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Abstract:

This work deals with zero dimensional modeling of electrolyser cells. A literature review of
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1 Einleitung

Die Begrenzung der menschengemachten Klimaerwarmung und Luftverschmutzung, und die
damit verbundene Wende im Energie- und Verkehrssektor sind zentrale Herausforderungen des
21. Jahrhunderts. Die Erwdarmung der Atmosphare wird durch den AusstolR von Treibhausgasen
wie Methan, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid und diverse
Flourchlorkohlenwasserstoffe beglinstigt [1]. Vor allem Kohlenstoffdioxid wird durch industrielle
Prozesse freigesetzt und tragt, nach Wasserdampf am meisten zur globalen Erwarmung bei [37].
In Abbildung 1.1 ist mit dem Strahlungsantrieb (Radiative Forcing) der Einfluss der langlebigen
Treibhausgase auf das Klimasystem der Erde dargestellt. Der groRte Anstieg des
Strahlungsantriebs zwischen 1990 und 2019 ist Kohlenstoffdioxid zu zuordnen. Aus Abbildung 1.1
geht hervor, dass 2019 rund 62% des Strahlungsantriebs von langlebigen Treibhausgasen durch
Kohlenstoffdioxid verursacht wurde.

o T8 | AGGI (2019) = 1.45 F——>

COCHa
EN:O
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W 15-minor 1.0
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&
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Abbildung 1.1: Strahlungsantrieb der langlebigen Treibhausgase, relativ zu 1750 [37].

Da fossile Energietrager nach wie vor die Basis der Stromproduktion, Warmebereitstellung und
Kraftstoffe im Verkehrssektor bilden, ist der Wechsel auf regenerative Energien zur Begrenzung
der globalen Erwdarmung unumganglich.

Die Reduktion des Ausstolies von Treibhausgasen wurde erstmals 1997 auf internationaler Ebene
und volkerrechtlich bindend von einigen Industriestaaten im Rahmen des sogenannten Kyoto-
Protokolls auf der 3. Weltklimakonferenz in Japan vereinbart, welches 2005 in Kraft getreten ist.
Fiir die EU gilt hieraus eine Minderung von 20% bis 2020 gegeniiber 1990 von sieben
Treibhausgasen. Als Nachfolgevereinbarung konnte auf der Weltklimakonferenz 2015 das Pariser
Klimaschutzabkommen verhandelt werden. Als zentrales Ziel wird die Begrenzung der globalen
Erwarmung auf deutlich unter 2 Grad Celsius gegenliber dem vorindustriellen Zeitalter nun
erstmals neben allen Industrienationen auch von allen Schwellen- und Entwicklungslandern
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festgehalten. AuBerdem soll die Weltwirtschaft zwischen 2050 und 2100 treibhausgasneutral
werden [2]. Nationale Klimaschutzziele sollen selbst erarbeitet und vorgelegt werden. So ist es
Ziel der deutschen Klimaschutzpolitik die nationalen Treibhausgas-Emissionen bis zum Jahr 2050
um 80 bis 95 % im Vergleich zu 1990 zu reduzieren [3].

Wie in Abbildung 1.2 zu erkennen, entstehen in Deutschland die grofRten energiebedingten
Treibhausgas-Emissionen im Energiesektor, gefolgt von Verkehr, Industrie, den privaten
Haushalten und Gewerbe.

Entwicklung der energiebedingten Treibhausgas-Emissionen* nach Quellgruppen

Millionen Tonnen Kohlendioxid-Aquivalente

1.037
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600 + i H e
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S enthiilt nur

Verteilung von
Abbildung 1.2: Entwicklung energiebedingter Treibhausgas-Emissionen nach Quellgruppen [4]

Die Emissionen im Energiesektor sind vor allem auf die Verwendung von fossilen Brennstoffen zur
offentlichen Strom- und Warmeerzeugung zuriickzufiihren. In der Stromerzeugung soll die
Stilllegung emissionsintensiver Braunkohlekraftwerke mit schrittweiRem Ersatz durch effizientere
Kraftwerke sowie der Ausbau von regenerativen Energien wie Wind-, Wasser- und Solarenergie
den AusstolR von CO; reduzieren [4]. Die, durch die Industrie sowie in privaten Haushalten
bedingte Freisetzung von Treibhausgasen wird groBtenteils durch die Deckung des Warmebedarfs
durch konventionelle Heizstoffe verursacht. Als wesentlicher Nachteil der regenerativen Energien
gilt die volatile Leistungsabgabe, durch die, bei hohem Anteil dieser Form der Energiegewinnung
die Netzstabilitat nicht gewahrleistet werden kann [5]. Um die Schwankung der Verfligbarkeit
elektrischer Energie zu kompensieren sind Energiespeichertechnologien nétig.

Durch die breiten Anwendungsmoglichkeiten von Wasserstoff als Energietrager zur Bereitstellung
von Warme und elektrischer Energie, als Kraftstoff und chemischem Speicher sowie als Rohstoff in
der chemischen Industrie bei dessen Nutzung keinerlei Treibhausgase freigesetzt werden, gilt das
Gas als vielversprechende Moglichkeit zur Abkehr von fossilen Energietragern. Da Wasserstoff als
Primarenergietrager in elementarer Form auf der Erde praktisch nicht vorkommt, muss er
beispielsweise aus Wasser oder Kohlenwasserstoffen gewonnen werden. Die Erzeugung von
Wasserstoff aus Wasser durch PEM-Elektrolyse ist durch die hohen Materialkosten fir die
Austauschmembran und die Edelmetallbeladung der Elektroden aktuell noch nicht
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konkurrenzfahig. Das Ziel des Projektes , Tubulyze“ ist es, die iblicherweise planar ausgefiihrten
Elektrolysezellen in eine tubuldre Form zu bringen, um die Materialkosten zu Senken ohne die
Energieeffizienz zu vermindern [6].

Mathematische Modelle sind ein essenzielles Werkzeug in der Entwicklung von PEM-
Elektrolysezellen, da sie den Einfluss verschiedener Parameter auf die Leistungsfahigkeit der Zelle
offenbaren. Dadurch wird eine effiziente Optimierung der Zellen moglich. In dieser Arbeit soll ein
Uberblick veréffentlichter Modelle unterschiedlichster Komplexitit erarbeitet werden, um die
gewonnen Erkenntnisse in die Entwicklung eines 0D-Modells zur Berechnung des
flachenspezifischen Widerstandes (ASR) und in die Modellierung der Polarisationskurven von
planaren und tubuldren PEM-Elektrolysezellen flieBen zu lassen.
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2 Aufgabenstellung

Im Rahmen des Projektes , Tubulyze” zur Erforschung tubularer Elektrolysezellen ist es notig das
Potenzial verschiedener Werkstoffkombinationen auszuloten, um die Leistungsfahigkeit der Zellen
zu verbessern.

Aufgabe dieser Bachelorthesis ist es, ein 0-D Modell des elektrochemischen Verhaltens einer
PEM-Elektrolysezelle zu entwickeln.

Folgende Unterziele sind hierfiir definiert:

1.) Eine Literaturrecherche, um einen Uberblick iiber den aktuellen Stand der Modellierung
von PEM-Elektrolysezellen zu bekommen.

2.) Eine Leitfahigkeitsmessung zur Bestimmung von Eingabeparametern.

3.) Ein Excel-Modell zur Berechnung des inneren Zellwiderstandes.

4.) Ein Matlab-basiertes Modell zur Berechnung der Polarisationskurve.

Beide Modelle sind weder zeit- noch ortsabhangig.

Die Literaturrecherche soll den Fokus aktueller 0-D Modelle aufzeigen und vor allem die
Modellierung des inneren Zellwiderstandes und der Polarisationskurve ndher betrachten.

Als Input-Parameter fiir die Modellierung des inneren Zellwiderstandes, ist die elektrische
Leitfahigkeit des Stromsammlers, der Elektroden und des Elektrolyts, die Geometrie der aktiven
Flache, sowie die Verbindung der Halbzellen und der Kontaktwiderstand vorgesehen. Als Output
soll der Zellwiderstand der Halbzelle und der ganzen Zelle ausgegeben werden. Das entwickelte
Modell soll mittels experimenteller Daten validiert werden.

Die Modellierung der Polarisationskurve soll aus einem bestehenden Matlab-Modell fiir Redox-
Flow Batterien heraus entwickelt werden. Als Output soll die berechnete U-I Kurve der Zelle,
unter Beriicksichtigung relevanter Uberspannungen geplottet werden. AuBerdem soll zur
Validierung des Modells eine Polarisationskurve aus experimentellen Daten eingelesen und
dargestellt werden kdnnen.
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3 Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die notwendigen theoretischen Grundlagen einer PEM-Elektrolysezelle
eingefihrt. Hierzu zahlt der Aufbau und die Funktionsweise einer Zelle sowie die
thermodynamischen und elektrochemischen GesetzmaRigkeiten zur Berechnung der idealen
Zellspannung, den Verlusten und der daraus resultierenden realen Zellspannung.

3.1 Grundlagen der Wasserelektrolyse

Als Elektrolyse bezeichnet man den Prozess der Zersetzung eines festen oder fliissigen Stoffs in
seine Bestandteile durch elektrischen Strom. Uber zwei Elektroden wird eine Spannung angelegt,
welche eine Redox- Reaktion erzwingt. Damit diese kontrolliert ablauft, sind die beiden
Elektroden durch ein Diaphragma, eine Membran oder einen festen O,-Leiter getrennt [7].
Grundsatzlich existieren aktuell drei verschiedene Verfahren zur Wasserelektrolyse: die alkalische
Elektrolyse, die Membran-Elektrolyse und die Hochtemperatur-Elektrolyse. Die verschiedenen
Verfahren konnen noch jeweils nach Betriebsdruck in atmospharische Elektrolyse und
Druckelektrolyse unterteilt werden [8]. Diese Arbeit beschaftigt sich ausschlielich mit der
sogenannten Polymer-Elektrolyt-Membran oder auch Proton Exchange Membrane Elektrolyse
(PEM-Elektrolyse) bei atmospharischem Druck. Die PEM-Elektrolyse hat ihren Ursprung in der
Brennstoffzellentechnik und funktioniert auf invertierte WeiRe. Die gesamte Reaktion lasst sich
mit folgender allgemeinen Reaktionsgleichung beschreiben:

1
H201—_7H2 +502 (1)

Das Wasser wird der Anodenseite zugefihrt. Wahrend der Reduktion an der Anode gibt das

Wasser Elektronen ab, wodurch Sauerstoffmolekiile und positiv geladene Wasserstoffionen

(Kationen) frei werden. Die Reaktion dieser Halbzelle kann mit folgender Reaktionsgleichung
beschrieben werden:

1
HZO‘:,§02+26'+2H+ )

Um die Reduktion auf der Kathodenseite zu ermdéglichen, muss die trennende Membran, das
sogenannte Elektrolyt, durchlassig fiir Protonen sein aber isolierende Eigenschaften gegeniber
Elektronen aufweisen. Die positiven Ladungstrdger bewegen sich nun von der positiven
Anodenseite auf die negative Kathodenseite, wo sie Elektronen aufnehmen und Wasserstoff
entsteht:

2HT +2e~ 5 H, (3)
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3.2 Aufbau und Funktionsweise der PEM-Elektrolysezelle

Der Aufbau einer PEM-Elektrolysezelle basiert auf der Nutzung von Kationen als Ladungstrager
mit einer Polymermembran als Elektrolyt, wie in Abbildung 3.1 in planarer Ausfiihrung
schematisch dargestellt.

PEM-Elektrolysis
20-100° C

Cathode - + Anode

B 2 0
H, H* g 2

s H,O

Cathode —t 7| 4 ESI— Anode
Pt { Ir

Membrane

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer PEM-Elektrolysezelle [7]

Die Polymermembran ermdglicht eine gute Protonenleitfahigkeit, wahrend der Gasdurchtritt sehr
gering gehalten wird. Dadurch besitzen die entstehenden Gase eine hohe Reinheit und es
entwickelt sich keine Explosionsgefahr durch kritische Mischverhéltnisse von Wasserstoff und
Sauerstoff (Knallgas). Der Vorteil der PEM-Elektrolyse liegt unter anderem in der geringen Dicke
der Membran (ca. 20-300 um), was eine kompakte Bauweise ermdglicht [9]. AuRerdem kénnen
Elektrolyseure dieser Bauart sehr gut dynamisch und auch reversibel betrieben werden, was sie
fir einen Einsatz als Power-to-Gas-Anlage an Solar- oder Windkraftanlagen qualifiziert.

Der Aufbau einer planaren PEM-Elektrolysezelle wird anhand Abbildung 3.2 erlautert.
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Abbildung 3.2: Aufbau der planaren Elektrolysezelle

Die Zelle besteht aus mehreren Komponenten, die mittels Schraubverbindungen montiert sind.
Die Platten (1) an den AuBenseiten der Zelle bilden die Stromsammler. Die Platten sind mit
Vertiefungen versehen, die die Flowchannel (2) flir das Wasser und die entstehenden Gase bilden.
Um den Austritt dieser Stoffe zu verhindern, sind verschiedene Dichtungen verbaut. Die
Flowchannel werden mithilfe von Dichtungsringen (3) abgedichtet. AuRerdem sind zwischen den
folgenden Komponenten weitere Dichtungen (5) eingesetzt. Die Elektroden (4) befindet sich
zwischen der Platte (1) und der Membran (6). In Abbildung 3.2 ist nur eine der Elektroden
erkennbar, es befindet sich jedoch auf beiden Seiten der Membran eine Elektrode. Die planaren
Zellen, die im Rahmen dieser Arbeit betrachtete werden, besitzen eine Elektrode aus Titanvlies in
der positiven, bzw. Grafitvlies in der negativen Halbzelle. Ist die Katalysatorschicht direkt auf die
Membran aufgebracht, spricht man von einer Catalyst-coated Membrane (CCM). Es ist auch
moglich die Katalysatorschicht mittels Atomlagenabscheidung (ALD) auf die Elektroden
aufzubringen, was eine geringere Katalysatorbeladung ermdoglicht. Die Membran besteht aus
Perfloursulfonsdure (PFSA).

Wahrend des Betriebs wird fllissiges Wasser bei etwa 60°C und atmospharischem Druck der
Anodenseite zugefiihrt. Hier findet die, in Gleichung (2) beschriebene Oxidation statt. Das Wasser
erreicht die Katalysatorbeschichtung, wo die Molekiile Elektronen an die als Stromsammler
fungierende Anode abgeben. Der entstandene, zweiatomige Sauerstoff wird innerhalb der Anode
aus der Zelle abtransportiert, wahrend die Protonen durch die PFSA Membran auf die
Kathodenseite wandern. Die Elektronen werden durch einen externen Stromkreis liber die
Stromquelle und den Stromsammler an die Kathode geleitet. Hier treffen die Protonen auf die
Katalysatorschicht der Kathode, wo Elektronen aufgenommen werden und, wie in Gleichung (3)
beschrieben zweiatomiger Wasserstoff entsteht. Das Gas wird nun Gber Stromungskanale im
Stromsammler abgeleitet.
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3.3 Thermodynamische Grundlagen

Um die Wassermolekiile elektrolytisch in Wasserstoff und Sauerstoff zu zerlegen muss Energie
zugefiihrt werden. Die theoretische Zersetzungsspannung U, ab der eine kontinuierliche
Zersetzung der Wassermolekiile unter Standardbedingungen eintritt, |sst sich Giber die reversible
Zellspannung unter Standardbedingungen AEY,,, oder mithilfe der Gibb’schen Freien
Reaktionsenthalpie der Zellreaktion AG® berechnen.

AG° (4)

Up = _AESev = ﬁ

Die reversible Zellspannung unter Standardbedingungen AEY,,, berechnet sich nach Gleichung (5)
durch die Differenz der Elektrodenpotenziale:

AEgev = Elgat - Ef?n (5)

Der Normalwasserstoffelektrode (Kathode) wird ein Potenzial von 0 V unter
Standardbedingungen zugeordnet, wahrend die Sauerstoffelektrode (Anode) ein Potenzial von
1,23 V besitzt. Somit ergibt sich eine reversible Zellspannung von: AE®,,, = —1,23 V. Das negative
Vorzeichen gibt an, dass es sich um eine endotherme Reaktion handelt.

Die Gibb’sche Freie Enthalpie der Zellreaktion lasst sich nach Gleichung (6) mithilfe von
thermodynamischen Tabellenwerten berechnen.

AG® = AH° —T - AS° (6)

Die benétigte Energie setzt sich aus der molaren Enthalpie AH?, die mittels elektrischen Stroms
zugefiihrt wird, und dem entropischen Anteil TAS® der als Warme zugefiihrt werden muss und
nicht in Nutzarbeit umgewandelt werden kann, zusammen.

Fur 1 Mol flissiges Wasser bendtigt man unter Standardbedingungen (T=298,15 K und p=1 bar)
laut Tabelle 1 eine Freie Enthalpie von AG® = 237,13 kJ [10]. Die Vorzeichen aus der Tabelle
missen umgekehrt werden, da es sich um Zersetzung und nicht um Bildung von Wasser handelt.

Tabelle 1: Bildungsenthalpie und Entropie von Sauerstoff, Wasserstoff und Wasser [10]

Stoff molare Enthalpie Gibbs'sche Freie Enthalpie motare Entropie
AHY (kd mol-1) AGY (kJ mal-') SY (J mol- 1K)

0:2(0) 0 0 +205,14

Hz(g) U 0 +130,68

Hz0(fl) 285,83 237,13 + 69,91

Hz0(g) 241,82 228 .57 +188.83

Mit einer Ladungszahl z = 2 und der Faradaykonstante F = 96485 C - mol™! nun nach
Gleichung (4) eine theoretische Zersetzungsspannung von U, = 1,23 V, ab der theoretisch eine
kontinuierliche Wasserelektrolyse einsetzt.
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Beachtet man, dass keine externe Warmequelle zur Verfligung steht, muss die gesamte Energie,
die fur die Reaktion noétig ist aus der elektrischen Energie bezogen werden. Die bendtigte
Spannung, um die Elektrolyse aufrecht zu erhalten ist also hoher als Uj,. Diese sogenannte
thermoneutrale Spannung betrachtet allein die molare Enthalpie AH® und berechnet sich nach
Gleichung (7) [11].

AH® 285,83 k] -mol™?! (7)

0 _ = ~ 1,4
Uth z-F  2-96485C - mol-1 A8V

Utoh ist die fiktive Spannung, oberhalb derer die Elektrolyse Warme freisetzt [10].

Die reversible Zellspannung E,..,, , auch Nernst-Spannung genannt, ist abhdngig von Temperatur
und Konzentration, bzw. Druck der Reaktionspartner. Weichen diese Parameter von den
Standardbedingungen ab, kann die reversible Zellspannung mit der Nernst-Gleichung berechnet
werden [12]:

R-T (8)

Erep = AE%y +—— In (K
rev Te‘li+Z.F n()

Der Reaktionsquotient K ist wie folgt definiert:

__a(Produkte) (9)
"~ a(Edukte)

Die Variable a wird bei Festkorpern gleich 1 gesetzt, flir Losungen zu dem Verhéltnis der
Konzentration a; = % und bei Gasen zu dem Verhiltnis des Partialdrucks zum jeweiligen
0

Standardwert: a; = %.
0

3.4 Elektrochemische Verluste

Die im vorigen Abschnitt vorgestellten Gleichungen beschreiben einen verlustfreien Prozess.
Sobald durch die Elektrolysezelle ein elektrischer Strom I flieRt, stellen sich verschiedene
Verlustmechanismen ein. Die praktische Zersetzungsspannung, die mindestens notwendig ist, um
die fortlaufende Dissoziation von Wasser aufrecht zu erhalten, ergibt sich nach Gleichung (10) aus
der reversiblen Zellspannung und der Summe der auftretenden Uberspannungen [12]. Diese zu
tiberwindenden Uberspannungen lassen sich in faraday’sche und nicht faraday’sche Verluste
unterteilen. Letztere sind die Ohm’sche Uberspannung 7,,.m, sowie die
Konzentrationsliberspannung 1o, Als faraday’scher Verlust wird die Aktivierungsiiberspannung
Nakt an den Elektroden bezeichnet.

Uzett = Erev + Nakt T Nonm + Nkonz (10)

Die Berechnung der Ohm’schen Uberspannung basiert auf dem Ohm’schen Gesetz, welches die
elektrische Spannung Uals proportional zum elektrischen Widerstand R und der elektrischen
Stromstadrke /definiert:

U=R-I (11)
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Die Ohm’schen Verluste sind somit abhangig von dem elektrischen Widerstand der Zelle R,;; und
berechnet sich nach Gleichung (12).

Norhm = I * Rzen (12)

Wie sich der Zellwiderstand Ry,;; zusammensetzt wird im Kapitel 4.1 beschrieben.

Die Aktivierungsiiberspannung wird durch die benétigte Aktivierungsenergie und der Kinetik der
Elektrodenreaktion hervorgerufen. Der Durchtrittsvorgang der Elektronen in die Elektrode durch
den Tunneleffekt bestimmt die Aktivierungsiiberspannung, wobei sich unterschiedliche Anteile
der Aktivierungsverluste fur die Sauerstoff- und fir die Wasserstoffentwicklung ergeben [10]. Die
Aktivierungsiiberspannung kann mithilfe der Butler-Volmer Gleichung berechnet werden:

Cpg QAgat'Z F Naktkat CrE =(1=akqat) 2 F Nakt kat (13)

I'=TIogae[——-€ B ———-e 8 |
Cps CRrs

Mit cpg, Cps, Crg Und cgs werden die unterschiedlichen Konzentrationen der Produkte (P) und
Edukte (R) in der Ndhe der Elektrode (E) oder der Losung (S) bezeichnet [13]. Gleichung (13)
beschreibt die Reaktion an der Halbzelle. In diesem Fall die Kathode k mit dem
Ladungstransferkoeffizient @ und dem Austauschstrom I,. Zur Berechnung der
Aktivierungsiiberspannung konnen einige Annahmen getroffen und Vereinfachungen
vorgenommen werden, welche im Kapitel 6 zur Modellierung der Polarisationskurve naher
besprochen werden.

Die Konzentrationsiiberspannung entsteht in den Elektrodenschichten und dem Stromsammler
durch die begrenzte Geschwindigkeit des Stofftransports. Bei hohen Stromdichten blockieren die
entstehenden Gasblasen die aktive Elektrodenflache, wodurch die Versorgung mit Wasser
gehemmt wird und die Zellspannung steigt. Die Konzentrationslberspannung kann mittels der
Nernst-Gleichung abgeschatzt werden [13]:

R-T c (14)

Mkonz = In o

Die Variable ¢ beschreibt hier die Konzentration von Sauer- oder Wasserstoff an der Grenzflache
zwischen Membran und Elektrode und ¢, die Referenzkonzentration.

Abgesehen von den beschriebenen elektrochemischen Verlusten konnen durch Diffusion
hervorgerufene Permeationsvorgange auch Massenverluste bewirken, welche in dieser Arbeit
nicht betrachtet werden.

10
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4 Uberblick des aktuellen Standes der PEM-
Elektrolysemodellierung

Um einen Einblick in die Modellierung von PEM-Elektrolysezellen zu gewinnen wurden
wissenschaftliche Veroffentlichungen gesichtet, die verschiedene Ansatze wiedergeben. Diese
Literaturrecherche soll als Fundament fiir die, in den nachsten Kapiteln vorgestellte Entwicklung
einer 0-D Modellierung tubularer Zellen dienen. Durch verschiedene Zielsetzungen weisen die
vorgestellten Modelle einen unterschiedlichen Grad an Komplexitdt und Umfang auf. Um den
Fokus der betrachteten Simulationen einordnen zu kénnen, werden die Rahmenbedingungen, die
relevanten Sub-Modelle und der jeweilige mathematische Ansatz besprochen.

Die veroffentlichten Modelle konnen in folgende Klassen unterteilt werden:

e Elektrochemische Modelle, die das elektrische Verhalten der Zelle beschreiben

e Elektrische Modelle, die das Verhalten einzelner Komponenten des Systems beschreiben
e Thermische Modelle zur Temperaturberechnung

e Modelle fiir den Stofftransport von Edukten und Produkten

e Fluiddynamische Modelle zur Berechnung des Stromungsverhaltens

Der mathematische Ansatz der Modelle kann auf analytischen oder empirischen Gleichungen
beruhen und sich wiederum auf den statischen Zustand begrenzen oder auch dynamisches
Verhalten abbilden. Des Weiteren wird in einigen Modellen neben einzelnen Zellen oder Stacks
auch das gesamte System bestehend aus Elektrolysezelle und Komponenten wie Pumpen,
Warmelbertrager oder die Spannungsquelle betrachtet.

Fiir diese Arbeit sind ausschlieBlich elektrochemische Modelle interessant, da die Zielsetzung die
Berechnung der Polarisationskurve einer Zelle ist. AuRBerdem soll nur der statische Zustand
dargestellt werden.

Einleitend wird eine kurze Zusammenfassung der gesichteten Veréffentlichungen gegeben, um
anschliefend einzelne PEM-Elektrolysemodelle ndher zu betrachten und deren Vor- und Nachteile
im Hinblick auf die geplante Modellierung zu diskutieren.

4.1 Zusammenfassung relevanter Modelle fiir den inneren Zellwiderstand

Die Verluste durch den Ohm’schen Widerstand stammen aus der begrenzten elektrischen
Leitfahigkeit der Komponenten. Betrachtet werden kann die Membran, die Elektroden, die
Katalysatorschicht, der Stromsammler und die Kontaktwiderstande. In allen Modellen liegt zur
Berechnung der Ohm’schen Uberspannung das Ohm’sche Gesetz nach Gleichung (11) zu Grunde.
Diese Verluste werden in den gesichteten Modellen durch unterschiedliche Herangehensweisen
mit einbezogen. Da angenommen wird, dass die Membran den groRten Beitrag zum elektrischen
Widerstand leistet, besteht die Moglichkeit die restlichen Komponenten zu vernachlassigen [13].
Ansonsten wird von einigen Autoren ein elektrisches Ersatzmodell des Zellaufbaus entwickelt, das
die Komponenten als Verschaltung von dquivalenten Widerstanden darstellt [14] [15] [16] [17]
[21]. Eine weitere Moglichkeit ist die Verwendung eines Gesamtwiderstandes der Zelle, der als
Fitting-Parameter aus empirischen Daten gewonnen wird [18].

11
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Zur Berechnung der Leitfdhigkeit einer Nafion-Membran a,,,, wird durchgehend Gleichung (15)
verwendet [11]:

1 1
Ome = (0,005139 - 1 — 0,00326) - 25 Goz ™D (15)

Die Leitfahigkeit der Nafion-Membran ist temperaturabhangig und ihr Feuchtigkeitsgehalt ist
durch A gegeben.

Aus den relevanten Arbeiten sind die Ansatze fir ein elektrisches Ersatzschaltbild von Marangio
et. al., Abdin et. al. und Han et. al. besonders interessant und sollen im Folgenden vorgestellt
werden:

4.1.1 Ohm’sches Modell nach Marangio et. al.

Das Modell von Marangio et. al. wurde entwickelt, um die Leistungsfahigkeit einer Hochdruck-
PEM-Elektrolysezelle zu untersuchen. Daflir wurde ein elektrochemisches Modell des Stacks
aufgebaut, mit dem Ziel die Polarisationskurve in Abhangigkeit von Temperatur und Druck zu
simulieren. Es werden zur Berechnung der Ohm’sche Uberspannung die dquivalenten elektrischen
Widerstande der Elektroden, der bipolaren Platten und der Membran miteinbezogen [14].

Nohm = Rme - 1 + (Req,A + Req,K) -1 (16)

Reg,a und R i bezeichnen die dquivalenten Widerstéande, die sich aus der Elektrode und der
Platte auf Anoden- bzw. Kathodenseite ergeben. Zur Berechnung dieser dquivalenten
Widerstande wird das in Abbildung 4.2 dargestellte Ersatzschaltbild verwendet.

12
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Abbildung 4.2: Netzwerk aus Widerstidnden um einen
Kanal [14].
!

Abbildung 4.1: Aquivalentes elektrisches Ersatzschaltbild
der Elektrode und der Platte nach Marangio et. al. [14].

Fiir ein 0D-Modell wird die Annahme getroffen, dass die Stromdichte am Ubergang zwischen
Elektrode und Membran Uber die Flache konstant ist. Der Ohm’sche Widerstand eines Leiters
lasst sich aus der Geometrie und dem spezifischen Widerstand p berechnen, wie in Gleichung (17)
zu sehen:

! (17)
Ronm =p - 2

Die durchstromte Lange in Leitungsrichtung wird mit [ bezeichnet, wahrend A die
Querschnittsflache des Leiters senkrecht zur Stromungsrichtung ist. Die Elektrode und die Platte
werden als Kombination aus jeweils zwei verschiedenen elektrischen Widerstanden modelliert.
Die Elektrode ist zwischen zwei benachbarten Kandlen in zwei Teile mit dem Widerstand R
aufgeteilt, die jeweils die Halfte der Breite der Kanalabgrenzung messen. Die in Abbildung 4.2
verwendeten Widerstande werden mithilfe der folgenden Gleichungen berechnet:

Bel (18)
Res = Pet * -
=
Bel 19
REC=pel'we.L (19)
4
% (20)
RED=pel'6l.L
e
h (21)
Rps = pp '%_CL
=
(22)
Rpr = pp1 %
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In dem Teil der Elektrode, der an einen Kanal grenzt, kdnnen sich die Elektronen nicht auf
direktem Wege zur Platte bewegen, weshalb hier die beiden Widerstande Rg. und Rgp
eingefiihrt wurden. Als spezifischer Widerstand der Elektrode p,; wird der Wert des
Elektrodenmaterials verwendet, ohne die Porositat zu beachten, wie bei den folgenden Modellen.
Mit Rps sind die Widerstande der Platte in den Kanalabgrenzungen bezeichnet, wahrend Rpp den
Widerstand des hinteren, ungeteilten Bereichs der Platte benennt. Die Abmessungen w,, wg, &,
und hy, sind Abbildung 4.1 zu entnehmen. Die Lange der Membran, orthogonal zum Schnitt in
Abbildung 4.1 wird hier L genannt. Die Gleichungen (18) bis (22) sind jeweils auf Anoden- und
Kathodenseite anwendbar.

Um aus dem, in Abbildung 4.2 dargestellten Netzwerk aus Widerstdanden den dquivalenten
Widerstand pro Kanal R . zu berechnen, werden von Marangio et. al. einige Umformungen
vorgenommen, die in Abbildung 4.3 dargestellt sind.

Ri=
! Fira
R, = 2'RecRen+ R,
Rec
Ra =2-Rect+ Ren
R
A
R=s
- R — Rs = Res//R
R 8 Es/Fy
Vi Wifyp—r
Re=R=/l Ra
R = RgRps + RafRy + RpeaR,y
R i Re
*'I'J"'If
=1 Re Fa = Rs = ReRps + Ry + RpesR,
Hes
Rs Rrs
R. = ReRps + RgRy + RpezR,y
3} .
R+
A
— —
A A REI-‘I.'-'E-"I = Rl {RB.I‘"."‘R gt Rﬁffﬁps}
R=/f R Re/f Res

Abbildung 4.3: Stern-/ Dreieckumwandlungen [14]

Es ist zu beachten, dass sich die Struktur aus Abbildung 4.2 mit der Anzahl der Kanale ns. 4 auf
Anodenseite bzw. ny. x auf Kathodenseite wiederholt. Der dquivalente Widerstand der jeweiligen
Halbzelle berechnet sich schliefflich nach Gleichung (23) und (24):

(23)

Rgsa+ Rpsa , Reqfca
Regn = > // + Rppa

nf c,A
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Rgsk + Rpsk ,, Reqfcx (24)
Regx = > // + Rprk
nfc,K

Zur Berechnung der, durch die Membran hervorgerufene Ohm’sche Uberspannung wird fiir einen
Nulldimensionalen Ansatz die folgende Gleichung empfohlen:

I (25)
Nohmme = 5me .A O

Um die Leitfahigkeit der Membran a,,, wird die, in Kapitel 4.1 vorgestellte empirische Gleichung
(15) verwendet. Allerdings wird auch ein analytischer Ansatz von Bernardi und Verbugge
vorgestellt [23]:

Ime = TR Tzeu

Hierbei ist die Leitfahigkeit der Membran abhangig von der Konzentration und dem
Diffusionsvermdégen der Wasserstoffionen in der Membran Cy+bzw. D+ und der Temperatur der
Zelle Ty,;;. Zur Berechnung der Leitfahigkeit der Membran mit Gleichung (15) wird ein
Feuchtigkeitsgehalt von A = 25 angenommen.

4.1.2 Ohm’sches Modell nach Abdin et. al.

Das Modell von Abdin et. al. wurde in Simulink entwickelt, um die Einflisse verschiedener

interner Komponenten auf die Zellspannung zu untersuchen und so eine Verbesserung der
Leistungsfahigkeit zu ermoglichen. Neben den gangigen Berechnungen der verschiedenen

Uberspannungen ist auch ein Untermodell zur Berechnung der Stoffstréme integriert.

Die Berechnung der Ohm’schen Uberspannung basiert grundsitzlich auf dem Ohm’schen Gesetz
nach Gleichung (11). Die Ohm’schen Verluste der Zelle ergeben sich in diesem Modell aus dem
Widerstand der Elektroden R,;, der bipolaren Platte R,,; und der Membran Ry, [16].

Nohm = (Rey + Rpp + Ripe) - 1 (27)

Um die einzelnen Widerstande ermitteln zu kénnen wird auf ein elektrisches Ersatzschaltbild
zuriickgegriffen, dass von Marr und Li zur Modellierung einer PEM-Brennstoffzelle veréffentlicht
wurde [22].
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Electrode Flow Field Plate

o
fT—

LT

el e =

Abbildung 4.4: Aquivalentes elektrisches Ersatzschaltbild einer Halbzelle, nach Marr und Li [16]

Das Ersatzschaltbild ist etwas einfacher aufgebaut als in der Arbeit von Marangio et. al. und
kommt mit drei verschiedenen Widerstanden R, Rs und R, aus. Die Berechnung der einzelnen
Widerstande basiert auch hier auf Gleichung (17), jedoch wird fiir den Widerstand der Elektrode
ein effektiver spezifischer Widerstand p, ¢ verwendet, der sich mit Hilfe der sogenannten
Briggemann Korrektur wie folgt berechnet:

_ Pel 28
Perf = (1—e)Ls (28)

Neben dem spezifischen Widerstand des Elektrodenmaterials p,;, flieRt hier die Porositat der
Elektrode € mit ein. Von Han et. al. wird die Porositat ebenfalls beachtet, jedoch nicht mit dem

Exponent 1,5 [21]. Des Weiteren wird angenommen, dass die mittlere Ldnge des Weges den ein
WC+WS
4
werden und beziehen sich auf die Breite des Kanals bzw. der Kanalabgrenzung. Die in Abbildung

4.4 dargestellten Ersatzwiderstdnde berechnen sich nun wie folgt:

Elektron zuriicklegt, entspricht. Die MaRe w, und wg kénnen Abbildung 4.4 entnommen

g, = PerrWe + ws) (29)
VAL g B

Mit L ist hier wiederum die Lange der Membran-Elektroden-Baugruppe orthogonal zum, in
Abbildung 4.4 dargestellten Schnitt angegeben. ns. und &, haben die gleiche Bedeutung wie im
vorangegangenen Modell und geben die Anzahl der Strémungskanale bzw. die Dicke der
Elektrode an.

Auf Anode und Kathode angewendet ergibt sich aus Gleichung (30) der Gesamtwiderstand der
Elektroden.
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o Pers [we“ +wd w4+ ws’(] (30)
1= )
“ 8L "nf-84 nf.-8§

Der hintere Teil der Platte wird durch den Widerstand R, dargestellt und kann nach Gleichung
(31) berechnet werden.

P hy (31)

Ry=——+
WL

Gleichung (31) wird auf die Anoden- und die Kathodenseite angewendet und bezieht sich auf den
spezifischen Widerstand der Platte Pp die Strecke vom Rand der Platte bis zu den
Strémungskanalen h,, und die Breite der Membran-Elektroden-Baugruppe W. Analog dazu wird
der Widerstand R berechnet:

_ Pp - hc (32)
Ry =—F—
N - Ws - L

Der Parameter nfsc beschreibt die Anzahl der Kanalabgrenzungen, die betrachtet werden. Somit
ergibt sich der Gesamtwiderstand der Platte R,,; wie folgt:

Ry = (R& 4+ RS + (R + RY) (33)

Die Berechnung der Ohm’schen Uberspannung, versursacht durch die Membran ist in Gleichung
(34) dargestellt.

me Sme L (34)
Nohm =~
Mit &, wird die Membrandicke mit einbezogen und mit o, die Leitfahigkeit, die mittels

Gleichung (15) berechnet wird. Fiir die Ohm’sche Uberspannung der gesamten Zelle werden die
Verluste der einzelnen Komponenten aufsummiert.

l
Nonm = nslhm + nghm + nronhem (35)

4.1.3 Ohm’sches Modell nach Han et. al.

Die Arbeit von Han et. al. zeichnet sich durch ein neu eingefiihrtes Modell der Ohm’schen
Verluste aus, in dem nun auch die elektrischen Widerstande an den Grenzflachen zwischen
Membran und Elektrode mit einbezogen werden. Zweck dieser Modellierung ist ein besseres
Verstandnis der Einfliisse von Designparametern und Betriebsbedingungen auf die
Leistungsfahigkeit der Zelle. Im Zuge Dessen wurde Veranderungen in der Betriebstemperatur,
dem Druck, der Austauschstromdichte und der Dicke der Elektrode und der Membran untersucht.
Diese Untersuchungen ergaben einen signifikanten Einfluss der Dicke der Membran und
Elektrode. AuRerdem sind bei einer Stromdichte von 1,5 A/cm? etwa 31,8 % der gesamten
Ohm’schen Verluste auf den elektrischen Widerstand der Grenzflachen zwischen Membran und
Elektrode zuriickzufiihren [21].

Das Schema in Abbildung 4.5 wird zur Definition der Strecken genutzt, die in den Gleichungen
verwendet werden.
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Abbildung 4.5: Schema der Geometrie einer planaren Elektrolysezelle [21]

Die Berechnung der Ohm’schen Uberspannung ist im Vergleich mit den vorangegangenen
Modellen noch um den elektrischen Widerstand der Kontaktflache zwischen Elektrode und
Membran R;;,, erweitert. Die Ohm’schen Verluste der Zelle setzten sich wie folgt zusammen:

Nonm = (Rpia + Rea + Rina) - iA+ (Ryx + Re + Ring) - 1A+ Ry - iA (36)

In Abbildung 4.6 ist der Aufbau des dquivalenten elektrischen Ersatzschaltbilds des Zellausschnitts
dargestellt.

e’ (< 8
Plate Electrode FEM Electrode Plate
Rgg Raa H_lf-‘.l'-_ F_E-IR -
& I E— L | 8
|::| Rata Ry e |::|
Rpia Rag Rpy Ry  Rpe Raa, Reiz
Channel —{ [ | J_ H—{ }—{ Channel

I ]

R il RB‘?I HH'JE R 4
- [t
Anode Cathode

Abbildung 4.6: Aquivalentes elektrisches Ersatzschaltbild nach Han et. al. [21]

Die Ersatzwiderstande der Elektroden und der Platte werden mit Hilfe der spezifischen
Widerstande des verwendeten Materials analytisch berechnet. Die folgenden Beziehungen
konnen jeweils auf die Anoden- und die Kathodenseite angewandt werden.
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Lap (37)
Rpl = Ppt- %
L
R bc (38)

P2 = Pol 95T 1

0,25Ly,; (39)

R —  ———————
el pe 63 . L(l _ e_)

8e (40)

Rez = Pe Goi—T(1=9

Die Porositat € der Elektrode wird in die Berechnung des Widerstandes mit einbezogen, jedoch
ohne den Exponenten 1,5, wie in der Arbeit von Abdin et. al. Die Ldnge der Membran-Elektroden
Einheit ist mit L bezeichnet. Der elektrische Widerstand der Kontaktflache zwischen Elektrode
und Membran R;;,, wird als R;;, = 2 - Rp; angenommen. Diese Annahme passt fur die
verwendeten experimentellen Daten und muss somit fiir das hier zu entwickelnde Modell
Uberdacht werden. Die durch die Membran verursachten Verluste werden mittels Gleichung (34)
und der Leitfahigkeit der Membran nach Gleichung (15) berechnet. Der angenommene
Feuchtigkeitsgrad der Membran A liegt hier bei 22.

Von den vorgestellten Modellen bietet der Ansatz von Han et. al. ein detailreiches elektrisches
Ersatzschaltbild und die Berlicksichtigung von Kontaktwiderstanden an Grenzflachen. AuRerdem
wird von Han et. al. und von Abdin et. al. der Einfluss der Porositat auf den elektrischen
Widerstand der Elektrodenmaterialien in die Berechnung mit einbezogen. Fiir die Entwicklung des
ASR-Modells bieten diese Erkenntnisse eine gute Basis.

4.2 Zusammenfassung relevanter Modelle flir die Polarisationskurve

Die erste veroffentlichte Modellierung einer PEM-Elektrolysezelle stammt aus dem Jahr 2002
(Onda et. al.) und beschreibt eine 2-D Simulation der Stromdichte und der Temperatur entlang
der FlieRrichtung des Wassers. In den folgenden Jahren wurde durchschnittlich ein Paper jahrlich
veroffentlicht, bis 2008 die Anzahl der Arbeiten deutlich anstieg und 2016 und 2017 ihren
Hohepunkt erreicht.

Veroffentlichungen zu PEM-Elektrolysemodellierung

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

6

5

Py

w

N

-

o

Abbildung 4.7: Anzahl der Verdffentlichungen zu PEM-Elektrolysemodellierung
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Die Veroffentlichungen nach 2002 umfassen nun neben einfachen elektrochemischen Modellen
auch elektrische, thermische, fluiddynamische Modelle und Simulationen zur Berechnung des
Stoffumsatzes. Um diese Vielfalt an Paper einzuordnen sind bereits Arbeiten mit dem Ziel einen
Uberblick zu geben erstellt worden. Sehr hilfreich hiervon sind die Paper von Olivier et. al. (2017)
und Falcao et. al. (2020).

Da die Reaktionszeit einer Zelle relativ kurz ist (etwa 50 ms bei einem PEMEL Stack) kann sie
vernachlassigt werden, weshalb die meisten elektrochemischen Modelle auch auf statischen
Berechnungen beruhen [13].

Im Folgenden werden nun unterschiedliche Ansatze in der Berechnung der Zellspannung, der
reversiblen Zellspannung und der verschiedenen Uberspannungen dargestellt.

4.2.1 Zellspannung

Um die Leistungsfahigkeit der Zelle zu veranschaulichen wird im Allgemeinen die
Polarisationskurve genutzt, die die Zellspannung Uy,;; abhangig von der Stromdichte i wiedergibt.
Im GroRteil der verfigbaren Modelle wird die Zellspannung analytisch nach Gleichung (10)
berechnet. Wahlweise wird ein Faktor N multipliziert, der die Anzahl an Zellen angibt und die
Modellierung von Stacks erméglicht. Hier ist zu erwahnen, dass nur wenige Autoren die
Konzentrationsliberspannung in die Berechnung einbeziehen, wie zum Beispiel Marangio et. al.
zur Modellierung von Hochdruck PEM-Elektrolyseuren [14]. Da diese Verluste erst bei hohen
Stromdichten signifikant auftreten, werden sie meist vernachlassigt.

Neben dem analytischen Ansatz existieren vereinzelt auch empirische Berechnungen der
Zellspannung. Gleichung (41) gibt den empirischen Ansatz von Atlam und Kolhe (2011) wieder
[11]:

Ugen = 0,326 -1+ 1,476 (41)

Gleichung (42) beschreibt den empirischen Ansatz von Sossan et. al. (2014):

Uze” = 33,1 - 4‘3 . 10_3 - (42)

Da sich empirische Gleichungen aber auf einen bestimmten Versuchsaufbau und
Betriebsbedingungen beziehen, miissen sie fiir das zu entwickelnde Modell kritisch betrachtet
werden.

4.2.2 Reversible Zellspannung

Die reversible Zellspannung wird von fast allen Autoren analytisch Uber die Nernstgleichung
(Gleichung (8)) berechnet. Der erste Term AEY,,, die reversible Zellspannung unter
Standardbedingungen ist temperaturabhangig und betragt 1,229 V bei 298 K [13]. In einigen
Modellen wird eine temperaturabhangige Gleichung verwendet. Als Beispiele dienen Gleichung
(43) von Dale et. al. (2008), Gleichung (44) von Hammoudi et. al. (2012) und Henao et. al. (2013)
und Gleichung (45) die unter anderem von Goérgiin et. al. (2005) verwendet wird [13]:
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AES,, = 1,5241—1,2261-10"3-T + 1,1858- 1075 - T - In(T) + 5,6692 - 10~7 - T2 (43)
AES%, = 1,50342 = 9,956 - 10™* - T + 2,5 - 1077 - T (44)
AES,, = 1,229 —8,5-107* - (T —298) (45)

Gleichung (43) und (44) basieren auf thermodynamischen Prinzipien und Tabellenwerten.
Gleichung (44) wurde fiir die Modellierung einer alkalischen Elektrolysezelle aufgestellt. Gleichung
(45) wird von der Mehrheit der Autoren verwendet. Im Temperaturbereich um 330 K sind die
Differenzen der Ergebnisse der verschiedenen Gleichungen vernachlassigbar klein.

In Garcia-Valverde, Espinosa et al (2012) wird die reversible Zellspannung nicht nach Nernst,
sondern basierend auf einer empirischen Gleichung berechnet [15]:

Upep = 1,5184 —1,5421-1073-T +9,523-107>-T - In(T) + 9,84 - 1078 - T2 (46)

In der Arbeit von Kim et. al. wird ein neuer Parameter k eingefiihrt, der abhangig von der
Permeation durch die Membran ist [11].
AG (47)
Upey =—(1—k) - ——
rev ( ) 2 . F
Generell wird in den meisten Arbeiten die Temperatur an Anode und Kathode als gleich
angenommen.

4.2.3 Aktivierungsiiberspannung

Die Berechnung der Aktivierungsuberspannung basiert, bis auf wenige Ausnahmen auf Butler-
Volmer nach Gleichung (12). In zwei der gesichteten Veroéffentlichungen wird ein elektrisches
Model vorgestellt, das auf Differentialgleichungen zur dynamischen Berechnung der
Aktivierungsiiberspannung oder auf eine empirische Gleichung zur Berechnung der Zellspannung
zurickgreift [15] [17].

Im GroRteil der Modelle wird die Aktivierungsiiberspannung nach der Butler-Volmer Gleichung
(48) als Summe der Aktivierungsiiberspannung auf Anoden- und auf Kathodenseite berechnet
[11]:

] 48
a (48)

RT, ) i RTk .
Nakt = —= - arcsinh + —— - arcsinh (

aAF 2i0'a aKF ZiO,K

Von einigen Autoren wird der Ladungstransferkoeffizient a zusatzlich mit dem Faktor 2
multipliziert [11]. Bei hoher Stromdichte i kann die Butler-Volmer Gleichung vereinfacht werden,
wodurch man die Tafel Gleichung erhalt [13] [15]:

_ ia (49)
nakt,A - 7z - aA . F ln (io’A)

_ e K (50)
Naktk = =7 F In (io,K)
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Der Ladungstransferkoeffizient @ wird in der Literatur meist als a4 = ax = 0,5 angenommen.
Manche Autoren nutzen auch unterschiedliche Werte fiir die Anoden- und Kathodenseite, die aus
einem Kurvenfitting stammen kénnen. Die Werte der Austauschstromdichte i, unterscheiden sich
in den Veroffentlichungen stark und werden entweder aus der Literatur ausgewahlt oder als
Fitting-Parameter eingefugt. Die Austauschstromdichte gilt auBerdem als temperaturabhangig,
weshalb von Garcia-Valverde et. al. (2012), durch Anwendung der Arrhenius Gleichung folgende
Beziehung prasentiert wurde [15]:

Eaged 1 (51)
io = iO,ref e R (T T"'ef)

Die Referenz-Austauschstromdichte iy ..y bezieht sich auf die Referenz-Temperatur T,y und soll
aus Literatur oder Herstellerangaben entnommen, oder als Fitting-Parameter aus experimentellen
Daten eingefiigt werden. Die Variable E,; beschreibt die Aktivierungsenergie, die fir die
Elektrodenreaktion nétig ist.

4.2.4 Konzentrationsiiberspannung

Der Einfluss der Konzentrationsiiberspannung auf die Polarisationskurve ist vor allem bei hohen
Stromdichten relevant, weshalb diese Verluste von einigen Autoren vernachlassigt werden [15]
[20]. Ansonsten wird die Konzentrationsliberspannung 1yonz in vielen Modellen durch
Anwendung der Nernst-Gleichung, unter Beriicksichtigung der Konzentrationen der
Reaktionspartner berechnet [14] [16] [21].

RT4 . (Co,me ) RTx . Ch,me (52)
n = In ( - + In(=—)
konz na F Coz,re f ng F CHz,re f

Co, rer und Cy, rer geben die Sauerstoff-, bzw. Wasserstoffkonzentration an einer Referenzstelle
an. Die Ladungszahl n, die die Anzahl der involvierten Elektronen angibt wurde, unter anderem
von Abdin et. al. auf Anodenseite mit 4 und auf Kathodenseite mit 2 angenommen [16].

Des Weiteren kann die Konzentrationstiberspannung mit Hilfe der maximalen Stromdichte i;;,,
mit der die Zelle betrieben werden kann berechnet werden [11].

i (53)

In der Arbeit von Garcia-Valverde et. al. wird eine dhnliche Gleichung zur Berechnung der
Konzentrationsiiberspannung genutzt [15]:

da (54)
RT Ton
Mkonz,a = ayzF In 1 i
ilim,A

Hier wird ausschlieRlich der Einfluss der Anodenseite betrachtet, da durch das gréRere Volumen
hauptsachlich die Sauerstoffblasen die aktive Oberflache blockieren.

4.3 Fazit
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Aus den, in Kapitel 4.1 vorgestellten Ohm’schen Modellen kénnen hilfreiche Schliisse fir die
Entwicklung des ASR-Modells gezogen werden. Die Stromdichte sollte fiir ein OD-Modell als
konstant tber die Fldche angenommen werden. Das dquivalente Ersatzschaltbild kann
unterschiedlich komplex aufgebaut werden. Wichtig ist den, durch die Flowchannel verengten
Elektronenpfad beim Ubergang zwischen Gasdiffusionsschicht und Stromsammler zu
berticksichtigen. Zwischen den einzelnen Schichten treten Kontaktwiderstande auf, die nur in
einem der besprochenen Modelle abgebildet werden. Statt berechnet zu werden, sollten diese
Widerstadnde als Eingabewerte in das Modell einflieBen. Die Anpassung der spezifischen
Widerstdnde des pordsen Elektrodenmaterials liber die Briiggemann-Korrektur erhéht die
Genauigkeit der Widerstandsberechnung, wenn keine Messwerte fiir die Eingabe vorliegen.

Fir die Modellierung der Polarisationskurve nutzen die meisten Autoren analytische Gleichungen.
Werden empirische Gleichungen verwendet, sollte eine Validierung mit experimentellen Daten
zeigen, ob die empirische Berechnung dem Zellaufbau entspricht.

Aus den gesichteten Veroffentlichungen wurden die verwendeten Parameter gesammelt und in
Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Parametersammlung aus verdffentlichten Modellen der PEMWE

Autor Ref. i_0,A/A/ecm?|i_0,K/A/ecm? | alpha_A alpha_K z T op/°C
Hwang et al. (2009) [25] 05-10"% | 04-107° 0,5 0,25 - 52
Dale et al. (2008) [26] 2,93-107° 0,21 - 0,5 2 10 bis 60
Kim et al. (2013) 271 1-1072 1407 E E 2 55
Marangio et al. (2009) [(14]  [107bis 1074107 bis 107° 2 0,5 2 50 bis 60
Ni et al. (2008) [28] 1-107° 1-1073 0,5 0,5 2 80
Harrison et al. (2005) [29] 1-1078 0,9-107° 0,5 0,5 = T(1)=0.1681+12.3
Choi et al. (2004) [20] 1-10~7 1-10° 0,5 0,5 E 80
Yigit and Selamet (2016) [30] 2-10~7 2:-10°° 2 0,5 - -
Abdin et al. (2015) [16] 1-1077 1-1071 0,8 0,25 2 10 bis 90
Han et al. (2016) [21] 0,5-107° 0,1 . . . 80
Biaku et al. (2008) [31] 19-10°° 0,303 0,257 0,5 : £
Agbli et al. (2011) (32] 1,548-10° | 3539.1072| 0,7178 0,6935 - -
Tijani et al. (2018) [33] 1-107° 1-1073 0,864 0,216 2 E
Abdol Rahim, Tijani et al. (2015) [11] 1-107° 1-1073 . . " 5
Toghyani et al. (2019) [34] 10~%bis 10~ | 0,01 bis 10 C E : 80
Lebbal and Lecoeuche (2009) [35] 0,13-107° X 0,452 - 2 10 bis 60
Brown et al. (2008) [36] 0,01-107% - 0,5 - - bis 80
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5 Leitfahigkeitsmessung
5.1 Ziel des Versuchs

Um das ASR-Modell zu validieren werden experimentell ermittelte Widerstande von planaren und
tubuldren Zellen genutzt. In den vermessenen Zellen ist ein gesintertes Titanvlies oder eine Titan-
Tube als Anode verbaut. Im Rahmen dieses Versuchs sollen die spezifischen Widerstande von
diesen Titanelektroden experimentell bestimmt werden. Die ermittelten Werte dienen als
Eingabeparameter zur Validierung des ASR-Modells. Hierzu sollen die folgenden Teilziele erfullt
werden:

1. Ermittlung der spezifischen In-plane Leitfahigkeit flr gesinterte Titanvliese:
. Validierung des Versuchsaufbaus
. Ermittlung der In-plane Leitfahigkeit fir das Ti-Vlies Bekaert ST/Ti/20/350/50
2. Ermittlung der spezifischen In-plane Leitfahigkeit fir additiv gefertigte Titanpulver-Tubes

Das vollstandige Messprotokoll ist im Anhang enthalten.

5.2 Grundlagen

Bei Gleichstrom ist die umgesetzte elektrische Leistung Pdas Produkt der Spannung J/und der
Stromstarke £

P=U-1I (55)

Bei der spezifischen Leitfahigkeit des Leiters handelt es sich um einen materialabhangigen Wert
ist als Kehrwert des spezifischen Widerstandes definiert:
1 56
c== (56)
p
Der Kontaktwiderstand Rgontak:e ist der Widerstand einer elektrischen Kontaktflache. Der
Kontaktwiderstand kann durch den Quotienten aus spezifischem Kontaktwiderstand pgontar: Und
Querschnittsflache des Widerstandes Agonrakt eSchrieben werden:
Pkontakt 57
Ryontakt = A— (57)
Kontakt
Bei der Querschnittsflache Agontaxe Wird im Rahmen dieser Untersuchung jedoch nicht die
mikroskopische Kontaktflache, sondern die geometrische Kontaktflache verwendet.

Der Druck pist ein MaRB fiir den Widerstand, den Materie einer Verkleinerung des zur Verfligung
stehenden Raumes entgegensetzt. Der Druck wird mit den Quotienten aus Kraft Fund Flache 4
gleichgesetzt:

- (8)

x|
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5.3 Versuchsaufbau

5.3.1 Versuchsanordnung Widerstandsmessung

Der Versuch ist folgendermaRen aufgebaut:

Eine Stromquelle, ein Multimeter als Strommessgerdt und ein Multimeter als
Spannungsmessgerat, und eine Widerstandsmessvorrichtung (WMV) sind in einer
Vierleitermessanordnung mittels Kupferleitungen miteinander angeschlossen. Dabei wird an der
Stromquelle ein Strom eingestellt, der vom Strommessgerat gemessen wird und durch die duliere
Leitung und den sogenannten Priifkorper flieRt. Der Priifkorper befindet sich in der
Widerstandsmessvorrichtung. Uber die innere Leitung wird mit einem Spannungsmessgerit die
Spannung abgegriffen und gemessen. Da es sich hier um ein hochohmiges Spannungsmessgerat
handelt, ist der flieBende Strom sehr klein und somit der Spannungsabfall sehr gering. Dadurch
sind die Leiterwiderstdande vernachldssigbar klein. Aus dem gemessenen Strom und der Spannung
wird der Widerstand des Priifkdrpers ermittelt. Abbildung 5.1 zeigt das Schema des
Versuchsaufbaus.

R\\'1

A

R\\'J_

V Rl’riiﬂ\'ﬁrpcr

'\ Rua |

R\\' 1

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Messung des Widerstandes

Der dullere Stromkreis beaufschlagt den Strom und liber den inneren Stromkreis wird die tGber
den Prifkérper abfallende Spannung gemessen.

5.3.2 Versuchsaufbau Titanvliel3

Um den In-plane Widerstand von Titanvliesen zu ermitteln, wird ein Titanvliesstreifen auf zwei
Kupferkontakte aufgelegt und mit Gewichten angepresst und dann der Strom angelegt und die
Spannung gemessen. In Abbildung 5.2 ist die Vorrichtung schematisch dargestellt.
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Die Kupferkontakte sind quadratische Kupferplatten mit einer Fliche von 5 cm?2. Der Abstand

L zwischen den Kupferkontakten kann zwischen 200 mm und 30 mm variiert werden. Zwischen
das Titanvlies und die Gewichte werden zur Isolierung und gleichmaRigen Anpressung Quadrate
aus expandiertem PTFE gelegt.

5.3.3 Prufkorper Titanvlies

Gewicht Gewicht
Probe

2 L : '

Kupferkontakt Isolierung

©A. Laube

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des Priifkérpers in der In-plane Leitfdhigkeitsmessvorrichtung
Der Gesamtwiderstand R, setzt sich aus mehreren Teilwiderstanden zusammen:

Rges = Rprove + 2 Rgontakt + 2 Rey + 2+ Rise (59)

Der elektrische Widerstand des Prifkorpers wird als Rp,.ope bezeichnet. Der Widerstand der
Kupferkontakte und der Lotstellen zur Verbindung der Anschlusskabel mit den Kupferkontakten
werden R, bzw. R;s: genannt.

In vorrangegangenen Messungen wurde fir die Kupferkontaktscheiben ein Widerstand im n.(2
Bereich ermittelt. Der erwartete Widerstand liegt im mJ{2 Bereich, weshalb der Widerstand

Ry vernachlassigt werden. Fir den Widerstand der Lotstellen und der Anschlusskabel wurde 2 -
Ris¢ = 0,36175 m{2 ermittelt. Dadurch vereinfacht sich Gleichung (59) zu:

Rges = Rprove + 2 * Riontakt (60)
Die Proben aus Titanvlies wurden in Streifen von 22,3 mm breite und einer Gesamtlange von 220
mm zugeschnitten. Aus der Dicke und der Breite der Probe ergibt sich der leitende Querschnitt:

A=B-t=223mm-0,16 mm = 3,568 mm? (61)

Die bendtigte Gesamtmasse m der Gewichte ergibt sich nach Gleichung (62):

F A (62)

Bei einer Kontaktflache von 5 cm? und einem Anpressdruck von 5 psi ergibt sich eine Masse von
m~ 1,75 kg.
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5.3.4 Versuchsaufbau additiv gefertigte Titan-Tubes

Um die Leitfahigkeit der Titan Rohren aus additiv gefertigten Titanpulver zu ermitteln, wurde die
vorhandene Vorrichtung zum Messen des through-plane Widerstandes verwendet. Um das
Verkippen der langlichen Proben zu verhindern, wurden Hiilsen mit einem AuBendurchmesser
von 28 mm und einem Innendurchmesser von 5mm hergestellt. Die Langen wurden entsprechend
der Probenlinge angepasst. Dabei wurde ein Uberstand der Probe von 2mm angestrebt. Der
AulRendurchmesser der Proben lag zwischen 4,5mm und 4,65mm.

5.3.5 Prifkorper additiv gefertigte Titan-Tubes

Isolierung

Kupferkontakte
Dinnen

D
< auBen >

©A. Laube

Abbildung 5.3: Links: Schematische Darstellung der additiv gefertigten Titan-Tubes; Rechts: Querschnitt und BemafSung
der Titan-Tubes

Der Widerstand der Proben kann analog zur in-plane Messung aus Gleichung (60) ermittelt
werden. Der Leitende Querschnitt wird folgendermallen ermittelt:

A= [ (Déuﬁen - Diznnen (63)
4

5.4 Messergebnisse

Die aufgenommenen Messdaten sind dem Anhang beigefiigt.

5.4.1 Titanvlies
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Der spezifische Widerstand und die elektrische Leitfahigkeit des Titanvlies werden nach Gleichung
(17) bzw. Gleichung (56) aus den aufgenommenen Messdaten berechnet. Aus der angelegten
Stromstarke und dem gemessenen Spannungsabfall wurde mithilfe des Ohm‘schen Gesetzes der
elektrische Widerstand berechnet. Die Ergebnisse aus der Messung des Vlieses mit der
Bezeichnung ST/Ti/200/70 — 1 sind in Abbildung 5.4 dargestellt. In Abbildung 5.5 und 5.6 sind die
Ergebnisse der Proben mit der Bezeichnung ST/Ti/20/350/50 in einzelner Darstellung und gemittelt
dargestellt.

Widerstand tber Lange

1=0,8 A
ST/Ti/20/200/70
300,0
250,0
‘®
I
200,0
=
&
2 150,0 — y = 1,1587x+30,302
= .
= 100,0 Q..
T d
50,0
0,0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
I/ mm
® R(t=0) ® R(t=30s) @ R(t=1205) -eeeeeeee Linear (R(t=0))

Abbildung 5.4: Widerstand (iber die Ldnge aus der Messung des Titanvlieses ST/Ti/20/200/70 — 1 bei einem Strom von
I=0,8 A

Widerstand tber Lange

1=0,8 A
140,0
120,0
100,0 T S ®  ST/Ti/20/350/50 - 1
§ 80,0 ' ® ST/Ti/20/350/50 - 2
S 600 s ®  ST/Ti/20/350/50-3
» - f" ' y=0,693x+23,309 -:=--= Linear (ST/Ti/20/350/50 - 1)
y=0,8108x+16,326 ......... Linear (ST/Ti/20/350/50 - 2)
20,0 s S (T Linear (ST/Ti/20/350/50 - 3)
0,0
0 20 40 60 80 100 120 140

|/ mm

Abbildung 5.5: Widerstand (iber die Ldnge aus der Messung der Proben 1 bis 3 des Titanvlieses ST/Ti/20/350/50 bei
einem Strom von [=0,8 A
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Widerstand liber Ldnge
=0,8 A
ST/Ti/20/350/50 Probe 1 bis 3

140,0
2 @
120,0 y=0,7308x+19,796
[ ]
100,0 '
£ 800 :
(@) o
~ 60,0
[+

40,0 '

20,0

0,0
0 20 40 60 80 100 120 140

I/ mm

Abbildung 5.6: Widerstand (iber die Ldnge aus der Messung der Proben 1 bis 3 des Titanvlieses ST/Ti/20/350/50 bei
einem Strom von 1=0,8 A

w1 R . . .
Das Verhaltnis n kann aus der Steigung der Trendlinie entnommen werden, woraus mit der

Flache A der spezifische Widerstand p berechnet wurde. Die elektrische Leitfahigkeit o ergibt sich
aus dem Kehrwert des spez. Widerstandes.

Tabelle 3: Spezifischer Widerstand und Leitféhigkeit der vermessenen Titanvliese

Der Kontaktwiderstand ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Trendlinie mit der y-Achse. Fiir das
Vlies ST/Ti/20/200/70 lasst sich ein Kontaktwiderstand von rund 30 mQ ablesen. Die Proben des
Vlieses ST/Ti/20/350/50 ergaben gemittelt einen Kontaktwiderstand von etwa 20 mQ.

5.4.2 Titan-Tubes

Der berechnete Widerstand aus der Messung der Titan-Tubes ist in Abbildung 5.7 {iber die Lange
dargestelit.
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Widerstand tber Lange
90,0
80,0 y=1,7717x+11,989-"
70,0 -

60,0 e
50,0 ® Ti-30-tub-D1

40,0 ' y=1,205x+12,136 ® Ti-30-tub-D2

R/ mOhm

30,0 ] g Linear (Ti-30-tub-D1)
20,0
10,0
0,0

--------- Linear (Ti-30-tub-D2)

0 10 20 30 40 50
|/ mm

Abbildung 5.7: Widerstand (iber die Ldnge aus der Messung der additiv gefertigten Titan-Tubes der Durchmesser D1 und
D2 bei einem Strom von 1=0,8 A und 1=0,2 A

Analog zur Berechnung des Titanvlies wurde der spez. Widerstand und die elektrische
Leitfahigkeit der additiv gefertigten Titan-Tubes berechnet.

Tabelle 4: Spezifischer Widerstand und Leitfdhigkeit der vermessenen Titan-Tubes

Der elektrische Kontaktwiderstand lasst sich aus Abbildung 5.7 fiir beide Proben ablesen und
betragt rund 12 m{).
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6 Modellierung des inneren Zellwiderstandes in EXCEL

Der Ohm’sche Widerstand bzw. der flachenspezifische Widerstand (ASR) und die daraus
resultierende Ohm’sche Uberspannung soll mithilfe eines Excel-Tools berechnet werden. Hierfiir
wird ein ASR-Modell fiir einen planaren und fiir einen tubularen Zellaufbau entwickelt. Das
planare Modell wird als Basis fir die Entwicklung des tubuldaren Modells genutzt.

6.1 Planares Zellmodell

Die Entwicklung des planares ASR-Modells basiert auf den Erkenntnissen aus der
Literaturrecherche und ist an den Aufbau der in Kapitel 4.1 beschriebenen Ohm’schen Modelle
angelehnt. In die Berechnung des Zellwiderstandes sollen die duBeren Platten aufgeteilt in
Stromsammler (cc) und der durch Flowchannel durchzogene Teil (cf), die Gasdiffusionsschicht
(gd), die Katalysatorschicht (cl) und die Membran (me) mit einflieRen. Zusatzlich zu den Platten als
Stromsammler wird ein weiterer externer Stromsammler (co) an jeder Halbzelle in das Modell
eingefligt, um bei Bedarf auch erweiterte Zellen modellieren zu kénnen.

6.1.1 Grundlegende Annahmen

Um aus diesen Einzelwiderstdnden der Komponenten den Zellwiderstand zu berechnen ist ein
dquivalentes elektrisches Ersatzschaltbild nétig. Die Verschaltung der Einzelwiderstande wird, wie
in Abbildung 6.1 dargestellt in Reihe angenommen.

— R RN R R R

Abbildung 6.1: Reihenschaltung der Einzelwiderstédnde

Um die Zelle korrekt abzubilden wird ein Ausschnitt betrachtet, der jeweils die Halfte zweier
Flowchannel umfasst. In Abbildung 6.2 und 6.3 wird ein solcher Ausschnitt rot umrandet
dargestellt, mit dem daraus resultierenden schematischen Aufbau, der im Modell verwendet
wird.
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0,,H,0 DC source H,, H,0

Active layer
Y Distribution
plate

Channels
Diffusion

layer

H,0 H,0
. Membrane »

Abbildung 6.2: Schema einer planaren Zelle mit dem betrachteten Ausschnitt in roter Umrandung

co_p

Abbildung 6.3: Schematischer Aufbau des Ausschnitts im Modell

Die Betrachtung eines solchen Ausschnitts ermoglicht eine bessere Darstellung des
Elektronenpfades bei sich verandernder Querschnittsflichen wie in Abbildung 6.3 durch die
gestrichelten Linien verdeutlicht. Um aus dem Widerstand des Ausschnitts einer Komponente R;
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den Widerstand der gesamten Komponente Ry oy, zu berechnen, werden die Widerstande R; als
parallelgeschaltet angenommen.

111

Abbildung 6.4: Parallelschaltung des Widerstandes einer Komponente im betrachteten Ausschnitt

Die Anzahl der parallelgeschalteten Widerstande ist abhangig von der Anzahl der Ausschnitte n,
die eine komplette Zelle ergeben.

1 1 . (73)

RKomp Ri
Der Gesamtwiderstand R, der Zellkomponenten wird nun wie in Abbildung 6.1 dargestellt aus
den einzelnen Komponenten aufsummiert:

RZell = Rco,p + Rcc,p + Rcf,p + Rgd,p + Rcl,p + Rme + Rcl,n + Rgd,n + Rcf,n (74)
+ Rcc,n + Rco,n + Rin

Innerhalb der Zelle treten Kontaktwiderstande R;, an Grenzflachen zwischen den einzelnen
Schichten auf. In dem entwickelten Modell werden Kontaktwiderstande zwischen dem externen
Stromsammler und der Platte, der Platte und der Gasdiffusionsschicht sowie zwischen
Gasdiffusions- und Katalysatorschicht beachtet und wie in Gleichung (74) zum Zellwiderstand
addiert.

Neben der Elektronenleitung in dem externen Stromsammler, der Platte und der
Gasdiffusionsschicht bzw. der Katalysatorschicht, findet ein Transport der Wasserstoffionen durch
die Membran auf die Kathodenseite statt, wie in Kapitel 3.1 beschrieben. Fiir das Modell wird
angenommen, dass die Dissoziation der Wassermolekiile innerhalb der Katalysatorschicht
stattfindet. Daraus folgt, dass die Katalysatorschicht die freigesetzten positiven und negativen
Ladungstrager leiten muss, wie in Abbildung 6.5 dargestellt ist. Der prozentuale Anteil der
Schichtdicke, die fir die lonenleitung genutzt wird, ist im Modell mit s;,,, bezeichnet.
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Katalysatorschicht Membran Katalysatorschicht

t-Sion

Abbildung 6.5: Elektronen- und lonenleitung in der Katalysatorschicht am Beispiel einer CCM

In dem Modell wird zwei verschiedene Arten der Katalysatorbeschichtung unterschieden. Wie in
Kapitel 3.2 beschrieben, kann der Katalysator direkt auf die Membran (CCM), oder mittels
Atomlagenabscheidung (ALD) auf die Gasdiffusionsschicht aufgebracht werden.

Fir eine Zelle mit CCM wird die Berechnung des ionischen Widerstands auf die Dicke der
Katalysatorschicht bezogen. Handelt es sich um eine ALD-beschichtete Zelle, wird der Widerstand
der lonenleitung mit der Dicke der Gasdiffusionsschicht berechnet. In welchem Verhaltnis die
Dicke der leitenden Schicht nun fir Elektronen- oder lonenleitung genutzt wird, soll im Modell
variabel Uber die Eingabe eines Prozentwertes gestaltet sein.

Wenn sich die fiir die Leitung zur Verfligung stehende Querschnittsflache liber die Dicke dndert,
wie zum Beispiel in der Gasdiffusionsschicht, wird zur Berechnung des Widerstandes der
Mittelwert aus der grofSten und kleinsten Querschnittsflache genutzt.
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Abbildung 6.6: Aufbau des ASR-Modells fiir planare Zellen
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Um die Bedienung des Tools ibersichtlich zu gestalten, werden die verwendeten Abkiirzungen
und die farbliche Unterscheidung der Eingabe- bzw. Ausgabefelder im oberen Bereich erldutert.
Auf die Eingabefelder fir die Betriebstemperatur und die Lange und Breite der aktiven Flache der
Zelle folgt die Berechnung der aktiven Flache. Wie in Abbildung 6.6 zu sehen, ist das Schema des
betrachteten Zellausschnitts zentral positioniert. Seitlich neben der schematischen Darstellung
befinden sich Dropdown-Mens, mit deren Hilfe Einfluss auf die Berechnung genommen werden
kann. Hiermit kann die Berlicksichtigung der Porositat des Elektrodenmaterials in den
Berechnungen ein- bzw. ausgeschaltet werden. Soll die Porositat beriicksichtigt werden, wird der
spez. Widerstand der Gasdiffusions- und der Katalysatorschicht {iber die Briiggemann Korrektur in
einen Effektivwert umgerechnet. Andernfalls erfolgt die Berechnung des elektrischen
Widerstandes mit dem eingegebenen spezifischen Widerstand. Des Weiteren kann fir jede
Halbzelle getrennt die Art der Katalysatorbeschichtung zwischen CCM und ALD gewahlt werden.

Die Ein- und Ausgabefelder sind unter der betreffenden, schematisch dargestellten Komponente
angeordnet. Auf die Eingabefelder der Schichtdicke folgen die Eingaben der Lange links bzw.
Lange rechts. Diese dienen dazu die Verdnderung der leitenden Querschnittsflache durch die
Flowchannel im Stromsammler sowie im Ubergang in die Gasdiffusionsschicht abzubilden. Aus
diesen Angaben folgen Ausgabefelder mit den berechneten Querschnittsflachen. Es wird jeweils
die Querschnittsflache auf der linken und auf der rechten Seite der betreffenden Schicht
ausgegeben. Aus beiden Ergebnissen wird dazu der Mittelwert gebildet. Es folgen darunter
weitere Eingabefelder fiir den spezifischen Widerstand der einzelnen Komponenten,
ausgenommen der Membran. Nach der optionalen Eingabe der Porositat der Elektroden folgt ein
Eingabefeld fur den Feuchtigkeitsgrad der Membran. Mit der Angabe des prozentualen
Weganteils der lonenleitung s;,, kann das Verhdltnis der lonen- bzw. Elektronenleitung in der
Katalysatorschicht wie in Kapitel 6.1.1 beschrieben beeinflusst werden. Die Werte der
Kontaktwiderstande, die in den Zellwiderstand mit einberechnet werden sollen, konnen Gber
sechs Eingabefelder angegeben werden. Darauf folgen einige Eingabemdglichkeiten zur
lonenleitfahigkeit. Die Leitfahigkeit der Membran kann nun entweder als Eingabe getatigt
werden, oder aus dem angegebenen Feuchtigkeitsgrad der Membran berechnet werden. Bleibt
das Eingabefeld ungenutzt wird die Leitfahigkeit automatisch berechnet und fiir die Weiteren
Ergebnisse verwendet. Seitlich neben der Ausgabe der berechneten Membranleitfahigkeit sind
Angaben zur lonenleitfahigkeit der Katalysatorschicht vorgesehen. Aus diesen Angaben folgt die
Berechnung des ionischen Widerstandes der Membran und der Katalysatorschichten. Darunter
werden die elektrischen Widerstande der Komponenten im betrachteten Ausschnitt berechnet
und daraus der Widerstand der gesamten Komponente. Aus diesen Ergebnissen wird pro
Halbzelle der Widerstand der Platte als Summe der beiden Komponenten (cc & cf) und analog
dazu der Widerstand der Anode bzw. Kathode aus Gasdiffusions- und Katalysatorschicht gebildet.

Die Berechneten Ergebnisse werden fiir eine Uibersichtliche Darstellung in einer Ergebnisbox
zusammengefasst und der Zellwiderstand sowie der ASR gebildet.
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Ergebnisse
Pos. HZ MNeg. HZ Membran

Widerstand |Anteil an R_Zell|Widerstand |Anteil an R_Zelll Widerstand |Anteil an R_Zell
Elektronenleitung [mOhm] 0,023 0,08% 45352 15,24%|- -
lonenleitung [mOhm] 0,543 2 25%| 0,643 2.25% 22901 80,18%
Kontakt [mOhm] 0,000 0,00% 0,000 0.00%)|- £
Summe [mOhm] 0,667 2,33% 4,995 17,49%) 22,501 80,18%
R_Zell [Ohm] 0,029
ASR [Ohm*em?] 0,142]
Vergleich mit Messung:
ASR gemessen: 0,48|0hm*cm?
Abweichung: -70,4%

Abbildung 6.7: Ausgabe der Ergebnisse fiir die planare Zelle mit beispielhaften Werten

In Abbildung 6.7 ist dargestellt, wie die errechneten Ergebnisse in positive und negative Halbzelle
sowie der Membran zugehorig unterteilt werden. Des Weiteren wird dargestellt welchen Anteil
Elektronen- bzw. lonenleitung und Kontaktwiderstande sowie die gesamte positive und negative
Halbzelle und die Membran am Zellwiderstand haben. Der berechnete Widerstand der Zelle und
der daraus folgende ASR sind darunter angeordnet. Um den berechneten ASR mit gemessenen
Werten vergleichen zu kdnnen, ist ein Eingabefeld fiir den Messwert und ein Ausgabefeld fur die
berechnete Abweichung vorgesehen.

Aus den errechneten Widerstinden wird abschlieRend die Ohm’sche Uberspannung der einzelnen
Halbzellen, der Membran und daraus der gesamten Zelle berechnet. Hierfiir existiert ein
Eingabefeld fur die maximale Stromdichte. Es werden die Ohm’schen Verluste fiir 0,01%, 0,1%,
1%, 5% und weiter in 5%-Schritten der maximalen Stromdichte berechnet. Die Ergebnisse sind,
wie in Abbildung 6.9 zu sehen als Graph (1o, Uber 1) dargestellt.

i_max / mAfcm® 1800/ Pos. HZ [H2) Neg. HZ [02) Membran  |Gesamt
exernal curre external curfPlatte Anode Gesamt Platte Kathode Gesamt
% mA/cmA2 ma v v v v v v W v
ifi_max i | eta_ohm eta_ohm eta_ohm eta_ohm eta_ohm eta_ohm eta_Ohm eta Ohm

1003% 1800 89512 0,00020| 0,00576872 0,00597] 0,00019726| 0,044519482 0,04472 0,2050 0,2557
95% 1710 8503,7 0,00015| 0,00548028 0,00567] 0,00018806| D0,04229392 0,04248 0,1947 0,2429
90% 1620 8056,1 0,00018| 0,00519185 0,00537] 0.00017816| 0,04006792 0,04025 0,1845 0,2301
B85% 1530 7608,5 0,00017| 0,00490341 0,00507] 0,00016826| 003784153 0,03801 01742 0,2173
80% 1440 71610 0,00016| 0,00461498 0,00477] 0,00015837| 0,03561593 0,08577 0,1640 0,2045
75% 1350 5713 4 0,00015]| 000432654 ,00448] 0.00014847| D,033389594 ,03354 0,1537 10,1918
70% 1260 62659 0,00014 0,0040381 0,00418] C,0D0013857| 0,03116394 0,03130 01435 0,1790|
65% 1170 SB18.3 0,00013) 0,00374967 0,00383] 0.00012867| 0,02893795 0,02907 0,1332 0,1662
60% 1080 5370,7 0,00012| 000346123 0,00358] 0,00011878| 0,02671155 0,02683 0,1230 10,1534
55% a90 49232 0,00011| 0,0031728 0,00328| 0,00010888| 0,02448595 0,02459 0,1127 0,1406
50% 900 4475 6 0,00010| 0,00288436 0,00298] 9,8979E-05| 0,022259596 0,02235] 0,1025 0,1278
45% 810 40280 0,00005| 0,00259592 0,00269] B895081E-05| 0,02003356 0,02012 0,0922 0,1151
40% 720 3580,5 0,00008| 0,00230749 0,00239] 7.91B3E-05| 0,01780797 001789 0,0820 0,1023
35% 830 31329 0,00007| 0,00201205 0,00209] ©92B6E-05| 0,01558197 0,01565 0,0717 00,0895
30% 540 26854 0,000068| 0,00173062 0,00179] 5,9388E-05| D,01335597 0,01342 0,0615 0,0767
25% 450 22378 0,00005| 000144218 000149 4 949E-05| 001112998 001118 0,0512 0,0639
20% 360 17902 0,00004| 000115374 0,00119] 3 9592E-05| D,008903598 0,00894 0,0410 0,0511
15% 270 13827 0,00003| D,00085531 0,00090] 2.9694E-05| D,00667799 0,00671 0,0307 0,0384
10% 180 B95 1 0,00002| 0,00057687 0,00080] 1,9796E-05| 0,00445199 0,00447 0,0205 0,0256
5% 90 447 6 0,00001| 0,00028844 0.00030] 9,8979E-06 0,002226 0,00224 0,0102 0,0128

1% 18 B9.5 0.00000| 5,7687E-QS 0,00006] 19736E-06| 00004452 0.00045 0,0020 0,0025
0,10% 1.8 9.0 0.,00000| 5,7687E-06 0,00001] 19796E-07 4 452E-05 0,00004 0.0002 0,0003
0.01% 0,18 09| 000000 s.7687E-07 o,00000] 1.97s6e-08] 4.4528-08]  0,00000 0,0000 0,0000]

Abbildung 6.8: Berechnung der Ohm'schen Uberspannung fiir die planare Zelle
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Ohm'sche Uberspannung
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Abbildung 6.9: Ohm'sche Uberspannung nopm [V] iiber Stromdichte i [mA/cm?]

6.1.3 Berechnung

Im Folgenden werden die, in den Berechnungsfeldern verwendeten Gleichungen erldutert.

Die aktive Flache A der Zelle wird aus den Eingaben der Lange L und der Breite Bder Zelle in mm
berechnet.

A=1L-B (10)

Aus der Lange links [;, der Lénge rechts [, und der Breite der Zelle berechnen sich die
Querschnittsflaichen des betrachteten Ausschnitts normal zur Bewegungsrichtung der
Ladungstrager:

A.=1.-B (77)

Zur Berechnung des Widerstandes wird der Mittelwert 4,,, der beiden Querschnittsflachen 4; und
A, in mm? gebildet.

A+ A, (78)
me2

Die Leitfahigkeit der Membran g,,, wird nach Gleichung (15) berechnet. Das Ergebnis aus
Gleichung (15) hat die Einheit S/cm, weshalb die Berechnung im Modell mit dem Faktor 100
multipliziert wird, um den Wert in S/m zu erhalten. Da die Leitfahigkeit der Membran optional
auch als Eingabe maglich ist, ist die Berechnung mit einer WENN-Funktion verbunden. Sollte der
Eingabewert der Leitfahigkeit groRer null sein, wird im Ausgabefeld der Berechnung nichts
ausgegeben.

Die Berechnung der Widerstande basiert auf Gleichung (17).
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Fir die Berechnung des Widerstandes in der Membran R; ;,,, me muss unterschieden werden, ob
die Leitfahigkeit als Eingabe oder als Berechnungsergebnis vorliegt. Hierflir wird ebenfalls eine
WENN-Funktion verwendet, die prift ob eine Eingabe getatigt wurde. Der Widerstand des
betrachteten Membranausschnitts wird nach Gleichung (79) in mQ berechnet:

1 . tme (79)

-10°

RL,Lon,me e Am,me
Die Berechnung des ionischen und elektrischen Widerstandes innerhalb der Katalysator- und
Gasdiffusionsschicht, ist abhdngig von der getroffenen Auswahl in den Dropdown-Meniis. Uber
zwei WENN-Funktionen wird unterschieden, ob die Porositit des Elektrodenmaterials
beriicksichtigt werden soll, und ob es sich um eine CCM oder ALD-Beschichtung handelt. Fiir die
Katalysator- bzw. die Gasdiffusionsschicht wird jeweils ein Widerstand fiir die Elektronen- und fir
die lonenleitung berechnet. Die Summe aus beiden ergibt den Gesamtwiderstand der
Komponente.

Wenn die Porositat bericksichtigt werden soll, wird zur Berechnung des elektrischen
Widerstandes der Katalysator- und der Gasdiffusionsschicht der angegebene spezifische
Widerstand nach Gleichung (28) in einen Effektivwert umgerechnet.

Bei porosem Material wird die Briiggemann Korrektur nach Gleichung (80) ebenfalls auf die
lonenleitfahigkeit der Katalysatorschicht ™ angewandt. Ansonsten wird die eingegebene
Leitfahigkeit direkt verwendet.

o =0t -(1—e)t” (80)

Im Folgenden werden die Unterschiede, die sich durch eine CCM oder ALD-Beschichtung in der
Berechnung ergeben erlautert:

Zelle mit CCM:

Im Fall einer CCM berechnet sich der ionische Widerstand des betrachteten Ausschnittes R; ;on ¢
in m{) Uber die Dicke der Katalysatorschicht t.; und mit dem Weganteil s;,,,:

1 ta

R. . = —"8S: .
i,ion,cl ion
O—+

Am,cl

Die Berechnung des Widerstandes der Elektronenleitung in der Katalysatorschicht R; ,; .; wird nur
durch die Auswahl der Porositdt beeinflusst.

Ri,el,cl = Pci 'CA—wn
m,cl

Die Berechnung des elektrischen Widerstandes der Gasdiffusionsschicht R; ¢ 44 in mQ ist in
Gleichung (83) beschrieben:

tya (83)

R; = Pga -
iel,gd pgd Am

Zelle mit ALD-Beschichtung:

Fir eine mittels ALD-Beschichtung aufgebrachte Katalysatorschicht, bezieht sich die Berechnung
auf die Dicke und die Querschnittsflache der Gasdiffusionsschicht.
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1 tya

Rl lon Cl = " S "
Jion, +  Sion
o Aionga (Sion)

Da sich die Querschnittsflache der Gasdiffusionsschicht mit der Dicke tga verandert, ist die
relevante Querschnittsflache 4;,y, g4 in der die lonenleitung stattfindet abhangig vom Weganteil

Sion-

Gasdiffusionsschicht Membran

:_______

Aion,gd (S io
ey

=
&
=

tgd 1 Sian

1

gd

Y

Abbildung 6.10: Abhdngigkeit der, fiir die lonenleitung relevanten Querschnittsfliche A;opn gqa vom Weganteil s,y

Aus Abbildung 6.10 ldsst sich Gleichung (85) zur Berechnung von A;oy, ga (Sion) exemplarisch fur
die Seite links der Membran ableiten:

Aion,gd(sion) = Al,gd + (Ar,gd - Al,gd) (1 (85)

Sion
2 )

Analog dazu ergibt sich die relevante Querschnittsflache fiir die Elektronenleitung A¢; g4 (Sion)

nach Gleichung (86):

Sion (86)

Ael,gd(sion) = Al,gd + (Ar,gd - Al,gd) T

Fir die Berechnung des elektrischen Widerstandes der Gasdiffusionsschicht R; ¢; g4 des
betrachteten Ausschnitts einer Zelle mit ALD-Beschichtung in mQ wird Gleichung (87) verwendet:

t (87)

Rieiga = Pga " (1 — Sion) G
e mon
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Die Berechnungen der anderen Komponenten sind von der Auswahl aus den Dropdown-Listen
unabhangig.

Der elektrische Widerstand im betrachteten Ausschnitt berechnet sich fir die (ibrigen Schichten
identisch:

t 88
Riev=p-7— (88)
m

Aus den Widerstanden der Komponenten im betrachteten Ausschnitt, wird der Widerstand der
gesamten Komponente, wie in Kapitel 6.1.1 beschrieben basierend auf Gleichung (73) berechnet.
Die Anzahl der Ausschnitte n ergibt sich aus dem Verhaltnis der Lange der Zelle L zur Lange des
Ausschnittes ;.

A (89)
RKomp =R; Z

Flr die Katalysatorschicht setzt sich der Widerstand im betrachteten Ausschnitt aus den Anteilen
der Elektronen- und der lonenleitung zusammen:

Ri,cl = Ri,ion,cl + Ri,el,cl (90)

Die Widerstande der einzelnen Komponenten und die jeweiligen Kontaktwidersténde R;,,, werden
pro Halbzelle zum Widerstand der Platte R,,; und der Anode R, bzw. Kathode Ry,

zusammengefasst.
Rpl =R + Rcf + Rinco—cc + Rin,cf—gd (91)
Ropn = ga t Ry + Rin,gd—cl (92)

Der Widerstand der gesamten Zelle R;,; wurde in Kapitel 6.1.1 als Summe aller
Einzelwiderstande definiert. Der flichenspezifische Widerstand ASR in Q - cm? wird als Produkt
des Zellwiderstandes und er aktiven Flache wie folgt berechnet:

A 93
ASR = Rzen "100 (93)

Die Ohm’sche Uberspannung wird aus dem Widerstand der jeweiligen Komponente berechnet:

Nonm = R -1 (94)

Die Ohm’sche Uberspannung, die durch die Membran verursacht wird, berechnet sich nach
Gleichung (25).

6.1.4 Bedienung

41



Marvin Bachelorthesis Heinrich-Blasius-Institut
Kubler Modellierung des inneren Zellwiderstandes in EXCEL

Die Bedienung des Tools erfordert das vollstdnde Ausfiillen der als Eingabeparameter markierten
Felder. AuBerdem muss die korrekte Auswahl in den Dropdown-Listen getroffen werden. Wenn
bestimmte Schichten, wie z.B. der externe Stromleiter nicht vorhanden sind, werden die
betreffende Lange und Dicke mit Null eingetragen. Die Porositdt wird mit einem Wert zwischen 0
und 1 angegeben. Der Weganteil der lonenleitung ist als Prozentwert zwischen 0% und 100%
anzugeben.

6.1.5 Verifikation

Zur Verifizierung des ASR-Modells der planaren Zelle werden die Ergebnisse des Modells durch
eine Handrechnung uberpruft. Dazu werden vorrangig einstellige, ganze Zahlen als
Eingabeparameter genutzt, um die hdandische Berechnung libersichtlich zu halten. Die
Kontaktwiderstande sind gleich Null gesetzt. Die Betriebstemperatur soll 333,15 K betragen.
Ldange und Breite der Zelle sind mit 20 mm angenommen.

Tabelle 5: Eingabeparameter zur Verifikation des planaren Zellmodells

Dicke t | Lénge links |_1| Lange rechts |_r [Spez. Widerstand rho s Weganteil |lonenleitfahigkeit| Feuchtigkeits
Komponente Porositat .

[mm] [mm] [mm] [mOhm*mm] lonenleitung [S/m] grad
co_p 1 2 2 1 - -
cc_p 2 2 1 2 - -
cf_p 3 1 1 2 - -
gd_p 1 1 2 3 0,5 - - -
clp 2 2 2 3 0,5 50% 2 -
me 3 2 2 = z z - 20
el n 1 2 2 3 0,5 50% 2 -
gd_n 2 2 1 3 0,5 - - -
cf_n 3 1 1 2 - -
cc_n 1 1 2 2
co_n 2 2 2 1 = =

Die folgende Berechnung wird exemplarisch fiir die Katalysatorschicht der positiven Halbzelle
durchgefihrt.

Querschnittsflache links:

A =2mm - 20 mm = 40 mm?
Querschnittsflache rechts:

A, = 2mm - 20 mm = 40 mm?

Gemittelte Querschnittsflache:

40 + 40)mm?
= B0 AmmT 2
2
lonischer Widerstand im Ausschnitt:
R = — 1 05— _ 106 = 353553 mQ
o =S =055 7 4omm? o

m

Elektrischer Widerstand im Ausschnitt:
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R _ 3mQ-mm 2mm-(1-0,5)
Lel = (1-10,5)15 40 mm?

= 0,212 mQ
Gesamte Komponente:
2 mm
Re = (Ri,ion + Ri,el) m = 3535,6 mf)

Die Ergebnisse aus der Handrechnung stimmen mit der Modellberechnung liberein.

Die vollstandigen Ergebnisse der Handrechnung sind dem Anhang angefiigt.

6.1.6 Validierung

Zur Validierung des ASR-Modells werden experimentell ermittelte Daten von einer Zelle mit einer
CCM und einer Zelle mit ALD-Beschichtung genutzt. Die Kontaktwiderstande wurden als Null
angenommen. Die Geometrie der vermessenen Zelle ist in Abbildung 6.11 dargestellt:

- Aktive Flache: 22,3mm x 22,3mm e L.
—Kanalbreite: 1,1mm T 11

—Kanaltiefe: 1Tmm
—Stegbreite: 0,9mm
—Dicke der Platte: 15mm

reemn—" Y DETAIL O
Mal3stab: 21

Abbildung 6.11: Geometrische Daten der vermessenen Zelle

Die fiir die Validierung genutzten Daten mit deren Quellen sind vollstandig dem Anhang beigefiigt.
Die Betriebstemperatur betragt T = 333,15 K.

Der ASR der Zellen wurde durch Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) gemessen. Dieser
Wert wird mit dem berechneten ASR verglichen und die Abweichung bestimmt.
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6.1.6.1 Zelle mit CCM
Tabelle 6: Ubersicht der Validierungsdaten fiir die Zelle mit CCM

Rl Spez. Leitfahigkeit
Halbzelle |Kompanente Bezeichnung Widerstand [5/m] bei
[mml ) ohm*mm] | T=60°C
Pos. Platte Titan Grade 2 15 0,48 -
Pos. GDL Bekaert ST/Ti/20/350/50| 0,16 2,6 -
Pos. i 3 IrRuOx 3mg/cm? 0,01 2,6 15,63
- Membran MNafion N117 0,178 - 15,63
Neg. CL PT/C 3mg/cm? 0,01 3100 15,63
MNeg. GDL Sigracet ECM 130 0,6 3100 -
Neg. Platte Titan Grade 2 15 0,48 -

In Tabelle 6 ist eine Ubersicht iiber die Komponenten der Zelle dargestellt. Der spezifische
Widerstand der Gasdiffusionsschicht stammt aus der in Kapitel 5 beschriebenen Messung. Die
lonenleitfahigkeit der Nafion Membran stammt aus dem zugehdrigen Datenblatt und wurde mit
Gleichung (15) der Betriebstemperatur angepasst. Fir die Katalysatorschicht wird die
lonenleitfahigkeit der Membran angenommen. Der Weganteil der lonenleitung wird mit 50%
angenommen. Die Porositat wird gleich Null gesetzt, da die eingetragenen Werte der spezifischen
Widerstande aus Messungen stammen und die Porositat der Proben somit bereits in das Ergebnis

mit einbezogen ist.

Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tabelle 7 dargestellt:

Tabelle 7: Ergebnisse der Berechnung der planaren Zelle mit CCM

Ergebnisse
Pos. HZ MNeg. H7 Membran

Widerstand |Anteil an I{_IetILWiderstand Anteil an R_ZelllWiderstand [Anteil an R_Zell
Elektronenleitung [mOhm] 0,029 0,08%| 5411 15,24%]-
lonenleitung [mOhm] 0,800 2,25% 0,800 2,25% 28,471 B0,18%
Kontakt [mOhm] 0,000 0,00% 0,000 0,00%] -
summe [mOhm] 0,829 2,33%] 6,211 17,49% 28,471 B0,18%
R_Zell [Dhm] 0,036
ASR [Ohm*cm?] 0,142,
Vergleich mit Messung:
ASR gemessen: 0,48|Chm*cm® |
Abweichung: -70,4%

Die EIS-Messung der Zelle ergab einen ASR von 0,48 Q. - cm?. Der berechnete Wert des Modells
liegt 70,4% unter der Messung. Es ist anzunehmen, dass in der realen Zelle einige
Kontaktwiderstande auftreten, die in der Modellrechnung nicht berlicksichtigt sind. Der grofSte
Anteil am Zellwiderstand hat die Membran.

6.1.6.2 Zelle mit ALD-Beschichtung
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Tabelle 8: Ubersicht der Validierungsdaten fiir die Zelle mit ALD-Beschichtung

o spez. Leitfahigkeit
Halbzelle |Komponente Bezeichnung Widerstand [S/m] bei
mm] | Ohm*mm] | T=60°C
Pos. Platte Titan Grade 2 15 0,48 -
Bekaert
Pos. GDL ST/Ti/20/350/50 mit 0,16 2,6 20
1 mol/l Schwefelsaure
Pos. cL , 0 2,6 :
- Membran Fumasep F10100 01 = 15,63
Meg. CL - 0 3100 -
Sigracet ECM 130 mit
MNeg. GDL . 0,5 3100 20
1 mol/l Schwefelsdure
Meg. Platte Titan Grade 2 15 0,48 -

Tabelle 8 enthilt eine Ubersicht iber die Komponenten der Zelle. Der spezifische Widerstand der
Gasdiffusionsschicht stammt aus der in Kapitel 5 beschriebenen Messung. Die lonenleitfahigkeit
der Fumasep Membran stammt aus dem Datenblatt des Herstellers und wurde mit Gleichung (15)
der Betriebstemperatur angepasst. Die Zelle wurde mit 1-molarer Schwefelsdure betrieben, um
eine ionische Leitfahigkeit Gber die gesamte Elektrodendicke zu ermdglichen. Die
lonenleitfahigkeit der Schwefelsdure wurde aus einer Messung der Universitat Ulm, wie in
Abbildung 6.12 dargestellt ibernommen [24]. Der Weganteil der lonenleitung wird mit 50%
angenommen. Die Porositat wird gleich Null gesetzt, da die eingetragenen Werte der spezifischen
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Widerstande aus Messungen stammen und die Porositdt der Proben somit bereits in das Ergebnis
mit einbezogen ist.

k[Q T m]
80—
/ n‘-\\ -
/N
60‘—- I/ LN
f . HCI
/
40— /’
{ [t
20—+'/-.'  _— NaCl
.--//
4
B —— ¥ MgS0,
o T~ _ CHyCOCH
[ l I [
4 8 12 15 c[mol 1]

Abbildung 6.12: Spezifische Leitfdhigkeit einiger ElektrolytlGsungen in Abhdngigkeit der Konzentration bei 25°C [24]
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Die Ergebnisse der Modellrechnung sind in Tabelle 9 dargestellt:

Tabelle 9: Ergebnisse der Berechnung der planaren Zelle mit ALD-Beschichtung

Ergebnisse
Pos. HZ | Neg. HZ I Membran

Widerstand |Anteil an R_Zell| Widerstand |Anteil an R_Zeliwiderstand Anteil an R_Zell
Elektronenleitung [mOhm 0,023 0,04 2,675 4,95%| - -
lonenleitung [mOhm] 9,326 17,26 29,143 53,94% 12,866 23,81%|
Kontakt [mOhm] 0,000 0, 0,000| 0,00%] - -
Summe [mOhm] 9,349 17,30%| 31,818/ 58,89%| 12,866 23,81
R_Zell [Ohm] 0,054
ASR [Ohm*cm?] 0,269|
Vﬂlekh mit Messung:
ASR gemessen: 0,19/0Ohm*cm? |
Abweichung: 41,4

Die EIS-Messung der Zelle ergab einen ASR von 0,19 € - cm?. Der berechnete Wert des Modells
liegt 41,4% Uber der Messung. Auffallig ist der hohe Anteil der lonenleitung in der negativen
Halbzelle am Gesamtwiderstand.

Der Weganteil der lonenleitung hat groRen Einfluss auf den errechneten ASR. Die Variierung des
Weganteils und der dadurch verdnderte ASR ist in Abbildung 6.13 dargestellt.

ASR Uber Weganteil s_ion

0,6

o
wn

o
»

ASR [Ohm*cm?]
o
w

02 | e

')

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
s_ion [%]

Abbildung 6.13: ASR liber s;,, fiir die planare Zelle mit ALD-Beschichtung

Wird der Weganteil der lonenleitung auf 25% heruntergesetzt, ergibt die Berechnung eine gute
Nadherung an das Messergebnis.

6.2 Tubuladres Zellmodell

Das ASR-Modell der tubularen Zelle wird auf Basis des planaren Modells aufgebaut. Die Zelle setzt

sich aus den gleichen Komponenten zusammen. Der tubuldre Zellaufbau und die notwendigen
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Veranderungen im Modell, um die tubuldre Zelle korrekt abzubilden, werden im Folgenden
erlautert.

6.2.1 Tubularer Zellaufbau

Beim Aufbau der tubularen Zellen werden die Komponenten radial angeordnet, was unter
anderem in verkiirzten Dichtungsldangen resultiert. In Abbildung 6.14 ist die Zusammensetzung
der tubuldren Zelle dargestellt.

©A. Laube

Abbildung 6.14: Aufbau der tubulédren PEM-Elektrolysezelle mit gesintertem Titanvlies als Anode

Die Kathode (3) besteht aus Grafit-Filz, das durch Atomlagenabscheidung (ALD) mit Iridium als
Katalysator beschichtet wurde. Als Elektrolyt wird eine extrudierte Membran aus
Perfloursulfonsdure (PFSA) (2) mit einer Starke von 100 pm und einem Innendurchmesser von 5
mm bzw. 4,5 mm (abhéngig von der eingesetzten Anode) verwendet. Als Stromsammler dient
eine Rohre aus Titan Grade 2 (4) mit 8 Stromungskanélen mit jeweils 0,6 mm Tiefe fir den
Stofftransport. Es werden zwei verschiedene Ansatze zur Realisierung der Anode (1) verfolgt: eine
Elektrode aus Titanfilz oder eine additiv gefertigte Titanelektrode jeweils mittels
Atomlagenabscheidung mit Iridium als Katalysator beschichtet.

Je nach verwendeter Anode unterscheidet sich die Zusammensetzung der gesamten
Zellbaugruppe.
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Abbildung 6.15: Baugruppe der tubuldren Zelle mit Titanfilz-Anode
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Electrolyte feeding
Anode

Electrolyte Outlet

Anode
Electrolyte Outlet i'e'::" canneson
Cathode nace
©A. Laube

Abbildung 6.16: Baugruppe der tubuldren Zelle mit additiv gefertigter Titan-Anode

Die elektrische Kontaktierung befindet sich an den Zellenden. Wird das Titanvlies als Anode
eingesetzt, ist die innere Halbzelle an einem Ende kontaktiert. Die extrudierte Titan-Tube besitzt
an beiden Seiten einen Uberstehenden Pin, der als elektrischer Kontakt genutzt wird.

6.2.2 Grundlegende Annahmen

Die Annahmen, die in Kapitel 6.1.1 fiir das planare Zellmodell getroffen wurden, gelten mit
wenigen Anpassungen auch fiir das Modell der tubularen Zelle. Zur Berechnung der Widerstande,
wird ebenfalls ein Ausschnitt der Zelle betrachtet. In Abbildung 6.17 ist der Querschnitt einer
tubuladren Zelle mit einer extrudierten Titan-Tube als Anode dargestellt. Die duReren Flowchannel
sind in Abbildung 6.17, ahnlich der realen Zelle als Dreiecke dargestellt, werden im Modell aber
rechteckig angenommen.
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Stromsammler aufBen
Flowchannel auRRen
Gasdiffusionsschicht aulRen
Katalysatorschicht auRen
Membran
Katalysatorschicht innen
Gasdiffusionsschicht innen
Flowchannel innen

Steg innen

10 Stromsammler innen

Lo~ W=

Abbildung 6.17: Schematische Darstellung des Querschnittes einer tubuldren Zelle mit additiv gefertigter Titan-Tube als
Anode.

Zur Berechnung der Widerstande der einzelnen Schichten in radialer Richtung, wird ein Achtel der
Zelle als zu betrachtender Ausschnitt gewahlt. In Abbildung 6.17 ist dieser Ausschnitt rot markiert.
Der berechnete Widerstand R; dieses Ausschnittes einer Komponente wird analog zum planaren
Modell mittels Gleichung (73) fiir die gesamte Komponente berechnet. Die Anzahl der Ausschnitte
ist hier konstant und betragt n = 8.

Wie in Kapitel 6.2.1 beschrieben, kann die tubuladre Zelle auch mit einem gesinterten Titanvlies als
Anode aufgebaut werden. In diesem Fall entfallt der Steg (9) und der Stromsammler innen (10).

Die Querschnittsflache der Zelle in radialer Richtung wachst mit dem Radius. Als Ndherung wird
zur Berechnung des Widerstandes der radialen Leitung, die gemittelte Flache A,, aus duRerer und
innerer Mantelflache einer Komponente verwendet.

Die aktive Flache, auf die sich die Berechnung des ASR bezieht, wird als die innere Mantelflache
der Membran definiert:

Amem = 2T Tinpme * Lzeu (95)

Anders als im planaren Aufbau, findet in der tubuldren Zellvariante neben radialer Leitung, auch
elektrische Leitung in axialer Richtung statt. Die Kontaktierung findet am Ende der Zelle statt, wie
in den Abbildungen 6.15 und 6.16 der Baugruppen zu erkennen. Das elektrische Ersatzschaltbild
aus Kapitel 6.1.1 kann fir die tubuldre Zelle ibernommen werden. Jedoch muss die Berechnung
des Zellwiderstandes mit Gleichung (74) um den Widerstand in axialer Richtung R, erganzt
werden.
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Die axiale Leitung findet in der Inneren Halbzelle und im dueren Stromsammler statt. Der
Widerstand in axialer Richtung des dulleren Stromsammlers wird, aufgrund der vergleichsweise
hohen Leitfahigkeit des Titanvollmaterials im Modell vernachlassigt. Im Folgenden gilt also die
Annahme, dass die axiale Leitung ausschlief8lich in der inneren Halbzelle geschieht. Des Weiteren
werden die Stege, die den inneren Stromsammler mit der Gasdiffusionsschicht verbinden als, in
axialer Richtung durchgangig angenommen. In der realen Zelle sind die inneren Stege in axialer
Richtung unterbrochen und tragen so auch nicht zur axialen Leitung bei. Im Modell sollen die
inneren Stege mit sehr geringer Breite modelliert werden, was zu einem, vergleichsweise geringen
Beitrag am axialen Widerstand fiihrt. Auf diese WeiRe kdnnen auch Zellen modelliert werden, die
z.B. Stutzstrukturen im Inneren enthalten.

Der axiale Widerstand setzt sich also aus den Widerstanden der inneren Halbzelle zusammen.

In Abbildung 6.18 ist die innere Halbzelle schematisch dargestellt.
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Abbildung 6.18: Links: Schematische Darstellung der inneren Halbzelle; Rechts: Elektrisches Ersatzschaltbild der axialen
Leitung

LS

1 Liopa

I‘h’.‘lpi

Die Lange L, erstreckt sich tiber die aktive Flache der Zelle. Die tiberstehenden Anteile Ly,
und Ly, werden zur Kontaktierung genutzt. Mit der Lange Ly, wird der Kontaktpin der Titan-
Tube abgebildet. Wird ein Titanvlies als Anode verwendet, existiert dieser Pin nicht und die
Kontaktierung erfolgt Gber die Lange Ly,p,. FUr den axialen Widerstand der gesamten inneren
Halbzelle wird eine Reihenschaltung der Widerstande tber L ¢y, Liopy und Liop, angenommen.
Diese Einzelwiderstande setzten sich wiederum aus den axialen Widerstanden mehrerer
Komponenten zusammen. Diese werden untereinander als parallelgeschaltet angenommen, wie
in Abbildung 6.18 rechts dargestellt. Uber die aktive Fliche werden der optionale zusitzliche
Stromleiter (co), der Stromsammler innen (cc), die verbindenden Stege (st) und die
Gasdiffusionsschicht (gd) als axial leitend angenommen. Uber Liop fallt der Anteil der Stege weg
und uber L1 sind nur innere Stromsammler mit dem optionalen zusatzlichen Leiter leitend.

Die Stromdichte i wird als konstant angenommen, woraus folgt, dass die in axialer Richtung
flieBende Stromstarke I Uber L,,;; linear ansteigt. Abhdngig von der Kontaktierung der Zelle, muss
die Lange L,,;; unterschiedlich definiert werden.

52



Marvin

Bachelorthesis Heinrich-Blasius-Institut

Kibler Modellierung des inneren Zellwiderstandes in EXCEL

Ltopl

Lto‘pz

Lzen

Abbildung 6.19: Definition der Lénge L,.;; bei
Kontaktierung an beiden Zellenden

Wird die Zelle an beiden Enden kontaktiert, wird
angenommen, dass sich die Stromdichte symmetrisch
auf die obere und untere Zellhilfte aufteilt, wie in
Abbildung 6.19 zu sehen ist. In diesem Fall betragt die
Lange L,,;;, die in das Modell eingegeben wird nur die
Halfte der realen Zelllange.
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6.2.3 Modellaufbau

Der Aufbau des Tools wird von vom planaren Zellmodell lbernommen. Die Eingabeparameter zur

Geometrie wurden um die Angaben der Langen Liy,q Und Leyp, erganzt.
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Abbildung 6.20: Aufbau des ASR-Modells fiir tubulire Zellen
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In der schematischen Darstellung des Zellaufbaus sind nun zusatzlich die iberstehenden Langen
abgebildet.

Die Eingabe der Breite des inneren Stegs und der duReren Flowchannel sind erforderlich.

Da die Querschnittsflachen in radialer Richtung nun vom Radius abhangig sind, wird eine Zeile mit
der Ausgabe der berechneten Radien hinzugefiigt. Diese werden Uber die eingegebenen
Schichtdicken berechnet. Eine weitere Zeile wurde zur Ausgabe der Bogenlange eingerichtet.
Darauf folgt die Berechnung der radialen Querschnittsflachen. Die radiale Querschnittsflache des
inneren Stegs, wird unabhangig vom Radius als konstant angenommen. Die Berechnung der, fiir
die lonen- und Elektronenleitung der Gasdiffusions- und Katalysatorschicht relevanten
Querschnittsflache ist als Ausgabefeld hinzugefligt. Die Ausgabefelder fir die berechneten
Widerstande wurden um die Widerstande der axialen Leitung erganzt.

Ergebnisse
innere HZ dufiere HZ Membran

Widerstand|Anteil an R_Zell | Widerstand |Anteil an R_Zell| Widerstand |Anteil an R_Zell
radial Elektronenleitung [mCOhm] 0192 0,038 1,680 0,308 - -
radial lonenleitung [mOhm] 27770 4.92% 20,787 3,68% 8,854 1,57%
axiale Leitung [mOhm] 505,550 89,508 - - - -
Kontakt [mOhm] 0,000 0,00% 0,000 0,003 - -
Summe [mOhm] 533,512 94,45% 22,467 3,98% B,B54 1,57%
R_Zell [Ohm] 0,565
ASR [Ohm*cm?] 3,993
Vergleich mit Messung:
ASR gemessen: 3,96|0hm*cm®
Abweichung: 0,85

Abbildung 6.21: Ergebnisbox des ASR-Modells fiir tubuldre Zellen

Die Ergebnisbox unterteilt sich jetzt statt positive und negative, in innere und duRere Halbzelle.
Aullerdem wurde die axiale Leitung der inneren Halbzelle mit der Berechnung des Anteils am
Zellwiderstand erganzt.

Bei der Berechnung der Ohm’schen Uberspannung, wurden lediglich die Bezeichnungen
angepasst und der Anteil der axialen Leitung hinzugefigt.

6.2.4 Berechnung

Die Bogenlange fiir ein Achtel Kreisausschnitt berechnet sich liber den Radius r nach Gleichung
(96):

- (96)
Durch den tubuldren Aufbau sind die radialen Querschnittsflichen der Komponenten vom Radius

bzw. der Bogenlange abhangig. Die innere und duBere Querschnittsflache A;;,nen bzZW. Agugen
berechnet sich wie folgt:

A; = binn * Lyen (97)
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Aq =bg - Lzen (98)

Die radiale Querschnittsflache des inneren Stegs wird als unabhangig vom Radius angenommen
und berechnet sich aus der Breite des Stegs wg, und der Zelllange.

Arad,st = Wst * Lyen (99)

Die innere Querschnittsflache der inneren Gasdiffusionsschicht ist gleich der radialen
Querschnittsflache des Stegs, um so die Einschniirung des Elektronenpfades wiederzugeben.
Analog verhalt es sich mit dem duBeren Steg und der duBeren Querschnittsfliche der duReren
Gasdiffusionsschicht sowie der inneren Querschnittsfliche des dueren Stromsammlers, wie in
Abbildung 6.22 dargestellt.

Abbildung 6.22: Schematische Darstellung des verengten Elektronenpfads zwischen dufSerer Gasdiffusionsschischt, Steg
und Stromsammler

Fur die Berechnung der radialen Querschnittsfliche des dufReren Stegs, muss die Breite der
Flowchannel wy, beriicksichtigt werden.

Ast,auf&en = (b - ch) *Lzen (100)

Die relevanten Querschnittsflachen fur die Elektronen- bzw. lonenleitung in der Gasdiffusions-
und Katalysatorschicht, berechnen sich wie im planaren Zellmodell nach Gleichung (85) und
Gleichung (86).

Die Berechnung der radialen Widerstande bleibt bestehen, wie in Kapitel 6.1.3 beschrieben,
jedoch wird fiir jede Komponente die gemittelte Querschnittsflache A4,, nach Gleichung (78)
verwendet.

In den Berechnungsfeldern fiir die axialen Widerstande der einzelnen Komponenten, wird mit
WENN-Funktionen tiber die eingetragene Dicke (iberpriift, ob die betreffende Schicht vorhanden
ist. So sollen Fehlermeldungen verhindert werden. Abhadngig von der Porositdt des Materials wird
der spezifische Widerstand nach Gleichung (28) Giber die Briiggemann Korrektur berechnet. Die
Widerstande der einzelnen Komponenten lber die Zelllainge werden wie folgt berechnet:

P (101)
2-m- (raz - rinnz)

Rax,Komp = Lyen

Die Berechnung der axialen Widerstdnde der einzelnen Komponenten Uber die Lange Ly,, bzw.
Lyop2 basiert auf Gleichung (102). Die Lénge L dient hier als Platzhalter fiir L;op,q oder Lyop;.
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p (102)

R =L —
o = = )

Die axialen Widerstande der einzelnen Komponenten konnen wie folgt zusammengefasst werden:

Regsops = < 1 1 >‘1 (103)
' Rtopl,coi Rtoplcci

Ragoops = < 1 1 1 )‘1 (104)
’ Rtopz,coi Rtopz,cci Rtopz,gdi

R = ( L SRS SR )‘1 (105)
’ Rax,coi Rax,cci Rax,sti Rax,gdi

Der gesamte Widerstand in axialer Richtung berechnet sich nach dem Ersatzschaltbild aus
Abbildung 6.18:

Rax,ges = Rax,topl + Rax,topz + Rax,Zell (106)

Der radiale Widerstand der gesamten Komponente wird wie folgt berechnet:

R; (107)
Rrad,Komp = §

Der Zellwiderstand R,;; ergibt sich aus der Reihenschaltung als Summe aller Einzelwiderstande:

RZell = Rco,inn + Rcc,inn + Rcf,inn + Rgd,inn + Rcl,inn + Rme + Rcl,a + Rgd,a (108)
+ Rcf,a + Rcc,a + Rco,a + Rax,ges + Rin

6.2.5 Bedienung

Die Bedingung des Tools erfolgt wie in Kapitel 6.1.4 beschrieben. Eventuell nicht vorhandene
Komponenten werden mit der einer Dicke von Null eingetragen. Es ist zu beachten, dass bei
Zellen, die an beiden Enden kontaktiert sind, die einzutragende Zelllange L,;; der Halfte der
realen Zelllange entspricht.

6.2.6 Verifikation

Zur Verifizierung des ASR-Modells der tubularen Zelle werden die Ergebnisse des Modells durch
eine Handrechnung tberprift. Wie zu Verifikation der planaren Zelle in Kapitel 6.1.5 werden

vorrangig einstellige, ganze Zahlen als Eingabeparameter genutzt, um die handische Berechnung
Ubersichtlich zu halten. Die Kontaktwiderstande sind gleich Null gesetzt. Die Betriebstemperatur
soll 333,15 K betragen. Lange und Breite der Zelle sind mit 20 mm angenommen. Fiir die Langen
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der Zelle wird Lz = 100 mm, Loy, = 30 mm und Lg,p, = 8 mm eingetragen. Die
vollstandigen Eingabeparameter sind in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10: Eingabeparameter zur Verifikation des tubuldren Zellmodells

. " Breite Steg Breite FC - e sz Weganteil |lonenleitfdhig-| Feuchtigkeits
Komponente | Dicke t [mm] | Radius [mm] Widerstand rho | Porositat . )
[mm] [mm] lonenleitung |  keit [5/m] grad
[mOhm*mm]
co i 1 1 1
cc i 2 3 2
st i 3 6 0,1 2 =
gd i 1 7 1 0,5 = i
cl_i 2 g 2 0,5 05 2
me 3 12 E = = . 2
cl_a 1 13 1 0,5 0,5 2
gd_a 2 15 2 0,5 -
st_a 3 18 1 1 5
cc_a 1 19 1
co_a 2 21 2
T [K] 333,15
L_Zell [mm] 100
L_topl [mm] 30
L_top2 [mm] 8

Die folgende Berechnung wird exemplarisch fiir die Gasdiffusionsschicht der positiven Halbzelle
durchgefiihrt.

Aktive Flache:
Amem = 2 -7-9mm - 100 mm = 5654,9 mm?
AuRerer Radius:

r=0+2+3+1)mm=7mm

AuRere Bogenlinge:
s
b =Z-7mm= 55mm

Querschnittsflache radial innen:

A; =0,1mm-100 mm = 10 mm?
Querschnittsflache radial aullen:

A, =5,5mm- 100 mm = 550 mm?

Gemittelte Querschnittsflache:

_ (10 + 550)mm?

m 5 = 280 mm?

Querschnittsflache fir lonenleitung:
0,5 5
Aion(Sion) = 10 mm? + (550 — 10)mm? - (1 - 7) =415 mm

Querschnittsflache fir Elektronenleitung:
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0,5
Ag1(Sion) = 10 mm? + (550 — 10)mm? = 145 mm?

Axialer elektrischer Widerstand Uber L.;;:

ax,Zell — (1 _ 0’5)1,5 2. T - (72 _ 62)mm2 =o5,0m
Axialer elektrischer Widerstand tber L¢,p,:
axtop — (1 _ 0’5)1,5 T - (72 — 62)mm2 =yuom

Radialer elektrischer Widerstand:

iradel — (1-— 0,5)1,5 " 145 mm

- =19,7-1073mQ

Radialer elektrischer Widerstand der gesamten Komponente:

9,7 -107*mQ 3
Rrager = ——5—— = 12-107"mQ

Die Ergebnisse aus der Handrechnung stimmen mit der Modellberechnung tberein.

Die vollstandigen Ergebnisse der Handrechnung sind dem Anhang angefiigt.

6.2.7 Validierung

Zur Validierung des ASR-Modells werden experimentell ermittelte Daten von einer Zelle mit einer

Titanvliesanode und einer Zelle mit additiv gefertigten Titan-Tubes genutzt. Die

Kontaktwiderstande wurden als Null angenommen. Die fiir die Validierung genutzten Daten mit
deren Quellen sind vollstandig dem Anhang beigefiigt. Die Betriebstemperatur betragt T =

333,15K.

Der ASR der Zellen wurde durch Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) gemessen. Dieser

Wert wird mit dem berechneten ASR verglichen und die Abweichung bestimmt.
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6.2.7.1 Zelle mit additiv gefertigter Ti-Tube

Tabelle 11: Ubersicht der Validierungsdaten fiir die tubulére Zelle mit einer Titan-Tube als innere Halbzelle

y Breite ; spez. Leitfahigkeit
. Dicke Breite Steg . N
Halbzelle Komponente Bezeichnung fianal Flowchannel - Widerstand [S/m] bei
mm mm
[mm)] [mOhm*mm] T=60°C
Innen Stromsammler Titan Grade 5 0,3 - - 4,2
Innen Steg Titan Grade 5 1,35 - 0,1 4,2 -
additiv gefertigte
Innen GDL N 0,6 - - 16 20
Ti-Tube
Innen CL - 0 3 = = -
- Membran FFT-6 01 - - - 15,63
Aulen CL - 0 - - - -
Sigracet ECM 130 mit
Aulen GDL o 0,55 = = 3100 20
1 mol/l Schwefelsaure

Aullen Steg Titan Grade 2 0,6 1,2 - 0,48

Aullen Stromsammler Titan Grade 2 3 - - 0,48 -
TIK] 333,15
L_Zell [mm] 50
L_topl [mm] 30
L_top2 8

In Tabelle 11 ist eine Ubersicht iiber die Komponenten der Zelle dargestellt. Der spezifische
Widerstand der Gasdiffusionsschicht stammt aus der in Kapitel 5 beschriebenen Messung. Es
wurde der Mittelwert aus den Proben Ti-30-tub-D1 und D2 verwendet. Der Steg wird mit einer
Breite von 0,1 mm modelliert. Die lonenleitfahigkeit der Membran stammt aus einem Datenblatt
einer Fumasep F10100 und wurde mit Gleichung (15) der Betriebstemperatur angepasst. Fiir die

Gasdiffusionsschicht wird die lonenleitfahigkeit von Schwefelsdure, aus einer Messung der

Universitat Ulm, welche in Abbildung 6.12 dargestellt ist Gbernommen [24]. Der Weganteil der
lonenleitung wird mit 50% angenommen. Die Porositat wird gleich Null gesetzt, da die
eingetragenen Werte der spezifischen Widerstande aus Messungen stammen und die Porositat
der Proben somit bereits in das Ergebnis mit einbezogen ist. Als Zelllange werden 50 mm

eingesetzt.

Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tabelle 12 dargestellt:

Tabelle 12: Ergebnisse der Berechnung einer tubuléren Zelle mit einer Titan-Tube als innere Halbzelle

Ergebnisse
innere HZ dulere HZ Membran

Widerstand|Anteil an R_Zell | Widerstand |Anteil an R_Zell|Widerstand |Anteil an B_Zell
radial Elektronenleitung [mOhm] 0,192 0,03%, 1,680 0,30%)- -
radial lonenleitung [mOhm] 27,770 & 929 20,787 3, 68% 2,854 1.57%
axiale Leitung [mOhm] 505,550 a9,50%] - - -
Kontakt [mOhm] 0,000 0,00% 0,000 0,00%]| - =
summe [mOhm] 533,512 04,45% 22,467 3,98% 8,854 1,57%
R_Zell [Ohm] 0,565
ASR [Ohm*cm?] 3,993
Vergleich mit Messung:
ASR gemessen: 3.96|0hm*cm® I
Abweichung: 0,8%

Die EIS-Messung der Zelle ergab einen ASR von 3,96 ) - cm?. Der berechnete Wert des Modells
liegt 0,8% liber der Messung. Den groRten Anteil am Zellwiderstand hat die axiale Leitung mit ca.

90%.
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6.2.7.2 Zelle mit einem gesinterten Ti-Vlies
Tabelle 13: Ubersicht der Validierungsdaten fiir die tubulére Zelle mit einem Titanvlies als Anode

: Breite ; spez. Leitfahigkeit
. Dicke Breite Steg . i
Halbzelle Komponente Bezeichnung Flowchannel Widerstand [S/m] bei
Ll [mm] Lepni] [mOhm*mm] T=60°C
Innen Stromsammiler = 0 5 = =
Innen Steg - 243 - 0 - -
Bekaert
Innen GDL ST/Ti/20/350/50 mit 0,16 - - 2,6 20
1 mol/l Schwefelsdure
Innen CL = 0 5 = = =
- Membran FFT-6 01 - - - 15,63
Aullen CcL - 0 - - - -
Sigracet ECM 130 mit
Aullen GDL . 0,5 - - 3100 20
1 mol/| Schwefelsaure
Aullen Steg Titan Grade 2 0,6 1,2 - 0,48
Aullen Stromsammler Titan Grade 2 2,8 - - 0,48 -
TIK] 333,15
L_Zell [mm] 100
L_topl [mm)] 0
L_top2 8

In Tabelle 13 ist eine Ubersicht {iber die Komponenten der Zelle dargestellt. Der spezifische
Widerstand der Gasdiffusionsschicht stammt aus der in Kapitel 5 beschriebenen Messung. Die
lonenleitfahigkeit der Membran stammt aus einem Datenblatt einer Fumasep F10100 und wurde
mit Gleichung (15) der Betriebstemperatur angepasst. Fiir die Gasdiffusionsschicht wird die
lonenleitfahigkeit von Schwefelsdure, aus einer Messung der Universitat Ulm, welche in
Abbildung 6.12 dargestellt ist lbernommen [24]. Der Weganteil der lonenleitung wird mit 50%
angenommen. Die Porositat wird gleich Null gesetzt, da die eingetragenen Werte der spezifischen
Widerstande aus Messungen stammen und die Porositdt der Proben somit bereits in das Ergebnis
mit einbezogen ist. Als Zelllange werden 100 mm eingesetzt.

Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tabelle 14 dargestellt:

Tabelle 14: Ergebnisse der Berechnung einer tubuldren Zelle mit Ti-Vlies als Anode

Ergebnisse
innere HZ duBere HZ Membran
Widerstand|Anteil an R_Zell | Widerstand |Anteil an R_Zell|Widerstand|Anteil an R_Zell
radial Elektronenleitung [mOhm)] 0,000 0,00%) 0,675 0,87%]- -
radial lonenleitung [mOhm] 2,588 3,33% 8,491 10,92%| 3,993 5,14
axiale Leitung [mOhm] 61,985 79,74%| - - - -
Kontakt [mOhm] 0,000 0,00%) 0,000 0,00%)] - -
Summe [mOhm)] 64,573 83,07%j 9,166 11,79%) 3,993 5,14
R_Zell [Ohm] 0,078
ASR [Ohm*cm?] 1,221
Vergleich mit Messung:
ASR gemessen: 0,762|0hm*cm? |
Abweichung: 60,2

Aus der EIS-Messung der Zelle geht ein ASR der Zelle von 0,762 £ - cm? hervor. Der berechnete
Wert liegt 60,2% lber dem Messwert. Der Anteil der axialen Leitung am Zellwiderstand ist im
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Vergleich zu der Zelle mit Titan-Tube gesunken. Dieser ist mit rund 80% vom Gesamtwiderstand
nach wie vor am hochsten.
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7 Modellierung der Polarisationskurve in MATLAB
7.1 Modell

Flr die Modellierung der Polarisationskurve wird ein bestehendes Matlab-Tool fiir Vanadium-
Redox-Flow-Batterien verwendet. Die Benutzeroberflache ist in Abbildung 7.1 dargestellt.

VRFB Polarization Curve 2
T i . - I
x-Limits: i_dch 0] ich | 500 | mA/cm”"2
y-Limits: U_dch 1| U.ch 2|V
T 3331 | K =z 1
OCV(SoC=0.5) | 1|V seC 1
ASR_p 0625| ASR n [ -1 | Ohm*cm™*2
i0 p 0.00268| 0 n -1| mA/em*2
alpha_p 1.16 | alpha_n -1
iLim p 1000 Q. 1| mA/em2
LoadParams SaveParams
CalcPolCurve SavePolCurve
Plots = ‘
. i ) 1 I 1 L L I | |
| EN_etaOhm #|EN_etaActBY  #/| EN_etaActTafel 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
mA/cm

v |EN_etaOhmActBY |v|EN_etaOhmActBVConc |v|Exp iU

LoadExpiU

Abbildung 7.1: Benutzeroberfliche der Matlab-App zur Modellierung der Polarisationskurve

Mit den obersten vier Eingabefeldern lasst sich der dargestellte Bereich der x- und y-Achse
verandern. Darunter erfolgt die Eingabe der Betriebstemperatur sowie die Ladungszahl der
Reaktion. Fir die Modellierung einer Elektrolysezelle sind lediglich die Angaben des ASR (ASR_p),
der Grenzstromdichte i, (i0_p), des Ladungstransferkoeffizienten a (alpha_p) und der
Grenzstromdichte i, (iLim_p) relevant. Fir die Gbrigen Parameter wird der Wert -1 angegeben,
wie in Abbildung 7.1 zu sehen. Damit werden diese Werte in der Berechnung nicht berticksichtig.
Unter den Eingabefeldern befinden sich Schaltflachen, um Parameter zu laden (LoadParams) oder
zu speichern (SaveParams) und die Polarisationskurve zu plotten (CalcPolCurve) oder zu speichern
(SavePolCurve). Welche der Uberspannungen im Plot dargestellt sein soll, |dsst sich tiber diverse
Checkboxes wahlen. Zusatzlich zu den berechneten Kurven kénnen auch experimentell ermittelte
Polarisationskurven im Plot angezeigt werden. Um diese zu laden existiert eine weitere
Schaltflache (LoadExpiU).

Um das Modell fiir die Berechnung von Elektrolysezellen anzupassen, muss die Berechnung der
Nernstspannung verandert werden. Da fir die Verwendung der Nernst-Gleichung aus Gleichung
(8) die Verhaltnisse der Partialdriicken notig sind, wird Gleichung (45) aus Kapitel 4.2.1
angewendet. Die Ohm’sche Uberspannung berechnet sich nach Gleichung (109):

 ASR (109)
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Die Aktivierungsspannung wird sowohl tiber die Tafel-Gleichung nach Gleichung (49) als auch Gber
die Butler-Volmer Gleichung berechnet. Mit der Annahme, dass die Diffusion kein begrenzender
Prozess ist, ergibt sich nach Olivier et al. folgende Gleichung [13]:

. . azFMake (1-a)-zFngke (11)
i(Make) =TG- (e RT  —e T )

Der Wert fiir n4;+ Stammt aus der Tafel Approximation.
Die Berechnung der Konzentrationsiberspannung basiert auf der Butler-Volmer Gleichung.

RT li] (111)
Nkonz =;']n(1 -c .

Liim

7.2 Verifikation

Zur Verifikation des Modells werden als Eingabewerte Fitting Parameter aus gemessenen
Polarisationskurven verwendet. Die berechneten Kurven werden mit den gemessenen
Ergebnissen verglichen, um das Modell zu tberprifen. Hierzu stehen Daten von vier
verschiedenen Zellen zur Verfligung, welche in Tabelle 15 dargestellt sind.

Tabelle 15: Fitting Parameter

Zelle R 0 alpha
[Ohm*cm?] | [mA/cm?]

planar CCM 0,625 0,00268 1,16

planar ALD 0,667 0,0001011 1,068

tubular Viies 2,03 0,00164 0,78

tubuladr Tube 4,19 0,01201 0,44

Weitere Eingabeparameter sind die Betriebstemperatur von T = 333,15 K, die Ladungszahl z =
1 und die Grenzstromdichte i;;;,, . Fur die Grenzstromdichte existieren keine Messwerte. Es wird
im Folgenden i};,,, = 1000 mA/cm? angenommen. Die Nernstspannung wird abhingig von der

Temperatur im Modell berechnet.

Aus den genannten Eingabeparameter ergeben sich folgende Polarisationskurven:

64



Marvin
Kubler

Bachelorthesis Heinrich-Blasius-Institut
Modellierung der Polarisationskurve in MATLAB

1.9

12

11

EN

ExpU -
— — — EN+onm
EN+Navsy
— — — EN+Neomsi =)
EN+NgpmtNassy
T EN*ﬂcnmeﬂmstrﬂcﬂ-:
1 1 1 L 1 | | |

50

100 150 200 250 300 350 400 450 500
i / mA/cm?

Abbildung 7.2: Polarisationskurve der planaren Zelle mit CCM aus Fitting Parametern
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Abbildung 7.3: Polarisationskurve der planaren Zelle mit ALD-Beschichtung aus Fitting Parametern
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Abbildung 7.4: Polarisationskurve der tubuldren Zelle mit Ti-Vlies aus Fitting Parametern
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Abbildung 7.5: Polarisationskurve der tubuldren Zelle mit Ti-Tube aus Fitting Parametern
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Bis auf die Polarisationskurve der tubuldren Zelle mit Titan-Tube in Abbildung 7.5, ist eine
Ubereinstimmung der berechneten und der experimentell ermittelten Kurve zu erkennen. Die
experimentell ermittelte Kurve aus Abbildung 7.5 weist eine Verschiebung in x-Richtung auf.
Abgesehen von dieser Verschiebung, scheint die Steigung der Kurven gleich zu sein, was auf eine
korrekte Berechnung der Uberspannungen hindeutet.

Aus den Polarisationskurven ist zu erkennen, dass die Konzentrationsiiberspannung erst bei
hohen Stromdichten Einfluss hat. Aus Abbildung 7.2 lasst sich ablesen, dass bei einer Stromdichte
von 500 mA/cm? die Zellspannung durch die Konzentrationsiiberspannung nur um etwa 1%
erhoht ist.

7.3 Modellierung mit berechnetem ASR

Flr die Modellierung der Polarisationskurven werden nun die berechneten Werte des ASR
verwendet. Die restlichen Eingabeparameter werden aus Tabelle 15 Gbernommen.

Die berechneten Werte des ASR der Zellen sind in Tabelle 16 dargestellt:

Tabelle 16: Berechneter ASR als Eingabeparameter

Zelle planar CCM | planar ALD | tubuldr Vlies | tubulér Tube
ASR 0,142 0,269 1,221 3,993
[Ohm*cm?] ' ' ' ’

Mit den genannten Eingabeparametern ergeben sich folgende Polarisationskurven:
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Abbildung 7.6: Polarisationskurve der planaren Zelle mit CCM aus berechnetem ASR

Fiir die planare Zelle mit CCM liegt die berechnete Zellspannung bei einer Stromdichte von 337
mA/cm? ca. 10% unter dem Messwert von 1,7V. Die Aktivierungsspannung dominiert bis etwa
1,43 V. Der Einfluss der Konzentrationsiiberspannung ist minimal.
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Abbildung 7.7: Polarisationskurve der planaren Zelle mit ALD-Beschichtung aus berechnetem ASR

Fiir die planare Zelle mit ALD-Beschichtung liegt die berechnete Zellspannung bei einer
Stromdichte von rund 183 mA/cm? ca. 4% unter dem Messwert von 1,7V. Die
Aktivierungsspannung dominiert bis etwa 1,52 V. Der Einfluss der Konzentrationsiberspannung

ist vernachlassigbar klein.
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Abbildung 7.8: Polarisationskurve der tubuldren Zelle mit Ti-Vlies aus berechnetem ASR

Fir die tubuldre Zelle mit Titanvlies liegt die berechnete Zellspannung bei einer Stromdichte von
rund 56 mA/cm? ca. 3% unter dem Messwert von 1,7V. Die Aktivierungsspannung dominiert bis
etwa 1,5 V. Der Einfluss der Konzentrationsiiberspannung ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 7.9: Polarisationskurve der tubuldren Zelle mit Ti-Tube aus berechnetem ASR

Bei der tubuldren Zelle mit Titan-Tube liegt die berechnete Zellspannung bei einer Stromdichte
von rund 17,5 mA/cm? ca. 3% Uber dem Messwert von 1,7V. Die Aktivierungsspannung dominiert
bis etwa 1,5 V. Der Einfluss der Konzentrationsliberspannung ist nicht zu erkennen.
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8 Fazit und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Modellierung des ASR und der Polarisationskurven von planaren und
tubuldren PEM-Elektrolysezellen. Im Laufe der Arbeit hat sich der Fokus auf die Entwicklung des
ASR-Modells verlagert, weshalb die Anpassung des Polarisationskurventools auf die funktionalen
Aspekte begrenzt wurde. Im Folgenden werden die Ergebnisse der einzelnen Unterziele
zusammengefasst.

Um den aktuellen Stand der PEM-Elektrolysemodellierung zu tiberblicken, wurde eine
umfassende Literaturrecherche durchgefiihrt. Es wurden relevante Veroffentlichungen gesichtet
und zusammengefasst. Aus den Arbeiten wurden die verwendeten Parameter gesammelt und
dargestellt. Besonders die Erkenntnisse zum Aufbau eines Ohm’schen Modells der Zelle mittels
dquivalenten Ersatzschaltbildern sind fiir die Entwicklung des ASR-Tools wertvoll.

Fiir die Validierung des Modells waren keine belastbaren Daten zur Leitfahigkeit des
Anodenmaterials vorhanden. Dazu ist in einer Labormessung die Leitfahigkeit des Titanvlies und
der Titan-Tubes ermittelt worden. Die Ergebnisse dienen als Eingabeparameter fir die Anode.

Basierend auf der Literaturrecherche wurde ein sehr umfangreiches Exceltool zur Berechnung des
ASR entworfen, das sowohl planare als auch tubulare Strukturen abbilden kann. Pro Halbzelle
kann fir die Katalysatorbeschichtung zwischen CCM und ALD gewahlt werden. Tubuldre Zellen
kénnen mit und ohne Innenstruktur berechnet werden. Die Materialparameter sind fiir jede
Komponente variabel gestaltet.

Das entwickelte ASR-Modell weist bei der Validierung mit experimentellen Daten eine minimale
Abweichung von 0,8% (bei der tubuldren Zelle mit Titan-Tube) bis zu einer maximalen
Abweichung von 70% (bei der planaren Zelle mit CCM, ohne Beriicksichtigung der
Kontaktwiderstande) auf, was fiir ein analytisches Modell durchaus akzeptabel erscheint. Das
Modell ist somit ein nitzliches Tool, um den Einfluss von Verdnderungen der Zellgeometrie sowie
der verwendeten Materialien abzuschatzen.

Die Polarisationskurve wurde mit einem bestehenden Matlabtool fiir Vanadium-Redoxflow
Batterien modelliert. Hierzu waren nur wenige Anderungen im Programmcode nétig. Mit dem
Zellwiderstand aus dem ASR-Modell ergibt sich fiir die Polarisationskurve bei einer Zellspannung
von 1,7V, eine durchschnittliche Abweichung von rund 5% zum Messwert. Die Ergebnisse dieser
Arbeit, lassen sich fiir die Optimierung der Leistungsfahigkeit der beschriebenen Elektrolysezellen
nutzen.

Die Grenzen der beschriebenen Modelle liegen vor allem in dem 0D-Ansatz. So sind die
berechneten Ergebnisse weder zeit- noch ortsabhangig, wodurch kein dynamisches Verhalten der
Zelle wiedergegeben werden kann. AulRerdem ist das Modell auf Niedertemperaturzellen
ausgelegt. Neben dem optionalen externen Stromleiter kdnnen auch keine zusatzlichen
Komponenten modelliert werden. Uber diese Arbeit hinaus, ldsst sich das Exceltool durchaus noch
in manchen Punkten ergdnzen oder verandern. Die Anzahl der Flowchannel ist im tubuldren
Zellmodell fix. Durch relativ wenige Anderungen kénnte diese Anzahl auch als Eingabeparameter
eingefligt werden. AuRerdem kénnte die Ausgabe von gewissen Zwischenergebnissen, wie z.B.
der Flaichenberechnung der einzelnen Komponenten aus Griinden der Ubersichtlichkeit bei Bedarf
wegfallen. Das Polarisationskurventool ist nur geringfiigig angepasst worden und Idsst
dementsprechend optisch und inhaltlich noch einige Anderungen zu. In der Benutzeroberfliche
kénnen z.B. die unnétigen Eingabeparameter entfernt werden.
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A) Verifikation des Modells

Ergebnisse der Handrechnung zur Verifikation des planaren Zellmodells:
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Ergebnisse der Handrechnung zur Verifikation des tubuldren Zellmodells:






B) Messprotokoll Leitfahigkeitsmessung

Ziel des Versuchs

Im Rahmen dieses Versuchs sollen die spezifischen Widerstande von Titan Elektroden experimentell
bestimmt werden. Die ermittelten Werte dienen zur Validierung des entwickelten ASR-Modells.
Hierzu sollen die folgenden Teilziele erfiillt werden:

1. Ermittlung der spezifischen In-plane Leitfahigkeit fiir gesinterte Titanvliese:

. Validierung des Versuchsaufbaus

. Ermittlung der In-plane Leitfahigkeit fiir das Ti-Vlies Bekaert ST/Ti/20/350/50
2. Ermittlung der spezifischen In-plane Leitfahigkeit fir additiv gefertigte Titanpulver-Tubes
Grundlagen

Elektrische Leistung bei Gleichstrom
Bei Gleichstrom ist die umgesetzte elektrische Leistung Pdas Produkt der Spannung und der
Stromstarke £

P=U-I (1)

Spezifische Leitfahigkeit
Bei der spezifischen Leitfahigkeit des Leiters handelt es sich um einen materialabhangigen Wert ist
als Kehrwert des spezifischen Widerstandes definiert:

1 (2)

Kontaktwiderstande

Der Kontaktwiderstand Ry ontakt ist der Widerstand einer elektrischen Kontaktflache. Er entsteht

durch die mikroskopische Unebenheit einer Kontaktflache, durch welche die wirksame

BerUhrungsflache verringert wird, was zu einem eingeengten Stromfluss fihrt. Der

Kontaktwiderstand kann durch den Quotienten aus spezifischem Kontaktwiderstand pgontar: Und

Querschnittsflache des Widerstandes Agontart beSchrieben werden:

Ryontakt = ZKontakt (3)
Kontakt

Bei der Querschnittsflache Agoniaxt Wird im Rahmen dieser Untersuchung jedoch nicht die

mikroskopische Kontaktflache, sondern die geometrische Kontaktflache verwendet.

Druck

Der Druck pist ein MaR fir den Widerstand, den Materie einer Verkleinerung des zur Verfligung
stehenden Raumes entgegensetzt. Der Druck wird mit den Quotienten aus Kraft Fund Flache 4
gleichgesetzt:

=
I
|



Versuchsaufbau

Versuchsanordnung Widerstandsmessung
Der Versuch ist folgendermaRen aufgebaut:

Eine Stromquelle, ein Multimeter als Strommessgerat und ein Multimeter als Spannungsmessgerat,
und eine Widerstandsmessvorrichtung (WMV) sind in einer Vierleitermessanordnung mittels
Kupferleitungen miteinander angeschlossen. Dabei wird an der Stromquelle ein Strom eingestellt,
der vom Strommessgerat gemessen wird und durch die duBere Leitung und den sogenannten
Priifkdrper flieRt. Der Priifkérper befindet sich in der Widerstandsmessvorrichtung. Uber die innere
Leitung wird mit einem Spannungsmessgerat die Spannung abgegriffen und gemessen. Da es sich
hier um ein hochohmiges Spannungsmessgerat handelt, ist der flieBende Strom sehr klein und somit
der Spannungsabfall sehr gering. Dadurch sind die Leiterwiderstande vernachlassigbar klein. Aus dem
gemessenen Strom und der Spannung wird der Widerstand des Priifkorpers ermittelt. Abbildung 5.1
zeigt das Schema des Versuchsaufbaus.

A R\\'I
A )
../'.
R\\'?.
[ 1
‘ | |
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’ R\\‘E
1
|
| |
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Abbildung B.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Messung des Widerstandes

Der duBere Stromkreis beaufschlagt den Strom und Uber den inneren Stromkreis wird die (iber den
Prifkorper abfallende Spannung gemessen.

Versuchsaufbau Titanvliel3

Um den In-plane Widerstand von Titanvliesen zu ermitteln, wird ein Titanvliesstreifen auf zwei
Kupferkontakte aufgelegt und mit Gewichten angepresst und dann der Strom angelegt und die
Spannung gemessen. In Abbildung 5.2 ist die Vorrichtung zu sehen.



©A. Laube

Abbildung B.2: Vorrichtung zur Messung des in-plane Widerstandes von Titanvliesen

Die Kupferkontakte sind quadratische Kupferplatten mit einer Fliche von 5 cm?2. Der Abstand
zwischen den Kupferkontakten kann zwischen 200 mm und 30 mm variiert werden. Zwischen das

Titanvlies und die Gewichte werden zur Isolierung und gleichmalRigen Anpressung Quadrate aus
expandiertem PTFE gelegt.

©A. Laube

Abbildung B.3: Links: Positionierung der Quadrate aus expandiertem PTFE; Rechts: Position des epxpandierten PTFE
zwischen Titanvlies und Gewicht
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Abbildung B.4: Schematische Darstellung des Priifkérpers in der In-plane Leitfdhigkeitsmessvorrichtung
Der Gesamtwiderstand R, setzt sich aus mehreren Teilwiderstanden zusammen:

Rges = Rprove + 2 Rxontakt + 2 Reu + 2+ Ryt (5)

Der elektrische Widerstand des Prifkorpers wird als Rp,ope bezeichnet. Der Widerstand der
Kupferkontakte und der Lotstellen zur Verbindung der Anschlusskabel mit den Kupferkontakten
werden R, bzw. R;s; genannt.

In vorrangegangenen Messungen wurde fir die Kupferkontaktscheiben ein Widerstand im n.2
Bereich ermittelt. Der erwartete Widerstand liegt im mJ{2 Bereich, weshalb der Widerstand
Rcyvernachldssigt werden. Fiir den Widerstand der Lotstellen und der Anschlusskabel wurde 2 -
R;s¢ = 0,36175 m{) ermittelt. Dadurch vereinfacht sich Gleichung (5) zu:

Rges = Rprove + 2 Riontakt (6)

Die Proben aus Titanvlies wurden in Streifen von 22,3 mm breite und einer Gesamtlange von 220 mm
zugeschnitten. Aus der Dicke und der Breite der Probe ergibt sich der leitende Querschnitt:

A=B-t=223mm-0,16 mm = 3,568 mm? (7)

Die benotigte Gesamtmasse m der Gewichte ergibt sich nach Gleichung (8):

F A (8)
m=—= p Ppp—
9 9
Bei einer Kontaktflaiche von 5 cm? und einem Anpressdruck von 5 psi ergibt sich eine Masse von m =

1,75 kg.

Versuchsaufbau additiv gefertigte Titan-Tubes

Um die Leitfahigkeit der Titan Réhren aus additiv gefertigten Titanpulver zu ermitteln, wurde die
vorhandene Vorrichtung zum Messen des through-plane Widerstandes verwendet. Um das
Verkippen der langlichen Proben zu verhindern, wurden Hiilsen mit einem Aufendurchmesser von
28 mm und einem Innendurchmesser von 5mm hergestellt. Die Lingen wurden entsprechend der
Probenlidnge angepasst. Dabei wurde ein Uberstand der Probe von 2mm angestrebt. Der
AulRendurchmesser der Proben lag zwischen 4,5mm und 4,65mm.



Abbildung B.5: Links: Messaufbau der Leitféhigkeitsmessung der additiv gefertigten Titanréhren; Rechts: Messaufbau mit
aufgelegtem Gewicht, Distanzhiilsen und Proben

Priufkorper additiv gefertigte Titan-Tubes

Isolierung

Kupferkontakte
D innen

DauBen

»

©A. Laube

Abbildung B.6: Links: Schematische Darstellung der additiv gefertigten Titan-Tubes; Rechts: Querschnitt und Bemafung der
Titan-Tubes

Der Widerstand der Proben kann analog zur in-plane Messung aus Gleichung (6) ermittelt werden.
Der Leitende Querschnitt wird folgendermaRen ermittelt:

_ - (Dguﬁen - Diznnen (9)

A
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Messgerate und Sensoren
Die verwendeten Multimeter zur Spannungs- und Stromstarkenmessung sind mit den zugehdorigen
Messbereichen und Messfehlern in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 1: Verwendete Multimeter

Versuchsvorbereitung und Durchflihrung

Im Zuge der Versuchsvorbereitung wurden die AbmaRe der verwendeten Proben ermittelt. Diese
sind in Tabelle 4 und 5 dargestellt.

Tabelle 2: Probenabmafe Titanvlies, Hersteller: Bekaert



Tabelle 3: Abmafie additiv gefertigter Titan-Tubes

In-plane Messung Titanvlies
Zur Vorbereitung der Messung wurden folgende Schritte durchgefiihrt:

e Die Kupferscheiben werden poliert (ALS PK-3 Electrode Polishing kit (cat # 013223 -2
Tropfen 1 um polishing diamond auf Diamond polishing pad, dann leichtes Reiben der
Kupferscheiben auf der Polierflissigkeit)

e Die Titanvliese werden in Streifen mit 22,3mm Breite in bendtigter Lange zugeschnitten

Im Folgenden werden die einzelnen Schritte zur Durchfiihrung der Messung beschrieben:

e Der Abstand zwischen den Kupferscheiben wird mittels eines Messschiebers eingestellt.

e Der Titanvliesstreifen wird einseitig blindig auf beide Kupferkontakte aufgelegt.

e Das Titanvlies wird auf dem Kupferkontakt am Ende der Messvorrichtung ausgerichtet und
der Isolator aufgelegt.

e Ein Gewicht von ca. 1,75 kg wird auf den Isolator gestellt.

e Das Titanvlies wird Gber dem zweiten Kupferkontakt ausgerichtet und der Isolator aufgelegt.

e Ein Gewicht von ca. 1,75 kg wird auf den Isolator gestellt.

e Vor Einschalten des Stromes wird per Sichtpriifung kontrolliert, ob ein Kontakt zwischen dem
Probenstreifen und den Gewichten besteht.

e Nach jedem eingestellten Strom wird 30 Sekunden gewartet, dann werden Spannung und
Stromstadrke notiert.

Um zu lberprifen ob die Wiederholbarkeit der Messung durch den Versuchsaufbau gewahrleistet
ist, wird zu Beginn eine Probe des Vlieses bei gleichbleibender Lange und Stromstarke mehrmals
sofort nach Einschalten der Stromquelle und jeweils nach 30s und 120s gemessen. Nach 120s wird
die Probe von der Vorrichtung genommen und neu aufgelegt. Analog dazu wird anschlieRend bei
konstanter Lange die Stromstarke variiert, um die Stromabhangigkeit des gemessenen
Spannungsabfalls zu Giberprifen.



Fir den Filztyp ST/Ti/20/200/70 wurde ein Priifling vermessen. Fir den Typ ST/Ti/20/350/50 wurden
drei Priflinge vermessen.

In-plane Messung additiv gefertigter Titan-Tubes

Die verwendeten Kupferkontakte werden vor Beginn der Messung poliert (ALS PK-3 Electrode
Polishing kit (cat # 013223 — 2 Tropfen 1 um polishing diamond auf Diamond polishing pad, dann
leichtes Reiben der Kupferscheiben auf der Polierflissigkeit). Von den Titanréhren wird pro
Aullendurchmesser D1 und D2 jeweils drei Priiflinge mit verschiedenen Langen gemessen. Die
Messung wird in folgenden Schritten durchgefiihrt:

e Der Priifling wird in die Distanzhilse eingefiihrt und beides in die Messvorrichtung
eingesetzt.

e Der obere Kupferkontakt wird aufgesetzt.

e Die Isolierung und das Gewicht wird auf den Kupferkontakt gesetzt.

e Die Stromquelle wird eingeschalten und nach 30s Spannungsabfall und Stromstarke notiert.

Fiir jeden Prifling wird die Messung dreimal wiederholt.

Validierung

Um die Reproduzierbarkeit des Versuchsaufbaus zu validieren werden im Vorfeld weitere Versuche
durchgefiihrt. Die Validierung bezieht sich auf die In-Plane Messung mit dem Titanvlies
ST/Ti/20/200/70.

Wiederholbarkeit

Abbildung B.7: Widerstand (iber die Zeit aus der Messung des Titanvlieses ST/Ti/20/200/70 — 1 bei einem Strom von 1=0,2 A
und der Lénge I=100 mm



Abbildung B.8: Widerstand (iber die Wiederholungen aus der Messung des Titanvlieses ST/Ti/20/200/70 — 1 bei einem Strom
von 1=0,2 A und der Lédnge I=100 mm

Als Mald fur die Streuung der Ergebnisse wird die Standardabweichung nach Gleichung (10)
berechnet:

1 n
= E R; — R)?
SR n—1 ”(z )
=1

(10)

Die Anzahl der einbezogenen Werte wird mit 1 bezeichnet.

Die Standardabweichung der in Abbildung 5.7 und 5.8 dargestellten Werte betragt 3,9 mOhm,
weshalb die Messergebnisse als reproduzierbar angesehen werden. Die Zeitabhangigkeit kann
ebenso vernachlassigt werden.



Abbildung B.9: Widerstand (iber die Wiederholung aus der Messung der Proben 1 bis 3 des Titanvlieses ST/Ti/20/200/70 bei
einem Strom von 1=0,8 A und der Lénge I=100 mm

Die Messung verschiedener Proben bei einer Stromstarke von 0,8A ergaben eine
Standardabweichung von 7,2 mOhm von Probe 1 und 5,6 mOhm von Probe 3. Probe 2 wurde nicht
ausreichend oft vermessen, um aussagekraftige Werte zu erhalten. Auf Basis dieser Abweichungen
werden die Messergebnisse als reproduzierbar angesehen.

Stromabhangigkeit

Abbildung B.10: Widerstand tiber den angelegten Strom aus der Messung des Titanvlieses ST/Ti/20/200/70 — 1 bei einer
Ldnge I=100 mm

Der ermittelte Widerstand zeigt eine gewisse Abhangigkeit von der genutzten Stromstarke, jedoch
betragt der Anstieg des Widerstandes im Bereich von 0,2 A bis 2 A nur etwa 5 % und ist somit
vernachladssigbar.

Fehlerfortpflanzung

Die folgende Berechnung der Fehlerfortpflanzung nach GauR bezieht sich auf die
Messungenauigkeiten der eingesetzten Multimeter, mit 6U=0,018+0,008 mV bzw. 61=0,5+0,005 mA
aus Tabelle 3 und einen Messfehler von 61=0,1 mm des Messschiebers.

Der absolute Fehler eines Messergebnisses berechnet sich nach Gleichung (11).



(11)

Der Fehler des, aus dem gemessenen Spannungsabfall berechneten Widerstandes ergibt sich
demnach aus Gleichung (13).

R |(Beo0) +(Ba1)
== \au ol

Uber das Ohm’sche Gesetz ergibt sich folgende Gleichung:

eR = ijG-au) +(—IEZ-51)

Die Berechnung wird exemplarisch fir die Messung des Ti-Vlieses mit der Bezeichnung
ST/Ti/20/200/70 — 1 mit einer Lange von 180 mm und den gemittelten Werten des gemessenen
Stroms | und der Spannung U durchgefihrt.

2 (12)

2 2 (13)

R—+< ! 0,026 V>2+( 18515 mV 0,055 A)2
== \8o133ma ™ (801,33 ma)z ™M

eR = £ 0,036 mQ)

Analog dazu wird der absolute Fehler des spezifischen Widerstandes berechnet.

p:§"4 (14)
=t () + (0] +(Bea) s
’ 2 (16)

o=t (aa) + (B ) 4 (e

Zur Berechnung des absoluten Fehlers der Querschnittsflache eA wird ein Messfehler fiir die
Messung der Breite von 6b=0,1 mm und fiir die Messung der Dicke von 6d=0,005 mm angenommen.

A=b-d (17)

€A = i\/(g—ﬁ 6b)2 + (g_g . 6d)2 (18)

€A =+,/(d - 8b)2 + (b - 6d)? (19)

Fiir das Titanvlies ergibt sich somit folgender absoluter Fehler der Querschnittsflache:

€A = +,/(0,2 mm - 0,1 mm)? + (22,2 mm - 0,005 mm)>2

€A =+ 0,11 mm?



Zur Berechnung des absoluten Fehlers des spezifischen Widerstandes wurden fiir den ohmschen
Widerstand R die gemittelten Werte aus der Messung des Ti-Vlieses mit der Bezeichnung
ST/Ti/20/200/70 — 1 bei einer Lange von |=100 mm genutzt.

2

_ 4 4,44 mm? 0.036 mA) 2 N 231,06 mOhm - 4,44 mm? 01 z N (231,06 mOhm 011 2)
=T N180mm 0™ (180 mm)? oS mm 180mm -

ep ==10,14mQ - mm

Der berechnete systematische Fehler eR=t+ 0,036 m( betragt 0,2% des maximal gemessenen
Widerstandes und ist im Vergleich zu der Standardabweichung von 7,2 m(), was 3,1% des maximal
gemessenen Widerstandes entspricht vernachlassigbar klein. Der berechnete systematische Fehler
€ep=t 0,14 mQ-mm betragt 2,7% des berechneten spezifischen Widerstandes von p=5,17 mQ-mm.

Messergebnisse
Die aufgenommenen Messdaten sind dem Anhang beigefiigt.

Titanvlies

Der spezifische Widerstand und die elektrische Leitfahigkeit des Titanvlies werden nach Gleichung (17)
bzw. Gleichung (56) aus den aufgenommenen Messdaten berechnet. Aus der angelegten Stromstarke
und dem gemessenen Spannungsabfall wurde mithilfe des Ohm‘schen Gesetzes der elektrische
Widerstand berechnet. Die Ergebnisse aus der Messung des Vlieses mit der Bezeichnung ST/Ti/200/70
— 1 sind in Abbildung 5.11 dargestellt. In Abbildung 5.12 und 5.13 sind die Ergebnisse der Proben mit
der Bezeichnung ST/Ti/20/350/50 in einzelner Darstellung und gemittelt dargestellt.

Abbildung B.11: Widerstand tiber die Lénge aus der Messung des Titanvlieses ST/Ti/20/200/70 — 1 bei einem Strom von
1=0,8 A



Abbildung B.12: Widerstand tiber die Ldnge aus der Messung der Proben 1 bis 3 des Titanvlieses ST/Ti/20/350/50 bei einem
Strom von [=0,8 A

Abbildung B.13: Widerstand tiber die Ldnge aus der Messung der Proben 1 bis 3 des Titanvlieses ST/Ti/20/350/50 bei einem
Strom von I1=0,8 A

ae - R . - . .
Das Verhaltnis n kann aus der Steigung der Trendlinie entnommen werden, woraus mit der Flache A

der spezifische Widerstand p berechnet wurde. Die elektrische Leitfahigkeit o ergibt sich aus dem
Kehrwert des spez. Widerstandes.



Tabelle 4: Spezifischer Widerstand und Leitfdhigkeit der vermessenen Titanvliese

Der Kontaktwiderstand ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Trendlinie mit der y-Achse. Fiir das Vlies
ST/Ti/20/200/70 lasst sich ein Kontaktwiderstand von rund 30 mQ ablesen. Die Proben des Vlieses
ST/Ti/20/350/50 ergaben gemittelt einen Kontaktwiderstand von etwa 20 mQ.

Titan-Tubes

Der berechnete Widerstand aus der Messung der Titan-Tubes ist in Abbildung 5.14 (ber die Lange
dargestellt.

Abbildung B.14: Widerstand (iber die Ldnge aus der Messung der additiv gefertigten Titan-Tubes der Durchmesser D1 und
D2 bei einem Strom von 1=0,8 A und 1=0,2 A

Analog zur Berechnung des Titanvlies wurde der spez. Widerstand und die elektrische Leitfahigkeit
der additiv gefertigten Titan-Tubes berechnet.

Tabelle 5: Spezifischer Widerstand und Leitfdhigkeit der vermessenen Titan-Tubes

Der elektrische Kontaktwiderstand lasst sich aus Abbildung 5.14 fiir beide Proben ablesen und
betragt rund 12 mQ.



C) Messdaten
Uberpriifung der Reproduzierbarkeit

Bez. Lange /mm |U (t=0) /mV | (t=0) / mA U (t=30s) / mV |1 (t=30s) / mA [U (t=120) /mV |[I(t=120s) / mA [R (t=0) / mOhm |R (t=30s) / mOhm|R (t=120s) / mOhm
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 27,65 198 27,66 199 27,7 198 139,6 139,0 139,9
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 28,47 199 - - 28,61 198 143,1 - 144,5
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 27,77 197 27,7 197 27,95 197 141,0 140,6 141,9
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 26,7 196 - - 26,6 197 136,2 - 135,0
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 26,53 197 - - 26,75 196 134,7 - 136,5
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 26,1 196 26,18 196 26,16 196 133,2 133,6 1335
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 26,13 195 26,18 195 26,27 196 134,0 134,3 134,0
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 25,85 196 25,67 195 25,62 195 1319 1316 1314
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 26,25 196 26,42 196 26,32 195 1339 134,8 135,0
Bez. Linge /mm |U (t=0) /mV | (t=0) / mA U (t=30s) / mV |1 (t=30s) / mA [U (t=120) /mV |[I(t=120s) / mA [R (t=0) / mOhm |R (t=30s) / mOhm|R (t=120s) / mOhm
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 128,57 804 128,53 803 128,37 804 159,9 160,1 159,7
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 126,87 803 126,53 803 126,09 804 158,0 157,6 156,8
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 121,03 803 120,53 804 120,06 802 150,7 149,9 149,7
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 118,08 802 117,53 803 117,1 802 147,2 146,4 146,0
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 115,53 803 115,01 802 114,84 802 143,9 143,4 143,2
ST/Ti/20/200/70 - 2 100 136,17 803 N = 1351 803 169,6 168,2 168,2
ST/Ti/20/200/70 - 2 100 124,21 802 123,62 803 123,22 803 154,9 153,9 153,4
ST/Ti/20/200/70 - 2 100 122,67 803 122,54 802 122,56 802 152,8 152,8 152,8
ST/Ti/20/200/70 - 3 100 148,67 803 147,6 804 146,46 803 185,1 183,6 182,4
ST/Ti/20/200/70 - 3 100 123,82 802 122,77 803 122,03 802 154,4 152,9 152,2
ST/Ti/20/200/70 - 3 100 128,04 803 - - 126,67 803 159,5 157,7 157,7
ST/Ti/20/200/70 - 3 100 133,09 803 132,02 802 - - 165,7 164,6 -
ST/Ti/20/200/70 - 3 100 119,73 803 119,06 802 - - 149,1 148,5 -
ST/Ti/20/200/70 - 3 100 128,64 802 127,72 803 - - 160,4 159,1 -
ST/Ti/20/200/70 - 3 100 127,54 802 126,35 803 - B 159,0 157,3 B
ST/Ti/20/200/70 - 3 100 122 803 121,05 802 - - 151,9 150,9 -
ST/Ti/20/200/70 - 3 100 128,8 803 128,03 803 - - 160,4 159,4 -
ST/Ti/20/200/70 - 3 100 118,35 803 117,9 803 - - 147,4 146,8 -
Uberprifung der Stromabhangigkeit:

Bez. Lange /mm |U (t=0) /mV 1 (t=0) / mA U (t=30s) / mV |1 (t=30s) / mA [U (t=120) /mV |[I(t=120s) / mA [R (t=0) / mOhm |R (t=30s) / mOhm|R (t=120s) / mOhm
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 25,79 197 25,68 196 25,6 196 130,9 131,0 130,6
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 51,72 391 51,58 391 51,53 392 132,3 1319 1315
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 51,51 391 51,61 390 51,61 391 131,7 132,3 132,0
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 78,88 595 78,96 594 78,86 595 132,6 132,9 132,5
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 107,2 799 107,12 799 106,94 799 134,2 134,1 133,8
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 134,51 1001 134,75 1000 135 998 134,4 134,8 1353
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 163,5 1206 163,17 1206 163,52 1206 135,6 135,3 1356
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 191,19 1412 192,05 1411 192,04 1412 1354 136,1 136,0
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 275,04 2013 275,79 2013 275,92 2014 136,6 137,0 137,0

Widerstandsmessung bei veranderbarer Lange fur das Vlies ST/Ti/20/200/70-1:

Bez. Lange /mm |U (t=0) /mV | (t=0) / mA U (t=30s) / mV |1 (t=30s) / mA [U (t=120) /mV |[I(t=120s) / mA [R (t=0) / mOhm |R (t=30s) / mOhm|R (t=120s) / mOhm

ST/Ti/20/200/70 - 1 180 185,15 802 184,91 801 185,4 801 230,9 230,8 2315
ST/Ti/20/200/70 - 1 150 174,07 801 176,01 801 176,91 801 2173 219,7 2209
ST/Ti/20/200/70 - 1 100 113,67 800 112,72 799 112,17 800 142,1 141,1 140,2
ST/Ti/20/200/70 - 1 80 93,78 800 93,94 799 93,64 800 117,2 117,6 117,1
ST/Ti/20/200/70 - 1 60 86,27 799 86,5 799 85,73 800 108,0 108,3 107,2
ST/Ti/20/200/70 - 1 40 56,87 799 57,51 799 56,94 798 71,2 72,0 71,4
ST/Ti/20/200/70 - 1 30 53,56 799 53,41 799 53,27 798 67,0 66,8 66,8




derbarer Lange fir das Vlies ST/Ti/20/350/50
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Standardabweichung der gemessenen Widerstandswerte:
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Widerstandsmessung bei verdnderbarer Lange fir die Titan-Tubes:
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D) Datenblatter
Membran Fumatech F10100:

Scme noval and oercspace opplication are uilising the PRSA All humopem® fuel cells membranes comply well with mast come
fumopem® membrones in thickness 80 - 130 pm since high mar membrare-slectirode-assembly echniques, such os hat press-
reliability is requined. The sysiem runs on pure Hydrogen and irg of membrone with GOE or ronsfering the elacinods by decol
Owygen and the fusl cell unil is operated of increosed pressue mesthod onto membrone’s surfoce or direct coaling of membrone
on cathode side. Both L5C and 55C materials, either o ploin or by cababytic ink.

reinfoeced films meet the torget values with respect powes, duwm- Selecied propesties of FEMAC membrones ore summarised in the
hiliby, preszure op=rafion ond very low hydrogen cross-ceer. iohle bedora:

Overview of fuel cell mapem®™ membranes

T T B

F5.7 1 58F5 15 140

s
FS-2308F5 fili] 1.15 Yt » 120 » 250 Ao, fhal.
FOUDRFS 41 104 Yt = Q5 = 300 Saticnany
Fo50 50 10 Mo = 25 » 350 Sationary
F10100 100 1.04 Ne_ 95 > 400 Millary
F- 1010 120 1.0 Mo = @5 = 400 i lirory
Faeo0p o5 1.15 Yt = 120 = 1,000 By

Operation profile of stack built with F-R40-RF5 [project partner’s  Lood cyeling of F-940-RFS
date, by courtesy of IRD Fuel cells, Denmark), T (stack) = 69 °C
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Polaorisation eurves of siodk built with F-240-RF5 |project partners  Dry OCV-hold test of fumapem® F-940-RF5 ot 85 “C. Hydrogen
data, by courtesy of IRD Fuel cells, Denmark], T ishack) = #9 °C eross-over estimaed by LSV measurement af 0,3 V as average
fram scon-up and scan-dawn curves.
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Membran Nafion N117:

Matiorr o Exchangs Materials

Table 1. Properties of Nafion™ PFSA Membrane

Hafion N115 127 250
Hafion™ N117 183 350
Hafion™N1110 254 500

Physical Propesties
TensiieModulus, MPa (sl
5% RH, 23 2C(73°F) 204 (38) ASTMDEA2
water soaked, 23 °C{73 *F) 114 (26) ASTMIDBA2
water soaked, 100 “C (212 °F) B4 (9.4} ASTM D2
Tensib= Sirength, Max., MPa (kpsi)
5% RH, Z32C(737F) A3 (6.2 in MO, 32 [(4.6)inTD ASTMDEaE2
water soaked, 23 "C173 °F) 34 (4.9) in MO, 26 (3 8)in TD: ASTMDEa2
water goaked, 100 °C (212 °F) 25 [25]) in M0 24 [3.5)inTD ASTM D42
Bongation at Break, %
S RH, 23°C[73 7R 225 in MD, 31 0in TD ASTMDEA?
water soaked, 23 "CI13 °F) 200 in MO, 27 5in TD A5TMDEa2
water saaked, 100 *C(212 °F) 180 in MO, 24 0in TD ASTMDEa?2
Tear Pesstance—lratial, gfmm
S{fRH, Z3°C[73°F) E000in MO, TD BETH D004
water soaked, 23 °C{T3 *F) 3500 in MO, TD SETH D004
water soaked, 100 “C {212 °F) 3000 MO TD SETH D004
Tear Ressstanes—Propagating, gimm
SR RH, Z32C(73 7R =100 in M, =150inTD AETH D922
water soaked, 23 "C{73 °F) B2in MO, 104in TO J5TH D922
waiter soaked, 100 °C (212 °F) T4in MO, B5 inTD BETH D922
Bpescifi Grawity 188 -
Dther Properties
Conductivty, Sfom 0010 min Sge fpomate?
Ireilzble Aoid Capacity, meg/g 0080 man See fpoinote’
Total Acid Capacity, megly 0485-101 Ses footnote’
Water Content, % mater® 5 ASTMDSTO
Water Liptake, % water 34 ASTMDSTO
Thackness Charge. % increass
from S0 RK, 23 °C1{73 °F) o waber sosked, 23 °C (73 °H 10 ASTMDTSE
from 50% RH, 23 °C {73 °F] to waber soaked, 100 “C (212 *F} 14 ASTMIDTSE
Lirear Expareaion, % increass
From 50% R, 23 L1 73 °F) to waber soaked 23 °C [73 °F) 1l ASTMDTSE

from S0% RiE, 23 °C(73 °F] to water sopked, 100 °C (212 *F) 5 ASTMIDTSE



Grafitvlies Sigracet ECM 130:

{ > sgl carbon

SIGRACET® ECM 130

Electroconductive mat (surface treated)

Non-standard / developmental material

Material Properties (preliminary)

Properties Units Range Actual Value
Area weight " om 130
Thickness ¥ 5 pai pm 950
0.6 MPa pm 500
TP area.specific resistance (@ 0.6 MPa) mQ x em* 24
(@ 1 MPa) mQ x cm* 19

© regstired Yademanks of SOL CARBON SE

Mmmumswmmv state of k ge and & i 10 provide g d notes 0N our PIOdUCEs and Ter uses. I should hesefore nat be
L of the products Ded or thelr sutabiy for & panicular applcation. Any edsting industrial progesty sghts

mmnmmuwmwmummummlnmmﬂmdsa

Fuel Cell Components | SGL CARBON GmbH
Wemer-von-Siemens-Strate 18 | 86405 Meitingen/Germany
Fhone «49 8271 83 3360

fuelcalicomponents@sglgroup.com
www.sigracet.com | waww.sgigroup.com

E3E




Titan Grade 2:

WERKSTOFFDATENBLATT
ASTM B 265, DIN W.-Nr. 3.7035

Titan Grade 2

METALL-SERVICE GMBH

CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG, MASSEANTEIL IN %

c N H Fe o] Ti
= 0,08 = 0,03 = 0,015 = 0,30 = 0,25 Rest

MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN BEI RAUMTEMPERATUR

R= min. Rpe: min. A= min. HB
{MN / mm?) (M { mm?) (%) (typ. Wert)
z 345 z 275 z20 £ 150
PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN BEI 20 °C
Dichte (g / cm®) 4.51
Elastizititsmodul (kN / mm?) 105
Elektrische Leitféhigkeit (0 + mm? [ m) 0,48
Wirmeausdehnungskoeffizient (K7« 10°) 8.9
Wirmeleitfhigkait (W [ m = K) 20
ALLGEMEINE EIGENSCHAFTEN VERARBEITUNG
: - Plasma, Laserod. .
e s St Elektrodenstrahlschweifien B
WIG-Schweillen ja
ANWENDUNGSBEREICH o Sonaian B
Implantate und Instrumente der Medizintechnik Fard 5
panung a

Warmetauscherbauteile in Meer<' Brackwasser
Gestelle fir Galvanotechnik

Komponenten der Lufi-' Raumfahrindustrie
Maotorsport

Sportzubehér

Komponenten in
Rachgasentschwefelungsaniagen

Haftungsausschluss

Bei den genannten Werten handelt es sich um Richtwerte. Alle Angaben sind ohne Gewlihr von Richtigkeit und Vollstandigheit



E) Validierungsdaten

Planare Zelle mit CCM
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Planare Zelle mit ALD-Beschichtung
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Tubulare Zelle mit Titanvlies
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Tubulare Zelle mit Titan-Tube
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Hochschule fir Angewandte Wissenschaften Hamburg
Hamburg University of Applied Sciences

Erklarung zur selbststandigen Bearbeitung einer Abschlussarbeit

Gemal der Allgemeinen Prifungs- und Studienordnung ist zusammen mit der Abschlussarbeit eine schriftliche
Erklarung abzugeben, in der der Studierende bestatigt, dass die Abschlussarbeit ,— bei einer Gruppenarbeit die
entsprechend gekennzeichneten Teile der Arbeit [(§ 18 Abs. 1 APSO-TI-BM bzw. § 21 Abs. 1 APSO-INGI)] =
ohne fremde Hilfe selbstandig verfasst und nur die angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt wurden, Wort-
lich oder dem Sinn nach aus anderen Werken entnommene Stellen sind unter Angabe der Quellen kenntlich zu

machen.”
Quelle; § 16 Abs. 5 APSO-TI-BM bzw. § 15 Abs. 6 APSO-ING/

Dieses Blatt, mit der folgenden Erklarung, ist nach Fertigstellung der Abschlussarbeit durch den Studierenden
auszufilllen und jeweils mit Originalunterschrift als letztes Blatt in das Prifungsexemplar der Abschlussarbeit
einzubinden.

Eine unrichtig abgegebene Erklarung kann -auch nachtraglich- zur Ungdltigkeit des Studienabschlusses fiihren.

Erklarung zur selbststandigen Bearbeitung der Arbeit

Hiermit versichere ich,

Name: Kibler

Marvin
Vorname:

dass ich die vorliegende Bachelorarbeit El bzw. bei einer Gruppenarbeit die entsprechend
gekennzeichneten Teile der Arbeit — mit dem Thema:
Modellierung des inneren Zellwiderstandes sowie der Polarisationskurve einer PEM-Elektrolysezelle

ohne fremde Hilfe selbstandig verfasst und nur die angegebenen Quellen und Hilfsmittel
benutzt habe. Wartlich oder dem Sinn nach aus anderen Werken entnommene Stellen sind unter
Angabe der Quellen kenntlich gemacht.

- die folgende Aussage ist bei Gruppenarbeiten auszufiillen und entféllt bei Einzelarbeiten -

Die Kennzeichnung der von mir erstellten und verantworteten Teile der -bitte auswahlen- st
erfolgt durch:

Hamburg 27.05.21
Ort Datum Unterschrift im Original






