� IC, Gasoline = 17 %

Diesel-Motor
� IC, Diesel = 20 %

Brennstoffzelle (PEM)
� FC = 60 %

Elektromotor
� FC = 90 %

Elektromotor
� FC = 90 %

gespeicherte
Energie

- Verfügbarkeit
- Kosten

Mittelklasse-Wagen: Gewicht:  1550 kg
(VW Golf) Widerstandsbeiwert : 0.31

EMVEG95 * 1.1 = 55 MJ/100 km benötigte 
mechanisch Energie

Konventionelle Antriebe

Benzin Diesel

Elektrischer Antrieb

Brennstoffzelle Batterie

� tot = 38 % � tot = 72 %� tot = 18 %� tot = 15 %

CO2 = 28 kg/100 km CO2 = 23 kg/100 km CO2 = 0 kg/100 km CO2 = 0 kg/100 km

Abbildung 1: Vergleichende Übersicht des Energieverbrauchs verschiedener Antriebskonzepte. Angepasst aus [2].

103 MJ/100km
515 MJ/ 500km

61 MJ/100km
305 MJ/ 500km Mitgeführte Energie

Energiedichte120 MJ/ kg 0.43 MJ/ kg

Gewicht inkl. 
Tank und System

190 kg
(Druckspeicher @ 700bar)

706 kg

Betankungszeit3 bis 5 min 2 to 6 h

Brennstoffzelle Batterie

Abbildung 2: Vergleich Energiedichte.

Trotz dieser Vorteile sind Brennsto�zellenfahrzeuge noch nicht kommerziell erḧaltlich, was ei-
nerseits an der fehlenden Wassersto�nfrastruktur und andererseits durch die beschr̈ankte Le-
bensdauer von Brennsto�zellensystemen unter realen Lastbedingungen [3] begründet ist. Die
protonenleitende Membran in Polymerelektrolyt-Brennsto�zellen ist eine der Kernkomponenten
welche lebensdauerbestimmend ist und deren Degradationsverhalten bis heute nicht vollständig
erklärbar ist. Bestehende in-situ Charakterisierungstechniken der Membrandegradation basie-
ren auf elektrischen oder elektrochemischen Messmethoden mit eingeschränkter lokaler Analyse-
fähigkeit. Obwohl die Gasphase eine bedeutende Stellung und relevante Funktion innerhalb der
Brennsto�zelle einnimmt, stellt deren in-situ Untersuchung einen bisher vernachl̈assigten Aspekt
dar.
Diese Ausgangssituation motivierte die Entwicklung der lokalen Gasanalyse zur ”exiblen in-situ
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Untersuchung der Gasphase. Die konzeptuelle Entwicklung der Methode zeigte neben der Unter-
suchung der Membrandegradation das breite Anwendungsfeld der lokalen in-situ Charakterisie-
rung von Brennsto�zellen mittels Gasanalyse. Neben der technischen Realisierung des komplexen
Aufbaus der lokalen Gasanalyse wurden im Rahmen von beschleunigten Degradationsversuchen
die dominanten Ein” üsse lokaler Membrandegradationse�ekte durch die Messung der di�usiven
und konvektiven Membranpermeation identi“ziert, was zu einem erheblich besseren Verständnis
widersprüchlicher Resultate der Literatur f ührt.
Neben der Untersuchung lokaler Membrandegradation besitzt die lokale Gasanalyse weiteres
Potenzial zur neuartigen in-situ Charakterisierung von Einzelkomponenten im Brennsto�zellen-
betrieb. Dies umfasst die lokale Massen”ussmessung zur Beschreibung des Flussfeldverhaltens im
realen Betrieb, in-situ Charakterisierungen des Permeationsverhaltens von Gasdi�usionsschich-
ten sowie die Messung der Degradation kohlensto�getr̈agerter Katalysatoren.
Dies zeigt, dass die in dieser Arbeit entwickelte Methodik zur lokalen Gasanalyse die ”exible
in-situ Charakteriesierung von Brennsto�zellen ermöglicht.
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Kapitel 1

Grundlagen der Brennsto�zelle

1.1 Funktionsprinzip

Die Brennsto�zelle ist ein elektrochemischer Energiewandler, welcher die chemisch gespeicher-
te Energie eines Brennsto�s in elektrische Energie umwandelt. Auf atomarer Ebene betrachtet
bildet die Di�erenz der Bindungsenergie des Brennsto�s zur Bindungsenergie der Produktsto�e
die freiwerdende Energie. Im Gegensatz zu Verbrennungsprozessen, welche chemisch gespeicherte
Energie in Wärme wandeln, “nden in der Brennsto�zelle zwei örtlich getrennte Halbzellenreak-
tionen statt, die es erlauben die freiwerdenden Elektronen aus der anodischen Oxidation des
Brennsto�es zu nutzen bevor die kathodische Reduktion und damit die Elektronenpaarbindung
bei der Produktspeziesbildung erfolgt.

H2

KathodeAnode

H2 + H2O

O2 + N2

H2O

e-

H+

O2

H2
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em

br
anC
L
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D

L

C
L

G
D

L

FlussfeldplatteFlussfeldplatte

MEA

H2          2 H+
    +   2 e- 0.5 O2  + 2 H+

    +  2 e-     H2O

Last

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips der Polymerelektrolyt-Brennsto�zelle (PEBZ).
Zellkomponenten: Gasdi�usionsschicht (GDL, gas di�usion layer), Katalysatorschicht (CL, catalyst layer),
Membran-Elektroden-Einheit (MEA, membrane-electrode-assembly). Funktionen: Anodenseitige Oxidation von
Wassersto�, Elektronentransport (e Š ) über externen Stromkreis unter Verrichtung elektrischer Arbeit, Protonen-
transport (H + ) durch die Polymer-Elektrolyt-Membran, Sauersto�reduktion und Bildung des Produktwassers auf
der Kathodenseite.
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Die Abbildung 1.1 zeigt die Einzelkomponenten und das Funktionsprinzip der Polymer-Elektrolyt-
Membran-Brennsto�zelle (PEBZ). Eine Einzelzelle besteht aus der Polymerelektrolymembran,
den anoden- und kathodenseitigen Katalysatorschichten, Gasdi�usionsschichten und Flussfeld-
platten. Auf der Anodenseite wird Wassersto� aus Speichertanks durch die Kan̈ale der Flussfeld-
platten und die Gasdi�usionsschicht zur Katalysatorschicht transportiert. Analog wird kathoden-
seitig die Katalysatorschicht mit reinem Sauersto� aus Speichertanks oder Sauersto� aus der
Umgebungsluft versorgt.
Anodenseitig wird Wassersto� oxidiert (Gl.1.1), was zur Freisetzung der zwei Bindungselektronen
(eŠ ) und zwei Protonen (H+ ) führt. Die Protonen werden durch die protonenleitende Polymer-
elektrolytmembran zur Kathode transportiert. Die freiwerdenden Elektronen werden aufgrund
der elektrisch isolierenden Polymerelektrolymembranüber den externen Stromkreis zur Katho-
denseite gef̈uhrt und k önnen dabei als elektrischen Strom genutzt werden.
Auf der Kathodenseite bilden die Protonen, Elektronen und der Sauersto� im Rahmen der
Sauersto�reduktion Wasser (Gl.1.2). Das kathodenseitig gebildete Produktwasser wird̈uber die
Gasdi�usionsschichten und die Flussfeldkan̈ale abtransportiert. Die Kombination der beiden
Halbzellenreaktionen bildet die in Gleichung 1.3 gezeigte Gesamtreaktion. Der Vergleich der
Standardbindungsenthalphien (Tab.1.1) der Reaktanden und Produktspezies zeigt die freiwer-
dende Reaktionsenthalpie der Gesamtreaktion einer H2-O2-Brennsto�zelle unter der Annahme
gasf̈ormiger Produktspezies.

H2 � 2H + + 2eŠ (1.1)
1
2

O2 + 2H + + 2eŠ � H2O (1.2)

H2 +
1
2

O2 � H2O (1.3)

Standardbindungsenthalpie

H-H 432 kJ/mol

O=O 494 kJ/mol

H-O 460 kJ/mol

Reaktionsenthalpie

H2 + 1
2 O2 � H2O -241 kJ/mol

Tabelle 1.1: Standardbindungsenergien und Berechnung der Reaktionsenthalpie f̈ur die Gesamtreaktion der H 2-
O2-Brennsto�zelle [4,5].

In Wirklichkeit sind die beiden Halbzellenreaktionen der Anode (Gl.1.1) und Kathode (Gl.1.2)
komplexer und bestehend jeweils aus verschiedenen Teilreaktionsschritten. Dies umfasst die Ad-
sorption der Reaktandenspezies auf dem Katalysator, den Ladungstransfer unter allfälliger Bil-
dung von Zwischenspezies sowie die Desorption der Produktspezies. Für die Wassersto�oxidation
ist die Adsorption an zwei benachbarten Platin-Zentrten (Pt) in Gleichung 1.4 dargestellt, wel-
che durch den nachfolgenden Ladungstransfer und die anschliessende Desoption in Gleichung 1.5
gezeigt ist.
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H2 + 2P t � 2P t Š H (1.4)

2P t Š H � 2H + + 2eŠ (1.5)

Da die Sauersto�reduktion die geschwindigkeitslimitierende Reaktion in Brennsto�zellen dar-
stellt, liegt der Forschungsschwerpunkt haupts̈achlich auf dieser Halbreaktion. Je nach Adsorp-
tionsstufe sind verschiedene Reaktionspfade m̈oglich. Stellvertretend wird in den Gleichungen
1.6 bis 1.9 ein m̈oglicher Reaktionspfad vorgestellt [6], wobei der geschwindigkeitslimitierende
Schritt mit (*) gekennzeichnet ist.

O2 + P t � P t Š O2 (1.6)

P t Š O2 + H + + eŠ � P t Š HO2 (1.7)

P t Š HO2 + P t
(� )
� P t Š OH + Pt Š O (1.8)

P t Š OH + P t Š O + 3H + + 3eŠ � 2P t + 2H2O (1.9)

Der Vergleich der Zwischenstufen der anodenseitigen und kathodenseitigen Halbzellenreaktion
illustriert anschaulich die deutlich komplexere Sauersto�reduktion auf der Kathodenseite.

1.2 Thermodynamik

Die Energieumwandlung durch die beiden Halbzellenreaktionen wird durch die Thermodynamik
beschrieben. Die Enthalpiëanderung einer Reaktion beschreibt die maximale freiwerdende Ẅarme-
energie, welche jedoch nicht vollumf̈anglich in elektrische Arbeit gewandelt werden kann. Das
elektrische Arbeitspotenzial wird durch die Änderung der Gibbschen freien Energie beschrieben
(Gl.1.10), welche sich aus der Enthalpie und Entropie bei gegebener Systemtempertur berechnen
lässt.

� G = � H Š T� S (1.10)

Die maximale elektrische Arbeit des Systems (�We) entspricht betragsmässig der Gibbschen
freien Energie (Gl.1.11). Durch das Faraday•sche Gesetz (Gl.1.12), welches die Ladungsmenge und
die Sto�menge in Relation setzt, kann das Potenzial einer elektrochemischen Reaktion berechnet
werden (Gl.1.13). Dabei bezeichnet n die Sto�molmenge und z die Ionenwertigkeit, respektive
die ausgetauschten Elektronen.

� We = Š� G = Q · E (1.11)

Q = zFn (1.12)

E =
Š� G
zFn

=
Š� g
zF

(1.13)
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Unter Standardbedingungen resultiert f̈ur die Gesamtreaktion einer PEBZ (Gl.1.3) das Standard-
potenzial von 1.229V unter Ber̈ucksichtigung des ḧoheren Heizwertes und 1.185V wenn die Pro-
duktspezies gasf̈ormig voliegen (Tab.1.2). Aufgrund dieser maximalen Zellspannungen werden in
realen Anwendungen mehrere Zellen in einem Stapel in Serie geschaltet, um die Gesamtspannung
des Stapels der jeweiligen Anwendung anzupassen.

�h 0 [kJ/mol] �s 0 [J/mol/K] �g 0 [kJ/mol] E 0 [V]

H2 0 130.68 0

O2 0 205.14 0

H2O ” üssig -285.83 69.91 -237.16 1.229

H2O gasförmig -241.82 188.83 -228.61 1.185

Tabelle 1.2: Thermodynamische Daten der H2-O2 Brennsto�zellenreaktion [5].

Die Betriebtemperatur und die Reaktandengasdr̈ucke von PEBZ sind typischerweise ca. 70� C und
1 bis 3 bar. Die Gleichungen 1.14 beschreiben diëAnderung des Potenzial mit der Temperatur.
Für die H2-O2-Brennsto�zelle resultiert damit �E 0

�T =-0.85mV/K.

�E 0

�T

�
�
�
�
p

=
� S
zF

E 0(T) = E 0 +
1

zF

� T

T 0
� SdT (1.14)

Analog ändert sich das Potenzial mit der Aktivit ät der Reaktanden, was durch die Nernst•sche
Gleichung (Gl.1.15) beschrieben wird.

E = E 0 Š
RT
zF

ln

�
a� i

i,produkte�
a� i

i,reaktanden
(1.15)

Das Potenzial bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck lässt sich durch die Kombination
der Gleichungen 1.14 und 1.15 berechnen:

E(T, pi ) = E 0 +
1

zF

� T

T 0
� SdT Š

RT
zF

ln

�
a� i

i,produkte�
a� i

i,reaktanden
(1.16)

(1.17)

Approximativ kann die temperaturinduzierte Potenzial änderung linear und die Aktivit äten für
ideale Gase durch das Verḧaltnis des Partialdrucks zum Standarddruck (ai =p i /p 0,[5]) beschrie-
ben werden, was f̈ur die H2-O2-Brennsto�zelle beim Betrieb unter 100� C und dem Produktwasser
in ” üssiger Form mit aH 2O=1 zur Gleichung 1.18 f̈uhrt.

E (T, pi ) = E 0 +
� S
zF

(T Š T0) Š
RT
zF

ln
1

pH 2 p0.5
O2

(1.18)
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1.3 Überspannungen

Die im vorangehenden Kapitel beschriebene thermodynamische Spannung wird im realen Brenn-
sto�zellenbetrieb aufgrund verschiedener irreversibler Verluste verringert. Dies f̈uhrt zu lastab-
hängigem Strom-Spannungs-Verhalten von PEBZ, was aus der Polarisationskurve in Abbildung
1.2 ersichtlich ist. Die aktuelle Zellspannung ergibt sich aus der thermodynamischen Gleichge-
wichtsspannung bei gegebener Temperatur und gegebenen Partialdrücken der Reaktandengas-
spezies, welche durch die Gesamtaktivierungsüberspannung (� a), die ohmsche Überspannung
(� ohm ) und die Konzentrationsüberspannung (� konz) verringert wird (Gl.1.19). Die Gesamtakti-
vierungs̈uberspannung setzt sich aus der anodenseitigen und kathodenseitigen Aktivierungsüber-
spannung zusammen (� a= � anod + � kath ).

U = E Š � a Š � ohm Š � konz (1.19)

E0  theoretisches Zellpotenzial (1.23 V)

Z
el

lp
ot

en
zi

al
 [

V
]

Stromdichte [A/cm2]

� a

� ohm

� konz

E     Leerlaufspannung (OCV  �  0.95 - 1.05V)

Nernst
Reaktandengaspermeation 
Nebenreaktionen

aktuelle Zellspannung

aktuelle
Stromdichte

aktueller 
Lastpunkt

Wärme-Energie

Elektrische-Energie

Kinetik

Ladungstransport

Massentransport

Abbildung 1.2: Charakteristische Polarisationskurve einer Brennsto�zelle mit den verschiedenen Spannungsver-
lusten, welche zu Abweichungen von der thermodynamischen Spannung f̈uhren: Summe der kathodischen und an-
odischen Aktivierungs überspannung (� a ), ohmsche Überspannung (� ohm ) und Konzentrations überspannung (� k ).
Angepasste Darstellung aus [7,8].

1.3.1 Aktivierungs überspannung

Für eine allgemeine Reaktion (Gl.1.20) “nden im Gleichgewichtszustand sowohl die Vorẅarts wie
Rückwärtsreaktion in gleichem Masse statt.

Ox + zeŠ
kf
�
kb

Red (1.20)

Beide Reaktionsrichtungen besitzen eine Reaktionsrate, welche von der jeweiligen Aktivierungs-
energie abḧangig ist. Dabei setzt sich die Aktivierungsenergie aus einer chemischen Energieschwel-
le (Adsorption/ Desorption) und einer elektrischen Energieschwelle aufgrund der Ausbildung des
Galvanipotenzials (� ) zwischen Elektrode und Elektrolyt zusammen. Die Summe beider Akti-
vierungsenergien bildet die elektrochemische Energieschwelle, welche folglich potenzialabhängig
ist. Die Gleichungen 1.21 und 1.22 zeigen die potenzialabhängigen Reaktionkonstanten beider
Richtungen.
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kf = k0 exp
�

(Š� Gf (� )
RT

�
(1.21)

kb = k0 exp
�

Š� Gb(� )
RT

�
(1.22)

Dabei bezeichnetk0 die potenzialunabḧangige Reaktionskonstante unter Gleichgewichtspotenzial-
bedingungen, R die ideale Gaskonstante und T die Temperatur. Aus dem Faradayschen Ge-
setz, den Reaktionkonstantenkf und kb resultiert nach der Subtraktion der Stromdichten der
Vorwärts- und Rückwärtsreaktion die Butler-Vollmer Gleichung (Gl.1.23).

j = j f Š j b = j 0

�

� e

�zF � a

RT Š e

Š(1 Š � )zF � a

RT

	


 (1.23)

Die Butler-Vollmer-Gleichung gilt f ür alle elektrochemischen Einzelschrittreaktionen, respektive
für Kombinationen von Teilreaktionen mit signi“kantem geschwindigkeitslimitierendem Schritt
einer einzelnen Teilreaktion [5]. Dabei bezeichnetj 0 die Austauschstromdiche. Die Butler-Vollmer
Gleichung gilt grundsätzlich für beide Halbzellenreaktionen der PEBZ. Die Austauschstromdich-
ten in PEBZ unter Standardbedingungen liegen f̈ur die Wassersto�oxidation auf Platin (Pt)
bei 10Š 3 A/cm 2 und für die Sauersto�oxidation bei 10Š 9 A/cm 2. Aufgrund der um Gr össen-
ordnungen ḧoheren Austauschstromdichte wird die anodenseitigëUberspannung deshalb meist
vernachl̈assigt.
Bei geringenÜberspannungen (� a < 15mV) kann mittels Taylorentwicklung gezeigt werden, das
die Butler-Vollmer-Gleichung durch die Gleichung 1.24 approximiert werden kann und einen li-
nearen Zusammenhang zwischen̈Uberspannung und Stromdichte aufweist.

j = j 0
zF � a

RT
(1.24)

Bei hohen Überspannungen (� a > 50mV), wie sie an der Kathode auftreten, kann der zweite
Term der Gleichung 1.23 vernachl̈assigt werden, was zur Tafel-Approximation der Butler-Volmer-
Gleichung f̈uhrt (Gl.1.26).

� a = Š
RT
�zF

ln (j 0) +
RT
�zF

ln (j ) (1.25)

� a = a + b· ln (j ) (1.26)

Damit lassen sich Austauschstromdichten und Ladungstransferkoe�zienten aus der halblogarith-
mischen Darstellung der Stromdichte undÜberspannung ermitteln (Gl.1.26). Die Tafelgleichung
illustriert die geringe Zunahme der Überspannung bei hohen Stromdichten, wie sie in Abbildung
1.2 dargestellt ist.

1.3.2 Ohmsche Überspannung

Wie aus Abbildung 1.2 ersichtlich ist steigt die ohmscheÜberspannung (� ohm) mit zunehmender
Stromdichte an. Die ohmscheÜberspannung setzt sich aus dem elektrischen (ASRe) und ionischen
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(ASRion) Widerstand zusammen (Gl.1.27). ASR bezeichnet den ”̈achenspezi“schen Widerstand
(area speci“c resistance [�cm2]) welcher sich aus dem Leitungsquerschnitt (A), der Leitungsl̈ange
(L) und der Leitf ähigkeit (� ) zusammensetzt (Gl.1.28). Der elektrische Anteil ergibt sich aus
den Widerständen der Katalysatorschicht, Gasdi�usionsschicht und der Flussfeldplatten und ist
zirka eine Gr̈ossenordnung kleiner als der ionische Widerstand der Polymerelektrolyt-Membran.
Die Leitf ähigkeit der besten zur Zeit verf̈ugbaren Polymer-Elektrolyt-Membranen beträgt zirka
10 S/m, was bei einer Stromdichte von 1 A/cm2 und einer 25µm dicken Membran zu einer
Überspannung von 25mV f̈uhrt. Da die Leitf ähigkeit der Membran stark von der Befeuchtung
abhängig ist, nimmt die ohmsche Überspannung nur unter Annahme konstanter Befeuchtung
linear zu, wie dies in Abbildung 1.2 dargestellt ist.

� ohm = j · ASRe = j · [ASRelec + ASRion] (1.27)

ASR = A · R = A ·
L

A�
=

L
�

(1.28)

1.3.3 Konzentrations überspannung

Die Konzentrationsüberspannung wiederspiegelt die E�ekte limitierender Reaktandengasversor-
gung bei hohen Stromdichten von mehr als zirka 1 A/cm2. Der Reaktandentransport wird si-
gni“kant durch die Eigenschaften der Gasdi�usionsschicht und Katalysatorschicht beein”usst.
Zudem ist bei ḧoheren Stromdichten eine erḧohte Produktspezieskonzentration vorhanden, was
die Transportwiderstände der Elektrode erḧoht. Der Ein”uss verminderter Reaktandengaskon-
zentration in der Katalysatorschicht wirkt sich auf das Gleichgewichtspotenzial (Nernst, Gl.1.15)
und die Reaktionskonstante (Butler-Volmer, Gl.1.23) aus.
Der di�usive Reaktandengastransport in der Elektrode stellt den Haupttransportwiderstand der
Reaktandengase dar und wird durch die Gleichung 1.29 beschrieben.

ndif f = ŠDe�
cR,ch Š cR,cl

�
(1.29)

Dabei bezeichnen cR,ch und cR,cl die Reaktandenkonzentration im Flussfeldkanal, respektive an
der Katalysatorschicht. Die Anwendung des Faradaygesetzes unter Annahme verschwindender
Reaktandenkonzentration in der Katalysatorschicht führt zur Grenzstromdichte j lim .

j lim = zFDe�
cR,ch

�
(1.30)

Aus der Nernstschen Gleichung (Gl.1.15) und der Butler-Volmer Gleichung (Gl.1.23) l̈asst sich
jeweils ein Term f̈ur die Konzentrationsüberspannung herleiten [5], welche zusammen die ge-
samte Konzentrations̈uberspannung bilden (Gl.1.31). Da in realen Brennsto�zellen oft ḧohere
Konzentrationsüberspannungen vorliegen wird die Konstante c oft auch empirisch ermittelt.

� konz =
�

RT
zF

� �
1 +

1
�

�
ln

j lim

j lim Š j
= c · ln

j lim

j lim Š j
(1.31)
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1.4 Wirkungsgrade

Bez̈uglich den Wirkungsgraden muss zwischen dem thermodynamischen, den̈uberspannungsin-
duzierten und dem Wikungsgrad der Brennsto�ausnutzung unterschieden werden. Die Gleichun-
gen 1.32 und 1.33 zeigen die thermodynamischen Wirkungsgrade der Brennsto�zelle und den
Carnot-Wirkungsgrad der Wärmekrapftmaschinen (WKM). Dabei bezeichnet � G und � H die
Di�erenz der Gibbschen freien Energie, respektive die Enthalpiedi�erenz. Bei der Berechnung
des Carnotwirkungsgrades bezeichnetTL das tiefere undTH das ḧohere Temperaturnievau des
Prozesses. Im direkten Vergleich der Brennsto�zelle und der Ẅarmekraftmaschine besitzt die
Brennsto�zelle einen deutlich höheren thermodynamischen Wirkungsgrad bei tiefen Temperatu-
ren, welcher unter der Annahme des tieferen Temperaturniveaus von 273.15 K der WKM bei
zirka 700� C verschwindet.

Brennsto�zelle : � th =
� G
� H

(1.32)

Carnot WKM : � th = 1 Š
TL

TH
(1.33)

Neben dem thermodynamischen Wirkungsgrad m̈ussen f̈ur die Berechnung des Gesamtwirkungs-
grades dieÜberspannungsverluste (Gl.1.34) und die Brennsto�ausnutzung (Gl.1.35) ber̈ucksich-
tigt werden. Wobei �nbs die zugef̈uhrte Menge Brennsto� in mol/s und � die Sẗochiometrie be-
zeichnet. Dabei beinhalten dieÜberspannungsverluste die kinetischen, die Konzentrations- und
die ohmschen Spannungsverluste. F̈ur ein Brennsto�zellensystem führt dies zum Gesamtwir-
kungsgrad (Gl.1.36), welcher je nach Architektur der realen Systeme zwischen 40% und 65%
liegt.

� v =
V
E

(1.34)

� bs =
i/ (zF )

�nbs
=

1
�

(1.35)

� tot = � th · � v · � bs =
� g

� hHHV
·

V
E

·
1
�

(1.36)

1.5 Brennsto�zellen-Komponenten

Im Folgenden werden die Hauptkomponenten von Polymerelektrolyt-Brennsto�zellen mit den
wichtigsten Eigenschaften erl̈autert. Aufgrund des Fokus der nachfolgenden Kapitel wird der
Schwepunkt auf die Membran gelegt. Schematisch sind die verschiedenen Komponenten in Ab-
bildung 1.1 dargestellt.

1.5.1 Polymer-Elektrolyt-Membran

Die Polymerelektrolyt-Membran bildet das zentrale Element zwischen der anoden- und kathoden-
seitigen Halbzellenreaktion. Die Membran erf̈ullt dabei folgende Funktionen:
1) Protonenleitung
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2) elektrische Isolation der anoden- und kathodenseitigen Elektroden
3) Separation der Reaktandengase
4) chemische Stabiliẗat unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen

Es existieren mehrere Membrantypen die sich in die Klassen der nicht ”uorierten, teil”uorierten
und per”uorierten Polymere einordnen lassen. Aufgrund der sehr guten chemischen Stabilität
sind kommerziell praktisch nur teil- und per”uorierte Membranen erhältlich. Eine gute Über-
sicht der verschiedenen Membranklassen bieten Yang [9] und Doyle [10].
Ein gut ionenleitendes Polymer muss haupts̈achlich zwei Eigenschaften aufweisen: Fixierte gela-
dene Zentren und freies Porenvolumen. Die geladenen Zentren bilden mit ihren entgegengesetzten
Ladungen tempor̈are Bindungsstellen f̈ur die zu transportierenden Ionen. Ḧohere Anzahl dieser
Ladungszentren f̈uhrt zu höherer Leitfähigkeit, aber auch geringerer mechanischer Festigkeit der
Membran. Das freie Porenvolumen, welches in praktisch allen Polymereren existiert bildet die
Transportpfade der Ionen.

CF CF2

OCF2CFOCF2CF2SO3H

(
(

CF2 CF2(
(

m
]

]

PTFE

hydrophile 
Endgruppe

A) B)

H3O
+

H3O
+

H3O
+

H3O
+

H+

H+

H+
H+

H+

hydrophobe 
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hydrophile Cluster

Abbildung 1.3: Molekulare und mikroskopische Struktur der Na“on (DuPont) Membran mit hydrophober Haupt-
kette aus Polytetra”uorethylen (PTFE) und Seitenketten mit Sulfons äureendruppe.

Die bekannteste und bestcharakterisierte Membran heisst mit Markennamen Na“on und wird
von DuPont [11] hergestellt. Na“on ist ein per”uoriertes, teilkristallines Polymer mit hoher
tempertur- und chemischer Stabilität. Die Hauptstruktur von Na“on besteht aus hydropho-
bem Polytetra”uorethylen (PTFE) und Seitenketten mit hydrophilen, sulfonierten Endgruppen
(Abb.1.3A).
In der Literatur sind mehrere Strukturmodelle f ür Na“on vorgestellt. Der zentrale Punkt aller
Modelle stellen die ionischen Gruppen und deren Ausbildung eines protonenleitenden Porennetz-
werks dar, welches signi“kante Mengen Wasser aufnimmt und dadurch hohe Protonenleitfähigkeit
ermöglicht (Abb.1.3B). Die ersten Strukturuntersuchungen gehen auf Hsu und Gierke [12] zur̈uck,
welche hydrierte, protonenleitende Cluster mit einem Durchmesser von 40-50�A identi“zierten.
Im Folgenden werden die wichtigsten Eigenschaften von Na“on zusammengefasst. Eine ausführ-
liche Übersicht der Eigenschaften von Na“on ist in Mauritz und Moore zu “nden [13].
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Äquivalenzgewicht

Das Äquivalenzgewicht (EW, equivalent weight) beschreibt die Gramm trockenen Polymers pro
Sulfons̈aure-Gruppe. NiedrigesÄquivalenzgewicht bedeutet einen hohen Anteil ionischer End-
gruppen und demzufolge hohe Protonenleitf̈ahigkeit. Jedoch nimmt die mechanische Festigkeit
des Polymers bei ḧoherem Äquivalenzgewicht ab. Die Gleichung 1.38 beschreibt den Zusam-
menhang zwischen der Hauptkettenl̈ange und demÄquivalenzgewicht. Für das Standard̈aqui-
valenzgewicht von 1100 g/mol f̈uhrt dies zu m=6.5 (Abb.1.3A) was aufzeigt, das zwischen zwei
Seitenketten zirka 14 CF2 Einheiten bestehen.
Das Äquivalenzgewicht dient zur einfachen Bestimmung der Sulfons̈aurekonzentration (Gl.1.39)
aus der Dichte von trockenem Na“on (	 dry , Gl.1.37).

	 dry = 1970kg/m 3 (1.37)

EW = 100m + 446 (1.38)

cSOŠ
3

= �
EW (1.39)

Typenbezeichnung

Die Typenbezeichnung von Na“on-Membranen besteht aus dem Buchstaben N für Na“on und
einer nachfolgenden dreistelligen Zahl (Nxxx), welche das̈Aquivalenzgewicht (EW), die Mem-
brandicke (� ), sowie bei neueren Generationen den Hinweis auf chemisch stabilisierte Endgruppen
darstellen. Die Zahl bezeichnet die Summe aus̈Aquivalenzgewicht·0.1 plus die Membrandicke in
mil (1mil=1/1000 inch = 25.4 µm). Demzufolge wird eine Na“on Membran mit 50µm Dicke und
Äquivalenzgewicht von 1100g/mol mit N112 bezeichnet.
Bei neueren Generationen mit stabilisierten Endgruppen wurde die erste Zi�er durch eine 2 er-
setzt, was f̈ur eine Membran mit EW1100 und � =50µm zur Typenbezeichnung N212 f̈uhrt.
Na“on ist mit verschiedenen Äquivalenzgewichten zwischen EW1500 und EW800 erḧaltlich, wo-
bei EW1100 als Standard bezeichnet werden kann. Die lieferbaren Membrandicken umfassen
1mil, 2mil, 5mil und 7mil.

Wassergehalt und Leitf ähigkeit

Durch die hydrophilen Endgruppen der Seitenkette kann Na“on bedeutende Mengen Wasser auf-
nehmen. Der Wassergehalt wird praktischerweise in Anzahl Wassermoleküle (� ) pro Sulfons̈aure-
gruppe (SOŠ

3 ) angegeben. Die Gleichung 1.42 beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Was-
sergehalt und der Befeuchtung f̈ur Na“on N117 bei 30� C nach Springer [14]. Dabei stellt aH2O

die Wasseraktivität respektive die relative Feuchte (Gl.1.41) dar, welche durch den vorliegenden
Wasserpartialdruck und den S̈attigungsdruck (Gl.1.40) bei gegebener Temperatur de“niert ist.
Die Abbildung 1.4 zeigt den damit ermittelten Wassergehalt welcher bei ges̈attigten Bedingungen
zu einem Wassergehalt von� =14 f ührt. F ür übers̈attigte Bedingungen sind Wassergehalte von
bis zu � =22 möglich, welche durch die Gleichung 1.43 beschrieben werden [14].
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psat = 10(Š 2.1794+0.02953·T Š 9.1837·10Š 5 ·T 2+1 .4454·10Š 7 ·T 3) [bar] (1.40)

aH2O =
pH2O

psat
(1.41)
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Abbildung 1.4: Wassergehalt (� ) in Na“on pro Sulfons äuregruppe (H2O /SO Š
3 ) f ür N117 bei 30� C in Abh ängig-

keit der relativen Feuchte rH [14].

0 < a H2O < 1 : � = 0 .043 + 17.81aH2 O Š 39.85a2
H2 O + 36a3

H2 O (1.42)

1 < a H2O < 3 : � = 14 + 1 .4(aH2 O Š 1) (1.43)

Nach dem Modell von Springer [14] l̈asst sich die Leitf̈ahigkeit, welche linear vom Wassergehalt
abhängig ist, aus� und der Temperatur berechnen. Unterüblichen Betriebsbedinugnen resultie-
ren für Na“on Leitf ähigkeiten von zirka 10 S/m.
Durch das Äquivalenzgewicht (EW) und den Wassergehalt� ist der absolute Wassergehalt cH2O

berechenbar (Gl.1.44).

cH2O = �
	

EW
(1.44)

Durch die bedeutende Aufnahme von Wasser quillt Na“on um bis zu 20% [15]. Der Wasseranteil
wirkt im Polymer als Weichmacher, was die mechanische Festigkeit signi“kant beein”usst [16].
Durch die Quellung wird neben den mechanischen Eigenschaften auch die Gasseparation beein-
”usst, was zu ḧoherer Reaktandengaspermeation unter feuchten Betriebsbedingungen führt (vgl.
Kap.5.5.2).

1.5.2 Katalysatorschicht

In der Katalysatorschicht “nden die Halbzellenreaktionen der Brennsto�zelle statt. Bei der Opti-
mierung der Katalysatorschicht sind eine hohe Austauschstromdichte (j0) sowie hohe Reaktions-
ober” äche pro geometrischer Zell”̈ache relevant. Die Katalysatorschicht erm̈oglicht die sogenann-
te Dreiphasenanbindung des Katalysators. Dies umfasst elektrische Kontaktierung zum externen
Stromkreis, ionische Anbindung f̈ur den Protonentransport sowie den Kontakt zur Gasphase um
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die Zuführung von Reaktandengas zum Katalysator zu erm̈oglichen. Als Katalysatormaterial
wird aufgrund der hohen Austauschstromdichten Platin oder Platinlegierungen verwendet [17].
Aus Kostengründen kommen kohlensto�geträgerte Katalysatoren zum Einsatz, die einen Tr̈ager
aus Kohlensto� und Platin-Nanopartikel an der Ober” äche besitzen. Zur ionischen Anbindung
und um den Gastransport zu erm̈oglichen besteht die Katalysatorschicht zus̈atzlich aus einem
porösen Ionomernetzwerk. Die gesamte Katalysatorschicht weist eine Dicke von 10 bis 50µm auf.
Die Katalysatorschichten können im Herstellungsprozess der Membran-Elektroden-Einheit (MEA,
Membrane Electrode Assembly) entweder direkt auf die Membran oder auf die Gasdi�usions-
schicht aufgebracht werden [18]. Die direkte Aufbrindung auf die Membran f̈uhrt zu besserer io-
nischer Anbindung zwischen Katalysatorschicht und Membran, was im andern Fall durch zus̈atz-
liche Heisspressvorg̈ange verbessert werden muss.

1.5.3 Gasdi�usionsschicht

Die Gasdi�usionsschicht (GDL, gas di�usion layer) erm öglicht den Reaktandengastransport zur
Katalysatorschicht, den Abtransport der Produktspezies, sowie die elektrische Verbindung zwi-
schen Katalysator und externem Stromkreis. Zudem muss die GDL unter den mechanischen
Anpressdr̈ucken der Flussfeldplatten ausreichend dimensionsstabil sein sowie ausreichende che-
mische Stabilität aufweisen.
Handels̈ubliche Gasdi�usionsschichten bestehen aus Kohlensto�fasern, die entweder in einem
aus kurzen Fasern in zuf̈alliger Richtung orientiert ein Gelege bilden oder in gewobener Form
richtungsorientiert vorliegen. Die Dicke einer GDL beträgt je nach Typ zwischen 150-350µm.
Unkomprimierte Gasdi�usionsschichten weisen eine Porosiẗat von 70-80% auf. Die mittlere Po-
rengrösse inüblichen Gasdi�usionsschichten betr̈agt zirka 20µm. Durch eine Imprägnierung mit
Polytetra”uorethylen (PTFE) wird die Gasdi�usionsschicht hydrophobiert, was zu verbessertem
Abtransport des kathodenseitigen Produktwassers f̈uhrt. Um den elektrischen Kontakt zur Ka-
talysatorschicht zu verbessern wird teilweise eine zusätzliche, ebenfalls hydrophobe mikropor̈ose
Schicht (MPL, micro porous layer) mit einer Dicke von 10-50µm auf die Gasdi�usionsschicht
aufgebracht.
Die gezielte Charakterisierung und Optimierung der GDL-Eigenschaften hat in den letzten Jah-
ren deutlich zugenommen und stellt einen wichtigen Aspekt der Brennsto�zellenforschung dar.
Für ausführlichere Beschreibungen der GDL bietet Cindrella [19] einen guten̈Uberblick.

1.5.4 Flussfeldplatten

Die Hauptfunktionen der Flussfeldplatten sind die uniforme Verteilung der Reaktandengasëuber
die gesamte aktive Zell”̈ache, sowie der Abtransport des Produktwassers. Im weiteren stel-
len die Flussfeldplatten den elektrischen Kontakt zwischen Gasdi�usionsschicht und externem
Stromkreis her und beinhalten in Systemen mit mehr als 1kW Leistung meist K̈uhlwasser-
kanäle zur Abführung der Verlustwärme. In realen Anwendungen werden die Flussfeldplatten
eines Brennsto�zellenstapels in bipolarer Bauweise ausgeführt. Dies bedeutet, das die eine Seite
einer Flussfeldplatte die kathodenseitige Reaktandengasversorgung der ersten Zelle sicherstellt,
während die andere Seite der gleichen Platte die Flussfeldkanäle der anodenseitigen Reaktanden-
gasversogung der nachfolgenden Einzelzelle aufweist. Aufgrund dieser Bauweise werden Flussfeld-
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platten in Brennsto�zellenstapel meist Bipolarplatten genannt. Die Reaktandengasverteilung
kann mit unterschiedlichen Konzepten gel̈ost werden. Dies reicht von serpentinenartig gef̈uhrten
Einzelkanälen über mehrere parallele Kan̈ale bis zu Flussfeldstrukturen ohne durchgehenden Ka-
nal. Eine Übersichtliche Zusammenstellung̈ublicher Flussfeldstrukturen und Anordnungen ist in
Li [20] zu “nden.
Bei der Materialwahl von Bipolarplatten spielen die elektrische Leitf̈ahigkeit, ausreichende me-
chanische Festigkeit, geringe Reaktandengaspermeation, chemische Stabilität sowie die Herstel-
lungsprozesse zur Einbringung der Kanalstrukturen eine entscheidende Rolle. Die Flussfeldplat-
ten realer Anwendungen weisen eine Dicke von zirka 2mm auf. Flussfeldplatten werden aus Gra-
phit, Metall oder als Polymer-Graphit Kompositen hergestellt. Aufgrund der chemisch inerten
Eigenschaften werden Polymer-Graphit Komposite trotz der geringeren elektrischen Leitf̈ahigkeit
gegen̈uber Metall am häu“gsten eingesetzt.
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Kapitel 2

Degradation von
Polymerelektrolytmembranen

Polymerelektrolytmembrane können grunds̈atzlich bez̈uglich den drei Hauptfunktionen Protonen-
leitung, Gasseparation und elektrische Isolation der Elektroden Degradationserscheinungen auf-
weisen. Verminderte Protonenleitung kann durch den Verlust protonenleitenden ionischen Grup-
pen oder durch Besetzung der aktiven ionenleitenden Zentren durch Kationen aus Verunrei-
nigungen erfolgen [21]. Obwohl die verminderte Protonenleitf̈ahigkeit zu höheren Membranwi-
dersẗanden f̈uhrt und Leistungseinbussen bewirkt, kann die verminderte Reaktandengassepara-
tion als die lebensdauerbestimmende Hauptdegradationserscheinung bezeichnet werden. In rea-
len Anwendungen stellt eine stark verminderte Gasseparationseigenschaft aufgrund des direkten
Kontaktes der Reaktandengase und dem Vorhandensein des Katalysators neben den Leistungs-
einbussen ein Sicherheitsrisiko dar. Als Begleiterscheinung weist eine Membran mit verminder-
ter Gasseparationseigenschaft ḧau“g auch verminderte elektrische Isolation auf, was zu lokalen
Leckströmen f̈uhrt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Fokus auf die Degradation der Gasseparationseigenschaf-
ten gelegt. In der Literatur wird generell zwischen mechanischer, thermischer und chemischer
Degradation [22,23] unterschieden, welche im Folgenden in Bezug auf die Degradation der Gas-
separationseigenschaft von Polymerelektrolytmembranen erläutert werden.

2.1 Mechanische Degradation

Unter mechanischer Degradation werden die Bildung lokaler Defektstellen (Poren, Risse) auf-
grund verschiedener Membrandeformationen bezeichnet. Mechanische Degradation kann bei der
Membranherstellung, der Fertigung der Membran-Elektroden-Einheit (MEA) oder während des
Brennsto�zellenbetriebs auftreten [24]. Im Folgenden werden nur die brennsto�zellenbetriebsin-
duzierten E�ekte betrachtet.

2.1.1 Ablauf mechanischer Degradation

Durch die Montage der MEA zwischen den Bipolarplatten kann die Membran in einer Brennsto�-
zelle als lokal eingespanntes Element zwischen Kanal- und Rippenstruktur bezeichnet werden. Die

19
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im Betrieb zur Protonenleitf ähigkeit nötige Befeuchtung l̈asst die eingespannte Membran lokal
unterschiedlich quellen, was zu mechanischer Membranbeanspruchung führt. Zudem resultieren
im realen Brennsto�zellenbetrieb je nach Lastbetriebspunkt unterschiedliche Membranbefeuch-
tung, was zu Quell- und Schrumpfvorg̈angen der Membran f̈uhrt und diese ebenfalls mechanisch
beansprucht [25,26].
Eine zweite Art mechanischer Beanspruchung der Membran resultiert aus dem n̈otigen An-
pressdruck der Gasdi�usionsschichten, um die Kontaktwidersẗande zur Flussfeldplatte zu mi-
nimieren. Dieser Anpressdruck wirdüber die Gasdi�usionschichten auch auf die Membranüber-
tragen und kann zu Membran”iessen und Membrand̈unnung führen. Weitere analoge, mechanisch
beanspruchte Membranzonen be“nden sich am Rand der aktiven Zell”̈ache im Bereich der Dich-
tung.
Die dritte Quelle mechanischer Beanspruchung stellen hohe Di�erenzdr̈ucke zwischen Anode und
Kathode dar, welche im Bereich des Flussfeldkanals auf die Membran wirken.
Analog wie bei der feuchteinduzierten mechanischen Degradation “nden temperaturinduzierte
Dimensions̈anderungen der Membran statt, welche im relevanten Temperaturbereich bis 100� C
im Vergleich zu feuchteinduzierten Dimensions̈anderungen vernachl̈assigbar sind [27].
Die mechanischen Materialeigenschaften von Na“on Membranen werden durch die Temperatur
und die Feuchtebedingungen signi“kant beein”usst. Ex-situ Zugversuche illustrieren dieses Ver-
halten und zeigen eine deutliche Abnahme des Elastizitätsmoduls sowie des linear elastischen
Bereichs mit steigender Feuchte und steigender Temperatur [16].

2.1.2 Mechanische Membranoptimierungen

Mechanische Degradation stellte in vielenälteren Polymerelektrolytmembrantypen die Haupt-
problematik fr ühzeitiger Membranausf̈alle unter 1000 Betriebsstunden dar [22]. Der Einsatz
dünnerer Membranen mit einer Dicke zwischen 18µm und 50µm erhöht einerseits die Leistungs-
dichte, bringt jedoch auch erḧohtes mechanisches Degradationspotential mit sich. Mechanische
Verstärkung bei gleichzeitig verminderter Membranquellung wurde durch die Verbundmembra-
nen erreicht. Diese Membranen trennen die mechanische von der ionenleitenden Funktion, um
bessere mechanische Stabilität zu erreichen. Als Beispiel dieser Verbundmembranen k̈onnen die
von der Firma Gore entwickelten mit Na“on impregnierten, Primea Membranen genannt werden
[28].
Eine weitere Optimierung von Membranen in realen Brennsto�zellenanwendungen stellt die
Randversẗarkung dar, welche die mechanisch stark beanspruchten Zonen im Bereich der Dich-
tung mit zusätzlichen Polymerfolien versẗarkt.
Neben den eigentlichen Membranoptimierungen kann die mechanische Beanspruchung durch sy-
stemtechnisch gedrosselte Lastdynamik und die Begrenzung der maximalen Betriebstemperatur
entscḧarft werden. Auf diese Weise k̈onnen zyklisch wechselnde Feuchtebedingungen bei hohen
Temperaturen und die daraus resultierende mechanische Beanspruchung limitiert werden.
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2.2 Thermische Degradation

Die thermische Degradation beschreibt die durch erḧohte Temperaturen statt“ndende Zersetzung
des Polymers. F̈ur Na“on Membranen spielt die thermische Zersetzungzu eine untergeordnete
Rolle. Thermogravimetrische ex-situ Analysen von Na“on zeigen neben dem Wasserverlust bis
zu Temperaturen von 275� C unabhängig von der vorliegenden Atmospḧare (N2, Luft oder H 2)
bis auf den Wasserverslust keine Zersetzung des Polymers [29,30,31]. Die normale Betriebstem-
peratur von Polymerelektrolytbrennsto�zellen mit Na“on Membranen liegt unter 100 � C. Die
maximale Betriebstemperatur beträgt aufgrund der zur Ionenleitfähigkeit notwendigen Befeuch-
tung 120� C [30]. Thermische Degradation aufgrund der katalytischen Verbrennung permeierter
Reaktandengase ist bei neuen Membranen auszuschliessen, da die freiwerdende Energie im Ver-
gleich zur normalen wirkungsgradbedingten Verlustenergie im Brennsto�zellenbetrieb deutlich
unter 1% liegt [32]. Lokale thermische Membrandzersetzung durch katalytische Reaktandengas-
verbrennung ist nur in degradierenden Membranen mit lokalen Defekten m̈oglich.
Die thermische Membrandegradation wird generell aufgrund des genannten geringen Ein”usses
als zus̈atzlicher Degradationsbeschleunigungsfaktor bei defektbehafteten Membranen und nicht
als Hauptdegradationspfad betrachtet.

2.3 Chemische Degradation

Die chemische Degradation von Polymerelektrolytmembranen ḧangt stark vom jeweiligen Mem-
brantyp und den geẅahlten Betriebsbedingungen ab. Im Folgenden werden nur die per”uorierten
Membranen betrachtet, da diese Membrantypen den Standard in realen Brennsto�zellenanwen-
dungen darstellen.

2.3.1 Chemische Zersetzung

In der Literatur werden verschiedene chemische Degradationmechanismen und Abläufe [33,34,35]
vorgeschlagen. Die Gemeinsamkeit aller in der Literatur vorgestellten chemischen Degradations-
pfade ist die Bildung reaktiver Sauersto�radikale (Hydroxylradikale HO·, Perhydroxylradikale
HOO·), welche die Polymerketten an den aus der Membranherstellung̈ubrigbleibenden, nicht-
”uorierten Endgruppen (Carboxylgruppen, ŠCOOH ) zersetzen. Stellvertretend zeigen die Re-
aktionsgleichungen 2.1 bis 2.3 den von Curtin [34] vorgeschlagenen Membranzersetzungsprozess
der un”uorierten Endgruppen. Wie aus diesem Mechanismus ersichtlich ist, wird in Gleichung
2.3 wieder eine Carboxylendgruppe gebildet, was die Ausgangslage für erneute Degradation bis
zur kompletten Zersetzung einzelner Polymerketten erm̈oglicht.

Rf Š CF2COOH + ·OH � Rf Š CF2 · + CO2 + H2O (2.1)

Rf Š CF2 · + · OH � Rf Š CF2OH � Rf Š COF + HF (2.2)

Rf Š COF + H2O � Rf Š COOH + HF (2.3)
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2.3.2 Radikalbildung

Unklarheit bezüglich der chemischen Degradation besteht vor allem in der Bildung der reak-
tiven Sauersto�radikale. In der Literatur wird zwischen direkter und indirekter Radikalbildung
unterschieden. Als n̈otige Voraussetzung der Radikalbildung gelten das Vorhandensein des Platin-
katalysators und beider Reaktandenspezies. Die indirekte Radikalbildung, welche erstmals von
LaConti [22] vorgestellt wurde, erfolgt über die Bildung von Wassersto�peroxid (H2O2) als Zwi-
schenspezies. Dieser Mechanismus beschreibt die Bildung von Wassersto�peroxid auf dem Platin-
katalysator der Anode (Gl.2.4-2.5) und die nachfolgende Radikalbildung durch Reaktionen mit
Metallverunreinigungen (Gl.2.7; M 2+ : Fe2+ ,Cu2+ ,...) welche bei Verwendung von metallischen
Brennsot�zellensystemkomponenten in Spurenkonzentrationen vorhanden sind.

Schritt 1 : H2 � 2H · (via Pt-Katalysator der Anode) (2.4)

Schritt 2 : H · + O2(Membranpermeat) � HO2· (2.5)

Schritt 3 : HO2 · + H · � H2O2 (2.6)

Schritt 4 : H2O2 + M 2+ � M 3+ + ·OH + OH Š (2.7)

Schritt 5 : · OH + H2O2 � H2O + HO2· (2.8)

Die Wassersto�peroxidbildung ist nicht auf die Anode beschr̈ankt. Wassersto�peroxid entsteht
auch an der Kathode durch die Nebenreaktion (Gl.2.10, 2-Elektronen-Reaktion) der Sauersto�re-
duktion (Gl.2.9, 4-Elektronen-Reaktion) [36]. Aufgrund der Potenzialabhängigkeit der Peroxid-
bildung (Gl.2.10), des Kathodenpotenzials und der e�zienten 4-Elektronen-Reaktion (Gl.2.9)
wird die kathodenseitige H2O2-Bildung im Vergleich zur permeationsinduzierten Degradation
als weniger bedeutend betrachtet [37].

O2 + 4H + + 4eŠ � 2H2O E0 = 1 .23V (2.9)

O2 + 2H + + 2eŠ � H2O2 E0 = 0 .67V (2.10)

Neuere Untersuchungen zeigen die M̈oglichkeit der direkten Radikalbildung an Platinkatalysa-
toren, welche durch Modellrechnungen [38] und experimentelle Untersuchungen [39] gestützt
werden.
Die chemische Membrandegradation ist stark potenzialabḧangig und zeigt unter OCV-Bedingun-
gen (open-circuit-voltage, stromloser Betrieb) deutlich erḧohte Raten [32,40]. Bez̈uglich der De-
gradationslokalisation ist unklar, inwiefern die Anoden-, die Kathodenseite oder eine Kombi-
nation beider Seiten den Degradationsschwerpunkt darstellt [24,23]. Der Betrieb bei geringer
Befeuchtung gilt allgemein als degradationsf̈ordernd, obwohl die Ursachen nicht vollsẗandig ge-
klärt sind. Aufgrund der geringeren Reaktandengaspermeation bei geringer Befeuchtung steht
die erḧohte Degradation unter diesen Bedingungen in Widerspruch mit der permeationsinduzier-
ten, chemischen Degradation. Einen signi“katen Ein”uss bez̈uglich dieses Widerspruchs scheint
die Degradation des Platinkatalysators und dessen Migration in die Membran zu haben. Neuere
Untersuchungen zeigen wie durch Platin in der Membran und die Reaktandengaspermeation das
Potenzial lokal im Bereich erḧohter Wassersto�peroxidbildung liegt und die Degradation forciert
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[40]. Trotz dieser neuen Erkenntnisse sind die e�ektiven chemischen Degradationsmechanismen
noch nicht eindeutig und ohne Widerspr̈uche erkl̈arbar.
Zusammenfassend kann als gesichtert betrachtet werden, dass die chemische Membrandegrada-
tion unabhängig von den verschiedenen Pfaden der Radikalbildung wesentlich von den Reak-
tandengaspermeationen durch die Membran [32,37,41] und die Zelltemperatur [42] abhängig ist.
Als allgemein akzeptiert gelten die ḧohere chemische Degradation im Betrieb mit reinen Reak-
tandengasen, hohen Dr̈ucken und hohen Temperaturen. Demgegen̈uber stehen die noch nicht
vollständig erklärbaren Ein” üsse des Potenzials und der Befeuchtung [43].

2.3.3 Chemische Membranoptimierungen

Um die Membranzersetzung durch Radikale zu mindern wurden Polymere mit stabilisierten End-
gruppen durch zus̈atzliche Fluorierungsschritte im Membranherstellungsprozess [34] entwickelt.
Weitere Verbesserungen bez̈uglich chemischer Degradation wurden durch die Integration von
Ce2+ oder Mn 2+ basierten Radikalzersetzungsschichten in die Membranelektrodenheit erreicht
[44] was zu einer zehnfach geringeren Degradation unter OCV-Bedingungen führte [45].

2.4 Kombinierte Membrandegradation

Die Schwierigkeit der gezielten Untersuchung der Membrandegradation liegt in den vielseitigen,
gekoppelten Ein”üssen der Betriebsbedingungen auf die lokalen Membraneigenschaften. In Ab-
bildung 2.1 sind die wichtigsten Zusammenḧange der Membrandegradation bez̈uglich der Gas-
separationseigenschaft im Verlauf der Brennsto�zellenlebensdauer als kontinuierlicher Prozess
schematisch dargestellt.

Die Grundparameter der Membrandegradation werden durch die Brennsto�zellenkomponenten
(A), deren Herstellungsprozesse und der Brennsto�zellenmontage festgelegt. Durch die Wahl der
Betriebsbedingungen (C) wird die Membranstruktur lokal und integral beein”usst. Die Zelltem-
peratur, die lokalen Partialdruckgradienten über die Membran, die Reaktandengasbefeuchtung
und die lokale Stromdichteverteilung bilden die Hauptbetriebsparameter. Die bez̈uglich Mem-
brandimension, Phasenanteile (Polymerphase, Wasserphase, Porenphase), Porosität und Tortuo-
sität veränderte Membranstruktur (D1) bestimmt die mechanischen (D2) sowie die Gastranspor-
teigenschaften (D3) der Membran. Die Betriebsbedingungen bilden die Triebkr̈afte der verschie-
denen Membrandegradationspfade (E). Diese Triebkr̈afte forcieren einzelne Degradationspfade
direkt (1) oder indirekt (2) über die Membraneigenschaften (D2-D3). Die Kombination aus Trieb-
kraft (1) und Membraneigenschaften (3,4) bestimmt das Degradationspotenzial, respektive den
Anteil der einzelnen Membrandegradationspfade (E). Die Auswirkungen der Gesamtmembran-
degradation zeigen sich integral wie auch lokal anhand m̈oglicher struktureller Änderungen wie
Membrandünnung, Poren, Rissen oder der ver̈anderten chemischen Membranzusammensetzung
(F).
Als Beispiel resultiert durch den lokalen Totaldruckgradienten zwischen Anode und Kathode,
sowie den mechanischen Membraneigenschaften ein Teil der lokalen mechanischen Membranbe-
anspruchung.
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Abbildung 2.1: Schematische Übersicht der Degradationsein” üsse bez̈uglich der Gasseparationsfunktion von
Polymerelektrolymenbranen.

Ein Beispiel für die Betriebsbedingungsabḧangigkeit der chemischen Degradation ist durch die
gaspermeationsinduzierte Radikalbildung via Wassersto�peroxid gegeben, dessen Triebkraft durch
den Reaktandenpartialdruckgradienten de“niert ist.
Der gesamte Degradationsablauf bildet einen kontinuierlichen Prozess, der durch Variation der
Betriebsbedingungen und degradationsbedingte Ein”̈usse seinen lokalen und zeitlichen Verlauf
ändert. In realen Anwendungen ist davon auszugehen, das sich die Gewichtung der verschiedenen
Degradationspfade (E) im zeitlichen Verlauf verschiebt. Es ist zu bemerken, das die Abbildung
2.1 durch die isolierte Illustration der Membrandegradation eine Vereinfachung der realen Si-
tuation darstellt. In Realit ät sind zus̈atzliche degradationsrelevante Ein”̈usse durch die parallele
Degradation der restlichen Zell- und Systemkomponenten zu erwarten. Als Beispiel kann hier die
Katalysatordegradation genannt werden, welche durch Katalysatorau”̈osung und Migration die
lokale chemische Degradation (vgl. Chemische Degradation, S.21) beein”ussen. EinenÜberblick
der Zusammenḧange zwischen Degradationsverhalten verschiedener Zellkomponenten ist in der
Litertur zur Brennsto�zellendegradation zu “nden [43,46].
Die vielseitigen Ein”ussfaktoren der verschiedenen Degradationspfade erschweren die gezielte
Degradationscharakterisierung, was sich in der bedingten Vergleichbarkeit, sowie teilweise wider-
sprüchlicher Erkenntnissen verschiedener Degradationsuntersuchungen aus der Literatur wieder-
spiegelt. Dies ist neben dem grunds̈atzlich langsamen Degradationsverhalten ein Faktor, der bei
der eindeutigen Identi“zierung des Hauptmembrandegradationspfades Schwierigkeiten bereitet.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass das Degradationsverhalten von Brennsto�zel-
len gesamtheitlich als kontinuierlicher Prozess mit wechselndem Anteil der verschiedenen Degra-
dationspfade und deren unterschiedlichen lokalen Triebkr̈aften verstanden werden muss. Diese
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Tatsachen f̈uhrten zu deutlich unterschiedlichem Degradationsverhalten zwischen Laborexperi-
menten und realem Brennsto�zellenbetrieb in Prototypenanwendungen [46]. Um die Aussagekraft
der Degradationsuntersuchungen realiẗatsnaher Brennsto�zellen technischer Gr̈osse zu erḧohen
sind neben lokalen in-situ Charakterisierungmethoden die M̈oglichkeit zur Unterscheidung zwi-
schen chemischer und mechanischer Degradation sowie die Erfassung des zeitlichen Degradati-
onsverlaufs bei genau spezi“zierten Betriebsbedingungen entscheidend.
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Kapitel 3

Gastransport in PEBZ-Membranen

Gastransportprozesse in Membranen werden durch die Eigenschaften der permeierenden Gasspe-
zies, der Membraneigenschaften (Permeationsmatrix) und der vorliegenden Betriebsbedingungen
beein”usst. In der Literatur existieren zahlreiche Modelle die den Sto�transport in Membranen
beschreiben [47]. Dies reicht von reinen Strukturmodellen̈uber halbempirische Modell bis zu
rein empirischen Modellans̈atzen. Am meisten verbreitet sind halbempirische Modelle, welche
die verschiedenen Transportprozesse mit vereinfachten Annahmen abbilden. Dieses Kapitel be-
schreibt neben den Eigenschaften der Permeationsmatrix die Grundtransportprozesse und deren
Geltungsbereiche mit halbempirischen Modellans̈atzen.

3.1 Eigenschaften der Permeationsmatrix

Eine Brennsto�zellenmembran muss im Betrieb als eine Komponente mit dynamiscḧanderbaren
Eigenschaften verstanden werden, was sich besonders auf das Gastransportverhalten auswirkt. In
diesem Abschnitt wird die in der Brennsto�zelle montierte Membran als Permeationsmatrix be-
zeichnet, da sich die Permeationseigenschaften sowohl durch die Membraneigenschaften wie auch
durch die Einbau- und Betriebsbedingungen ergeben. Die Ein”ussparameter k̈onnen in folgende
Gruppen eingeteilt werden: Betriebsparameter, Messzelle und Degradation. Die Betriebsbedin-
gungen k̈onnen in die allgemeinen Betriebsparameter (Zelltemperatur, Gasdr̈ucke, Gasbefeuch-
tung) sowie die lokalen Betriebsparameter (lokale Stromdichte, lokale Feuchtebedingungen, lokale
Temperatur) unterteilt werden. Die allgemeinen und die lokalen Betriebsparameter de“nieren lo-
kal die drei Phasenanteile (Polymerphase, Wasserphase, Porenphase) der Membran, welche sich
sowohl innerhalb der aktiven Fl̈ache sowie bez̈uglich der Kanal-Steg-Dimensionändern k̈onnen.
Als Beispiel sei hier der Ein”uss durch die befeuchtungsinduzierte Quellung von Na“onmembra-
nen erẅahnt, welche in ex-situ Versuchen eine Dickenzunahme von bis zu 20% aufweisen können
[15]. Neben den Betriebsbedingungen beein”ussen auch die verwendete Messzelle, respektive
die Brennsto�zellenkomponenten die Permeationsmatrix durch die lokalen Montagekr̈afte und
die resultierende Einspannsituation. Diese lokalen Kr̈afte werden durch die geometrischen Di-
mensionen der Kanal-Steg Struktur des Flussfeldes sowie die mechanischen Eigenschaften der
Gasdi�usionsschichten bestimmt. Als letzter Faktor bestimmt auch die lokale mechanische, che-
mische und thermische Degradation die Phasenanteile und Struktur der Permeationsmatrix.
Diese Situation erkl̈art, warum Vergleiche von Permeationsdaten in der Literatur sehr schwie-

27
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rig sind und häu“g signi“kante Abweichungen aufweisen. Dies liegt einerseits an unterschied-
lichen Zusẗanden der lokalen Permeationsmatrix, andererseits an der Berechnung triebkraft- und
” ächenspezi“scher Permeationskennwerte. Um die verschiedenen Ein”üsse der Permeationsma-
trix auf die Gastransporteigenschaften zu verstehen wird im Folgenden der Gastransport in
dichten und porösen Membranen erl̈autert.

3.2 L ösungsdi�usion in dichten Membranen

In einer dichten Membran, welche nur Poren mit kleineren Durchmessern als der Molek̈uldurch-
messer der Reaktandengasspezies enthält, ist der Gastransport nur durch L ösungsdi�usion möglich.
Dies ist ein vierstu“ger Transportprozess bestehend aus Adsorption auf der Feedseite, Lösung in
der Membran, Di�usion durch die Membran und der permeatseitigen Desorption. In einer dichten
Membran kann die Lösungsdi�usion sowohl in der Polymerphase wie auch in der Wasserphase
statt“nden.
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Abbildung 3.1: Gastransport in porenfreien Membranen.

Die Abbildung 3.1 zeigt den halbempirischen Ansatz der L̈osungsdi�usion in beiden Membran-
phasen unter folgenden Annahmen: 1) keine chemische Reaktion der Permeatspezies entlang des
Transportpfades; 2) keine Kopplung zwischen der L̈osungsdi�usion verschiedener Permeatspe-
zies; 3) G̈ultigkeit des Henry•schen Gesetztes für die Sorption der Pemeatspezies in der Mem-
bran; 4) Permeatspezies mit idealem Gasverhalten. Unter Vernachlässigung von Katalysator-
migration, welche zu chemischen Reaktionen innerhalb der Membran führen können, ist die An-
nahme 1 erf̈ullt. Die Annahme 2 ist mit Ausnahme des Befeuchtungsein”usses ebenfalls erfüllt,
wobei die Faktoren der Phasenanteile (
 polymer ,
 H 2O) die Befeuchtung und Quelle�ekte der Mem-
bran berücksichtigen. In Abbildung 3.1 bezeichnet �n�� den ” ächenspezi“schen Molenstrom durch
Lösungsdi�usion, Sx,i den Sorptionskoe�zienten der Gasspezies i in der Phase x undDx,i den
Di�usionskoe�zienten der Gaspezies i in der Phase x. Wie diese Gleichungen zeigen, bildet nach
dem Fick•schen Di�usionsansatz [48,47] der Partialdruckgradienẗuber die Membran (�p i / �z ) die
Triebkraft der L ösungsdi�usion.

3.3 Por öse Membranen

Das Permeationsverhalten por̈oser Membranen wird durch die Parameter der por̈osen Struktur
und die Betriebsbedingungen bestimmt. Die Strukturparameter umfassen die Porosität, Tortuo-
sität, Porengrössenverteilung, Porenkonnektiviẗat, Porenorientierung, Porenform und Porenober-
” äche [49]. Im Rahmen des halbempirischen Ansatzes wird die Struktur vereinfacht nur durch
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den Mittelwert der Porosit ät und Tortuosit ät beschrieben. Die Porosiẗat bezeichnet das Verḧalt-
nis zwischen Porenvolumen und Gesamtvolumen (GL.3.1). Die Tortuosiẗat stellt die e�ektive
Porenl̈ange (L e� ) in Relation zur Membrandicke (� ), respektive der k̈urzesten Porenverbindung
zwischen beiden Membranober”̈achen (GL.3.2).

� =
Vpore

Vtot
(3.1)

� =
L e�

�
(3.2)

� mean,i =
k · T

�
2�p m

� � mean,i �
16 · � (T)
5 · 
 · pm

·




 · R · T
2 · M i

(3.3)

pmean =
p1 + p2

2
(3.4)

Kn =
� mean,i

Dpore
(3.5)

Durch die Betriebsbedingungen und die Art der Gasspezies ist die mittlere freie Weglänge� mean

der permeierenden Spezies bestimmt (Gl.3.3). Diese bezeichnet die Wegstrecke, welche Gas-
teilchen zwischen zwei aufeinanderfolgenden Zusammenstössen zur̈ucklegen. Die mittlere freie
Weglänge l̈asst sich mit Hilfe der kinetischen Gastheorie aus dem mittleren Druckpm (Gl.3.4),
dem Stossquerschnitt der Gasmolek̈ule (� ) und der Temperatur berechnen [4]. Eine einfachere
Abschätzung der mittleren freien Wegl̈ange ist über die dynamische Viskosiẗat ( � ) gegeben [50].
Die Knudsenzahl Kn (Gl.3.5), welche die mittlere freie Wegl̈ange in Relation zur Porengr̈osse
setzt, ist ein charakteristisches Mass f̈ur die Art des vorliegenden Gastransports, welche in die
Knudsendi�usion und den viskosen Fluss unterteilt werden.

3.3.1 Knudsendi�usion

Die Abbildung 3.2 zeigt die Bedingungen der Knudsendi�usion. Diese Art von Gastransport liegt
vor, wenn der Porendurchmesser im Bereich zwischen dem Moleküldurchmesser der Permeat-
spezies (dpore > dmolekül ) und der mittleren freien Weglänge (dpore < � mean; Kn> 1) liegt. Die
zwei Bedingungen beschreiben die Tatsache, das bei der Knudsendi�usion innerhalb der Pore Mo-
lekül-Porenwand-Interaktionen dominieren und Molekül-Molekül-Interaktionen vernachlässigbar
sind. Daraus ergibt sich die Unabḧangigkeit der Knudsendi�usion einer Permeatspezies von an-
deren Gasspezies einer Mischung. Die Knudsendi�usion ist leicht molmassenselektiv und besitzt
als Triebkraft den Partialdruckgradienten ( �p i / �z ). Obwohl die Knudsendi�usion grundsätzlich
stark von den geometrischen Eigenschaften der Porenstruktur abḧangig ist, werden die Struk-
tureigenschaften im Sinne des vereinfachten, halbempirischen Ansatzes durch die gemittelten
Werte der Porosität und Tortuosit ät f ür Poren mit glatten Ober” ächen im knudsenrelevanten
Porengr̈ossenbereich beschrieben (vgl. Abb.3.2,� KD , � KD )[47].

3.3.2 Viskoser Fluss

Falls in einer por̈osen Struktur die mittlere freie Weglänge � mean,i kleiner als der vorliegende
Porendurchmesser ist (Kn< 1) “nden innerhalb der Pore Molekül-Molekül-Interaktionen h äu“-
ger statt als Molekül-Porenwand-Interaktionen, was das charakteristische Merkmal des viskosen
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Abbildung 3.2: Knudsendi�usion in por ösen Membranen.

Flusses darstellt. Unter der Annahme glatter Porenober”̈ache und laminarer Str̈omung kann
der Volumenstrom der Pore nach Hagen-Poisseuille berechnet werden. Die Abbildung 3.3 zeigt
schematisch den viskosen Fluss in einer Pore. In der dargestellten Formel zur Berechnung des ge-
mittelten viskosen Flusses werden der Porenanteil und die Poreneigenschaften vereinfacht durch
die Porosität und Tortuosit ät im viskosen Porengr̈ossenbereich (� vF ,� vF ) berücksichtigt [47]. Da
der viskose Fluss nicht speziesselektiv ist, muss bei Betrachtung von Gasmischungen zur Berech-
nung des viskosen Flusses einer Speziesi der prozentuale, feedseitige Anteilxi berüchsichtigt
werden. Der Totaldruckgradient bildet die Triebkraft des viskosen Flusses. Die Druckabḧangig-
keit der Dichte und die Triebkraft f ühren zur quadratischen Druckabḧangigkeit des viskosen
Flusses (Gl.3.6).
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3.4 Permeationskennwerte

Absolute Permeationsdaten verschiedener Membrantypen sind aufgrund der verschiedenen Per-
meationszellen und Betriebsbedingungen schwierig vergleichbar. Deshalb werden häu“g ” ächen-
und triebkrafspezi“sche integrale Kennwerte berechnet. Als Vergleichskennwert der di�usiven
Permeation kann die in Gleichung 3.7 gezeigte di�usive Permeabiliẗat berechnet werden. Diese
kann je nach Membrantyp nur die Lösungsdi�usion bei dichten Membranen oder die Kombination
aus L̈osungsdi�usion und Knudsendi�usion in mesopor̈osen Membranen einschliessen.

Pi,dif f =
�ndif f · �
A · � pi

[mol/m/s/Pa ] (3.7)

Analog zur di�usiven Permeation kann theoretisch auch f̈ur makroporöse Membranen die kon-
vektive Permeabilit ät berechnet werden (Gl.3.8), welche ebenfalls die ”̈achen- und triebkraftspe-
zi“sche konvektive Permation darstellt. Um die korrekte konvektive Permeabilit ät zu berechnen
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muss prinzipiell die immer auftretende parallele di�usive Permeation subtrahiert werden, was
messtechnisch nicht immer m̈oglich ist und erhöhten Messaufwand erfordert (vgl. Kap.4.3). Auf-
grund dieser Einschr̈ankung wird in der Literatur h äu“g nur eine allgemeine Permeabiliẗat be-
rechnet, welche di�usive wie auch konvektive Anteile einschliesst und nur bez̈uglich der di�usiven
Triebkraft referenziert wird. Als Folge davon ist der Begri� Permeabilit ät in der Literatur h äu“g
unklar de“niert, was dem ursprünlichen Ziel der einfacheren Vergleichbarkeit nicht entspricht.

Pi,konv =
� vF

� vF
· d2 =

�nkonv · � · 64· � · R · T
A · (p2

1 Š p2
2) · xi,feed

[m2] (3.8)

3.5 Transportprozessbereiche

Die verschiedenen Bereiche der Transportprozesse lassen sich anhand der Porengrösse über-
sichtlich darstellen. Die Abbildung 3.4 zeigt die verschiedenen Gastransportprozesse im Poren-
grössenbereich von 0.1nm bis 30µm für die Gasspezies Sticksto�, Sauersto�, Helium und Was-
sersto�. Die Poren werden bez̈uglich ihres Durchmessers als Makroporen (> 50nm), Mesoporen
(2< d pore < 50nm) oder Mikroporen (< 2nm) bezeichnet. Der obere Porengr̈ossenbereich der
Lösungsdi�usion ist durch den Moleküldurchmesser gegeben. Der mit steigender Porengrösse an-
schliessende Knudsenbereich wird durch die mittlere freie Weglänge (� mean) begrenzt. Aufgrund
der Druck-, Temperatur und Speziesabḧangigkeit von � mean ist die obere Grenze der Knudsen-
di�usion mit dem f ür Brennsto�zellen relevanten Druck- und Temperaturbereich eingezeichnet.
Der Übergangsbereich zwischen Knudsendi�usion und viskosem Fluss liegt für die dargestellten
Gasspezies zwischen 50 und 500nm.

Um die Porengr̈ossenskala mit Brennsto�zellenkomponenten in Relation zu setzten sind die fol-
genden brennsto�zellenrelevanten Gr̈ossenordnungen angegeben: A) freies Volumen in Na“on
(N212,[51]); B) Grösse der ionenleitenden Clusterstrukturen in Na“on [53,9]; C) mittlere Po-
rengrösse mikropor̈oser Schichten der MEA [52]; D) mittlere Porengr̈osse von Standardgasdi�u-
sionsschichten (Toray,TGP-H-060,[54]).
Als weitere Grössenrelation sind die Filtrationsstufen der Wasseraufbereitung mittels Membran-
verfahren angegeben. Dabei stellt die Mikro“ltration den Rückhalt von Algen, Tr übungen, Bak-
terien und suspendierten Partikel sicher und f̈uhrt zu nicht entkeimtem Brauchwasser. Die Ul-
tra“ltration erm öglicht den Rückhalt verschiedener Makromolek̈ule, Viren und Kolloiden, was
die Herstellung von keimfreiem Trinkwasser erm̈oglicht. Durch eine nachfolgende Nano“ltra-
tionsstufe, welche eine Barriere f̈ur organische Verbindungen und zweiwertige Ionen darstellt, ist
die Herstellung von teilentsalztem Wasser m̈oglich.
Diese Gr̈ossenordnungsvergleiche zeigen, das Polymerelektrolytmembrane wie Na“on nur bedingt
als dichte Membranen bezeichnet werden k̈onnen.
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Abbildung 3.4: Porengrössenordnung und Transportprozessbereiche der f̈ur die lokale Gasanalyse relevanten
Gasspezies inklusive Gr̈ossenordnungsrelationsbereiche der Filtration und der relevanten Brennsto�zellenkompo-
nenten: A)freies Volumen in Na“on (N212,[51]); B)Ionecluster in Na“onmembranen [12]; C)mittlere Porengr össe
der Mikropor ösen Schicht [52]; D)mittlere Porengr össe der Gasdi�usionsschicht (Toray TPG-H-060, [52]).



Kapitel 4

In-situ Charakterisierung der
Membrandegradation

Die im Kapitel 3 vorgestellte Kombination verschiedener Degradationspfade zeigt die Komple-
xit ät der Membrandegradation im Bezug auf die Gasseparationsfunktion in Brennsto�zellen.
Neben den degradationsbedingten, strukturellen Ver̈anderungen der Membran beschreibt die-
ses Kapitel die Messmethoden zur Charakterisierung abnehmender Gasseparation von Brenn-
sto�zellenmembranen. Von besonderer Bedeutung ist die Gaspermeationsmessung, welche direkt
die Qualit ät der Gasseparationsfunktion einer Membran wiederspiegelt und die Auswirkungen
der chemischen, mechanischen wie auch thermischen Membrandegradation beinhaltet. Das de-
taillierte Vest ändnis der Permeationsprozesse alternder Membranen, sowie deren Interpretation
bez̈uglich lokalen strukturellen Veränderungen bilden die Hauptelemente der in-situ Charakteri-
sierung. Aufgrund der Vor- und Nachteile verschiedener Standardmessmethoden wird die opti-
male Kombination sowie die n̈otigen Erweiterungen bestehender Messmethoden zur detaillierten
Charakterisierung der Permeation degradierender Brennsto�zellenmembranen vorgestellt.

4.1 Strukturelle Ver änderungen alternder Brennsto�zellenmem-
branen

Die chemisch, mechanisch und thermisch induzierten strukturellen Ver̈anderungen von Brenn-
sto�zellenmembranen äussert sich in Form der Gasseparationsfunktion. Dies beinhaltet grunds̈atz-
lich die Membrandünnung und die Erhöhung der Porosiẗat. Die Abbildung 4.1 zeigt schematisch
den Ein”uss von Membranstrukturver änderungen auf die Gasseparationsfunktion. Die Unter-
scheidung zwischen Membrand̈unnung und Porenbildung ist bedeutend, da diese unterschiedli-
che Triebkräfte und unterschiedliches Potenzial f̈ur weitere Reaktandengaspermeation und somit
weitere Degradationsprozesse aufweisen. Membrandünnung führt aufgrund des erḧohten Partial-
druckgradienten zu steigender di�usiver Permeation. Erḧohte Porosität kann je nach Poren-
grössenverteilung und vorliegender mittlerer freien Wegl̈ange der Gasspezies zu erhöhter di�usiver
oder konvektiver Permeation f̈uhren. Beide Arten struktureller Membranver änderungen k̈onnen
innerhalb der aktiven Zell” äche sowohl lokal begrenzt wie aucḧuber die ganze aktive Fl̈ache
verteilt auftreten. Die Kombination aus Membranstrukturparametern und lokalen Triebkr äften

33
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bestimmt die Permeationsanteile der verschiedenen Gastransportprozesse und die Gesamtper-
meation. Die Abbildung 4.1 zeigt schematisch, wie eine Membran mit gegebenen Strukturpara-
metern abḧangig von den lokalen Permeationstriebkr̈aften unterschiedliche Gesamtpermeations-
raten aufweisen kann.
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Abbildung 4.1: Auswirkungen verschiedener struktureller Degradation auf die Gasseparationsfuntion von Poly-
merelektrolymembranen.

Zur Charakterisierung struktureller Ver änderungen der Membran durch Permeationsmessungen
muss die Darstellung in Abbildung 4.1 von unten nach oben gelesen werden. Dies zeigt, das
schon im ersten Schritt die lokalen Triebkr̈aftebedingungen ẅahrend der Permeationsmessung
bekannt sein m̈ussen. In Realiẗat treten auch bei Messungen unter anoden- und kathodenseitigem
Gleichdruck immer geringe lokale Totaldruckgradienten auf, welche je nach Porengrössenvertei-
lung unde“nierte Permeationsbedingungen darstellen. Solche lokalen Totaldruckgradienten bei
gleichen Betriebsdr̈ucken am Zellausgang treten besonders im Gegenstrombetrieb aufgrund der
Totaldruckabnahme entlang des Kanals auf (vgl. Abb.4.2).

Anode

ptot

ptot

Membran

Katalysator
Gasdiffusionsschicht

Kanal

Bipolar-Platte

Kathode

Konvektiver Fluss

Abbildung 4.2: Situation der Totaldruckgradienten entlang eines Brennsto�zellenkanals bei Gegenstrombetrieb
der Reaktandengase.

Zudem wird deutlich, das die integral gemessene Gesamtpermeation degradierender Membranen
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zu unklaren Aussagen f̈uhren kann, da die Permeationsanteile lokalen wie auch globalen E�ekten
zugeschrieben werden k̈onnen. Beispielsweise ist es m̈oglich, das eine uniforme Membrand̈unnung
und eine lokal erḧohte Porosität unter gegebenen Bedingungen zu gleich grossen integral gemes-
senen Gesamtpermeationswerten führen. Um Permeationsdaten degradierender Membranen zu
interpretieren ist deshalb eine lokale Permeationsmessung unumgänglich. Im Weiteren muss aus
diesem Grund bei der Permeationsmessung zwischen di�usivem und konvektivem Gastransport
unterschieden werden.
Trotz dieser Tatsache wird in der Literatur die Permeation meist integral und unter Gleich-
druckbedingungen gemessen, was bei Membranen mit rein di�usivem Gastransport zu interpre-
tierbaren und vergleichbaren Daten f̈uhrt, bei por ösen Membranen mit konvektivem Gastransport
jedoch unklare und unde“nierte Ergebnisse liefert. Eine exakte anteilsm̈assige Permeatzuordnung
der drei Transportprozesse (L̈osungdi�usion, Knudsendi�usion, viskoser Fluss) ist aufgrund der
gleichen Triebkraft bez̈uglich der di�usiven Prozesse schwierig und messtechnisch schwer um-
setztbar. Aus diesem Grund wurde die Unterscheidung zwischen di�usiver und konvektiver Per-
meation fokussiert, welche eine grobe, jedoch relevante Interpretation der Membranveränderung
und allfälliger Poren sowie der damit verbundenen Membrandegradationspotenziale erlaubt.
Die folgenden Abschnitte beschreiben die Standardmessmethoden zur Permeationsbestimmung
dichter Membranen mit rein di�usivem Gastransport, sowie den Vorschlag zur Messung degra-
dierenden, respektive por̈osen Membranen mit kombiniertem di�usivem und konvektivem Gas-
transport.

4.2 Permeationsmessung an dichten Membranen

Die Permeationsmessung an dichten Membranen hat zum Ziel den ausschliesslich di�usiven Gas-
transport verschiedener Gasspezies unter den relevanten Betriebsbedingungen zu charakterisie-
ren. Messtechnisch stellt die Permeationsmessung dichter Membranen geringere Anforderungen,
da konvektiver Gastransport aufgrund der Porengr̈ossen nicht m̈oglich ist und deshalb keine
Trennung der Gastransporttriebkr äfte zur Interpreation n ötig ist. In Abbildung 4.3 sind die
wichtigsten Messmethoden zur di�usiven Membranpermeationsmessung dargestellt.

Bei den Methoden A und B wird das Permeatüber die Druckerḧohung bei konstantem Volumen
(A) oder über den Volumenstrom bei konstantem Druck (B) bei gegebenem Totaldruckgradienten
(p1 > p 2) gemessen. Um mechanische Membranschädigung aufgrund des Totaldruckgradienten zu
vermeiden wird permeatseitig eine por̈ose Sẗutzschicht eingebaut. Messtechnisch bietet die Druck-
messung den Voteil, der exakten Permeatmengenbestimmung bei geringen Permeatströmen. Im
Gegensatz dazu wird die Volumenstrommessung meist erst ab Permeationströmen von mehr als
0.3cm3/min eingesetzt [55].
Weitverbreitet ist das sogenannte Time-lag [56,48,57] Messverfahren welches die parallele Mes-
sung der L̈oslichkeit und des Di�usionskoe�zienten mittels permeatseitiger Druckmessung er-
möglicht. Die ausschliessliche L̈osungsdi�usion als Gastransportprozess ist eine notwendige Vor-
aussetzung dieses Verfahrens. Qualitätsbestimmend ist bei diesem Verfahren neben der Druck-
messung auch die vorg̈angige Bestimmung des permeatseitigen Volumens, was bei der Verwen-
dung genormter Permeationsmesszellen entfällt [58]. Obwohl diese Messmethode zur Permeati-
onsbestimmung an Na“onmembranen eingesetzt wurde [59] ist der Einsatz dieser Messmethode
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Abbildung 4.3: Messmethoden zur Bestimmung der Gaspermeation in Membranen. Angepasst und erweitert
aus [55]. A: Permeationszelle mit permeatseitiger Durckmessung bei konstantem Volumen; B: Permeationszelle
mit permeatseitiger Volumenmessung bei konstantem Druck; C: Permeationszelle mit permeatseitiger Gasanalyse;
D: Elektrochemische Wassersto�-Permeationszelle.

bei Betrachtung der Grössenordnungen der Clusterstrukturen in Na“on (vgl. Abb.3.4) und der
grunds̈atzlich nicht vollst ändig ausschliessbaren Knudsendi�usion fragẅurdig. Die Messmethoden
A und B werden industriell zur ex-situ Bestimmung des di�usiven Gastransports in Standard-
permeationszellen eingesetzt. F̈ur den Einsatz zur Charakterisierung der Membrandegradation
in Brennsto�zellen sind diese ex-situ Methoden jedoch nicht geeignet, da diese keine Trennung
der verschiedenen Transportprozesse erlauben.
Die Methode C bestimmt die Permeation mittels Gasanalyse auf der Permeatseite. Die Gasana-
lyse erm̈oglicht die speziesselektive, parallele Messung der Permeation. Zudem sind Messungen
ohne Totaldruckgradienten möglich, was den Einsatz einer permeatseitigen Stützschicht nicht
zwingend n̈otig macht. Der messtechnische Aufwand zur permeatseitigen Speziesdetektion ist im
Vergleich zu den Varianten A und B deutlich höher.
Für Brennsto�zellen stellt die elektrochemische Permeationsmessung (D) die Standardmetho-
de dar. Sie erm̈oglicht eine einfache in-situ Gaspermeationsmessung in realen Brennsto�zellen
[18]. Die Brennsto�zellenanode wird dazu mit Wassersto� und die Brennsto�zellenkathode mit
reinem Sticksto� betrieben. Durch die Membran permeierter Wassersto� wird durch ein extern
angelegtes, konstantes Potenzial auf der Brennsto�zellenkathodenseite oxidiert. Die Protonen
bilden anschliessend auf der Brennsto�zellenanode wieder Wassersto�. Der zur Konstanthaltung
der Spannung n̈otige Strom entspricht der Summe aus Wassersto�permeationsstrom und Mem-
branleckstrom. Zur exakten Messung wird sequenziell bei verschiedenen angelegten Potenzialen
im Bereich zwischen 100-800mV gemessen. Der reine Wassersto�permeationsstrom wird durch
den y-Achsenabschnitt des extrapolierten linearen Bereichs der Messkurve ermittelt (Abb.4.4,
i perm ). Über das Faraday-Gesetz l̈asst sich aus dem reinen Permeationsstrom die Wassersto�per-
meatmenge bestimmen. Die Steigung der Messkurve in Abbildung 4.4 entspricht dem inversen
elektrischen Membranwiderstand, welcher als zus̈atzliches Membranintegritätskriterium betrach-
tet werden kann.

Die Vorteile der elektrochemischen Permeationsmessung sind die einfache in-situ Messmöglich-
keit mit geringen Hardwareanforderungen, sowie die parallele Messung des elektrischen Mem-
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Abbildung 4.4: Messkurve der elektrochemischen Permeationsmessung zur Ermittlung der Wassersto�permea-
tion i perm .

branwiderstandes. Als Nachteile k̈onnen die zur Messung n̈otige reine Sticksto�atmosphäre an
der Brennsto�zellenkathode und die damit verbundenen langen Sp̈ulzeiten genannt werden.
Typischerweise sind dazu je nach Teststandanordnung und Gasbefeuchtungsapparaturen Spülzei-
ten von 30-60 Minuten n̈otig. Im Weiteren sind die Katalysatorschichten bei der elektrochemi-
schen Permeationsmessung ein aktives Element. Dies hat zur Folge, das diese Messmethode auf
den Bereich der aktiven Zell”äche beschr̈ankt ist und zellausgangsseitige, permeationsrelevante
E�ekte nur in unbestimmtem Umfang messbar sind. Zudem wirkt sich eine m̈ogliche Degradation
des Katalysators direkt auf die Permeationsmessung aus.
Bei der elektrochemischen Messmethode sind die Spülzeiten unumg̈anglich, was den online Ein-
satz dieser Methode verhindert. Prinzipbedingt ist aus Abbildung 4.3 nur die Variante C zur on-
line Permeationsmessung erweiterbar. Dazu muss ein inertes Permeationsindikatorgas zugefügt
werden, da permeiertes Reaktandengas in unbestimmtem Umfang mit dem Reaktandengas der
Permeatseite reagiert und demzufolge nicht vollsẗandig detektierbar ist.
Zusammenfassend sind zur in-situ Messung dichter, undegradierter Brennsto�zellenmembranen
die Varianten C und D (Abb.4.3) geeignet. Obwohl die Variante C messtechnisch deutlich auf-
wendiger ist, kann sie mittels Permeationsindikatorgas zur Onlinepermeationsmessung erweitert
werden (vgl. Kap.4.3).

4.3 Permeationsmessung an por ösen Membranen

Die Permeationsmessung por̈oser Membranen gestaltet sich deutlich schwieriger, da je nach loka-
lem Totaldruckgradient sowohl di�usiver wie auch konvektiver Gastransport auftreten k önnen.
Die Trennung zwischen di�usiver und konvektiver Permeation stellt erhöhte Anforderungen an
die Permeationsmessanordnung. Messtechnisch kann diese Trennung durch die gezielte Variation
der Triebkraft des viskosen Gastransports, das heisst des Totaldruckgradienten erfolgen. Dies er-
fordert in Permeationsmesszellen die sequenzielle Messungen mit Totaldruckgradienten in beide
Richtungen. Aus den in Abbildung 4.3 dargestellten Messprinzipien erlauben nur die Varianten
C und D diese Messungen mit umkehrbaren Totaldruckgradienten.
Wie im Abschnitt 4.1 erl äutert wurde, ist zur detaillierten Beurteilung der strukturellen Mem-
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brandegradation zus̈atzlich die lokale Permeationsmessung n̈otig, da sowohl integrale wie auch lo-
kale E�ekte gleiche Gesamtpermeation bei unterschiedlicher Strukturver̈anderung ergeben k̈onnen.
Zur lokalen in-situ Permeationsmessung ist aus den in Abbildung 4.1 dargestellten Messmetho-
den prinzipbedingt nur die Variante C erweiterbar. Die Varianten A und B scheiden aufgrund
der nötigen abgeschlossenen permeatseitigen Volumen aus, während die lokale Permeationsmes-
sung mit der Methode D aufgrund der unsegmentierten, elektrisch leitenden Gasdi�usionsschicht
experimentell schwierig umsetzbar ist.

Analog zur Permeationsmessung dichter Membranen (Kap.4.2), sind mit der Messmethode C
Onlinemessungen auch bei porösen Membranen durch den Einsatz eines inerten Indikatorgases
möglich. Die Abbildungen 4.5 und 4.6 zeigen den prinzipiellen Aufbau der lokalen Onlinemessung
mittels Messmethode C f̈ur poröse Membranen zur Bestimmung des di�usiven und konvektiven
Gastransports. Bei dieser Methode wird Helium als Indikatorgas auf der Wassersto�seite beige-
mischt. Die Abbildung 4.5 zeigt die kathodenseitig gemessene rein di�usive Heliumpermeation bei
einem Totaldruckgradienten von der Kathode zur Anode. Die anschliessende Messung der kom-
binierten di�usiven und konvektiven Permeation mit Totaldruckgradienten von der Anoden- zur
Kathodenseite ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Um die zwei Messresultate zu interpretieren wird
als Referenzzustand die Messbedingung mit kombinierter Di�usion und Konvektion bei einem
Totaldruckgradienten von der Anode zur Kathode geẅahlt. Dazu werden folgende Annahmen
getro�en: 1) konstante, druckunabhängige L̈oslichkeit des Indikatorgases in der Membran (nied-
rige Konzentrationen in der Membran, [47]); 2) vernachl̈assigbarer Ein”uss der um 7% kleineren
mittleren freien Weglänge der Permeatspezies unter den konvektiven Bedingungen. Durch die
Skalierung der gemessenen di�usiven Permeation (Gl.4.1, 4.2) und anschliessenden Subtraktion
von der kombinierten Messung (Gl.4.3) l̈asst sich die rein konvektive Permeation ermitteln.
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Abbildung 4.5: Messbedingungen zur di�usiven
Membranpermeationsmessung mit Helium als an-
odenseitiges Permeationsindikatorgas.
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Abbildung 4.6: Messbedingungen zur kombinierten dif-
fusiven und konvektiven Messung der Membranpermea-
tion mit Helium als anodensitiges Permeationsindikator-
gas.
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Dabei bezeichnet in Gleichung 4.1 pa und pk die anoden- und kathodenseitigen Totaldr̈ucke, �
die Membrandicke, �p He die Partialdruckdi�erenz über die Membran und xHe den Molenanteil
Helium auf der Feedseite.
Es ist zu erẅahnen, das in realen Brennsto�zellenstapeln die konvektive Permeation durch die
zeitliche Druckabnahme oder den Druckanstieg bei einseitiger̈Uberdrucksituation als Degra-
dationsindikator verwendet wird. Diese Messung beschränkt sich aufgrund der permeatseitigen
grossen Volumen und den geringen Totaldruckgradienten auf die Detektion grosser konvektiver
Membrandefekte. Zudem beeintr̈achtigen Ventil- oder Systemleckagen bei längeren Messzeiten
die Messgenauigkeit in unbekanntem Umfang. Deshalb kann dieses Art von Permeationsmessung
poröser Membranen nur als grobe Messmethode dienen, welche keine gezielten Rückschl̈usse auf
die Membranstruktur zulassen. Im Weiteren ist der Vergleich solcher Resultate aus verschiedenen
Brennsto�zellenstapeln ungenau, da das exakte permeatseitige Volumen meist nicht bekannt ist
und keine Unterscheidung zwischen di�usiver und konvektiver Permeation m̈oglich ist.

4.4 Beschleunigte Standard-Degradationszyklen

Membrandegradationsvorg̈ange sind typischerweise langsam und zeigen unter realen Betriebsbe-
dingungen ihre Auswirkungen erst nach mehreren hundert bis tausend Betriebsstunden. Um die
Testzeiten zu verringern werden beschleunigte Membrandegradationszyklen verwendet. Dabei
wird eine möglichst selektive Forcierung respektive Unterdr̈uckung einzelner Degradationspfade
(vgl. Kap. 2) angestrebt. Die vom amerikanischen Department of Energy (DoE) vorgeschlagenen
beschleunigten Degradationszyklen [60] sind weitverbreitet und als Quasistandard akzeptiert.
Für die Charakterisierung der Membrandegradation besteht je ein beschleunigter Testzyklus zur
mechanischen und zur chemischen Membrandegradation, welche in den Tabellen 4.1/4.2 beschrie-
ben sind. In den Betriebsbedingungen dieser Standardzyklen wiederspiegeln sich die allgemein
anerkannten Beschleunigungsfaktoren der einzelnen Degradationspfade (vgl. Kap.2).
Der chemische Degradationszyklus (Tab.4.1) forciert die Membrandegradation mittels hoher
Temperatur, geringer Befeuchtung, forcierter Reaktandengaspermeation sowie hohem Potenti-
al unter OCV-Bedingungen. Dabei wird die Membrandegradation durch kontinuierliche OCV-
Spannungsaufzeichnung sowie die in zyklischen Intervallen durchgeführte integrale Fluoridemis-
sionsmessung, Wassersto�permeationsmessung und Membranwiderstandsmessung beschrieben.
Die mechanische Degradation wird̈uber feuchteinduzierte Quell- und Schrumpfzyklen der Mem-
bran unter inertem Reaktandengasbetrieb mit Luft forciert. Im Zweiminutenintervall wird zy-
klisch zwischen den Taupunkten O� C und 90� C gewechselt. Durch die ẗagliche Gaspermeations-
messung wird die Membranintegriẗat gemessen, wobei dies durch die vorgeschlagene Permeati-
onsmessmethode nur als rudimentäre Membranintegritätsmessung bezeichnet werden kann.
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Testbedingungen konstant OCV Analysen Intervall Zielgr össe
Zellgr össe 25 -50cm2 Fluorid-Emission mind. alle 24h -
Testzeit 200h Wassersto�permeation alle 24h � 20mA/ cm2

Temperatur 90 � C Leerlaufspannung (OCV) kontinuierlich Abnahme � 20%
Feuchte Anode/Kathode 30%/30% Hochfrequenzwiderstand alle 24h -
Reaktandengase Wassersto�/Luft (@0.2A/ cm2)
equiv. virt. Lastpunkt 0.2A/ cm2

Stöchiometrie Anode/Kathode 10/10

Tabelle 4.1: Standard Testzyklus des Department of Energy (DOE) zur beschleunigten chemischen Membrande-
gradation [60].

Testbedingungen Feuchtezyklus unter Inertbedingungen
Zellgr össe 25 -50cm2

Testzeit (Stopkriterium) Permeation > 10sccm oder > 20000 Zyklen
Temperatur 80 � C
Feuchte ( Tdp ) 0� C (2min), 90 � C (2min)
Gase Luft/Luft
Gasversorgung beidseitig 2 ln /min
Druck 1 barabs

Analysen
Permeationsmessung alle 24h
(Di�erenzdruckmethode [60]) � 10sccm

Tabelle 4.2: Standard Testzyklus des Department of Energy (DoE) zur beschleunigten mechanischen Membran-
degradation [60].

Diese Testzyklen wurden haupts̈achlich zur einfachen, vergleichbaren Charakterisierung neuer
Membranmaterialien konzipiert. Die Messgr̈ossen dieser zwei Degradationszyklen, illustrieren die
Relevanz der Gaspermeation als eindeutigen Indikator der Membrandegradation. Als Nachteil
dieser Standard-Testzyklen kann die integrale Charakterisierung ohne Berücksichtigung lokaler
Membrandefekte und die fehlende direkte Korrelation, respektive der unbekannte e�ektive De-
gradationsbeschleunigungsfaktor im Vergleich zu realen Betriebsbedingungen genannt werden.
Zudem ist trotz des standardisierten chemischen Degradationszyklus die Vergleichbarkeit der
Permeationsdaten aufgrund der ungenau de“nierten Triebkraftbedingungen und der fehlenden
lokalen Permeationsmessung schwierig. Damit in Zukunft die Relevanz der Degradationspfade
unter kombinierten Betriebsbedingungen beurteilt werden kann ist die detaillierte lokale Messung
der di�usiven und konvektiven Permeation im zeitlichen Verlauf erforderlich, was die Notwen-
digkeit des Einsatzes einer lokalen online Gasanalyse unterstreicht.



Kapitel 5

Lokale Gasanalyse

Dieses Kapitel beschreibt die Entwicklung der Messmethoden zur lokalen Gasphasenuntersu-
chung und gliedert sich in die Erl̈auterung der Messkonzepte, der Auswahl des Messprinzips,
die Komponentenkonzepte und die experimentelle Umsetzung. Die Beschreibung der Messme-
thode auf konzeptueller Ebene wurde bewusst in den Vordergrund gestellt, um die Vielseitigkeit
der lokalen Gasanalyse f̈ur ”exible Charakterisierungsmöglichkeiten von Polymerelektrolytbrenn-
sto�zellen und deren Einzelkomponenten zu illustrieren. Die Analysef̈ahigkeit des Gesamtsystems
wird im letzten Teil dieses Kapitels anhand von Referenzmessungen erläutert, was das Potenzial
der lokalen Gasanalyse unterstreicht.

5.1 Flexibilit ät der lokalen Gasanalyse

Die Flexibilit ät der lokalen Gasanalyse zeigt sich durch die M̈oglichkeit von ex-situ und in-situ
Messungen unter verschiedenen Betriebsbedingungen. Dabei liegt der Fokus von in-situ Mes-
sungen bei der Charakterisierung von Komponentenkombinationen (z.B. Flussfeld und Gasdif-
fusionsschichten) unter verschiedenen station̈aren und dynamischen Betriebsbedingungen. Die
stationären Betriebsbedigungen beinhalten den Stillstand, den Leerlauf und den Betrieb un-
ter konstanten Lastbedingungen. Dynamische Betriebszustände umfassen den Startvorgang, den
zyklischen Lastbetrieb sowie den Stopvorgang. Neben den in-situ Untersuchungen ermöglichen
ex-situ Messungen initiale und post mortem Charakterisierungen des gasspeziesrelevanten Be-
triebsverhaltens von Einzelkomponenten unter realiẗatsnahen Bedingungen.

5.1.1 Gasanalyse in 3 Dimensionen

Flexible Untersuchungsans̈atze der lokalen Gasphase erfordern Analysem̈oglichkeiten an verschie-
denen Positionen innerhalb der Brennsto�zelle. Die Abbildung 5.1 zeigt schematisch für die in-
situ Messungen die Analysepositionen in 3 Dimensionen. Dabei stellt die erste Dimension in x-
Richtung die Analysemöglichkeit entlang des Kanals dar (A1.1, A1.2). Die y-Richtung bezeichnet
die Gasanalysem̈oglichkeit benachbarter Kanäle (A1.1, A2.1; A1.2, A2.2) und die dritte Dimen-
sion in z-Richtung stellt die analogen Analysem̈oglichkeiten der Kathodenseite (K1.i, K2.i) dar.
Die Kombination der Gasanalysem̈oglichkeiten in x-, y- und z-Richung ermöglicht Charakterisie-
rungsmethoden welche in drei Gruppen gegliedert sind: die in-situ Gasphasenzusammensetzung
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entlang des Flussfeldkanals, die in-situ Komponentencharakterisierung mittels Indikatorgas und
die ex-situ Komponentencharakterisierung.

K 1.2

A 1.1

K 2.1

A 1.1

Kathode 
Gaseinlass

Anode 
Gaseinlass

x

y

z

Schnitt 
1

Schnitt 3

Schnitt 2 A 1.1

A 1.2
A 2.2

A 2.1

K 1.1

Flussfeldplatte

Gasdiffusionsschicht
Katalysator
Membran

Abbildung 5.1: Gasanalysestellen in 3 Dimensionen.

5.1.2 In-situ Gasphasenzusammensetzung entlang des Flussfeldkanals

Die lokale in-situ Gasanalyse entlang des anoden- und kathodenseitigen Flussfeldkanals ermöglicht
die Messung der Gaszusammensetzung an de“nierten Stellen entlang eines einzelnen Flussfeldka-
nals (vgl. Abb.5.2). Dies kann zur Charakterisierung der Kombination von gegebenem Flussfeld
und Gasdi�usionsmedien unter verschiedenen Betriebspunkten dienen. Unter verschiedenen Be-
triebsbedingungen sind neben dem Lastniveau vor allem die Reaktandengasspezies, die Stöchio-
metrie, der Totaldruck sowie die Temperatur zu verstehen. Die Messung des lokalen Wasser-
dampfgehalts erm̈oglicht Rückschl̈usse auf den Reaktionsumsatz sowie den lokalen Feuchtezu-
stand und das Transportverhalten von Membran und Gasdi�usionsschichten. Diese Messm̈oglich-
keiten komplettieren die elektrischen Standardmessungen und können zur Validierung und dem
besseren Versẗandnis numerischer Simulationen wertvolle Beitr̈age leisten.
Neben den Hauptreaktionen der Anoden- und Kathodenseite k̈onnen auch gasf̈ormige Produkte
von Nebenreaktionen lokal untersucht werden. Interessant ist beispielsweise die kathodenseitige
Degradation kohlensto�getr ägerter Katalysatoren anhand der lokalen Kohlendioxidkonzentration
unter forcierten Degradationsbedingungen.

5.1.3 In-situ Komponentencharakterisierung mittels Indikatorgas

Die Zumischung eines inerten Indikatorgases erm̈oglicht in-situ die Charakterisierung der Gas-
transporteigenschaften von Zellkomponenten unter realen Betriebsbedingungen. Dabei wird zwi-
schen integraler und lokaler Indikatorgaszumischung unterschieden.
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Abbildung 5.2: Messung der Gasspezies entlang
des Kanals. Ai.i und Ki.i bezeichnen die anoden-
respektive kathodenseitigen Analysestellen. Die Zu-
ordnung der Schnittansicht ist in Abb.5.1 ersicht-
lich.
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Abbildung 5.3: Messung der Membranpermeation mit-
tels inertem Permeationsindikatorgas. Ai.i und Ki.i be-
zeichnen die anoden- respektive kathodenseitigen Analy-
sestellen. Die Zuordnung der Schnittansicht ist in Abb.5.1
ersichtlich.

Integrale Indikatorgaszumischung

Die integrale Indikatorgaszumischung erm̈oglicht die Messung der Gasseparationseigenschaften
der Membran (vgl. Abb.5.3). Das Vorhandensein der Katalysatorschichten hat zur Folge, dass
ein unbekannter Anteil des permeierten Reaktandengases mit dem vorliegenden Betriebsgas der
Permeatseite reagiert und zur Detektion nicht mehr zur Verf̈ugung steht. Deshalb wird ein Inert-
gas (z.B. Helium) als Permeationsindikator eingesetzt. Dises Indikatorgas wird der anoden- oder
kathodenseitigen Gasversorgung integral vor der Brennsto�zelle zugemischt. Anschliessend wer-
den auf der gegen̈uberliegenden Seite der Brennsto�zellenmembran die Indikatorgasspuren de-
tektiert. Dadurch lassen sich unter verschiedenen Betriebsbedingungen die lokalen Gaspermea-
tionseigenschaften der Membran initial sowie im Verlauf fortschreitender Degradation in-situ
messen. Vorteilhaft im Vergleich mit elektrochemischen Membranpermeationsmessungen [18] ist
die Möglichkeit der on-line Permeationsmessung im Reaktandengasbetrieb ohne Betriebsgas-
wechsel zu inerten Gasen. Zudem ist die Permeationsmessung mittels Indikatorgas von anderen,
alternden Brennsto�zellenkomponenten (z.B. Katalysator) entkoppelt und vereinfacht die Inter-
pretation und Aussagekraft der Messdaten. Ein weiterer Vorteil ist die vollsẗandige Detektion
lokaler Randdefekte am Brennsto�zellausgang, welche mittels elektrochemischer Wassersto�per-
meationsmessung (vgl. Kap.4.2) nur teilweise und in unbekanntem Umfang detektierbar sind.

Lokale Indikatorgaszumischung

Die lokale Indikatorgaszumischung dient der Charakterisierung der Membranintegriẗat, des Fluss-
feldes und der Gasdi�usionsmedien. Das inerte Indikatorgas wird lokal einem Flussfeldkanal zu-
gemischt und anschliessend an verschiedenen Positionen entlang verschiedener Flussfeldkanäle
detektiert (vgl. Abb.5.4). Im Folgenden werden drei Messm̈oglichkeiten der lokalen Indikatorgas-
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zumischung vorgestellt.

Gastransporteigenschaften auf Kanal-Steg Ebene: Durch die Messung der Indikatorgas-
konzentration im Nachbarkanal der Zumischungsstelle l̈asst sich die Permeationscharakte-
ristik der Gasdi�usionschicht im Betrieb unter verschiedenen Bedingungen messen (vgl.
Abb.5.4). Damit lassen sich verschiedene Kombinationen von Flussfeldern und Gasdi�u-
sionschichten in-situ charakterisieren. Besonders interessant sind Messungen in Modell-
”ussfeldern mit einzeln einstellbaren Totaldruckbedingungen benachbarter Kan̈ale. Dies
erlaubt unter der Flussfeldrippe die Simulation des di�usiven oder konvektiven Gastrans-
ports unter realen Brennsto�zellenbedingungen zur Optimierung und Abstimmung der
Flussfeldgeometrie mit den Eigenschaften der Gasdi�usionschicht. Es ist zu betonen, das
es sich bei diesen Permeationsmessungen um gasspeziesselektive Messungen handelt, was
zus̈atzliche Informationen bez̈uglich der Permeationscharakteristik der Materialien im Be-
trieb messbar macht. In diesem Sinne sind vergleichende Permeationsmessungen mit Gasen
unterschiedlicher L̈oslichkeit in Wasser durch produktwasserges̈attigte Gasdi�usionsschich-
ten oder befeuchtete Membranen f̈ur das wichtige Versẗandnis des Wasserhaushaltes in
Brennsto�zellen von Bedeutung.

Lokale Gas”ussmessung: Reale Brennsto�zellensysteme weisen mehrere miteinander kom-
munizierende Systeme von Gasführungskan̈alen auf. Auf der Ebene des Brennsto�zellen-
stapels sind dies die miteinander verbundenen Gaszu- und Abführungskan̈ale der verschie-
denen Einzelzellen und auf Zellebene die parallelen Flussfeldkanäle welche die Reaktanden-
gase uniformüber die gesamte aktive Fl̈ache einer Zelle verteilen (vgl. Abb.5.6). Neben der
Gasverteilung erm̈oglichen diese Kan̈ale auch den Abtransport des gasf̈ormigen und kon-
densierten Produkt- und Befeuchtungswassers. Kondensiertes Wasser kann die ”uiddyna-
mischen Eigenschaften eines Kanals verändern und die grunds̈atzlich als uniform ausgelegte
Gasverteilung paralleler Kanalsysteme auf Stapel- und Zellebene negativ beein”ussen. Die
Messung des lokalen gasförmigen Massen”usses erm̈oglicht die Bestimmung der Uniformit ät
der Gasverteilung. Die lokale Zumischung einer de“nierten Menge Indikatorgas und die an-
schliessende Konzentrationsmessung mittels lokaler Gasanalyse ermöglicht die Ermittlung
des lokalen Massen”usses aller trockenen wie auch feuchten, gasförmigen Spezies (Abb.5.5).
Um exakte Gas”ussmessungen durchführen zu k̈onnen, muss ein m̈oglicher Ab”uss des lo-
kal zugemischten Indikatrogases zwischen Zumischstelle und Detektionsstelle vermieden
werden. Dies bedingt, das die Messpositionen entweder ausserhalb der aktiven Fläche der
Brennsto�zelle gewählt werden (Abb.5.5A), oder die lokale Blockierung der Gasdi�usions-
schicht (Abb.5.5B) um Indikatorgasverlust durch die Gasdi�usionsschicht in Nachbarkanäle
zu vermeiden. Damit kann die Uniformit ät der Gasverteilung in Flussfeldern mit parallelen
oder auch komplexeren Flussfeldstrukturen untersucht werden (vgl. Abb.5.6B,C).
Analog kann dieses System auch für die Massen”ussmessung einer Zelle in einem Stapel
eingesetzt werden, um die Uniformiẗat der Gasverteilung auf Stapelebene zu untersuchen.

Lokale Membranpermeationsmessung: Die lokale Membranpermeation kann sowohl durch
integrale wie auch lokale Indikatorgaszumischung erfolgen. Bei der lokalen Membranper-
meationsmessung mittels lokaler Indikatorgaszumischung wird sequenziell an verschiedenen
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Positionene lokal Indikatorgas einem einzigen Flussfeldkanal zugemischt und am integra-
len, ausgangsseitigen Gasport der Permeatseite detektiert. Dies kann beispielsweise durch
lokale Heliumzumischung auf der Anodenseite und die integrale Heliumspurendetektion auf
der Kathodenausgang erfolgen. Durch den Wechsel der Zumischstelle und am Zellausgang
detektierte Indikatorgasmenge kann die lokale Permeation interpretiert werden.

Von den vorgestellten Methoden zur in-situ Komponentencharakterisierung mittels Indikatorgas
wurde der Fokus auf die Messung der lokalen Membranpermeation mittels integraler Indikator-
gaszumischung gelegt, welche im Kapitel 6 erläutert wird. Die Machbarkeit und das Potenzial der
Messung der Gastransporteigenschaften auf Kanal-Steg Ebene, sowie die lokale Gas”ussmessung
demonstrieren erste Beispielsmessungen, welche im Kapitel 5.5.5 ersichtlich sind.

5.1.4 Ex-situ Komponentencharakterisierungen

Im Rahmen von ex-situ Untersuchungen kann die Gasanalyse lokal wie auch integral zur Be-
stimmung der Gaspermeationseingeschaften von Einzelkomponenten eingesetzt werden. Beispiele
dafür sind initiale Membranpermeationsmessungen in Permeationszellen, integrale und lokale Bi-
polarplattenpermeationsmessungen sowie lokale Lecktests von Einzelzellen oder ganzen Stapeln.
Aufgrund der Ähnlichkeit dieser Messungen mit Standardpermeationsmessmethoden oder Stan-
dardlecktestverfahren [61,62] werden diese Messmethoden hier nicht weiter beschrieben.

5.2 Gasanalyse mittels Massenspektrometer

Gasanalysen k̈onnen grunds̈atzlich mit verschiedenen Messprinzipien erfolgen. Beginnend mit
einem Überblick der wichtigsten Anforderungen an das System zur lokalen Gasanalyse in PE-
Brennsto�zellen werden wichtige Messprinzipien beleuchtet und daraus das bestgeeignete Mess-
prinzip konzeptuell abgeleitet.
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Abbildung 5.4: Messung der lokalen Permeabi-
lit ätseigenschaften der Gasdi�usionsschicht im Be-
trieb mittels lokaler Indikatorgaszumischung. Die
Zuordnung der Schnittansicht ist in Abb.5.1 ersicht-
lich.
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Abbildung 5.5: Messung der Uniformit ät der Gasvertei-
lung paralleler Flussfeldkanäle im Betrieb mittels lokaler
Indikatorgaszumischung. A: Gas”ussmessung ausserhalb
der aktiven Zell” äch; B: Gas”ussmessung innerhalb der
aktiven Zell” äche. Die Zuordnung der Schnittansicht ist
in Abb.5.1 ersichtlich.
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der kommunizierenden Kanalsysteme f̈ur das anoden- oder kathoden-
seitige Gassystem. Beispielhafte Positionen der lokalen Gas”ussmessung auf Stapel- und Zellebene zur Charak-
terisierung der Uniformit ät der Gasversorgung sind markiert. A: Darstellung einer Gasversorung im Stapel; B:
Beispiel mit paralleler Flussfeldgeometrie; C: Beispiel mit Serpentinen”ussfeldgeometrie.

5.2.1 Anforderungen an das Gasanalysesystem

Die Anforderungen an ein ”exibles Gasanalysesystem für Brennsto�zellen sind vielseitig. Im Fol-
genden werden die wichtigsten technischen Hauptanforderungen kurz erläutert.
Das Gasanalysesystem soll die integrale wie auch lokale Gasanalyse ermöglichen. Die Gasspe-
zieskonzentrationen einzelner Flussfeldkan̈ale sollen lokal messbar sein. Elektrische, thermische
und mechanische Beein”ussung der Brennsto�zelle durch die Gasanalyse m̈ussen vermieden oder
auf ein unkritisches Niveau beschr̈ankt sein. Das eingesetzte Messprinzip muss beïublichen
Brennsto�zellenbetriebsdrücken von 1 bis 2.5 bar einsatzf̈ahig, gasmatrixverträglich sowie ka-
librationsstabil sein. Die zu detektierenden Gasspezies sind Wassersto�, Sauersto�, Sticksto�,
Helium und Wasserdampf. Bez̈uglich der Gasmatrixvertr äglichkeit sind insbesondere Messungen
bei hohem Wasserdampfanteil und die Messung von Gasmischungen mit hohem Anteil brenn-
barer Gasspezies zu beachten. Die Nachweisgrenzen sollen generell für Indikatorgasspuren im
einstelligen ppm-Bereich, f̈ur die Reaktandengase bei 100ppm liegen. Im Weiteren m̈ussen die
maximal benötigten Analysezeiten die Charakterisierung des station̈aren wie auch dynamischen
Brennsto�zellenbetriebs ermöglichen. Das Gesamtanalysesystem muss fahrbar sein, damit dieses
intern an verschiedenen Brennsto�zellenpr̈ufständen am Paul Scherrer Institut wie auch extern
in Projekten mit Industriepartnern einsetzbar ist.

5.2.2 Standard Gasanalysesysteme

In der Literatur sind nur wenige Gasphasenuntersuchungen an Brennsto�zellen publiziert. Be-
sonders rar sind Untersuchungen der lokalen Gasphase. Die Gasanalyse an Brennsto�zellen kann
bez̈uglich der zu messenden Parameter, dem Zugang zur Gasphase, dem zugrunde liegenden
Messprinzip und der Gr̈osse der untersuchten Brennsto�zelle klassi“ziert werden. Bez̈uglich des
Zuganges zur Gasphase kann bei Analysesystemen zwischen der direkten Sensorintegration in
der Brennsto�zelle und optischen sowie gasextrahierenden Systemen unterschieden werden.
Die direkte vollst ändige Integration eines Sensors ist aufgrund des benötigten Bauvolumens meist
schwierig. Aus diesem Grunde sind in der Literatur nur Systeme zur lokalen Feuchtemessung
erwähnt, welche trotz Miniaturisierung verh ältnismässig viel Platz einnehmen und nicht ”exibel
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in der Brennsto�zelle zu integrieren sind [63,64]. Deshalb wird im folgenden der Schwerpunkt
auf optische und gasextrahierende Systeme gelegt.
Optische Systeme sind aufgrund der ben̈otigten geometrischen Dimensionen tendenziell ebenfalls
schwierig zu integrieren, ohne wesentliche Beein”ussung der Brennsto�zellenfunktion in Kauf
zu nehmen. Deshalb wurden optische Systeme hauptsächlich an kleinen Laborzellen oder Halb-
zellen verwendet [65-66]. Die Messziele reichen bei diesen Systemen von Katalysatorreaktions-
untersuchungen mittels Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR)[65], Laser Absorptions-
Spektroskopie (TDLA, tunabel diode laser absorption, [67]) f̈ur Gasspeziesanalysen bis zu Ga-
stransportuntersuchungen mittels laserinduzierter Fluoreszenz (LIF, laser induced ”uorescence,
[68]) oder Partikelgeschwindigkeitsmessungen (PIV, particle image velocimetry, [69,66]).
Im Gegensatz zu optischen Systemen haben gasextrahierende Systeme den Vorteil der grundsätz-
lich geringeren geometrischen Dimensionen der Gasentnahmestelle, was die Flexibilität bei der
Integration in die Brennsto�zelle deutlich erh öht. Zudem können extrahierende Systeme prin-
zipiell mit mehreren verschiedenen Analysesystemen kombiniert werden. Nachteilig ist die Tat-
sache, dass die extrahierte Analysegasmenge sehr gering sein muss, um die Beein”ussung der
Brennsto�zelle auf ein vernachl̈assigbares Minimum zu beschr̈anken. Dieses Kriterium macht
den Einsatz gasextrahierender Systeme in Kombination mit optischen Messprinzipien schwierig.
Klassische Gasanalysesysteme mit geringem Analysegasverbrauch sind die Gaschromatographie
(GC) und die Massenspektrometrie (MS).
Die di�erenzielle elektrochemische Massenspektrometrie (DEMS) [70,71] war die erste in der
Literatur aufgef ührte Gasanalysemethode an elektrochemischen Labor- oder Halbzellen. Diese
Systeme werden zur Gasspeziesdetektion eingesetzt, wobei die elektrochemischen Komponenten
und das Massenspektrometer durch eine gaspermeable Membran getrennt sind. Später wurde
die direkte Kopplung einer Brennsto�zelle mit einem Massenspektrometer von Wasmus im Jahre
1995 [72] vorgestellt. Die gleiche Messtechnik wurde ein Jahr später von Wang [73] ebenfalls
an Brennsto�zellen unter dem Namen Echtzeit-Massenspektrometrie eingesetzt. Beide Arbeiten
fokussierten auf die integrale Analyse nicht kondensierbarer Gasspezies. Fünf Jahre sp̈ater publi-
zierte Mench die erste gaschromatographische Messung des Wasserdampfgehalts einer Polymer-
Elektrolyt-Brennsto�zelle [74]. Aufgrund der vergleichsweise langen GC-Analysezeiten [75] und
der Komplexit ät gaschromatographischer Messung kondensierbarer Gasspezies rückte aber die
massenspektrometrische Messung vermehrt in den Vordergrund. Zwei Jahre nach der gaschro-
matographischen Messung pr̈asentierte erneut die Gruppe von Mench die Messung der lokalen
Wasserdampfkonzentration mittels Massenspektrometer [76, 77]. In diesem System wurde die lo-
kale Messung durch sequenzielle, manuelle Verschiebung der Gasentnahmekomponenten erreicht,
was f̈ur den Betrieb unter realen Bedingungen stark einschr̈ankend ist. Eine der fortschrittlich-
sten massenspektrometerbasierten Systeme zur lokalen Gasanalyse wurde von Partridge [78] im
Jahr 2006 eingesetzt. Dieses Massenspektrometersystem wurde ursprünglich zur lokalen Unter-
suchung von Katalysatoren in automobilen Abgassystemen am Oak Ridge National Laboratory
entwickelt und anschliessend f̈ur den Einsatz an Festoxid- und PE-Brennsto�zellen angepasst.
Dieses Entnahmesystem zur lokalen Gasanalyse wurde zu einem kommerziell erhältlichen Pro-
dukt weiterentwickelt und wird unter dem Namen SpacyMS von der Firma Hiden Analytical
vertrieben [79]. Das System ist auf die lokale Gasextraktion zur Analyse von Hochtemperatur-
prozessen wie der Festoxidbrennsto�zelle ausgelegt und benötigte deshalb aufgrund des Prozess-
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temperaturniveaus keine zus̈atzlich beheizte Gasentnahmestrecke. Aus diesem Grund eignet sich
dieses Gasentnahmesystem nicht für Messungen kondensierbarer Gasspezies in Niedertempera-
turanwendungen wie der PE-Brennsto�zelle, welche im Temperaturbereich bis 90� C betrieben
wird.
Zusammenfassend stellen gasextrahierende Massenspektrometersysteme die ”exibelste Lösung
für lokale Gasphasenanalyse in PE-Brennsto�zellen dar. Trotz der grunds̈atzlich besseren Nach-
weisgrenze von GC-Systemen bietet ein MS-System entscheidende Vorteile bezüglich der verhält-
nismässig unkomplizierten Messung kondensierbarer Gasspezies, des geringen Kalibrationsauf-
wandes und der hohen Flexibiliẗat. Diese Flexibilit ät zeigt sich vor allem beim geringen Auf-
wand bez̈uglich der Wahl, respektive Erweiterung der zu analysierenden Gasspezies und der
vergleichsweise schnellen Messzeit. Obwohl MS-basierte Systeme zur lokalen Gasanalyse an PE-
Brennsto�zellen schon vorgestellt wurden, besteht Verbesserungspotenzial bei der Anpassung
und Kombination der MS-Hauptkomponenten, sowie dem Einsatz in realiẗatsnahen Brennsto�-
zellen. Bestehende Systeme fokussierten meist nur kleine Modellbrennsto�zellen im Labormast-
stab mit vereinfachten lokalen Gasentnahmebedingungen. An Zellen technischer Grösse wurden
zur lokalen Analyse vereinfachte Gasentnahmebedingungen durch Flussfelder mit Einzel- oder
Doppelserpentinengeometrie [76,77] aber auch durch Flussfelder mit vergrösserten Kanaldimen-
sionen [76] erreicht, wodurch die Zellcharakteristik stark beein”usst wird und deutlich vom Ver-
halten realer Systeme abweichen kann. Diese Tatsache unterstreicht den Bedarf eines ”exiblen
massenspektrometerbasierten Systems zu lokalen Gasanalyse an Zellen technischer Grösse mit
realen Flussfelddimensionen und Geometrien zur realitätsnahen Charakterisierung der lokalen
Gasphase in PE-Brennsto�zellen.
Versuchsmessungen der Gasphase am Zellausgang mit einem Standardmassenspektrometesystem
des Typs Omnistar GSD-301-0 der Firma Pfei�er haben gezeigt, dass sich die gewünschte Fle-
xibili ät und Genauigkeit der Analyse kondensierbarer und nicht kondensierbarer Gasspezies nur
durch die optimierte Anpassung der Hauptsystemkomponenten erreichen lässt. Besonders wichtig
sind die Anpassungen und Optimierungen der vollsẗandig beheizten Gasentnahme, des Massen-
spektrometers und des Vakuumsystems an die vergleichsweise rauhen Analysebedingungen der
Brennsto�zelle. Deshalb wurde entschieden ein Gasanalysesystem aus Einzelkomponenten auf-
zubauen und optimal an die Brennsto�zellenbedingungen anzupassen. Im Folgenden wird das
Konzept sowie die experimentelle Umsetzungdieses lokalen Gasanalysesystems erläutert.

5.2.3 Konzept der lokalen Gasphasenuntersuchung

Der Aufbau des gesamten Gasanalysesystems teilt sich in die drei Bereiche Konzept, Komponen-
ten und Betrieb auf. Die sorgf̈altige konzeptuelle Ausarbeitung der Systemkon“guration dieser
Bereiche ist aufgrund der gegenseitigen Beein”ussung von Komponenten- und Betriebsparame-
tern entscheidend f̈ur die resultierende System”exibilität und Qualit ät. In Abbildung 5.7 sind die
3 Bereiche f̈ur die Ebene der Brennsto�zelle (A), Gasentnahme (B) und Massenspektrometer (C)
dargestellt. Die Pfeilverbindungen dieser Abbildung bezeichnen die gegenseitigen Interaktionen
zwischen Bereichselementen und Ebenen.

Die konzeptuelle Ebene des Brennsto�zellenbetriebs (Abb.5.7,A1) umschreibt in welchen Be-
triebsbedingungen die lokale Gasanalyse erm̈oglicht werden soll. Bez̈uglich den Betriebsbedingun-
gen wird zwischen normalem Brennsto�zellenbetrieb und Komponentencharakterisierung unter-
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Abbildung 5.7: Strukturierung der Hauptkomponenten des Gasanalyseteststandes bez̈uglich Konzeptwahl, Kom-
ponentenauslegung und Anpassung an die jeweiligen Betriebsbedingungen.

schieden. Der eigentliche Brennsto�zellenbetrieb umfasst den station̈aren und dynamischen Last-
betrieb unter verschiedenen Betriebsbedingungen. Die Ebene der Komponentencharakterisierung
deckt die in-situ und ex-situ Charakterisierungen von Komponenten welche nicht im Brenn-
sto�zellenbetrieb statt“nden ab. Dies umfasst nicht lastbetriebsf ähige Betriebssituationen zur
Charakterisierung von Modellkomponenten mit reduzierter Funktion, fehlenden Teilkomponen-
ten oder inerten Betriebsgasen (z.B. in-situ Membranpermeationsmessung ohne Gasdi�usions-
schichten). Das Konzept der Gasentnahme (Abb.5.7,B1) l̈asst sich mit den Attributen Orts-
und Zeitau” ösung beschreiben. Bez̈uglich der Ortsau” ösung sind Einzelportmessungen und lo-
kale Multiportmessungen denkbar. Die Zeitau”ösung beschreibt ob das Analysegas mehrerer
Entnahmestellen simultan oder sequenziell entnommen wird.
Die Zeitau” ösung der lokalen Messenspektrometermessung beschreibt, ob in Echtzeit kontinuier-
lich gemessen wird oder die Gasanalysen im sequenziellen Chargenbetrieb durchgeführt werden
(Abb.5.7,C1). Für eine hohe Flexibilität müssen sowohl der eigentliche Brennsto�zellenbetrieb
wie auch die Komponentencharakterisierung untersẗutzt werden. Um den technischen Aufwand
zu beschr̈anken musste die Flexibiliẗat auf der Gasentnahme- und Massenspektrometerebene
limitiert werden. Dazu wurden folgende drei Konzeptvarianten erstellt:

Variante I: Simultane Echtzeitmultiportanalyse
Funktion: Die Analysegasmengen werden an allen lokalen Gasports gleichzeitig entnom-
men und simultan mittels Massenspektrometer analysiert.
Vorteil: Direkte, lokal aufgel̈oste Messung im station̈aren und dynamischen BZ-Betrieb
ohne nachfolgende Kombination zeitlich versetzter Messsequenzen.
Nachteil: Hoher technischer Aufwand, da mehrere Massenspektrometer nötig sind.
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Variante II: Simultane Chargenmultiportanalyse
Funktion: Die Analysegasmengen werden simultan an allen lokalen Gasports entnommen
und mit geeigneter Ventilkombination in der Gasentnahmestrecke gespeichert. Anschlies-
send werden die gespeicherten Analysegasmengen mit einem Massenspektrometer sequen-
ziell im Chargenbetrieb analysiert.
Vorteil: Simultane, lokale Analyse mit einem Massenspektrometer.
Nachteil: technisch aufwendige Gasentnahme mit vielen Ventilen, welche bezüglich Ana-
lysegasmengen, Dichtheit und Konditionierung schwierig zu erf̈ullende Anforderungen auf-
weisen. Die Messung dynamischer Betriebsbedingungen mit vollständiger Ortsau” ösung ist
nur bedingt möglich.

Variante III: Sequenzielle Echtzeitmultiportanalyse
Funktion: Sequenziell wird jeweils das Gas einer lokalen Gasentnahmestelle analysiert.
Die Kombination der einzelnen Gasportmesssequenzen ermöglicht die vollständige lokale
Au” ösung im station̈aren BZ-Betrieb.
Vorteil: geringe Komplexität der Gasentnahme, vollsẗandige lokale Au”ösung im statio-
nären BZ-Betrieb, geringe Kosten.
Nachteil: Dynamische Prozesse nur lokal messbar.

Die vollständigste Charakterisierung der lokalen Gasphase in Brennsto�zellen ẅurde eine simul-
tane Echtzeitmultiportanalyse darstellen. Eine solche L̈osung ist jedoch aus “nanziellen wie auch
technischen Gr̈unden nicht anzustreben, da mehrere parallel betriebene Massenspektrometer
ben̈otigt w ürden. Die nachfolgende, einfachere Stufe bildet die simultane Multiport Gasanalyse
mit Chargenbetrieb des Massenspektrometers. Diese Variante hat den Vorteil des gleichen Infor-
mationsgehalts im station̈aren Betriebszustand wie die Variante I. Aufgrund der Dichtheits- und
Volumenanforderung der ben̈otigten Ventile ist der technische Aufwand dieser Gasentnahme-
strecke ebenfalls̈uberdurchschnittlich hoch. Neben dem schlechteren Aufwand-Nutzenverḧaltnis
der Varianten I und II hat auch die erste O�ertphase gezeigt, dass mit den zur Verf̈ugung ste-
henden “nanziellen Mitteln maximal eine sequenzielle Multiportgasentnahme mit Echzeitanalyse
möglich ist.

Die Hauptaufgabe der Umsetzung der sequenziellen Echtzeitmultiportanalyse besteht in der
Optimierung und Anpassung der brennsto�zellenseitigen Gasentnahmebedingungen an die ana-
lyseseitigen Entnahmeparameter. Die verschiedenen Brennsto�zellenbetriebsbedingungen haben
wesentlichen Ein”uss auf die Komponentenebene der Brennsto�zelle, des Brennsto�zellentest-
standes aber auch auf die Ebene der Gasentnahme und die Massenspektrometeranalyse (vgl.
Abb.5.7, A2, B2, C2). Stellvertretend für diese Interaktionen wird im Folgenden der Zusam-
menhang von brennsto�zellen- und analyseseitigen Entnahmebedingungen für den stationären
Lastbetrieb erläutert.
Brennsto�zellenseitig de“niert der station äre Lastbetrieb die Gasspezies sowie die Reaktanden-
gasmengen die Entnahmebedingungen. Durch die Wahl der Befeuchtungs- und Zelltemperatur ist
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zusẗatzlich der absolute Massenstrom durch die Brennsto�zelle festgelegt. Der resultierende Volu-
menstrom, sowie das Verḧaltnis zwischen kondensierenden und nichtkondensierenden Gasspezies
ergeben sich durch die Festlegung des Druckniveaus. Der Flussfeldtyp und die Kanaldimensionen
ergeben die Geschwindigkeitsverteilung im Flussfeld und den resultierende Druck an den lokalen
Gasentnahmestellen. Damit sind die brennsto�zellenseitigen lokalen Gasentnahmebedingungen
(Gasspezies, Temperatur, Befeuchtung, Druck) de“niert (Abb.5.7,A3). Die Dimensionen und die
Temperatur der Gasentnahmestrecke sowie das Pumpverm̈ogen des Vakuumsystem de“nieren
die analyseseitigen Entnahmeparameter (Abb.5.7,B3) sowie die resultierende Kapillarspülzeit.
Die Abstimmung der analyseseitigen auf die brennsto�zellenseitigen Entnahmebedingungen be-
stimmt schliesslich die e�ektive Analysegasmenge. Diese muss aufgrund der Beein”ussung des
Brennsto�zellenbetriebs möglichst klein sein und trotzdem im optimalen Messbereich der Massen-
spektrometerkomponenten liegen. Die e�ektiv nutzbaren Betriebsparameterbereiche der Brenn-
sto�zelle, des Brennsto�zellenteststandes, der Gasentnahmestrecke und des Massenspektrometers
de“nieren die e�ektive Flexibilit ät im Messbetrieb. Erschwerend ist die Tatsache, dass auch im
stationären Brennsto�zellenbetrieb Druckschwankungen auftreten, welche die Entnahmebediun-
gen sowie die Entnahmemenge temporär beein”ussen. Solche Schwankungen m̈ussen zwingend
innerhalb der jeweiligen erlaubten Betriebsparameterbereiche des Massenspektrometers liegen.
Dieses Beispiel illustriert die vielseitigen Interaktionen der verschiedenen Bereiche und Ebenen,
sowie die Notwendigkeit einer optimalen Anpassung der Einzelkomponenten, was mit einem
Standardmassenspektrometersystem nicht ohne signi“kante Einschränkungen der Flexibilit ät zu
erreichen ist.

5.3 Experimentelle Realisierung

Die Realisierung des Gasanalysesystems erfordert verschiedene Komponenten, um eine Einzelzelle
unter realit ätsnahen Bedingungen zu betreiben und die im Kapitel 5.1 konzeptuell beschriebenen
Messmethoden umzusetzen. Die in Abbildung 5.9 gezeigte Anlage kann wie in Abbildung 5.8
schematisch dargestellt in die drei Bereiche Brennsto�zellenteststand, lokale Gasanalyse und
Gasversorgung unterteilt werden. Die folgenden Unterkapitel beschreiben in der Reihenfolge des
Analysegaspfades die wichtigsten Komponenten inklusive deren Aufbau und Funktionen.

5.3.1 Brennsto�zellen-Pr üfstand

Der Brennsto�zellenpr üfstand (Abb.5.8) stellt den an die Gasanalyse angepassten Prüfstand dar.
Die Kopplung der lokalen Gasanalyse mit der Brennsto�zelle stellt erḧohte Anforderungen an
die Regel- und Messgenauigkeiten der Komponenten des Brennsto�zellenprüfstandes. Deshalb
wurde ein bestehender Standardpr̈ufstand konzeptuell optimiert, erweitert und neu aufgebaut.
Der Brennsto�zellenteststand besteht aus der Reaktandengaskonditionierung (Abb.5.8, Pos.1-
3), der Druckregelung (Abb.5.8, Pos.4,5,7), der Zelltemperaturregelung (Abb.5.8, Pos.9) und
einer elektronischen Last(Abb.5.8, Pos.8). Die Reaktandengaskonditionierung beinhaltet die Re-
aktandengasregelung der trockenen Gase mittels thermischen Massen”ussreglern (Brooks 5850S)
inklusive allf älliger globaler Zumischung der Indikatorgase, sowie die Befeuchtung mittels tem-
peraturgeregelten, gasdurchstr̈omten Wasserreservoirs (Abb.5.8, Pos.2). Die befeuchteten Gase
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Abbildung 5.8: Überblick der Gesamtanlage zur lokalen Gasanalyse in Polymer-Elektrolyt-Brennsto�zellen.

werden über beheizte Transferleitungen (Horst 822018) zum Gaseinlass der Brennsto�zelle ge-
leitet. Das Gasdruckniveau wird am Zellausgang nach den Wasserabscheidern (Abb.5.8, Pos.6)
mit analog gesteuerten Vordruckreglern (Abb.5.8, Pos.7; Brooks, 5866) kontrolliert. Um den ef-
fektiven Druckverlust in der Zelle zu messen sind am Brennsto�zellenein- und ausgang auf der
Anoden- und Kathodenseite zus̈atzliche Drucksensoren installiert (Abb.5.8, Pos.4,5; B̈urkert,
522 954). Diese erlauben die Einstellung des Anoden- und Kathodentotaldruckniveaus für Per-
meationsmessungen unter di�usiven oder konvektiven Permeationsbedingungen (vgl. Kap.4.3).
Die Temperatur der Brennsto�zelle wird durch einen externen, mit Wasser betriebenen Themo-
staten (Thermo, Haake B5) geregelt. Die elektronisch gesteuerte Last (Abb.5.8, Pos.8; Höcherl &
Hackl, ZS3606) ist mit einer DC-Spannungsversorgung ausgerüstet um die Einzelzelle auch bei
niedrigen Spannungsniveaus mit hohen Stromdichten betreiben zu können. Die Steuerung und
Datenaquisition des Teststandes wurde mit LabView V8.2 (National Instruments) umgesetzt.

5.3.2 Brennsto�zelle

Die verwendete Brennsto�zelle zur lokalen Gasanalyse ist eine lineare Zelle technischer Grösse
mit einer aktiven Fl äche von 200cm2 und realit ätsnahen Kanalquerschnittdimensionen. Die Zelle
besteht aus eloxierten Aluminiumendplatten welche die mechanische Zellverspannung sowie die
Zellbeheizung erm̈oglichen (Abb. 5.10). Die Integration der Heizkan̈ale in die Endplatte und die
Temperaturregelung mit dem externen Thermostaten erm̈oglicht eine schnelle Temperaturrege-
lung bei uniformer Temperaturverteilung entlang der Zelle. Die Endplatten beinhalten zudem
die Bohrungen und Montagehilfen f̈ur die lokalen Gasentnahmeports. Die vergoldeten Kupfer-
stromsammler der lokalen Stromdichtemessung sind auf den Endplatten abgestützt und durch
nichtleitende Polyamidsenkschrauben “x verbunden. Um eine m̈ogliche elektrische Kontaktierung
auszuschliessen be“ndet sich zwischen der Endplatte und den Stromsammlern zusätzlich zur vor-
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Abbildung 5.9: Überblick der Gesamtanlage zur lokalen Gasanalyse.

handenen Eloxalschicht der Endplatten eine 12µm dicke Mylarfolie (DuPont) . Die 2mm dicken
Flussfeldplatten, welche aus Sigracet BMA5 (SGL Carbon) gefr̈ast sind, werden ebenfalls direkt
mittels Polyamidsenkschrauben auf den vergoldeten Kupferstromsammlern befestigt. Diese Kon-
struktion mit verschraubten Stromsammlern und Flussfeldplatten erlaubt einen einfachen und
schnellen Ausbau der Membran-Elektroden-Einheit. F̈ur das Flussfeld wurde die in Abbildung
5.12 dargestellte Geometrie mit 28 linearen Kan̈alen der Dimension 0.5mm x 0.8mm geẅahlt. Die
Flussfeldplatten beinhalten lokale Gasentnahmestellen in zwei benachbarten Kanälen an jeweils
11 Positionen entlang des Flussfeldes. Eine Viton”achdichtung (Maagtechnic, 196789) stellt die
Gasdichtheit sicher.
Die anoden- und kathodenseitigen Elektroden bestehen aus gewobenen Kohlensto�gasdi�usions-
medien des Typs ETEK Elat (A6STDSI V 2.1) mit mikropor öser Schicht und einer Platinkata-
lysatorbeladung von 0.5mg/cm2. Als Membranmaterialien wurden Na“on N112 und N211 (Du-
Pont) eingesetzt, welche durch eine 12µm Mylarfolie (DuPont) ausserhalb der aktiven Fl äche
verstärkt sind. Alle Na“on N112 Membranen wurden zur Reinigung ẅahrend 12 Stunden bei
Raumtemperatur in 2 molarer Salpeters̈aure eingelegt und anschliessend mehrmals mit ultrarei-
nem Wasser (ELGA, Purelab ultra) gesp̈ult bis der pH-Wert mit dem des deionisierten Wassers
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übereinstimmte. Dadurch konnte sichergestellt werden, dass auch die länger gelagerten N112
Membranen unter gleichbleibenden Bedingungen in feuchtem Zustand eingebaut wurden. Die
Na“on N211 wurden ohne Reinigungsschritte trocken eingebaut, da diese Membran im Liefer-
zustand mit zwei Schutzmembranen abgedeckt ist und deshalb uniforme Einbaubedingungen
ohne zusẗatzliche Reinigung erm̈oglichte. Auf einen Heisspressvorgang zur Verbesserung der io-
nischen Leitf̈ahigkeit zwischen Membran und Katalysatorschicht wurde zur besseren Trennung
von Membran und Elektroden für post mortem Untersuchungen der Membranen verzichtet.
Die Kompression der Gasdi�usionsschichten (dinitial =0.35mm) wurde durch Abstandhalter aus
Te”on (DuPont, d=0.25mm) auf 71% der Initialdicke eingestellt. Neue Membran-Elektroden-
Einheiten wurden vor den Messungen ẅahrend 12 Stunden unter Standardbetriebsbedingungen
(T cell=60� C; relative Feuchte rHa,k =64%, pa,k=1.5bar; � H 2=1.5, � Luf t =2; i=0.35 A/ cm2) kon-
ditioniert.
Zur lokalen Stromdichtemessung wurde das Konzept der Halbsegmentierung [80] angewendet.
Dieses Konzept verfolgt die Segmentierung der Stromsammler auf einer Seite der Membran ohne
vollständige Segmentierung der Flussfeldplatte (Abb.5.10, Anodenseite). Zusätzlich wurden auf
der Rückseite des Flussfeldes der segmentierten Seite an den Stromsegmentenden lokale Nuten
der Dimension 1mm x 1mm im Bereich der aktiven Fl̈ache eingef̈ugt um die Querbeein”ussung
benachbarter Segmente zu verringern. Nach Berechnungen und dem erfolgreichen Einsatz dieser
Halbsegmentierung in einer linearen Brennsto�zelle durch Freunberger [81] betr̈agt der relative
Fehler der Stromdichtemessung bei einer Segmentbreite von 40mm zirka 1% und ist demzufolge
vernachl̈assigbar. Die Messung der lokalen Stromdichte erfolgt durch die segmentweise Strom-
messung mit Hallsensoren (LEM Schweiz [82], LAH 25-NP) und nachfolgender sequenzieller
Datenaquisition (National Instruments, NI6033E). Die Stromsammler wurden aus sauersto�-
freiem, hochleitendem Kupfer (OFHC, oxygen free high conductivity) gefertigt und vergoldet
(Haftschicht: 10µm Nickel; 3µm Gold) .

5.3.3 Gasentnahme

Der Hauptvorteil des aus Einzelkomponenten aufgebauten Analysesystems ist die Flexibiliẗat,
welche vor allem beim Gasentnahmekonzept zum Tragen kommt. Grundsätzlich muss ein Gas-
entnahmesystem die M̈oglichkeit bieten, eine einzelne Entnahmestellen zu selektieren und das
Analysegas von der Brennsto�zelle kontinuierlich unter de“nierten, konstanten Bedingungen zum
Massenspektrometer zu zuleiten. Durch die verschiedenen Strömungleitwerte der Gasentnahme-
strecke erfolgt die n̈otige Druckreduktion vom BZ-Betriebsdruck (1 bis 2.5 bar) auf den Analyse-
druck des Massenspektrometers (vgl. Abb.5.8). Die Hauptdruckreduktion kann an verschiedenen
Positionen innerhalb des Gasentnahmesystems erfolgen und beein”usst die Entnahmedynamik
und die Gasentnahmemenge im Messbetrieb. Der Gasanalyseteststand ist deshalb für ein Doppel-
einlasssystem vorbereitet, um sowohl Messungen mit hoher Dynamik (di�erenziell gepumpter
Einlass) als auch Messungen mit minimaler Analysegasmenge (Direkteinlass) zu ermöglichen
(Abb.5.13). In den folgenden Abschnitten werden die wichtigsten Komponenten der Gasent-
nahmestrecke beschrieben. Alle Hauptkomponenten beider Einlasssysteme sind bis auf die für
den di�erenziellen Einlass abgestimmten Rotorventile vorhanden. Obwohl in dieser Arbeit nur
der Direkteinlass benutzt wurde, werden im folgenden auch die Komponenten des di�erenziell
gepumpten Einlasses erẅahnt.
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Abbildung 5.10: Lineare Brennsto�zelle mit lokalen Gasentnahmeports im Gegenstrombetrieb der Reaktanden-
gase (nur kathodenseitige Gasports sichtbar). Oben: lineare Brennsto�zelle montiert. Unten: Komponenten über-
sicht der linearen Brennsto�zelle.

Direkteinlass

Die Gasentnahmestrecke des Direkteinlasses teilt sich in zwei Kapillarstücke auf. Die erste Ka-
pillarstrecke stellt durch die Wahl eines kleinen Kapillarinnendurchmessers die Hauptdruckre-
duktion zwischen der Brennsto�zelle und dem Rezipienten sicher (Abb.5.8, Pos.12). Die zweite
Kapillare zwischen Rotorventil und Rezipient besitzt einen deutlich gr̈osseren Durchmesser um
den Strömungswiderstand der Kapillare im molekularen Str̈omungsbereich zu verringern und
die Kapillarspülzeit kurz zu halten (Abb.5.8, Pos.15). Im gr̈ossten Teil der gesamten Entnahme-
strecke herrschen molekulare Str̈omungsbedingungen (Kn> 0.5) was geringe Entnahmegasmengen
im Mikroliterbereich pro Minute erm öglicht, jedoch den Str̈omungswiderstand und die ben̈otig-
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Abbildung 5.11: Brennsto�zelle mit lokaler Gasentnahmestrecke der Anoden- und Kathodenseite.
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Abbildung 5.12: Schematischer Querschnitt der Gasentnahme (rechts) inklusive Gasentnahmepositionen entlang
des Flussfeldkanals (links).

te Kapillarsp ülzeit erhöht. Aufgrund der molekularen Strömungsbedingungen in den Kapillaren
kann eine gewisse Entmischung der verschiedenen Gasspezies statt“nden. Aus diesen Gründen
ist der Direkteinlass besonders f̈ur die lokale Gasanalyse mit minimaler Gasentnahmemenge bei
Untersuchungen mit geringer Gasphasendynamik geeignet.
Die Kapillardimensionen der gesamten Gasentnahmestrecke sind so gewählt, dass im Gasanalyse-
betrieb unter Brennsto�zellenbetriebsdr ücken von 1 bis 2.5 bar sowohl brennsto�zellenseitige
Druckschwankungen wie auch durch den Schaltvorgang zwischen verschiedenen Kapillaren in-
duzierte Druckschwankungen im Rezipienten innerhalb des Betriebsdruckbereichs der Massen-
spektrometerkomponenten (1E-6mbar - 1E-5mbar) liegen. Die geeigneten Kapillardimensionen
wurden experimentell mit der beheizter Gasentnahmestrecke (120� C) und Kombinationen unter-
schiedlicher Kapillardimensionen ermittelt. Die besten Ergebnisse bez̈uglich Kapillarsp ülzeit und
Rezipientendruckniveau wurden mit den in Tabelle 5.1 aufgelisteten Kapillaren erzielt. Die an-
odenseitige Gasentnahmestrecke wird̈uber das Rotorventil der Kathodenseite zum Massenspek-
trometer gef̈uhrt und benötigt deshalb eine zweite Transferkapillare. Die e�ektiven Entnahme-
gasmengen und Kapillarsp̈ulzeiten werden im Kapitel 5.4.2 erl̈autert und in Relation zu den
Betriebsgasmengen gesetzt.
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Abbildung 5.13: Übersicht di�erenzieller und direkter Gaseinlass mit Rezipient und Vakuumpumpstand.

Kapillardimensionen Position in Durchmesser Länge Kapillartyp
Abbildung 5.8 [µm ] [m]

Entnahmekapillare 12 50 1.25 SGE, 0624635
Transferkapillare 1 14 150 0.80 SGE, 062472
Transferkapillare 2 15 150 1.60 SGE, 062472

Tabelle 5.1: Kapillardimensionen der Gasentnahmestrecke. Anodengasentnahmestrecke bestehend aus: Entnah-
mekapillare, Transferkapillare 1 und 2; Kathodengasentnahmestrecke bestehend aus: Entnahmekapillare und Trans-
ferkapillare 2.

Di�erenziell gepumpter Einlass

Dieses Entnahmekonzept ist f̈ur dynamische Messungen bei erḧohter Entnahmegasmenge vor-
gesehen. Die Hauptdruckreduktion erfolgt erst kurz vor dem Rezipienten. In den Gasentnah-
mekapillaren zwischen Brennsto�zelle und Massenspektrometer herrschen laminare Strömungs-
bedingungen, was die Kapillarsp̈ulzeit im Vergleich zum Direkteinlass bei vergleichsweise hoher
Entnahmegasmenge verringert. Die Hauptdruckreduktion erfolgt in einer Blende welche sich am
Eingang des Rezipienten be“ndet (Abb.5.13, Pos.6; Pfei�er, GES052). Vor der Blende be“ndet
sich ein Ventil (Abb.5.13, Pos.5; Pfei�er, GES052) um den Durchgang zur Druckreduktionsblende
ein- respektive auszuschalten. Die externëOldrehschieberpumpe (Abb.5.13, Pos.8; Pfei�er, Duo
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5M) saugt kontinuierlich zirka 3-4 sccm/min Gas aus der Brennsto�zelle und kann mit dem
elektronischen Ventil (Abb.5.13, Pos.4; Pfei�er, GES052) eingeschaltet werden. Um die Saug-
leistung der externen Drehschieberpumpe den Brennsto�zellenbetriebsbedingungen anzupassen
ist ein manuelles Drosselventil (Abb.5.13, Pos.7; Pfei�er, EVN116) vor der Drehschieberpum-
pe platziert. Der di�erenzielle Einlass ist zus̈atzlich für Messungen mit explosiven Gasen mit
einer Inertspülgasversogung (Abb.5.13, Pos.10) ausgestattet. Dies umfasst die Sticksto�zumi-
schung durch eine Kapillare (Abb.5.13, Pos.12) vor der Drehschieberpumpe und die Spülung
des ausgangsseitigen Drehschieberpumpengehäuses vor demÖlnebelabscheider (Abb.5.13, Pos.9;
Pfei�er, ONF16), um z ündfähige Gaskonzentrationen zu vermeiden. Obwohl noch keine Erfah-
rung mit dem di�erenziell gepumpten Einlass gesammelt werden konnte, hat dieses Einlasssystem
erhebliches Potential f̈ur dynamische Messungen.

Gasentnahmeport

Der Gasentnahmeport ist eine der Kernkomponenten der Gasentnahmestrecke, da die konstruk-
tive Ausführung und die Qualit ät dieses Bauteils entscheidend die erreichbare Messqualität
und Flexibilit ät beein”usst. Die Funktionen des Gasports beinhalten grunds̈atzlich die Führung
und Positionierung der Kapillaren, welche zur Gasextraktion oder Indikatorgaszumischung (vgl.
Kap.5.1.2-5.1.3) benutzt werden k̈onnen. Der Gasentnahmeport erm̈oglicht die demontierbare,
gasdichte, elektrisch isolierende Verbindung zwischen Entnahmekapillare und Brennsto�zellen-
”ussfeld mit geringem mechanischem Anpressdruck. Um die Messung kondensierender Gasspezies
zu ermöglichen ist zus̈atzlich die vollständige, konstante Beheizung der Entnahmegaskapillare
notwendig. Diese Beheizung ist m̈oglichst nahe zur Entnahmeposition der Brennsto�zelle mit ver-
nachl̈assigbarem Ẅarmeübertrag zur Flussfeldplatte und unter minimalem Platzbedarf kosten-
günstig im Gasport zu integrieren.

Die Abbildung 5.14 zeigt das Schnittbild des Doppelkapillargasports. Die zwei Kapillaren des
Doppelkapillargasports erm̈oglichen den Zugang zur Gasphase zweier benachbarter Flussfeld-
kanäle (vgl. Abb.5.12, Schnitt A-A). Grunds ätzlich können die zwei Kapillarzug̈ange zur Gaspha-
se durch den di�erenziell gepumpten Einlass und den Direkteinlass belegt werden. Dies ermöglicht
den ”exiblen Wechsel zwischen den zwei Gasentnahmesystemen, welche in den zwei benachbar-
ten Kanälen Analysegas entnehmen, oder durch 180� Rotation um die Gasportmittelachse auch
im gleichen Kanal nutzbar sind. Neben der Gasentnahme k̈onnen auch lokale Indikatorgaszu-

A

B

Kapillarhalter

Kapillarklemmschraube

Anpressplatte

Führungsbuchse

Halterklemmschraube

180° Rotation

Abbildung 5.14: Schnittbild des beiheizten Doppelkapillar-Gasentnahmeports.
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Abbildung 5.15: Detailansicht Gasportspitze A und Kapillarsituation B. Detailpositionen vgl. Abb.5.14.

mischungen anstelle der Gasentnahmekapillaren integriert werden. Auch hier ist durch die 180�

Rotation ”exible lokale Indikatorgaszumischung im Probekanal oder im Nachbarkanal m̈oglich
(vgl. Kap.5.5.5).
Der Gasport besteht aus den Hauptbauteilen F̈uhrungsbuchse, Kapillarhalter, Anpressplatte,
Dichtung und Kapillaren. Die aus PEEK (Amsler & Frey) gefertigte F ührungsbuchsëubernimmt
die radiale Positionierung des Gasports in der Endplatte der Brennsto�zelle, die Aufnahme der
Septumdichtung (Abb.5.15A, SGE, Chromseal 9001-LL) zur Flussfeldplatte sowie die exakte
Positionierung und Fixierung (Halterklemmschraube) des ebenfalls aus PEEK gefertigten Kapil-
larhalters. Über die zwischen F̈uhrungsbuchse und Kapillarhalter befestigte Anpressplatte wird
der gesamte Gasport vertikal ausgerichtet und die Anpresskraft der Septumsdichtung in die
Führungbuchse eingeleitet. Die Anpressplatte wird durch zwei Verschraubungen direkt an der
Endplatte der Brennsto�zelle “xiert und ausgerichtet. Der Kapillarhalter stellt die Aufnahme und
genaue Positionierung der zwei beheizten Gasentnahmekapillaren einer Entnahmeposition be-
reit. Die beheizten Gasentnahmekapillaren bestehen aus einer glasfaserisolierten (Federal-Mogul,
Therm”ex), direkt mit Strom beaufschlagten Stahlheizkapillare (Nickel-Contor, 1.4301) mit In-
nendurchmesser 0.5mm (Abb.5.15B). Eine Silberlotstelle an der Spitze des Gasentnahmeports
stellt die elektrische Kontaktierung beider Kapillaren an der Gasportspitze sicher und schliesst
den Strompfad (Abb.5.15A). Durch die Stahlkapillare werden die analysegasleitenden Kapilla-
ren gef̈uhrt, welche durch die Septumdichtung an der Gasportspitze in axialer Richtung “xiert
werden (Abb.5.15, A). Die Temperaturkontrolle der Gasportbeheizung erfolgt über ein Minia-
turtemperatursensor (Jumo, PT100 90.6121) an der Kapillarhalterspitze (Abb.5.15).
Für die analysegasleitenden Kapillaren wurden Quarzkapillaren verschiedener Durchmesser und
Längen eingesetzt. Im Vergleich zu Stahlkapillaren sind Quarzkapillaren mit Innendurchmessern
von 5 bis 530µm erhältlich, elektrisch isolierend, deutlich ”exibler bei geringem minimalem Bie-
geradius und einfach manuell abzul̈angen. PEEK-Kapillaren wären grunds̈atzlich eine Alterna-
tive, da sie ebenfalls nicht elektrisch leitend sind. Diese haben aber den entscheidenden Nachteil
der deutlich grösseren Aussendurchmesser und der damit verbundenen geringeren Flexibilität
und schwierigeren Integration im Gasport. Die kleinen Aussendurchmesser der Quarzkapillaren
(0.15mm bis 0.68mm) haben den Vorteil der einfacheren Integration im Gasentnahmeport, führen
aber zu geringerer mechanischen Stabilität. Die fragilen Quarzkapillaren erfordern deshalb bei
der Montage s̈amtlicher Kapillardichtungs- und Verbindungsstellen viel Fingerspitzengef̈uhl und
Übung.



60 Kapitel 5. Lokale Gasanalyse

Selektion des Gasentnahmeports

Die Selektion eines Gasentnahmeports erm̈oglicht die im Kapitel 5.2.3 beschriebene sequenzielle
Multiportgasanalyse. Die insgesamt 28 Gasentnahmestellen setzen sich aus den jeweils anoden-
und kathodenseitigen 11 lokalen, 2 integralen und einem Kalibrationsport zusammen (Abb.5.8).
Ventile mit 28 Schaltpositionen sind standardm̈assig nicht erḧaltlich, weshalb eine geeigne-
te Kombination mehrerer Ventilen eingesetzt wurde. Zudem sind die weiteren Anforderungen
bez̈uglich Temperaturbesẗandigkeit, Totvolumen, Leckrate, elektrischem Antrieb und Schaltzy-
klenzahl bei Ventilen mit mehreren Schaltpositionen kritische Faktoren. Nach den Produktda-
tenblätter der Hersteller gibt es kein Multipositionsventil welches die gestellten Anforderungen
vollständig erf̈ullt. Aus diesem Grunde wurde in Zusammenarbeit mit dem Ventilhersteller Vici
eine Kombination speziell angepasster 16-Port-Multipositionsventile (Vici, EMT3CDS16UWE-
PSI1) ausgeẅahlt. Dieser digital ansteuerbare Ventityp ist in der Standardkon“guration mit
1/16• Kapillaranschl üssen versehen, im Bereich des Rotors bis 200� C ausheizbar und besitzt
eine maximale Leckrate von 10Š 7 mbar ·l

s . Auch wenn man die grunds̈atzich eher hoch angegebe-
nen Leckraten der Hersteller beachtet ist die im Datenblatt genannte maximale Leckrate f̈ur
unsere Anwendung zu hoch. Zudem enthalten diese Rotorventile ein verhältnismässig hohes in-
ternes Totvolumen. Aus diesen Gr̈unden wurde im Rahmen der Spezialkon“guration der Ven-
tilanpressdruck zur Verringerung der Leckrate erḧoht, das interne Totvolumen zwischen zwei
Gasports auf 6µl gesenkt und das Ventil f̈ur den Einbau mit vertikaler Rotorachse ausgelegt. Im
Betrieb zeigte sich, dass die mittels Ventilanpassung resultierende Leckrate des Ventils deutlich
unter der im Datenblatt ausgewiesenen Leckrate liegt. F̈ur die durchgehende Beheizung im Be-
reich des Rotorventils wurde der Rotor inklusive der Kapillaranschlusselemente in einer Heizbox
untergebracht (Abb.5.16). Diese besteht aus einem eloxierten Aluminiumgrundk̈orper welcher die
Klemmleisten zur Heizkapillarbefestigung entḧalt. Der Aluminiumgrundk örper dient zus̈atzlich
auch als Stauraum f̈ur die aufgewickelten Entnahmekapillaren. Die gesamte Heizbox ist rund-
um thermisch isoliert (Schneider, Saproplan 85K 5mm) und wird mit zwei Heizelementen (EHS,
SA-21-203-1) in Kombination mit einem Thermoelement (Firag, Mantelthermoelement Typ K)
und einem Heizregler (Elotech, R2500) konstant auf 130� C geregelt. Die modulare Konstruktion
erlaubt die seitliche Kopplung der Grundkörper mehrerer Heizboxen mittels Kopplungsstiften
(Abb.5.16, rechts), was f̈ur zukünftige Erweiterungsstufen mit dem di�erenziell gepumpten Ein-
lass oder der lokalen Indikatorgaszumischung interessant ist. Zur besseren Zugänglichkeit der
Kapillaranschlussstellen ẅahrend der Montage ist das gesamte Rotorventil vertikal verschiebbar.
Alle Kapillarverbindungen zum Rotorventil sind mit temperaturbest ändigen Polyimiddichtun-
gen (Vici, FS-1.2) ausgef̈uhrt. Beide Rotorventile sind mit RS-232 Schnittstellen ausger̈ustet und
werden mit LabView V8.2 (National Instruments) angesteuert.

5.3.4 Kapillarheizung

Die vollständige und uniforme Beheizung der Gasentnahmekapillaren verhindert die Kondensa-
tion von Wasserdampf entlang der Gasentnahmestrecke und erm̈oglicht die massenspektrometri-
sche Messung der Wasserdampfkonzentration. Zusätzlich hilft die Kapillarbeheizung im Messbe-
trieb den Rezipientendruck konstant zu halten. Ohne Kapillarbeheizung kondensiert der Wasser-
dampf aufgrund der Druckreduktion in der Kapillare wobei diese nach gewisser Zeit durch das
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Abbildung 5.16: Übersicht beheizte Rotorventilbox.

Kondensat verstopft, was zu ”uktuierendem Rezipientendruck und unde“nierten Massenspektro-
meteranalysebedingungen f̈uhrt. Lokale Kondensation im BZ-Flussfeldkanal kann die Gasent-
nahmekapillaren ebenfalls tempor̈ar verstopfen und die Gasanalyse beeintr̈achtigen. Durch die
e�ziente Kapillarbeh eizung wird das schnelle Abpumpen tempor̈arer Kondensatverstopfungen
ermöglicht.
Die durchgehende Beheizung der Analysegaskapillaren erfolgt wie in Kapitel 5.3.3 beschrieben
durch die direkte Beaufschlagung der Stahlkapillare, welche die Analysekapillare aus Quarz
umhüllt. Die geringe Masse der Stahlkapillare erm̈oglicht eine sehr gezielte, lokale Beheizung
der Kapillare mit geringem Wärmeeintrag in die benachbarten Bauteile. Durch die geringe Ka-
pillarmasse k̈uhlt die Kapillare jedoch schnell ab, was direkten Ein”uss auf die Gasentnahme-
menge, den Rezipientendruck und die Massenspektrometermessqualität hat und deshalb eine ex-
akte Temperaturregelung erfordert. Das in derAbbildung 5.17 dargestellte Kapillarheizschema
ermöglicht die konstante und stabile Beheizung der insgesamt 30 Analysekapillaren. Die Heizka-
pillaren, welche einen spezi“schen Widerstand von 1.66 �/m aufweisen, teilen sich in 6 einzeln
zuschaltbare Temperaturregelstrecken. Aus Sicherheitsgründen wird die Beheizung der Kapilla-
ren durch Spannungsquellen unter 50V versorgt. Dazu wurden zwei Ringkerntransformatoren
(Noratel, Ti-044243ME-ES, Ti-044257ME-ES) mit separat anschliessbaren Doppelwicklungen
auf der Primär- und Sekund̈arseite zur Anpassung an die jeweiligen Kapillarheizstr̈ange inte-
griert. Die Regelung der Heizstr̈angeübernimmt ein Mehrzonentemperaturregler mit bistabilem
Logikausgang (Elotech, R2500) welcher die nachfolgenden Halbleiterrelais (Cosmo, KSD210AC8)
ansteuert. Diese Kombination erm̈oglicht trotz der geringen beheizten Kapillarmasse eine stabile
und konstante Kapillarbeheizung.
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Abbildung 5.17: Übersicht der Kapillarbeheizung.

5.3.5 Rezipient

Der Rezipient ist neben dem eigentlichen Analysator und dem Vakuumsystem die Kernkom-
ponenten der Massenspektrometers. F̈ur die geẅahlte Kombination von Massenspektrometer
und Ionenquelle sind keine Standardrezipienten verf̈ugbar, deshalb wurde diese Komponente
in Eigenregie konstruiert und gefertigt. Dies erlaubte die gezielte Anpassung und Optimierung
des Rezipienten an die Analysekomponenten und Messbedingungen der sequenziellen Multiport-
analyse. Der Rezipient ist eine Schl̈usselkomponente im Gasanalysesystem, da diese das Lei-
stungsverm̈ogen des Vakuumsystems aber auch die Eigenschaften der massenspektrometrischen
Gasanalyse wesentlich beein”usst. F̈ur die sequenzielle Multiportanalyse wird eine schnelle und
bez̈uglich s̈amtlichen Gasanalysespezies e�ziente Konditionierung der Vakuumkammer ben̈otigt,
um Port zu Port Vermischungen und hohen Messuntergrund zu vermeiden. Der Rezipient un-
terstützt dies durch den gross dimensionierten, permanent auf 90� C beheizten und glasfaseri-
solierten Hauptzylinder (Abb.5.13A, Pos.14), welcher an den Durchmesser der Turbomolekular-
pumpe angepasst wurde. Das verḧaltnismässig grosse Saugverm̈ogen der Turbomolekularpum-
pe in Kombination mit der Hauptzylinderdimension optimiert zwar die Konditionierung der
Vakuumkammer, verringert jedoch das Nachweisverm̈ogen des Massenspektrometers. Um das
Signal-Untergrundverhältnis zu verbessern wird das Analysegas lokal und de“niert in den Ioni-
sationsbereich der Ionenquelle eingebracht. Dazu wird die Transferkapillare des Direkteinlasses
durch den Rezipienten”ansch gef̈uhrt und deren Spitze mit 3mm Abstand vor dem Formations-
raum der Ionenquelle positioniert (S.65, Abb.5.18, Detail A). Dank den elektrisch isolierenden
Eigenschaften der Quarzkapillaren ist diese Positionierung ohne Beein”ussung der Ionenquelle
möglich.
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Der Rezipient besteht aus rostfreiem Stahl (316L/ 1.4435), welcher anschliessend geglüht und
aussen gebeizt wurde. Das eingesetzte wassersto�arme Glühverfahren f̈ur den Rezipienten be-
inhaltete die einstündige Glühphase bei 950� C unter Vakuumbedingungen von 5E-5 bis 1E-
4mbar und die anschliessende Abk̈uhlphase in Sticksto�atmosphäre. Dies f̈uhrt zu vermindertem
Wassersto�gehalt im Stahl und demzufolge verringertem Wassersto�untergrund ẅahrend der
Massenspektrometermessung. Sämtliche Rezipientenanschl̈usse wurden mit Kompakt”anschen
(CF-Typ) ausgeführt und mit Kupferdichtung (Vacom, CF OFHC-Dichtung) versehen. Vakuum-
fettgeschmierte, rostfreie Schrauben wurden f̈ur sämtliche durchgehenden Verschraubungen der
Anschluss”ansche verwendet. Zur besseren Lösbarkeit wurden f̈ur die Verbindung zur Turbomo-
lekularpumpe, welche einen Flansch mit Sackgewinden aufweist, versilberte Schrauben (Bufab,
A4 Bumax 109) verwendet.
In Abbildung 5.13A sind die Anschlussbauteile des Rezipienten ersichtlich. Auf dem unbeheizten
Deckel des Rezipienten ist die kombinierte Pirani-Kaltkathoden Messr̈ohre (Pfei�er, PKR261)
montiert, welche im Gegensatz zur Rezipiententemperatur von 90� C nur bis 55� C betrieben wer-
den kann. Im Schnittbild der Abbildung 5.13B sind links der di�erenziell gepumpte Gaseinlass
(Pfei�er, GES052) und rechts der Direkteinlass ersichtlich. Nach hinten ist der Anschluss”ansch
für das Massenspektrometer positioniert. Dieser verlängerte Anschlussstutzen stellt die exak-
te Positionierung der Ionenquelle in der Mitte des Rezipientenhauptzylinders sicher. Auf der
Vorderseite des Rezipienten be“ndet sich ein Borsilikatsichtglas (Baruvac, VPZ38) zur visuellen
Kontrolle der Massenspektrometer- und Kapillarmontage, sowie zur optischen Betriebskontrolle
der Ionenquelle.

5.3.6 Vakuumsystem

Das Vakuumsystem erm̈oglicht in einem Massenspektrometersystem den stabilen Betrieb der
Ionenquelle und des Quadrupolmassenanalysators. Zusätzlich bestimmt das Vakuumsystem in
Kombination mit dem Rezipienten das e�ektive Saugvermögen, was die Konditionierungszeit
zwischen zwei Messungen der sequenziellen Multiportanalyse bestimmt. Die schnelle Kondi-
tionierung des Rezipienten wird durch den Turbopumpstand (Pfei�er, Turbocube) ermöglicht,
welcher aus einer luftgek̈uhlten Turbomolekularpumpe (Pfei�er, TSU261) und einer Drehschie-
bervorpumpe (Pfei�er, Duo 5M) besteht (vgl. Abb.5.13B). Im Vergleich zum Standardmas-
senspektrometer (Pfei�er, Omnistar GSD-301-0), mit welchem die Vormessungen durchgeführt
wurden (vgl. Kap.5.2.2), besitzt die geẅahlte Turbopumpe mit 210 l/s mehr als das dreifache
Sticksto�saugvermögen. Zus̈atzlich ist ihre Saugcharackteristik bez̈uglich Helium deutlich besser
als das bei den Vormessungen verwendete Standardsystem und ermöglicht deutlich schnellere
Konditionierungszeiten bez̈uglich des Wasserdampfgehalts und leichten Gassspezies. Das Saug-
vermögen leichter Gasspezies kann zusätzlich durch die zuschaltbare Sticksto�sperrgasinjekti-
on (Pfei�er, PMZ01142; Abb.5.13B, Pos.24) der Turbopumpe erḧoht werden. Zur trockenen
Inertgasbel̈uftung des Rezipienten mit Sticksto� ist die Turbopumpe mit einem automatischen
Flutventil (Abb.5.13B, Pos.23) ausger̈ustet. Dadurch werden schnelle Konditionierungen nach
Wartungsarbeiten der Gasentnahmestrecke erm̈oglicht. Messungen zur Konditionierungscharak-
teristik des Vakuumsystems sind im Kapitel 5.4.3 erl̈autert.
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5.3.7 Massenspektrometer

Massenspektrometersysteme werden in der Chemie, Physik, Klimatologie, Archeologie und Bio-
logie f̈ur vielseitige Aufgaben eingesetzt und mit anderen Analyseverfahren kombiniert. Ein Mas-
senspektrometer besteht unabḧangig vom Typ aus einer Ionenquelle, einem Massen“lter und
einem Detektor [83,84,85]. Massenspektrometer werden meist nach dem Massenanalysator und
der angewendeten Ionisationstechnik unterschieden. Die Hauptkenngrössen eines Massenspektro-
metersystems sind durch das Massenau”ösungsverm̈ogen, den Massenbereich, den Arbeitsdruck,
die Emp“ndlichkeit sowie den daraus resultierenden kleinsten nachweisbaren Partialdruck gege-
ben. Diese Kenngr̈ossen werden detailliert im Kapitel Emp“ndlichkeit und Nachweisgrenzen auf
Seite 78 f̈ur das Gesamtsystem der lokalen Gasanalyse behandelt.
Angeführt vom Sektorfeld-Massenspektrometer stellen das Flugzeit-Massenspektrometer, das
Quadrupol-Massenspektrometer und das Ionenfallen-Massenspektrometer die Massenanalysator-
typen mit sinkendem Au” ösungsverm̈ogen dar. Aufgrund der vorhandenen Spezies stellt die
lokale Gasanalyse in PE-Brennsto�zellen nur geringe Anforderungen bez̈uglich des Au”ösungs-
vermögens (Einheitsau”̈osung) und des Massenbereichs (1-50amu). Zur Ionisation von Gasspezies
werden Elektronenstossionisation, chemische Ionisation und Feldionisation eingesetzt, welche un-
terschiedliche spezi“sche Vorteile bez̈uglich der Ionisation und Fragmentierung der Gasspezies
aufweisen [83,84,86]. Die Elektronenstossionisation ist die am meisten verbreitete Ionisationsart
und wird generell in Restgasanalyseanwendungen eingesetzt. Wegen des vergleichsweise günstigen
Aufbaus, der ausreichenden Emp“ndlichkeit sowie des Arbeitsdruckbereichs wurde für die lokale
Gasanalyse ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) mit Elektronenstossionisation gewählt.
Die Abbildung 5.18 zeigt schematisch den Aufbau des Quadrupol-Massenspektrometers. Die
Hauptbestandteile im Vakuumbereich sind die Ionenquelle, das Quadrupol-Stabsystem und der
Detektor. Zusätzlich be“ndet sich ausserhalb des Vakuumbereichs die Elektronik f̈ur den Be-
trieb der Massenspektrometerkomponenten sowie für die Datenaquisition. Je nach Messaufgabe
werden die QMS-Komponenten speziell ausgeführt, um die Analysebedingungen zu verbessern.
Die geẅahlte Kombination einer o�enen, mit Wolfram Filamenten ausgestatteten Kreuzstrahl-
ionenquelle (Pfei�er, Crossbeam) mit dem Quadrupolanalysator (Pfei�er, QMS 200M1) und
kontinuierlichem Elektronenvervielfacher (Channeltron) besitzt besondere Vorteile f̈ur die Gas-
analyse an PE-Brennsto�zellen, welche im Folgenden erläutert werden. Für weitere ausf̈uhrliche-
re Informationen bez̈uglich der Funktionsweise der Massenspektrometerkomponenten sei auf die
Fachliteratur [83,84,85,87] verwiesen.

Ionenquelle

Eine Glühkathode (Filament) emittiert Elektronen, welche beschleunigt werden und im For-
mationsraum der Ionenquelle mit den Analysegasmolek̈ulen kollidieren. Durch diese Kollisionen
entstehen haupts̈achlich einfach positiv geladene Kationen (Gl.5.1). Mit geringerer Wahrschein-
lichkeit werden auch doppelt geladenen Kationen erzeugt (Gl.5.2), welche im Spektrum beim hal-
bem Masse-Ladungsverḧaltnis des urspr̈unglichen Molek̈uls erscheinen (Bsp. Abb.5.22,m/z = 22
CO++

2 ). Die Elektronenstossionisation z̈ahlt zu den harten Ionisationsverfahren aufgrund der
mehrfach ḧoheren Energie der Stosselektronen (70-100 eV) im Vergleich zur Bindungsenergie der
Moleküle (< 10eV, [4]), was zu Fragmentierungsreaktionen (Bsp. Gl.5.3) f̈uhrt. Solche Fragemen-
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tionen sind als Beispiel im Analogspektrum der Kathode im Kapitel 5.4.3 in Abbildung 5.22 bei
den Massen 14 (N2) oder 16 (O2) ersichtlich.

ABC + eŠ � ABC + + 2eŠ (5.1)

ABC + eŠ � ABC ++ + 3eŠ (5.2)

ABC + eŠ � AB + + C + 2eŠ (5.3)

Diese Bruchsẗuckionen sind typisch f̈ur die Elektronenstossionisation und deshalb f̈ur viele Spe-
zies tabelliert, was die Identi“zierung der Gasspezies in Gemischen erlaubt. Erschwerend ist
die Tatsache, dass durch die mehrfache Ionisation und die Fragmentionenbildung bei gewissen
Masse-Ladungsverḧaltnissen Ionenstr̈ome verschiedenen Ursprungs dargestellt werden. Im Rah-
men quantitativer Analysen ist deshalb je nach Gasspezies der zu analysierenden Gasmischung
die Berücksichtigung der Fragmentionenbildung und eine geeignete Kalibrationsroutine notwen-
dig. Aufgrund der vorhandenen Betriebs- und Indikatorgasspezies (H2, O2, N2, He) in Brennsto�-
zellen spielen Fragmentierungen eine untergeordnete Rolle, was die Detektion und Kalibration
deutlich vereinfacht.
Der Betriebsdruckbereich der Elektronenstossionenquellen ist allgemein aufgrund der Filament-
degradation auf unter 1E-4mbar beschr̈ankt. Häu“g wird jedoch massenspektrometerintern mit
zus̈atzlicher Sicherheit das Maximaldruckniveau bei 1E-5mbar gesetzt. Zudem ist zu beachten,
dass der Zusammenhang zwischen Partialdruck und Ionenstrom unterhalb von 1E-6mbar streng
linear ist und im Bereich zwischen 1E-6 bis 1E-4 mit geringen Abweichungen vom linearen Ver-
halten zu rechnen ist, was ebenfalls den maximalen Betriebsdruck limitiert [87]. Demzufolge wird
tendenziell bei tiefen Partialdrücken gemessen, was jedoch durch die Leistung der ionenstrom-
verstärkenden Komponenten des Massenspektrometers limitiert wird.
Die Elektronenstossionenquellen lassen sich in die Axiale und Kreuzstrahlbauweise einteilen, wel-
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che jeweils in o�ener oder gasdichter Ausf̈uhrung erhältlich sind. Die gewählte Kreuzstrahlionen-
quelle (Pfei�er, Crossbeam [85]) wird durch die Filamente vollsẗandig beheizt und besitzt dank
ihrer o�enen Bauweise wenig Kondensationsober”̈ache, was Wasserdampfmessungen mit gerin-
gem Messuntergrund erm̈oglicht. Auf eine zus̈atzliche mit Fl üssigsticksto� betriebene Kühlfalle
zur Reduktion des Wasseruntergrundes wurde aufgrund der hohen Saugleistung des Vakuum-
systems verzichtet. Die Kreuzstrahlanordnung hat den weiteren Vorteil gegen̈uber der axialen
Ionenquelle, dass die Analysegaseinbringung aus bis zu drei Richtungen (Abb.5.18, Detail A)
möglich ist. In Kombination mit dem Rezipienten ermöglicht dies optimale Einlassbedingun-
gen f̈ur den direkten wie auch den di�erenziell gepumpten Einlass. Die dritte Einlassrichtung
ist aufgrund des Sichtfensterzugangs nicht belegt. Als Filamente werden grundsätzlich Wolfram,
Rhenium oder yttriertes Iridium eingesetzt. Yttrierte Ididium Filamente haben gegenüber Rein-
metall“lamenten den Vorteil der geringeren Betriebstemperatur und der geringeren Emp“nd-
lichkeit gegen̈uber Gasgemischen mit hohem Sauersto�anteil, was die Degradation der Filamente
verringert. Grundsätzlich ist die gewählte Ionenquelle mit yttrierten Iridium Filamenten liefer-
bar. Der Durchmesser dieser Filamente ist fertigungsbedingt jedoch grösser als derjenige der
Wolfram“lamente was einen erḧohten Filamentbetriebsstrom nötig macht, der herstellerseitig
nur von der Elektronik des nächstgr̈osseren Quadrupolanalysators untersẗutzt wird. Trotz den
nachteiligen Eigenschaften mussten deshalb Wolfram“lamente eingesetzt werden. Die Austattung
der Kreuzstromionenquelle mit zwei unabḧangigen Filamenten erm̈oglicht l ängere Standzeiten
der Ionenquelle trotz der vorher erẅahnten ung̈unstigeren Filamentmaterialwahl. Die ionisier-
ten Gasmolek̈ule werden durch die Ionenoptik (Abb.5.18) beschleunigt, geb̈undelt und in den
Quadrupolanalysator eingeschossen.

Quadrupolanalysator

Der Quadrupolanalysator besteht aus 2 zylindrischen Stabpaaren (Abb.5.18). Das eine Stab-
paar wird mit einem positiven, das andere Stabpaar mit einer negativen Gleichspannung und
einer jeweils überlagerten Wechselspannung beaufschlagt (vgl. Abb.5.18, Schnitt B). Dies er-
laubt, das Stabsystem als Kombination eines Tief- und Hochpass“lters bez̈uglich dem Masse-
Ladungsverḧaltnis der ionisierten Gasspezies zu nutzen. Die ins Stabsystem eingeschossenen
Ionen bewegen sich auf oszilierenden Pendelbewegungen durch das Stabsystem. Den Detektor
erreichen nur Ionen mit dem durch die Wahl der Gleich- und Wechselspannung des Stabsystems
selektierten Masse-Ladungsverḧaltnis. Alle anderen Ionen kollidieren frühzeitig mit dem Stab-
system und werden neutralisiert. Die sequenzielle Einstellung des Quadrupolstabssystems auf
die geẅunschten Masse-Ladungsverḧaltnisse erm̈oglicht die gezielte, gesta�elte Durchleitung der
Ionen verschiedener Gasspezies und den Ionenstromnachweis mit dem nachfolgenden Detektor.
Der geẅahlte Quadrupolanalysator Prisma 200M1 (Pfei�er) besitzt die Dimensionen � =6mm
L=100mm und ist f ür die Massenanalyse von 1 bis 100 amu ausgelegt. Allgemein steigt die Güte
des Quadrupol-Stabsystems mit steigendem Stabdurchmesser, grösser werdender Stablänge und
steigender Frequenz des Hochfrequenzfeldes. Dies führt zu besserem Au”̈osungsverm̈ogen und
besserer Stabiliẗat des Massenspektrometers. Grössere Quadrupol-Stabsysteme erfordern jedoch
grösseren Aufwand zur Erzeugung des Hochfrequenzfeldes, was sich im deutlich höheren Preis sol-
cher Systeme wiederspiegelt. Der Betriebsdruckbereich des Quadrupolmassenanalysators ergibt
sich aus der Bedingung des ungehinderten Durchtritts der selektierten Ionen von der Ionenquelle
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zum Detektor. Dies bedingt, dass die mittlere freie Wegl̈ange der Gasspezies deutlich grösser ist
als die L̈ange des Quadrupolstabsystems. Das Mindestvakuum bezüglich des Quadrupolanaly-
sators wird allgemein mit 1E-4mbar angegeben. Bei diesem Druckniveau beträgt die mittlere freie
Weglänge von Sticksto� bei 293� K 60cm und erf̈ullt somit die obengenannte Anforderung. Auf-
grund des Ionenquellen- und Detektorbetriebsbereichs wurde der Maximaldruck bei 1E-5mbar
festgelegt.
Der Wechsel zum n̈achst gr̈osseren Stabsystem des gleichen Herstellers hätte zwar zu 10 bis 20
fach besseren Nachweisgrenzen bei erhöhter Messstabilität und der damit verbundenen erḧohten
Mess”exibilit ät gef̈uhrt. Zudem wäre der Einsatz yttrierter Filamente und eines Standardrezipi-
enten möglich gewesen. Trotz dieser Vorteile konnte diese Kon“guration aufgrund des mehr als
doppelten Grundpreis des Massenspektrometers nicht umgesetzt werden.

Detektor

Am Ende des Quadrupolmassenanalysators tre�en die durchgelassenen Ionen auf einen Detektor,
der den resultierenden Ionenstrom registriert und je nach Detektortyp unterschiedlich versẗarkt.
Das geẅahlte Massenspektrometer (Pfei�er, Prisma 200M1) besitzt zwei Detektoren (Abb.5.18),
welche mittels einschaltbarer Ionenstrahlablenkung wahlweise selektiert werden. Die Messung mit
dem Faradaykollektor besitzt eine deutlich geringere Versẗarkung als die Messung mit dem kon-
tinuierlichen Sekundärelektronenvervielfacher (Channeltron). Daf̈ur zeigt der Faradaydetektor
im Vergleich zum Channeltron eine ḧohere Temperaturbelastbarkeit und ist weitgehend unbe-
ein”usst von Degradationserscheinungen. Aufgrund von Degradationserscheinungen des Channel-
trons muss die Hochspannungsversorgung dieses Detektors in regelmässigen Absẗanden angepasst
werden, um gleichbleibende Versẗarkung der Ionenstr̈ome sicherzustellen. Die Degradation des
Channeltrons nimmt mit steigendem Ionenstrom zu. Deshalb ist der Ionenstrom durch den ma-
ximalen Rezipientendruck von 1E-5mbar begrenzt und mit der automatischen Filamentabschal-
tung abgesichert. Zus̈atzlich zur Spannungsanpassung des Channeltrons muss für quantitative
Analysen eine neue gasspezi“sche Kalibration durchgeführt werden. Der Ionenstrom wird nach
dem Detektor mit einem emp“ndlichen Elektrometerverstärker (Abb.5.18) in ein proportionales
Spannungssignal gewandelt und zur Darstellung der Auswertelektronik̈ubergeben.

Kalibration

Für die Kalibration zur Durchf ührung quantitativer Gasanalysen wurde eine vom Brennsto�-
zellenbetrieb entkoppelte Kalibrationsstrecke im Massenspektrometersystem integriert (Abb.5.8,
Pos.18-22, E, F). Diese bestehent aus getrennten anoden- und kathodenseitigen, beheizten Ka-
librationsvolumen (Abb.5.8, Pos.19) welche mit Kalibriergas durchstr̈omt werden und über be-
heizte Transferkapillaren (Abb.5.8, Pos.21,22) das Kalibriergas zu den jeweiligen Rotorventilen
leiten. Um identische Rezipientendruckbedingungen ẅahrend der Kalibration und der Messung
zu erreichen wird mit einem Vordruckregler (Abb.5.8, Pos.20; Brooks, 5866) der Kalibrationsvolu-
mendruck justiert, bis der resultierende Rezipientendruck demjenigen unter BZ-Messbedingungen
entspricht. Die Druckkontrolle w ährend der Kalibration erfolgt mit der Totaldruckmessr öhre
(Abb.5.13, Pos.22; Pfei�er, PKR261) des Rezipienten. Dieser Druckabgleich erlaubt trotz unter-
schiedlichen Gasentnahmepfaden ẅahrend der Kalibration und der Messung identische Analyse-
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dingungen im Rezipienten. Zur Vorkonditionierung des Kalibrationsvolumens kann tempor̈ar die
externe Drehschieberpumpe (Abb.5.13B, Pos.8) des di�erenziell gepumpten Einlasses verwendet
werden.

5.4 Charakterisierung des Gasanalysesystems

In der Literatur werden zu Massenspektrometersystemen haupts̈achlich die Au” ösung, die Emp“nd-
lichkeit und das kleinste nachweisbare Partialdruckverḧaltnis verschiedener Spezies aufgelistet.
Diese Angaben decken jedoch nur einen Teil der G̈uteangaben der lokalen Gasanalyse an Brenn-
sto�zellen ab. In diesem Kapitel werden mit einer Systemanalyse die kritischen Punkte beleuch-
tet, um daraus die n̈otigen Charakterisierungsmessungen zur Beschreibung der Leistungsfähigkeit
des Gasanalysesystems zu de“nieren. Anschliessend wird mittels Beispielmessungen die Analy-
sem̈oglichkeit der Gesamtanlage aufgezeigt.

5.4.1 Systemanalyse

Die möglichen Beein”ussungs- und Fehlerquellen der lokalen Gasanalyse wurden im Rahmen
einer Systemanalyse eruiert und sind in Abbildung 5.19 schematisch für die Teilbereiche Brenn-
sto�zelle (A), Gasentnahme (B), Rezipient (C), Massenspektrometer (D) und Auswertung (E)
dargestellt. Es wird dabei zwischen BZ-Beein”ussung durch die Gasanalysekomponenten und
Messfehlern der Analysekomponenten unterschieden.
Das Mass der ungewollten Beein”ussung der Brennsto�zelle durch die Gasanalyse wird im Kapi-
tel 5.4.2 durch thermische Messungen zur Evalution des Ẅarmeeintrags durch die Heizkapillaren
und die Analysegasentnahmemengen beschrieben. Die Messfehler setzen sich aus Signalrauschen
und Signalverschiebungen (O�sets) zusammen. In Abbildung 5.19 wird deshalb zwischen Rausch-
und O�setquellen unterschieden. Grunds̈atzlich kann das Messsignal durch praktisch jede Teil-
komponente des Systems mit zus̈atzlichem Rauschen oder einem O�set beaufschlagt werden. In
Abbildung 5.19 sind die wichtigsten, signalbeein”ussenden Gr̈ossen aufgef̈uhrt. Signalrauschan-
teile können meist durch l̈angere Messzeiten und der damit verbundenen grösseren Anzahl Mes-
spunkte oder durch gezielte Hardwareoptimierung (z.B. Massen”ussregleroptimierung, Optimie-
rung der Gasentnahmetemperaturregelung, usw.) vermindert werden. Grunds̈atzlich schwieriger
zu eruieren und vermeiden sind die O�setfehler, welche an diversen Stellen im Gesamtsystem auf-
treten können. O�setfehler können im Gesamtsystem sowohl statisch (z.B. Kalibration) wie auch
dynamisch (z.B. Untergrund) sein. Die Analysequaliẗat hängt neben der Massenspektrometer-
messung wesentlich von der Qualiẗat der Gasentnahme und dem Messablauf ab, was im Kapitel
5.4.3 Qualität der Gasentnahme gezeigt wird. Die O�set-Fehlerquellen der Massenspektrometer-
komponenten, welche durch die sorgfältige Kalibration kompensiert werden sind im Kapitel 5.4.5
beschrieben.
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Abbildung 5.19: Übersicht der qualit ätsbeein”ussenden Teilkomponenten des Massenspektrometersystems zur
lokalen Gasanalyse in PE-Brennsto�zellen.

5.4.2 Beein”ussung der Brennsto�zelle durch die Gasanalyse

Thermische Beein”ussung

Die Kapillarheizung ist aufgrund der kondensierenden Gasspezies wie in Kapitel 5.3.4 beschrieben
für die stabile Gasentnahme unerl̈asslich. Die Kapillarheizung muss ohne signi“katen Ẅarmeüber-
trag auf die Brennsto�zelle erfolgen, da durch erḧohte lokale Zelltemperatur der Feuchtehaushalt
der Brennsto�zelle lokal verändert werden kann.
Der Temperatursensor zur Regelung der Kapillarheizung wurde, wie in Abbildung 5.14/5.15 er-
sichtlich ist, aufgrund von Montagebedingungen nicht direkt auf die Stahlkapillare, sondern auf
die Glasfaserisolation der Kapillare montiert. Dies hat zur Folge, dass die Kapillarheiztempera-
tur nicht exakt der Regeltemperatur entspricht. Ex-situ Messungen der Kapillarheizung zeigten,
dass bei einer Regeltemperatur von 120� C die Kapillartemperatur 20 � C höher ist. Die höhere
Kapillartemperatur ist unkritisch, da das absolute Temperaturniveau der Kapillaren lediglich
auf konstantem Wert über 100� C gehalten werden muss, um nichtkondensierende stabile Ent-
nahmebediungen zu geẅahrleisten. Damit schnelle Konditionierung nach einer tempor̈aren Ka-
pillarverstopfung mit Kondensat möglich sind, wird eine m̈oglichst hohe Kapillarheiztemperatur
angestrebt. Die obere Limite der Heiztemperatur wurde durch in-situ Messungen der Temperatur
an der Flussfeldkanalwand ermittelt. Dazu wurde die Brennsto�zelle ohne Membran zusammen-
gebaut und mit dem Thermostaten auf die Betriebstemperatur von 80� C beheizt. Ein Gasentnah-
meport wurde statt mit Kapillaren mit einem Mantelthermoelement (K-Typ, Firag) ausgestattet.
Dies erm̈oglicht die in-situ Temperaturmessung an der Innenseite der Bipolarplatte unter dem
gegen̈uberliegenden, beheizten Gasport. Diese Messungen zeigten, dass unter einer Regeltempe-
ratur von 120� C - 140� C nach 45 Minuten keine Flussfeldtemperaturerḧohung messbar war. Die
Regeltemperatur von 160� C führt nach gleicher Konditionierungszeit zu Flussfeldtemperatur-
erhöhungen von 1� C. Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde die Regeltemperatur der Kapillaren
konservativ auf 120� C gesetzt, was einer e�ektiven Heizkapillartemperatur von 140� C entspricht
und keinen messbaren Ẅarmeeintrag in die Brennsto�zelle zur Folge hat.
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Entnahmegasmenge

Die Entnahmegasmenge ist vom Druckniveau der Brennsto�zelle, den Betriebsparametern, den
Dimensionen der Gasentnahmestrecke, der Gasspezies und des Saugvermögen des Vakuum-
pumpstandes abḧangig. Der Ein”uss der Gasspezies entsteht durch die unterschiedliche Druck-
reduktion vom Brennsto�zellendruck zum Rezipientendruck in den Kapillaren und durch das
gasartabḧangige Saugverm̈ogen der Turbomolekularpumpe. Die e�ektiven Entnahmegasmengen
könnenüber das Saugverm̈ogens des Turbopumpstandes und die Enddruckniveaus des Rezipien-
ten im Entnahmebetrieb abgescḧatzt werden. Die Gleichung 5.4 zeigt die Berechnung des Verhält-
nisses zwischen Gasentnahmemenge und stöchiometrischem Gas̈uberschuss f̈ur den Direkteinlass.
Im Zähler steht die Gasentnahmemenge, welche sicḧuber den Rezipientendruck prez im Ent-
nahmebetrieb und das Saugverm̈ogen �Vs der Turbomolekularpumpe errechnen l̈asst. Katho-
denseitig resultiert bei einem Brennsto�zellendruck von 1.5bar eine Entnahmegasmenge von
23µl n /min . Anodenseitig ist je nach Heliumzumischung mit einer Analysegasmenge zwischen
37 und 43µl n /min zu rechnen. Diese Entnahmegasmengen sind grundsätzlich als konservativ zu
betrachten, da die herstellerseitigen Angaben des Saugverm̈ogensüblicherweise im realen Einsatz
gut 10% unter dem im Datenblatt angegebenen Nennwert liegen.
Im Nenner steht der sẗochiometrische Reaktandengas̈uberschuss am Kanalende, wobei K die
Anzahl Kanäle, R die Gaskonstante, T die Temperatur, z die Ionenwertigkeit, F die Faradaykon-
stante, i die Stromdichte und A die aktive Fl äche bezeichnet.

r =
prez · �Vs

(� Š 1)·i ·A
z·F ·K · R · T

(5.4)

In der Tabelle 5.2 sind die Entnahmegasverḧaltnisse f̈ur jeweils zwei Betriebsbedingungen bei be-
heizter Entnahmekapillare aufgelistet. Aufgrund der fehlenden Angaben desO2-Saugverm̈ogens
der Turbomolekularpumpe wurde als N̈aherung mit dem Sticksto�saugvermögen gerechnet. Im
Sinne eines konservativen Ansatzes wurde für die anodenseitige Berechnung das ḧohere Saug-
vermögen f̈ur Helium verwendet und generell mit einer BZ-Gastemperatur bei unbeheizter Zel-
le von 25� C gerechnet. Die Tabelle illustriert, dass der kathodenseitige reine Sauersto�betrieb
bez̈uglich dem Verhältnis r den auslegungsrelevanten Betriebszustand darstellt. Kathodensei-
tig wird auch unter dem konservativen Ansatz der sehr limitierenden Betriebsbedingungen (0.1
A/cm 2, � =1.1) weniger als 9% des Reaktandengasüberschusses zur Gasanalyse entnommen, was
bez̈uglich der Beein”ussung der Brennsto�zelle als tolerierbar bezeichnet werden kann. Unter
normalen Brennsto�zellenbetriebsbedingungen von typischerweise 1 A/cm2 bei einer Sẗochio-
metrie von 1.5 bis 2 ist die Entnahmegasmenge von weniger als 0.2% des stöchiometrischen
Reaktandengas̈uberschusses vernachlässigbar gering (Tab.5.2). Trotz der l̈angeren anodenseiti-
gen Entnahmegasstrecke und dem doppelten absoluten Reaktandengasüberschuss bei gleicher
Stöchiometrie ist das Entnahmegasverḧaltnis auf der Anoden- und Kathodenseite fast identisch,
was auf die unterschiedlichen Gastransporteigenschaften der Spezies zurückzuführen ist.

5.4.3 Qualit ät der Gasentnahme

Die Systemanalyse zeigte, dass neben dem Massenspektrometer vor allem die Gasentnahme und
der Rezipient wesentlichen Ein”uss auf die Qualiẗat der Gasanalyse haben. Dies umfasst in
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Entnahmegasmengenverh ältnis r
Anode � i r
Vs,He = 220 ln /min [Š ] [ A

cm 2 ] [%]
pa = 1 .5bar, prez = 3 .24E Š 6mbar
H 2 Normalbedingung 1.5 1.0 0.2
H 2 lim. Bedingung 1.1 0.1 7.6

Kathode (reiner O2-Betrieb) � i r
Vs,N 2 = 210 ln /min [Š ] [ A

cm 2 ] [%]
pk = 1 .5bar, prez = 1 .81E Š 6mbar
O2 Normalbedingung 1.5 1.0 0.17
O2 lim. Bedingung 1.1 0.1 8.3

Tabelle 5.2: Verhältnis r der Gasentnahmemenge bez̈uglich des Reaktandengas̈uberschusses am Kanalende f̈ur
verschiedenen Betriebsbedingungen. Vs,i Saugverm̈ogen der Turbomolekularpumpe bezgl. der Spezies i,� Stöchio-
metrie, i Stromdichte, T Kapillare =120� C.

Abbildung 5.19 die Bereiche B und C. Die Schwierigkeit des Betriebs der Gasentnahmestrecke
und des Rezipienten ẅahrend Messsequenzen besteht im Verständnis, der Relevanzabscḧatzung,
sowie der Vermeidung von Untergrundsignalen welche bei falscher Interpretation zu O�setfehlern
führen. Die Abbildung 5.20 zeigt schematisch die verschiedenen Untergrundsignalquellen der
Brennsto�zellen- und Gasanalysekomponenten.
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Abbildung 5.20: Schematische Darstellung und Klassi“kation von Untergrundsignalquellen der lokalen Gasana-
lyse in Brennsto�zellen.

Eine erste Klassi“zierung der Untergrundsignale ist durch den zeitlichen Verlauf gegeben. Per-
manente Untergrundsignale werden als Leckagen oder bei geringen Mengen als Di�usionsunter-
grund bezeichnet. Leckagen k̈onnen auf der Ebene des Brennsto�zellenteststandes, der Brenn-
sto�zelle, der Gasentnahme oder dem Rezipienten auftreten. Da Brennsto�zellen meist bei einem
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Druck von mehr als 1barabs betrieben werden, sind geringe Leckagen der Brennsto�zelle und des
Brennsto�zellenteststandes die den BZ-Betrieb nicht sẗoren auch gasanalyseseitig tolerierbar. Im
Gegensatz dazu sẗoren oder verunm̈oglichen schon geringe Leckagen im̈Ubergangs- respekti-
ve Vakuumbereich der Gasentnahme und der Gasanalysekomponenten den exakten Analysebe-
trieb. Im Vergleich zu Brennsto�zellenleckagen sind folglich Leckagen der Gasentnahmestrecke
und Rezipientenlecks deutlich schwieriger zu beherrschen. Besonderes Leckagepotential besitzt
die Gasentnahme mit ihren zahlreichen Dichstellen und den beweglichen, dichtenden Bauteilen
der Rotorventile. Aus diesem Grund wird der Fokus im Folgenden auf die Gasentnahme und
den Rezipienten gelegt. Leckagen m̈ussen durch Montageverbesserungen, geeignete Komponen-
tenadaption oder als letzte M̈oglichkeit durch Einbringung von Sperrgas optimiert werden. Mit
Sperrgaseinbringung bezeichnet man die Scha�ung einer lokalen Inertgasatmosphäre (z.B. Ar-
gon) im Bereich der Leckstelle. Mit dieser Massnahme gelangen durch das Leck nur inerte, die
Gasanalyse nicht beeintr̈achtigende Gasspezies ins Analysesystem.
Im Gegensatz zu Leckagen sind temporäre Untergrundsignale durch die Wahl der Messsequen-
zen, deren Reihenfolge und die geeignete Konditionierung der Gasentnahmekomponenten zu
vermeiden oder verringern. Je nach Ursprung des Untergrundsignals resultieren unterschiedliche
Konditionierungszeiten. Die korrekte Unterscheidung zwischen tempor̈arem Untergrundsignal
mit langer Zeitkonstante und einem Leck kann je nach Situation schwierig sein und erfordert
Erfahrung. Zum Verständnis der unterschiedlichen Konditionierungszeiten spielen die Dynamik
des Direkteinlasses, Rotorventilschaltvorg̈ange sowie das Leistungsverm̈ogen des Vakuumsystems
eine entscheidende Rolle, welche in den folgenden Abschnitten neben der Leckage beschrieben
werden.

Leckage

Aufgrund der insgesamt 28 Gasentnahmestellen (22 lokalen, 4 integralen und 2 Kalibrations-
gasports) beeinhaltet das Entnahmesystem viele Dichtstellen, welche als potenzielle Leckstellen
betrachtet werden müssen. Um die Dichtheit zu überprüfen wurden vergleichende Analogscans
bez̈uglich des Massenbereichs 1-50 amu des Rotorventilblindports und des Kalibrationsports un-
ter brennsto�zellen äquivalenten Bedingungen mit Betriebsdr̈ucken von 1.5bar durchgef̈uhrt. Das
verwendete Kalibrationsgas der Kathodenseite bestand aus 100ppm Helium, 381ppm CO2 in syn-
thetischer Luft (Messer, Labline). Die anodenseitig verwendete Kalibrationsgasmischung bestand
aus 5.14% Helium und 102ppm N2 in Wassersto� (Messer, Labline). Die Abbildungen 5.21 und
5.22 zeigen die Messungen der Anoden- und Kathodenseite. Für die kathodenseitige Blindport-
messung wurde nur das Rotorventil der Kathodenseite in Blindportposition gestellt. Die anoden-
seitige Blindportmessung erforderte das kathodenseitige Rotorventil in Transferkapillarposition
und das anodenseitige Rotorventil in Blindportpositionsstellung. Diese Rotorventischaltstellun-
gen sind in derÜbersichtsdarstellung des Gasanalyseteststandes (Abb.5.8) ersichtlich. Der grau
markierte Ionenstrombereich in den Analogscans zwischen 1E-13 und 1E-12A bezeichnet den un-
teren Betriebsbereich des Elektrometerversẗarkers, in welchem gr̈ossere vesẗarkerbedingte Fehler
auftreten.

In beiden Abbildungen zeigt der blaue Scan die Messung des Blindports und der rote Scan die
Messung des Kalibrationsports. Ein Luftleck ist an den Ionenstr̈omen der Massen 28 und 32 in
den Blindport-Scans ersichtlich. Leckagen dieser Gr̈ossenordnung k̈onnten in einer analytischen
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Abbildung 5.21: Analog-Scan zur Bestimmung der Leckagesituation der anodenseitigen Gasanalyse. rot: Messung
Kalibrationsport; blau: Messung Blindport.
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Abbildung 5.22: Analog-Scan zur Bestimmung der Leckagesituation der kathodenseitigen Gasanalyse. rot: Mes-
sung Kalibrationsport; blau: Messung Blindport.

Massenspektrometeranwendung nicht toleriert werden. Die Dichtungsstellen der Kapillarverbin-
dungen sind haupts̈achlich für diese Leckage verantwortlich. Die Problematik dieser Dichtstellen
besteht in der Verwendung einteiliger Polyimidferrules welche durchÜberwurfmuttern im Fitting
verpresst werden. Diese Ferrule besitzen Innendurchmesser, welche trotz Herstellerempfehlung
für den Einsatz der geẅahlten Kapillaraussendurchmesser, bei voller Ausnutzung des Ferrule-
fertigungstoleranzfeldes im dichtkritischen Bereich liegen. Prinzipiell kann dieser Nachteil durch
erhöhte Verpressung im Ventil kompensiert werden. Die Erfahrung zeigte jedoch das durch zu
hohe Verpressung die manuelle Demontage der Ferrules aus dem Rotorventil unmöglich ist. Stark
verpresste Ferrules sind nur durch sorgf̈altiges Ausbohren des Ferrules und nachfolgende Fitting-
bearbeitung durch den Rotorventilhersteller möglich. Die Gasanalyse an Brennsto�zellen kann
trotz dieser Leckagesituation aufgrund einer sehr selektiven Massenauswertung mit gewissen Ein-
schr̈ankungen eingesetzt werden.
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Auf der Anodenseite sind f̈ur unsere Anwendung grunds̈atzlich nur die Ionenströme der Haupt-
massen von H2, He, H2O sowie N2 und CO2 interessant. Brucksẗuckionen werden nicht ber̈uck-
sichtigt. Bei den anodenseitigen Hauptgasbestandteilen H2 und He ist der Signal-Untergrund-
abstand mit zirka 4 Grössenordnungen f̈ur die Anwendung der lokalen Gasanalyse an PE-Brennsto�zellen
unproblematisch. Kritisch sind jedoch die Signal-Untergrundabsẗande bei H2O, N2 und CO2, da
diese Komponenten durch die Lecks aus der Umgebungsluft eingeschleust werden können. Aus
diesem Grund wurden im Rahmen der anodenseitigen Messungen hauptsächlich nur die Ionen-
ströme der Gasspezies H2 und He sowie H2O ausgewertet. Um die Qualiẗat der H2O-Messung zu
evaluieren wurde eine Kontrollmessung mit einem Feuchtesensor durchgeführt, welche auf Seite
83 beschrieben wird.
Kathodenseitig liegt der Fokus der Auswertung bei den Hauptmassen von H2O, N2, O2, Ar und
CO2. Die Signal-Untergrundverhältnisse f̈ur die Hauptkomponenten N2 und O2 sind mit mehr als
4 Grössenordnungen wie im anodenseitigen Fall unproblematisch. Der Signal-Untergrundabstand
des Indikatorgases Helium ist mit fast 2 Gr̈ossenordnungen ebenfalls ausreichend. Das grundsätz-
lich kritischere Signal-Untergrundverhältnis der H2O-Messung wird wie im anodenseitigen Fall
durch die Evaluationsmessung mittels Feuchtesensor beschrieben (S.83).
Die selektive Massenauswertung erlaubt wie erẅahnt für die meisten Gasanalysemessungen den
Einsatz der bestehenden Gasentnahmestrecke trotz der erwähnten Leckage. F̈ur zukünftige Spu-
rengasmessung, welche ebenfalls in der Umgebungsluft vorhanden sind (z.B. CO2, N2-Permeation)
ist jedoch eine zus̈atzliche Optimierung der Gasentnahmestrecke zu planen. Dazu kann folgende
Strategie verfolgt werden: Einsatz von Kapillarverbindungselementen mit engerem Toleranzfeld
bei besserer Demontagem̈oglichkeit (Kombination Peek-Ferrules (Vici, ZF1PK-10) mit speziellen
Polyimidlinern (Vici, FS1L.2-5) und falls n ötig die Einbringung von Sperrgas in der Rotorven-
tilbox.

Dynamik des Direkteinlasses

Die Dynamik im Messbetrieb ohne die Konditionierungsein”̈usse eines Ventilschaltvorgangs wur-
den durch Helium-Zumischexperimente gemessen. Dazu wurde unmittelbar vor dem anodenseiti-
gen Zelleingang 10% Helium zugemischt (Brooks, 5850S) und anschliessend in der Brennsto�zelle
an mehreren Positionen detektiert. Anodenseitig wurde der erste Gasport nach der Zumischpo-
sition zur Detektion verwendet. Kathodenseitig wurde das durch die Membran (Na“on 112)
und die Elektroden permeierte Helium am Zellausgang gemessen. In der Abbildung 5.23 ist die
zum Zeitpunkt 0 gestartete Heliumzumischung ersichtlich. Unter 1.5bar Brennsto�zellenbetriebs-
druck, der Annahme einer realistischen Einschaltzeit der Heliumzumischung von 1 Sekunde und
vernachl̈assigter Massenspektrometeranalysezeit resultiert für die anodenseitige Gasentnahme-
strecke eine Kapillarsp̈ulzeit von 8 Sekunden. Nach kurzemÜberschwingvorgang, welcher durch
die Zumischung entsteht, sind nach 28 Sekunden stabile Messbedingungen erreicht. Ohne das
zumischinduzierte Überschwingen werden stabile Messbedingungen schon früher erreicht.
Kathodenseitig ist die anodenseitige Heliumzumischung nach 11 Sekunden ersichtlich (Abb.5.24).
Nach Abzug der Zumischeinschaltzeit und einer geschätzten kumulierten Membranpermeations-
und permeatseitigen Transportzeit zum Zellausgang von 1 Sekunde resultiert unter 1.5bar Brenn-
sto�zellenbetriebsdruck eine kathodenseitige Kapillarsp̈ulzeit von zirka 9 Sekunden. Kathoden-
seitig werden wie in Abbildung 5.24 ersichtlich ist stabile Messbedingungen nach 22 Sekunden
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erreicht.
Zusammenfassend zeigen die beiden Heliumzumischdetektionen, dass bei der Messung hoher wie
auch tiefer Heliumkonzentrationen auf der Anoden- und auch Kathodenseite Kapillaransprech-
zeiten von zirka 10 Sekunden bestehen und stabile Messsignalebedingungen nach weniger als
einer halben Minute erreicht sind.
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Abbildung 5.23: Messung der anodenseiti-
gen Gasanalysedynamik am Gasport A1.1 (vgl.
Abb.5.1) mittels anodenseitiger integraler Helium-
zumischung von 10% zum Zeitpunkt t=0.
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Abbildung 5.24: Messung der kathodenseitigen Gas-
analysedynamik mittels anodenseitiger integraler Helium-
zumischung von 10% zum Zeitpunkt t=0 und anschlies-
sender Heliumspurendetektion am kathodenausgangssei-
tigen, integralen Gasport.

Port zu Port Konditionierung

Die ausreichende Konditionierung zur Vermeidung tempor̈arer Untergrundsignale ist ein wichti-
ger Aspekt vertrauensẅurdiger Messresultate. Je nach Untergrundquelle liegen temporäre Unter-
grundsignale mit unterschiedlichen Konzentrationsniveaus vor. Bei Port zu Port Konditionierun-
gen sind je nach Messsituation und der betrachteten Gasspezies nur geringe Konzentrationsun-
terschiede vorhanden, was meist schnelle Konditionierungszeiten erlaubt. Um die Port zu Port
Konditionierung zu erl äutern wird zuerst die Rotorventilcharakteristik betrachtet.
Das eingesetzte Rotorventil besitzt trotz Anpassung an den Direkteinlass (vgl. Kap.5.3.3) ein
Port zu Port Totvolumen von 6.06 µl . Dies ist beim Umschaltvorgang zwischen zwei Ventilpositio-
nen bemerkbar undäussert sich in einer Anfangsdruckschwankung, einer kurzen Durchmischung
des Analysegases mit dem Gas im Totvolumen, gewisser Leckage beim Schaltvorgang und einer
zweiten Druckschwankung beim Erreichen der Zielventilposition. Entsprechend der vorg̈angigen
Ventilschaltsequenzen, den dabei extrahierten Gasspezies und Druckbedingungen wird das Totvo-
lumen mit Gas beaufschlagt. Nach l̈angeren Ventilstandzeiten ohne Schaltvorg̈ange be“ndet sich
im Totvolumen durch Di�usion aus der Umgebungsluft zusätzlich Sticksto� und Sauersto�. In
den Abbildungen 5.25 und 5.26 sind die Ionenstr̈ome einer anoden und kathodenseitigen Ventil-
schaltsequenz dargestellt. Geringe Ionenstromunterschiede zweier Gasports bei gleichen Konzen-
trationen im Kanal resultieren aus den m̈oglichen geringf̈ugig unterschiedlichen Kapillarlängen
der Gasentnahmestrecken. Der Vergleich der Ionenströme von Sticksto� (Abb.5.25B/5.26A) zeigt
den Sticksto�anstieg der durch das Totvolumen und die Leckage beim Umschaltvorgang ins Ent-
nahmesystem gelangen. Aufgrund der Position des kathodenseitigen Rotorventils im Gesamt-
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entnahmesystem ist der Sticksto�anstieg kathodenseitig fr̈uher messbar. Deutlich zu erkennen
ist auch der erste Druckstoss, der nach zirka 1 Sekunde als Ionenstromausschlag ersichtlich ist
(Abb.5.25A/5.26A). Die Ventilleckage beim Schaltvorgang ist anodenseitig als Sticksto�ausschlag
und kathodenseitig als tempor̈arer Heliumabfall eindeutig zu erkennen (Abb.5.25,5.26,B). Diese
Darstellung zeigt, dass nach Port zu Port Umschaltvorg̈angen mit geringen Konzentrationsun-
terschieden nach der ben̈otigten Kapillarsp ülzeit der betrachteten Gasspezies anodenseitig nach
30 Sekunden und kathodenseitig nach 20 Sekunden stabile Messbedingungen vorliegen. Dadurch
sind lokale Messungen der Kathoden- oder Anodenseite mit 11 lokalen und 2 integralen Gasports
bei einer Messzeit von 5 Sekunden pro Gasport in 6 respektive 8 Minuten m̈oglich.
Um den Ein”uss der Ventilschaltvorgänge zu minimieren kann das Rotorventil vor der Mess-
sequenz durch mehrere volle Umdrehungen konditioniert werden. Dies ist besonders nach Still-
standzeiten von mehr als 2 Tagen ohne Ventilschaltsequenz nötig. Zudem wird die Rotorventilbox
permanent beheizt, um thermische Zyklen zu vermeiden. Dies erḧoht die Lebensdauer der Ferru-
le und verringert die Konditionierungszeiten. Um die Konditionierungszeit während der lokalen
Gasanalyse gering zu halten sind die betrachteten Spurengasspezies von der geringen zur ho-
hen Konzentration zu messen. Beispielsweise ist die Messsequenz der lokalen Heliumpermeation
auf der Permeatseite vom Zelleingang zum Zellausgang zu wählen. Zus̈atzliche Strategien zur
weiteren zuk̈unftigen Begrenzung von Ventilschaltein”üsse sind die Sperrgaseinbringung oder die
Evakuierung der Rotorventilbox. Diese Massnahmen waren aufgrund der betrachteten Gasspezies
während den durchgef̈uhrten Messsequenzen nicht n̈otig und wurden deshalb nicht weiterverfolgt.
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Abbildung 5.25: Konditionierungszeit zwischen
Port zu Port Umschaltvorgang auf der Anodenseite.
TKap =120� C, Tzelle =80 � C.
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Abbildung 5.26: Konditionierungszeit zwischen Port
zu Port Umschaltvorgang auf der Kathodenseite.
TKap =120� C, Tzelle =80 � C.

Matrix-Spuren Konditionierung

Neben den Port zu Port Konditionierungen stellen Matrix zu Spuren Konditionierungen Vorgänge
mit gr össerer Konzentrationsdi�erenz der betrachteten Spezies dar. Dieser Fall tritt ein, wenn
von einer Messung mit Spezies X als Matrix zur Messung der Spezies X als Spuren gewechselt
wird. Spezies einer Gasmischung im Prozentbereich werden als Matrixkomponente, jene mit ge-
ringer Konzentration (ppm-Ber eich) werden alsSpurengasspezies bezeichnet. Die folgenden drei
Beispiele sollen die Unterschiede verschiedener Matrix-Spuren Konditionierungen verdeutlichen.
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Fall A Indikatorgaszumischungswechsel:
Beim Wechsel von der globalen zur lokalen Indikatorgaszumischung mit gleichem Inertgas
ist eine Matrix-Spuren Konditionierung notwendig, da für die lokale Zumischung keine
vorgängige Restindikatorgaskonzentration vor dem Zumischgasport vorhanden sein darf.

Fall B Wechsel zwischen anoden- und kathodenseitiger Gasanalyse:
Eine Matrix zu Spuren Konditionierung “ndet statt, falls anodenseitig die Heliumzu-
mischkonzentration im Prozentbereich zur Indikatorgaszumischung kontrolliert wird und
anschliessend auf der Kathodenseite die Heliumpermeatmenge im ppm-Bereich gemessen
wird.

Fall C Zellausgang zu Zelleingang:
Eine Matrix zu Spuren Konditionierung ist beim Wechsel vom zellausgangsseitigen zum
zelleingangsseitigen Gasport der Heliumpermeation bei fortgeschrittener Membrandegra-
dation nötig.

Grundsätzlich muss bei der Matrix-Spuren Konditionierung immer der Rezipient konditioniert
werden, was vom jeweiligen speziesabhängigen Saugverm̈ogen der Turbopumpe und der Rezi-
pientengeometrie bestimmt wird. Je nach Situation und Layout der Gasentnahme kann aber
auch die Brennsto�zelle, der Brennsto�zellenteststand oder die Gasentnahmestrecke konditionie-
rungslimitierend wirken.
Falls im Fall A die Heliumzumischung vor dem Befeuchter statt“ndet, ist beim Wechsel von der
globalen zur lokalen Indikatorgaszumischung ein gr̈osseres Volumen zu sp̈ulen, was lange Kon-
ditionierungszeiten von mehr als 30 Minuten erfordert. Im Fall B bedeutet der Wechsel von der
Matrix zu den Spuren ebenfalls zus̈atzliche Konditionierungszeit. Diese Konditionierungszeit auf
der Permeatseite kann jedoch durch eine zeitlich limitierte Gasentnahmezeit auf der Zumischseite
von weniger als 2 Minuten unter 3 Minuten gehalten werden. Im Fall C sind bei der Messung
entlang des Kanals mit steigender Spurenspezieskonzentration nur die Port zu Port Konditionie-
rungszeiten einzuhalten. Beim Wechsel vom Zellausgang mit hoher Konzentration zum Zellein-
gang “ndet jedoch wieder eine Matrix-Spuren Konditionierung statt. Diese ist meist l̈anger als im
Fall B, da je nach Permeatkonzentration am Zellausgang deutlich l̈anger Permeatgaspezies hoher
Konzentrationen analysiert werden und der Rezipient dadurch l̈angere Konditionierungszeiten
ben̈otigt.
Um die Matrix zu Spuren Konditionierung trockener Gasspezies zu illustrieren sind in Abbildung
5.27 und 5.28 stellvertretend das Heliumpumpverm̈ogen im Bereich hoher und tiefer Konzentra-
tionen dargestellt. Diese Messungen zeigen, dass sowohl im Bereich hoher wie tiefer Konzentratio-
nen Helium aufgrund der hohen Saugleistung des Vakuumsystem nach 20 Sekunden ausreichend
konditioniert ist. Die Konditionierung auf die absolute Heliumnachweisgrenze des Gesamtsystems
von zirka 3ppm erfordert jedoch je nach vorg̈angiger Messsequenz längere Konditionierungszei-
ten zwischen 5 und 20 Minuten. Aufgrund der Saugcharakteristik der Turbomolekularpumpe
sind für Sticksto� und Sauersto� ähnliche Konditionierungszeiten erforderlich. Bei Wassersto�
wäre aufgrund des geringerenH2-Saugverm̈ogens der Turbomolekularpumpe mit l̈angeren Kon-
ditionierungszeiten zu rechnen. Da im Rahmen der Brennsto�zellenuntersuchungen jedoch die
Matrix-Spuren Konditionierung von Wassersto� im üblichen Messbetrieb kaum statt“ndet, ist
dies nicht relevant.
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Abbildung 5.27: Heliumpumpverhalten im Be-
reich hoher Konzentrationen zu Illustration der Re-
zipientenkonditionierung bez üglich trockener Gas-
spezies.
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Abbildung 5.28: Heliumpumpverhalten im Bereich ge-
ringer Konzentrationen zur Illustration der Rezipienten-
konditionierung bez üglich trockener Gasspezies.

Neben der Konditionierung trockener Gasspezies spielt die Wasserkonditionierung eine entschei-
dende Rolle. In Vakuumanlagen gilt Wasser als sehr untergrundrelevante Gasspezies. Wasser kann
je nach Rezipient, Saugverm̈ogen der Turbopumpe und der vorliegenden Ionenquellenkonstruk-
tion unterschiedlich stark kondensieren, was nur durch l̈angere Konditionierungszeiten und/oder
Ausheizvorg̈ange zu beheben ist. Die Leistungsfähigkeit des Vakuumsystems in Zusammenhang
mit dem Rezipienten und der geẅahlten Ionenquelle, welche alle auf geringe Wasserkondensation
ausgelegt sind, ist in Abbildung 5.29 ersichtlich. Diese Messung zeigt, dass auch beim Umschalt-
vorgang von einer Befeuchtung mit Taupunkt 80� C zu Taupunkt 0� C bei 1.5bar Brennsto�-
zellendruck schnelle Konditionierungszeiten m̈oglich sind. Für den innerhalb der Brennsto�zelle
relevanten Taupunktbereich von 45� C bis 80� C resultieren Konditionierungszeiten im Bereich
von 20 Sekunden.
Diese Messungen illustrieren, dass sowohl trockene Gasspezies wie auch Taupunktschwankungen
innerhalb der Brennsto�zelle im Rahmen von Port zu Port Konditionierungen in weniger als 30
Sekunden m̈oglich sind.

5.4.4 Emp“ndlicheit und Nachweisgrenze

Die analytischen F̈ahigkeiten eines Massenspektrometers werden durch das Au”ösungsverm̈ogen
und die Emp“ndlichkeit bez üglich der jeweiligen Gasspezies beschrieben. Das Au”ösungsverm̈ogen
spielt für die Anwendung der lokalen Gasanalyse eine untergeordnete Rolle, da nur die sogenannte
Einheitsau” ösung ben̈otigt wird und die betrachteten Gasspezies mit dieser geringen Au”̈osung
schon identi“ziert werden können. Die Emp“ndlichkeit kann durch weitere Angaben bez̈uglich
Ein” üssen der Gasentnahmestrecke komplettiert werden. Dazu wurden Ionenstrommessungen
mit der Kalibrationsstrecke der Anoden- und Kathodenseite unter brennsto�zellenäquivalenten
Bedingungen von 1.5bar Brennsto�zellenbetriebsdruck f̈ur die trockenen relevanten Gasspezies
durchgef̈uhrt. Obwohl die Kalibrationsstrecke f ür diese Messungen verwendet wurde, werden diese
Kennzahlen nicht als Kalibration verstanden sondern wiederspiegeln die kombinierten Systemei-
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Abbildung 5.29: Konditionierungszeit f ür die Messung des Wassers in der Gasphase. Umschaltung von Taupunkt
80� C zu trockenen Gasen bei Brennsto�zellendruck von 1.5bar zur Zeit t=0.

genschaften der Komponenten Gasentnahme, Rezipient und Massenspektrometer. Die Ein”üsse
der gasspezi“schen Kalibration werden im Kapitel 5.4.5 erl̈autert.
Die Gleichung 5.5 zeigt den Zusammenhang zwischen Ionenstrom und Emp“ndlichkeitEi bei
gegebenem Kalibriergaspartialdruckpi der Speziesi . Durch die Einbindung des massenspektro-
metrisch kleinsten messbaren Ionenstromsi+

Ri
lässt sich der kleinste nachweisbare Partialdruck

pmin,MS i (Gl.5.6) bestimmen. Die e�ektive Nachweisgrenze wird je nach Gasspezies entweder
durch den minimalen massenspektrometrisch detektierbaren Ionenstromi+

Ri
und dessen Stan-

dardabweichungstd(i +
Ri

) (Gl.5.7) oder durch den Untergrundionenstrom i+
UGi

(Gl.5.8) bestimmt.
Durch den während diesen Messungen herrschenden Totaldruck im Rezipienten sind die Par-
tialdruckverh ältnisse (cmin,MS i , cmin,UG i ), welche die Emp“ndlichkeit bezüglich der jeweiligen
Gasspezies als Konzentrationsangabe (mol

mol ) darstellen bestimmt. Die Wahl der Channeltron-
spannung beein”usst die Versẗarkung und somit die Emp“ndlichkeit. Deshalb sind die rein mas-
senspektrometrisch bedingten Kennzahlen (Gl.5.5-5.7) verstärkungsabḧangig und lassen sich in
gewissen Bereichen beein”ussen. Die untergrundionenstrombeein”ussten Grössenpmin,UG i und
cmin,UG i sind versẗarkungsunabḧangig, da sowohl der Messionenstrom wie auch der Untergrund-
ionenstrom bei Ver̈anderung der Channeltronspannung proportional beein”usst werden und sich
deren Verḧaltnis nicht ändert (Gl.5.8).

Ei =
i +
i

pi,Kal.gas

�
A

mbar

�
(5.5)

pmin,MS i =
i +
Ri

Ei
cmin,MS i =

pmin,MS i

ptot
(5.6)

pmin,NG i =
i +
Ri + 3 · std(i +

Ri )
Ei

(5.7)

pmin,UG i =
i +
UGi

Ei
=

i +
UGi

i +
i

· pi,Kal.gas cmin,UG i =
pmin,UG i

ptot
(5.8)

In Tabelle 5.3 sind die oben genannten Parameter für die anoden- und kathodenseitige Messung
bei 1.5bar Brennsto�zellenäquivalentdruck dargestellt. Als minimal detektierbaren Ionenstrom
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(i +
Ri

) wurde aufgrund des Elektrometerversẗarkerbereichs von 1E-12A bis 1E-5A allgemein das
Niveau 2E-13A geẅahlt, welches Messungen mit f̈ur die Gasanalyse vertretbaren, versẗarkerbe-
dingten Fehlern geẅahrleistet. Die Daten der Untergrundionenstromniveaus stammen aus den
Blindportmessungen der Leckagebestimmung und sind in den Abbildungen 5.21 und 5.22 ersicht-
lich. Der Vergleich der Emp“ndlichkeiten der Anoden- und Kathodenseite f̈ur Helium zeigt die
Partialdruck- und Matrixabh ängigkeit sowie die Notwendigkeit betriebsnaher Kalibrationsbedin-
gungen bei Massenspektrometermessungen. Derähnliche Vergleich f̈ur die Emp“ndlichkeit von
Sticksto� ist wegen der Sticksto�untergrundsituation der Gasentnahmestrecke (vgl. Kap.5.4.3)
nicht möglich. Der Vergleich der massenspektrometerbedingten mit den untergrundbedingten
Messlimiten (cmin,MS ,cmin,UG ) zeigt, dass f̈ur alle betrachteten Spezies sowohl anoden- wie auch
kathodenseitig der Untergrundionenstrom f̈ur das Niveau der Nachweisgrenze bestimmend ist.
Deshalb ist f̈ur die lokale Gasanalyse an PE-Brennsto�zellen haupts̈achlich die Qualität der ge-
samten Gasentnahmestrecke inklusive Rezipient und nicht prim̈ar das eigentliche Massenspektro-
meter limitierend, was den richtigen Entscheid der Wahl des kleinen Quadrupolmassenspektro-
meters besẗatigt (vgl. Kap.5.3.7). Die tiefe Nachweisrenze f̈ur Heliumspuren auf der Kathodensei-
te im unteren einstelligen ppm-Bereich illustriert die hohe Sensitiviẗat und gute Nachweisgrenze,
was Grundvoraussetzungen f̈ur ein geeignetes Membranpermeationsindikatorgas sind. Die zuver-
lässige Messung der Sticksto�permeation auf der Anodenseite ist aufgrund der Leckagesituation
der Gasentnahmestrecke nur eingeschränkt möglich, was sich in der hohen minimalen Nachweis-
grenze ausdr̈uckt. Aus diesem Grund ist Sticksto� neben den allgemeinen Molek̈uleigenschaften
im Vergleich mit Helium als Indikatorgas weniger geeignet.
Zusammenfassend zeigt dieser̈Uberblick, dass die relevanten Gasspezies auf der Anoden- wie
auch Kathodenseite mit Ausnahme von Sticksto� auf der Anodenseite theoretisch im ppm-
oder sub-ppm Bereich messbar sind. Durch die Berücksichtigung des Messuntergrundes steigt
diese Nachweisgrenze je nach Spezies auf 3-62ppm. Zusätzlich ist zu beachten, dass in vielen
Messanwendungen mit Spurengasdetektion die Verd̈unnung der Spurengase oder die Spurengas-
quelle durch geeignete Wahl der BZ-Betriebsbedingungen angepasst werden kann (z.B. geringe
Stöchiometrie), was die Flexibilität erhöht und auch Messungen im zuvor kritischen Bereich der
Nachweisgrenzen erm̈oglicht. Dies zeigt, dass die lokale Gasanalyse an PE-Brennnsto�zellen mit-
tels Massenspektrometer mit hoher Emp“ndlichkeit und ausreichenden Nachweisgrenzen m̈oglich
ist.

5.4.5 Kalibration

Die sequenzielle Einstellung des Quadrupolstabssystems auf relevante Masse-Ladungsverhältnis-
se erlaubt es, die Ionenstr̈ome verschiedener Gasspezies in Relation zu setzen und ermöglicht
eine quantitative Aussage der Gaszusammensetzung. Zur Bestimmung des e�ektiven Partial-
drucks pGas einer Gasspezies in einer Gasmischung ist der mit dem Quadrupolmassenspektrome-
ter messbare Rohionenstrom der Masse M1 (i +

Gas,M 1
) bez̈uglich der Ionisationswahrscheinlichkeit,

der allfälligen Fragmentierungseigenschaften und dem Transmissionfaktor des Quadrupolanalysa-
tors zu korrigieren (vgl. Gl.5.9, [87]). Dabei wird die Ionisationswahrscheinlichkeitüberlicherweise
als relative IonisationswahrscheinlichkeitRIW Gas bez̈uglich der Sticksto�onisationswahrschein-
lichkeit angegeben. Die allf̈allige Fragmentierung wird durch den Bruchsẗuckfaktor BFGas,M 1 des
Gases bez̈uglich der MasseM 1 berücksichtigt. Im Weiteren wird das massenabḧangige Durch-
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Emp“ndlichkeit
Anode ckal Š gas i + i +

NG MS
i +
UG E i

[Š ] [A ] [A ] [A ] [ A
mbar ]

H 2 9.49E-01 3.9E-07 2.0E-13 2.5E-11 1.2E-01
He 5.14E-02 8.4E-09 2.0E-13 2.0E-13 5.0E-02
N2 1.03E-04 1.2E-10 2.0E-13 2.0E-11 3.7E-05
pRezipient =3.24E-6 mbar (PKR-Wert ohne H 2-Korrektur: 1.35e-6mbar)

Emp“ndlichkeit
Kathode ckal Š gas i + i +

NG MS
i +
UG E i

[Š ] [A ] [A ] [A ] [ A
mbar ]

N2 7.95E-01 4.9E-07 2.0E-13 2.0E-11 3.4E-01
O2 2.05E-01 1.1E-07 2.0E-13 7.0E-12 2.9E-01
He 1.00E-04 1.2E-11 2.0E-13 3.0E-13 6.6E-02
pRezipient =1.81E-6 mbar

Nachweisgrenzen
Anode pmin,MS pmin,UG cmin,MS cmin,UG

[mbar ] [mbar ] [ mol
mol ] [ mol

mol ]
H 2 1.6E-12 2.0E-10 4.9E-07 6.1E-05
He 4.0E-12 4.0E-12 1.2E-06 1.2E-06
N2 5.4E-09 5.4E-07 1.7E-03 1.7E-01
pRezipient =3.24E-6 mbar (PKR-Wert ohne H 2-Korrektur: 1.35e-6mbar)

Nachweisgrenzen
Kathode pmin,MS pmin,UG cmin,MS cmin,UG

[mbar ] [mbar ] [ mol
mol ] [ mol

mol ]
N2 5.9E-13 5.9E-11 3.8E-07 3.2E-05
O2 6.9E-13 2.4E-11 3.8E-07 1.3E-05
He 3.0E-12 4.5E-12 1.7E-06 2.5E-06
pRezipient =1.81E-6 mbar

Tabelle 5.3: Überblick der Massenspektrometerparameter der nichtkondensierenden Gasspezies.pmin : min. detek-
tierbarer Partialdruck; pmin,UG : min. detektierbarer Partialdruck aufgrund des Untergrundionenstroms; cmin,MS :
min. detektierbares Partialdruckverh ältnis; cmin,UG : min. aufgrund des Untergrundsignals messbares Partialdruck-
verhältnis.

lassverhalten des Quadrupolanalysators durch die Einbindung des TransmissionsfaktorsT FM 1 in
Gleichung 5.9 ber̈ucksichtigt. Dieser Transmissionsfaktor ist als Verḧaltnis des erzeugten Ionen-
stroms in der Ionenquelle zum detektierten Ionenstrom am Detektor de“niert. In der Praxis
werden die einzelnen Korrekturterme im allgemeinen Kalibrationsfaktor K Gas,abs zusammenge-
fasst, was faktisch der inversen Gasspeziesemp“ndlichkeit ([Ei ]Š 1) entspricht.

pGas = i +
Gas,M 1 ·

�
1

EN2

�
·
�

1
BFGas,M 1 · RIW Gas · T FM 1

�
= i +

Gas,M 1 · K Gas,abs (5.9)

ci =
pGas

pRef
=

�
i +
Gas,M 1

i +
Ref,M i

�

·
�

BFRef,M i · RIW Ref · T FM i

BFGas,M 1 · RIW Gas · T FM 1

�
=

�
i +
Gas,M 1

i +
Ref,M i

�

· K Gas,rel (5.10)

Die in Gleichung 5.9 ersichtliche Abḧangigkeit des Partialdrucks vom gemessenen Einzelionen-
strom hat jedoch den Nachteil, dass bei Rezipientendruckschwankungen oder bei Rezipienten-
druckunterschieden zwischen Kalibration und Messung erhebliche Fehler resultieren. Deshalb
wird zur gasspezi“schen Kalibration nicht der absolute Partialdruck sondern der relative Partial-
druck einer Gasspezies bezüglich einer Referenzspezies der Gasmischung gemessen. Dadurch ist
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die Messung von Rezipientendruckschwankungen weitgehend unabhängig, da bei einem Druck-
stoss die Ionenstr̈ome s̈amtlicher Gasspezies versẗarkt werden und die Ionenstromverḧaltnisse
weitgehend unver̈andert bleiben. Die Gleichung 5.10 zeigt die Funktionsweise der Kalibration
mit interner Referenz. Daraus ist ersichtlich, dass die Unabḧangigkeit von Druckschwankungen
nur gewährleistet ist, solange sich die Verḧaltnisse von Bruchsẗuckfaktoren, relativen Ionisa-
tionswahrscheinlichkeiten und Transmissionsfaktoren durch den Druckunterschied nichẗandern.
Analog zur absoluten Kalibrationsfaktorbestimmung werden auch bei der relativen Partialdruck-
bestimmung die Korrekturterme in einem gemeinsamen KalibrationsfaktorK Gas,rel zusammen-
gefasst.
Die Kalibrationsfaktoren der einzelnen Gasspezies werden ẅahrend einer gasspezi“schen Kali-
bration mit zerti“zierten Gasmischungen unter gleichen Rezipientendruckbedingungen wie bei
den nachfolgenden Brennsto�zellengasanalysen ermittelt. Im Folgenden werden die Reihenfolge
der Kalibrationsschritte, die Ein” üsse von Rezipientendruckschwankungen auf die Kalibration
und die H2O-Kalibration erl äutert.

Kalibrationsschritte

In Abbildung 5.19 sind mit K1-K5 die einzelnen Kalibrationsschritte den jeweiligen Komponenten
zugeordnet. Als erstes werden vor der Kalibration s̈amtliche Komponenten konditioniert (K1).
Anschliessend wird der Messverstärkerabgleich (K2) durchgef̈uhrt um O�setfehler des Elektrome-
terverstärkes zu eliminieren. Die Channeltronspannung wird mittels Argongas auf den Referenz-
wert fr üherer Messungen eingestellt, um gleichbleibende Verstärkungsbedingungen sicherzustel-
len (K3). Leichte Massenverschiebungen des Quadrupolsystems werden durch die anschliessende
Massenkalibration ber̈ucksichtigt (K4). Im letzten Kalibrationsschritt zur quantitativen Gasana-
lyse wird die gasspezi“sche Kalibration zur Ber̈ucksichtigung gasspezi“scher Eigenschaften bei
gegebenem Rezipientendruck durchgeführt (K5). Die Kalibration wurde jeweils zu Beginn neuer
Messreihen und in regul̈aren Abständen durchgef̈uhrt. Die gute Kalibrationsstabilit ät des Mas-
senspektrometers, welche durch die Kalibration mit internem Standard untersẗutzt wird erlaubt
im kontinuierlichen Betrieb die Verl ängerung des Kalibrationsintervalls auf eine Woche. Im An-
hang auf der Seite 143 be“ndet sich dasdetaillierte Ablaufschema mit den geẅahlten Parametern
der Kalibration. Zus ätzlich zu den erẅahnten Kalibrationsschritten ist zu erw ähnen das Mas-
senspektrometersysteme die M̈oglichkeit der Untergrundsubtraktion (Zero Gas Subtraction) im
Kalibrationsschritt K1 bieten. Dabei wird von den aktuellen Ionenstr ömen immer der vorg̈angig
bestimmte Untergrundionenstrom, welcher unter Blindportbedingungen gemessen wurde sub-
trahiert. Die Untergrundsubtraktion birgt jedoch f ür die lokale Gasanalyse mit komplexer Ga-
sentnahmestrecke die Gefahr, dass bei der Kalibration und der Messung nicht mit der gleichen
Untergrundsubtraktion gerechnet wird und sich dadurch O�setfehler einschleichen. Zudem ist
die Handhabung der Untergrundsubtraktion in der vorhandenen Massenspektrometersoftware
(Pfei�er, Quadstar) sehr un”exibel und l ässt keine getrennte Untergrundber̈ucksichtigung für die
anoden- und kathodenseitige Messung zu. Aus diesem Grund wurden sämtliche Kalibrationen
und Messungen ohne softwareseitige Untergrundsubtraktion durchgeführt, damit die Konditio-
nierungssituation ohne O�set in vollem Umfang während den Messsequenzen beurteilbar bleibt
und damit die Grundlage für korrekte Messungen gegeben ist.
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H 2O Kalibration

Die Kalibration zur Ermittlung des Wasserpartialdrucks ist grunds ätzlich schwierig, da die Kali-
brationsstrecke mit sehr genauen und stabilen Befeuchtern ausgestattet werden muss. Vorversu-
che haben gezeigt, das dies nur mit hohem technischem Aufwand umsetzbar ist. Deutlich einfacher
gestaltet sich die Wasserkalibration, wenn die identischen relativen Ionisationwahrscheinlichkei-
ten von H2O und N2 [85] in Elektronenstossionenquellen benutzt werden. Unter der Annahme
gleicher Transmissionskoe�zienten und ohne Bruchsẗuckfragmentierung auf den jeweiligen be-
trachteten Massen, kann der Kalibrationsfaktor von Sticksto� auch zur Wasserkalibration einge-
setzt werden, was den Kalibrationsvorgang deutlich vereinfacht. Dieses Kalibrationsprinzip wurde
von Karlegärd [88] im Rahmen von Massenspektrometeruntersuchungen an Vergasern erfolgreich
eingesetzt. Zur Messung des Fehlers dieser Kalibrationsmethode wurde eine kombinierte Feuchte-
messung mit einem kapazitiven Feuchtesensor (Vaisala, HMP247) und dem Massenspektrometer
durchgef̈uhrt (Abb.5.30). Die blaue Kurve zeigt den aus dem Taupunkt errechneten Wassergehalt
aus der kapazitiven Taupunktmessung. Die rote Kurve zeigt die Messung mit dem Massenspek-
trometer. Im ganzen Taupunktbereich beträgt die Abweichung zwischen Massenspektrometer-
und Feuchtesensor max. 2.5%. Oberhalb des Taupunktes von 40� C liegt die Abweichung zwi-
schen Massenspektrometer und kapazitivem Feuchtesensor innerhalb des Fehlertoleranzbereichs
des Feuchtesensors. Bei Taupunkten unterhalb von 40� C treten maximale Abweichungen von
1.5% auf, welche damit ausserhalb der Genauigkeit des kapazitiven Sensors in diesem Feuchtebe-
reich liegen. Die massenspektrometrische Feuchtemessung hat bei hohen Taupunkten den Vorteil
der stabileren Messsignale mit geringerer Streuung.
Zusammenfassend kann diese Art der Wasserkalibration als gute und einfache Kalibrationsme-
thode mit ausreichender Genauigkeit f̈ur den Einsatz der lokalen Gasanalyse bezeichnet werden.
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temperatur.
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Kalibrations-Druck-Korrelation

Druckunterschiede zwischen Kalibration und Messung, respektive zwischen Messungen der ver-
schiedenen Gasports k̈onnen zu Fehlern f̈uhren (vgl. Abb.5.19). Aus diesem Grund wurden
die Druckniveaus der verschiedenen Gasports entlang des Anoden- und Kathodenkanals ermit-
telt und sind in Abbildung 5.31 ersichtlich. Aufgrund der Gasartabhängigkeit der Totaldruck-
messr̈ohre (Pfei�er, PKR261) ist f ür Wassersto� der unkorrigierte, sowie der korrigierte Messwert
(N2 bezogener H2-Korrekturfaktor: 2.4) in Abbildung 5.31 dargestellt. Anschliessend wurde beim
Mitteldruck aller Gasports kalibriert und die Konzentrationen des Kalibrationsgases beim Durch-
fahren des relevanten Druckbereichs aufgezeichnet. Die druckschwankungsinduzierten relativen
Fehler für alle anodenseitigen Gasspezies liegen unter 1% (Tab.5.4). Die Messung unter katho-
denseitigen Bedingungen zeigte, dass die relativen Fehler für Sticksto� und Sauersto� ebenfalls
unter 1% und für Helium im druckrelevanten Bereich bei maximal 3.5% liegen. Aufgrund der
druchschwankungsinduzierten relativen Fehlern von weniger als 4% ist die anoden- respektive
kathodenseitige Kalibration beim jeweiligen Mitteldruckniveau der Gasports ausreichend.
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Abbildung 5.31: Rezipientendruckniveaus der Kathoden- und Anodenseite im Brennsto�zellenbetrieb bei 1.5bar
Druck. rot: Kathode; schwarz: Anode, Messwert Totaldruckmessr öhre unkorrigiert; blau: Anode, Messwert Total-
druckmessr̈ohre H2-korrigiert. Mittelwert Anode: 3.24E-6mbar; Mittelwert Kathode: 1.81E-6mbar.

Spezies H 2 He N2 O2

Anode 0.01% 0.2 % 0.9% Š
Kathode Š 3.5% 0.06% 0.2%

Tabelle 5.4: Messung des relativen Kalibrationsfehlers durch Rezipientendruckunterschiede der verschiedenen
Gasentnahmestrecken mit druckgezykeltem Kalibrationsvolumen und vorg ängiger Kalibration beim Mitteldruck
der kathoden- respektive anodenseitigen Gasentnahmestrecke.

5.5 Lokale Gasanalyse im Messbetrieb

Neben den in den vorg̈angigen Kapiteln beschriebenen Charakterisierung muss sich der Gasanaly-
seteststand vor allem im realen Einsatz unter brennsto�zellenrelevanten Bedingungen beẅahren.
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Deshalb werden im Folgenden Beispielmessungen der Membranpermeation ohne Elektroden, so-
wie lokale Gasanalyse im Leerlauf- und Lastbetrieb der Brennsto�zelle gezeigt.

5.5.1 Membranpermeationsmessung ohne Elektroden

Um die mittels Gasanalyse ermittelte Wassersto�permeation mit Literaturwerten zu vergleichen,
wurden Messungen mit einer Na“on N112 Membran in der Brennsto�zelle ohne Elektroden bei
mittlerer relativer Feuchte von 50% und verschiedenen Zelltemperaturen durchgeführt. Anoden-
seitig wurde eine Gasmischung von 50% Wassersto� und 50% Helium bei einem Druck von
1.4barabs verwendet. Kathodenseitig wurde anschliessend am integralen Ausgang die Permeation
gemessen, wobei 100% Sticksto� bei 1.5barabs die Kathodenbedingungen f̈ur diese di�usive Gas-
permeationskorrelationsmessung darstellten. Die Abbildung 5.32 zeigt die gemessenen Wasser-
sto�permeabilit äten im Vergleich mit Literaturwerten. Exakte Gaspermeabilit ätsvergleiche mit
Literaturwerten sind aufgrund der verschiedenen Messmethoden, der verschiedenen Permeations-
messzellen sowie der Abḧangigkeit der Permeation von der Membranbefeuchtung und Tempera-
tur schwierig. Diese Tatsache zeigt sich auch in der deutlichen Streuung der Literaturwerte. Die
mittels Gasanalyse gemessenen Werte m̈ussen aufgrund der Befeuchtung prim̈ar mit den Werten
von Broka [89] verglichen werden, da diese bei gleicher relativer Feuchte gemessen wurden. Die
maximale Abweichung betr̈agt weniger als 5%. In Anbetracht der unterschiedlichen Messzellen
und Messprinzipien stimmen die mittels Gasanalyse ermittelten Wassersto�permeabiliẗaten gut
mit den gezeigten Literaturwerten in Abbildung 5.32 überein.
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Abbildung 5.32: Vergleich der mittels Gasanalyse gemessenen Wassersto�permeabiliẗat f ür Na“on 112 mit Li-
teraturwerten f ür Na“on 117 (Sakai [90,59], Broka [89], Kocha [91], Chiou [92]). Angepasst aus Kocha [91].

5.5.2 Lokale Helium-Permeationsmessung im Leerlaufbetrieb

Unter Leerlaufbedingungen sind mit Ausnahme der Membranpermeationsein”̈usse die Massen-
und Volumenströme entlang des Kanals konstant, da keine Reaktandengassenken und Produkt-
speziesquellen vorhanden sind. In Abbildung 5.33 ist die lokale Heliumpermeation im Leerlaufbe-
trieb bei anodenseitiger, lokaler Heliumindikatorgaszumischung von 10% ersichtlich. Die Permea-
tionswerte dieser Na“on N112 Membran wurden bei Zelltemperaturen zwischen 40� C und 80� C,
bei konstanter relativer Feuchte (Anode: rH 46%; Kathode: rH 50%) unter Betriebsdruck von
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1.5barabs und Volumentstr ömen von 0.5ln/min gemessen. Der lineare Anstieg der Heliumpermea-
tion vom Zelleingang zum Zellausgang zeigt diëuber der aktiven Fläche konstante Permeation.
Aufgrund der konstanten Steigung l̈asst sich die Heliumpermeabiliẗat einfach berechnen. Diese
nimmt von 2.2± 0.1E-14 [mol/m/s/Pa] bei 40 � C bis zu 4.9± 0.1E-14 [mol/m/s/Pa] bei 80 � C Zell-
temperatur zu, was einer Permeabiliẗatszunahme von 6.8E-16[1/K] entspricht. Die Tabelle 5.5
zeigt die Wassersto�- und Heliumpermeabilitäten von Na“on N112. Aufgrund der hohen Per-
meabilit ät der Gasdi�usionsschicht im Vergleich zur Membranpermeabilität kann der Ein”uss
der permeatseitigen Gasdi�usionschicht vernachl̈assigt werden, was die Ermittlung der Permea-
bilit ätsverhältnisses zwischen Wassersto� und Helium erlaubt.

Zelltemperatur PH 2 PHe PHe /P H 2

[� C] [mol/m/s/P a ] [mol/m/s/P a ] [Š ]
40 9.6E-15 2.2E-14 2.29
60 1.5E-14 3.3E-14 2.20
70 2.0E-14 4.9E-14 2.45

Tabelle 5.5: Di�usive mittels Gasanalyse in der Brennsto�zelle gemessene Wassersto�- und Heliumpermeabi-
lit äten von Na“on N112. Die Wassersto�permeabilit ät wurde ohne und die Heliumpermeabilit äten mit Elektroden
gemessen. Bildungdes Permeabilitätsverhältnisses erfolgte unter Vernachlässigung des Elektrodenein”usses. An-
ode: 50% H2, 50% He, p=1.4barabs ; Kathode: 100% N2, p=1.5bar abs : Elektroden: Etek Elat A6STDSI V 2.1.

Unter Leerlaufbedingungen ist die Permeationsmessung aufgrund der konstanten Massen”üsse
der Permeatseite (Kathode) wie auch auf der Quellenseite (Anode) verḧaltnismässig einfach. Der
integrale Gasport am Kathodeneingang zeigt den zu erwartenden Heliumuntergrund der Luft von
5ppm (Abb.5.33). Die konstanten Heliumkonzentrationen zwischen den intergralen Gasports und
der aktiven Fläche zeigen wie erwartet, dass ausserhalb der aktiven Fläche aufgrund der Mylar-
randverstärkung (vgl. Kap.5.3.2, S.53) keine messbare Permeation vorliegt. Die gleichbleibende
Heliumkonzentration zwischen dem letzten Gasport der aktiven Fl̈ache und dem integralen Aus-
gangsport beweist zudem, das der betrachtete Kanal die Permeationsverhältnisse der gesamten
aktiven Fl äche gut repr̈asentiert.
Die Sensitivität der lokalen Permeationsmessung unter Leerlaufbedingungen könnte weiter ver-
bessert werden durch Anpassungen der quellseitigen (Anode) Indikatorgaskonzentration und
dem permeatseitigen (Kathode) Verd̈unnungsniveau. Damit könnte die permeatseitige Konzen-
tration auch am Zelleingang noch deutlich versẗarkt werden. Generell wird versucht bei mini-
maler quellenseitiger Zumischmenge und geringer damit verbundener Zellbeein”ussung gut de-
tektierbare Signale auf der Permeatseite zu erzielen. Da die gemessene Gasspezieskonzentration
für die massenspektrometrische Messung mit weniger als 10% relativem Fehler innerhalb 2 De-
kaden vom Kalibrationspunkt liegen muss, sind diesen Konzentrationsanpassungsmöglichkeiten
jedoch Grenzen gesetzt. Die Messungen in Abbildung 5.33 zeigen, dass unter den gegebenen
Indikatorgaszumischungs- und Verd̈unnungsbedingungen schon am zweiten Gasport innerhalb
der aktiven Fläche die temperaturinduzierten Permeationsunterschiede ausreichend detektierbar
sind. Basierend auf der maximal gemessenen Helimkonzentration von 770ppm und und dem Heli-
umkalibrationspunkt bei 100ppm ẅaren Au” ösungsanpassungen durch mit Faktor 13 reduzierter
Verdünnung noch im vertretbaren Messbereich. Die Zumischmenge und Verdünnungsreduktion
ist ihrerseits jedoch durch den stabilen Betriebsbereich der Druck- und Massen”ussregler limi-
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tiert. F ür die in Abbildung 5.33 verwendeten Betriebsbedingungen ẅare aus diesem Grund eine
maximale Verdünnungs- oder Zumischgasreduktion um Faktor 5 mit ausreichender Genauigkeit
möglich. Diese Messresultate zeigen die hohe Sensitivität der Heliumpermeationsmessung mittels
lokaler Gasanalyse und die M̈oglichkeiten der Signalanpassung.
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Abbildung 5.33: Auf der Kathodenseite gemessene, lokale Heliumpermeation im Leerlaufbetrieb bei verschiede-
nen Zelltemperaturen und 10% integraler, anodenseitiger Heliumindikatorgaszumischung.

5.5.3 Lokale Gasspezieskonzentrationsmessung im Lastbetrieb

Die lokale Gasanalyse unter relevaten Befeuchtungsbedingungen im Lastbetrieb ist aufgrund
möglicher Wasserdampfkondensation in gewissen Bereichen der Brennsto�zelle deutlich schwieri-
ger als die Gasanalyse im Leerlauf (OCV). In den Abbildungen 5.34 und 5.35 sind die gemessenen
und berechneten Konzentrationen der trockenen Gasspezies auf der Anoden- und Kathodensei-
te unter Leerlauf (OCV) und im Lastbetrieb (i=0.375A/cm 2) dargestellt. Die Fehlerbalken von
weniger als 1% absolut sind aus Darstellungsgründen nicht eingezeichnet. Vor den Messungen
wurde die Zelle ẅahrend jeweils 5 Minuten konditioniert. Die gewählten Betriebsbedingungen
waren pa=p k=1.5barabs Zelldruck, anodenseitige Gasmischung von 90% Wassersto� und 10%
Helium, Luftbetrieb auf der Kathodenseite sowie relativen Feuchtebedingung von 46%rH an-
odenseitig und 50%rH kathodenseitig. Der Reaktandengasverbrauch sowie die Zunahme der in-
erten Gasspezies entlang des Kanals sind unter Lastbedingungen anoden- wie kathodenseitig in
den Abbildungen 5.34 und 5.35 deutlich zu erkennen. Die Unterschiede zwischen den berech-
neten und gemessenen Gasspezieskonzentrationen gegen den Zellausgang im Lastbetrieb zeigen,
wie der Analysekanal sich von den anderen 27 parallelen Kanälen unterscheidet. Die Gr̈unde
dafür können ḧohere Stromdichte unter dem Messkanal oder nichtuniforme Gasverteilung zu den
Kanälen sein, welche in der Berechnung nicht berücksichtig werden. Nichtuniforme Gasverteilung
zwischen den parallelen Kan̈alen kann durch lokal kondensiertes Wasser in einzelnen Kanälen und
den sich dadurchändernden ”uiddynamischen Bedingungen ergeben. Die korrekte Zuordnung der
Ursache ist ohne zus̈atzliche quantitative Massen”ussinformation des Messkanals schwierig. Die
E�ekte der unterschiedlichen Stromdichte und/oder nichtuniformen Gasverteilung gleichen sich
am integralen Gasport des Zellausgangs aus, was sich durch die guteÜbereinstimmung der be-
rechneten und gemessenen Werten bestätigt (Abb.5.35).



88 Kapitel 5. Lokale Gasanalyse

0 20 40 60 80 100
0.8

0.9

1

Position entlang des Kanals [%]

 

 
H

2,OCV
H

2,Last
H

2,ber

0 20 40 60 80 100
0

0.1

0.2

Position entlang des Kanals [%]

S
pe

zi
es

ko
nz

en
tr

at
io

n 
[%

]

 

 

He
OCV

He
Last

He
ber

int.
Gasport

int.
Gasport

Fluss Anode

Fluss Anode

int.
Gasport

int.
Gasport

Abbildung 5.34: Berechnete (ber) und gemes-
sene Spezieskonzentration der Anodenseite im
Leerlauf- (OCV) und Lastbetrieb (0.375A/ cm2).
TZelle =80 � C; pa = pk =1.5barabs ; Anode: 90% H2,
10% He, � =3, rH=46%; Kathode: 100% Luft. � =2,
rH=50%, Gegenstrombetrieb.

100 80 60 40 20 0
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Position entlang des Kanals [%]

S
pe

zi
es

ko
nz

en
tr

at
io

n 
[%

]

 

 

N
2,OCV

N
2,Last

N
2,ber

O
2,OCV

O
2,Last

O
2,ber

Fluss Kathode

int.
Gasport

int.
Gasport

Abbildung 5.35: Berechnete (ber) und gemessene
Spezieskonzentration der Kathodenseite im Leerlauf-
(OCV) und Lastbetrieb (0.375A/ cm2 ). TZelle =80 � C;
pa = pk =1.5barabs ; Anode: 90% H2, 10% He, � =3,
rH=46%; Kathode: 100% Luft. � =2, rH=50%, Gegen-
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Neben den trockenen Gasspeziesmessungen sind in der Abbildung 5.36 die lokale Wasserdampf-
messung der Anode und Kathode unter Leerlauf- und Lastbedingung (i=0.375A/cm2) ersicht-
lich. Die gemessenen Wasserdampfkonzentrationen im Leerlauf zeigen eine gewisse Fluktuation,
welche von der Wasserakkumulation in den Gasdi�usionsschichten und den vorg̈angigen Lastbe-
dingungen abḧangig ist. Die Messung unter Last mit 0.375A/cm2 zeigt bei 60% der Kanall̈ange
ges̈attigte Bedingungen auf der Kathodenseite. Aus der Steigung des Wasserdampfgehaltes und
den aufgrund verstopfter Kapillaren bei 40% und 50% fehlenden Messungen ist davon auszugehen,
das kathodenseitig zwischen 40% und 60% der Kanallänge kondensierende Bedingungen vorlie-
gen. Unter der Annahme nicht kondensierender Bedingungen entlang des Kanals und der Ver-
nachl̈assigung des Wassertransports zur Anode ẅurde am Kathodenausgang eine relative Feuchte
von 99% erwartet. Die ges̈attigten Bedingungen zwischen 40% und 60% der Kanallänge k̈onnen
nur durch die Wassertransporteigenschaften der Membran im Gegenstrombetrieb der Reaktan-
dengase erk̈art werden. Die in der Mitte des kathodenseitigen Kanals gemessenen, gesättigten
Bedingungen entstehen durch den am Kathodenausgang statt“ndenden Wassertransport von
der Kathode zur Anode und der anschliessenden R̈uckdi�usion von der Anoden- zur Katho-
denseite im Eingangsbereich der Kathode. Der anodenseitige Anstieg der Wasserdampfmessung
bis zu ges̈attigten Bedingungen bei 50% der Kanall̈ange verdeutlicht die beschriebene Wasser-
transportsituation. Die anodenseitig statt“ndende Abnahme der Wasserdampfkonzentration nach
erreichen ges̈attigter Bedingungen zeigt die Rückdi�usion zur Kathodenseite, was für im Gegen-
strom betriebene Zellen typisch ist. Rechnungen mit einem 1+1D Modell von Freunberger [93]
untersuchten das Wassermanagement in linearen Zellen und zeigten analoge Trends des Mem-
branwassertransports.
Messungen bei mehr als 80% relativer Feuchte erhöhen das Risiko einer tempor̈aren Verstopfung
der Entnahmegaskapillaren. Verstopfte Kapillaren sind tempor̈ar für die Gasanalyse nicht nutz-
bar, was sich in den fehlenden Messunpunkten der Abbildungen 5.34, 5.35 und 5.36 zeigt. Je
nach Menge des kondensierten Wassers im Flussfeldkanal und der Gasdi�usionsschicht können
verstopfte Kapillaren automatisch oder durch Erhöhung der Sẗochiometrie freigesp̈ult und kondi-
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tioniert werden. Trotz diesen temporären Kapillarverstopfungen l̈asst sich der Trend der lokalen
relativen Feuchte mit geringer Streuung messen und erlaubt die Interpretation der Befeuchtung
unter Last- und Leerlaufbedingungen.
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Abbildung 5.36: Lokale Wasserdampfmessung auf der Anoden- und Kathodenseite unter Leerlaufbedingungen
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5.5.4 Lokale Permeationsmessung im Lastbetrieb

Analog wie die in Abbildung 5.33 gezeigte Membranpermeationsmessung im Leerlaufbetrieb kann
die Permeation auch unter Lastbetriebsbedingungen gemessen werden. Diese Membranpermea-
tionsmessung basiert wiederum auf dem Prinzip der globalen, anodenseitigen Heliumindikator-
gaszumischung (Kap.5.1.3, S.43). Im Vergleich zu den Messungen unter Leerlaufbedingungen ist
die Permeationsmessung unter Last aus folgenden Gründen komplizierter: (i ) Die Abnahme der
Wassersto�konzentration entlang des Anodenkanals f̈uhrt parallel zur Zunahme der Heliumkon-
zentration, was die lokale Triebkraft des di�usiven Heliumtransports durch die Membran erhöht;
(ii ) analog verd̈unnt sich das Heliumpermeat auf der Kathode aufgrund des Sauersto�umsatzes
entlang des Kanals in abnehmende Gesamtgasmengen der trockenen Gase. Folglich werden auch
unter uniformen Membranpermeationsbedingungen je nach Stöchiometrie und Lastbedingung
verschiedene Konzentrationspro“le entlang des Kanals erwartet. Deshalb muss die Membran-
permeationsmessung unter Lastbedingungen bezüglich der Aufkonzentration des Indikatorgases
auf der Anodenseite und bez̈uglich des Reaktandengasumsatzes auf der Kathodenseite korrigiert
werden, was die anoden- und kathodenseitige Gasanalyse erfordert. Zusätzlich beein”ussen Nicht-
uniformit äten der lokalen Speziesmessung wie lokale Stromdichteunterschiede und/oder nichtuni-
forme Gasverteilung zu den parallelen Flussfeldkan̈alen die Messung. Die Abbildung 5.37 zeigt
die berechnete Aufkonzentration des Heliumindikatorgases auf der Anodenseite für verschiedene
Stöchiometrien entlang des Kanals mit einer initialen Gasmischung aus 90% Wassersto� und
10% Helium am Zelleingang. Bei Sẗochiometrien von mehr als 2 resuliert eine praktisch lineare
Aufkonzentration des Heliums. Signi“kante exponentielle Heliumaufkonzentrationen sind f̈ur rea-
lit ätsnahe Sẗochiometrien von weniger als 1.5 ersichtlich. Analoge Konzentrationspro“le k̈onnen
auf der Kathode aufgezeigt werden. Da der Sauersto� bei Verwendung von Luft als Betriebsgas
die Minorit ätskomponente darstellt, ist kathodenseitig ein deutlich geringeres Aufkonzentrations-
verhalten vorhanden. Zudem ist dieses Aufkonzentrationsverhalten kathodenseitig weniger rele-
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vant, da die Heliumpermeation auch bez̈uglich dem konstanten Sticksto�”uss referenzierbar ist.
Die Abbildung 5.38 zeigt die kumulative Heliumpermatmenge entlang des kathodenseitigen Mess-
kanals unter Leerlauf- (OCV) und Lastbedingungen. Die lokale kathodenseitige Heliumkonzentra-
tionsmessung ist mit geringen brennsto�zelleninduzierten relativen Fehlern von weniger als 1.5%
möglich. Der signi“kante Ein”uss der anodenseitigen Heliumaufkonzentration unter Sẗochiome-
trien von 1.5 und 3.0 ist in den kathodenseitigen Messungen deutlich erkennbar. Die Steigung
der kumulativen Heliumpermeationskurven stellt die lokale Heliumpermeation dar. Unter Leer-
laufbedingungen und hohen anodenseitigen Stöchiometrien weisen die kumulativen Heliumper-
meationskurven konstante Steigungen auf, was die lokale Permeationsberechnung vereinfacht.
Um die e�ektiven Gastransporteigenschaften der Membran unter Lastbedingungen zu ermitteln,
muss die lokale Heliumpermeation bez̈uglich der lokalen Triebkraft, des Heliumpartialdruck-
gradienten, korrigiert werden. Bei geringer anodenseitiger Stöchiometrie addieren sich bei der
Datenauswertung die Mess- und Korrekturfehler der anodenseitigen und kathodenseitigen Mes-
sung. Dabei tr̈agt die anodenseitige Messung mit den Unsicherheiten bezüglich unterschiedlicher
lokaler Stromdichte und/oder nichtuniformer Reaktandengasverteilung am meisten zu den resul-
tierenden Fehlern bei. Zudem erḧoht die tiefe anodenseitige Sẗochiometrie und kondensierende
Bedingungen entlang des Kanals das Risiko von Kapillarverstopfungen, was die Anzahl verfüg-
barer Gasports vermindert und somit zus̈atzlich zur Messunsicherheit beitr̈agt. In Abbildung
5.39 ist die aus den Messungen berechnete lokale Heliumpermeabilität ersichtlich. Die grossen
Fehlerbalken signalisieren die signi“kanten Fehler in der zweiten Kanalḧalfte unter anodenseiti-
ger Sẗochiometrie von 1.5. Ẅahrend unter Leerlaufbedingungen die Permeabiliẗatsmessung mit
geringer Streuung und einem maximalen Fehler von 6% bestimmbar ist, zeigt die Messung unter
Last bei tiefen Sẗochiometrien grosse Fehlerbalken.
Zusammenfassend ist die lokale Heliumpermeation auch unter Lastbedingungen messbar. Jedoch
ist die Berechnung der lokalen Heliumpermeabiliẗat ungenau und verursacht bei tiefen Sẗochio-
metrien grosse Fehler. Dies zeigt sich in der Messung mit tiefer anodenseitiger Stöchiometrie von
1.5 aufgrund der daraus resultierenden anodenseitigen Heliumaufkonzentration, was im Bereich
zwischen 60% und 90% der Kanallänge zu Permeabiliẗatsfehlern zwischen 20% und 75% führt.
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5.5.5 Lokale Indikatorgaszumischung

Die im Kapitel 5.1.3 vorgestellte lokale Indikatorgaszumischung ist ein wichtiger Bestandteil der
Flexibilit ät lokaler Komponentencharakterisierungen. Deshalb wurden Demonstrationsmessun-
gen mit lokaler Indikatorgaszumischung durchgef̈uhrt, um zu zeigen wie die lokale Indikatorgas-
zumischung realisiert werden kann. Die Kombination der Indikatorgaszumischung im Analyse-
und Nachbarkanal unter trockenen Bedingungen erm̈oglicht eine erste Abscḧatzung der e�ektiven
relativen Di�usivit ät der Gasdi�usionsschicht unter dem Steg.
Die Abbildung 5.40 zeigt die zur lokalen Indikatorgaszumischung n̈otigen Komponenten.

Dies umfasst die Indikatorgasversorgung, Massen- und Druckregler, ein externes Druckregelvo-
lumen sowie die Zumischkapillare.Über die Druckdi�erenz zwischen Druckregelvolumen und
Brennsto�zelle kann bei gegebenem Kapillardurchmesser die Zumischmenge beein”usst werden.
Die Zumischmengenfehler, welche durch Druckschwankungen des Druckregelvolumens und der
Brennsto�zelle entstehen wurden durch den maximal m̈oglichen Druck im Druckregelvolumen
bei gleichzeitiger Kapillardurchmesserreduktion vermindert. Aufgrund des Druckreglersbereichs
war der maximale Druck im Regelvolumen auf 5 bar limitiert. Durch den Einsatz einer 1m langen
Zumischkapillare mit 25µm Durchmesser resultierte eine konstante Zumischmenge von 40µl/min
welche beim gegebenen kathodenseitigen Massen”uss von 1.36ln/min zu optimalen integral wie
lokal detektierbaren Konzentrationen führte. Die e�ektive Zumischmenge wurde durch die Kon-
zentrationsmessung am integralen Gasport am Zellausgang bestimmt. Als Zumischstelle wurde
der erste vollsẗandig innerhalb des Flussfeldes liegende kathodenseitige Gasport bei 10% der Ka-
nallänge geẅahlt. Die Symmetrie des Doppelkapillargasports erlaubt durch 180� Drehung des
Gasports (vgl. Kapitel 5.3.3) wahlweise die Zumischung im Analyse- oder Nachbarkanal. Die
Abbildung 5.41 zeigt die kathodenseitige sticksto�referenzierte Heliumkonzentration entlang des
Kanals bei Zumischung im Analyse- und Nachbarkanal im Betrieb mit unbefeuchteten Gasen.
Aufgrund der Zumischkapillare war die Konzentrationsmessung an der Zumischstelle ẅahrend
der Zumischung im Analysekanal nicht m̈oglich und wurde rechnerisch aus der integralen Kon-
zentration am Zellausgang ermittelt. Die Zumischung im Analysekanal zeigt entlang des Kanals
den zu erwartenden exponentiellen Abfall der Heliumkonzentration. Bei Zumischung im Nach-
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T zelle =80 � C; pa =p k =1.5bar abs ; Anode: 90% H2, 10% He, � =3, rH=46%; Kathode: 100% Luft. � =2, rH=50%,
Gegenstrombetrieb.
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Abbildung 5.40: Aufbau zur lokalen Indikatorgaszumischung.

barkanal zeigt der Analysekanal eine Heliumzunahme zwischen 10% und 40% der Kanallänge mit
nachfolgender linearer Konzentrationsabnahme. Aufgrund der starken Abḧangigkeit der lokalen
Konzentrationsverläufe von den absoluten kathodenseitigen Massen”üssen im Kanal wird hier
auf eine weitere Kurvensdiskussion verzichtet und stellvertretend f̈ur das erste Segment nach der
Zumischstelle die e�ektive relative Di�usivit ät ( �/� ) der Gasdi�usionsschicht unter dem Steg
abgescḧatzt. Unter der Annahme freier binärer Di�usion von Helium in Sticksto� in der por ösen
Gasdi�usionsschicht und der gemittelten di�usiven Triebkraft f ührt dies zur e�ektiven relativen
Di�usivit ät �/� von 0.15. Experimentelle Di�usivit ätsdaten der verwendeten Gasdi�usionschicht
sind nicht verfügbar. Im Vergleich mit ex-situ gemessenen e�ektiven relativen Di�usivit äten von
Standardgasdi�usionschichten liegt dieser Wert im unteren Teil des relevanten Bereichs von 0.08-
0.5 [54].
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Abbildung 5.41: Lokale Heliumkonzentration entlang des Kanals bei lokaler Heliumzumischung im Analyse und
Nachbarkanal bei 10% der Kanall änge. Die Schnittanordnung ist in Abb.5.37 ersichtlich. Gasdi�usionsschicht:
ETEK Elat (A6STDSI V 2.1) 29% komprimiert, T zelle =80 � C,pk =1.5bar abs , �Vk =1.36l n /min Luft.
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5.5.6 Lokale Stromdichtemessung

Die Qualit ät der lokalen Stromdichtemessung ḧangt massgebend von der Fertigungsqualiẗat der
einzelnen Stromsammler ab. Dabei sind die Ober”̈acheng̈ute und die Dickentoleranz die wich-
tigsten fertigungsrelevanten Aspekte, welche sich in der montierten Brennsto�zelle direkt auf
die Kontaktwiderst ände zwischen lokalem Stromsammler und Flussfeldplatte auswirken. Aus
Auslastungs- und Kostengr̈unden war nur eine PSI-interne Fertigung in der Lehrwerkstatt rea-
lisierbar, welche leider zu deutlich mangelhafter Bauteilqualiẗat führte. Zuerst entsprach die
Ober” ächeng̈ute nicht den Fertigungsvorgaben, was durch erneute Nacharbeit korrigiert wur-
de. Die Verbesserung der Ober”̈acheng̈ute war anschliessend zufriedenstellend, jedoch wurden
während der Nacharbeit die Dickentoleranzen nicht ber̈ucksichtigt. Nach mehr als 1.5 Monaten
Zeitverzug mussten die Stromsammler trotz mangelhafter Qualiẗat montiert werden. Anschlies-
send wurden Referenzmessungen unter hoher Zellbefeuchtung und hoher Stöchiometrie durch-
gef̈uhrt (Abb.5.42). Diese Messung zeigte die mangelhafte Qualität der Stromsammler deutlich,
was sich in untolerierbaren relativen Stomdichtefehlern von mehr als 30% zwischen zwei benach-
barten Segmenten ausdr̈uckte. Um die Anforderungen bei der Bauteilfertigung zu vereinfachen
wurde eine erneute Fertigung der Stromsammler aus Aluminium vorbereitet, was jedoch aus
Zeitgründen nicht umgesetzt werden konnte. Aufgrund dieser Situation musste leider auf die
Messung der lokalen Stromdichte verzichtet werden.
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Abbildung 5.42: Referenzmessung der lokalen Stromdichte. Na“on N112, ETEK Elat (A6STDSI V 2.1),
T cell =65 � C,p=1.5bar, � =10, I tot =31.5A, rH 80%.
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Kapitel 6

Lokale Gasanalyse zur Untersuchung
der Membrandegradation

6.1 Konzept

Wie in Kapitel 2.4 erl äutert, wird die Membrandegradation bez̈uglich der Gasseparationseigen-
schaft durch verschiedene Parameter beein”usst. Die Identi“kation des Hauptdegradationsme-
chanismus bildet die Kernaufgabe der Untersuchungen. Zentral ist dabei die Unterscheidung
zwischen den verschiedenen Degradationspfaden (chemisch, mechanisch, thermisch), was durch
deren gezielte Forcierung und Charakterisierung m̈oglich ist. Diese Trennung ist jedoch schwie-
rig und nur teilweise umsetzbar, was die Identi“kation des Hauptmechanismus der Degradation
und die Optimierung der Membranlebensdauer erschwert. Zus̈atzlich erschweren teilweise wie-
derspr̈uchliche Erkenntnisse in der Literatur den Überblick, was auf unselektive Forcierung von
Degradationsmechanismen oder mangelnde lokale Gaspermeationsmessungen unter de“nierten
Bedingungen zur̈uckzuführen ist. Das im Folgenden vorgestellte Konzept zur Untersuchung der
Membrandegradation sẗutzt sich auf die gezielte Kombination der lokalen Gasanalyse welche
durch Standardanalysemethoden erg̈anzt wird.

Die Abbildung 6.1 zeigt das Konzept zur Charakterisierung der Membrandegradation unter ver-
schiedenen relevanten Betriebsbedingungen. Zur verbesserten Aussagekraft und erweiterten In-
terpretation von Membrandegradationsuntersuchungen verfolgt dieses Konzept die gezielte Se-
paration der Degradationspfade (A,B,C), die Ortsau”ösung der Permeationsmessung und ein
gesta�eltes Vorgehen von einfachen (1) zu komplexen, respektive kombinierten realen Betriebs-
bedingungen (3). Die Konzeptstufen spannen durch die verschiedenen Betriebsparameter, ver-
schiedene Komponentenmaterialien und deren Design einen weiten Parameterraum auf. Um die-
sen grossen Parameterraum einzuschränken werden prim̈ar die Betriebsparametervariationen fo-
kussiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Stufen bearbeitet, welche Messungen in Zellen
technischer Gr̈osse (aktive Fl̈ache� 200cm2) benötigen. Zur Übersicht werden im Folgenden alle
Stufen des Gesamtkonzepts erläutert. Die Entwicklung und die Eigenschaften der eingesetzten
Zell-Hardware wurde im Kapitel 5 beschrieben.

Stufe A1: Da die initiale di�usive thermische Degradation unbedeutend ist (vgl. Kap.2.2), wird
der Fokus auf die konvektive thermische Degradation gelegt, welche anhand von Modellpo-

95
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Abbildung 6.1: Konzept zur Untersuchung der Gasseparation degradierender Membranen zur Charakteri-
sierung der Hauptdegradationsmechanismen. Gr̈osse der Versuchszellen: Zelle im Labormassstab (ZL, aktive
Fl äche� 50cm2), Zelle technischer Grösse (ZT, aktive Fl äche� 200cm2). Charakterisierungsmethoden: di�usive &
konvektive lokale Helium-Permeation (HP); Spannungsmessung (SM); lokale Stromdichtemessung (SD); Fluo-
ridmessung (FM); mech. Zugversuche (ZV); Mikroskopie (M). Betriebsparametervariationen: relative Feuchte
(rH); Partialdruckgradienten (�p i ); Totaldruckgradienten �p tot ); Temperatur (T); Stromdichte (i); Modellporen-
durchmesser (dpore ).1 chem. und mech. Degradation nicht vollst ändig ausschliessbar,2 mech. Degradation nicht
vollst ändig ausschliessbar.

ren verschiedener Gr̈osse untersucht werden kann. Die Modellporenversuche unter Inertgas-
bedingungen dienen zur Charakterisierung der absoluten Permeatmenge lokaler, konvekti-
ver Membrandefekte. Die lokalen Heliumpermeationsmessungen geben Aufschlussüber die
Detektierbarkeit lokaler Defekte und deren Ein”uss auf das Betriebsverhalten der gesamten
Einzelzelle. Aus diesem Grund werden diese Versuche an Zellen technischer Grössedurch-
gef̈uhrt. Der Parameterraum wird durch die Porengrösse, den Totaldruckgradientenüber
die Membran, die absoluten Reaktandengas”̈usse und die Befeuchtung bestimmt.

Stufe A2: Die Modellporenmessungen im Reaktandengasbetrieb fokussieren die zeitliche Ent-
wicklung lokaler, konvektiv permeierender Membrandefekte verschiedener Grösse unter ge-
gebenen Totaldruckgradienten, Feuchtebedingungen und Zelltemperaturen. Zur Charakte-
risierung kann die lokale Heliumpermeation durch post mortem Mikroskopieuntersuchun-
gen erg̈anzt werden. Aufgrund der Betrachtung lokal beschr̈ankter thermischer Degradation
sind für diese Versuche Zellen im Labormassstabmit einer aktiven Fl äche von weniger als
50cm2 ausreichend.

Stufe B1: Die Stufe B1 stellt den erweiterten beschleunigten chemischen Degradationszyklus
des DoE (Department of Energy, Kap.4.4,[60]) dar. Die Erweiterung betri�t haupts ächlich
die lokale online Heliumpermeationsmessung unter gezielten di�usiven und konvektiven
Permeationsbedingungen. Dies erlaubt die Online-Interpretation des lokalen Membranzu-
standes sowie die Eingrenzung der lokalen post mortem Untersuchungen. Die lokale Helium-
permeationsmessung wird durch folgende integrale Messmethoden ergänzt: kathoden- und
anodenseitige Fluoridmessung am Zellausgang, Spannungsmonitoring und Polarisations-
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kurven.
Die forcierte chemische Degradation erfolgt durch Leerlaufbedingungen (OCV) mit hohen
Partialdruckgradienten in Zellen technischer Gr̈osse. Durch die Vermeidung von Befeuch-
tungszyklen wird die mechanische Membranbeanspruchung auf ein Minimum reduziert. Die
vollständige Trennung zwischen chemischer und mechanischer Degradation ist aufgrund der
nötigen Montagekraft und der Einspannsituation der MEA zwischen den Flussfeldplatten
nicht möglich. Die Zelltemperatur, die Befeuchtung und die Reaktandenpartialdr̈ucke stel-
len den relevanten Betriebsparameterraum dar. Die Ortsau”̈osung der Charakterisierungs-
methoden bezieht sich mit der Heliumpermeation auf die Position entlang des Kanals.
Demgegen̈uber fokussieren die Mikroskopie und die mechanischen Zugversuche der degra-
dierten Membran zus̈atzlich die Ortsau” ösung bez̈uglich der Kanal-Steg-Position.

Stufe B2: Diese zweite Stufe der chemischen Degradation unter konstanten Lastbedingun-
gen stellt den Zwischenschritt zu realen Betriebsbedingungen dar und verwendet die glei-
chen Analysemethoden wie die Stufe A1 in Zellen technischer Grösse. Die Ermittlung des
Verhältnis zwischen den zeitlichen Degradationszunahmen der Stufen A1 und A2 stellen
das Hauptziel dieser Messungen dar. Der relevante Betriebsparameterraum wird durch die
Stromdichte, Zelltemperatur und die Befeuchtung de“niert, wobei die letzten zwei Para-
meter nach den Vorgaben der Stufe A1 zu ẅahlen sind.

Stufe C1: Die erste Stufe der mechanischen Degradation bildet der erweiterte beschleunigte
mechanische Degradationszyklus des DoE (Department of Energy, Kap.4.4, [60]). Durch den
Inertgasbetrieb während den Feuchtezyklen wird die chemische Degradation ausgeschlossen
und gezielt die mechanische Degradation forciert. Aufgrund der uniform forcierten Mem-
branbelastung und dem Fokus der mechanischen Degradation auf Kanal-Steg-Ebene bietet
sich der Einsatz von Modellzellen im Labormassstab an. Die lokale online Heliumpermea-
tionsmessung kann durch post mortem Zugversuche und Mikroskopieuntersuchungen der
degradierten Membran komplettiert werden. Der Parameterraum wird durch die Spann-
weite des Feuchtezyklus und die Zelltemperatur de“niert.

Stufe C2: Die zweite Stufe der mechanischen Degradation forciert die Degradation durch zy-
klische Totaldruckgradienten über die Membran unter Inertgasbedingungen. Die Membran-
analyse kann wie in A1 mittels Heliumpermeation, Zugversuche und die Mikroskopie durch-
gef̈uhrt werden. Analog zur Stufe C1 k̈onnen auch diese Veruche an Zellen im Labormassstab
durchgef̈uhrt werden.

Stufe ABC3: Die dritte Stufe stellt die Kombination der verschiedenen Degradationspfade dar,
welche die Erkenntnisse der Stufen 1 und 2 in Relation zu realen Betriebsbedingungen setzt.
Bez̈uglich der kombinierten Degradation ist zwischen paralleler und sequenzieller Kombina-
tion zu unterscheiden. Die wichtigste parallele Kombination ist der reale Betrieb unter dyna-
mischen Lastbedingungen. Als Beispiel einer sequenziellen Kombination kann die forcierte
chemische Degradiation mit anschliessender rein mechanischer Degradation genannt wer-
den. Zur Charakterisierung der Degradation kommen die verschiedenen Analysmethoden
der Einzelstufen zum Einsatz. Aufgrund der realiẗatsnahen Betriebsbedingungen m̈ussen
diese Versuche an Zellen technischer Grössedurchgef̈uhrt werden.
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Wie aus der Abbildung 6.1 ersichtlich ist, stellt die online Helium-Permeationsmessung mit lo-
kaler Au” ösung die zentrale Charakterisierungsmethode aller Konzeptstufen dar, welche durch
zus̈atzliche Messmethoden erg̈anzt wird. Die Übersicht zeigt den Umfang des gesamten Konzepts
zur Charakterisierung der Membrandegradation. Im Rahmen dieser Arbeit wurde neben dem Me-
thodenaufbau der lokalen Gasanalyse der Fokus auf die Konzeptstufen A1, B1 und ABC3 gelegt,
welche in Zellen technischer Gr̈osse durchgef̈uhrt werden. Zudem wurde der Parameterraum be-
wusst durch die Wahl der Standarddegradationsbedingungen (vgl. Tab.6.3, S.106) eingeschränkt.
In den folgenden Kapitel werden die initiale Heliumpermeation zur Ermittlung der Startbedin-
gungen, die Modellporenversuche unter Inertgasbetrieb (A1), die OCV-Degradationsuntersuchun-
gen (B1) sowie Beispiele der kombinierten Degradation unter dynamischem Lastbetrieb (ABC3)
vorgestellt.

6.2 Initiale Heliumpermeation

Dieses Kapitel beschreibt den initialen Heliumpermeationszustand von Na“on Membranen, um
die Startbedingungen degradierender Membranen zu charakterisieren. Dazu wird im ersten Teil
das Transportschichtmodell erkl̈art um die Ein” üsse der Gasdi�usionsschicht auf die Membran-
permeationsmessung zu erläutern. Anschliessend wird die initiale Membranstruktur mittels Ver-
gleich zwischen der gemessenen di�usiven Heliumpermeation und der berechneten Permeation
aus dem Gastransportmodell interpretiert.

6.2.1 Gastransport-Modell

Im Gegensatz zur elektrochemischen Permeationsmessung (Kap.4.2) wird mit der lokalen in-situ
Heliumpermeationsmessung (Kap.4.3) die Permeabiliẗat der gesamten Permeationsmatrix beste-
hend aus Membran und Elektroden gemessen. Um die Ein”̈usse der Elektroden zu erl̈autern,
wird das Ersatzschaltbild der Gastransportwidersẗande eingef̈uhrt und deren Einzelwiderstände
in Relation gesetzt.
Für Transportprozesse mit gleicher Triebkraft kann in Analogie zur Elektrotechnik (Gl.6.1) der
Gesamtgastransportwiderstand der Membran-Elektroden-Einheit als Verkn̈upfung serieller und
paralleler Einzelwidersẗande dargestellt werden [94,47]. In Abbildung 6.2 ist das Ersatzschalt-
bild der Gaspermeation in der Membran-Elektroden-Einheit dargestellt. Die gesamte Permea-
tionsmatrix besteht aus der Membran, den mikropor̈osen Schichten (MPL) und den Gasdi�u-
sionschichten (GDL). Die mikroporöse Schicht (MPL) und die Katalysatorschicht (CL) k önnen
aufgrund der ähnlichen Porengr̈ossenverteilung in einer Schicht zusammengefasst werden. Im
Ersatzschaltbild (Abb.6.2) wird zwischen initialen Bedingungen (ausgezogenen Leiterbahnen)
und degradierten Bedingungen (gestrichelte Leiterbahnen) unterschieden. Zudem muss aufgrund
der unterschiedlichen Triebkr̈afte zwischen di�usivem und konvektivem Gastransport unterschie-
den werden (vgl. Kap.3). Die Einzelwidersẗande bezeichnen jeweils einen Transportprozess einer
Schicht der Permeationsmatrix. Im Folgenden werden die initialen, di�usiven Permeationsbe-
dingungen betrachtet. Initial ist in den Deckschichten (CL, MPL, GDL) sowie der Membran
Lösungsdi�usion in der Fest- und je nach Befeuchtung auch in der Fl̈ussigphase m̈oglich. Auf-
grund der mittleren Porendurchmesser (Abb.6.2) und der mittleren freien Wegl̈ange der Gas-
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spezies (� m(pm =1.55bar,T=80 � C)=5.3E-8m - 1E-7m, Gl.3.3, [95]) ist in der MPL-CL-Schicht
zus̈atzlich Knudsendi�usion und in der Gasdi�usionsschicht freie Di�usion vorhanden. Es stellt
sich hier die Frage ob die Membran aufgrund der Ionen-Cluster-Strukturen im mesoporösen Be-
reich (vgl. Kap.3.5, Abb.3.4) initial schon Knudsendi�usion vorliegt, was im n ächsten Kapitel
behandelt wird.
Aus den im Kapitel 3 vorgestellten Gleichungen der di�usiven Transportprozesse lassen sich
die Formeln der Transportwiderstände der L̈osungs-, Knudsen- und freien Di�usion ableiten
(Gl.6.3-6.5). Der Gesamtwiderstand ergibt sich in Analogie zur Elektrotechnik, durch parallele
Verknüpfung der Einzelwidersẗande einer Schicht und die anschliessende serielle Verknüpfung der
Schichttransportwiderstände (Gl.6.2). Dieses Ersatzschaltbild zeigt die allgmein g̈ultige Tendenz,
der Dominanz des kleinsten Widerstandes bei parallelen Transportwiderständen einer Schicht
und den Ein”uss des gr̈ossten seriellen Schichttransportwiderstand (RS,tot,i ) auf den Gesamtwi-
derstand.

Analogie : I =
U
R

� �ni =
� pi

Ri
(6.1)

Ersatzschaltbild : seriell: Rtot,s =
�

Ri parallel:
1

Rtot,p
=

� 1
Ri

(6.2)

Lösungs-Di�usion : RLD =
�


 i · A · Si · D i
(6.3)

Knudsen-Di�usion : RKD =
3
4

·
�
�

·
�

A · dp
·
�

2 · 
 · M i · R · T (6.4)

Freie-Di�usion : RF D =
�
�

·
�

A · Di,j
(6.5)

6.2.2 Absch ätzung der Transportwiderst ände

Das im vorhergehenden Kapitel aufgestellte Transportmodell bildet die Basis f̈ur die Abschätzun-
gen des Deckschichtein”usses der Elektroden und allfälliger initialer Porosit ät der Membran
im Knudsenbereich. Dazu werden folgende Annahmen zur Berechnung der Heliumtransportwi-
dersẗande der einzelnen Schichten getro�en: 1) Aufgrund der chemischen̈Ahnlichkeit zwischen
Na“on und Polytetra”uorethylen (PTFE), sowie des ähnlichen Gaspermeationsverhalten unter
trockenen Bedingungen [96,90] kann die Polymerphase der Membran-, Katalysator- und mikro-
porösen Schicht mit Gastransportparametern von PTFE abgescḧatzt werden [97,98,99]; 2) Die
Lösungsdi�usion im Festkörper der Gasdi�usionsschicht kann aufgrund des geringen Festk̈orper-
anteils, sowie der geringen Permeabiliẗat vernachlässigt werden; 3) Zur Illustration der Grössen-
ordnung können f̈ur die Wasserphase in der MPL-CL sowie GDL vollsẗandig ge”utete Bedingun-
gen angenommen werden; 4) Aufgrund der linearen Abḧangigkeit aller di�usiven Transportwider-
stände von der Membrandicke sowie dem geringen Ein”uss auf die resultierende Grössenordnung
der Transportwiderstände kann die Membranquellung von 4% (rH 30%) respektive 14% (rH100%)
[15] vernachl̈assigt und mit initialen Membrandicken gerechnet werden.

Die Tabelle 6.1 stellt die Heliumtransportwiderstände der einzelnen Schichten unter den ge-
nannten Annahmen bei 80� C Zelltemperatur dar. Der Membranwassergehalt (� ) wurde über die
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Abbildung 6.2: Widerstandsmodell des Gastransports in der Membran-Elektroden-Einheit. GDL: Gasdi�usions-
schicht; MPL: mikropor öse Schicht; CL: Katalysatorschicht; � : Schichtdicke; � : Porosit ät ; � : Tortuosit ät; dpore init :
initialer mittlerer Porendurchmesser. Porendurchmesser, Porosit äten und Tortuosit äten bezeichnen mittlere initiale
Standardwerte aus Flückiger [52].

Transportschicht RLD,poly RLD,H 2 0 RKD RFD RS, tot

di�. Helium-Widerstand [kg/mol/m/s] [kg/mol/m/s] [kg/mol/m/s] [kg/mol/m/s] [kg/mol/m/s]

GDL d p =20 µm - 9.6E101) - 1.4E3 1.4E3

MPL + CL d p =20nm 1.1E11 1.2E101) 3.7E6 - 3.7E6

Membran d p < 0.3nm
rH 30% 9.0E10 2.2E11 ? - 9.0E10

rH 100% 1.2E11 4.2E10 ? - 3.1E10

Tabelle 6.1: Abschätzung der di�usiven Helium-Transportwiderst ände einer neuen Membran (Na“on N211, Du-
pont) mit Elektroden. Parameter der Permeationsmatrix vgl. Abb.6.2. Transportwiderstandsbezeichnungen: Poly-
merphase RLD,poly (PP T F E [97,98,99]), WasserphaseRLD,H 2 0 (Si,H 2 O [100]; Di,H 2 O [101,102]), Knudsendi�usion
RKD , freie Di�usion RFD , Grössenordnung der SchichttransportwiderständeRtot ; Zelltemperatur 80 � C. 1) Annahme
vollst ändig ge”uteter Permeatschicht.

Feuchtebedingungen und das̈Aquivalenzgewicht der Membran mit dem Modell von Springer [14]
bestimmt. Da die Heliumpermeabilitätswerte von PTFE vom Kristallinit ätsgrad abḧangig sind,
wurde im Sinne einer Gr̈ossenordnungsabscḧatzung konservativ der Maximalwert von 1.4 · 10Š 15

[mol/m/s/Pa] bei der gegebenen Zelltemperatur (80� C) verwendet. Die Gastransportparameter
in der Wasserphase stammen aus ex-situ Messungen bei gegebener Zelltemperatur [100,102].
Der Vergleich der Schichttransportwidersẗande (Rs,tot,i , Tab.6.1) zeigt, dass ohne kondensier-
tes Wasser in den Deckschichten, die Deckschichtwiderstände (GDL, MPL, CL) mehr als vier
Grössenordnungen kleiner sind als der Membranschichtwiderstand, was deren Vernachlässigung
erlaubt. Aufgrund der seriellen Anordnung der Schichttransportwidersẗande dominiert der Mem-
branwiderstand den Gastransport durch die gesamte Permeationsmatrix. In der Membran ist un-
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ter trockenen Bedingungen der Heliumtransport in der Polymerphase gr̈osser (RLD,poly / RLD,H 20=.41).
Demgegen̈uber ist unter feuchten Bedingungen mit deutlich gr̈osserem Heliumtransport in der
Wasserphase zu rechnen (RLD,poly / RLD,H 20=2.9). Unter “ktiven, vollst ändig ge”uteten Deck-
schichten liegen die Heliumtransportwidersẗande dieser Schichten in der Gr̈ossenordnung des
Membranwiderstandes und k̈onnen nicht vernachl̈assigt werden.
Wie im Kapitel des Transportmodells erwähnt (Kap.6.2.1) stellt sich aufgrund der Ionen-Cluster-
Strukturen im mesopor̈osen Porengr̈ossenbereich (vgl. Abb.3.4, Kap.3.5) die Frage ob in Na-
“onmembranen initial Knudsendi�usion vorhanden ist (vgl. Tab.6.1). Der Vergleich des Trans-
portmodells mit lokalen Heliumpermeationsmessungen erlaubt die Abscḧatzung des Knudsen-
di�usionswiderstandes und der Membranporosiẗat im Knudsenbereich. Dazu wurde unter Stan-
dardbedingungen (T=80� C, 30%rH) die initiale, di�usive Heliumpermeation gemessen, welche
in Abbildung 6.3 f ür Na“on N112 und N211 bei 10% Heliuminidikatorgaszumischung auf der
Anodenseite und anodenseitigem Totaldruck von 1.6bar dargestellt sind.
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Abbildung 6.3: Initiale, di�usive Heliumpermeation von Na“on Membranen (N112 � =50µm , N211 � =25µm ,
DuPont). Betriebsbedingungen: T=80 � C, pa=1.6bar, p k =1.5bar, rH= 30%, cHe,a =10%. Integraler Gasport am
Zellausgang stellt den gemittelten Heliumpermeatstrom aller parallelen Kan äle dar.

Aufgrund der Membrandickenunterschiede resultiert bei N112 (� =50µm) die geringere absolu-
te Permeatmenge als bei N211 (� =25µm). Die integralen Permeabilitäten betragen f̈ur N112
4.5 · 10Š 14 [mol/m/s/Pa] und f ür N211 4.1 · 10Š 14 [mol/m/s/Pa]. Der Permeabilit ätsunter-
schied zwischen N112 und N211 von 9% resultiert aus den unterschiedlichen Herstellungsver-
fahren (N112 extrudiert, N211 gegossen, [34]), den unterschiedlichen Montagezuständen (N112
feucht, N211 trocken) sowie den bei N112 n̈otigen Reinigungsschritte (vgl. Kap.5.3.2). Unter
Vernachlässigung der Deckschichtwidersẗande kann der Heliumpermeatstrom aus der Berechnung
mit dem Gastransportmodell bei 1.6bar Anoden- und 1.5bar Kathodendruck mit der gemessenen
Heliupermeation aus Abbildung 6.3 verglichen und daraus der entsprechende Knudsentransport-
widerstand bestimmt werden. Dies f̈uhrte für die Feuchtebedingungen von 30%rH f̈ur N211 zu
einem Knudsendi�usionswiderstand von 5.8E10 [kg/mol/m/s], was unter diesen Bedingungen
den kleinsten und mit 54% der Gesamtheliumpermeatmenge den dominaten Transportprozess
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der Membran darstellt. Unter der Annahme gerader Poren (� =1) und Porendurchmesser im
Knudsenbereich (dpore=0 .2 · 10Š 9m - 1 · 10Š 7m) führt dies zu einer Mindestporosiẗat im Knud-
senbereich (� ) von 2ppm für die N211 Membran.

Transportwiderstand RKD,ep RFD,ep RFD,ep RFD,ep

di�. Heliumpermeation dp =0.01 µm dp =1 µm dp =10 µm dp =100 µm

Einzelpore (ep) [kg/mol/m/s] [kg/mol/m/s] [kg/mol/m/s] [kg/mol/m/s]

GDL - - - 1.1E9

MPL + CL 1.7E17 1.3E12 1.3E10 1.3E8

Membran 1.5E17 1.1E12 1.1E10 1.1E8

Tabelle 6.2: Abschätzung der di�usiven Helium-Transportwiderst ände einer Einzelpore in Na“on N211 (Dupont)
mit Elektroden. Parameter der Permeationsmatrix vgl. Abb.6.2. Transportwiderstandsbezeichnungen: Knudsen-
di�usion Einzelpore RKD,ep , freie Di�usion Einzelpore RFD,ep .

Prinzipiell kann der hohe Permeatanteil von 54% auch lokalen Einzeldefekten zugewiesen wer-
den. Um den Ein”uss solcher lokaler Defekte abzuscḧatzen sind die di�usiven Permeationswi-
dersẗande von Einzelporen in der Membran in Tabelle 6.2 aufgeführt. Dazu wurden die Trans-
portwiderst ände der Knudsen- und freien Di�usion (Gl.6.4/6.5) mit e�ektiver relativer Di�u-
sivit ät ( � / � ) von 1 und der jeweiligen Poren”̈ache (Apore) verwendet. Die Au”istung umfasst
eine Einzelpore mit maximalem Durchmesser f̈ur die Knudsendi�usion, sowie drei verschiedene
Porendruchmesser f̈ur die freie Di�usion. F ür Transportwiderst ände der Gr̈ossenordnung 1E10
[kg/mol/m/s] kommen f ür Einzelporen nur die freie Di�usion mit Porendurchmesser ab 10µm
in Frage, welche jedoch lokal auch detektierbar sein m̈ussten. Der deutliche lineare Verlauf der
gemessenen lokalen Heliumpermeation in Abbildung 6.3 zeigt, das lokale E�ekte dieser Grössen-
ordnung nicht vorhanden sind und von einer uniform verteilten Knudsendi�usion ausgegangen
werden muss. Dieses Ergebnis ist in̈Ubereinstimmung mit der von Ogumi [96] als Hauptpfad der
Reaktandenpermeation vorgeschlagenen Verbindungsschicht zwischen der Wasserphase und der
Polymerphase von Ionen-Cluster-Strukturen in Na“on Membranen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, das sich die Transportwiderstände f̈ur die di�usi-
ven Transportprozesse einfach abscḧatzen und vergleichen lassen. Unter nichtkondensierenenden
Bedingungen in den Deckschichten k̈onnen die Deckschichtwidersẗande vernachl̈assigt werden.
Zudem resultiert aus dem Vergleich des Transportmodells mit der Heliumpermeationsmessung
unter 30%rH und 80� C ein signi“kanter Anteil der Knudsendi�usion. Diese Betrachtung st ützt
die Annahme, das in Na“on Membranen durch die Ionen-Cluster-Strukturen initial schon Trans-
portpfade im Knudsenbereich vorhanden sind und Na“on Membranen nicht als dichte, reine
Lösungsdi�usionsmembranen bezeichnet werden können.

6.3 Modellporen-Messungen

Zur Untersuchung der absoluten Permeationsmenge lokaler, konvektiver Membrandefekte bein-
haltet das Konzept zur Membrandegradationsuntersuchung in der Stufe A1 (vgl. Abb.6.1, S.96)
der thermischen Degradation Modellporenuntersuchungen im Inertgasbetrieb. Neben der Korre-
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lation von Porengrösse und absoluter Permeatmenge dienen diese Versuche der Evaluation der
Detektionseigenschaften lokaler, konvektiver Membrandefekte im realen Messbetrieb. Zusammen
mit der im Kapitel 5.5 vorgestellten hohen Messemp“ndlichkeit der di�usiven Heliumpermetion
komplettieren die Modellporenmessungen unter konvektiven Permeationsbedingungen die Lei-
stungsf̈ahigkeit der online Membrandegradationsbestimmung.
Im Rahmen der Modellporen-Messungen wurden de“nierte Poren in Membranen eingebracht und
deren konvektiven Permeationseigenschaften im Betrieb mit und ohne Deckschichten unter ver-
schiedenen Betriebsbedingungen ermittelt. Zus̈atzlich stellt die Evaluation der quantitativen und
qualitativen Interpretationsgrenzen di�usiver sowie konvektiver Heliumpermeationsdaten degra-
dierender Membranen ein Schwerpunkt dar. Im Folgenden werden die Modellmembranherstel-
lung, die Charakterisierungsmessungen und die daraus abgeleiteten Limitierungen und Grenzen
der lokalen Heliumpermeationsmessung vorgestellt.

6.3.1 Modellporenerstellung

Durch die Modellporenmessungen soll das Permeationsverhalten von Poren der verschiedenen
transportrelevanten Grössenordnungen des konvektiven Flusses (vgl. Abb.3.4) unter brennsto�-
zellenrelevanten Bedingungen gemessen werden. Aufgrund der optischen Beurteilbarkeit durch-
gängiger Poren wurden Poren im Gr̈ossenbereich von 2 bis 50µm für diese ersten Modellpo-
renversuche geẅahlt. Bei der Auswahl der Perforationsmethode sind neben dem Porengrössen-
bereich, die Porenform, die Positioniergenauigkeit sowie die Reproduzierbarkeit entscheidend.
Laserablation und Elektronenstrahllithographie sind Standardmethoden, welche zur gezielten
Strukturierung in der Mikroelektronik eingesetzt werden und prinzipiell auch zur Perforation der
Modellmembranen genutzt werden k̈onnen. Beide Perforationsmethoden wurden im Rahmen von
Vorversuchen gepr̈uft und werden im Folgenden erl̈autert.

Elektronenstrahllithographie

Frühere Elektronenmikroskopieuntersuchungen von Na“onmembranen zeigten Perforationen der
Ober” äche im Submikrometerbereich bei starker lokaler Fokussierung des Elektronenstrahls
(Abb.6.4). Dieser grunds̈atzlich negative E�ekt des destruktiven Elektronenstahls bei post mor-
tem Untersuchungen kann im Rahmen der Membranperforation genutzt werden. Der Schritt zur
Elektronenstrahllithographie erlaubt im Vergleich zur Elektronenmikroskopie höhere Betriebs-
ströme sowie ḧohere Beschleunigungsspannungen, was die Möglichkeiten zur gezielten lokalen
Energieeinbringung erweitert. An dieser Stelle ist zu erẅahnen, das in der Elektronenstrahlli-
thographie nicht wie bei der Membranperforation die lokale thermische Membranzersetzung das
Ziel darstellt. Das klassische Lithographieverfahren zielt auf die Mustereinbringung in einer Deck-
schicht welcher einen selektiven, nachfolgenden̈Atzschritt zur de“nitiven Struktureinbringung im
Zielmaterial erlaubt. In diesem Sinne stellt die Verwendung der Elektronenstrahllithographie zur
Membranperforation eine gezielte Zweckentfremdung dar. In Zusammenarbeit mit dem Labor
für Mirko- und Nanotechnologie (LMN) des PSI wurden Versuche zur Na“onperforation (N211,
� =25µm, DuPont, 15mm x 30mm) mittels Elektronenstrahllithographie durchgeführt.

Wie in Abbildung 6.5 ersichtlich ist, f ührten diese Vorversuche (I=40nA, U=100kV, Dosis=15-
20mC/cm2, Porengr̈osse: 10-40µm) nicht zu durchgehenden Poren und zeigen, dass zur gezielten
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3 µm

Abbildung 6.4: Lokale Porenbildung mit Durch-
messern bis zu 500nm in Na“on N112 durch den
Elektronenstrahl des Elektronenmikroskops bei lo-
kaler Strahlfokussierung und 3kV Beschleunigungs-
spannung.

2 µm

Abbildung 6.5: Elektronenstrahllithographie einer
Na“on N211 (Dupont) Membran. Betriebsparameter:
I=40nA, U=100kV, Dosis=20mC/cm 2 , Øe� Strahl =50nm,
Rasterfrequenz=9.7MHz; Porenkantenl änge: 3µm.

Energieeinbringung mehrere Messreihen zur Optimierung der Betriebsparameter des Elektronen-
strahls nötig sind. Dabei spielt neben dem Strom die Beschleunigungsspannung sowie die Raster-
geschwindigkeit des Elektronenstrahls die Hauptrolle welche die lokale Energieabsorption in der
Membranebene und Membrantiefe de“nieren. Weitere Randbedingung sind bei hohen Dosen die
Au”adungse�ekte des Materials und die damit verbundene schlechte Fokussierung des Elektro-
nenstrahls, sowie die m̈ogliche Kontamination der Vakuumkammer. Zudem ist die Einbringung
der Membran der linearen Brennsto�zelle (Dimension: 530mm x 70mm) in der Vakuumkammer
der Elektronenstrahllithographieanlage aus Platzgr̈unden schwierig und erfordert komplizierte
Anpassungen, was den Einsatz der Elektronenstrahllithographie erschwert und den Fokus der
Modellporenmessungen nach diesen ersten Versuchen zur Laserperforation lenkte.

Laserperforation

In industriellen Prozessen der Mikroelektronik werden Laser zur Beschriftung oder der Leiterplat-
tenherstellung eingesetzt. Je nach Porengrösse und ben̈otigter Leistungsklasse werden dazu La-
ser verschiedener Wellenlängen eingesetzt. Als Beispiel miẗahnlichen Anforderungen wie bei der
Modellporenherstellung kann die Einbringung sogenannter Microvia, der Kontaktl̈ocher mehr-
schichtiger Leiterplatten, genannt werden. F̈ur den Porendurchmesserbereich von unter 50nm
sind Laser im UV-Bereich (� < 400nm) aufgrund der besseren Fokussierbarkeit am besten geeig-
net [103].
Die Laserperforationsversuche wurden in Zusammenarbeit mit der Material-Gruppe des PSI
durchgef̈uhrt. Vorversuche zeigten, das die durchg̈angige Perforation von Na“on (N211, Du-
Pont) aufgrund des geringen Absorptionsverm̈ogens mit dem zur Verf̈ugung stehenden 308 nm
XeCl-Excimer-Laser nicht möglich sind. Da zur Messung der Permeationscharakteristik ohne Be-
trachtung des zeitlichen Degradationsverlaufs grunds̈atzlich auch ein anderes Material gleicher
Membrandicke geẅahlt werden kann, wurde Kapton (Kapton HN100, 25µm, Dupont) aufgrund
der bekannten Laserpreforationseigenschaften als Modellmaterial gewählt. Kapton verf ügt über
eine geringe Laserablationsenergieschwelle von 40mJ/cm2 bei der Wellenl̈ange von 308nm [104]
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und eignet sich gut zur lokalen Perforation. Der Laserstrahl wurde durch eine runde Lochmaske
und nachfolgender Linse verkleinert und fokussiert auf die Kaptonfolie gef̈uhrt. Durchg ängige
Poren wurden durch 20 aufeinanderfolgende Laserpulse mit einer Energiedichte von 7J/cm2 er-
reicht. Das untere Limit durchgehender, reproduzierbarer Poren mittels Laserperforation lag
bei 40µm. In Abbildung 6.6 ist die Gr össe und die konisch-elliptische Form der erzielten Poren
ersichtlich. Aufgrund der schwierigen, exakten Positionierung im Brennpunkt der Linse traten
Durchmesservariationen im Bereich von 7% f̈ur die anodenseitigen und 8% f̈ur die kathodensei-
tigen Durchmesser auf. Der Vergleich der Porengr̈ossen̈ubersicht (vgl. Abb.3.4) zeigt, das Poren
dieser Gr̈ossenordnung sehr grosse lokale Defekte extrem degradierter Membranen simulieren.
Pro Modellmembran wurden 3 Poren in einem Abstand von 2-3mm vor, respektive nach ei-
nem Gasanalyseport (vgl. Abb.6.7) erstellt. Die Porenpositionen entlang des Kanals wurden so
geẅahlt, dass vor und nach der Pore jeweils zwei Gasports zur Permeatdetektion vollständig
innerhalb der aktiven Fläche der Brennsto�zelle liegen. Zudem wurden Poren bez̈uglich der Ka-
nalströmung vor und nach einem Gasport positioniert, um die Ein”üsse des Abstandes zwischen
Pore und Gasport zu messen. Zur Bestimmung der Detekionsunterschiede von Poren im Analyse-
kanal im Vergleich zu Poren im Nachbarkanal wurden zwei verschiedene Modellporenmembranen
mit entsprechender Perforation hergestellt.

Anodenseite Kathodenseite

43    3 µm

39    1µm

78   6 µm

60   4 µm

Porenform

25µm
+-

+-

+-

+-

Abbildung 6.6: Konisch-elliptische Porenform der laserperforierten Modellporen. Membran: Kapton HN100,
25µm, DuPont; Laserperforation: 308nm XeCl-Excimer-Laser, 20 Laserpulse, Energiedichte 7 J/cm 2. Die Anoden-
und Kathodenbenennung bezieht sich auf den Einbau in der Brennsto�zelle. Die Perforation erfolgte von der
Kathodenseite.

Zusammenfassend zeigen die Versuche mit den zwei Perforationsmethoden die Schwierigkeiten der
gezielten reproduzierbaren Poreneinbringung in Membranen. Die Laserperforation ist bezüglich
Fokussierung deutlich schwieriger, was den minimalen reproduzierbaren Porendurchmesser auf
zirka 40µm beschr̈ankt. Zudem sind aufgrund des Absorptionsverhaltens bei dem eingesetzten
308nm XeCl-Excimerlaser nur Kaptonmembranen perforierbar. Die M̈oglichkeit grosse Membra-
nen zu perforieren ist ein klarer Vorteil für den Einsatz der Modellporenmembranen in Zellen
technischer Gr̈osse. Demgegen̈uber steht die Elektronenstrahllithographie, welche grunds̈atzlich
Na“onperforationen erlaubt und bezüglich der Porendurchmesser aufgrund des fokussierten Elek-
tronenstrahls mit 50nm Durchmesser deutlich gr̈ossere Flexibiliẗat erlaubt. Die Schwierigkeiten
der Elektronenstrahllithographie liegen in der Einbringung durchgehender Proben, sowie der li-
mitierten maximal perforierbaren Membrangrösse.
Für die Modellporenversuche an Zellen technischer Grösse ist deshalb die Laserperforation die
geeignete Wahl. Aufgrund des geringen Elektronenstrahldurchmessers sowie der Rasterporenbil-
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dung besitzt die Elektronenstrahllithographie trotz weiterer n ötiger Vorversuche zur Erzielung
durchgängiger Poren vielversprechende Eigenschaften zur Untersuchung der Membrandegrada-
tion im Rahmen der Konzeptstufe C2 (Kap.6.1) an kleinen Laborzellen.

6.3.2 Modellporenmembran ohne Elektroden

Als erstes wurden Modellporenversuche ohne Elektroden durchgeführt, um die e�ektive Per-
meatmenge der perforierten Membran ohne zusätzliche Deckschichtbeein”ussung zu messen. Al-
le Modellporenversuche wurden unter den in Tabelle 6.3 aufgeführten Standardbedingungen mit
inerten kathodenseitigen Betriebsgasen durchgeführt.

Zelltemperatur: 80 � C

virt. Lastbetriebspunkt: i=0.2 A/ cm2; � a = � k = 2

Anode: 90% H 2; 10% He; 0% rH; pa =variabel

Kathode: 100% N2; 0% rH; pk =1.5bar

Str ömungsorientierung: Gegenstrombetrieb

Membrantyp: Kapton (Dupont: HN100); � =25 µm

Modellporen: dk =68 µm ; da =41 µm

Tabelle 6.3: Standardbedingungen der Modellporenversuche. Die Modellporendurchmesserda und dk bezeichnen
die ” ächenbezogenenÄquivalenzdurchmesser der Anoden- und Kathodenseite der Poren mit elliptisch, konischer
Form.

Die Abbildung 6.7A zeigt die lokale, kumulative Permeation entlang des kathodenseitigen Analy-
sekanals unter verschiedenen Totaldruckgradienten. Die absolute Permeatmenge pro Pore beträgt
bei 0.02bar Di�erenzdruck 8mln /min was bei den gegebenen virtuellen Lastbedingungen 16% des
Kanalvolumenstroms ausmacht. Mit steigendem Totaldruckgradienten steigt die Permeatmenge
der Einzelporen und betr̈agt bei 0.1bar Di�erenzdruck 23mln /min, was 47% des gemittelten Ka-
nalvolumenstroms entspricht. Aufgrund dieser signi“kanten Anteile der Permeatstr̈ome bez̈uglich
des Volumenstroms im Kanal wird die Fluiddynamik der parallelen Flussfeldkan̈ale auf der Feed-
wie auch Permeatseite beein”usst. Feedseitig kann die Pore als Reaktandengassenke, permeat-
seitig als lokale Permeatquelle bezeichnet werden. Im betrachteten permeatseitigen Kanal sinkt
aufgrund des Permeatstroms der Totaldruckgradient entlang des Kanals, was zu vermindertem
zugef̈uhrtem Volumenstrom in diesem Kanal und erḧohten Volumenströmen in den Nachbar-
kanälen f̈uhrt. Als Folge davon resultieren bei der lokalen Heliumpermeationsmessung entlang
des Kanals deutlich überhöhte Permeatkonzentrationen (Abb.6.7A, graue Kurven, 0% bis 100%
der Kanallänge), da sich das Permeat entlang des Kanals mit geringerem Kanalvolumenstrom
vermischt. Dieser E�ekt wird als lokaler Sticksto�referenzgasverlust bezeichnet, da massenspek-
trometrisch die Heliumpermeation bez̈uglich des Sticksto�sgehalts der Kathodenseite referenziert
wird. Am ausgangsseitigen Gasport der Kathode gleicht sich dieser E�ekt aus, was die Ermitt-
lung des e�ektiven Referenzgasstroms im Analysekanal aus der lokalen Messung bei 80% der
Kanall änge und dem integralen Gasport erlaubt. Die schwarzen Kurven in Abbildung 6.7A zei-
gen die kathodenseitige, volumenstromkorrigierte, kumulative lokale Heliumpermeation, welche
zu den genannten absoluten Permeatstr̈omen pro Pore f̈uhren.
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Abbildung 6.7: Modellporenpermeationsversuche mit Kaptonfolien (HN100, � =25µm , Dupont) mit und ohne
Elektroden (Etek Elat A6STDSI V2.1). Die Porenform ist in Abb.6.6 ersichtich. Anode: 90% H 2; 10% He, pa =1.4
- 1.6bar; Kathode: 100% N2, pk =1.5bar. A : Membran 1 ohne Elektroden. B : Membran 1 mit beidseitigen Elektro-
den. C : Membran 2 mit beidseitigen Elektroden. Die Porenposition entlang des Kanals ist bei allen Membranen
identisch. Membran 1: 3 Poren im Analysekanalbereich; Membran 2: 3 Poren im Nachbarkanal des Analysekanals.
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In analoger Weise liegt auf der Feedseite eine Reaktandengassenke vor, welche zu erhöhtem Vo-
lumenstrom im Porenkanal und prozentual vermindertem Volumenstrom in den Nachbarkan̈alen
führt.
Um die Permeationsmenge mit dem Porendurchmesser zu korrelieren muss die Fluiddynamik
der Pore ber̈ucksichtig werden. Je nach Porendurchmesser und Membrandicke wird der Per-
meatstrom in der Pore in Analogie zu langen oder kurzen Kanalstr̈omungen oder einer Blenden-
strömung mit jeweils laminarem oder turbulentem Str̈omungsverhalten berechnet. Die Tabelle 6.4
zeigt die Übersicht der Berechnungsans̈atze von Porenstr̈omungen in Membranen. Die verschie-
denen ”uiddynamischen Eigenschaften der Porenstr̈omungen illustrieren, das die Bestimmung
der mittleren Porengrösse aus Permeationsdaten bei unbekannter Porenzahl und unbekanntem
Porengr̈ossenbereich nicht m̈oglich ist. Da im Modellporenversuch sowohl die Porenzahl und der
Porengr̈ossenbereich bekannt sind, kann der Porendurchmesser sowie der Strömungscharakter
aus den Permeationsdaten ermittelt werden. Die Permeationsmessungen zeigen aufgrund des
Porendurchmesserbereichs, der Membrandicke, sowie dem Totaldruckgradienten eine turbulente
Blendenstr̈omung. Der turbulente Charakter ist ebenfalls im nichtlinearen Verhalten des Per-
meatvolumenstroms bei steigendem Totaldruckgradienten in Abbildung 6.8 ersichtlich. Die aus
den Permeatstr̈omen berechneten Porendurchmesser liegen zwischen 37µm und 43µm und zeigen,
das bei der vorliegenden Blendenstr̈omung der kleinere anodenseitige Durchmesser strömungs-
bestimmend ist (vgl. Abb.6.6).

Porentyp Bereich
viskose Str ömung

Retrans
turbulente Str ömung

Re < Re trans Re > Re trans

Blende �/d h < 0.5 �V =
d3

h

24�
· � p 15 �V = �d 2

h

�
� p

8�	
; 	 �= 2.6

kurzer Kanal 2 < �/d h < 50 �V =
d3

h � p

24�
· [1 +

16�

3�d h
]Š 1 30 · L/d h

�V = �d 2
h

�
� p

8�	
; 1 < 	 < 1.5

langer Kanal �/d h > 100 �V =
�d 4

h

128��
� p 2300 �V = �d 2

h

�
dh

8�f �
� p ; f �= 0.14ReŠ 0.18

Tabelle 6.4: Berechnung des Permeatstroms in Abhängigkeit der Porengrösse, Membrandicke und Betriebsbedin-
gungen [105]. Bezeichnungen:� Membrandicke, dh hydraulischer Porendurchmesser, �V Volumenstrom, � dyn. Vis-

kosit ät, � p Totaldruckdi�erenz über die Membran, L Porenlänge, � Dichte des Fluids, Reynoldszahl Re=
� · u · dp

�
,

u Gas”ussgeschwindigkeit im Kanal, Retrans Reynordzahl desÜbergangsbereichs zwischen laminar und turbulenter
Strömung, � empirische kinetische Konstante, f Reibfaktor ( � ReŠ 0.18 ) f ür vollentwickelte turbulente Str ömung.

Zusammenfassend ist aus den Modellporenversuchen ohne Elektroden die signi“kante Permea-
tion unter geringen Di�erenzdr ücken sichtbar. Die vorliegende turbulente Blendenstr̈omung be-
ein”usst dabei sowohl die Fluiddynamik des feed- wie auch permeatseitigen Flussfeldes. Die
Messungen illustrieren zudem, wie einzelne Defektstellen im Porendurchmesserbereich von 40µm
trotz ihrer lokalen Begrenzung die Str̈omungsmechanik der gesamten aktiven Zell”̈ache beein-
”ussen können.
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Abbildung 6.8: Mittlere am integralen, zellaus-
gangsseitigen Gasport gemessene Permeatmenge
pro Modellpore ohne Elektroden bei verschiedenen
Totaldruckgradienten zur Illustration der turbu-
lenten Porenströmung. Membran: Kapton (HN100,
� =25µm, Dupont); Anode: 90% H 2; 10% He,
pa =1.4 - 1.6bar; Kathode: N 2, pk =1.5bar.
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Abbildung 6.9: Mittlere am integralen, zellausgangssei-
tigen Gasport gemessene Permeatmenge pro Modellpore
bei Messung mit Elektroden zur Illustration der lami-
nare Porenströmung (Mittelwertbildung mit drei Poren).
Membran: Kapton (HN100, � =25µm, Dupont); Gasdi�u-
sionsschichten: Etek Elat A6STDSI V2.1; Anode: 90% H 2;
10% He, pa =1.4 - 1.6bar; Kathode: 100% N 2, pk =1.5bar.

6.3.3 Modellporenmembran mit Gasdi�usionsschichten

Der Ein”uss der Elektroden auf das Permeationsverhalten und die lokale Permeationsmessung
wurde ebenfalls mit Modellporenmembranen ermittelt. Dabei stellte die Ermittlung des Elek-
trodenein”usses auf die qualitativen und quantitativen Interpretationsm öglichkeiten der lokalen
Permeationsmessdaten das Hauptziel dieser Messungen dar. Die Messreihe gliedert sich in die
Permeationsmessung von Membranen mit Modellporen im Bereich des Analyse- und des direkten
Nachbarkanals.
Die Abbildung 6.7B zeigt die kumulative Permeation entlang des Analysekanals unter den Stan-
dardbetriebsbedingungen (vgl. Tab.6.3) mit gleicher Porenmembran wie in Abbildung 6.7A und
beidseitigen Elektroden (Etek Elat A6STDSI V2.1). Die Gesamtpermeatmenge der drei Poren
am integralen Zellausgang betr̈agt zirka 5% der Permeatmenge der Messung ohne Elektroden bei
Totaldruckdi�erenzen zwischen Anode und Kathode von 0.02bar bis 0.1bar. Die gemittelte Per-
meatmenge pro Pore liegt in Abḧangigkeit der Ber̈ucksichtigung der nicht detektierbaren Pore 2
zwischen 5% und 7% der Permeatmenge ohne Elektroden. Die Betrachtung der gemittelten Per-
meatmenge pro Pore bei steigendem Totaldruckgradienten zeigt einen linearen Zusammenhang
und damit die laminaren Strömungsbedingungen durch Membran und Elektroden (Abb.6.9). Die
Permeatmengen f̈uhren analog wie bei der Messung ohne Elektroden zu einer maximalen permea-
tionsinduzierten Abweichung des mittleren Kanalvolumenstroms, respektive der gleichm̈assigen
Gasverteilung zwischen den paralellen Kan̈alen von zirka 3% was sich auf die lokale kumulati-
ve Permeationsmessung aufgrund des Referenzgasverlusts im Analysekanal auswirkt. Wegen des
Permeattransports durch die Elektroden kann hier der e�ektive Volumenstrom im Analysekanal
nicht wie in der Messung ohne Elektroden mit Hilfe des integralen Gasports berechnet werden.
Obwohl die Membran in Abbildung 6.7B drei Modellporen gleicher Gr̈osse besitzt, zeigt die lo-
kale Permeationsmessung deutlich unterschiedliche Permeationszunahmen nach den Poren, was
hauptsächlich mit den Transportmechanismen der permeatseitigen Elektrode in Zusammenhang
steht. Der Permeattransport in die Nachbarkan̈ale erkl̈art die exponentiell abnehmende Permeat-
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konzentration nach den Poren 1 und 3, wie dies analog im Rahmen der lokalen Zumischversuche
schon gezeigt wurde (vgl. Kap.5.5.5, S.91). Dieser E�ekt und der Abstand zwischen Pore und
nachfolgendem Analysegasport erklärt die höhere Permeatzunahme nach der Pore 3, da diese
Pore einen deutlich geringeren Abstand zum n̈achsten Gasport in Kanal”ussrichtung aufweist.
Unter Berücksichtigung der exponentiellen Permeatabnahme weist die Pore 1 im Vergleich zur
Pore 3 eine um zirka 60% geringere Permeationszunahme auf. Der Gegenstrombetrieb führt bei
Pore 1 und 3 zu geringf̈ugig unterschiedlichen Totaldruckgradienten über die Membran (vgl.
Abb.4.2, S.34), welche bei den gegebenen Betriebsbedingungen für konvektive Permeationsun-
terschiede zwischen Pore 1 und 3 von 20% (pa=1.6bar) und 30% (pa=1.56bar) veantworlich sind.
Die übrigbleibende Di�erenz von 30%, respektive 40% ist mit den Eigenschaften der lokalen Per-
meationsmatrix zu erklären. Dazu z̈ahlen die Inhomogeniẗaten der Elektrode bez̈uglich lokaler
Porosität und Tortuosit ät. Diese Inhomogeniẗaten entstehen durch die material- und herstellungs-
bedingten Permeationseigeschaften der Elektroden. In Abbildung 6.10 sind lokal unterschiedliche
Schichtdicken der mikropor̈osen Schicht sowie der Gasdi�usionsschicht ersichtlich, welche prim̈ar
durch die gewobene Struktur der Etek Gasdi�usionsschicht entstehen und die genannten Inho-
mogeniẗaten der Permeationsmatrix erzeugen. Andererseits spielt die Porenposition bezüglich
der Kanal-Steg-Struktur aufgrund der lokal erhöhten Kompression der Elektrode und der damit
verbundenen verminderten Porosiẗat und erhöhten Tortuosit ät eine Rolle, was in Standardgas-
di�usionsschichten bei gegebener Kompression Unterschiede im Bereich von 20% erzeugen kann
[54]. Dies f̈uhrt zu unterschiedlichem Permeationsverhalten von Poren unter dem Kanal und Po-
ren unter dem Steg. Es wird vermutet, das die Pore 2 nicht vollsẗandig unter der Kanal” äche
positioniert war, was ein möglicher Grund für die nicht messbare Permeation dieser Pore dar-
stellt. Die Vermutung wird gest ützt durch die Tatsache, das bei den Messungen ohne Elektroden
(Abb.6.7A), welche mit der gleichen Modellmembran durchgef̈uhrt wurden, bei der Erstmontage
in der Zelle die Pore 2 nicht vollsẗandig detektierbar und demzufolge teilweise vom Steg bedeckt
war.

Membran
Katalysator
MPL
GDL

dMPL
dMPL

dGDL

dGDL

Abbildung 6.10: Elektronenmikroskopieaufnahme der Membran-Elektroden-Einheit. Querschnitt zur Illustration
der Schichtdickenunterschiede der Gasdi�usionsschicht (GDL) und der mikropor ösen Schicht (MPL), welche zu
inhomogenem Permeationsverhalten beitragen. Membran: Na“on N112; Elektroden: Etek Elat A6STDSI V 2.1.

Die Abbildung 6.7C zeigt die Detektierbarkeit von Poren im Nachbarkanal unter Standardbe-
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dingungen (Tab.6.3). Die signi“kanten Unterschiede der integralen Permeation am Zellausgang
zwischen Abbildung 6.7B und 6.7C von 40% bis 50% k̈onnen analog wie bei der Messung mit
Poren im Analysekanal durch Positionierungsungenauikeiten der Poren zwischen Kanal und Steg
sowie mit Inhomogeniẗaten der Elektrode erkl̈art werden. Auch hier sind nicht alle Poren des
Nachbarkanals trotz identischer Porengr̈osse im gleichen Umfang detektierbar. Trotz dieser signi-
“kanten Unterschiede der absoluten Permeatmenge zwischen der Messung mit Poren im Analyse-
und im Nachbarkanal kann qualitativ die Detektion von Poren im Nachbarkanal aufgezeigt wer-
den, was aus der logarithmischen Darstellung in Abbildung 6.7C ersichlich ist. Die Tatsache der
kaum detektierbaren Pore 3 ist im Vergleich zur Messung mit Poren im Analysekanal (Abb.6.7B)
nicht auf die mangelnde Sensitiviẗat, sondern analog wie bei den vorhergehenden Messungen auf
Porenpositions- und lokale Elektrodene�ekte zur̈uckzuführen. Qualitativ zeigen Poren des Nach-
barkanals im Analysekanal konstante oder linear zunehmende Permeatkonzentration (Abb.6.7C),
was im Gegensatz zu den exponentiell abnehmenden Konzentrationen bei Poren im Analysekanal
(Abb.6.7B) steht. Diese Tendenz erk̈art sich einerseits mit dem Verḧaltnis der Di�usionswege,
respektive dem Verḧaltnis zwischen Elektrodendicke (0.25mm) zur Stegbreite (1mm) und der
kompressionsinduzierten, verminderten e�ektiven Porosiẗat bei erhöhter Tortuosit ät unter dem
Steg. Als Folge davon wird das Permeat einer Pore unter dem Kanal prim̈ar in den darüber-
liegenden Kanal und zu geringerem Anteil direkt in den Nachbarkanal transportiert. Die sich
einstellende Permeatkonzentration im Kanal bildet anschliessend die Triebkraft f̈ur die lineare
Permeatzunahme im Nachbarkanal. Das deutlich tiefere Niveau der lokalen Permatdetektion bei
Poren im Nachbarkanal im Vergleich zu Poren im Analysekanal unterstreicht den pr̈aferierten
Permeattransport in den Kanal anstelle der direkten Permeation in den Nachbarkanal.

6.3.4 Übersicht der Ein” üsse während lokaler Permeationsmessungen

Die Erkenntnisse aus den Modellporenversuchen werden in diesem Abschnittübersichtlich zusam-
mengefasst. Die Modellporenmessungen zeigen, das trotzt identischer Poren lokal unterschied-
liche Permeatmengen detektiert werden. Die Ursachen dafür sind die lokalen Gastransportme-
chanismen sowie die lokale Permeatdetektion an diskreten Stellen. Die Abbildung 6.11 stellt die
relevanten Zusammenḧange zwischen lokaler Transporttriebkraft, Permeationsmatrix, Permeat-
transportwegen und lokaler Permeatdetektion graphisch dar.

Als Erstes ist die gesamte Permeationsmatrix zu betrachten (A). Diese setzt sich aus den Perme-
attransportwiderst änden der feed- und permeatseitigen Elektrode und der Membran zusammen,
wie dies im Kapitel des Gastransportmodells (Kap.6.2.1) erl̈autert wurde. Daraus ist ersichtlich
wie neben der Membranporengr̈osse auch der Zustand der Deckschichten (Elektroden) und die
lokale Triebkraftsituation den Permeattransportprozess bestimmen. Zu ber̈ucksichtigen ist zu-
dem, das durch die Porenposition (B) bez̈uglich der Kanal-Steg-Struktur die Permeationsmatrix
variiert, da aufgrund der Kompression durch die Rippe lokal unterschiedliche Permeattransport-
widerstände resultieren (Abb.6.11, Pos.1,2,3). Zus̈atzliche Variationen der Permeationsmatrix
entstehen durch die lokalen Inhomogeniẗaten (IH) der Elektroden.
Bez̈uglich der lokalen Permeatdetektion ist im Besonderen der Ein”uss der permeatseitigen Elek-
trode zu betrachten, welche vertikalen Permeattransport in den Kanalüber der Pore (Abb.6.11, I)
und kombinierten vertikalen und horizontalen Permeattransport in die Nachbarkanäle (Abb.6.11,
II) zul ässt. Aufgrund der kürzeren vertikalen Permeattransportwege (Abb.6.11, PTWv, PTW h)
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung der Ein”ussfaktoren auf die lokal detektierbare Permeatmenge von
Poren mit konvektivem Gastransport im Betrieb mit kompletter Membran-Elektroden-Einheit. Die Benennung
bzgl. Feed- und Permeatseite beziehen sich auf die integrale anodenseitige Zumischung des Heliumindikatorgases
(Anode=Feedseite). Relative Porenpositionsangaben bez̈uglich des Analysekanals und den diskreten Gasentnah-
mestellen: x, �x, �y. Lokale Inhomogenit äten (IH), Permeattransportweg horizontal resp. vertikal (PTW h,v ).

sowie der geringeren lokalen Porosität bei erhöhter Tortuosit ät unter dem Steg wird der verti-
kale Transportweg (PTW v) durch die Elektrode in den darüberliegenden Kanal bevorzugt. Der
dritte m ögliche Transportpfad in der Elektrode beschreibt den Permeattransport zwischen zwei
benachbarten Kan̈alen (Abb.6.11, III), welcher nicht nur lokal sondern im gesamten Kanalab-
schnitt nach einer Pore statt“ndet. Dieser Transportpfad (III) illustriert den signi“katen Ein”uss
des Abstandes zwischen Pore und dem nächsten Gasanalyseport in Str̈omungsrichtung (�x). Die
relative Porenposition bez̈uglich des Analysekanals (�y, x) wirkt sich ebenfalls auf die Porende-
tektion aus. Demzufolge sind Poren in entfernten Nachbarkan̈alen lokal schlechter und erst am
integralen Gasport vollständig detektierbar.
Neben dem Permeattransport in der Elektrode wird die lokal detektierbare Permeatmenge durch
die Strömungseigenschaften im Flussfeld (D) beein”usst. Diese wird durch die Flussfeldgeome-
trie, die Gasdi�usionsschichteigenschaften und den Gasvolumenstrom in den einzelnen Flussfeld-
kanälen bestimmt. Dieser wird wiederum durch die Betriebsbedingungen und allf̈allige lokale,
konvektive Membrandefekte beein”usst. Die resultierenden lokalen Totaldruckgradienten erm̈ogli-
chen den konvektiven Permeattransport im Kanal sowie zwischen benachbarten Flussfeldkanälen.
Aufgrund dieser E�ekte wird der e�ektive lokale Volumenstrom im Analysekanal und somit die
zur massenspektrometrischen Konzentrationsmessung benötigte Referenzgasmenge beein”usst.
Schwankungen des lokalen Volumenstroms im Analysekanal bewirken demzufolge direktëAnde-
rungen der gemessenen Permeatkonzentration und der daraus berechneten absoluten Permea-
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tionswerte.
Zusammenfassend zeigen die Modellporenversuche den signi“kanten Deckschichtein”uss der Elek-
troden auf die Permeatmenge und die Permeatdetektion. Sie illustrieren die deutliche Abḧangig-
keit des Permeationsverhaltens lokaler konvektiver Membrandefekte von den Betriebsbedingun-
gen und zeigen, dass deren Permeation das Betriebsverhalten der gesamten Zelle beein”ussen
kann. Bez̈uglich der lokalen Permeatdetektion verhindern die Elektroden einerseits die exakte
quantitative Interpretation der lokalen Permeation aufgrund der Di�usion in die Nachbarkan äle
und die Konzentrationsmessung an diskreten Stellen. Andererseits wird durch die Elektrode
die qualitative Interpretation von Poren in Nachbarkan älen erm̈oglicht. Trotz der daraus ent-
stehenden, beschr̈ankten lokalen quantitativen Auswertbarkeit der Permeationsdaten stellt die
qualitative Detektion lokaler Defekte im zeitlichen Verlauf ein wertvolles Instrument zur Cha-
rakterisierung der lokalen Membrandegradation dar.

6.4 Grenzen der lokalen Permeationsmessung

In diesem Abschnitt werden aufbauend auf den Erkenntnissen der Modellporenversuche die Gren-
zen der lokalen Permeationsmessung zur Bestimmung der di�usiven und konvektiven Permeation
erläutert.
Im Kapitel 4.2 wurde das Grundprinzip der Methode zur Unterscheidung zwischen di�usiver und
konvektiver Permeation vorgestellt. Dabei wird zuerst die kombinierte di�usive und konvektive
Permeation des Indikatorgases Helium unter anodenseitigem̈Uberdruck von 0.1bar auf der Ka-
thodenseite gemessen (Abb.6.12A). Als zweite Messung wird die reine di�usive Heliumpermeation
ebenfalls kathodenseitig mit anodenseitigem Unterdruck von 0.1bar gemessen (Abb.6.12B).
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Abbildung 6.12: Schematische Darstellung der Ein” üsse erḧohter konvektiver Permeation auf die kombinierte
di�usiv-konvektiv (A) und die rein di�usive (B) Permeationsmessung mit lokaler Au” ösung im Gegenstrombetrieb.
Analog gilt das Verhalten auch f ür den Gleichstrombetrieb der Reaktandengasspezies. Die Orientierung der Schnitt-
darstellung ist in Abbildung 5.1 ersichtlich.

Durch die Wahl des konstanten kathodenseitigen Totaldruckniveaus k̈onnen beide Messungen oh-
ne zus̈atzliche Kalibration des Massenspektrometers durchgeführt werden. Unter der Annahme
konstanter Löslichkeit der Permeatgasspezies in der Membran [47] kann die di�usive Messung
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skaliert und von der kombinierten di�usiv-konvektiv Messung subtrahiert werden (vgl. Kap.4.3),
was die Aufteilung der Gesamtpermeation in den di�usiven, respektive konvektiven Gastransport
erlaubt. Zur Kompensation von feuchtebedingten Gasmatrixschwankungen auf der Kathoden-
seite, welche bei konvektiver Permeation aufgrund der katalytischen Verbrennung des Permeats
entstehen, wird das Heliumpermeat bez̈uglich Sticksto� referenziert ( cHe,N 2 = c(He)/c (N2)). Die
absolute Permeatmenge wird wie in Gleichung 6.6 gezeigt, aus der gemessenen lokalen Helium-
konzentration und dem Sticksto�referenzgasstrom berechnet. Der Gesamtfehler der absoluten
Permeationsmessung setzt sich aus dem Fehler der massenspektrometrischen Heliumkonzentra-
tionsmessung und dem referenzgasverlustinduzierten Fehler zusammen (Gl.6.7).

�n(He) = c(HeN2 ) · �nN2 (6.6)

� � n(He)
�n(He)

= ±

� �
� c(HeN2 )
c(HeN2 )

� 2

+
�

� � nN2

�nN2

� 2

(6.7)

Zum Verständnis des referenzgasinduzierten Fehlers muss die Messsituation (di�usiv, di�usiv-
konvektiv), die Fluiddynamik des Flussfeldes und die Porenposition(en) gemeinsam betrach-
tet werden. Die Abbildung 6.12 zeigt die beiden Messsituationen mit konvektiver Membranpo-
re. Während der kombinierten di�usiv-konvektiv Messung kann eine konvektive Membranpore
als lokale Permeatquelle bezeichnet werden (Abb.6.12A). Demgegenüber stellt die gleiche Pore
während der rein di�usiven Messung eine lokale Referenzgassenke dar (Abb.6.12B). Grundsätz-
lich muss zwischen di�usivem und konvektivem, sowie lokalem und integralem Referenzgasfehler
unterschieden werden:

Lokaler Referenzgasfehler: Die lokalen Referenzgasfehler entstehen durch die lokalen ”uiddy-
namischen Bedingungen im Flussfeld. Dies kann zu nichtuniformer Gasverteilung zwischen
parallelen Flussfeldkan̈alen und zu Schwankungen des Referenzgasstroms im Analysekanal
führen. Solche Nichtuniformitäten entstehen durch unterschiedliche Str̈omungswidersẗande
der parallelen Flussfeldkan̈ale (partielle Flutung oder zelldesignbedingt), sowie durch loka-
le konvektive Permeation im di�usiv-konvektiv Messbetrieb. Der lokale Referenzgasfehler
betri�t nur die Gasentnahmestellen im Bereich der parallelen Flussfeldkan̈ale. Durch die
Zusammenf̈uhrung der Volumenströme der parallelen Kan̈ale werden am integralen Aus-
gangsport die lokalen Referenzgasfehler kompensiert.

Integraler Referenzgasfehler: Intgrale Referenzgasfehler zeichnen sich durch den Referenz-
gasverlust durch die Membran aus. Diese Fehler betre�en sowohl die lokale Konzentrations-
messung entlang des Kanals wie auch die Messung des integralen Gasports am Zellausgang.
Der integrale Referenzgasfehler kann aufgrund di�usiver wie auch konvektiver Referenzgas-
permation entstehen.

Der di�usive integrale Referenzgasverlust kann aus der Heliumpermeation und dem Permea-
bilit ätsverhältnis zum Referenzgas abgeschätzt werden. Für das Referenzgas Sticksto� betr̈agt
der relative Fehler durch di�usiven Referenzgasverlust unter normalen Betriebsgasstr̈omen im
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Kanal weniger als 0.1% und kann deshalb vernachlässigt werden. Aufgrund dieser Tatsache tre-
ten während des di�usiv-konvektiv Messbetriebs (Abb.6.12A) nur lokale Referenzgasfehler auf.
Demzufolge f̈uhrt die Permeatmessung am integralen Gasport des Zellausgangs zu korrekten in-
tegralen Permeationswerten. Je nach Porenposition resultiert aus dem lokalen Referenzgasfehler
eine zu geringe oder̈uberhöhte gemessene Heliumpermeatkonzentration im Bereich der parallelen
Flussfeldkan̈ale.

Porenposition Pore im Analysekanal Pore im Nachbarkanal

A) di�usiv-konvektiv Messung �Vk � �VN 2 � cHe � �Vk � �VN 2 � cHe �

B) di�usive Messung �Vk � �VN 2 � cHe � �Vk � �VN 2 � cHe �

Tabelle 6.5: Tendenz des Gesamtvolumenstroms (�Vk ) und Sticksto�referenzgasstroms ( �VN 2 ) im Analysekanal
und deren Auswirkung auf die massenspektrometrisch gemessenen lokalen Heliumpermeatkonzentrationen (cHe )
bei Poren im Analyse-, respektive Nachbarkanal während rein di�usiver und kombinierter di�usiver-konvektiver
Heliumpermeationsmessungen im Analysekanal.

Die Tabelle 6.5, A) zeigt die Tendenzen lokaler Referenzgasfehler im di�usiv-konvektiv Messbe-
trieb. Falls die Pore im Analysekanalbereich liegt, wird durch den konvektiven Permeatstrom
der kathodenseitige Volumenstrom des Analysekanals verringert, was zu geringerem Referenz-
gasstrom und erḧohter gemessener Permeatkonzentration (cHe ) führt. Poren in Nachbarkanälen
führen zu geringeren Volumenstr̈omen im Porenkanal und entsprechend erḧohten Volumenströmen
in den übrigen Kanälen, was einen ḧoheren Volumenstrom im Analysekanal, ḧohere Referenz-
gasstr̈ome und folglich geringere gemessene Heliumpermeatkonzentrationen ergibt (cHe ).
Analog werden die Referenzgasströme ẅahrend der rein di�usiven Messung (Abb.6.12B) beein-
”usst (Tab.6.5, B). Falls Poren im Analysekanal vorhanden sind, wird der Volumenstrom und
demzufolge auch die Referenzgasmenge im Bereich vor der Pore im Analysekanal erhöht, was
zu niedrigeren Heliumkonzentrationen f̈uhrt. Umgegekehrt wird bei Poren in Nachbarkan̈alen
aufgrund des niedrigeren Referenzgasstroms eine höhere Heliumkonzentration gemessen. Um
referenzgasinduzierte Fehler exakt zu kompensierten m̈ussten die lokalen Gasanalyseports mit
lokaler Gas”ussmessung (vgl. Kap.5.1.3) nachgerüstet werden. Aus konstruktiven Gründen ist
dies mit den bestehenden Gasports jedoch nicht m̈oglich.
Zur Illustration von Referenzgasfehlern sind in Abbildung 6.13 die kumulativen unskalierten He-
liumpermeationsdaten der di�usiv sowie di�usiv-konvektiv Messung einer Na“on N112 Membran
dargestellt. Aus der di�usiv-konvektiv Messung am Zellausgang ist die Pore im Nachbarkanal auf-
grund des starken Permeationsanstiegs am integralen, zellausgangsseitigen Gasport ersichtlich.
Diese Pore f̈uhrt bei der di�usiv-konvektiv Messung aufgrund des erhöhten Referenzgasstroms
im Analysekanal zu verminderter gemessener Heliumpermeation und bei der di�usiven Messung
durch den verringerten Referenzgasstrom im Kanal züuberhöhten di�usiven Permeatwerten im
Bereich der aktiven Fläche (vgl. Tab.6.5).

Im Bereich A ist die deutlich überhöhte di�usive Heliumpermeation erkennbar, welche aufgrund
des kombinierten lokalen und integralen Referenzgasverlusts resultiert. Ohne Berücksichtigung
der Referenzgasfehler führt die Skalierung der di�usiven Messung und die anschliessende Subtrak-
tion von der di�usiv-konvektiv Messung zu physikalisch nicht m öglichen negativen konvektiven
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Abbildung 6.13: Beispiel lokaler Referenzgasfehler im kombinierten di�usiv-konvektiv Messbetrieb und kom-
binierter lokaler und integraler Referenzgasfehler der di�usiven Heliumpermeationsmessung einer degradierten
Membran mit Pore im Nachbarkanal. Messwert der di�usiv-konvektiv Permeation am integralen Ausgang bei
215h: 4.1E-7 [mol/s]. Membran: Na“on N112; Standarddegradationsbedingungen (Tab.6.3); di�usiv-konvektiv
Messung pa =1.6bar, di�usive Messung p a =1.4bar, p k =1.5bar. Der integrale Ausgangsgasport stellt die gemit-
telte Gesamtpermeation der Kan äle dar. Lokaler Referenzgasfehlere�ekt im Bereich A anhand der überhöhten
di�usiven Permeation.

Permationswerten im Bereich A.
Um die referenzgasinduzierten Fehlinterpretationen der lokalen Heliumpermeation zu vermei-
den wurden die lokalen Permeationswerte nur bis zu Gesamtpermeationsströmen von 5% des
Kanalvolumenstroms im di�usiv-konvektiv Betrieb ausgewertet. Die Gleichungen 6.8 bis 6.10
zeigen die Berechnung des maximalen Heliumpermeatstroms des Gesamtpermeationskriteriums
am Zellausgang. Dabei bezeichnet �nk,lim,He den maximalen konvektiven Heliumpermationsstrom,
�nk,lim,He,mean den maximalen Heliumpermeationsstrom bei Darstellung des integralen Gasports
als gemittelter Permeatstrom der parallelen Kan̈ale. Zur Berechnung des di�usiv-konvektiv Per-
meationswertes ( �ndk,lim,He ), welcher als Schwellwert des Gesamtpermeationskriteriums dient,
wird die initiale di�usive Heliumpermeation ( �nd,init,He, (mean ) ) bez̈uglich der Heliumpartialdr ücke
der di�usiven ( pd), respektive di�usiv-konvektiv ( pdk) Bedingungen skaliert und zum maximalen
konvektiven Wert addiert ( �nk,lim,He, (mean )). Diese Gr̈osse bildet unter den kombinierten di�usiv-
konvektiv Messbedingungen das Beurteilungskriterium der Rohdaten. Unter Standardbedingun-
gen (Tab.6.3) resultiert nach diesem Vorgehen ein maximaler kombinierter Heliumpermeatstrom
( �ndk,lim,He,mean ) von 1.8 · 10Š 8 [mol/s] f ür Na“on N112 und 2.4 · 10Š 8 [mol/s] f ür Na“on N211.

�nk,lim,He = 0 .05 · �nkanal · cHe,feed (6.8)

�nk,lim,He,mean =
�nk,lim,He

Anz. Kan äle
(6.9)

�ndk,lim,He, (mean ) = �nk,lim,He, (mean ) + �nd,init,He, (mean ) ·
pdk

pd
(6.10)

Die Berechnung der rein konvektiven Permeation bei einer di�usiv-konvektiv Permeationsrate
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von mehr als 5% des Kanalvolumenstroms erfolgte aufgrund der Referenzgasverluste mit der
letzten di�usiven Messung, welche das Gesamtpermeationskriterium erf̈ullte. Dieses Auswerte-
verfahren erm̈oglicht die korrekte Wiedergabe des Verḧaltnis zwischen di�usiver und konvekti-
ver Permeation mit maximalen Referenzgasfehlern von 5% bis zum Erreichen des Gesamtper-
meationskriteriums. Dies verdeutlicht, das die korrekte Detektion lokaler Membrandefekte nur
unterhalb des Gesamtpermeationskriteriums m̈oglich ist. Das Beispiel illustriert das allfällige
Membrandünnung und die damit verbundene Zunahme der di�usiven Permeation bei grossen
lokalen konvektiven Membrandefekten aufgrund der Referenzgasfehler nicht mehr messbar ist,
obwohl die massenspektrometrische Indikatorgaspermeationsmessung dies aufgrund der hohen
Sensitivität (vgl. Kap.5.5.2) theoretisch erlauben ẅurde.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, das die Messung und Interpretation mit zuneh-
mender Gr̈osse lokaler, konvektiver Membrandefekte komplexer wird. Dabei beein”ussen neben
der Position konvektiver Poren (Analysekanal,Nachbarkanal) auch deren Gr̈osse die Referenz-
gasfehler und somit die gemessene Indikatorgaskonzentration. Trotz den Referenzgasfehlern ist
die qualitative Interpretation der lokalen Permeationsdaten möglich. Zur sicheren quantitati-
ven lokalen Permeationsauswertung wurde das Gesamtpermeationskriterium von maximal 5%
des Kanalvolumenstroms eingef̈uhrt. Dies erlaubt die sichere Interpretation der di�usiven wie
auch konvektiven lokalen Permeationswerte. Aufgrund der ausschliesslich lokalen Referenzgas-
fehler unter di�usiv-konvektiv Messbedingungen stimmt die integrale konvektive Permeation am
Zellausgang bis auf geringe Abweichungen der di�usiven Permeation, was die Interpretation des
zeitlichen Verlaufs lokaler konvektiver Membrandefekte auch bei fortgeschrittener Degradation
erlaubt.

6.5 Membrandegradationsuntersuchung

In diesem Kapitel wird aufbauend auf den lokalen Heliumpermeationsmessungen die Membran-
degradation unter verschiedenen Testbedingungen untersucht. Dazu werden die Resultate aus
den Konzeptstufen B1 und ABC3 (vgl. Abb.6.1) nach Messmethoden geordnet dargestellt. Die
Messmethoden umfassen neben der lokalen Heliumpermeation integrale Spannungsmessung, inte-
grale Fluoridmessung, Elektronenmikroskopie und Zugversuche. Die Kombination der Resultate
der verschiedenen Messmethoden erlaubt im Anschluss die Interpretation der Hauptpfade der
Membrandegradation unter den gegebenen Betriebsbedingungen.
Im Folgenden werden die in Tabelle 6.6 aufgelisteten, repräsentativen Messreihen erl̈autert. Dies
umfasst vier Versuche mit chemisch beschleunigter Degradation und einen Versuch mit kombi-
nierter Degradation unter dynamischem Lastbetrieb wie sie im Konzept der Degradationsunter-
suchung (vgl. Abb.6.1) vorgeschlagen wurden.
Die Betriebsbedingungen der beschleunigten chemischen Degradation unter Leerlaufbedingungen
(OCV) wurden im Vergleich zu den Betriebsbedingungen des DoE (vgl. Kap.4.4, [60]) aufgrund
der Zellgrösse mit 200cm2 aktiver Fl äche mit verminderter Stöchiometrie von � a,k =2 beim vir-
tuellen Strom von 40A durchgef̈uhrt. Zudem wurde das Betriebsdruckniveau von pa=p k=1.5bar
anstelle von pa=2.5bar und pk=2.0bar gewählt, um die Vergleichbarkeit mit den Modellporen-
versuchen zu geẅahrleisten.
Für den kombinierten Degradationszyklus wurde ein Lastzyklus mit 50% Leerlauf (OCV) und
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50% Lastbetrieb (i=0.3 A/cm 2), Haltezeiten von 30 Sekunden und dazwischenliegenden Strom-
rampen von 10 A/s geẅahlt. Alle Membran-Elektroden-Einheiten wurden wie in Kapitel 5.3.2
beschrieben zusammengestellt und in die linearen Brennsto�zelle eingebaut. Neue Membran-
Elektroden-Einheiten wurden vor den Messungen ẅahrend 12 Stunden unter folgenden Bedin-
gungen konditioniert: T cell=60� C; relative Feuchte rHa,k =64%, pa,k=1.5bar; � H2=1.5, � Luft =2;
i=0.35 A/cm 2.

Versuchsbezeichnung Membran Versuchstyp Versuchsdauer Betriebsbedinungen

1) N112-M1 Na“on N112 OCV (B1) 492 h Ivirt =40A

2) N112-M2 Na“on N112 OCV (B1) 215 h Ivirt =40A

3) N112-M3 Na“on N112 OCV (B1) 530 h Ivirt =40A

4) N211-M1 Na“on N211 OCV (B1) 545 h Ivirt =40A

5) N211-M2 Na“on N211 dyn. Last (ABC3) 400 h I=0A (30s), 60A (30s); �I/�t =10 A/s

Tabelle 6.6: Übersicht der Membrandegradationsversuche unter Standardbedingungen: Tcell =80 � C, 30%rH, Be-
triebsgase H2-Luft, St öchiometrien � a,k =2, Betriebsdruck p a,k =1.5bar, Gegenstrombetrieb der Reaktandenga-
se. Versuchstypenbezeichnung (vgl. Abb.6.1): beschleunigte chemische Degradation unter Leerlaufbedingungen
(B1), kombinierte Degradation (ABC3). Betriebsbedingungen: Die Reaktandengas” üsse wurden unter OCV-
Bedingungen durch das virtuelle Lastniveau (I virt ) bestimmt. Leerlaufbedingungen (OCV, open circuit voltage).

6.5.1 Lokale Heliumpermeation

Dieses Kapitel beschreibt die Messung der lokalen di�usiven und konvektiven Permeation. Auf-
grund der übersichtlichen Darstellungsm̈oglichkeit beinhaltet dieser Abschnitt neben der loka-
len Heliumpermeation ebenfalls die Daten der integralen Spannungsmessung, sowie die Polari-
sationskurven zu Versuchsstart und Versuchsende.
Die lokale Gaspermeation wird wie in den Kapiteln 4.3 und 5.1.3 beschrieben mit Helium als
anodenseitig, integral zugemischtes Indikatorgas (cHe =10%) unter de“nierten Totaldruckbedin-
gungen kathodenseitig gemessen. Die di�usive und die kombinierte di�usive-konvektive Helium-
permeation wurden mit Totaldruckdi�erenzen (� ptot =p a-pk) von -0.1bar respektive +0.1bar bei
konstantem Kathodendruck von 1.5bar gemessen (vgl. Abb.4.5/4.6, S.38). In den folgenden Dar-
stellungen der lokalen Heliumpermeation werden die Messungen der integralen Heliumpermeation
als Mittelwerte aller Kan äle dargestellt, um direkte Vergleichbarkeit mit den lokalen Permeati-
onswerten innerhalb des Analysekanals zu erm̈oglichen. Zur korrekten Trennung der konvektiven
von der di�usiven Permeation wurde das in Kapitel 6.4 vorgestellte Gesamtpermeatkriterium
angewendet, um referenzgasinduzierte Fehlinterpretationen zu vermeiden. Die lokalen Permeati-
onswerte werden als kumulative di�usive, respektive konvektive Heliumpermeation mit Bezugs-
drücken pa=1.6bar zu pk=1.5bar dargestellt. Kurven mit eingeschränkter Genauigkeit, welche
aufgrund der Überschreitung des Gesamtpermeatkriteriums resultiert, sind farblich gekennzeich-
net. Aufgrund der Übersichtlichkeit werden nur ausgeẅahlte Permeationskurven zu diskreten
Zeitpunkten dargestellt.
Die Polarisationskurven zu Beginn des Versuchs (BOL, begin of life) und am Versuchsende (EOL,
end of life) wurden im H2-O2-Betrieb mit p a,k =1.5bar, � a,k =1.5, T cell=70� C und relativer Feuch-
te von 64%rH gemessen, um auch stärker degradierte Membranen ausreichend charakterisieren
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zu können.
Die Erl äuterung der Resultate teilt sich in die Darstellung des Degradationsverlaufs der be-
schleunigten chemischen Degradation (OCV-Versuch) von Na“on N112 Membranen, welche an-
schliessend mit N211 Membranen unter gleichen Alterungsbedingungen verglichen werden. Die
Erl äuterungen der Versuche zu Na“on N112 Membranen werden dabei bewusst ausführlich be-
handelt, um die E�ekte übersichtlich und im Kontext der Modellporenversuche darzustellen.
Anschliessend wird am Beispiel einer N211-Membran die Degradation unter kombinierten De-
gradationsbedingungen mit den OCV-Versuchen in Relation gesetzt.

Beschleunigte chemische Degradation Na“on N112

Die Abbildung 6.14 zeigt die Übersicht der Na“on N112 Versuche unter beschleunigten chemi-
schen Degradationsbedingungen. Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 6.6 in den Zeilen 1-3
aufgef̈uhrt. Die Abbildung 6.14A stellt den Verlauf der Zellspannung für die drei Degradationsver-
suche dar. Die bez̈uglich der Versuchszeit gemittelten Spannungsverluste betragen zwischen 0.15
mV/h und 0.45 mV/h. Generell wird unter nicht forciert degradierenden Betriebsbedingungen
bei Zelltemperaturen von 70� C - 75� C, 100%rH und konstanter Last mit einem Spannungsverlust
von weniger als 10µV/h gerechnet [43,106], was die deutlich forcierte Degradation unter OCV-
Bedingungen aufzeigt. Die Zellspannungen zeigen für die drei Versuche leicht unterschiedliche
zeitliche Verlaufsformen. Die Membran N112-M1 zeigt einen starken initialen Abfall der Zell-
spannung und kurzfristige Spannungsanstiege im Bereich zwischen 140h und 160h, sowie nach
300h. Kurzfristige Zellspannungs̈anderungen werden auch in der Literatur erẅahnt [107,108].
Deren Ursachen werden meist mit Druck-, Temperatur- oder Gas”ussschwankungen erklärt. Als
möglicher Grund sind unter OCV-Bedingungen die Druckschwankungen der lokalen di�usiven
und konvektiven Permeationsmessung zu nennen, welche jedoch nicht durchgehend mit dem An-
stieg der Zellspannung korrellieren.
Die Membran N112-M2 zeigt nach 200h einen signi“kanten Spannungsabfall, welcher lokale Mem-
brandefekte vermuten l̈asst.
Die dritte Membran N112-M3 zeigt einen erḧohten Spannungsabfall innerhalb der ersten 130h
mit nachfolgender, fortlaufend geringerer Spannungsabnahme.
In Abbildung 6.14B sind die Polarisationskurven zu Versuchsbeginn (BOL) und Versuchsende
(EOL) dargestellt. Wie erwartet zeigen die Membrane N112-M2 und N112-M3 deutliche Span-
nungsabf̈alle bei weniger als 0.5 A/cm2, was auf erḧohte Reaktandenpermeation durch die Mem-
bran schliessen l̈asst. Demgegen̈uber stehen die geringen Spannungsabnahmen der Polarisations-
kurve der Membran N112-M1, was die Schwierigkeit der Degradationsinterpreation integraler
Messdaten aufzeigt.

Die Abbildungen 6.14C bis F zeigen die lokale di�usive sowie die kumulative, konvektive Helium-
permeation entlang des Analysekanals (Gasentnahmepositionen vgl. Abb.5.12, S.56) zu diskreten
Versuchszeitpunkten. Initial weisen alle Membranen nur di�usive Heliumpermeation auf, was aus
Abbildung 6.14C ersichtlich ist.
Die unterschiedliche lokale Zunahme der konvektiven Heliumpermeation einzelner Membranen
nach weniger als 100h l̈asst auf lokale Membrandefekte schliessen (Abb.6.14D). Aufgrund der
Erkenntnisse aus den Modellporenversuchen (vgl. Kap.6.3) lassen die verschiedenen Verlaufs-
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formen der lokalen konvektiven Heliumpermeation der Membranen N112-M2 und N112-M3 auf
unterschiedliche Porenpositionen innerhalb der aktiven Fl̈ache schliessen. Die Membran N112-
M2 zeigt aufgrund der kontinuierlich zunehmenden kumulativen Heliumpermeation, sowie der
Zunahme der Heliumpermeation zwischen 100% der Kanallänge und dem integralen Gasport
eine oder mehrere lokale Defektstellen in den Nachbarkanälen. Aus der lokalen Permeatabnahme
nach 90% der Kanall̈ange und dem Verhalten am integralen Ausgangsport ist bei der Membran
N112-M3 mit einer lokalen Defektstelle im Analysekanal zu rechnen. Diese lokale Defektstelle
führt zu einem konvektiven Permeatstrom der fast doppelt so gross wie die initiale, kanalbe-
zogene di�usive Permeation ist. Die Membran N112-M3 besitzt zudem im Eingangsbereich der
Kathode eine zweite kleinere lokale Defektestelle. Demgegenüber zeigt die Membran N112-M1
nach 95h OCV-Betrieb keine konvektive Permeation. Da die di�usive Permeation nach 95h bei
keiner der drei Membranen zugenommen hat, ist stellvertretend in Abbildung 6.14D nur die ini-
tiale di�usive Permeation dargestellt.
Die Situation nach 410h ist in Abbildung 6.14E dargestellt, wobei f̈ur die Membran N112-M2
stellvertretend die Permeatsituation nach 215h aufgrund des fr̈uhzeitigen Versuchsabbruchs dar-
gestellt ist. Der signi“kante Permeatanstieg dieser Membran am integralen Ausgangsport zeigt
die Zunahme der konvektiven Permeation in Nachbarkan̈alen. Die Membran N112-M1 weist nach
400h eine lokale Defektstelle im Bereich des Kathodeneingangs auf. Die leichte Abnahme im Be-
reich zwischen 20% und 30% der Kanallänge l̈asst eine Defektstelle im Analysekanal vermuten.
Zus̈atzlich zeigt die Zunahme am integralen Gasport lokale Defektstellen in Nachbarkan̈alen. Der
Wechsel der Farbcodierung zwischen Abbildung 6.14D und 6.14E kennzeichnet diëUberschrei-
tung der Gesamtpermeatkriteriums und den damit verbundenen m̈oglichen Interpretationsfeh-
lern der lokalen Permeation innerhalb der aktiven Fl̈ache (vgl. Kap.6.4). Die Anwendung des
Gesamtpermeatkriteriums hat gezeigt, das die messbaren Zunahmen der di�usiven Heliumper-
meation durch lokale und integrale Referenzgasverlustëuberlagert werden, was die eindeutige
Identi“kation der Membrand ünnung erschwert. Die zeitliche Korrelation der di�usiven Zunah-
me mit der erhöhten konvektiven Permeation in den Rohdaten l̈asst jedoch vernachl̈assigende
Membrandünnung vermuten. Aufgrund der unklaren Situation di�usiver Permeatwerte wird im
nachfolgenden Kaptiel die Membrand̈unnung mittels Elektronenmikroskopie betrachtet. Deshalb
ist in den Abbildungen 6.14E und F jeweils nur die initiale di�usive Permeationen als Vergleichs-
wert zur konvektiven Permeation dargestellt.
Die Abbildung 6.14F zeigt die lokale Permeatsituation nach500h OCV-Degradation. Signi“kant
ist die grosse konvektive Permeatzunahme innerhalb der letzten 90h welche im Vergleich mit
Abbildung 6.14E erkennbar ist. Die Membranen N112-M1 und N112-M3 zeigen deutliche Poren
im Analysekanal. Aus der Situation am integralen Ausgangsport ist zu erkennen das die Mem-
branen N112-M1 und N112-M2 die relevanten lokalen Membrandefekte in den Nachbarkanälen
aufweisen.
In Abbildung 6.14G ist der Verlauf der integralen konvektiven Gesamtpermeation am Zellaus-
gang dargestellt. Diese Darstellung zeigt die in der Literatur oft erẅahnte exponentielle Zunahme
der Degradation respektive der Permeation [24], sowie Unterschiede bezüglich der konvektiven
Gesamtpermeatmengen und deren zeitlichen Verlaufsformen.
Die Interpretation der zeitlichen Ver änderung der Membranstruktur mittels di�usiven und kon-
vektiven Permeationsmessungen ist wie in den Kapiteln 4, 6.3 und 6.4 erläutert aufgrund der
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Abbildung 6.14: Übersicht der beschl. chem. Degradationsversuche mit Na“on N112 Membranen. Betriebsbe-
dingungen vgl. Tab.6.6. A) Zellspannungsverlauf; B) H 2-O2-Polarisationskurve (T=70 � C, T dp =60 � C, � a,k =1.5,
pa,k =1.5bar); lokale di�. und konv. Heliumpermeation: C) initial; D) 95h, E) 410h; F) 500h; G) kumulative konv.
Gesamtpermeation am integralen Kathodenausgang; H) Porengrössenabscḧatzung. Di�usive Permeation (dP) und
konvektive Permeation (kP) bez üglich pa =1.6bar und p k =1.5bar. Weitere Erl äuterungen im Text.



122 Kapitel 6. Lokale Gasanalyse zur Untersuchung der Membrandegradation

Detektionsein” üsse der Permeationsmessung sowie der unbekannten Porenzahl schwierig. Die fol-
gende Abscḧatzung zeigt, das sich unter gewissen Annahmen die Grössenordnung der Poren und
deren Verlauf abscḧatzen l̈asst.
Aus der zeitlichen Verlaufsform der lokalen Heliumpermeation folgt, dass die Membrandefekte
zu Begin der konvektiven Permeation als sehr lokal, aus wenigen Einzelporen oder lokalen Po-
rennetzwerken mehrerer kleinerer, dicht beeinanderliegender Poren anzunehmen sind. Unter der
Annahme einer gewissen Anzahl zylindrischer Poren (� =1) mit glatter Porenober” äche lassen sich
aus der rein konvektiven Gesamtpermeation (Abb.6.14G) und der Gleichung des viskosen Flusses
(vgl. Kap.3.3.2) die Grössenordnungen der mittleren Porendurchmesser berechnen (Gl.6.11).

dpore = 4
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�n
z

·
256· �RT �

 (p2

1 Š p2
2)

(6.11)

Die Abbildung 6.14H zeigt den Verlauf der Porendurchmesser. Die farbigen Kurven zeigen die
Porengr̈ossenzunahme mit fortschreitender Membrandegradation bei der Annahme einer Einzel-
pore ohne Deckschichtein”uss der Elektroden. Die Vernachlässigung des Deckschichtein”usses
bei Porengr̈ossen imÜbergangsbereich der Knudsendi�usion zum konvektiven Fluss ist wie aus
dem Gastransportmodell in Kapitel 6.2.1 erl̈autert zul ässig. Mit steigender Porengr̈osse ist je-
doch mit zunehmendem Deckschichtein”uss der Elektroden zu rechnen, wie dies im Rahmen der
Modellporenversuche mit und ohne Elektroden gezeigt wurde (vgl. Abb.6.7). Der zunehmende
Deckschichtein”uss wiederspiegelt den Wechsel des limitierenden Transportwiderstandes von der
Membranpore zu den Elektroden. Die Porendurchmesser unter den Annahmen einer Einzelpore
ohne Deckschichtein”uss liegen bei Versuchsende im Bereich zwischen 20 und 50µm. Im Sinne der
Grössenordnungsabscḧatzung wurde als Maximalwert der Deckschichtfaktor (fe=23) aus den Mo-
dellporenmessungen mit und ohne Elektroden ermittelt (Modellporen: d� 40µm, vgl. Kap.6.3).
Die Berücksichtigung des Deckschichtfaktors f̈uhrt zur Porengrösse, welche in Abbildung 6.14G
jeweils bei Versuchsende als Einzelpunkt dargestellt ist. Durch die Kurve und den Maximalporen-
durchmesser mit Deckschichtein”uss wird der Bereich der maximalen Porengrösse aufgespannt.
Um den unteren Porengr̈ossenbereich abzuschätzen wurde eine “ktive Porenzahl von 100 an-
genommen, welche durch die grauen Kuven in Abbildung 6.14H dargestellt werden. Unter den
erwähnten Annahmen betr̈agt der Durchmesser konvektiver Membrandefekte zwischen 2 und 200
µm.
Als Vergleichswert ist in Abbildung 6.14G das Abbruchkriterium des beschleunigten chemischen
Degradationstests des DoE (Department of Energy) mit der maximalen elektrochemisch ge-
messenen Wassersto�permeation von 20mA/cm2 im Messbetrieb unter Gleichdruckbedingungen
von 1bar angegeben [60]. Aus dem Verlauf der konvektiven Permeation und der Interpreation
der lokalen Porenpositionen wird deutlich, das Messungen unter Gleichdruckbedingungen wenig
Aussagekraft besitzen. Als Hauptursache der geringen Aussagekraft können die lokalen Mem-
brandefekte, deren Position innerhalb der aktiven Fl̈ache und die lokalen Triebkr̈afte genannt
werden. Diese Faktoren f̈uhren unter Gleichdruckbedingungen bei Flussfeldplatten mit verschie-
denen Kanaldimensionen bei gleichem Massen”uss zu unterschiedlichen lokalen Totaldrucknive-
aus und demzufolge unterschiedlichen konvektiven Triebkr̈aften, was die Permeationsmessung
vom Zelldesign abḧangig macht.
Zusammenfassend zeigen die Messungen der lokalen Heliumpermeation unter de“nierten di�u-
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siven und konvektiven Messbedingungen den starken Ein”uss lokaler, stochastisch auftretender
Membrandefekte. Diese f̈uhren je nach Position innerhalb der aktiven Fl̈ache und der vorlie-
genden lokalen Permeattriebkraft trotzt identischen Betriebsbedingungen zu unterschiedlichem
zeitlichen Degradationsverlauf. Die lokalen Membrandefekte zeigen die Schwierigkeit integral
untersuchter Membrandegradation unter Gleichdruckbedingungen und tragen zum Versẗandnis
widersprüchlicher Membrandegradationsresultate der Literatur bei.

Beschleunigte chemische Degradation Na“on N211

Um den Ein”uss der chemischen Stabilisation der Na“on Membranen zu illustrieren wird im
Folgenden ein Vergleich zwischen Na“on N112 und N211 Membranen unter beschleunigter che-
mischer Degradation erl̈autert. Dazu wird aus den vorgestellten N112 Versuchen des letzten Ka-
pitels die Membran mit der geringsten integralen Heliumpermeation (N112-M3) verwendet. Um
den Ein”uss der chemischen Stabilisation zu unterstreichen wurde zudem eine d̈unnere Na“on
N211 Membran (� =25µm) anstelle der gleich dicken N212 (� =50µm) verwendet. Die Betriebs-
bedingungen sind in Tabelle 6.6 ersichtlich.
In Abbildung 6.15A-F sind die Zellspannungen, die Polarisationskurven sowie die Heliumper-
meationen inklusive Porengr̈ossenabscḧatzung dargestellt. Aufgrund der Erkl ärungen der N112
Membran im letzten Kapitel werden hier nur die Resultate der N211 Membran besprochen und
punktuell mit der N112 Membran verglichen.

Der Spannungsverlauf der N211 Membran zeigt in Abbildung 6.15A im Vergleich zur N112 Mem-
bran eine geringere Zellspannung zu Beginn des Versuchs mit geringem Spannungsabfall von
15µV /h bis zum Versuchsende. Die initial tiefere Zellspannung ist auf die geringere Membran-
dicke von Na“on N211 und der damit verbundenen erḧohten di�usiven Permeation, sowie der
initial vorhandenen lokalen Fehlstelle zwischen 60% und 70% der Kanallänge zur̈uckzuführen
(Abb.6.15C).
Die Polarisationskurve in Abbildung 6.15B illustriert ebenfalls durch die geringere Steigung im
ohmschen Bereich den Ein”uss der d̈unneren Membran. Die N211 Membran mit stabilisierten
Endgruppen zeigt trotz initialer Fehlstehle auch nach 500h OCV-Betrieb nur geringe Leistungs-
verluste.
Die lokale Heliumpermeation in Abbildung 6.15C und 6.15D zeigt das die konvektive Helium-
permeation trotz des initialen lokalen Membrandefekts auch nach 500h OCV-Betrieb weniger als
50% der di�usiven Permeation ausmacht. Der zeitliche Verlauf der Gesamtpermeation in Abbil-
dung 6.15E zeigt im Vergleich zu N112 eine geringere Permeatzunahme. Wie in Kapitel 6.5.1
beschrieben, kann auch f̈ur die N211 Membran die Gr̈ossenordnung der Porendurchmesser ab-
gescḧatzt werden, was unter gleichen Annahmen zu Poren im Bereich von 2 bis 70µm führt.
Obwohl dieses Resultat nur eine Einzelmessung darstellt, zeigt diese die Tendenz der deutli-
chen Fortschritte der Membranentwicklung durch die chemische Stabilisierung der Endgruppen
in Na“on N211.

Kombinierte Degradation Na“on N211

Um die Grössenordnung der Degradation unter realen Bedingungen darzustellen ist in Abbildung
6.15 die 