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Charakterisierung von PEM-Membranen fiir
Direkt-Methanol-Brennstoffzellen mit
Online-Massenspektrometrie

Fiir die Entwicklung und Cha-
rakterisierung von Polymer-
Elektrolyt-Membranen (PEM),
die in Direkt-Methanol-Brenn-
stoffzellen (DMFC) eingesetzt
werden sollen, wird neben einer
hohen Protonenleitfahigkeit
eine geringe Methanol-Durch-
lassigkeit gefordert. Durch die
Membranen diffundierendes
Methanol fiihrt zu einem
Leistungsabfall der Brennstoff-
zelle. Ein massenspektrometri-
sches Online-Messverfahren
ermdglicht die Bestimmung der
fiir die Membrancharakterisier-
ung notwendigen Parameter.

Martin Joos

Michael Krausa

Brennstoffzellen mit ionen-
leitfahigen Festelektrolyt-
(PEM)-Membranen

Intensive Anstrengungen
werden zur Zeit unternom-
men, Brennstoffzellen fiir
verschiedene Applikationen
zu kommerzialisieren. In den
heutigen =~ Wasserstoff-Luft/
Sauerstoff-Brennstoffzellen

wird zumeist Nafion als Fest-
elektrolyt-Membran  einge-
setzt. Nafion hat eine hohe Io-
nenleitfihigkeit (ca. 50-100
mS-cm?) und gewihrleistet
den Ladungsausgleich bei
den stromliefernden Anoden-
bzw. Kathoden-Reaktionen.
Nafion ist nicht elektrisch lei-
tend und dient somit auch zu-
gleich als Separator der bei-
den Halbzellen in der
Brennstoffzelle. Je nach An-
wendung kommen Membra-
nen mit Dicken von 50-175
pm  (Nafion 112-117) zum
Einsatz. Der Wasserstoff-
Luft/Sauerstoff-Brennstoff-

zelle im Aufbau sehr dhnlich
ist die  Direkt-Methanol-
Brennstoffzelle (DMFC), die
auf Grund verschiedener
technischer Aspekte vorteil-
hafter scheint. Beispielsweise
konnte Methanol direkt als
Energietriager eingesetzt
werden. Eine Reformierung,
die heute teilweise genutzt
wird, um aus dem Methanol
Wasserstoff zu gewinnen,
entfiele ebenso wie die not-
wendige Befeuchtung der
Prozessgase, um das Aus-
trocknen der Membran zu
verhindern. Zwei Faktoren
verhindern jedoch zur Zeit
noch den Einsatz der DMFC.
Zum einen vergiftet ein Reak-
tionsintermediat (CO) die
Elektrodenoberfliche und
zum anderen ist Nafion fiir
Methanol durchldssig und
fithrt durch die Reaktion an
der Kathode zu einem Leis-
tungsabfall des Systems [1].

In der DMFC versorgt ein Me-
thanol-Wasser-Gemisch  bei
einem Betriebsdruck von ca.
2-3 bar die Anodenseite wih-
rend die Kathodenseite unter
Atmosphédrendruck Luft/Sau-
erstoff fiihrt.

An den Elektroden laufen fol-
gende Reaktionen ab:

Anode:

CH;0H+H,0 - CO,(g)+6H*+6 e
Kathode:

1.5 0,+6H*+6e - 3H,0
Gesamt:

CH;0H+1.5 0, - CO,(g)+2H,0

Die Protonenleitung durch
die Nafion-Membran wird
durch Hydrathiillen ermog-
licht, die sich an den Sulfon-
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Abb. 1: Schema der Membrantestzelle mit Drei-Elektroden-Anordnung
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Abb. 2: Gesamter Messaufbau mit FlieBbild der Testzelle
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Abb. 3: Methanol-Diffusion und lonenleitféhigkeit in Abhangigkeit der Tem-

peratur an Nafion 112

DMFC, d.h. unter Stromfluss
wandern fiir den Ladungs-
ausgleich Protonen der Sul-
fonsduregruppen der Mem-
bran und damit in deren
Hydrathiillen substituiertes
Methanol mit auf die Katho-
denseite [4,5]. Insgesamt
fiihren alle Methanoltran-
sportvorginge zu einer uner-
wiinschten Mischpotenzialbil-
dung und damit zu einem
Leistungsabfall der DMEFC.
Ziel weltweiter Arbeiten ist es
heute, die Methanoldurchlés-
sigkeit von neuen Membran-
materialien zu vermindern.
Neben der Entwicklung neuer
Materialien werden auch auf
kommerziellen Membranen
»Sperrschichten® aufge-
bracht, die den Methanol-
transport unterdriicken sol-
len. Das Testen der
Membranen ist zumeist sehr
zeitaufwendig und nicht in
Echtzeit. Auf der Kathoden-
seite wird die Probe gesam-
melt und z.B. mit der Ga-
schromatographie auf
Methanol untersucht [3]. Zur
Charakterisierung  wichtige
Parameter sind:

¢ Protonenleitfahigkeit

e Methanol-Diffusion

e Methanol-Permeation

e Electroosmotic Drag

Die hier vorgestellte Messme-
thode ermdglicht eine einfa-
che und schnelle Charakteri-
sierung protonenleitender
PEM-Membranen. Alle vier
Parameter konnen auch in
Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur bei einmaligem Einle-
gen der zu untersuchenden

Membran in einer Messzelle
ermittelt werden.

Membrantestzelle mit
Online-Massenspektrometer

Der Aufbau der Membrantest-
zelle in Abbildung 1 entspricht
dem eines Stofftauschers nach
dem Gegenstromprinzip. Die
beiden Stromungskanile wer-
den durch die zu untersu-
chende Membran voneinander
getrennt. In die Strémungska-
ndle sind platinierte Platin-
elektroden eingelassen. Ein
Kanal ist iiber die sog. Luggin-
Kapillare mit einer Bezugs-
elektrode (BE) z.B. Kalomel-
Elektrode (SCE) verbunden.
Mit dieser Drei-Elektroden-
Anordnung konnen potentio-
statische, galvanostatische
und potentiodynamische
Untersuchungen durchgefiihrt
werden [7].

Zur Bestimmung der Pro-
tonenleitfihigkeit der Mem-
bran mift ein an die Platin-
Elektroden angeschlossenes
konventionelles Leitfahig-
keitsmessgerdt die Ionenleit-
fahigkeit. Durch beide Kanile
wird ein bekannter Elektrolyt-
Standard (z.B. 0,02 m H,SO,)
gepumpt, der der Messanord-
nung ausreichend Grundleit-
fahigkeit zwischen Elektroden
und Membran verleiht und als
konstanter Wert die Bestim-
mung der Protonenleitfdhig-
keit der Membran ermdoglicht.

Fiir die Ermittlung von Me-
thanol-Diffusion und Methanol-
Permeation fiihrt ein Kanal
das Methanol-Wasser-Gemisch
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Abb. 4: Electroosmotic Drag an einer plasmabeschichteten Nafion 115-

Membran bei Raumtemperatur

wihrend durch den anderen
Kanal reines Wasser im Gegen-
strom gepumpt wird. Durch die
Membran diffundierendes Me-
thanol wird vom Wasser aufge-
nommen und zur quantitativen
Analyse direkt dem Online-Mas-
senspektrometer zugefiihrt.
Eine porose, fliissigkeitsun-
durchlédssig aber gasdurchlis-
sige Teflonmembran als Gasein-
laBsystem, welches auf 20°C
thermostatisiert ist, ermoglicht
die massenspektometrische On-
line- Bestimmung geldster
fliichtiger Verbindungen aus
wissrigen Losungen [8]. Mit ei-
nem separaten Methanolstan-
dard wird das Massenspektro-
meter kalibriert.

Zur Bestimmung des ,,Elec-
troosmotic Drag“ wird durch
die Kanalseite der Arbeits-
elektrode (AE) ein Methanol-
Wasser-Gemisch mit Stan-
dardelektrolyt gepumpt
wiéihrend an der Gegenelek-
trodenseite (GE) reiner Stan-
dardelektrolyt vorbeigefiihrt
wird. Durch Vorgabe einer de-
finierten Spannung zwischen
AE und GE wird aufgrund der
mit dem Stromfluss einherge-
henden Protonenwanderung
zusitzlich Methanol auf die
Wasserseite transportiert.

Um den Temperaturein-
fluss auf die einzelnen Para-
meter zu untersuchen, wird
die gesamte Zelle in ein tem-
perierbares Wasserbad gege-
ben. Abbildung 2 zeigt das
FlieBschema des gesamten
Messaufbaus.

Messungen an Nafion 112
und plasmabeschichtetem
Nafion 115

Den Einfluss der Temperatur
auf die Methanol-Diffusion und
Ionenleitfdhigkeit fiir eine Na-
fion 112-Membran (Dicke: 50
pm) zeigt Abbildung 3. Mit
Flussraten von jeweils 3 ml/min
werden die Leitfdhigkeit beid-
seitig mit 0,02 mol/l H,SO, bzw.
die Methanol-Diffusion mit 2
mol/l MeOH in dest. Wasser
gegeniiber reinem dest. Wasser
gemessen. Die Kalibrierung des
Massenspektrometers auf Me-
thanol erfolgte mit 0,01 mol/l
MeOH. Mit Ansteigen der Tem-
peratur erhohen sich sowohl
Ionenleitfdhigkeit als auch Me-
thanol-Diffusion der Nafion
112-Membran. Tabelle 1 zeigt
die aus den Messungen errech-
neten spezifischen Methanol-
Diffusionskoeffzienten D und
Ionenleitfahigkeit k fiir Nafion
112 in Abhéngigkeit der Tem-
peratur.

Neben der Entwicklung
neuer Membranmaterialien
werden auf kommerziellen
Membranen  Sperrschichten
aufgebracht, die bei Erhalt der
Ionenleitfihigkeit die Metha-
nol-Diffuion verringern sollen.
Ein Ansatz ist, mit Mikrowel-
lenplasma ein hohervernetz-
tes, nafiondhnliches Plasma-
polymer auf Nafion- Mem-
branen aufzubringen [9]. Zur
Ermittlung des ,Electroo-
smotic Drag“ fiir Methanol
wird an den Platinelektroden
in der Testzelle mit Dreielek-
trodenschaltung eine defi-



Tab. 1: Methanol-Diffusionskoeffizient D und lonenleitfahigkeit k fiir
Nafion112 in Abhangigkeit der Temperatur

Temperatur [°C]

Methanol-Diffusions-

lonenleitfahigkeit k

koeffizient D [cm?-s7"] [mS-cm™]
30 1.61E-06 77.1
40 1.99E-06 90.9
50 2.77E-06 131.2
60 2.95E-06 138.6
70 3.12E-06 147.8

nierte Spannung vorgegeben
und der resultierende Strom
sowie die Methanol-Diffusion
online gemessen. Abbildung 4
zeigt den ,Electroosmotic
Drag® fiir Methanol an einer
plasmabeschichteten = Nafion
115-Membran (Dicke: 125 pm)
im Potenzialbereich 0-1000
mV bei Raumtemperatur. Pro-
portional zum Stromfluss bzw.
Protonentransport in der
Membran steigt die gesamte
Methanol-Menge, die sich aus
Diffusion und ,Electroosmotic
Drag® zusammensetzt, an. Der
spezifische Electroosmotic-
Drag-Koeffizient & gibt die An-
zahl an Methanol-Molekiilen
pro gewandertem Proton an.
Aus Abbildung 4 erhélt man
bei einer Potenzialdifferenz
von 900 mV aus der bei 50 mA
transportierten Protonen-
menge und dem gegeniiber
der Methanol-Diffusion erhéh-
ten Methanoltransport durch
,Electroosmotic Drag“ fiir
plasmabschichtetes Nafion
115 & =0,023 (CH;0H/H*). Der
Vergleich mit dem von Cru-
ickshank et al. fiir unbeschich-
tetes Nafion 117 (Dicke: 175

pm) erhaltenen Wert fiir &
=0,164 (CH,0H/H") zeigt, dass
durch das Aufbringen einer
plasmapolymerisierten Sperr-
schicht der ,Electroosmotic
Drag® fiir Methanol merklich
verringert wird [3]. Fiir Metha-
nol-Diffusion und Ionenleitfé-
higkeit sind fiir plasmabe-
schichtetes Nafion 115 bei
Raumtemperatur D=3,05E-08
[cm?-s1] und k=0,92 [mS-cm™].
Somit ist auch die Methanol-
Diffusion gegeniiber einer un-
beschichteten Membran um
mehr als eine Dekade verrin-
gert. Jedoch verringert sich die
Ionenleitfahigkeit im selben
MabB.

Zusammenfassung

Die Online-Massenspektrome-
trie eignet sich gut, um die fiir
die Charakterisierung von
PEM-Membranen wichtigen
Paramter schnell und einfach
zu bestimmen. Gegenwértig
wird die Messmethode weiter-
entwickelt, um auch bei ei-
nem definierten Druck die
Methanol-Permeation bestim-
men zu konnen.
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