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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Einfiihrung

Kaum ein Wirtschaftszweig verzeichnet dhnlich hohe Wachstumsraten wie die
Branche der sog. Consumer Electronics. Insbesondere mobile Geréte fiir portab-
le Navigation, digitale Audio- und Videoplayer, Digitalkameras, Notebooks und
Smartphones erfreuen sich bei den Konsumenten einer zunehmenden Beliebt-
heit'. Die stindig steigenden Anforderungen an die Leistungsfihigkeit solch
mobiler Elektronikprodukte - z. B. schnellere Mikroprozessoren und groB3ere,
hellere Displays in Notebooks oder portablen Videoplayern - fithren zu einem
stetigen Anstieg des Energieverbrauchs. Gleichzeitig wachsen die Erwartungen
des Marktes an die Energieversorgung der Endgeréte enorm. Schon jetzt konnen
die herkommlichen Akkutechnologien mit dieser rasanten Entwicklung kaum
noch Schritt halten. Als Alternative fiir die mobile Energiebereitstellung wird
seit vielen Jahren der Einsatz von Brennstoffzellen diskutiert. In Brennstoftzel-
len wird chemisch gebundene Energie direkt in elektrische Energie umgewan-
delt; der maximale theoretische Wirkungsgrad ist daher nicht durch den Car-
not’schen Wirkungsgrad begrenzt. Die rdumliche Trennung von Lagerung und
elektrochemischer Umwandlung des Brennstoffs ermoglicht eine kontinuierliche
Energiezufuhr; zeitaufwendige Ladezyklen, die auf Dauer zu einer Degradie-
rung von Batteriesystemen flihren, entfallen.

Bei der Kommerzialisierung von Brennstoffzellensystemen st6f3t man
zurzeit noch auf Probleme: Die Systeme sind komplexer als zundchst erwartet,
meist schwierig zu regeln, und es wird immer noch hei3 diskutiert, welcher
Brennstoff verwendet werden soll. Abb. A 1.1 im Anhang A 1 liefert einen U-
berblick liber die zurzeit diskutierten Brennstoffzellentypen. Wihrend die bei
sehr hohen Temperaturen betriebenen Oxidkeramischen Brennstoffzellen
(SOFC) hauptsichlich fiir Blockheizkraftwerke und Schiffe (meist U-Boote)
verwendet werden, entsprechen die Betriebsparameter der Polymer-Elektrolyt-
Brennstoffzellen (PEMFC) aufgrund der deutlich niedrigeren Betriebstempera-
turen schon eher den Anforderungen mobiler Endanwendungen. Als Einsatzstof-

" Laut Consumer Electronics Marktindex (CEMIX) der Gesellschaft fiir Unterhaltungs- und Kommunikations-
elektronik (GFU) stieg beispielsweise der Absatz an ,,Notebooks® in Deutschland von 653.000 Stiick im ersten
Quartal 2007 auf 1.018.000 Stiick im ersten Quartal 2008; das einspricht einer Umsatzsteigerung um 26,2 %.
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fe fiir die PEMFC konnen prinzipiell alle oxidierbaren Stoffe mit fluidem Cha-
rakter verwendet werden. In der Praxis werden Wasserstoff oder Alkohole, wie
Methanol oder Ethanol, verwendet. Wasserstoff gilt aus Sicht des erzielbaren
Wirkungsgrades allgemein als bester Brennstoff, allerdings erfordern Produkti-
on, Speicherung und flichendeckende Verteilung eine komplexe Systemtechnik.
Fliissige Brennstoffe wie Methanol oder Ethanol sind hingegen einfach zu la-
gern und leicht zu verteilen, aber es stellt sich die Frage, wie die Umsetzung in
einem Brennstoffzellensystem erfolgen kann. Entweder produziert man zunéchst
aus den fliissigen Brennstoffen den bendtigten Wasserstoff und setzt diesen dann
in einer PEMFC um, oder man verwendet Brennstoffzellen, die eine direkte
Umsetzung des fliissigen Brennstoffs ermdglichen. Ein Energieversorgungssys-
tem, welches sowohl die Wasserstoffproduktion als auch die Umsetzung des
Wasserstoffs in einer Brennstoffzelle beinhaltet, ist auBerordentlich komplex.
Von daher stellt der Einsatz von Systemen zur direkten Umsetzung des fliissigen
Brennstoffs - besonders fiir den mobilen Einsatz - eine vorteilhaftere Variante
dar.

Das Funktionsprinzip einer Brennstoffzelle zur direkten Umsetzung von
Alkoholen wie Methanol oder Ethanol zeigt Abb. 1.1 (z. B. Schultz et al., 2001).

u

Alkohol /H,0/CO i
’ : Katalysatorschichten O-reduzierte Luft/ H,0

(1-10 um)

Kathode

Bipolar-Platten
(Elektrischer Kontakt +
Zu-/Abfuhr der Reaktanden)

T=60...120°C
p=1...3 bar

Diffusionsschichten
(100 pm)
Alkohol / H,0

Abb. 1.1: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer Direkt-Alkohol-Brenn-
stoffzelle (DAFC) zur direkten Umsetzung von Methanol oder Ethanol.
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Direkt-Alkohol-Brennstoffzellen (DAFCs) bestehen aus einer einzelnen
Membran-Elektroden-Einheit oder aus einem Stapel solcher Einheiten. Kathode
und Anode werden aus Graphit oder mit Gold beschichtetem Edelstahl gefertigt.
Fiir eine gleichmifige Zufuhr der Edukte, bzw. zur Abfuhr der Reaktionspro-
dukte sind sowohl auf der Anoden- als auch auf der Kathodenseite Stromungs-
kanéle eingefrdst. Zwischen den Graphitplatten und den Katalysatorschichten
auf der Membranoberfliche (Pt/Ru an der Anode, bzw. Pt an der Kathode) be-
finden sich Diffusionstragerschichten aus pordsem, elektrisch leitfahigem Mate-
rial (meist Graphit-Gewebe). Die Diffusionsschichten sorgen zum einen fiir eine
homogene Verteilung der Reaktanden iiber den gesamten Brennstoffzellenquer-
schnitt und stellen zum anderen eine elektronenleitende Verbindung zwischen
Katalysator und Graphitelektroden her. Je nach verwendetem Alkohol laufen in
den Katalysatorschichten folgende Reaktionen ab:

Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC):

Anode: 2 CH;0H + 2 H,O > 2CO,+12H +12¢
Kathode: 12H +12¢ +3 0, > 6H,0
Gesamt: 2 CH;0H +3 O, - 2CO,+4H,0

Direkt-Ethanol-Brennstoffzelle (DEFC):

Anode: 2 C,HsOH + 6 H,O >  4CO,+24H +24¢
Kathode: 24 H +24 ¢ +6 O, > 12 H,O

Gesamt: 2 C,Hs;OH + 6 O, - 4CO,+6H,0

Gemal den o. a. Gleichungen reagiert der Alkohol an der katalytisch akti-
ven Anode mit Wasser. Es entstehen Kohlendioxid, Elektronen und Protonen.
Die Protonen wandern durch die Polymer-Elektrolyt-Membran zur Kathode, um
dort mit Sauerstoff und den von der Anode kommenden Elektronen, die in ei-
nem elektrischen Stromkreis an einer Last Arbeit verrichten, zu Wasser umge-
setzt zu werden. Die Charakterisierung von Brennstoffzellen erfolgt tiber Strom-
Spannungskennlinien. Der Verlauf der Zellspannung als Funktion der Strom-
stiarke gibt Aufschluss iiber die Leistungsfahigkeit der untersuchten Zelle.

Ein Vergleich der Leistungsfdahigkeiten verschiedener Brennstoffzellen-
systeme zeigt, dass der elektrische Wirkungsgrad (7, =U/E,, ) von Direkt-
Alkohol-Brennstoffzellen gegentiber Wasserstoffbrennstoffzellen deutlich redu-
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ziert ist. Dieser Verlust an Leistungsfahigkeit hingt mit einer Reihe uner-
wiinschter Phdnomene zusammen. Zum einen reduzieren Stofftransportwider-
stinde in den Diffusionsschichten, zum Beispiel durch CO,-Gasentwicklung an
der Anode oder Bildung von fliissigem H,O an der Kathode, den elektrischen
Wirkungsgrad. Weitere Einflussfaktoren sind die langsame Reaktion am Ano-
denkatalysator und die notwendige Uberspannung fiir die Anoden-Reaktion.
Hinzu kommen eine begrenzte Protonenwanderungsgeschwindigkeit sowie e-
lektrische Kurzschlussstrome durch die Membran. Den deutlichsten Einfluss auf
den Wirkungsgrad von Direkt-Alkohol-Brennstoffzellen hat jedoch der sog.
.Methanol/Ethanol-Crossover®, die unerwiinschte Permeation von unverbrauch-
tem Alkohol von der Anodenseite durch die Membran zur Kathode. Der Alkohol
wird an der Kathode katalytisch oxidiert und ist somit fiir die energetische Nut-
zung verloren. Zusitzlich entsteht bei der Alkoholoxidation ein unerwiinschtes
Mischpotential, welches den elektrischen Wirkungsgrad und die Lebensdauer
der Brennstoffzelle reduziert (Hinzel et al., 2000; Cruickshank et al., 1998; Scott
et al., 1999).

Um die storende Alkoholpermeation zu verringern, werden unterschiedli-
che Ansiétze verfolgt. Zum einen wird versucht, neue Membranmaterialien mit
geringerer Alkoholpermeabilitit zu entwickeln oder bestehende Materialien ent-
sprechend zu modifizieren. Zum anderen arbeitet man an Modellen fiir die Be-
schreibung der physikalischen und elektrochemischen Vorginge in Brennstoff-
zellen, um mit Hilfe von Simulationsrechnungen optimale Betriebsparameter zu
bestimmen. In beiden Fillen ist ein umfassendes Verstindnis der Stofftransport-
vorginge im Inneren der Polymer-Elektrolyt-Membran von ausschlaggebender
Bedeutung. Mangels geeigneter Messmethoden sind die hierfiir benétigten In-
formationen bisher nicht verfiigbar. Der folgende Abschnitt beschreibt den Aus-
gangspunkt dieser Arbeit und gibt einen Uberblick iiber den aktuellen Stand des
Wissens zum Stofftransport in Brennstoffzellenmembranen.

1.2 Ausgangspunkt dieser Arbeit

Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEMFCs) sind seit vielen Jah-
ren Gegenstand intensiver nationaler und internationaler Forschungsanstrengun-
gen an Universititen und in der Industrie. Zahlreiche Studien haben gezeigt,
dass die protonenleitende Polymermembran eine entscheidende Bedeutung fiir
die Leistungsfdhigkeit moderner Niedertemperatur-Brennstoffzellensysteme hat
(Ren et al., 2000; Li et al., 2006). Eine ausfiihrliche Ubersicht iiber die Eigen-
schaften verschiedener Membranmaterialien findet sich z. B. bei Neburchilov
(2007). Die ideale Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) sollte eine hohe Proto-
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nenleitfahigkeit (> 80 mS/cm) mit einer geringen Elektronenleitfahigkeit verei-
nen und fiir alle anderen Molekiile moglichst undurchlissig sein. Zusétzlich
miissen Brennstoffzellenmembranen hinreichend temperaturstabil (bis ca.
135°C), und sowohl mechanisch als auch chemisch belastbar sein.

Das zurzeit am hdufigsten eingesetzte Membranmaterial ist Nafion®, ein
Sulfonsdure-Copolymer, welches in den 1960er Jahren von der Firma DuPont
entwickelt wurde. Nafion® wird durch Copolymerisation eines perfluorierten
Vinylether-Comonomers mit Tetrafluorethylen (TFE) hergestellt (siche z. B.
Mauritz, 2004). Abb. 1.2 zeigt den chemischen Aufbau des lonomers.

I

0
I

ik
Fi6=CF

0
|

ik

ik

SO; H*
Abb. 1.2: Chemischer Aufbau des Sulfonsiure-Copolymers Nafion® mit einem Equi-
valentgewicht von etwa 1100 g Polymer pro Mol Sulfonsdure-Gruppen. Die Anzahl
der 14 CF>-Gruppen pro Seitenkette ist ein Mittelwert innerhalb der mehr oder weni-
ger statistischen Polymerstruktur (Schmidt-Rohr, 2008).

Ein vielfach verwendeter Membrantyp fiir den Einsatz in Brennstoffzel-
lensystemen ist Nafion® N117. Bei dieser Nomenklatur geben die ersten beiden
Ziffern Aufschluss iiber das Equivalentgewicht des Polymers, alle weiteren Zif-
fern charakterisieren die Dicke der Membran. Die Bezeichnung ,,117* bezieht
sich demnach auf eine Membran mit einem Equivalentgewicht von 1100 g Po-
lymer pro Mol Sulfonsdure-Gruppen und einer nominellen Trockendicke von
7 mil’, also etwa 175 um. Weitere typische Membranen sind Nafion® N115 und
N1035. Das Molekulargewicht von Nafion® spielt in der Regel eine untergeord-
nete Rolle, liegt aber in der GroBenordnung von 10° - 10° Dalton (Mauritz,
2004).

2 Die Bezeichnung , mil“ steht als Abkiirzung fiir ,,Milli-Inch®. 1 Inch = 0,0254 m.
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Fiir die besonderen Eigenschaften von Nafion® als Polymer-Elektrolyt ist
neben dem chemischen Aufbau die Morphologie von Bedeutung. Informationen
tiber die Mikrostruktur von Polymermaterialien erhdlt man z. B. mit Hilfe von
Rontgenbeugung (SAXS - Small Angle X-Ray Scattering) (siehe z. B. Yeo &
Eisenberg, 1977; Gierke et al., 1981) oder Neutronenstreuung (SANS - Small
Angle Neutron Scattering) (siche z. B. Rubatat et al., 2002 u. 2004; Rollet et al.,
2002; Kim et al., 2006). Auf Basis solcher Streuexperimente mit unterschiedli-
chen Nafion®-Membranen wurden in den letzten Jahrzehnten viele verschiedene
Strukturvorstellungen entwickelt. Die am weitesten verbreitete Modellvorstel-
lung geht auf Gierke, Munn und Wilson (1981) zuriick. Ihr Modell - oft als
Gierke-Modell bezeichnet - beschreibt die Mikrostruktur von Nafion®-Membra-
nen als Netzwerk kugelformiger Wassercluster, die durch Kanéle mit einem
Durchmesser von etwa 1 nm miteinander verbunden sind. Diese Vorstellung
steht jedoch im Widerspruch zu den Ergebnissen verschiedener SAXS- und
SANS-Untersuchungen, die auf eine gestreckte Mikrostruktur innerhalb der
Membran schlieB3en lassen (z. B. Kim et al., 2006; Rollet et al., 2002; Rubatat et
al., 2002 u. 2004; van der Heijden, 2004; Page et al., 2006). Anfang 2008 verof-
fentlichten Schmidt-Rohr und Chen ein Strukturmodell, das erstmals eine Erkla-
rung fiir die Vielzahl der publizierten Streudaten fiir Nafion® liefert. Demnach
besteht die Mikrostruktur von Nafion®-Membranen aus langen, parallelen, an-
sonsten zufillig gepackten Wasserkandlen, welche von teilweise hydrophilen
Seitenketten des Polymers umgeben sind. Die Seitenketten bilden dabei inverse
Mizellen in Zylinderform. Der Durchmesser der Wasserkanile wird bei einem
Wassergehalt von 20 Vol-% mit 1,8 bis 3,5 nm angegeben, also deutlich grof3er
als beim Gierke-Modell. Die hohe mechanische Stabilitit von Nafion® wird
durch physikalisch vernetzte Kristallite erzeugt, die in gestreckter Form parallel
zu den Wasserkandlen verlaufen. Die Querschnittsfliche dieser Kristallite, die
etwa 10 % des Polymervolumens ausmachen, liegt in der Grofenordnung von
25 nm?. Simulationsrechnungen auf Basis des Strukturmodells von Schmidt-
Rohr und Chen geben gemessene Rontgenbeugungsdaten hervorragend wieder,
Rechnungen auf Basis anderer Modelle versagen (Schmidt-Rohr & Chen, 2008).

Um eine hohe Protonenleitfahigkeit zu gewidhrleisten miissen die Wasser-
kanile innerhalb einer Nafion®-Membran mit Wasser befeuchtet sein. Dadurch
besteht die Gefahr, dass die mikroporosen Katalysator- und Diffusionsschichten
der Brennstoffzelle (vergl. Abb. 1.1) von iiberschiissigem Wasser blockiert wer-
den. Insbesondere fiir Brennstoffzellensysteme, die mit Wasserstoff betrieben
werden, stellt das Wassermanagement ein grofes Problem dar. Eine aktuelle
Ubersicht iiber verschiedene Gesichtspunkte findet sich z. B. bei Li et al. (2008).
Ein Fluten der Gasdiffusionsschichten mit Wasser - vor allem auf der Kathoden-
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seite - fiihrt zu einer deutlichen Reduzierung der Zellleistung. Bei der Verwen-
dung von Nafion® in Direkt-Alkohol-Brennstoffzellen (DAFCs) reduziert zu-
sdtzlich der unerwiinschte ,,Alkohol-Crossover* die Leistungsfahigkeit der Zel-
le. Zur Vermeidung von Membrandehydrierung und Kathodenfluten und zur
Reduzierung des ,,Alkohol-Crossovers‘ bedarf es eines besseren Verstindnisses
des Wasser- und Alkoholtransports in Niedertemperatur-Brennstoffzellen, vor
allem innerhalb der protonenleitenden Polymermembran (Mauritz et al., 2004;
Weber & Newman, 2004).

Fiir die modellhafte Beschreibung des Stofftransports werden Brennstoft-
zellenmembranen in der Regel als Losungs-Diffusions-Membranen betrachtet,
daher hidngen die Transporteigenschaften sowohl vom Phasengleichgewichts-
verhalten als auch von der Beweglichkeit permeierender Komponenten in der
Polymermatrix ab (Wijmans et al., 1995). Als Triebkrifte fiir den transmembra-
nen Stofftransport wirken im laufenden Betrieb einer Brennstoffzelle Konzentra-
tionsgradienten (molekulare Diffusion) und Ladungsgradienten (Elektroosmose)
zwischen Anode und Kathode (Zawodzinski et al., 1993). Der Ausdruck Elekt-
roosmose bezeichnet in diesem Zusammenhang Wasser- und Alkohol-
Schleppstrome, die durch den Fluss hydratisierter Protonen von der Anode zur
Kathode induziert werden. Hydraulische Konvektionsstromungen kénnen auf-
grund der geringen Membranporositdt und niedriger Druckgradienten liber die
Membran vernachldssigt werden (siehe auch Siebke, 2003; Schultz, 2004).

Im Laufe der letzten Jahrzehnte haben eine Vielzahl von Autoren Sorpti-
on, Diffusion und Elektroosmose von Wasser und Alkohol in Brennstoffzellen-
membranen aus Nafion® und Alternativmaterialien untersucht (siche Abschnitte
1.2.1 und 1.2.2). Da viele Arbeiten auf die weit verbreiteten Wasserstoftf-
Brennstoffzellen fokussiert sind, ist ein Grofiteil der veroffentlichten Untersu-
chungsergebnisse auf reines Wasser beschriankt (z. B. Zawodzinski et al., 1991
und 1993; Hinatsu et al., 1994; Tsonos et al., 2000; Cho1 & Datta, 2003; Lu et
al., 2005; Onishi et al., 2007; Majsztrik et al., 2007). Es finden sich aber auch
Arbeiten, die den Einfluss des Alkohols beriicksichtigen (z. B. Skou et al., 1997,
Gates & Newman, 2000; Ren et al., 2000; Ren & Zawodzinski, 2000; Geiger et
al. 2001; Hallinan et al. 2007; Scharfer et al., 2007 und 2008). Obwohl Ethanol
weniger giftig ist und sich sehr einfach und umweltfreundlich durch Girung aus
Biomasse gewinnen ldsst, steht Methanol aufgrund der besseren Reaktionskine-
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tik an der Anode’ als Alkoholbrennstoff im Vordergrund. Untersuchungen mit
Ethanol wurden bisher nur vereinzelt durchgefiihrt (z. B. Andreadis, 2006). Der
folgende Abschnitt gibt einen Uberblick iiber den aktuellen Stand des Wissens
zum Phasengleichgewicht.

1.2.1 Phasengleichgewicht

Um das Sorptionsverhalten von Wasser und Alkohol in Brennstoffzellenmemb-
ranen zu bestimmen, werden Proben mit bekannter Trockenmasse und bekann-
tem Trockenvolumen so lange mit gasformigem oder fliissigem Losemittel in
Kontakt gebracht, bis sich ein Gleichgewichtszustand eingestellt hat. Die Lose-
mittelaufnahme wird dann meist gravimetrisch (Zawodzinski et al., 1991; Hinat-
su et al., 1994; Skou et al., 1997; Ren et al., 2000; Gates & Newman, 2000; Gei-
ger et al., 2001; Onishi et al., 2007; Majsztrik et al., 2007) oder aus der Volu-
mendnderung des Polymers (Bass et al., 2006) bestimmt. Messdaten bei unter-
schiedlichen Aktivitdten des reinen Losemittels werden in der Regel durch Vari-
ation des Losemittelpartialdrucks in der Gasphase gewonnen. Nur bei Sittigung
(Aktivitdt = 1) wird die Gleichgewichtsbeladung des Polymers sowohl aus Gas-
als auch aus Fliissigphasenmessungen bestimmt. Um auch die Fliissigphasen-
sorption reiner Losemittel iiber den gesamten Aktivitdtsbereich zu untersuchen,
kann die Aktivitdt des Losemittels durch Zugabe von niedermolekularen Poly-
meradditiven reduziert werden. Dabei muss das Additiv so gewéhlt werden, dass
ein Eindringen in die untersuchte Polymerprobe durch Gréflenausschluss (Jeck,
2008) und/oder abstolende Wechselwirkungen (Bass et al., 2006) vermieden
wird.

Bei der Sorption von Losemittelgemischen muss zusitzlich zur Gesamtbe-
ladung die Beladung des Polymers mit den einzelnen Losemitteln bestimmt
werden. Dazu werden die sorbierten Losemittel nach der gravimetrischen oder
volumetrischen Bestimmung der Gesamtbeladung vollstindig aus der Polymer-
probe desorbiert und in einer Kiihlfalle ausgefroren. AnschlieBend kann die Zu-
sammensetzung der aufgefangenen Losung mit unterschiedlichen Messmetho-
den bestimmt werden. So bestimmen z. B. Skou et al. (1997) die Zusammenset-
zung des Kondensats aus NMR-Messungen, Gates & Newman (2000) mit Hilfe

3 Ein wesentlicher Unterschied zwischen Methanol und Ethanol bei der elektrochemischen Umsetzung zu CO, in
einer Direkt-Alkohol-Brennstoffzelle besteht in der C-C-Bindung des Ethanols. Das Aufbrechen dieser Bindung
stellt - besonders bei den vergleichsweise niedrigen Betriebstemperaturen von Polymer-Elektrolyt-Brennstoff-
zellen - eine katalytische Herausforderung dar (Vigier et al., 2004). Bislang fehlt es an ausreichend leistungsfa-
higen Katalysatoren um den Wirkungsgrad von DEFCs auf das Niveau der DMFC zu steigern.
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der Karl-Fischer-Titration und Geiger et al. (2001) iiber Gaschromatographie.
Aus der Zusammensetzung des desorbierten Losemittelgemischs und der Ge-
samtlosemittelbeladung der Polymerprobe im Gleichgewicht lassen sich dann
die urspriinglichen Beladungen des Polymers mit den einzelnen LoOsemitteln
bestimmen.

Untersuchungen des Sorptionsverhaltens in der Gas- und in der Fliissig-
phase sollten die gleichen Ergebnisse liefern. In der Literatur wird aber vielfach
von unterschiedlichen Gleichgewichtszustinden bei der Quellung vernetzter Po-
lymere in fliissigem Losemittel und in der korrespondierenden, geséttigten Gas-
phase berichtet. Ein solches Verhalten wurde bereits 1903 von Paul von Schroe-
der fir das Stoffsystem Wasser-Gelatine beobachtet und wird daher in der Lite-
ratur oft als ,.Schroeders Paradox‘ bezeichnet. Von einem &hnlichen Verhalten
berichten z. B. Zawodzinski et al. (1993), Hinatsu et al. (1994), Skou et al.
(1997) und Bass et al. (2006) fiir Nafion®, Freger et al. (2000) fiir sulfoniertes
Polyethylen oder Cornet et al. (2001) fiir sulfoniertes Polyimid. Zwei unter-
schiedliche Gleichgewichtszustéinde bei gleichem chemischem Potential des Lo-
semittels in der umgebenden Phase lassen sich auf Basis thermodynamischer
Uberlegungen (Flory, 1953) nicht ableiten. Die Ubereinstimmung des chemi-
schen Potentials als Gleichgewichtsbedingung ohne Einfluss des Aggregatzu-
stands der umgebenden Phase ist ein entscheidender Grundstein fiir die Be-
schreibung von Polymerphasengleichgewichten, sei es zu priparativen Zwe-
cken, fiir die Polymerfilmtrocknung oder fiir andere Membran- oder Chroma-
tographieprozesse (Paul, 1976; Gusler et al., 1994; Wijmans et al., 1995; Hillaire
et al., 1998). Die Aufkliarung des ,,Schroeder’schen Paradox‘ ist daher ein wich-
tiger Punkt bei der modellhaften Beschreibung des Phasengleichgewichts ver-
netzter Polymere.

Die Erklarungsansitze flir das Auftreten eines ,,Schroeder’schen Paradox*
sind allerdings duferst kontrovers. Die meisten Erkldrungen basieren auf expe-
rimentellen Faktoren wie z. B. Temperaturschwankungen, unvollstindiger Satti-
gung der Gasphase oder einer extrem langsamen Sorptionskinetik in Verbindung
mit unzureichender Dauer der durchgefiihrten Sorptionsexperimente. Im Wider-
spruch zu letzterer Erklarung berichten Zawodzinski et al. (1993) von Sorption-
sexperimenten, bei denen Nafion®-Proben, die zunichst in der Fliissigphase ge-
quollen waren, bei anschlieBendem Kontakt mit der geséttigten Gasphase eine
deutliche Schrumpfung aufwiesen. Musty et al. (1966) erkldren die unterschied-
liche Losemittelaufnahme von Naturkautschuk durch eine im Vergleich zur kor-
respondierenden Fliissigphase um etwa 0,1°C wirmere Gasphase. In Verbin-
dung mit einer im Bereich der Sattigung sehr steilen Sorptionsisotherme wiirde
die geringen Aktivititsunterschiede zu der beobachteten Anderung der Gleich-
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gewichtsbeladung fiihren. Dies wiirde unter anderem auch die Beobachtungen
von Zawodzinski et al. (1993) (s. o0.) erklaren.

Unter der Annahme, dass die Beobachtungen bzgl. des Phasengleichge-
wichts in Gas- und Fliissigphase nicht auf Artefakte zuriickzufiihren sind, ma-
chen einige Autoren Unterschiede in der Charakteristik der Wechselwirkungen
zwischen Fluid und Polymer (z. B. die Existenz einer Grenzfliche fiir Gase,
nicht aber fiir Flissigkeiten) fiir das beobachtete Sorptionsverhalten verantwort-
lich. Die im Inneren des Polymers vorhandenen Mikroporen konnten sich bei
Kontakt mit Fliissigkeiten fiillen, nicht aber bei Kontakt mit Gasen (auch Za-
wodzinski et al., 1993; Choi & Datta, 2003). Vallieres et al. (2006) weisen dar-
auf hin, dass in der Gel-Thermodynamik (Tanaka, 1978) unter bestimmten Um-
stinden mehrere stabile Gleichgewichtszustinde existieren. Die beobachteten
Unterschiede in der Losemittelbeladung bei Sorption aus der Gas- oder Fliissig-
phase konnten eben diesen unterschiedlichen Gleichgewichtszustinden entspre-
chen.

Ein weiterer Ansatz basiert auf der Annahme, dass sich ,,Schroeders Para-
dox* nicht allein auf Basis thermodynamischer Uberlegungen erkliren lasse, da
das Sorptionsgleichgewicht vernetzter Polymere von deren Vorgeschichte ab-
hingt. Fiir Nafion®-Membranen ist eine Abhingigkeit der Stofftransporteigen-
schaften bzw. des Quellverhaltens von der Vorgeschichte seit langem bekannt.
Yeo & Yeager (1985) klassifizieren Nafion®-Membranen nach ihrer thermi-
schen Vorbehandlung. Die erste Form, als ,,E-Form* (Expanded-Form) bezeich-
net, entsteht direkt nach der fiir den Einsatz als Brennstoffzellenmembran iibli-
chen Vorbehandlung durch aufeinander folgendes Kochen in Wasserstoffpero-
xid (zur Reinigung), Schwefelsdure (zur Protonierung) und zuletzt deminerali-
siertem Wasser. In diesem Zustand sind die Losemittelaufnahme und die Perme-
abilititen fiir Wasser und Alkohol maximal. Die ,,N-Form* (Normal-Form) er-
hilt man durch Trocknung der vorbehandelten Membran bei 80°C, wéhrend eine
Trocknung bei 105°C zu einer ,,S-Form* (Shrunken-Form) des Polymers fiihrt.
Sone et al. (1996) definieren noch eine ,,FS-Form* (Further Shrunken-Form),
die man durch Trocknung bei 120°C erhélt. Entsprechend der thermischen Vor-
behandlung nimmt die Losemittelgleichgewichtsbeladung von der ,,E-Form*
iber die ,,N-“ und ,,S-Form* zur ,,FS-Form* kontinuierlich ab. Bei der Erklarung
der unterschiedlichen Zustandsformen geht man davon aus, dass sich bei 80°C
ein Teil der Nanoporen innerhalb des Nafions® miteinander verbinden und ande-
re verschlieBen. Daraus resultiert eine geringere ,,Porositit* und somit geringere
Losemittelaufnahmefédhigkeit des Polymers. Eine thermische Behandlung bei
105°C, also kurz unterhalb der Glasiibergangstemperatur von Nafion® bei etwa
110°C, fiihrt aufgrund einer erh6hten Beweglichkeit der Polymermolekiile zu
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einer verdnderten Polymerstruktur mit noch geringerer Losemittelaufnahmefa-
higkeit. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur wird dieser Effekt dann noch
einmal verstarkt.

In Bezug auf die bekannten Vorarbeiten zur Struktur von Nafion®-
Membranen berichten Onishi, Prausnitz und Newman (2007) erstmals von expe-
rimentellen Untersuchungsergebnissen, bei denen unter strikter Einhaltung der
thermischen Vorgeschichte identische Gleichgewichtsbeladungen von Nafion®-
Membranen mit Wasser bei Sorption aus der Gas- und aus der Fliissigphase ge-
messen wurden. Zu &hnlichen, bislang nicht verdffentlichten Ergebnissen
kommt Jeck (2008) fiir die Sorption von Wasser in physikalisch vernetztem Po-
lyvinylalkohol. Weitere Untersuchungen in diese Richtung miissen in den nichs-
ten Jahren zeigen, ob damit nach mehr als 100 Jahren eine befriedigende Erkla-
rung fiir das lange diskutierte ,,Schroeder’sche Paradox‘ gefunden ist.

Entsprechend der unterschiedlichen Erkldrungsansitze fiir das Auftreten
eines ,,Schroeder’schen Paradox‘ finden sich in der Literatur die verschiedens-
ten Modelle zur Beschreibung des thermodynamischen Phasengleichgewichts-
verhaltens von Wasser und Alkohol in Nafion®. Das Spektrum reicht von an
Messdaten angepassten Polynomen (Springer et al., 1991; Siebke, 2003) iiber
BET (Brunauer-Emmett-Teller) Isothermen (Thampan et al., 2000) und Flory-
Huggins-Phasengleichgewichtsansitze (Tsonos et al., 2000; Schultz et al., 2005)
bis zu aufwéndigen Gleichgewichtsmodellen, die auch den Aggregatzustand der
umgebenden Phase beriicksichtigen (Meyers & Newman, 2002; Choi & Datta,
2003).

Nimmt man an, dass die Gleichgewichtsbeladung eines Polymers mit Lo-
semittel vom Aggregatzustand der umgebenden fluiden Phase abhingt, so stellt
sich unabhéngig von der modellhaften Beschreibung des Phasengleichgewichts
die Frage, was fiir Beladungsprofile sich in der Polymer-Elektrolyt-Membran
einer Direkt-Alkohol-Brennstoffzelle einstellen, die auf der Anodenseite Kon-
takt mit einem fliissigen Alkohol-Wasser-Gemisch hat und auf der Kathodensei-
te von feuchter Luft liberstromt wird. Verhilt sich eine solche Membran, als
stiinde sie im Gleichgewicht mit gasférmigem oder mit fliissigem Wasser, oder
ist sogar ein unstetiger Verlauf im Quellverhalten der Membran zu beobachten?
In der Literatur werden fiir diesen Fall oft unterschiedliche Ansitze zur Be-
schreibung des Phasengleichgewichts auf der Anoden- und Kathodenseite ver-
wendet (siche z. B. Siebke, 2003; Schultz, 2004). Andere Autoren weisen hin-
gegen explizit darauf hin, dass eine Nafion®-Membran, welche auf einer Seite in
Kontakt mit fliissigem Losemittel steht, in der Regel so gut befeuchtet ist, dass
sich das Gleichgewicht auf beiden Seiten der Membran als Fliissigphasengleich-
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gewicht beschreiben ldsst (Meyers & Newman, 2002). Die Uneinigkeit bei der
Beschreibung des Phasengleichgewichts setzt sich bei der Beschreibung der mo-
lekularen Stofftransportvorgénge in Brennstoffzellenmembranen fort. Der fol-
gende Abschnitt gibt einen Uberblick iiber den aktuellen Stand des Wissens.

1.2.2 Molekularer Stofftransport

Eine Ubersicht iiber verschiedene Modellansitze zur Beschreibung der moleku-
laren Stofftransportvorgdnge in Brennstoffzellenmembranen findet sich bei
Schultz et al. (2005). In den meisten Féllen wird der Stofftransport von Wasser
und Alkohol in der Polymer-Elektrolyt-Membran als Fick’sche Diffusion mit
iberlagerten Konvektionsstromungen (Nernst-Planck) beschrieben. Elektroos-
motische Schleppeffekte werden vielfach durch die Einfithrung eines sog.
»Schleppkoeffizienten* beriicksichtigt (z. B. Kulikovsky, 2003). Bei diesem ein-
fachen Modell wird davon ausgegangen, dass sich die elektroosmotischen
Schleppstrome direkt proportional zum jeweiligen Protonenstrom verhalten.
Andere Autoren beschreiben die Konvektionsstrome allgemein nach einem mo-
difizierten Modellansatz von Schlégl (1966) und beriicksichtigen damit sowohl
diffusive als auch elektroosmotische Schleppstrome (z. B. Bernardi & Verbrug-
ge, 1991, 1992). Einige wenige Arbeiten verwenden fiir die Beschreibung der
transmembranen Stofftransportvorginge die Stefan-Maxwell-Gleichungen mit
entsprechenden Termen zur Beriicksichtigung des Einflusses eines Protonen-
stroms auf den Gradienten des chemischen Potentials (z. B. Meyers & Newman,
2002; Schultz et al., 2005). Unabhingig davon, welche Modellvorstellung letzt-
endlich fiir die Simulation eines Brennstoffzellensystems verwendet wird, beno-
tigen alle Ansatze Informationen tliber die Diffusionseigenschaften von Wasser
und Alkohol in der Membran.

Um die Diffusionseigenschaften experimentell zu bestimmen, werden in
der Literatur verschiedener Messmethoden verwendet. Effektive Diffusionskoef-
fizienten werden meist aus der Kinetik von Sorptionsexperimenten (Majsztrik et
al., 2007), aus Permeationsversuchen (Majsztrik et al., 2007) oder aus Pervapo-
rationsversuchen (Majsztrik et al., 2007) bestimmt. Dabei werden die Sorptions-
und Permeationsexperimente sowohl in der Gas- als auch in der Fliissigphase
durchgefiihrt. Tsai et al. (2007) untersuchen Wasser und Methanol in Nafion®
mit Hilfe der abgeschwichten Totalreflexion (engl.: Attenuated Total Reflection
- ATR) um einen tieferen Einblick in die Quellungsphdnomene von Nafion®-
Membranen zu erlangen. Die gemessenen IR-Spektren zeigen, dass die Metha-
nol-Molekiile besser in die hydrophoben Bereich der Membran vordringen kon-
nen als Wasser. Hallinan et al. (2007) bestimmen effektive Diffusionskoeffizien-
ten von Methanol und Wasser in Nafion® 117 bei verschiedenen Alkoholkon-
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zentrationen ebenfalls mit Hilfe von ATR-FTIR-Spektroskopie. Fushinobu et al.
(2006) bestimmen den Diffusionskoeffizienten von Wasser in Nafion® aus
Transmissionsmessungen mit Infrarotlicht bei einer Wellenldnge von 1,92 pum.

Die Bestimmung von Selbstdiffusionskoeffizienten erfolgt vielfach mit
Hilfe der bildgebenden Kernspintomographie (engl.: Pulsed Gradient Spin-Echo
'H NMR) (Zawodzinski et al., 1991). Molekulare Bewegungsvorginge in hydra-
tisiertem Nafion” wurden von Perrin et al. (2007) mit quasi-elastischer Neutro-
nenstreuung (Quasielastic Neutron Scattering — QENS) gemessen.

Fiir die Beschreibung der Stofftransportvorginge in Brennstoffzellen-
membranen ist es duBerst wichtig, unter welchen experimentellen Randbedin-
gungen die jeweiligen Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Freger et al.
(2000) weisen darauf hin, dass sich Transportparameter, die durch Messungen in
der Gasphase bestimmt wurden, oft nicht dazu eigenen, Transportprozesse im
Kontakt mit einer Fliissigphase vorherzusagen. Ein Grund hierfiir konnten eben-
falls Strukturunterschiede durch eine unterschiedliche Vorgeschichte der Poly-
merproben sein.

Obwohl viele Untersuchungen der letzten Jahrzehnte zu einem besseren
Verstindnis der Stofftransportvorginge von Wasser und Alkohol in Brennstoff-
zellenmembranen beigetragen haben, basieren die experimentellen Ergebnisse 1.
d. R. auf bestimmten Modellvorstellungen und Annahmen {iber die bislang un-
bekannte Verteilung der Losemittel innerhalb der Membran. Im Gegensatz zu
den vielen indirekten Messmethoden bietet die konfokale Mikro-Raman-
Spektroskopie erstmals die Moglichkeit, sog. “Tiefenscans” durch eine Brenn-
stoffzellenmembran durchzufiihren, um so direkt die Konzentrationsprofile per-
meierender Komponenten mit hoher ortlicher Auflésung zu bestimmen. Trotz
des hohen Potentials dieser Messtechnik zur Untersuchung der Stofftransport-
phinomene in Polymer-Elektrolyt-Membranen gibt es hierzu bislang kaum Pub-
likationen. Huguet et al. (2006) bestimmen qualitativ die Konzentrationsprofile
von Nitrat-Ionen und Wasser in einer lonenaustauscher-Membran im Fliissig-
phasenkontakt mit verdiinnter Salzsdure auf der einen und verdiinnter Salpeter-
sdure auf der anderen Seite. Matic et al. (2005) berichten von Messungen in ei-
ner laufenden Wasserstoffbrennstoffzelle, in der die Wasserverteilung zwischen
Anode und Kathode durch ein seitlich angebrachtes Fenster gemessen wurde.
Schlussendlich messen Deabate et al. (2008) qualitativ die Konzentrationsprofile
bei der Permeation von Wasser und Methanol durch eine Nafion®-Membran, die
auf beiden Seiten in Kontakt mit fliissigen Methanol-Wasser-Losungen unter-
schiedlicher Zusammensetzung steht. Die einzigen gquantitativen Untersuchun-
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gen zur Ausbildung der Konzentrationsprofile von Wasser und Methanol in Na-
fion” finden sich in einer eigenen Verdffentlichung (Scharfer et al., 2007).

1.3 Zielsetzung dieser Arbeit

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist die Hypothese, dass sich die Bela-
dungsprofile von Wasser und Alkohol bei der Pervaporation durch Brennstoft-
zellenmembranen aus Nafion® mit Hilfe von Simulationsrechnungen beschrei-
ben lassen, sofern geeignete Informationen iiber das Phasengleichgewicht und
die Transportparameter der Losemittel in der Membran verfligbar sind. Zielset-
zung ist die Verifikation oder Falsifikation dieser Hypothese durch einen Ver-
gleich von gemessenen Beladungsprofilen mit den Ergebnissen von Simulati-
onsrechnungen. Damit umfasst die Aufgabenstellung sowohl den Aufbau einer
geeigneten Versuchsapparatur als auch die Entwicklung eines entsprechenden
Simulationsprogramms.

Um geeignete Beladungsprofile zu erzeugen, muss ein Versuchsaufbau
realisiert werden, in dem sich verschiedene Randbedingungen fiir den trans-
membranen Stofftransport reproduzierbar einstellen lassen. Ahnlich wie in einer
Direkt-Alkohol-Brennstoffzelle sollen die untersuchten Membranen auf einer
Seite in Kontakt mit einer fliissigen Losung aus Alkohol und Wasser stehen und
auf der anderen Seite in einem Stromungskanal mit konditionierter Luft iiber-
stromt werden. Um den Einfluss der Randbedingungen auf die gemessenen
Konzentrationsprofile zu iiberpriifen, werden Versuchstemperatur, Membran-
tiberstromung und Alkoholkonzentration variiert.

Die experimentelle Bestimmung der Beladungsprofile soll mit Hilfe der
konfokalen Mikro-Raman-Spektroskopie erfolgen. Dafiir muss die von Schabel
et al. (2005) fiir die Untersuchung der Polymerfilmtrocknung am Institut fiir
Thermische Verfahrenstechnik der Universitit Karlsruhe (TH) entwickelte In-
verse-Mikro-Raman-Spektroskopie (IMRS) auf die verdnderten Randbedingun-
gen der geplanten Permeationsexperimente angepasst werden. Durch die Kopp-
lung des bestehenden Raman-Spektrometers mit einem fasergekoppelten ,,offe-
nen‘ Mikroskop soll ein freier Verfahrensraum geschaffen werden, der die Fle-
xibilitdt der IMRS mit den Vorteilen einer aufrechten Mikroskopanordnung fiir
die Durchfiihrung von Raman-Messungen in Fliissigkeiten verbindet.

Eine besondere Schwierigkeit fiir die geplanten Untersuchungen stellt die
quantitative Analyse der gemessenen Raman-Spektren dar. Die typischerweise
fiir den Betrieb von Direkt-Alkohol-Brennstoffzellen verwendeten Alkoholkon-
zentrationen sind so gering, dass die Genauigkeit der bislang verwendeten Aus-
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wertemethoden (siehe Schabel, 2004) fiir die geplanten Untersuchungen nicht
ausreichend ist. Zudem lassen sich die fiir Polymerlésungen erarbeiteten Kalib-
riervorschriften nur bedingt auf vernetzte Polymersysteme iibertragen. Eine we-
sentliche Herausforderung dieser Arbeit ist daher die Entwicklung einer neuen
quantitativen Auswertemethode fiir Raman-Spektren mit speziellen Kalibrier-
vorschriften fiir vernetzte Polymersysteme.

Im theoretischen Teil der Arbeit soll ein Simulationsprogramm entwickelt
werden, mit dem sich die gemessenen Wasser- und Alkoholprofile modellhaft
beschreiben lassen. Durch den Vergleich mit Messwerten soll sowohl die Giil-
tigkeit der fiir die Simulation verwendeten Modellansdtze iiberpriift als auch
neue Phasengleichgewichts- und Diffusionsparameter bestimmt werden.

Als Grundlage fiir zukiinftige Arbeiten auf dem Gebiet der Membran-
permeation soll die Versuchsanlage so erweitert werden, dass sich zusétzlich zu
den gemessenen Losemittelkonzentrationsprofilen die liber die Membranfliche
gemittelten Permeationsraten der Losemittel durch die jeweilige Membran er-
mitteln lassen. Dazu soll die Zusammensetzung der Gasphase im Stromungska-
nal vor und hinter der Membran mit einem FT-IR-Spektrometer gemessen wer-
den. Dieses gilt es zunidchst im geeigneten Konzentrationsbereich zu kalibrieren
und sinnvoll in den Strémungskanal zu integrieren. Erste Messungen fiir das
Stoffsystem Methanol-Wasser-Nafion® sollen die Erkenntnisse aus den voran-
gegangenen Untersuchungen ergénzen.
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2 Messtechnik

Fiir die Untersuchung von Stofftransportvorgéingen in Polymermembranen wur-
de 1im Rahmen dieser Arbeit eine neue Messtechnik auf Basis der konfokalen
Mikro-Raman-Spektroskopie entwickelt und aufgebaut. Diese Messtechnik er-
laubt die nicht-invasive, quantitative Bestimmung der Zusammensetzung trans-
parenter Mehrkomponentensysteme mit hoher ortlicher (1-3 um) und zeitlicher
(ca. 1 s pro Messpunkt) Auflésung. Aus Messungen in verschiedenen Ebenen
einer Polymerprobe lassen sich die Konzentrationsprofile diffundierender Lo-
semittel im Polymer gewinnen. Ein Vergleich zwischen gemessenen und be-
rechneten Profilen ermoglicht Aussagen iiber die zugrunde liegenden Stofftrans-
portmechanismen. In den folgenden Abschnitten wird ein Uberblick iiber die
verwendete Messtechnik gegeben.

2.1 Versuchsanlage

Um den Stofftransport eines oder mehrerer Losemittel in einem vernetzten Po-
lymer zu untersuchen, miissen zunidchst geeignete Randbedingungen geschaffen
werden. Dazu wurde ein neuartiger Versuchsaufbau entwickelt, bei dem die zu
untersuchende Polymermembran in einem temperierten Probenhalter auf der
einen Seite mit der fliissigen Losemittelphase in Kontakt steht und auf der ande-
ren Seite mit konditionierter Luft {iberstromt wird. Fiir die Uberstrdomung der
Membran stehen zwei unterschiedliche, iiber einen Doppelmantel vollstindig
temperierte Stromungskanile zur Verfiigung. Im ersten Kanal ragt der Proben-
halter in den Kanal hinein. Die Uberstromungsgeschwindigkeit wird iiber ein
Nadelventil im Bereich zwischen 0 und 4 m/s justiert und mit einem Hitzedrah-
tanemometer direkt vor der Membran im Kanal {iberpriift. Abb. 2.1 oben zeigt
den Versuchsaufbau mit der verwendeten Raman-Messtechnik. Der grofle Ka-
nalquerschnitt und die Offnung unterhalb des Probenhalters bieten die Moglich-
keit, auch andere, modifizierte Membranzellen in den Kanal zu integrieren. In
einem zweiten, kleineren Kanal ist der Probenhalter biindig mit der Kanalwand
montiert (siche Abb. 2.1 unten). Die Uberstrémung der Membran wird in diesem
Fall tiber einen Massendurchflussregler eingestellt. Als Prozessgas wird in bei-

den Fillen getrocknete (Taupunkt ca. -25°C) und gereinigte Druckluft verwen-
det.
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Abb. 2.1: Versuchsanlage — Stromungskanal mit konfokaler Raman-Messtechnik.

Zur direkten Bestimmung von Diffusionskoeffizienten bietet der zweite,
kleinere Kanal die Moglichkeit, den iiber die Membranflache gemittelten Stoff-
strom der durch die Membran diffundierenden Losemittel zu bestimmen. Dazu
kann mit einem FT-IR-Spektrometer (Bruker Tensor 27) bei bekanntem Luft-
massenstrom die Losemittelbeladung der Prozessluft vor und hinter der Memb-
ran bestimmt werden. Der stationdre Stoffstrom der Komponente i errechnet
sich aus einer Bilanz um den Stromungskanal zu:

Ni :MLuft '(Yi,aus — Liein /M (21)

mit: N, = Gesamtstoffstrom der Komponente i durch die Membran

1

M L = Massenstrom der Prozessluft
Y,  =Massenbeladung der Prozessluft mit Komponente i
M, =Molmasse Komponente i

Diese Bilanz dient als SchlieBbedingung, da sich bei bekannten lokalen
Stoffstromen der diffundierenden Losemittel die Losemitteldiffusionskoeffizien-
ten in der Polymermembran direkt aus gemessenen Konzentrationsprofilen be-
rechnen lassen (siche Abschnitt 3.3).

Gleichung (2.1) zeigt, dass sich die Anderung der Luftbeladung bei gege-
benem Diffusionsstrom durch die Membran umgekehrt proportional zum Mas-
senstrom der Prozessluft verhélt. Der Luftmassenstrom sollte daher moglichst
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klein gewihlt werden, um bei geringen Diffusionsstromen eine Anderung der
Luftzusammensetzung mit ausreichender Genauigkeit detektieren zu konnen.
Um trotzdem hohe Uberstromungsgeschwindigkeiten der Membran zu gewihr-
leisten, wurde der Querschnitt des zweiten Kanals gegeniiber dem ersten Kanal
(auf Kosten der Flexibilitdt der moglichen Probenhalter) reduziert.

2.2 Raman-Messtechnik

Zusitzlich zu den Stromungskanidlen ist in Abb. 2.1 die verwendete Raman-
Messtechnik dargestellt. Die Messtechnik ist eine Weiterentwicklung der von
Schabel et al. (2005) am Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik zur Untersu-
chung der Polymerfilmtrocknung entwickelten Inversen-Mikro-Raman-
Spektroskopie (IMRS). An das bestehende Raman-Spektrometer wurde ergin-
zend zu dem bereits installierten inversen Mikroskop ein konfokales ,,offenes
Mikroskop* liber Lichtleiter angeschlossen; zur Anregung der Raman-Strahlung
dient ein Festkorperlaser (Diode Pumped Solid State (DPSS) Laser) mit einer
Wellenldnge von 4 = 532 nm und einer Leistung von P =350 mW. Das Objektiv
des Raman-Mikroskops taucht in den Probenraum oberhalb der Membran ein
und dichtet das Fliissigkeitsreservoir gegeniiber der Umgebung ab. Um eine axi-
ale Verschiebbarkeit des Objektivs zu gewéhrleisten, wird fiir die Abdichtung
eine spezielle Pneumatikstangendichtung verwendet. Die Positionierung des Fo-
kuspunktes iiber den elektrischen Feintrieb des Mikroskops erlaubt die Aufnah-
me von Raman-Spektren in verschiedenen Ebenen der Membran und so die Be-
stimmung von Konzentrationsprofilen. In einem geschlossenen Regelkreis mit
passendem Encoder ermdglicht der fiir die Positionierung verwendete Mikro-
prozessor eine mittlere Schrittgenauigkeit von + 1 um. Um beim Verschieben
des Objektivs Druckidnderungen und damit unerwiinschte Bewegungen der
Membran zu vermeiden, werden zwei Ausgleichsgefiafle verwendet. Der hydro-
statische Druckunterschied zwischen den beiden unterschiedlich hoch gefiillten
Ausgleichsgefiflen gewéhrleistet zudem eine kontinuierliche, pulsationsfreie
Umstromung des Objektivs zur Vermeidung von Losemittelkonzentrationsgra-
dienten und Temperaturgradienten in der Fliissigphase oberhalb der Membran.

Fiir die spektrale Analyse der chemischen Komponenten im Fokusvolu-
men des Objektivs wird ein monochromatischer, paralleler Laserstrahl {iber ei-
nen Kantenfilter und ein System von Spiegeln in Richtung der zu untersuchen-
den Probe reflektiert. Ein Kantenfilter besitzt zwei mehr oder weniger scharf
voneinander getrennte Spektralbereiche, in denen der Filter durchléssig bezie-
hungsweise undurchldssig ist. Der hier verwendete Kantenfilter reflektiert Licht
mit einer Wellenlédnge kleiner gleich der Wellenlidnge des verwendeten Lasers.
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Das Objektiv fokussiert den Laserstrahl auf ein Messvolumen innerhalb der Po-
lymermembran. Durch die auftreffende Laserstrahlung werden innerhalb des
Messvolumens Molekiilschwingungsiiberginge angeregt. Die elastische (Ray-
leigh) und inelastische (Raman) Streustrahlung (siehe Kap. 2.2.1) wird vom Ob-
jektiv gesammelt und iiber das System von Spiegeln zuriick in Richtung des
Kantenfilters reflektiert. Die zur eintretenden Laserstrahlung frequenzverscho-
bene (langwelligere) Raman-Strahlung durchdringt den Kantenfilter, wahrend
der elastisch gestreute Anteil (Rayleigh-Strahlung) fast vollstindig reflektiert
wird. Anschlieend wird die Raman-Strahlung durch eine Lochblende, das kon-
fokale Pinhole, rdumlich so gefiltert, dass Strahlung, die ihren Ursprung aul3er-
halb der Fokusebene des Objektivs hat, ausgeblendet wird. Abb. 2.2 veranschau-
licht das Funktionsprinzip des konfokalen Pinholes anhand dreier unterschiedli-
cher Strahlengénge.

Fokusebene konfokales
Pinhole

Detektor

Linse

Abb. 2.2: Vereinfachtes Funktionsprinzip eines konfokalen Pinholes am Beispiel ver-
schiedener Strahlengdnge.

Das Raman-Streulicht wird dann an einem optischen Gitter spektral zer-
legt und von einem peltiergekiihlten CCD-Detektor (Charge Coupled Device)
erfasst. Darin auftreffende Photonen werden in dotierten Siliziumkristallen ab-
sorbiert. Durch den Photoeffekt erzeugen sie dabei elektrische Ladungen. Die
Signale des CCD-Detektors werden von einer Messsoftware auf einem Compu-
ter ausgelesen und als Spektrum dargestellt.

Um aus den gemessenen Einzelspektren in den verschiedenen Ebenen der
Polymerprobe Zusammensetzungsprofile zu erhalten, werden die einzelnen
Spektren quantitativ analysiert und ihrer jeweiligen Messposition zugeordnet.
Vor einer detaillierten Beschreibung der quantitativen Analyse werden im fol-
genden Abschnitt kurz die theoretischen Grundlagen der Raman-Spektroskopie
diskutiert.
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2.2.1 Theoretische Grundlagen der Raman-Spektroskopie

Tritt monochromatisches Licht durch ein Gas, eine Fliissigkeit oder einen trans-
parenten Festkorper hindurch, so wird es von den Atomen und Molekiilen in ge-
ringem Umfang nach allen Seiten gestreut. Das Streulicht enthilt neben der ein-
gestrahlten Frequenz noch weitere Spektrallinien geringerer Intensitit, deren
Verschiebung charakteristisch fiir das durchstrahlte Medium ist. Dieser 1923
von Smekal theoretisch vorhergesagte und 1928 von Raman experimentell beo-
bachtete Effekt wird als Raman-Effekt bezeichnet (sieche z. B. Wedler, 1997).

Eine quantenmechanische Betrachtung des Raman-Effektes zeigt, dass bei
der Kollision zwischen einem Lichtquant mit der Energie %-v, und einem Mo-
lekiil entweder eine elastische Streuung auftritt, bei der sich lediglich der Impuls
des Photons, nicht jedoch seine Energie dndert, oder eine inelastische Streuung,
welche mit dem Austausch von Energie verbunden ist. Bei der elastischen Ray-
leigh-Streuung behélt das Photon somit seine Frequenz v, bei, wihrend bei der
inelastischen Raman-Streuung das Streulicht gegeniiber der anregenden Strah-
lung frequenzverschoben ist. Dabei wird die Frequenz- bzw. die Wellenzahlver-
schiebung durch die Eigenfrequenz der angeregten Molekiile bestimmt und ist
unabhingig von der Wellenlénge des einfallenden Lichtes.

Die bei der Streuung auftretenden Effekte konnen, wie in Abb. 2.3 sche-
matisch dargestellt, mit Hilfe diskreter quantenmechanischer Energieniveaus
veranschaulicht werden. Demzufolge vereinigen sich Photon und Molekiil und
bilden kurzzeitig ein angeregtes Molekiil in einem virtuellen Energiezustand.
Dieses Molekiil relaxiert sofort wieder, wobei das Photon in den Raum abge-
strahlt wird. Kehrt das Molekiil auf sein urspriingliches Energieniveau zurtick,
so hat formal kein Ubergang stattgefunden und es liegt Rayleigh-Streuung vor.
Gibt das Molekiil hingegen Energie an das Photon ab, so befindet es sich nach
dem Streuvorgang auf einem tieferen Energieniveau und die Frequenz des Streu-
lichtes ist grofer als die des anregenden Lichtes (v 4 >Vv,). Man spricht hier
von einem Anti-Stokes-Ubergang. Nimmt das Molekiil hingegen Energie vom
Photon auf, so relaxiert es in ein hoheres Energieniveau. Die Frequenz des
Streulichtes 1st dann kleiner als die des anregenden Lichtes (v <v,); es handelt
sich um einen Stokes-Ubergang.

Fiir die Intensitit der Spektrallinien ist die Besetzung der jeweiligen E-
nergiezustinde mallgebend. Da sich bei Raumtemperatur nur eine geringe An-
zahl an Molekiilen im angeregten Zustand befindet, wird fiir die quantitative
Analyse das stirker ausgeprigte Molekiilschwingungsspektrum im Stokes-
Bereich verwendet. Nur eines von etwa 10’ Photonen wird Stokes-Raman ge-
streut, so dass diese Art der Spektroskopie eine monochromatische Lichtquelle
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hoher Strahlungsintensitit erfordert. Da ferner die Intensitdt der Streuung mit
der vierten Potenz der eingestrahlten Wellenldnge abnimmt, bietet es sich an,
einen moglichst kurzwelligen Laser zu verwenden. Dabei muss jedoch beachtet
werden, dass Strahlung zu hoher Frequenz unerwiinschte Elektroneniibergdnge
(Fluoreszenz) anregen kann, welche die deutlich schwéchere Raman-Strahlung
tiberdecken.

- TT - -- - - - - --=--=-=7 Virtuelle
Energieniveaus

\AEihVAs \AEih Vo \AE:th

Anti-Stokes-Ubergang Rayleigh-Ubergang Stokes-Ubergang

|

V=1 | Reale
Y V=0 | Energieniveaus

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der méglichen Schwingungsiibergdnge.

Zur Charakterisierung der inelastischen Streustrahlung wird in einem Ra-
man-Spektrum die Intensitdt des Raman-Signals iiber der Wellenzahlverschie-
bung gegeniiber der einfallenden Strahlung, dem Raman-Shift, aufgetragen. Bei
gleicher Absorptionscharakteristik des CCD-Detektors ergibt sich so, unabhén-
gig von der Frequenz des anregenden Lasers, stets das gleiche Raman-Spektrum.
Die streuenden Substanzen weisen charakteristische Banden im Raman-
Spektrum auf, anhand derer sie identifiziert werden konnen. Diese Peaks lassen
sich den Schwingungs- und Rotationsbewegungen der zugrunde liegenden che-
mischen Bindungen zuordnen.

In Abb. 2.4 ist beispielhaft das Spektrum des terndren Stoffsystems Was-
ser-Methanol-Nafion® mit seinen charakteristischen Banden dargestellt. Das
Signal der OH-Bindung, welches auf die Komponente Wasser hinweist, liegt in
einem Bereich von 3200-3400 cm™ Wellenzahlen. Fiir Methanol liefern die ali-
phatischen C-H-Bindungen im Wellenzahlbereich 2800-3000 cm™ charakteristi-
sche Raman-Signale.
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Abb. 2.4: Raman-Spektrum des terndiren Stoffsystems Wasser-Methanol-Nafion".

Aufgrund seiner vollstindig fluorierten Struktur weist Nafion® keine ali-
phatischen C-H-Bindungen auf; das charakteristische Raman-Spektrum enthalt
daher keine Signale im Bereich von 2800 bis 3800 cm™ sondern lediglich im
sog. ,,Fingerprint“-Bereich zwischen 500 und 2000 cm'.

Fiir die Untersuchung der Stofftransportvorgdnge von Wasser und Alko-
hol in Brennstoffzellenmembranen miissen aus den gemessenen Raman-
Spektren die lokalen Losemittelkonzentrationen bestimmt werden. Im folgenden
Abschnitt wird daher die Vorgehensweise zur quantitativen Auswertung von
Raman-Spektren erliutert.
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2.2.2 Quantitative Auswertung von Raman-Spektren

Von besonderem Vorteil fiir die quantitative Auswertung von Raman-Spektren
ist die lineare Abhédngigkeit der Intensitdt der Raman-Strahlung einer bestimm-
ten Komponente von ihrer Konzentration:

0oo; ¢
-1
! A obs 0
002 M, , 02)
[N —7 kons tan te exp erimentelle .
stoffabhdingige Faktoren

Faktoren

mit: ¢; = Konzentration der Komponente i
M, =Molmasse der Komponente i
N, = Avogadro-Konstante
V' = Beobachtungsvolumen
0 . = Beobachtungswinkel des Objektivs
F = Projektionsfliche Detektor6ffnung auf Beobachtungsvolumen
C = Konstante zur Berticksichtigung der Effizienz d. Detektorsystems
I, = Intensitdt der Anregungsstrahlung

Der differentielle Streuquerschnitt do; /0€2 enthilt die spektralen Eigen-
schaften der chemischen Spezies.

Bei der Untersuchung von Polymersystemen interessiert allerdings weni-
ger die absolute Intensitdt der Raman-Signale einzelner Teilchenspezies, son-
dern das Verhiltnis der einzelnen Komponenten zueinander. Bezieht man somit
die Intensitdt der Komponente i auf die Intensitit einer Komponente j, ergibt
sich folgender Ausdruck:

do;, ¢
1, \8Q M,) N, V-Q, F'-CI,
I [aaj C.J N, V-2, F'.C.I, (2:3)

J

0Q M,

=1

Mit folgender Definition einer Beladung von Komponente i zu Komponente j

m; mi Ves C,‘
X, =—L= / g4 _ i (24)

i’j
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kann Gleichung (2.3) umgeformt werden, und es ergibt sich fiir das Intensitéts-
verhiltnis folgender Ausdruck:

I_’:(Sal/a@g] N‘I 'Xi/j:Ki/j'Xi/j o)
I o,/ M, (2.5)
=K.

i/j

Ist der Proportionalitatsfaktor K;; eine Konstante, so ist das Intensitatsver-
hiltnis der Raman-Strahlung von Komponente i und Komponente j eine lineare
Funktion der Beladung X.

Fiir die Untersuchung der Stofftransportvorginge in Brennstoffzellen-
membranen muss als Randbedingung die Zusammensetzung der Alkohol-
Wasser-Losung oberhalb der Membran (siehe Abb. 2.1) bestimmt werden. Ent-
sprechend werden bei der Auswertung der Messdaten zunichst die binédren Teil-
stoffsysteme Methanol-Wasser bzw. Ethanol-Wasser spektral analysiert. Fiir die
bindre Auswertung erhélt man aus Gleichung (2.5) folgenden Ausdruck:

I;
I_:Ki/Z "X (2.6)
2

mit: = I fir Methanol oder Ethanol
2 = Wasser

Zur Bestimmung der Konzentrationsprofile von Wasser und Alkohol in
Nafion® miissen die Messdaten innerhalb der Membran auch ternir ausgewertet
werden. Dementsprechend folgt aus Gleichung (2.5):

1.

]_l:Ki/P -Xi/p 2.7)
P
mit: i=1,2
1 = Methanol oder Ethanol
2 = Wasser

P = Polymer (Nafion®)

Fiir die verschiedenen Stoffsysteme miissen die Proportionalititsfaktoren
aus Kalibriermessungen ermittelt werden. Dazu miissen bei bekannter Zusam-
mensetzung die jeweiligen Intensititsverhéltnisse im gemessenen Spektrum be-
stimmt werden.
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Zur Bestimmung der Intensitidtsverhiltnisse gibt es unterschiedliche Vor-
gehensweisen. Im einfachsten Fall werden die Maximalwerte komponentenspe-
zifischer Raman-Banden aufeinander bezogen, wobei Form und Verlauf des
Spektrums unberiicksichtigt bleiben. Fiir eine genauere Analyse konnen die Fla-
chen unter den spezifischen Signalbanden nach Abzug der zugehorigen Basisli-
nie (engl. ,,Baseline*), die die Raman-Signale von ihrem spektralen Hintergrund
trennt, miteinander verglichen werden. Diese Auswertemethode wurde in Arbei-
ten zur Polymerfilmtrocknung bereits erfolgreich angewandt (Schabel, 2004).
Die mittleren Abweichungen bei der Bestimmung der lokalen Ld&semittel-
beladung lagen je nach Stoffsystem im Bereich zwischen =+ 0,02 und
+ 0,04 g1 sm/Zpotymer- Flir die experimentelle Untersuchung von Stofftransportvor-
gingen in Brennstoffzellenmembranen, bei denen beispielsweise die Beladung
von Wasser mit Methanol bei einer maximalen Alkoholkonzentration von
2 mol/l oberhalb der Membran nur etwa 0,07 Zyiethanol/ Ewasser DELragt, 1st eine sol-
che Konzentrationsauflosung nicht ausreichend. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
daher eine neue, quantitativ genauere Auswerteprozedur entwickelt, bei der im
Wesentlichen die Form der gemessenen Raman-Spektren beriicksichtigt wird.
Abb. 2.5 zeigt die Reinstoffspektren der Einzelkomponenten Methanol, Ethanol
und Wasser, sowie die Spektren der terndren Stoffsysteme innerhalb einer Nafi-
on”“-Membran.

Nafion® + Methanol Methanol + Wasser

Methanol A
[ —— -_— e ____._,..-/
Nafion® + Ethanol Ethanol ;"/T?\‘

>

Wasser
Ethanol

_— e e ™™
I T T T T T
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Wellenzahlverschiebung [1/cm]

Abb. 2.5: Raman-Spektren der Stoffsysteme Methanol-Wasser-Nafion® und Ethanol-
Wasser-Nafion®™ und ihrer Reinstoffe.
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Um in einem gemessenen Spektrum das Intensititsverhiltnis /1, zu
bestimmen, wird zunichst versucht, den auf seinen Maximalwert bezogenen und
Baseline korrigierten Signalverlauf durch gewichtete Uberlagerung der jeweili-
gen Reinstoffspektren darzustellen. Dazu wird fiir jede Wellenzahl v, innerhalb
eines vorher definierten spektralen Bereichs die Gesamtintensitét als Summe der
normierten und Baseline korrigierten Reinstoffintensitdten dargestellt. Fiir ein
Stoffsystem mit » Komponenten folgt:

ges(vk): Iam'lm,rezn( ) ( Z mj nrezn( ) (28)
m= m=1

Das entstehende Gleichungssystem wird durch Minimierung der Fehler-
quadratsumme zwischen gemessenem und berechnetem Spektrum unter Variati-
on der n-/ unabhingigen Gewichtungsfaktoren «,, gelost. Die Minimierung der
Fehlerquadratsumme erfolgt durch eine implementierte FORTRAN-Routine
(NAG Library) innerhalb eines VISUAL BASIC-Programms unter Microsoft
Excel. Die einzelnen - zum Teil temperatur- und pH-Wert-abhéngigen - Rein-
stoffspektren sind dem Programm als Messdaten hinterlegt. Eine detailliertere
Betrachtung der moglichen Einflussgroen auf die Raman-Spektren der Rein-
stoffe findet sich in Abschnitt 4.2.

Aus den Gewichtungsfaktoren lassen sich die Intensititsverhiltnisse all-
gemein (fiir n-Komponenten-Systeme) nach Gleichung (2.9) bestimmen.

ai n—1
L/, :Z,bzw. L/, =ai/(1—2amj (2.9)
J

m=1

Abb. 2.6 zeigt das gemessene und das vom Auswerteprogramm durch
gewichtete Uberlagerung der Einzelspektren angepasste Spektrum fiir das Stoff-
system Methanol-Wasser-Nafion”. Eine Darstellung fiir das Stoffsystem Etha-
nol-Wasser-Nafion” findet sich im Anhang (sieche Abb. A 2.1). Der Vergleich
beider Spektren zeigt, dass sich das gemessene Raman-Spektrum sehr gut durch
eine Uberlagerung der zugehdrigen Reinstoffspektren darstellen lisst. Aus den
Kalibriermessungen in Abschnitt 4.2 wird deutlich, dass z. B. die Zusammenset-
zung der Alkohol-Wasser-Mischung oberhalb der Membran (siche Abb. 2.1)
durch die neu entwickelte Auswertemethode auf bis zu & 0,0004 gaxoho/Swasser
genau bestimmt werden kann. Die Genauigkeit der Konzentrationsauswertung
wurde demnach gegentiber fritheren Auswertemethoden um ein Vielfaches ge-
steigert. Dies ermoglicht erstmals die quantitative Bestimmung der Konzentrati-
onsprofile von Wasser und Alkohol in Brennstoffzellenmembranen.
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Abb. 2.6: Vergleich zwischen gemessenem und zusammengesetztem Spektrum fiir das
Stoffsystem Methanol-Wasser-Nafion®.

Da es sich bei der Raman-Spektroskopie um ein optisches Messverfahren
handelt, kann es wéihrend der Messung zu Abbildungsfehlern durch Brechungs-
effekte im Strahlengang des Objektivs kommen. Solche Abbildungsfehler kon-
nen zu einer Aufweitung des Fokuspunktes und zu einer Verschiebung der tat-
sdachlichen Lage des Fokuspunktes gegeniiber der nominellen Fokustiefe fiihren.
Um eventuelle Fehler bei der Auswertung beriicksichtigen und gegebenenfalls
korrigieren zu konnen, ist eine genauere Betrachtung der stoffsystemspezifi-
schen Ortsauflésung notwendig.

2.2.3 Ortsauflosung und Tiefeninformation

Die Qualitit der gesammelten Informationen hédngt bei lichtmikroskopischen
Untersuchungen in erster Linie von den optischen Eigenschaften des verwende-
ten Objektivs ab. Das Auflosungsvermogen wird dabei von der rdumlichen Aus-
dehnung des Fokuspunktes bestimmt. Zur Messung von Tiefenprofilen ist vor
allem die axiale Auflésung von entscheidender Bedeutung. Die untersuchten
Polymerfilme werden senkrecht zur optischen Achse des einfallenden Laser-
strahls als homogen betrachtet; daher spielt die laterale Auflosung in diesem
speziellen Fall eine untergeordnete Rolle. Durchdringt der Laserstrahl auf sei-
nem Weg vom Objektiv zum Probenvolumen Medien mit unterschiedlichen
Brechungsindizes, so kann es aufgrund von Brechungseffekten zu einer erhebli-
chen axialen Aufweitung des Fokuspunktes kommen. Zuséitzlich verschiebt sich
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der tatsdchliche Fokuspunkt gegeniiber der nominellen Fokustiefe. Um prizise
Aussagen iiber die Lage des untersuchten Probenvolumens treffen zu kénnen, ist
eine exakte Bestimmung der Position des Fokuspunktes unbedingt notig. Im
Folgenden wird eine Methode zur Berechnung der axialen Lage und Ausdeh-
nung des Fokuspunktes am Beispiel eines Immersionsobjektivs vorgestellt. Den
Strahlengang eines Lasers vom Objektiv durch das Immersionsmedium bis in
die Polymermembran zeigt Abb. 2.7.

Immersionsobjektiv

. MAX

: i

Immersionsmedium
XC)

Brennweite f ot é é() L
S 2
o\ !

Polymermembran

Abb. 2.7: Schematische Darstellung des Strahlengangs bei der Untersuchung einer
Polymermembran mit einem Immersionsobjektiv.

Bei einem Immersionsobjektiv befindet sich eine Immersionsfliissigkeit
zwischen der Objektivlinse und der untersuchten Probe. In unserem Fall dient
das Wasser-Alkohol-Gemisch oberhalb der Membran als Immersionsmedium.
Da das verwendete Wasserimmersionsobjektiv (Zeiss ,,Achroplan® 100x / 1,0W)
speziell auf den Brechungsindex von Wasser angepasst ist, gehen wir zunichst
davon aus, dass sich oberhalb der Membran reines Wasser befindet. In diesem
Fall wird der Laserstrahl auf seinem Weg vom Objektiv bis zur Polymerprobe
nicht gebrochen. Erst an der Phasengrenze zur Polymermembran wird der Strah-
lengang beeinflusst. Unter Vernachldssigung von Beugungseffekten ldsst sich
die Ablenkung nach dem Brechungsgesetz von Snellius (z. B. Atkins, 1996) wie
folgt berechnen:

n
n,-sin@, =n,-sin@, < sin@, =n-sin®@, mit:n=-—= (2.10)

n,;

Da die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben im betrachteten
Temperaturbereich einen Brechungsindex grof3er als Wasser aufweisen, wird der
Laserstrahl vom Lot weg gebrochen (d.h.: @, <@®,). Zur Berechnung der Lage
z5(r) (sieche Abb. 2.7) des tatsdchlichen Fokuspunktes eines Laserstrahls, der das
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Objektiv mit einem Abstand » zur optischen Achse verldsst, werden zusitzlich
einige einfache trigonometrische Beziehungen bendétigt. Es gilt:

. r . 2
Sin®, = —— , cos®, =/1—sin" O, 211
[r2+f2 ( . )

)
r sin” @
sin®, =————— , cos ® =1/1— L 2.12
? n-w/r2+f2 ? n ( )

y o _z -tan®,

zZ,(r)=
A7) tan©, tan®, @.13)
Durch Umformung und Einsetzen erhélt man:
z
zz(r):71-\/n2-(r2+f2)—r2 (rSrmax) (2.14)

Die Brennweite f ist durch die Linse des verwendeten Objektivs festge-
legt. Uber die Numerische Apertur (NA) des Objektivs ldsst sich ein Zusammen-
hang zwischen Brennweite und dem Abstand 7, eines randgingigen Strahls
vom Linsenmittelpunkt herstellen. Die Numerische Apertur ist ein MaB fiir den
maximalen Raumwinkel, in dem noch Lichtstrahlen von der Linse eingesammelt
werden. Es gilt:

NA=sin@®, (2.15)

mit: @, = Winkel eines randgidngigen Strahls zur optischen Achse

Fiir ein Immersionsobjektiv wird in der Numerischen Apertur zusatzlich
noch der Brechungsindex der Immersionsfliissigkeit bertiicksichtigt. Sie kann
daher Werte grof3er als Eins annehmen. Es gilt:

NA™ =n,, -sin@,,. (2.16)

mit: n,, = Brechungsindex der Immersionsfliissigkeit (hier: n,, = npusser)

Bei der Verwendung von Immersionsobjektiven ist zu beachten, dass in
den folgenden Gleichungen die Definition der Numerischen Apertur aus Glei-
chung (2.15) verwendet wird. Der auf dem Objektiv angegebene Wert NA™
muss also zunéchst durch den Brechungsindex der Immersionsfliissigkeit geteilt
werden. Aus Abb. 2.7 ergibt sich fiir die Brennweite zu:



Messtechnik 31

NI1— NA?
S =l (2.17)
NA

Durch Substitution der Brennweite in Gleichung (2.14) und Einfithrung
eines dimensionslosen Radius m = r / r,,,, erhélt man:

2 2 1/2
2 N (1) | (2.18)
1—NA

zz(m):zl-(m

Die maximale axiale Aufweitung des Fokuspunktes (engl. depth of focus
= d.o.f.) erhidlt man als Abstand der Fokuspunkte eines randgingigen Strahls
(m = I) und dem Strahl der senkrecht auf die Probenoberflache fillt (m = 0).

2 2
NA (n21)+n2
11— NA

1/2
d.o.f.z‘zz(mzI)—Zz(m:O)‘:zl-[ j —-n  (2.19)

mit: z, = nominelle Fokustiefe

NA = Numerische Apertur

n = Nprobe / iy

Die Aufweitung des Fokuspunktes nimmt also linear mit der nominellen
Fokustiefe zu. Je nach Versuchsaufbau und axialer Lage der nominellen Fokus-
ebene kann die Aufweitung bei groBen Unterschieden der Brechungsindizes n;
und n, betrachtliche Ausmalle annehmen. Sind die Brechungsindizes gleich
grof3, wird der d.o.f. zu Null.

Es stellt sich die Frage, ob ein detektiertes Raman-Signal tatsidchlich dem
gesamten Bereich des Fokuspunktes entlang der optischen Achse entstammt.
Dazu betrachtet man zunidchst die Verteilung der Laserintensitdt entlang des
aufgeweiteten Fokuspunktes. Sdmtliche Strahlen, die die optische Achse in ei-
nem Punkt z,(m) schneiden, verlassen die Linse des Objektivs auf einem Kreis-
ring mit dem dimensionslosen Radius m (s. Gl. (2.18)). Da der Umfang des
Kreisrings proportional zu seinem Radius wichst, steigt auch die Laserintensitét
an der Stelle z,(m) proportional zu m. Unter der Voraussetzung einer Gaullver-
teilung fiir die Intensitit des Laserstrahls ldsst sich eine Art Schwerpunkt
(engl.: center of gravity = c.0.g.) der Ausleuchtung entlang des beleuchteten Ge-
biets (d.o.f.) definieren. Innerhalb dieses Bereichs tritt die zu analysierende Ra-
man-Streuung proportional zur lokalen Intensitdt der anregenden Laserstrahlung
auf. Geht man weiterhin davon aus, dass ein durch inelastische Raman-Streuung
entstandenes Photon nur dann durch das konfokale Pinhole den CCD-Detektor
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erreicht, wenn es im selben Winkel wie der einfallende Strahl emittiert wird, so
ergibt sich fiir den Schwerpunkt der Raman-Strahlung folgender Ausdruck (Eve-

rall, 2000):
I 2,2 /2 2
jm2-NA (n 2])+n2 -mz-exp—Zn; dm
0 1—NA @
cog.=z;- ; 5 (2.20)
Imz -exp(— 2-m Jdm
0 @’
mit: z; = nominelle Fokustiefe

NA = Numerische Apertur

m = dimensionsloser Linsenradius 7/ 7,
n = Nprobe | Nim

@ = Fillfaktor der Linse (hier: @ =1)

Abb. 2.8 zeigt, dass die in dieser Arbeit betrachteten Stoffsystemkompo-
nenten Methanol, Ethanol, Wasser und Nafion” vergleichsweise geringe Unter-
schiede im Brechungsindex aufweisen.

1,37
1,36

1,35

134 - 2 mol/l Ethanol-Wasser

o N o

Brechungsindex n [-]

1,33 -
132 A ¢ Ethanol 2 mol/l Methanol-Wasser
A Nafion
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m Methanol
1 ,30 T T T T T
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Abb. 2.8: Brechungsindizes von Methanol, Ethanol, Wasser und Naﬁ0n® als Funktion
der Temperatur. Zur Bestimmung der temperaturabhdngigen Brechungsindizes wurde
ein Refraktometer der Firma Dr. Kernchen (ABBEMAT" Automatisches Digitalrefrak-
tometer) verwendet.
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Bei Alkoholanteilen von maximal 2 mol/l verdndert sich der Brechungs-
index der Wasser-Alkohol-Losung oberhalb der Membran gegeniiber dem Bre-
chungsindex von reinem Wasser kaum. Folglich kann davon ausgegangen wer-
den, dass der Strahlengang des Lasers zwischen Objektiv und Polymerprobe
weitgehend unveridndert bleibt. Erst in der Polymerprobe kommt es zu Bre-
chungseffekten die zu einer Beeinflussung des Fokuspunktes fiihren konnen.
Um den maximalen Effekt abschédtzen zu konnen, betrachten wir das Stoffsys-
tem Wasser-Nafion” bei 20°C; hier ist die Abweichung zwischen den Bre-
chungsindizes von Wasser (nyyse = 1,333) und Nafion® (MNafion = 1,354) am
grofiten. Nach Gleichung (2.20) folgt fiir das Verhiltnis von c.0.g. zu nomineller
Fokustiefe fiir den schlechtesten Fall einer vollstindig ausgetrockneten Nafion®-
Membran c.0.g./z; = 1,025, die Aufweitung des Fokuspunktes betridgt dabei
d.o.f./z;=0,02. Fiir eine 200 um dicke Membran verschiebt sich entsprechend
die Lage der tatsdchlichen Fokustiefe um 5 um, und der Fokuspunkt wird um
maximal 4 pm aufgeweitet. Im Vergleich zu den Abmessungen der untersuchten
Membranen sind diese Abweichungen gering. Eine Korrektur der nominellen
Fokustiefe ist daher fiir dieses Stoffsystem nicht erforderlich.

Zur Bestimmung der stoffsystemspezifischen Ortsauflosung der Mess-
technik bei unterschiedlichem Durchmesser des konfokalen Pinholes werden
Raman-Tiefenscans an einer opaken, polierten Siliziumprobe (v, =520 cm™)
durchgefiihrt. Der entsprechende Versuchsaufbau ist schematisch in Abb. 2.9
dargestellt. Zur Uberpriifung der vorangegangenen Uberlegungen zum Einfluss
der Lichtbrechung auf die Ortsauflésung wurden die Tiefenscans sowohl ohne
(Abb. 2.9 links) als auch mit (Abb. 2.9 rechts) Membran zwischen Objektiv und
Siliziumprobe durchgefiihrt.

‘ DPSS-Laser (L = 533 nm) l
Wasserimmersions-

objektiv
(100x /1,0 W)

|«
|4

Wasser

Siliziumprobe (&1

Membran

Abb. 2.9: Messung des Tiefenprofils an einer Siliziumprobe, links: ohne Membran,
rechts: durch die Membran.
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Bei den Messungen dringt der Laserstrahl nicht in die (opake) Silizium-
probe ein; daher wiirde bei einem idealen Fokuspunkt ohne rdumliche Ausdeh-
nung nur ein einzelnes Messsignal auftreten. Aufgrund der rdumlichen Ausdeh-
nung und einer Intensititsverteilung des Lasers iiber das Volumen des Fokus-
punktes (s. 0.) sind die in Abb. 2.10 dargestellten Intensititsverldufe zu beo-
bachten. Als Mal} fiir das axiale Auflosungsvermogen wird der ,,full width at
half maximum®“-Wert (FWHM) verwendet, der die Breite des gemessenen Tie-
fenprofils bei der Hélfte der maximalen Intensitét beschreibt.
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Abb. 2.10: Ortsauflosung bei unterschiedlichen Einstellungen des konfokalen Pinholes
mit dem Wasserimmersionsobjektiv (100x /1,0 W).

Abb. 2.10 links zeigt die gemessenen Intensititsverldufe bei Pinhole6ft-
nungen von 1000 um, 400 um, 200 um und 100 um. Die Intensitdten sind nor-
miert auf die maximale Intensitit des Tiefenscans mit 100 um Pinholedurch-
messer dargestellt. Um den Einfluss der Pinhole6ffnung auf die Ortsauflosung
besser darstellen zu konnen, wurden die Intensititsverlaufe in Abb. 2.10 rechts
auf ihren jeweiligen Maximalwert normiert.

Bei vollstindig gedffnetem Pinhole (1000 um) dringt die meiste Strahlung
zum Detektor durch; die maximale Intensitit ist etwa 2,6-mal hoher als bei ei-
nem Pinholedurchmesser von 100 um. Abb. 2.10 rechts zeigt, dass die Ortsauf-
16sung dabei mit einem FWHM-Wert von 8,5 um sehr gering ist. Verkleinert
man das konfokale Pinhole, so steigt die Ortsauflosung bis auf einen FWHM-
Wert von 2,4 um bei 100 pm Pinholedurchmesser an, gleichzeitig nimmt die
Intensitdt des gemessenen Raman-Signals ab. Um kurze Messzeiten bei mog-
lichst hoher Ortsauflosung realisieren zu konnen, wurde fiir die Untersuchungen
im Rahmen dieser Arbeit ein Pinholedurchmesser von 200 pm gewahlt. Die Ort-
sauflosung ist hier mit einem FWHM-Wert von 3 um nur unwesentlich schlech-
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ter als bei 100 um, die Intensitit des Raman-Signals ist jedoch mehr als doppelt
so hoch.

Um zu zeigen, dass es bei den Messungen im Inneren der Polymermemb-
ran zu keiner Beeinflussung der Ortsauflosung kommt, wurden die Tiefenscans
an der Siliziumprobe durch eine mit Wasser gesittigte Nafion“-Membran hin-
durch wiederholt (Abb. 2.9 rechts). Die Ergebnisse der Messungen durch die
Membran in Abb. 2.11 zeigen, dass die Ortsauflésung und auch die Intensitét
der detektierten Raman-Strahlung kaum beeinflusst werden.
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Abb. 2.11: Ortsauflésung durch eine Nafion®-Membran bei unterschiedlichen Einstel-
lungen des konfokalen Pinholes mit dem Wasserimmersionsobjektiv (100x / 1,0 W).

Trotz der hohen Ortsauflosung flihrt die Ausdehnung des Fokuspunktes zu
einer ungenaueren Bestimmung der Wasser- und Alkoholkonzentration im Be-
reich der Phasengrenze zwischen Alkohol-Losung und Nafion®-Membran. Im
folgenden Abschnitt wird eine im Verlauf dieser Arbeit entwickelte Methode zur
Korrektur der gemessenen Beladungsprofile vorgestellt.

2.2.4 Korrektur der Konzentrationsprofile bei der Auswertung

Abb. 2.12 zeigt die entsprechend Abschnitt 2.2.2 wihrend eines Tiefenscans be-
stimmten Intensititsverhiltnisse von Wasser zu Nafion® innerhalb einer mit
Wasser gesittigten Membran. Dabei fillt auf, dass sich an der Phasengrenze zur
Fliissigkeit sehr starke Gradienten des Intensititsverhéltnisses ausbilden. Dieses
Phanomen ist nicht auf einen Konzentrationsgradienten zuriickzufiihren, sondern
entsteht vielmehr aufgrund der rdumlichen Ausdehnung des Fokuspunktes (siche
auch Deabate et al., 2008). Abb. 2.12 zeigt, wie ein rdumlich ausgedehnter Fo-
kuspunkt immer auch Informationen rechts und links seines Zentrums einsam-
melt. Aufgetragen werden die gesammelten Informationen aber iiber dem Mit-
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telpunkt des Fokuspunktes. = Um eine Korrektur dieses Fehlers durchfiihren
zu konnen, bendtigt man Informationen iiber die Form und die Intensitatsvertei-
lung des Fokuspunktes. Diese Informationen erhdlt man z. B. aus einem Tie-
fenscan an Silizium (vgl. Abschnitt 2.2.3).
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Abb. 2.12: Intensitditsverhdltnis von Wasser zu Nafion® bei einem Tiefenscan in eine
mit Wasser gesdttigten Membran mit schematischer Darstellung des eintretenden Fo-

kuspunktes.

Abb. 2.13 zeigt, dass bereits ab einem Abstand von ca. 15 um zwischen
dem Schwerpunkt des Fokuspunktes und der Siliziumprobe erste Raman-Signale
detektiert werden. Dies ist der erste Beriihrpunkt des rdaumlich ausgedehnten Fo-
kuspunktes mit der Oberfliche des opaken Siliziums. Charakteristisch fiir die
Form und die Intensitdtsverteilung des Fokuspunktes steigt das Signal bis zu ei-
nem Maximalwert an. An dieser Position befindet sich der Schwerpunkt des La-
serfokus genau an der Oberfliche der Siliziumprobe. Wandert der Fokuspunkt
weiter, so nimmt das Signal wieder ab, da nun die Intensitit und die Quer-
schnittsfliche des Fokuspunktes direkt an der Probenoberfliche wieder kleiner
werden. Somit enthalten die Raman-Spektren wihrend eines Tiefenscans an ei-
ner Siliziumprobe die gesamten Informationen iiber Form und Intensitdtsvertei-
lung des Fokuspunktes.
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Abb. 2.13: Informationen iiber die Form und die Intensitdtsverteilung des Fokuspunk-
tes aus dem Tiefenscan an einer Siliziumprobe.

Fiir eine Korrektur der gemessenen Intensititsverhdltnisse von Wasser
bzw. Alkohol zu Nafion” wird zunichst durch Integration die Fliche unter dem
auf seinen Maximalwert bezogenen Intensitdtsverlauf des Raman-Signals bei
einem Tiefenscan an der Siliziumprobe berechnet (siche Abb. 2.14).
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Abb. 2.14: Intensitdtsverteilung des Raman-Signals beim Tiefenscan an einer Silizium-
probe mit Fldichenverlauf und Korrekturfunktion (Pinholedurchmesser: 200 um).
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Der normierte Flachenverlauf beschreibt die Volumen- und Intensitétsver-
teilung des in die Membran eindringenden Fokuspunktes als Funktion der Fo-
kusposition. Durch Anpassung mit einer Korrekturfunktion ldsst sich fiir eine
beliebige Position des Fokuspunktes ein Gewichtungsfaktor bestimmen, der
Aufschluss dariiber gibt, welcher Anteil des detektierten Raman-Signals der
Probe entstammt und welcher Anteil dem Immersionsmedium (hier die Alkohol-
Wasser-Losung) zwischen Objektiv und Probe zuzuordnen ist.

Bei der Bestimmung der Korrekturfunktion ist zu beachten, dass der Ver-
lauf der Signalintensitit bei einem Silizium-Tiefenscan von der Wahl des kon-
fokalen Pinholes abhingt (vergl. Abschnitt 2.2.3). Fiir den in dieser Arbeit ver-
wendeten Pinholedurchmesser von 200 um wurde aus Abb. 2.14 folgende Kor-
rekturfunktion ¥, . als Funktion der Fokusposition z bestimmit:

orr

I
w  =f(z)=1- ~0,0054 221
o =/ ) (0,4803 (z+ 1)1 + 14984 ) (220)

Betrachtet man in Abb. 2.13 zum Beispiel die Position 4 des Fokuspunk-
tes, bei der der Fokuspunkt sowohl Informationen innerhalb als auch auflerhalb
der Membran einsammelt, so setzt sich das gemessenen Intensitdtsverhéltnis wie
folgt zusammen:

m; g +m; J (2.22)

I. m.
i _ . _ i _
(1 =Ki/p Xi/pgem =Ki/p =Ki/p
P J gem Mmp Mp

mit:  m; ; = Masse i im fliissigseitigen Volumen des Fokuspunktes
m;,, = Masse i im membranseitigen Volumen des Fokuspunktes

Ein dhnlicher Zusammenhang wurde zeitgleich und unabhéngig von die-
ser Arbeit von Deabate et al. (2008) formuliert. Umformung von Gleichung
(2.22) liefert:

Cim Vi tc: oV, CimV C;
Ki/pXi/pgem _Ki/P[ oft A M MJ—KI'/P( o P M J (2.23)
Cpmr Vi com Ve Cpum
Mit Ci,M /CP,M = Xi/P ’ VFZ/Vges = (1 o SUkorr) und VM/VgeS = 5Ukorr lasst

sich Gleichung (2.23) umschreiben zu:

C; 1-Y%, C; G 1- Torr
Xi/P,gem :[ 4 ( korr)+ - j:( 4 ( k )+Xi/P] (224)

CP,M 5Ukorr CP,M CP,M SUkorr
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Somit ergibt sich fiir die gemessene Losungsmittelbeladung in der Memb-
ran folgender Zusammenhang;:

1 1 1 I- 5Uorr
X/ p gem :(Pi Qi 1 '(_XI,M +— X, + j( . )+ Xi/PJ (2.25)
/01 102 pP korr
mit: ¢, =0 @iy @ Vi und ¢ !
. iFl — FPi PiFs ¥ = PM —
Vges 1p; Xy +1/py-X,p +1/pp

Die gemessene Beladung héngt demnach von den tatsdchlichen Beladun-
gen beider Losungsmittel in der Membran und der Zusammensetzung der Fliis-
sigphase auflerhalb der Membran ab. Stellt man Gleichung (2.25) fiir die beiden
Losemittel Methanol bzw. Ethanol und Wasser auf, erhilt man ein lineares Glei-
chungssystem, welches bei bekannter Fliissigphasenzusammensetzung durch
Gleichung (2.26) eindeutig gelost wird.

Pi | Pi
Xi/P = (¢j,Fl + ¢i,FlTkorr)' Xi/P,gem - (] - Wkorr)' q)i,Fl{_ + _Xj/P,gemJ (226)

P J

Somit kann man aus den gemessenen Beladungen X p ., und X
und den Ergebnissen der bindren Auswertung auferhalb der Membran ¢, ; und
@, die tatséchliche Beladung X, , der Membran berechnen. Bei der Korrek-
tur wird jedoch nicht beriicksichtigt, dass der korrigierte Bereich innerhalb der
Membran unter Umsténden ein Konzentrationsprofil aufweist.

j/P,gem

In Abb. 2.15 sind beispielhaft die Ergebnisse von Tiefenscans in eine mit
Wasser gesittigte Nafion®-Membran mit und ohne Korrektur dargestellt. Auf-
grund der schlechteren Ortsauflosung (s. Abb. 2.10 und Abb. 2.11) weichen die
Wasserbeladungen ohne Korrektur mit zunehmendem Durchmesser des konfo-
kalen Pinholes immer stirker von den tatsdchlichen Beladungen ab. Nach der
Korrektur mit der zum jeweiligen Pinholdurchmesser zugehorigen Korrektur-
funktion liegen die Messwerte aufeinander. Bemerkenswert ist an dieser Stelle,
dass trotz Korrektur ein Wasserbeladungsprofil verbleibt, das bis etwa 50 um in
die Membran hineinreicht. Diese Beobachtung ist zunidchst unerwartet, da im
Gleichgewicht von einer iiber die Membrandicke homogenen Wasserverteilung
auszugehen ist.
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Abb. 2.15: Ergebnis einer terndren Auswertung fiir Wasser mit und ohne Korrektur

Untersuchungen mit unterschiedlichen Membranen zeigen, dass die beo-
bachtete Zunahme der Wasserbeladung an der Membranoberflache symmetrisch
erfolgt, sofern die Membran auf beiden Seiten mit fliissigem Wasser in Kontakt
steht (siche Anhang A 3). Eine ndhere Betrachtung liefert drei mogliche Erkla-
rungsansatze:

1. Die Korrektur der Messdaten ist unvollstindig.
2. Die Auswerteprozedur ist zu ungenau.

3. Die Struktur der Membran ist inhomogen und die Randbereiche sind tat-
sachlich stirker gequollen als die Mitte der Membran.

Gegen eine unvollstindige Korrektur der Messdaten spricht, dass die kor-
rigierten Wasserbeladungen fiir unterschiedliche Durchmesser des konfokalen
Pinholes aufeinander liegen. Ungenauigkeiten bei der quantitativen Auswertung
sind hingegen durchaus denkbar, da die Raman-Spektren des untersuchten Stoft-
systems durch die experimentellen Randbedingungen beeinflusst werden (vergl.
Abschnitt 4.2). Aber auch die dritte Mdglichkeit, eine inhomogene Membran-
struktur, ist vorstellbar. Da es sich bei Nafion® um ein physikalisch vernetztes
Polymer handelt, kénnte die iibliche Vorbehandlung zur Uberfiihrung in den in
dieser Arbeit untersuchten expandierten Zustand (vergl. Abschnitt 1.2) zu einer
,Lockerung® der Polymerstruktur in den Randbereichen fiihren. Unter diesen
Umstidnden wire dann die Losemittelaufnahme im oberflichennahen Bereich
einer diinnen Membran tatsdchlich hoher als in der Mitte.
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Leider finden sich in der Literatur bisher keine entsprechenden Hinweise
zur eindeutigen Kldrung des beobachteten Sachverhalts. In der einzigen ver-
gleichbaren Arbeit zu diesem Thema verzichten Deabate et al. (2008) darauf,
thre gemessenen Konzentrationsprofile in entsprechender Form darzustellen.

Fiir die Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird daher
davon ausgegangen, dass die Korrektur der gemessenen Beladungsprofile aus-
reichend ist und die in Kapitel 2.2.2 beschriebene Vorgehensweise eine quantita-
tive Auswertung von Raman-Spektren mit der in Abschnitt 4.2 angegebenen
Genauigkeit ermoglicht. Somit sind alle experimentellen Voraussetzungen fiir
die Untersuchung der Stofftransportvorgidnge von Wasser und Alkohol in
Brennstoffzellenmembranen gegeben. Im folgenden Abschnitt wird nun die mo-
dellhafte Beschreibung der durchgefiihrten Experimente erldutert.
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3 Modellhafte Beschreibung des Stofftransports

Im Betrieb einer Brennstoffzelle erfolgt der Stofftransport von Wasser und Al-
kohol innerhalb der Polymer-Elektrolyt-Membran aufgrund von molekularer
Diffusion und Elektroosmose. Als Elektroosmose bezeichnet man in diesem Zu-
sammenhang Wasser- und Alkohol-Schleppstrome, die durch den Fluss hydrati-
sierter Protonen von der Anode zur Kathode induziert werden. Entsprechend
dem in Abb. 2.1 skizzierten Versuchsaufbau beschrinken sich die Untersuchun-
gen im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf die Analyse der diffusiven Stoff-
transportvorginge ohne iiberlagerten Protonenstrom, also ohne Elektroosmose.
Zur Uberpriifung von Stofftransportansitzen werden dazu erstmals gemessene
Wasser- und Alkoholkonzentrationsprofile mit den Ergebnissen von Simulati-
onsrechnungen verglichen. Abb. 3.1 zeigt schematisch die der Simulation
zugrunde liegenden Modellvorstellungen fiir den verwendeten Versuchsaufbau
(siehe Abb. 2.1).

Polymermembran
z
Phasengrenze — Hoo
Grenzschicht / Yien -—
Gasphase -
yi,oo ~<—

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Konzentrationsverldufe mit ortsfester Koor-
dinate z beziehungsweise mitbewegter Koordinate ¢ .

Die untersuchten Membranen stehen auf ihrer Oberseite mit einer fliissi-
gen Alkohol-Wasser-Losung in Kontakt und werden auf ihrer Unterseite von
konditionierter Luft iiberstromt. Das Fliissigkeitsreservoir und der gesamte Stro-
mungskanal lassen sich liber Kéltethermostaten unabhédngig voneinander tempe-
rieren. Fiir die Simulation wird daher von isothermen Versuchsbedingungen aus-
gegangen. Die im Allgemeinen dreidimensionalen Stoffstrome werden aufgrund
der Membrangeometrie vereinfachend als eindimensional senkrecht zur Poly-
meroberfldche betrachtet. Wegen der kontinuierlichen Durchmischung des Fliis-
sigkeitsreservoirs wird davon ausgegangen, dass der Stofftransportwiderstand
entweder in der Membran oder in der Gasphase unterhalb der Membran liegt
und somit ein fliissigseitiger Stoffiibergangswiderstand vernachlassigbar ist.



44 Modellhafte Beschreibung des Stofftransports

Die Wasser- und Alkoholbeladungen an der Membranoberseite lassen
sich entsprechend dem thermodynamischen Gleichgewicht nach einem Modell
von Meyers & Newman (2002) aus der Zusammensetzung der verwendeten Lo-
sung bestimmen. Da sich die Gleichgewichtsbeladungen verschiedener Memb-
ranen zum Teil deutlich unterscheiden (vergl. Abschnitte 1.2 und 4.2.2), werden
die einzelnen Modellparameter (vergl. Abschnitt 3.2) je nach Membranvorge-
schichte an eigene Messdaten angepasst. Die Aktivititen der Losemittel in der
bindren Fliissigphase werden in Abhéingigkeit vom Alkoholanteil fiir das Stoff-
system Methanol-Wasser nach Margules und fiir das Stoffsystem Ethanol-
Wasser nach van Laar berechnet. Eine Ubersicht iiber die entsprechenden Glei-
chungen und die verwendeten Modellparameter findet sich im Anhang A 4. Zur
Uberpriifung werden in Abb. A 4.2 die berechneten Aktivititen mit Messdaten
aus der Datensammlung von Gmehling, Onken und Arlt (1982) verglichen.

Fiir die Beschreibung der Diffusion in der Membran wird die Giiltigkeit
des Fick’schen Gesetzes vorausgesetzt. Zunichst werden die Diffusionskoeffi-
zienten durch Minimierung der Abweichungen zwischen gemessenen und be-
rechneten Beladungsprofilen bei unterschiedlichen Versuchsbedingungen ermit-
telt. Eine zusétzliche Bestimmung der auf die Membranfliche bezogenen Perva-
porationsraten von Wasser und Alkohol mit Hilfe von FT-IR-Messungen (vergl.
Abschnitt 2.1) soll in Verbindung mit den gemessenen Beladungsprofilen auch
eine direkte Bestimmung von Diffusionskoeffizienten ermdglichen. Quellung
bzw. Schrumpfung des Polymers werden durch ein mitbewegtes Koordinaten-
system und polymermassenbezogene Diffusionskoeffizienten berticksichtigt.

Der Stofftransport in der Gasphase ist iiber das thermodynamische
Gleichgewicht auf der Gasseite an die Diffusion in der Membran gekoppelt. Die
fiir die Simulationsrechnungen bendétigten Losemittelaktivititen werden wieder
nach dem Modell von Meyers & Newman (2002) berechnet. Im Gegensatz zu
anderen Arbeiten (z. B. Siebke, 2003; Schultz, 2004) werden keine unterschied-
lichen Ansitze zur Beschreibung des thermodynamischen Phasengleichgewichts
an der Ober- und Unterseite der Membran verwendet, obwohl sich die Membran
einmal mit Fliissigkeit und einmal mit Gas im Gleichgewicht befindet. Das Auf-
treten eines Schroeder’schen Paradoxes (vergl. Abschnitt 1.2) wird somit - zu-
mindest fiir den verwendeten Versuchsaufbau und die damit verbundenen
Gleichgewichtsrandbedingungen - ausgeschlossen.

Die folgenden Kapitel beschreiben detailliert die Vorgehensweise zur Si-
mulation der gemessenen Wasser- und Alkoholbeladungsprofile bei der Perva-
poration durch eine Nafion®-Membran. In Kapitel 3.1 wird zunichst die Be-
schreibung des Stofftransports in der Gasphase erliutert.



Modellhafte Beschreibung des Stofftransports 45

3.1 Stofftransport in der Gasphase

Der Stofftransport in der Gasphase ldsst sich mit Hilfe der Stefan-Maxwell-
Gleichungen® (siehe z. B. Bird, Stewart, Lightfoot, 1960) beschreiben. Der An-
satz nach Josef Stefan und James Clerk Maxwell (1867) stiitzt sich auf eine mo-
lekulare Reibungs- und StoBtheorie. Fiir 1deale Gase eines n-
Komponentensystems gilt:

dy. I 1 (~ L~
iy L FoA -, ) 3.1
iz ~25, pgr T 3.1
mit: ), ;= Molenbruch der Komponente i bzw. j in der Gasphase
z = Wegkoordinaten

p, = molare Dichte der Gasphase

leM = Stefan-Maxwell-Diffusionskoeffizient

n = Stoffstrom der Komponente i bzw. j

i,J
Gleichung (3.1) lasst sich fiir bindre Systeme (n = 2) mit einseitiger Dif-
fusion exakt losen (Schliinder, 1984). Man erhélt fiir den flichenbezogenen

Stoffstrom einer Komponente i:

. ~ ]_.)71'00
;=g Py -In T (3.2)

SM

D _ Diffusionskoeffizient
Grenzschichtdicke

mit: S, = Stoffuibergangskoeffizient =

Yi» = Molenbruch der Komponente i in der Gasphase (Bulk)
Y;pn = Molenbruch der Komponente i an der Phasengrenze

Im Fall von terndren Systemen (n = 3) ist eine geschlossene Losung nur
unter bestimmten Annahmen moglich. Krishna und Standart (1976) verwenden
zur Losung des Gleichungssystems (3.1) eine Matrix-Methode, die mit erhebli-
chem mathematischem Aufwand verbunden ist. Bissinger (2002) konnte in ithrer
Arbeit zeigen, dass eine vereinfachte Losung der bekannten Stefan-Maxwell-
Gleichungen nur unwesentlich von der exakten Losung nach Krishna und Stand-

* Die Stefan-Maxwell-Gleichungen wurden von James Clerk Maxwell fiir verdiinnte Gase und Josef Stefan fiir
Fliissigkeiten parallel und unabhingig voneinander entwickelt.
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art abweicht. Fiir die vereinfachte Losung geht man zunichst davon aus, dass
alle biniren Diffusionskoeffizienten gleich sind (d.h.: D) = DY = D3)). Die
gekoppelten Differentialgleichungen aus Gleichung (3.1) lassen sich nun ent-
koppeln und man erhélt:

ri_yi,oo

i = Yipn

ﬁi:ﬂig'ﬁg'f}'ln( ] oder mi:Mi'ﬁig‘ﬁg"}i'l”(ﬂ] (3.3)

7y = Vipn
mit: 7 =n, / Z n; (relativer Stoffstrom)

Fiir bindre Systeme und einseitige Diffusion geht Gleichung (3.3) in (3.2)
tiber. In dieser mathematisch vereinfachten Form der Stefan-Maxwell-
Gleichungen werden dann, entgegen der weiter oben getroffenen Vereinfachung,
fiir die Berechnung der verschiedenen Stoffiibergangskoeffizienten unterschied-
liche Diffusionskoeffizienten (d.h.: DY # D7) # D5¥') verwendet. Durch die
geringe Abweichung von der exakten Losung ist die zunidchst widerspriichlich
erscheinende Vorgehensweise gerechtfertigt.

Die Stoffiibergangskoeffizienten f,, werden iblicherweise durch eine
Sherwood-Korrelation in der Form Sk = f(Re,Sc, Geometrie) berechnet. Unter-
suchungen im Rahmen einer Diplomarbeit (Zhou, 2008) haben gezeigt, dass zur
Beschreibung des Stofftransports am Messpunkt der entsprechende lokale Stoff-
tibergangskoeffizient verwendet werden muss. Die Verwendung mittlerer Stoff-
tibergangskoeffizienten kann - je nach Versuchsaufbau - zu signifikanten Feh-
lern fiihren. Zur Berechnung der lokalen Sherwood-Zahl findet man bei Brauer
(1971) fiir laminar iiberstromte Platten folgenden Ansatz:

-1/3

ﬂig,x+x0 ’ (x + x()) 3 Xy e
Shypy, = D =0,332-[Re,,, -3/Sc,-| 1- Chx (3.4)
mit:  x = charakteristische Liange der Konzentrationsgrenzschicht
X, = Versatz zwischen hydrodyn. und Konzentrationsgrenzschicht

Re,,, =lokale Reynoldszahl (Re,,, =u-(x+x,)/v,)
Sc, = Schmidt-Zahl (Sc, =v, /D" )

1

u = Uberstrdomungsgeschwindigkeit

v, = kinematische Viskositit des Gases

In der hier verwendeten Form beinhaltet Gleichung (3.4) insbesondere die
Moglichkeit, einen Versatz x, zwischen dem Beginn der hydrodynamischen
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Grenzschicht und dem Beginn der Konzentrationsgrenzschicht zu berticksichti-
gen. Zur Verdeutlichung zeigt Abb. 3.2 den moéglichen Versatz zwischen hydro-
dynamischer Grenzschicht und Konzentrationsgrenzschicht am Beispiel der Po-
lymerfilmtrocknung auf einer laminar tiberstrémten Platte.

hydrodynamische Grenzschicht

Konzentrationsgrenzschicht
Polymerl6sung

X

Abb. 3.2: Moglicher Versatz x, zwischen hydrodynamischer Grenzschicht und Kon-
zentrationsgrenzschicht bei der Trocknung von Polymerlésungen auf einer laminar
tiberstromten Platte.

Um die eventuell zu beriicksichtigende Versatzldnge x, fiir die Beschrei-
bung des gasseitigen Stoffiibergangs bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Pervaporationsexperimenten zu ermitteln, ist in Abb. 3.3 die Geometrie des
»kleinen* Stromungskanals (vergl. Abschnitt 2.1 und Abb. 2.1) dargestellt.

B 96 mm
- @231mm
Kanal /\ Messingplatte

- Messpunkt
— ~Staupunktkanten* Membran
e
— / ,Staupunktkanten* Membran /

\ ]

Abb. 3.3: Geometrie des ,, kleinen* Stromungskanals (vergl. Abschnitt 2.1).

Die zu untersuchenden Membranen werden in einer speziellen Tragerplat-
te eingespannt, die biindig mit der Wand des Stromungskanals abschlie3t. Die
Konstruktion der Einspannung sieht vor, dass auch die Membran biindig mit der
Kanalwand und der Kanalseite der Trigerplatte montiert ist. Trotz aller kon-
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struktiven und fertigungstechnischen Sorgfalt l4sst es sich jedoch nicht vermei-
den, dass am Ubergang zwischen Stromungskanal und Triigerplatte, bzw. zwi-
schen Triagerplatte und Membran, Restunebenheiten verbleiben, die zu einer Be-
einflussung der hydrodynamischen Grenzschicht entlang der Kanalwand und der
Membran fiihren. Untersuchungen zur Hydrodynamik bei der Polymerfilm-
trocknung haben gezeigt, dass selbst ein 10 pm diinner Polymerfilm als Stau-
punkt fiir die hydrodynamische Grenzschicht entlang einer laminar iiberstromten
Platte wirkt (siehe Diplomarbeit Zhou, 2008). Fiir die Simulationsrechnungen
im Rahmen dieser Arbeit wird daher angenommen, dass beide oben genannten
Uberginge als ,.Staupunktkanten® wirken. An der stromaufwirts gelegenen
Kante zwischen Trigerplatte und Membran fallen somit der Beginn der Kon-
zentrationsgrenzschicht und der Beginn der hydrodynamischen Grenzschicht
zusammen; die Anlauflinge x, in Gleichung (3.4) ist demzufolge gleich Null.
Da die Triagerplatte zur Einspannung der Membran im zweiten Versuchsautbau
(,,groBer* Stromungskanal, vergl. Abb. 2.1 oben) identisch ausgefiihrt ist, gelten
hier - trotz zunichst unterschiedlich scheinender Anstromung - die gleichen
Randbedingungen fiir den gasseitigen Stoffiibergang. Um den lokalen Stoff-
tibergangskoeffizienten am Messpunkt zu bestimmen, wird somit unabhéingig

vom verwendeten Stromungskanal als charakteristische Lauflinge x der halbe
Membrandurchmesser (x= 15,5 mm) gewéhlt (vergl. Abb. 3.3).

Die Diffusionskoeffizienten in Gleichung (3.4) lassen sich nach der Grup-
penbeitragsmethode von Fuller et al. (1966) berechnen (siche Anhang A 5).

Nach der Beschreibung des gasseitigen Stofftransports wird im folgenden
Abschnitt auf die modellhafte Beschreibung des Phasengleichgewichts einge-
gangen.

3.2 Beschreibung des Phasengleichgewichts

In Abschnitt 1.2 wurde bereits erldutert, dass die Beschreibung des thermody-
namischen Phasengleichgewichts zwischen Wasser, Alkohol und Nafion® noch
mit vielen Unsicherheiten behaftet ist. In der Literatur findet sich eine ganze
Reihe verschiedener Modellansédtze mit mehr oder weniger zahlreichen Modell-
parametern, die an Messdaten angepasst werden miissen. Nach ausfiihrlicher
Literaturrecherche wurde fiir die Beschreibung des terndren Phasengleichge-
wichts in dieser Arbeit ein von Meyers & Newman (2002) speziell fiir geladene
[onenaustauscher-Membranen entwickeltes Modell zur Berechnung der Gibbs-
Energie verwendet. Das Modell wurde von Meyers & Newman fiir das Stoffsys-
tem Methanol-Wasser-Nafion” 117 an verschiedene Messdaten aus der Literatur
angepasst (Gates & Newman, 2000; Ren & Zawodzinski et al., 2000). Die expe-
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rimentellen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit zeigen, dass sich die
Gleichgewichtseigenschaften der verschiedenen verwendeten Nafion®-Membra-
nen je nach Membran-Charge und Membranvorgeschichte voneinander unter-
scheiden. Die Modellparameter zur Beschreibung des thermodynamischen Pha-
sengleichgewichts werden daher an eigene Messwerte angepasst. Eine Diskussi-
on der unterschiedlichen Gleichgewichtszustdnde folgt in Abschnitt 4.3.

Als Ausgangspunkt fiir die Berechnung der Aktivititen von Wasser und
Alkohol in einer Nafion®-Membran dient folgender Ausdruck fiir die Gibbs-
Energie:

O ny, Zn(ﬂ.?w )+ don; [In(ﬁqjlj)— 1] +(ny EW)Y. Y E;iiii,  (3.5)
R-T jEM i#=M j=M
mit: n, = Stoffmenge in Mol der Komponente i in der Membran
n,, = Molanzahl der Sulfonsduregruppen in der Membran
m, = Molaritat i, Anzahl der Mole pro Masse trockene Membran

EW = Aquivalentmasse, Masse Polymer pro SO; -Gruppen (1100 g/mol)

A =Parameter zur Beschr. des elektrochemischen Membranpotentials

1

A: = Parameter zur Beschreibung eines zusétzlichen Referenzzustan-

des, beschreibt das elektrochemische Potential der gelosten Komponente 7 in der
Membran

Aus Gleichung (3.5) leiten Meyers & Newman die Beziehungen fiir das
chemische Potential der beiden Losemittelkomponenten in der Membran her.
Hierbei fithren sie einen zusitzlichen Referenzzustand ein, den so genannten
»Secondary-Reference-State®. Allgemein sollte dieser zusitzliche Referenzzu-
stand so gewihlt werden, dass er dem fiir die spateren Berechnungen zugrunde
liegenden Zustand moglichst dhnlich ist. Die Gleichung fiir das chemische Po-
tential der Komponente i in der Membran lautet dann:

n
w=R-T-mnli, - )+ 2-R- 1> E}, (7, - iy ) (3.6)
k=1
mit: E ; = Wechselwirkungsparameter im zusitzlichen Referenzzustand
A; = Parameter zur Beschreibung des zusitzlichen Referenzzustandes
a; = Molaritit der Komponente i im zusitzlichen Referenzzustand

Um eine Beziehung fiir das Gleichgewicht an der Phasengrenze aufstellen
zu konnen, bendtigt man noch das chemische Potential der Komponente i in der
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angrenzenden Phase. Fiir die Herleitung eines geeigneten Ausdrucks zur Be-
rechnung der Losemittelaktivitit betrachten wir zundchst den Kontakt mit fliis-
sigem Losemittel. In diesem Fall lautet die Gleichung fiir das chemische Poten-
tial:

ﬂi:ﬂio"’ﬁ'T'ln()NCi'?/i) (3.7)

mit: gz’ = chemisches Potential im Bezugszustand

Somit ergeben sich fiir den Alkohol (Index 1) folgende Gleichungen:

Hy = +E'T'l”(3~€1,Fz '71,Fz) (Flissigphase)

~ ~ & 3.8
u, =R-T It - )+ 2-R-TY E}, i, — i) (Membran) G-9
k=1
Fiir Wasser (Index 2) erhélt man entsprechend die Gleichungen:
iy = 1) +E-T-ln()72ﬂ ‘72,F1) ( Fliissigphase )
(3.9)

Uy :ITQ-T-ln(nNQ2 -ﬂ;)+2-1~€-TZn:E;k(i%k —;71;) ( Membran )
k=1

Die in den Gleichungen (3.8) und (3.9) zu bestimmenden Parameter sind
somit die Wechselwirkungsparameter E ; und die Parameter zur Beschreibung
des zusitzlichen Referenzzustands A, fiir Alkohol und A, fiir Wasser. Im Fall
einer Direkt-Alkohol-Brennstoffzelle, bei der i. d. R. nur wenig Alkohol einge-
setzt wird (max. 2 mol/l), bietet sich als Referenzzustand eine vollstandig mit
reinem Wasser gesittigte Nafion®-Membran an. Mit dieser Wahl des Referenz-
zustandes ergibt sich aus Gleichung (3.5), dass die bindren Wechselwirkungspa-
rameter E; gleichgesetzt werden kdnnen mit E;‘l Setzt man die chemischen Po-
tentiale des Alkohols in der Fliissigphase und in der Membran gleich (siehe
Gleichungen (3.8)) und 16st nach dem Logarithmus der Aktivitdt auf, so erhilt
man:

0 n
(%, ;771 )= zn[nﬁl I exp(— Tzﬂ]T D + 23 B, (i, — 77 ) (3.10)
) k=1

Bei entsprechender Vorgehensweise fiir Wasser erhélt man aus den Glei-
chungen (3.9) die Aktivititen beider Losemittelkomponenten in der Membran:
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0
l”(az): ln[ﬁ% A exp[— ;]TD"‘Z(E; (’771 — ) )"‘ Ez*z(’%z — it )) (3.11)

ln(a2 ) = l’{’%z A exp[— INEIugTD + Z(E;, (’%1 — 1, )+ £, (’%2 — it} )) (3.12)

Der Term 4, exp(— ul/ (ﬁ T )) in Gleichung (3.11) ist nicht bekannt und
muss daher an Messdaten angepasst werden.

Setzt man die Gleichungen fiir das chemische Potential von Wasser (3.9)
gleich und setzt den oben angefiihrten Referenzzustand ein, so ergibt sich fol-
gende Gleichung:

1) =K1l - 2;) (3.13)

Aus Gleichung (3.13) kann der Parameter A bestimmt werden, jedoch
kann Gleichung (3.12) fiir das chemische Potential in der Membran auch umge-
schrieben werden, so dass man den Parameter A, nicht mehr bendtigt. Glei-
chung (3.14) gibt den entsprechenden Ausdruck fiir die Aktivitidt des Wassers in
der Membran wieder:

Ina,)= h{?} + 2B, — i )+ B3, (i, — i) (3.14)

m,

Die Wechselwirkungsparameter E;, und E;, werden durch Anpassung an
Messdaten bestimmt. Der Parameter fiir die Wechselwirkungen E3, kann aus
der Bedingung berechnet werden, dass der Verlauf des chemischen Potentials
iber der Zusammensetzung in der Membran monoton steigend sein muss:

=—+2-E,,20 (3.15)

mit: 7, =A,/EW , wobei 4, :n2/”so;

Aus dieser Beziehung errechnen Meyers & Newman (2002) den minima-
len bindren Wechselwirkungsparameter E, fiir ihre Phasengleichgewichtsdaten
zu -25 g/mol, indem sie Gleichung (3.15) zu Null setzen und eine Sattigungsbe-
ladung der Membran mit Wasser von A, =22 mol/mol(SO; ) zugrunde legen.
Fiir die Simulation wird dann aber vorgeschlagen, einen etwas grofleren Wert
fiir £, zu verwenden, um die Stabilitét der Rechnung zu gewéhrleisten.
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Um bei gegebener Zusammensetzung einer Alkohol-Wasser-Mischung
die zugehorigen Gleichgewichtsbeladungen der Membran zu ermitteln, bendtigt
man zunichst die Losemittelaktivitdten in der Fliissigphase an der Phasengrenze
zur Membran. Diese lassen sich z. B. nach Margules bzw. van Laar berechnen
(siche Anhang A 4). Aus den Losemittelaktivititen konnen die Gleichgewichts-
beladungen dann iterativ mit (3.11) und (3.14) bestimmt werden. Zur Lésung
des nicht-linearen Gleichungssystems hat sich in dieser Arbeit ein zweidimensi-
onales Newton-Verfahren bewéhrt.

Fiir die Berechnung der Losemittelstoffstrome nach Gleichung (3.3) wer-
den die Molenbriiche von Wasser und Alkohol in der Gasphase aus den nach
Gleichung (3.11) und (3.14) ermittelten Losemittelaktivititen an der Phasen-
grenze bestimmt. Dabei wird vorausgesetzt, dass sich die Membran gegeniiber
der Gasphase genauso verhdlt wie im Kontakt mit fliissigem Losemittel. Das
Auftreten eines ,,Schroeder’schen Paradox‘ (vergl. Abschnitt 1.2.1) wird dem-
nach ausgeschlossen. Fiir den Molenbruch einer Komponente i in der Gasphase
gilt allgemein:

Pi _4 'p:(TPh)
pges pges

(3.16)

Yien =

mit: p, = Losemittelpartialdruck
Pgs = Gesamtdruck / Umgebungsdruck
pl.* (Tp, ) = Sattdampfdruck der Komp. i bei der Phasengrenztemperatur

Der Vollstindigkeit halber sei darauf hingewiesen, dass das zweite
Gleichheitszeichen in Gleichung (3.16) nur dann gilt, wenn eine Erhohung des
Losemittelpartialdrucks durch den Umgebungsdruck (Poynting-Korrektur) ver-
nachléssigbar ist. Da die Untersuchungen in dieser Arbeit bei Umgebungsdruck
durchgefiihrt wurden, ist diese Vernachldssigung gerechtfertigt.

Die Sattdampfdriicke in Gleichung (3.16) lassen sich z. B. aus einer An-
toine-Gleichung berechnen. Eine Ubersicht iiber den Gleichungstyp und die in
dieser Arbeit verwendeten Antoine-Parameter findet sich im Anhang A 6.

Nachdem die wesentlichen Grundlagen fiir die Beschreibung des terniren
Phasengleichgewichts von Wasser und Alkohol in Brennstoffzellenmembranen
gelegt sind, wird im ndchsten Abschnitt die mathematische Modellierung der
Diffusion von Wasser und Alkohol in der Membran erlautert.
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3.3 Diffusion im Inneren der Polymermembran

Allgemein gilt fir den flichenbezogenen Diffusionsstrom (Massenstrom) einer
Komponente i in einem ortsfesten, volumenbezogenen Koordinatensystem:

Ji =pi - —uy) (3.17)
mit: p/ = volumenbezogene Dichte der Komponente i
u; = Geschwindigkeit der Komponente i
u, = mittlere Geschwindigkeit des Kontrollvolumens

Die Kinetik der Diffusion wird durch den Fick’schen Ansatz (Fick, 1855)
beschrieben. Fiir Mehrkomponentensysteme und eindimensionale Diffusion
wurde von Onsager (1945) eine verallgemeinerte, erweiterte Form vorgeschla-
gen:

y
V = — DIII/%_FD;%

i 3.18
/ 0z 0z (3-18)
=0
mit: D] = Haupt-Diffusionskoeffizient im volumenbez. Koordinatensystem
Dl;/ = Kreuz-Diffusionskoeffizient im volumenbez. Koordinatensystem

Kreuzeffekte werden hier nicht beriicksichtigt und daher die Kreuz-
Diffusionskoeffizienten in Gleichung (3.18) zu Null gesetzt.

Fiir die Beschreibung der Transportvorginge in einer Polymermembran
ist die Darstellung in einem volumenbezogenen Koordinatensystem nur bedingt
geeignet, da die Quellung der Membran bei sich dndernder Losemittelbeladung
durch einen zusitzlichen ortsabhingigen Term in der Randbedingung bertick-
sichtigt werden muss. Aus diesem Grund ist es vorteilhaft, ein mitbewegtes, po-
lymermassenbezogenes Koordinatensystem zu verwenden (Hartley & Crank,
1949). Dieses Koordinatensystem bewegt sich im Bezug auf ein ortsfestes Ko-
ordinatensystem mit der Geschwindigkeit der Polymerkomponente u, (siche
auch Wagner, 2000; Schabel, 2004). Die Diffusion von Wasser und Alkohol in
der Membran ldsst sich auch in einem polymerbezogenen Koordinatensystem
mit Hilfe des Fick’schen Gesetzes beschreiben, wenn die volumenbezogenen
Diffusionskoeffizienten umgerechnet werden. Entsprechend Gleichung (3.17)
gilt fiir den eindimensionalen Massenstrom der Komponente i senkrecht durch
eine Bezugsflache, die sich mit der Geschwindigkeit u, in Ausbreitungsrichtung
bewegt:
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i =pi i —up) (3.19)
mit: u, = Geschwindigkeit der Komponente i
up = mittlere Geschwindigkeit der Polymerkomponente

Durch die Einfiihrung des polymerbezogenen Koordinatensystems bleibt
die Polymermasse innerhalb des mit u, bewegten Kontrollvolumens konstant
(jp =pp (up —up)=0).

Analog zu Gleichung (3.18) lautet der Fick’sche Ansatz in Polymerkoor-
dinaten:

R . )

i =—Dy; = (3.20)
g Ve 0¢

mit: D = Fick’scher Diffusionskoeff. im polymermassenbez. System

pl = polymerbezogene Dichte von i (Masse i pro Volumen Polymer)
Vp = spezifisches Volumen des Polymers

X, ,p = Beladung des Polymers mit Komponente i

1

Fiir die mathematische Beschreibung des Zusammenhangs zwischen vo-
lumenbezogenem und polymermassenbezogenem Koordinatensystem muss be-
ricksichtigt werden, dass eine Membran in alle drei Raumrichtungen quellen
bzw. schrumpfen kann. Je nach Polymer und Vorgeschichte erfolgt die Volu-
mendnderung mehr oder weniger anisotrop. Insbesondere extrudierte Polymerfo-
lien zeigen hédufig eine ausgepriagte Ausrichtung der Polymerketten, die bei der
Quellung zu einer unterschiedlichen Léngenausdehnung ldngs und quer zur
Extrusionsrichtung fiithren kann. Unter der Annahme einer additiven Volumen-
dnderung gilt fiir das Gesamtvolumen einer Polymerprobe im trockenen und im
mit Losemittel beladenen Zustand:

I/trocken = gDP ) Vbeladen (3 2 1)

mit: @, = Volumenanteil des Polymers im beladenen Zustand

Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden kreisrunde Membranen
aus trockenen Nafion®-Folien ausgeschnitten. Gleichung (3.21) lisst sich dem-
entsprechend umschreiben:

2 —
T Rtrocken ) Ztrocken - @P T (abelaa’en ’ bbeladen ’ Zbelaa’en) (322)



Modellhafte Beschreibung des Stofftransports 55

mit: R = Radius der trockenen Membran
z = Membrandicke
a = groB3e Halbachse der elliptischen Membrangrundflache
b = kleine Halbachse der elliptischen Membrangrundfldche

Die rechte Seite von Gleichung (3.22) ermoglicht durch die Beschreibung
der Membrangrundfldche als Ellipse die Beriicksichtigung einer unterschiedli-
chen lateralen Lingendnderung im gequollenen Zustand.

Um eine Aussage iiber die Isotropie der Volumenidnderung treffen zu
konnen, wird der Volumenbruch des Polymers auf die drei Raumrichtungen
aufgeteilt:

2 _ n ny n
- Rtrocken " Zrocken = - (¢Pa ) abeladen ) (q)P ) b beladen ) (q)Pz "z beladen) (32 3 )

Die Exponenten n, beschreiben die Anisotropie der Quellung. Sie kdnnen
Werte zwischen Null und Eins annehmen, und als SchlieBbedingung muss ihre
Summe Eins ergeben. Nehmen alle Exponenten den Wert n,, .= 1/3 an, so
quillt das Polymer gleichméBig in alle drei Raumrichtungen. Bei eindimensional
angenommener Quellung und Schrumpfung (z. B. bei der Polymerfilmtrock-
nung) nimmt ein Exponent den Wert Eins an und die anderen beiden den Wert
Null. Je nach Grad der Anisotropie sind beliebige Zwischenwerte moglich.

Zur Bestimmung der Exponenten »n; wurden die Dimensionen der im tro-
ckenen Zustand ausgestanzten Membranen nach ihrer Quellung in Wasser ver-
messen. Fiir die lateralen Dimensionen wurde die Form der gequollenen Memb-
ran durch eine Glasplatte hindurch abgepaust und dann aus Papier mit bekannter
flichenbezogener Masse ausgeschnitten. Durch Wiegen der ,,Papierkopie* wur-
de anschlieBend die Membranfliache bestimmt. Die Membrandicke und der Vo-
lumenanteil des Polymers wurden aus Raman-Messungen mit Wasser ober- und
unterhalb der Membran ermittelt.

Ein Vergleich der Membrandimensionen im trockenen und im gequolle-
nen Zustand zeigte fiir fast alle untersuchten Membranproben eine gleichmafige
Volumeninderung in alle drei Raumrichtungen. Bis auf eine Ausnahme’ behiel-

* Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurden mehrfach neue Nafion®-Folien mit unterschiedlichen Trockendi-
cken angeschafft. Fast alle Proben zeigten ein gleichmiBiges Quellverhalten in die drei Raumrichtungen. Einzige
Ausnahme war eine Nafion® 115 Membran, die ihre Trockendicke trotz vergleichbarer Losemittelaufnahme auch
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ten alle Membranen ihre urspriinglich kreisrunde Form auch im gequollenen Zu-
stand bei. Aus dem Verhéltnis der Membrandurchmesser wurden die Exponen-
ten fiir die laterale Quellung als Mittelwert mehrerer Proben zu n,= n,=0,3311
(= 1/3,02) bestimmt; eine Analyse der Dickendnderung lieferte als Mittelwert
n,=0,3236 (=1/3,09). Fiir die unbeeinflusste Quellung loser Membranen in
flissigem Losemittel ist die Annahme einer isotropen Quellung (n,, .= 1/3)
demnach gerechtfertigt.

Fiir die modellhafte Beschreibung der Permeationsversuche muss beriick-
sichtigt werden, dass sich durch die Uberstrémung mit trockener Luft Konzent-
rationsprofile in der Membran ausbilden, die zu einer Schrumpfung des Poly-
mers fiihren. Da die Membranen durch die Einspannung am Rand an einer iso-
tropen Schrumpfung gehindert werden, kommt es zu komplexen dreidimensio-
nalen Spannungszustinden und die experimentell bestimmten Anisotropieexpo-
nenten fiir die Dickenquellung in z-Richtung nehmen Werte zwischen 0,3 und
0,5 an. Fiir die Umrechnung vom volumenbezogenen auf das polymermassenbe-
zogene Koordinatensystem folgt daher allgemein:

5 NN
6_2’:(/); .VP)AZ =(/)p/z (3.24)

Einen Zusammenhang zwischen D! und D/ erhilt man aus einem Ver-
gleich der beiden Massenstrome ; und j” und anschlieBender Koordinaten-
transformation (eine ausfiithrliche Herleitung findet sich im Anhang A 7). Auch
hierbei muss die dreidimensionale Quellung der Membran beriicksichtigt wer-
den. Fiir eine Polymermembran mit zwei Losungsmitteln i und j erhilt man:

N

i v
(1-0.)(1-9,)- D}, ~¢,-0,- D} 222 4
0X, A i a0
o / (3.25)
@, -( —§0j)VTi' i — Dy, ?
mit: ¢, = Volumenanteil der Komponente i im Polymer

im gequollenen Zustand unverdndert beibehielt. Zudem waren die zuvor kreisrunden Membranproben nach der
Quellung oval. Da die Isotropie der Volumendnderung eine wichtige Einflussgrofe fiir die modellhafte Be-
schreibung von Stofftransportvorgidngen in Brennstoffzellenmembranen darstellt, sollten die Isotropieparameter
n; bei der Verwendung einer neuen Membrancharge liberpriift werden.
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Der polymermassenbezogene Diffusionskoeffizient ist demnach eine
Funktion beider volumenbezogener Diffusionskoeffizienten und der Gradienten
beider Beladungen in der Membran.

Die Differentialgleichung der instationdren Wasser- und Alkoholdiffusion
erhélt man aus einer Massenbilanz um ein infinitesimal kleines Volumenelement
im polymermassenbezogenen Koordinatensystem.

opi’
ot

) 6.,/ = Jfg - jfﬁdg (3.26)

Mit einer nach dem ersten Glied abgebrochenen Taylorreihenentwicklung
fiir den Massenstrom j an der Stelle ¢ +d¢ folgt aus Gleichung (3.26):

op _ 9ji
o (3.27)

Gemeinsam mit dem kinetischen Ansatz aus Gleichung (3.20) erhdlt man
die Differentialgleichung zur Beschreibung der instationdren Diffusion in einer
dem zweiten Fick’schen Gesetz dhnlichen Form:

aXi/P:i D_EaXi/P
or oc\ " oc

(3.28)

Normiert man nun die Koordinate z des mitbewegten Bezugssystems auf
die Dicke der trockenen Membran (£ ), so folgt:

max — Ztrocken

0Xyp _ 1 0 ( D 0Xip J
at griax a(g/gmax) ! a(é//é/max)

(3.29)

Zur Losung der Differentialgleichung aus (3.29) werden eine Anfangsbe-
dingung und zwei Randbedingungen bendtigt. Geht man von einer iiber der
Membranhdhe konstanten Losemittelbeladung zu Beginn der Uberstromung aus,
so folgt fiir die Anfangsbedingung:

Xi/P(tZO"Oggngax):Xi/P,o (3.30)

Der obere Rand der Membran steht mit der Fliissigkeit im Gleichgewicht.
Ein zusatzlicher Stoffiibergangswiderstand in der Fliissigkeit wird vernachlis-
sigt. Die Zusammensetzung der Fliissigkeit wird liber die Dauer einer Messung
als konstant angenommen. Aufgrund der kurzen Messzeit fiir einen Tiefenscan
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ist diese Annahme vertretbar. Hieraus ergibt sich als Randbedingung 1. Art an
der Oberseite der Membran:

Xl./P‘gzngi/P,o:const. Siirt=0 (3.31)

Die jeweilige Beladung am oberen Rand der Membran wird aus der Fliis-
sigkeitszusammensetzung der entsprechenden Messung mit Hilfe des Modells
von Meyers & Newman (siche Abschnitt 3.2) berechnet.

Aus Kontinuitdtsgriinden muss der Diffusionsstrom an der Membranun-
terseite dem nach Gleichung (3.3) berechneten Massenstrom in der Gasphase
entsprechen. Fiir die zweite Randbedingung folgt daher:

7 __pPF 1 0X/p

=—D; -— =m, fiirt=0
Clo Y i (3.32)

é,:é/max

Fiir terndre Polymer-Losungsmittel-Gemische erhdlt man aus den Glei-
chungen (3.29) bis (3.32) ein gekoppeltes, stark nicht-lineares Differentialglei-
chungssystem mit impliziter Randbedingung. Zur Losung der Gleichungen wur-
de in dieser Arbeit ein von Bissinger (2002) zur Simulation der Polymerfilm-
trocknung verwendetes FORTRAN-Programm weiterentwickelt und auf die
verdnderten Randbedingungen bei der Membranpervaporation angepasst. Die
Simulation erfolgt jetzt in der Microsoft Excel Programmierumgebung Visual
Basic for Applications (VBA), wobei zur Losung des Differentialgleichungssys-
tems ein geeigneter FORTRAN-Solver aus der NAG-Datenbank (NAG = Nu-
merical Algorithm Group) implementiert wurde. Die verwendeten Routinen sind
speziell auf diese Art von Differentialgleichungssystemen zugeschnitten.

Die zur Beschreibung der Diffusion bendétigten Fick’schen Haupt-
Diffusionskoeffizienten D! in Gleichung (3.25) werden durch Minimierung der
Fehlerquadratsumme zwischen gemessenen und berechneten Beladungsprofilen
von Wasser und Alkohol in Nafion® bestimmt. Eine ausfiihrliche Erlduterung
folgt in Abschnitt 4.4.

Diese Vorgehensweise ist eine deutliche Verbesserung gegeniiber anderen
Bestimmungsmethoden (vergl. Abschnitt 1.2.2). Sie setzt eine prizise Beschrei-
bung des Phasengleichgewichts und des gasseitigen Stoffiibergangs voraus. Ins-
besondere die Beschreibung des Phasengleichgewichts ist aber noch mit vielen
Unsicherheiten behaftet (siehe Abschnitt 1.2.1). Um Transportkoeffizienten
auch ohne Beeinflussung durch das Phasengleichgewicht bestimmen zu konnen,
wurde in dieser Arbeit ein neuer Versuchsaufbau mit Infrarotmesstechnik entwi-
ckelt, der zusitzlich zu den lokalen Losemittelkonzentrationsprofilen der Ra-
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man-Messungen eine selektive Bestimmung der Permeationsraten mehrerer Lo-
semittel durch die Polymermembran ermdglicht. Dazu wird die Zusammenset-
zung der Gasphase hinter der {iberstromten Membran mit einem Fourier-Trans-
formations-Infrarotspektrometer (FT-IR) - bei bekannter Zusammensetzung der
Gasphase am Kanaleintritt - bestimmt. Aus einer Bilanz der Gasphase zwischen
Ein- und Austritt des Stromungskanals (siehe Gleichung (2.1)) lassen sich die
tber die Membranfliche gemittelten Losemittelmassenstrome #1,,, berechnen.
Unter der Annahme rein Fick’scher Diffusion in der Membran konnen die je-
weiligen Diffusionskoeffizienten dann direkt aus den lokalen Losemittelmassen-
stromen und den gemessenen Konzentrationsprofilen bestimmt werden. Es gilt:

i v M,
S e s /82

(3.33)

X

Der lokale Massenstrom 1, . am Messpunkt entspricht aber nur dann dem
aus FT-IR-Messungen bestimmten und {iber die gesamte Membranfldche gemit-
telten Massenstrom 71, , wenn die Losemittelpermeation ausschlieBlich durch
den Transportwiderstand der Membran limitiert wird. Die Untersuchungen in
dieser Arbeit zeigen jedoch, dass der gasseitige Stofftransport den Permeati-
onsprozess ebenfalls beeinflusst. Bedingt durch die lokal unterschiedlichen
Stoffiibergangskoeffizienten (vergl. Abschn. 3.1) ergeben sich Unterschiede
zwischen dem iiber die Membranfldche gemittelten Stoffstrom und dem Stoff-
strom am Messpunkt.

Fiir den Grenzfall der rein gasseitig kontrollierten Permeation lisst sich
ein mathematischer Zusammenhang zwischen lokalem und mittlerem Stoffstrom
entwickeln. Fiir das Verhiltnis des lokalen Massenstroms zum Gesamtstrom gilt

allgemein:
~ r;x - ;i,oo

r}x_;i X
xR, j (3.34)

ix _

mi,m L l rzm - yi,oo
ﬂig,m pg n .

ri,m - yi,Ph,m

Unter der Annahme, dass sich das treibende Partialdruckgefille und die
relativen Stoffstrome {iber die Membranldnge x nicht verdndern, vereinfacht
sich Gleichung (3.34) zu:

I’I./ll-)x ﬂig,x
=—=" (3.35)

mi,m ﬂig,m
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Zur Berechnung des lokalen Stoffstroms muss also das Verhiltnis des lo-
kalen Stoffiibergangskoeffizienten zum iiber die Kreisfliche der Membran ge-
mittelten Stoffiibergangskoeffizienten bestimmt werden. Abb. 3.4 zeigt die Ge-
ometrie der iiberstromten Membranproben.

L(y)=2-yR?-y?

A
A

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Membrangeometrie zur Bestimmung des
tiber die Kreisfliche gemittelten Stoffiibergangskoeffizienten ;.

Aus Symmetriegriinden entspricht der mittlere Stoffiibergangskoeffizient
der oberen Kreishélfte dem mittleren Stoffiibergangskoeffizienten der gesamten
Kreisscheibe. Fiir die Berechnung gilt daher:

L(y)

ﬂig,m_ j ig,x dXdy (336)
0

Q'—o%

R2/2

Mit der Definition der lokalen Sherwood-Zahl fiir S,

o aus Gleichung
(3.4) mit der Anlauflange x, = 0 folgt:

D,
Vi ,332-\/Re %/ Sc;
igx X

ﬂigm - R L(y) (337)

D,,
. RZ'[[L(y) '([ 0,332-1/Rex{/Sicl.x-de-L(y)-dy

Gleichung (3.37) lasst sich vereinfachen zu:
lBig,x _ )C 03
- R(L(y)
/Bzg,m [ J‘ -0,5 dxj dy (338)
0

0
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Integration iiber die Sehnenldnge x liefert:

ﬂig . x—(),5 x—0,5
on 1 3.39
Pe RZ Pmdy ”\]/;Wﬁdy (339
0

Um einen allgemein giiltigen Ausdruck fiir das Verhéltnis des lokalen
Stoffiibergangskoeffizienten zum mittleren Stoffiibergangskoeffizienten einer
Kreisscheibe zu erhalten, wird Gleichung (3.39) mit 77=y/R entdimensioniert.
Nach Substitution mit dy = R - dn und Anpassung der Integrationsgrenzen folgt:

ﬂig,x _ _0’5
Bom 4-2-R-JR | IF i (3.40)

- R?

Durch geeignete Umformungen (siche Anhang A 8) lisst sich das Integral
im Nenner in ein vollstdndiges elliptisches Integral 1. Art umschreiben:

—0,5
IBig,x _
/Big,m 4. \/_ \/_ ﬁj‘z 1 d(O
7NR 3 \[1-05-sin (3.41)

EllipticK[\/ZEJ

Die Funktionswerte solcher Integrale lassen sich entweder entsprechenden
Integraltabellen entnehmen oder mit einem mathematischen Rechenprogramm
(z. B. Maple) ermitteln. Da sich der Messpunkt im Mittelpunkt der Kreisscheibe
(x = R) befindet, folgt als Endergebnis mit Gleichung (3.35):

. -1
Mix _ Big.x _3 .. EllipticK V2 =0,635
im ﬂig,m 8 2

N

(3.42)

3

Der flachenbezogene Stoffstrom am Messpunkt betrdgt also fiir den
Grenzfall der rein gasseitig limitierten Losemittelpermeation nur 63,54 % des
flichenbezogenen Gesamtstoffstroms aus der Losemittelbilanz zwischen Ein-
und Austritt des Stromungskanals.

Da die Permeation von Wasser und Alkohol durch eine Nafion®-Membran
sowohl durch den Stofftransportwiderstand im Polymer als auch durch den Wi-
derstand in der Gasphase beeinflusst wird, liegt der Massenstrom am Messpunkt
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zwischen 100 % (rein membranseitig kontrolliert) und 63,54 % (rein gasseitig
kontrolliert) des iiber die Membranfldche gemittelten Massenstroms. Eine Dis-
kussion der damit verbundenen Schwierigkeiten bei der direkten Bestimmung
der Diffusionskoeffizienten von Wasser und Alkohol in Nafion” folgt in Ab-
schnitt 4.5.

Nach dieser ausflihrlichen Betrachtung der mathematischen Grundlagen
zur Beschreibung der Wasser- und Alkoholpermeation durch eine Brennstoffzel-
lenmembran werden im folgenden Kapitel die experimentellen Untersuchungs-
ergebnisse diskutiert.
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4 Experimentelle Untersuchungen

Durch die Weiterentwicklung der am Institut fiir Thermische Verfahrenstechnik
etablierten Inversen-Mikro-Raman-Spektroskopie (IMRS) wurde im Rahmen
der vorliegenden Arbeit eine Messtechnik geschaffen, die sich hervorragend da-
zu eignet, Stofftransportvorgdnge in Membransystemen zu untersuchen. Um zu
tiberpriifen, ob, und wenn ja unter welchen Bedingungen, sich die Pervaporation
von Wasser und Alkohol durch eine Brennstoffzellenmembran aus Nafion® mit
Hilfe des in Abschnitt 3 vorgestellten Simulationsmodells beschreiben lésst,
werden berechnete Beladungsprofile mit geeigneten Messdaten verglichen. Die
neu entwickelte Messtechnik ermdglicht hierfiir die experimentelle Bestimmung
der Beladungsprofile von Wasser und Alkohol in der Membran bei unterschied-
lichen Randbedingungen fiir die Permeation. Fiir die Messungen wird der Fo-
kuspunkt eines glasfasergekoppelten Lasermikroskops mit Hilfe eines elektri-
schen Feintriebs schrittweise von oben nach unten durch die Polymermembran
bewegt (vergl. Abschnitt 2). Bei jedem Schritt wird das lokale Raman-Spektrum
aufgenommen und von einer Messsoftware in dreidimensionaler Darstellung
ausgegeben. Abb. 4.1 zeigt die Spektren eines solchen Tiefenscans mit einer
Schrittweite von 2 um durch eine Nafion®-Membran, die auf der Oberseite in
Kontakt mit einer Methanol-Wasser-Losung steht und auf ihrer Unterseite von
konditionierter Luft iiberstromt wird.

Wasser
e

Methanol

Abb. 4.1: Tiefenscan durch eine iiberstromte Nafion™-Membran in Kontakt mit einer
Methanol-Wasser-Losung (Schrittweite: 2 um).
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Zur quantitativen Bestimmung der Konzentrationsprofile von Wasser und
Alkohol in der Membran wird jedes Spektrum innerhalb des Tiefenscans einzeln
ausgewertet (vergl. Abschnitt 2.2.2) und das Resultat der entsprechenden Positi-
on des Fokuspunktes zugeordnet. Durch Variation des Alkoholgehalts, der Ver-
suchstemperatur und der Membraniiberstromung lassen sich unterschiedliche
Randbedingungen fiir den Pervaporationsprozess realisieren, um den Einfluss
auf die sich ausbildenden Beladungsprofile von Wasser und Alkohol zu untersu-
chen. Um sicherzustellen, dass die Untersuchungen bei lokal stationdren Bedin-
gungen stattfinden, wurden einzelne Messungen {iber einen Zeitraum von meh-
reren Stunden wiederholt. Dabei hat sich gezeigt, dass nach etwa 30 Minuten
keine Verdnderung der gemessenen Beladungsprofile mehr zu beobachten ist.
Die vorgestellten Messungen wurden daher mindestens 30 Minuten nach Ein-
stellung der jeweiligen Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Der folgende Ab-
schnitt gibt zunichst einen kurzen Uberblick iiber die Versuchsvorbereitungen
zur Vorbehandlung der verwendeten Polymermembranen, anschlieBend wird
detailliert auf die Kalibrierung der untersuchten Stoffsysteme eingegangen.

4.1 Versuchsvorbereitungen

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurden kreisrunde Membranproben (O
50 mm) aus Nafion®-Folien (Nafion” 115 oder Nafion® 117) ausgestanzt. Damit
die Eigenschaften der Polymermembranen moglichst den Eigenschaften der iib-
licherweise in Brennstoffzellen eingesetzten Membranen entsprechen, wurden
sie in mehreren Arbeitsschritten nach einer in der Literatur hdufig beschriebenen
Methode vorbehandelt (siehe z. B. Scott et al., 1999). Zur Befreiung von organi-
schen Riickstinden wurden die Nafion®-Proben zunichst fiir drei Stunden in ei-
ner 5 %-igen Wasserstoffperoxid-Losung bei 80°C bis 90°C gereinigt. An-
schlieBend wurden sie in heilem, demineralisiertem Wasser ausgespiilt und in 1
M Schwefelsiure fiir eine Stunde bei ca. 100°C protoniert. Nach einer abschlie-
Benden Reinigungsphase in demineralisiertem Wasser (ca. 2 Stunden bei 100°C)
wurden die Polymermembranen in Kunststoffbehdltern mit demineralisiertem
Wasser gelagert. Um eine libermiflige Volumenédnderung des Polymers wihrend
der Versuche zu vermeiden, wurden die Membranen vor ihrer Verwendung in
der jeweiligen Alkohol-Wasser-Losung vorgequollen.

4.2 Kalibrierung der Stoffsysteme

Um aus den gemessenen Intensititsverhiltnissen der einzelnen Komponenten in
einem Tiefenscan die lokale Wasser- und Alkoholbeladung berechnen zu kon-
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nen, miissen zundchst die Kalibrierungsfaktoren aus Gleichung (2.6) und (2.7)
(vergl. Abschnitt 2.2.2) bestimmt werden. Dazu werden verschiedene Proben
mit bekannter Zusammensetzung vermessen. Fiir die bindren Teilstoffsysteme
Methanol-Wasser und Ethanol-Wasser ist die Kalibrierung vergleichsweise ein-
fach. Die einzelnen Komponenten sind im gesamten Konzentrationsbereich
vollstindig mischbar, und es lassen sich dementsprechend Kalibrierlosungen
unterschiedlicher Zusammensetzung herstellen. Bei der Bestimmung der Kalib-
rierfaktoren der terndren Systeme tritt das Problem auf, dass mit einem vernetz-
ten Polymer keine Kalibrierlosungen angesetzt werden konnen. Deshalb wird fiir
die Kalibrierung der terniren Stoffsysteme eine Besonderheit im Molekiilautbau
des Nafions® genutzt. Da Nafion® keine aliphatischen C-H-Bindungen aufweist,
treten im Bereich von 2800 bis 3800 cm™ Wellenzahlen keine Raman-Signale
von Nafion” auf (siche z. B. Abb. 2.5). Aufgrund dieser Besonderheit konnen
die terndren Messungen - bei einem Tiefenscan durch die Membran - im Bereich
von 2800 bis 3800 cm™ Wellenzahlen (quasi-) bindr ausgewertet werden. Nach
erfolgreicher bindrer Kalibrierung erhélt man aus dieser Auswertung sowohl au-
Berhalb als auch innerhalb der Membran das Massenverhéltnis von Alkohol zu
Wasser. In der Membran muss somit nur noch die Beladung der Membran mit
einem Losungsmittel aus der terndren Auswertung bestimmt werden, um die
terndre Zusammensetzung in der Membran ermitteln zu konnen. Diese Tatsache
ermdglicht eine vereinfachte Kalibrierung des terndren Stoffsystems.

4.2.1 Kalibrierung der bindren Stoffsysteme

Die Kalibrierlosungen fiir die Stoffsysteme Methanol-Wasser und Ethanol-
Wasser wurden in GC-Gldschen im interessierenden Konzentrationsbereich an-
gesetzt. Um zu tiberpriifen, inwieweit die Kalibrierung temperaturabhingig ist,
wurde die Kalibrierung bei 20, 30, 40, 50 und 60°C durchgefiihrt. Zusétzlich zu
den Kalibrierlosungen wurden jeweils auch die Reinstoffe bei den verschiede-
nen Temperaturen vermessen. Hierfiir wurden die Proben zunichst in einem
Wasserbad auf die gewiinschte Temperatur gebracht und anschlieBend in einem
temperierten Probenhalter (siche Abb. 4.2) spektral vermessen. Zur Uberpriifung
der Reproduzierbarkeit wurde jede Messung fiinfmal wiederholt.
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Abb. 4.2: Skizze des temperierbaren Probenhalters zur Kalibrierung der bindren

Teilstoffsysteme Methanol- und Ethanol-Wasser bei unterschiedlichen Probentempera-
turen.

Betrachtet man in Abb. 4.3 die Reinstoffspektren der Komponente Wasser
fiir die unterschiedlichen Temperaturen wird ersichtlich, dass der Verlauf des
Raman-Signals stark von der Temperatur beeinflusst wird.
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Abb. 4.3: Einfluss der Temperatur auf das Reinstoffspektrum von Wasser bei Tempe-
raturen von 20°C bis 60°C.

Die Form des Raman-Signals von Wasser zeigt, dass sich das gemessene
Spektrum aus einer Uberlagerung der Raman-Signale von zwei unterschiedli-
chen Molekiilbindungen zusammensetzt. Dies sind zum einen die kovalenten
OH-Bindungen innerhalb eines Wassermolekiils (v, = 3400 cm’') und zum an-
deren die OH-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den einzelnen Wasser-
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molekiilen (v, = 3250 cm’') (siche z. B. Walrafen, 1967). Im Bereich der Was-
serstoffbriickenbindungen bei ca. 3250 cm” Wellenzahlen nimmt die Intensitit
des Raman-Signals mit zunehmender Temperatur ab, da die Bindungen durch
die stiarkere Brown’sche Molekularbewegung geschwiécht und teilweise gelost
werden.

Um die spitere Auswertung von Tiefenscans durch die Polymermembran
zu vereinfachen, ist es zweckmifig, die Raman-Spektren des Wassers bei den
unterschiedlichen Temperaturen durch ein einziges temperaturabhingiges Was-
serspektrum zu ersetzen. Hierzu werden zunéchst fiir jede Wellenzahl die nor-
mierten Intensititen liber den entsprechenden Temperaturen aufgetragen. An-
schlieBend wird in Microsoft Excel fiir jede Wellenzahl eine lineare Trendlinie
durch die Messwerte gelegt. Andere Abhédngigkeiten von der Temperatur (z. B.
exponentiell entsprechend einer Boltzmann-Verteilung) wiren durchaus denk-
bar, jedoch finden sich in der Literatur keine entsprechenden Hinweise. In Abb.
4.4 1st die Vorgehensweise fiir vier ausgewiahlte Wellenzahlen dargestellt.
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Abb. 4.4: Normierte Intensitdt in Abhdngigkeit von der Temperatur.

Es zeigt sich, dass in den Bereichen, in denen das gemessene Spektrum
durch die Temperaturinderung stark beeinflusst wird (siche Abb. 4.3), die
Messdaten sehr gut durch eine lineare Anpassung beschrieben werden konnen.
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Somit erhdlt man fiir jede Wellenzahl eine Geradengleichung, die den Zusam-
menhang zwischen der normierten Intensitit des Wassersignals und der Tempe-
ratur beschreibt. Als MaB fiir die Qualitdt der linearen Anpassung ist in Abb. 4.5
zusitzlich zu den Wasserspektren das Bestimmtheitsmall R? der Trendlinie, wel-

ches sich mit Gleichung (4.1) berechnen lésst, dargestellt.

2

R7 >lr-x)-(r-) 4.1)
VSl 2 l-»f

Fiir die Komponente Wasser ist in den Bereichen von 3100 bis 3300 cm™
und 3550 bis 3650 cm” Wellenzahlen das Bestimmtheitsmaf nahezu Eins. Das
bedeutet, dass sich die Temperaturabhingigkeit des Wasserspektrums in diesen
Bereichen sehr gut durch einen linearen Zusammenhang zwischen Raman-
Intensitit und Probentemperatur beschreiben lésst.
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Abb. 4.5: Einfluss der Temperatur auf das Reinstoffspektrum von Wasser bei Tempe-

raturen von 20°C bis 60°C mit Bestimmtheitsmaf3 der linearen Anpassung.

Mit Hilfe der Anpassung ist es zum einen moglich, bei einer beliebigen
Temperatur das zugehorige Wasserspektrum zu berechnen, zum anderen kann
fiir ein gemessenes Wasserspektrum durch Minimierung der Summe der Fehler-
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quadrate zwischen gemessenem und berechnetem Spektrum im Bereich hoher
Werte des BestimmtheitsmaBes die lokale Probentemperatur berechnet werden®.

Anders als fiir Wasser, konnen die Reinstoffspektren der Komponenten
Methanol und Ethanol als temperaturunabhingig betrachtet werden. Die ent-
sprechenden Abbildungen finden sich im Anhang (Abb. A 9.1 und Abb. A 9.2).
Lediglich im Bereich von 3200 bis 3650 cm™ Wellenzahlen zeigt sich ein gerin-
ger Temperatureinfluss, der hier vernachlédssigt wurde.

Aus der bindren Auswertung der Kalibrierlésungen der Stoffsysteme Me-
thanol-Wasser und Ethanol-Wasser erhidlt man das Intensitdtsverhéltnis der je-
weiligen Komponente Methanol bzw. Ethanol zu Wasser. Trigt man dieses In-
tensitdtsverhéltnis liber der angesetzten Alkoholbeladung der entsprechenden
Probe auf, bestitigt sich der in Gleichung (2.6) entwickelte lineare Zusammen-
hang zwischen Intensititsverhéltnis und Beladung (siehe Abb. 4.6).
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Abb. 4.6: Kalibrierungsgeraden fiir die Stoffsysteme Methanol- bzw. Ethanol-Wasser
bei Temperaturen zwischen 20°C und 60°C. Die Symbole entsprechen den Messdaten,
die durchgezogenen schwarzen Linien sind lineare Ausgleichsfunktionen durch den
Ursprung des Koordinatensystems und alle Messdaten.

Die Steigungen der Kalibrierungsgeraden entsprechen den Kalibrierungs-
faktoren K. aus Gleichung (2.6). Da fiir die Bestimmung der Kalibriergera-

% In Diskussionen wird immer wieder die (berechtigte) Frage gestellt, ob es durch die intensive Laserstrahlung zu
einer Beeinflussung der untersuchten Polymerproben und somit zu einer Verfilschung der Messergebnisse
kommen kann. Dies wiirde unweigerlich zu einer Erhhung der lokalen Probentemperatur fiithren, die in einer
Veranderung des temperaturabhéngigen Wasserspektrums resultieren miisste. Die gemessenen Raman-Spektren
entsprechen aber auch bei langen Messzeiten stets den zur jeweiligen Versuchstemperatur zugehorigen Spektren,
weshalb ein schiadigender Energieeintrag durch den verwendeten Laser ausgeschlossen werden kann.
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den sdmtliche Messwerte bei den unterschiedlichen Temperaturen verwendet
wurden, gelten die Kalibrierungsfaktoren fiir den gesamten betrachteten Tempe-
raturbereich von 20°C bis 60°C. Die mittlere Abweichung zwischen den ange-
setzten Alkoholbeladungen und den aus den zugehdrigen Intensititsverhiltnis-
sen von Alkohol zu Wasser mit Hilfe der Kalibrierkonstanten berechneten Al-
koholbeladungen liegt fiir Methanol-Wasser bei 0,6 mg/g und fiir Ethanol-
Wasser bei 0,4 mg/g. Nur durch diese - gegeniiber vorangegangen Auswerteme-
thoden (sieche Abschnitt 2.2.2) deutlich verbesserte - Konzentrationsauflosung ist
es moglich, den Stofftransport von Wasser und Alkohol in Brennstoffzellen-
membranen bei den geringen iiblichen Alkoholkonzentrationen (bis maximal
2 mol/l) zu untersuchen.

Nach der bindren Kalibrierung der Alkohol-Wasser-Systeme folgt nun die
Kalibrierung der terndren Stoffsysteme.

4.2.2 Kalibrierung der terndiiren Stoffsysteme

Fiir die terndre Kalibrierung der Stoffsysteme Methanol- bzw. Ethanol-Wasser-
Nafion® miissen ternire Proben mit bekannter Zusammensetzung vermessen
werden. Da sich aufgrund der vernetzten Struktur des Nafions® keine Kalibrier-
16sungen herstellen lassen, werden Nafion®-Membranen in Alkohol-Wasser-
Losungen mit unterschiedlichem Alkoholgehalt so lange eingelegt, bis sich eine
konstante Gleichgewichtsbeladung des Polymers eingestellt hat. Betrachtet man
zunédchst den Grenzfall der Quellung in reinem Wasser, so ldsst sich aus den
Raman-Spektren innerhalb der Membran das Intensitdtsverhdltnis von Wasser
zu Nafion® ermitteln. Zur Bestimmung der Kalibrierungskonstante Kyygser/nafion
wird die jeweils zugehorige Beladung der Membran mit Wasser bendtigt (siehe
Gl. (2.7)). Diese wird gravimetrisch bestimmt. Die Membran wird aus dem
Wasser herausgenommen, mit Hilfe von Loschpapier von anhaftender Fliissig-
keit befreit und mit einer Pridzisionswaage (Sartorius Research R200D) gewo-
gen. AnschlieBend wird die Trockenmasse der Membran nach mehrtagiger
Trocknung in einem Vakuumtrockenschrank bestimmt. Trigt man das gemesse-
ne Intensitdtsverhiltnis liber der gravimetrisch bestimmten Wasserbeladung der
entsprechenden Membran auf, so erhélt man den gesuchten Zusammenhang zur
Bestimmung der Kalibrierungskonstante von Wasser in Nafion®.

Zur Bestimmung der Kalibrierungskonstanten fiir Methanol und Ethanol
in Nafion® kénnte man prinzipiell genauso vorgehen. Allerdings wire die Bela-
dung der Membran im Gleichgewicht mit reinem Alkohol deutlich hoher als die
iibliche Beladung beim Einsatz in einer Brennstoffzelle (Alkoholkonzentration
in der wissrigen Phase maximal 2 mol/l). Um im relevanten Zusammenset-
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zungsbereich moglichst genaue Aussagen iiber den Alkoholgehalt in Nafion®-
Membranen zu gewéhrleisten, ist eine solche Kalibrierung ungeeignet. Aus die-
sem Grund wurde fiir die Bestimmung der terndren Kalibrierkonstanten eine
neue Methode entwickelt. Dafiir wird ausgenutzt, dass sich die bindren Teil-
stoffsystem Methanol-Wasser und Ethanol-Wasser auch in den jeweiligen terna-
ren Systemen getrennt auswerten lassen (s. 0.). Somit kann das Massenverhalt-
nis von Alkohol zu Wasser auch innerhalb der Membran mit Hilfe der bindren
Kalibrierung bestimmt werden. Bei bekannter Wasserbeladung lésst sich daraus

der Alkoholgehalt in der Membran ermitteln. Tragt man das terndr bestimmte
Intensititsverhiltnis von Alkohol zu Nafion® iiber der durch Kombination von
bindrer und ternidrer Auswertung ermittelten Alkoholbeladungen der Membran
auf, erhilt man die Kalibrierungskonstante fiir Methanol bzw. Ethanol in Nafi-

®
on .

Fiir die quantitative Auswertung von Tiefenscans durch mit Wasser und
Alkohol beladene Nafion®-Membranen muss noch eine weitere Besonderheit
des untersuchten Stoffsystems beriicksichtigt werden. Vergleicht man das ge-
messene Wasserspektrum innerhalb der Membran mit dem entsprechenden
Reinstoffspektrum bei gleicher Temperatur, so fillt auf, dass die Form der Was-
serspektren unterschiedlich ist (siche Abb. 4.7).
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Abb. 4.7: Vergleich der Raman-Spektren bei 40°C von reinem Wasser, Wasser inner-
halb einer mit Wasser gesittigten Nafion™-Membran und Wasser mit Salzsiure bei
einem pH-Wert von 0, 1.
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Im Bereich der Wasserstoffbriickenbindungen bei ca. 3250 cm™ Wellen-
zahlen ist die Intensitit des Raman-Signals innerhalb der Membran gegeniiber
dem Reinstoffspektrum reduziert, im Bereich von ca. 3600 cm™ erhoht. Die be-
obachtete Verdnderung ist auf den niedrigen pH-Wert innerhalb der ,,Superséu-
re Nafion® zuriickzufiihren. Durch den starken Protoneniiberschuss werden die
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den einzelnen Wassermolekiilen ge-
schwicht, und die Intensitit des charakteristischen Raman-Signals nimmt ent-
sprechend ab. Eine Uberpriifung durch Zugabe von Salzsiure (HCI) zeigt, dass
das Raman-Spektrum von Wasser bei einem pH-Wert von 0,1 im Bereich von
3250 cm™ in etwa dem Wasserspektrum innerhalb der Membran entspricht.

Bei hoheren Wellenzahlverschiebungen gibt es jedoch immer noch Unter-
schiede. Offensichtlich sind die Wechselwirkungen der Wasserstoffbriickenbin-
dungen des Wassers mit den Sauregruppen einer Nafion®-Membran anders als
mit den Protonen der dissoziierten Salzsdure. Aus diesem Grund werden fiir die
Auswertung von Raman-Messungen in Nafion®-Membranen innerhalb der
Membran aufgenommene Wasserspektren verwendet. Um zusétzlich die Tempe-
raturabhéngigkeit zu beriicksichtigen, wurde das pH-modifizierte Wasserspekt-
rum in der Membran wieder bei Temperaturen von 20°C bis 60°C vermessen
Abb. 4.8 zeigt, dass das Raman-Spektrum des Polymers dabei nicht beeinflusst
wird.
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Abb. 4.8: Einfluss der Temperatur auf das (pH-Wert-modifizierte) Raman-Spektrum

von Wasser in einer mit Wasser gesdttigten Naﬁ0n®-Membmn bei Temperaturen von
20°C bis 60°C.
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Entsprechend Abschnitt 4.2.1 wurde aus den Messdaten in Abb. 4.8 ein
pH-Wert-modifiziertes, temperaturabhingiges Wasserspektrum berechnet. Da
der pH-Wert der umgebenden Fliissigkeit durch den Einfluss der Membran ab-
nimmt, wird fiir die Auswertung in diesem Bereich ein Wasserspektrum ver-
wendet, das anteilig aus dem Reinstoffspektrum und dem pH-Wert-modifizier-
ten Spektrum von Wasser bei der jeweiligen Versuchstemperatur zusammenge-
setzt ist. Das Verhiltnis der Spektren wird dabei so lange variiert, bis sich das
gemessene Spektrum aus den kombinierten Reinstoffspektren darstellen ldsst.
Innerhalb der Membran wird fiir die Auswertung nur das pH-Wert-modifizierte
Spektrum von Wasser herangezogen.

Um zu tiberpriifen ob eine pH-Wert-Abhéingigkeit der Spektren von Me-
thanol und Ethanol vorliegt, wurde der pH-Wert beider Komponenten durch Zu-
gabe von Salzsdure ebenfalls auf einen Wert von 0,1 eingestellt. Der Vergleich
der Raman-Spektren der Reinstoffe mit den Spektren der pH-modifizierten Pro-
ben zeigt nur eine geringe Beeinflussung der Spektren (s. Anhang Abb. A 9.3),
die fiir die quantitative Analyse vernachlissigt wird.

Alle Besonderheiten der Stoffsysteme Methanol- bzw. Ethanol-Wasser-
Nafion® kénnen nun fiir die Auswertung der Raman-Spektren ternirer Proben
beriicksichtigt werden, eine Kalibrierung der verschiedenen Stoffsysteme ist
somit moglich. Abb. 4.9 zeigt zunichst die Kalibriergerade fiir Wasser in Nafi-
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Abb. 4.9: Kalibrierungsgerade fiir Wasser in Nafion® bei Raumtemperatur (ca.
22°C).
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Bemerkenswert sind in Abb. 4.9 die deutlichen Unterschiede der Wasser-
gleichgewichtsbeladungen verschiedener fiir die Kalibrierung verwendeter Nafi-
on“-Membranen. Die gravimetrisch ermittelten Beladungen bewegen sich im
Bereich zwischen etwa 0,36 und 0,56 g/g. Der untere Grenzwert entspricht dem
iiblicherweise in der Literatur verwendeten Gleichgewichtswert, alle anderen
Werte liegen deutlich dariiber. Ahnliche Schwankungen finden sich auch in der
Veroffentlichung von Onishi, Prausnitz & Newman (2007). Die hochsten Bela-
dungen zeigen Nafion®-Proben, die fiir eine lingere Zeit Alkohol-Wasser-
Losungen mit hohem Alkoholgehalt ausgesetzt waren. Offensichtlich bewirkt
die starke Quellung in Alkohol eine Verdnderung der Polymerstruktur, die an-
schlieBend auch ohne anwesenden Alkohol zu einer erhohten Wasserauftnahme
fiihrt. Die hohere Wasseraufnahme ldsst auf eine Abnahme der Vernetzungs-
dichte schlieBen; vermutlich werden durch die mechanischen Krifte bei der
Quellung in Alkohol physikalische Vernetzungspunkte der Membran geldst.

Die Streuung der Messwerte um die Kalibriergerade ist auf Ungenauigkei-
ten bei der gravimetrischen Bestimmung der Wasserbeladung der Membran zu-
rickzufiihren. Zum einen konnen durch das Trockentupfen der Membran mit
Loschpapier Fehler bei der Ermittlung des Feuchtgewichtes auftreten, zum ande-
ren wird die Bestimmung des Trockengewichtes durch die sofortige Aufnahme
von Wasser aus der Umgebungsluft nach der Entnahme aus dem Vakuumtro-
ckenschrank erschwert. Um die Trockenmasse der Membranen moglichst genau
bestimmen zu konnen, wurde daher der zeitliche Verlauf der Massenzunahme in
der Umgebungsluft ermittelt und durch Extrapolation die Trockenmasse zum
Zeitpunkt ¢ = 0 berechnet.

Mit der Kalibrierung des Stoffsystems Wasser-Nafion® und den binéren
Kalibrierungen der Stoffsysteme Methanol-Wasser bzw. Ethanol-Wasser wer-
den nun die ternidren Kalibrierungskonstanten fiir Methanol und Ethanol in Na-
fion” bestimmt. Fiir die Gleichgewichtsmessungen wurden Nafion®-Membranen
fiir mehrere Stunden in Alkohol-Wasser-Losungen mit unterschiedlichen Zu-
sammensetzungen gequollen. Anschlieend wurden Tiefenscans, beginnend in
der Fliissigphase, bis in die gesittigte Membran hinein aufgenommen. Aus der
bindren Auswertung im Bereich von 3000 cm™ Wellenzahlen erhilt man die
Massenbeladung von Alkohol zu Wasser auB3erhalb und innerhalb der Membran.
Abb. 4.10 zeigt die ausgewerteten Tiefenscans fiir Methanol und Wasser in Na-
fion” bei unterschiedlichen Fliissigkeitszusammensetzungen. Eine entsprechen-
de Darstellung fiir Ethanol und Wasser findet sich in Abb. A 10.1 im Anhang.
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Abb. 4.10: Massenverhdltnis von Methanol zu Wasser aufserhalb und innerhalb einer
Nafion®-Membran bei unterschiedlichen Zusammensetzungen der Fliissigphase.

In dieser Auftragung lisst sich sehr gut der Ubergang zwischen Fliissig-
keit und Membran erkennen. So ist eine klare Abgrenzung beider Bereiche mog-
lich. Durch Mittelwertbildung erhélt man die Zusammensetzung der Fliissigkeit
auBBerhalb der Membran und das Verhiltnis von Alkohol zu Wasser innerhalb
der Membran. Zusétzlich liefert die terndre Auswertung die Intensitdtsverhilt-
nisse von Wasser und Alkohol zu Nafion®. Mit Hilfe des Kalibrierungsfaktors
fiir Wasser in Nafion® (siche Abb. 4.9) kann daraus die Beladung der Membran
mit Wasser bestimmt werden. Durch das bekannte Verhéltnis von Alkohol zu
Wasser aus der bindren Auswertung ldsst sich anschlieBend die Beladung der
Membran mit Alkohol ermitteln. Werden die gemessenen Intensitatsverhiltnisse
von Alkohol zu Nafion®” iiber der berechneten Alkoholbeladung aufgetragen,
erhilt man die in Abb. 4.11 dargestellten Kalibrierungsgeraden.

Die Steigungen der Kalibrierungsgeraden entsprechen den Kalibrierungs-
faktoren K;» aus Gleichung (2.7). Beide Kalibrierungen zeigen eine sehr geringe
Streuung. Die mittlere Abweichung zwischen den aus der Kombination von bi-
ndrer und terndrer Auswertung bestimmten Alkoholbeladungen und den aus den
zugehorigen Intensitatsverhdltnissen von Alkohol zu Wasser mit Hilfe der je-
weiligen Kalibrierkonstanten berechneten Alkoholbeladungen liegt fiir das
Stoffsystem Methanol-Wasser-Nafion® bei 2,1 mg/g und fiir Ethanol-Wasser-
Nafion® bei 0,7 mg/g.
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Abb. 4.11: Kalibrierungsgeraden fiir Methanol und Ethanol in Nafion® bei 40°C. Fiir
die Bestimmung der Beladung des Nafions® mit Alkohol wurde zundichst die Beladung
des Polymers mit Wasser aus der Kalibrierung Wasser-Nafion™ (Abb. 4.9) ermittelt.
Anschlieffend wurde mit der jeweiligen bindren Kalibrierung (Abb. 4.6) das Massen-
verhdltnis von Alkohol zu Wasser bestimmt. Durch Kombination beider Resultate er-

hdlt man die Alkoholbeladung der Membran.

Mit Hilfe der in Abschnitt 2.2 beschriebenen Auswertemethoden und der
in den vorangegangen Abschnitten diskutierten Kalibrierungen lassen sich erst-
mals die lokalen Losemittelbeladungen einer Polymermembran mit hoher ortli-
cher und quantitativer Auflosung bestimmen. Somit wurden im Rahmen dieser
Arbeit alle notigen Voraussetzungen geschaffen, um die Stofftransportvorginge
von Wasser und Alkohol in Brennstoffzellenmembranen detaillierter als bisher
zu untersuchen und so einen Beitrag zum besseren Verstindnis des Phasen-
gleichgewichtsverhaltens und der molekularen Losemitteldiffusion zu leisten.
Die gewonnen Erkenntnisse sollen dazu verwendet werden, die Ausgangshypo-
these dieser Arbeit zu priifen und zu zeigen, ob und unter welchen Bedingungen
die Pervaporation von Wasser und Alkohol durch eine Brennstoffzellenmemb-
ran aus Nafion® modellhaft beschrieben werden kann.

Im folgenden Abschnitt werden zunichst die gewonnen Erkenntnisse zum

terndren Phasengleichgewicht diskutiert.
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4.3 Experimentelle Untersuchungen zum Phasengleichgewicht

Fiir die experimentelle Untersuchung des terndren (Fliissig-) Phasengleichge-
wichts miissen die Wasser- und Alkoholbeladungen von Nafion®-Membranen
als Funktion der Alkoholkonzentration in der korrespondierenden Fliissigphase
bestimmt werden. Im Gegensatz zu den aufwendigen gravimetrischen Messme-
thoden (vergl. Abschnitt 1.2.1) bietet die in dieser Arbeit entwickelte Messtech-
nik den Vorteil, Wasser- und Alkoholaufnahme direkt aus einer einzelnen Mes-
sung nicht-invasiv bestimmen zu kénnen. Der Vorzug gegeniiber anderen spekt-
roskopischen Messmethoden (z. B. NMR) besteht zudem in der deutlich hoheren
Ortsauflosung, die es unter anderem ermdglicht, Aussagen liber die lokale Ver-
teilung der Losemittel in der Membran zu treffen.

Bei der experimentellen Umsetzung der Phasengleichgewichtsmessungen
sind unterschiedliche Vorgehensweisen denkbar. Die einfachste Methode be-
steht darin, dass Membranen in Alkohol-Wasser-Losungen mit bekannter Zu-
sammensetzung eingelegt werden und die Wasser- und Alkoholbeladungen im
Gleichgewicht bestimmt werden. Mehrere Versuche in - im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit durchgefiihrten - Diplomarbeiten von Krenn (2005), Klippstein
(2006) und Miéchtel (2007) haben allerdings gezeigt, dass die gemessenen
Gleichgewichtsbeladungen stark von der jeweiligen Membran und deren Vorge-
schichte abhidngen. Eine zuverlissige modellhafte Beschreibung gemessener Be-
ladungsprofile kann mit solchen Messdaten nicht gewéhrleistet werden. Aus die-
sem Grund wurde eine neue Bestimmungsmethode entwickelt, bei der die
Gleichgewichtsbeladungen aus unterschiedlichen Versuchsreihen durch Extra-
polation von gemessenen Beladungsprofilen in {iberstrémten Membranen zur
Phasengrenze zwischen Alkoholldsung und Polymermembran bestimmt werden.
Eine ausfiihrliche Erldauterung der prinzipiellen Vorgehensweise findet sich im
Anhang A 11.

In den folgenden Unterabschnitten werden die so gewonnenen Phasen-
gleichgewichtsdaten miteinander verglichen und diskutiert.

Terniires Phasengleichgewicht Methanol-Wasser-Nafion®

In Abb. 4.12 sind die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Messdaten aus den
Diplomarbeiten von Klippstein (2006) und Maéchtel (2007) zusammen mit
Messdaten aus der Literatur dargestellt. Aufgetragen sind die Wasser- und Me-
thanolbeladungen verschiedener Nafion®-Membranen in Mol Lésemittel pro
Mol Sulfonsdure-Gruppen als Funktion des Methanolmolenbruchs in der korres-
pondierenden Fliissigphase auB3erhalb der Membran.
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Abb. 4.12: Wasser- und Methanolaufnahme in Mol Losemittel pro Mol Sulfonsdure-
Gruppen (SOy5 ) als Funktion des Methanolmolenbruchs in der korrespondierenden

Fliissigphase (* Messdaten von Skou et al. (1997) bei Raumtemperatur, also vermut-
lich zwischen 15°C und 25°C).

Die Messungen von Klippstein (2006) und Méchtel (2007) decken den fiir
Direkt-Methanol-Brennstoffzellen iiblichen Alkoholkonzentrationsbereich von
0,5 mol/l bis 2 mol/l ab. Zusétzlich zu den eigenen Messdaten sind in Abb. 4.12
Literaturdaten aus den Arbeiten von Skou et al. (1997), Ren et al. (2000) und
Gates et al. (2000) dargestellt. In allen drei Arbeiten wurden zur Bestimmung
der Wasser- und Alkoholaufnhahme zunichst die Gesamtlosemittelbeladungen
aus der Massendifferenz zwischen geséttigten und getrockneten Membranen be-
stimmt. Skou et al. (1997) und Gates et al. (2000) fangen die anschlieBend de-
sorbierten Losemittel in einer Kiihlfalle auf und erhalten die jeweiligen Wasser-
und Alkoholbeladungen der Membran durch Analyse des Kondensats. Ren et al.
(2000) nehmen aufgrund von eigenen NMR-Messungen an, dass die Sorption
von Wasser und Methanol in Nafion” unselektiv verlduft und berechnen die Lo-
semittelanteile in der Membran aus der Gesamtlosemittelaufnahme und der Zu-
sammensetzung der Fliissigphase auflerhalb der Membran. Die Selektivitat der
Alkoholaufnahme stellt demnach eine wichtige Ausgangsgrof3e zur Bestimmung
von Phasengleichgewichtsdaten als Grundlage fiir Simulationsrechnungen dar.

Um aus den in dieser Arbeit gewonnen Messergebnissen neue Erkenntnis-
se iiber die Selektivitit der Wasser und Alkoholaufnahme von Nafion®-
Membranen zu gewinnen, zeigt Abb. 4.13 die Messdaten aus Abb. 4.12 in einer
abgewandelten Darstellung. Aufgetragen ist der auf die sorbierte Gesamtmenge
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von Wasser und Alkohol bezogene Methanolmolenbruch in der Membran als
Funktion des Methanolmolenbruchs in der Fliissigphase. Die schwarze durchge-
zogene Linie entspricht einer unselektiven Losemittelaufnahme.
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Abb. 4.13: Auf die sorbierte Wasser- und Alkoholphase bezogener Methanolmolen-
bruch in der Membran bei unterschiedlichen Zusammensetzungen der korrespondie-
renden Fliissigphase.

Entsprechend der zugrunde liegenden Annahme liegen die Messdaten von
Ren et al. (2000) genau auf der Geraden unselektiven Sorptionsverhaltens. Die
eigenen Messdaten sowie der einzelne Messwert von Gates et al. (2000) zeigen,
dass Nafion”-Membranen bei der Quellung in fliissigen Methanol-Wasser-
Losungen bevorzugt Methanol aufnehmen. Bei einem Molenbruch von etwa
0,02 1st der Alkoholanteil in der sorbierten Fliissigphase fast doppelt so hoch
wie in der Fliissigphase auBerhalb der Membran’.

Interessant ist, dass die Messdaten von Skou et al. (1997) ebenfalls auf ein
unselektives Sorptionsverhalten hindeuten, obwohl die gleiche Auswertemetho-
de wie in der Veroffentlichung von Gates et al. (2000) verwendet wurde. Skou
et al. (1997) weisen jedoch explizit darauf hin, dass sie nur etwa 90 % des insge-
samt in der Membran sorbierten Losemittels in ihrer Kiihlfalle auffangen konn-

’ Die selektive Alkoholaufnahme wird auch bei der terniren Alkoholkalibrierung in Abb. 4.10 und Abb. A 10.1
bestitigt. Auch hier zeigen die Ergebnisse der bindren Auswertung eindeutig, dass das Massenverhéltnis von
Alkohol zu Wasser in der Membran deutlich hoher ist als aullerhalb.
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ten. Aufgrund der deutlich unterschiedlichen Dampfdriicke von Methanol und
Wasser ist es nicht verwunderlich, dass bei der unvollstindigen Kondensation
bevorzugt der Schwersieder Wasser kondensiert und somit die Messergebnisse
entscheidend verfalscht werden.

Bedingt durch die in Abb. 4.12 zu erkennenden starken Abweichungen in
der Wasser- und Alkoholaufnahme verschiedener Nafion®-Membranen - die
weder auf das Membranmaterial noch auf die Versuchstemperatur zuriickzufiih-
ren sind (auch bei gleicher Temperatur und gleichem Membranmaterial kam es
im Verlauf der eigenen Arbeiten zu deutlichen Schwankungen) - ist es nicht
moglich, die Parameter des Phasengleichgewichtsmodells von Meyers & New-
man (2002) einheitlich anzupassen. Vielmehr miissen die Parameter fiir jede
Versuchsreihe separat bestimmt werden.

Um zu zeigen, dass sich das Modell von Meyers & Newman (2002) dann
sehr gut flir die Beschreibung des terndren Phasengleichgewichts von Wasser
und Alkohol in Nafion® eignet, wird eine besondere Art der Darstellung ge-
wéhlt. In Abb. 4.14 sind exemplarisch fiir die eigenen Messdaten aus der Arbeit
von Klippstein (2006) und fiir die Daten von Gates et al. (2000) die Aktivititen
von Methanol und Wasser iiber dem Methanolmolenbruch in der Fliissigkeit,
mit der die Membran in Kontakt steht, aufgetragen.
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Abb. 4.14: Aktivitdt der Losungsmittelkomponenten im terndren Stoffsystem Methanol-
Wasser-Nafion®™ als Funktion des Methanolmolenbruchs in der Fliissigkeit fiir die
Messdaten aus der Diplomarbeit von Klippstein (2006).

Die durchgezogenen Linien entsprechen den nach Margules (siche An-
hang A 4, Gl. (A 4.1)) berechneten Aktivititen in der Fliissigphase, die Symbole
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den nach Meyers & Newman (2002) (siche Abschnitt 3.2, Gl. (3.11) und (3.14))
berechneten Aktivititen in der Membran. Abb. 4.15 zeigt den fiir Direkt-
Methanol-Brennstoffzellen relevanten Bereich in einer vergréBerten Darstel-
lung.

1,00 = - : ,
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Abb. 4.15: Aktivitdt der Losungsmittelkomponenten im terndren Stoffsystem Methanol-
Wasser-Nafion®™ als Funktion des Methanolmolenbruchs in der Fliissigkeit fiir die
Messdaten aus der Diplomarbeit von Klippstein (2006) - vergrofierte Darstellung.

Aufgrund der Komplexitit dieser Darstellung soll die Vergehensweise zur
Erstellung von Abb. 4.14 und Abb. 4.15 an einem Beispiel erlautert werden. Fiir
den vierten Messpunkt aus der Diplomarbeit von Klippstein bei einem Metha-
nolmolenbruch in der Fliissigphase von X,= 0,0264 (siche Abb. 4.15) werden
zunachst die Aktivititen von Wasser und Methanol nach Margules berechnet.
Mit den Margules-Parametern 4,, = 0,8517 und 4,, = 0,4648 und den Molen-
briichen X,=0,0264 (Methanol) und x,= 0,9736 (Wasser) erhélt man:

am =7 m '%I,Fl _ e(A1,2+2'(A2,1—A1,2)')71,F1)'722,1?1 '%I,Fl — 00581

4.2)
B — X .NZ ~
aZ,FZ — 7/2)” . ’)FZ,FI — e(A2,1+2 (A1,2 A2,1) Xz,Fl) X1l xZ,Fl — 0}9744

In Abb. 4.14 und Abb. 4.15 liegen diese Aktivititen auf den schwarzen
Kurven des bindren Phasengleichgewichts.

Im thermodynamischen Gleichgewicht miissen die Aktivititen von Was-
ser und Methanol in der Membran den zugehdrigen Aktivititen in der korres-
pondierenden Fliissigphase entsprechen. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe des
Phasengleichgewichtsmodells von Meyers & Newman (2002) nach Gleichung
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(3.11) und (3.14). Fiir einen Methanolmolenbruch von X,= 0,0264 in der Fliis-
sigphase wurden folgende Methanol- und Wasserbeladungen in der Membran
gemessen (siche Abb. 4.12):

X tethanot / Nafion (X171 = 0,0264) = 0,0327

4.3
XWasser/Naﬁon (‘%’],Fl = 0:0264) = 0,3 750 ( )

Fiir die Molaritdten von Methanol und Wasser in der Membran folgt:

X
’%1 _ MethanNOI/Nqﬁon _ 0,0327 _ ]’02] 7 WlOl/kg
M, 0,03204 kg / mol 4.4)
¥ .
}7’[2 _ Wass’ewr/Naﬁon — 0:3750 :20,8333 mOZ/kg
M, 0,0180 kg / mol

Mit den Phasengleichgewichtsparametern fiir die Messdaten aus der Dip-
lomarbeit von Klippstein (2006) (siche Abb. A 12.5 im Anhang A 12) und den
Molarititen von Methanol und Wasser in der Membran folgt aus Gleichung
(3.11) und (3.14):

a],Membran = 0’0594

4.5
aZ,Membran = 0’9741 ( )

Diese Aktivitiaten, die fiir Methanol etwa 2,4 % und fiir Wasser 0,04 %
von den jeweiligen Aktivitaten in der Fliissigphase abweichen, sind in Abb. 4.14
und Abb. 4.15 als graue Rauten bzw. Dreiecke eingetragen.

Die Beispielrechnung zeigt, dass sich bei bekannter Membranzusammen-
setzung die Aktivititen von Wasser und Alkohol in der Membran mit Hilfe des
Modells von Meyers & Newman (2002) beschreiben lassen. Voraussetzung ist
eine Anpassung der Modellparameter an geeignete Messdaten. Darstellungen fiir
die Messwerte aus der Diplomarbeit von Michtel (2007) sowie eine Ubersicht
iiber die jeweils angepassten Modellparameter finden sich im Anhang in Ab-
schnitt A 12.

Ternires Phasengleichgewicht Ethanol-Wasser-Nafion®

Entsprechend Abb. 4.12 sind in Abb. 4.16 die Gleichgewichtsbeladungen ver-
schiedener Nafion®-Membranen in Kontakt mit Ethanol-Wasser-Losungen un-
terschiedlicher Zusammensetzungen dargestellt.
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Abb. 4.16: Wasser- und Ethanolaufnahme in Mol Lésemittel pro Mol Sulfonsdure-
Gruppen (SOj5 ) als Funktion des Ethanolmolenbruchs in der korrespondierenden
Fliissigphase.

Die Daten wurden wieder aus mehreren Versuchsreihen durch Extrapola-
tion gemessener Beladungsprofile zur Phasengrenze ermittelt. Ein Vergleich mit
Literaturdaten ist aus Mangel an entsprechenden Publikationen leider nicht mog-
lich. Wie schon fiir das Stoffsystem Methanol-Wasser-Nafion® fallen auch hier
wieder die deutlichen Unterschiede in der Losemittelaufnahme bei unterschied-
lichen Messungen auf, die weder auf das Membranmaterial noch auf die Ver-
suchstemperatur zuriickzufiihren sind. Im Gegensatz zu den Messungen mit Me-
thanol sind die Unterschiede zwischen den einzelnen Messreihen etwas geringer.

In Abb. 4.17 zeigt sich auch fiir Ethanol die deutliche Selektivitit der Al-
koholaufnahme, zumindest im fiir Direkt-Alkohol-Brennstoffzellen iiblichen
Konzentrationsbereich. Samtliche Messwerte liegen weit oberhalb der schwar-
zen Hilfsgeraden zur graphischen Darstellung eines unselektiven Sorptions-
verhaltens.

Wie schon fiir das Stoffsystem Methanol-Wasser-Nafion® sind die Unter-
schiede in der Losemittelaufnahme verschiedener Membranen zu grof3, um eine
zuverldssige Simulation gemessener Beladungsprofile mit einer einheitlichen
Anpassung des Phasengleichgewichtsmodells von Meyers & Newman (2002) zu
gewihrleisten. Daher miissen auch hier die Modellparameter fiir die verschiede-
nen Messreihen separat angepasst werden.
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Abb. 4.17: Auf die sorbierte Wasser- und Alkoholphase bezogener Ethanolmolenbruch
in der Membran bei unterschiedlichen Zusammensetzungen der korrespondierenden
Fliissigphase.

Abb. 4.18 zeigt den Vergleich der Aktivititen von Wasser und Ethanol in
der Flussigphase und in der Membran nach Anpassung an die Messdaten aus der
Diplomarbeit von Klippstein (2006).
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Abb. 4.18: Aktivitdt der Losungsmittelkomponenten im terndren Stoffsystem Ethanol-
Wasser-Nafion® als Funktion des Ethanolmolenbruchs in der Fliissigkeit fiir die Mess-
daten aus der Diplomarbeit von Klippstein (2006).
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In der vergrofBerten Darstellung (Abb. 4.19) zeigt sich wieder, wie gut das
Modell von Meyers & Newman (2002) zur Beschreibung der Messdaten geeig-
net ist.
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Abb. 4.19: Aktivitdt der Losungsmittelkomponenten im terndren Stoffsystem Ethanol-
Wasser-Nafion® als Funktion des Ethanolmolenbruchs in der Fliissigkeit fiir die Mess-
daten aus der Diplomarbeit von Klippstein (2006) - vergrofierte Darstellung.

Entsprechende Darstellungen fiir die Messdaten aus der Arbeit von Méch-
tel (2007) finden sich zusammen mit einer Ubersicht iiber die angepassten Pa-
rameter im Anhang A 12.

Nachdem in diesem und in den vorangegangen Abschnitten die Kalibrie-
rung und die experimentelle Bestimmung des terndren Phasengleichgewichts
erlautert wurden, werden im folgenden Kapitel die experimentellen Ergebnisse
zur Charakterisierung der Pervaporation von Wasser und Alkohol durch Nafi-
on“-Membranen diskutiert.

4.4 Experimentelle Untersuchungen zum Stofftransport

Ziel der experimentellen Untersuchungen zum Stofftransport ist es, durch einen
Vergleich gemessener und berechneter Beladungsprofile von Wasser und Alko-
hol bei der Pervaporation durch Brennstoffzellenmembranen aus Nafion® zu ii-
berpriifen, ob sich die Messdaten durch das in Abschnitt 3 vorgestellte Simulati-
onsmodell beschreiben lassen. Die Messungen wurden im Rahmen der Diplom-
arbeit von Klippstein (2006) mit Nafion® 115 und im Rahmen der Diplomarbeit
von Michtel (2007) mit Nafion® 117 durchgefiihrt.
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Zur Versuchsdurchfiihrung wurden entsprechend Abschnitt 4.1 vorbehan-
delte Membranen in die Tragerplatte des ,,gro3en* Stromungskanals (siche Abb.
2.1, oben) eingespannt und mit fliissiger Alkohollosung iiberschichtet. Nach
dem VerschlieBen und Entliiften der Versuchsapparatur muss fiir eine ausrei-
chende Durchmischung des Fliissigkeitsreservoirs oberhalb der Membran ge-
sorgt werden (siche Abschnitt 2.1), andernfalls bilden sich instationidre Kon-
zentrations- und Temperaturgradienten aus, die die Messung beeinflussen. Uber
ein Nadelventil kann die gewiinschte Uberstrdomung der Membran mit konditio-
nierter Luft reguliert werden. Zur Vermeidung von Membranschwankungen ist
wihrend der Messung auf ein moglichst ruhiges Versuchsumfeld zu achten.

In den folgenden Abbildungen sind die gemessenen Beladungsprofile als
Datenpunkte und die Ergebnisse der Simulationsrechnungen nach Abschnitt 3
als durchgezogene Linien dargestellt. Als Randbedingungen zur Losung des ge-
koppelten Differentialgleichungssystems werden an der Membranoberseite die
durch Extrapolation bestimmten Phasengrenzbeladungen (vergl. Abschnitt 4.3)
verwendet. An der Membranunterseite werden die Ldsemittelaktivitdten nach
dem Modell von Meyers & Newman (2002) mit den jeweils angepassten Mo-
dellparametern berechnet. Der Anisotropieexponent zur Beschreibung der Mem-
branquellung (vergl. Abschnitt 3.3) wird aus den Messdaten fiir jeden Tiefens-
can separat bestimmt und als Grundlage fiir die zugehorige Simulationsrechnung
verwendet. Je nach Messreihe liegen die Werte zwischen 0,33 und 0,5. Die tem-
peraturabhingigen Dichten von Wasser, Methanol und Ethanol wurden der 8.
Auflage des VDI-Wirmeatlas entnommen, die Dichte des Polymers und die je-
weiligen Trockendicken den Angaben des Herstellers DuPont™. Eine tabellari-
sche Ubersicht findet sich im Anhang A 13.

Sofern eine modellhafte Beschreibung der gemessenen Beladungsprofile
moglich ist, bleiben als freie Parameter lediglich die Diffusionskoeffizienten von
Wasser und Alkohol in der Membran. Diese unbekannten Parameter werden be-
stimmt, indem die Abweichungen zwischen Messung und Rechnung unter Vari-
ation der Diffusionskoeffizienten minimiert werden. Fiir die Anpassung der be-
rechneten an gemessene Beladungsprofile wird angenommen, dass die Diffusi-
onskoeffizienten keine Abhédngigkeit von der Lésemittelbeladung der Membran
aufweisen. Diese Annahme konzentrationsunabhédngiger Diffusionskoeffizienten
scheint zundchst ungewdhnlich, da z. B. bei der Polymerfilmtrocknung gerade
die korrekte Beschreibung der starken Konzentrationsabhingigkeit des Diffusi-
onskoeffizienten eine wesentliche Rolle bei der Simulation gemessener Trock-
nungsverlaufskurven spielt. Aufgrund der besonderen Polymerstruktur von Na-
fion” (vergl. Abschnitt 1.2) ist es dennoch denkbar, dass eine Konzentrationsab-
hingigkeit der Diffusionskoeffizienten von Wasser und Alkohol in Nafion® -
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zumindest in einem gewissen Zusammensetzungsbereich - vernachlissigbar ist.
Einen genaueren Aufschluss geben die Untersuchungen zum Stofftransport von
Wasser und Methanol bzw. Ethanol in Nafion® 115 und in Nafion® 117, die ins-
besondere auch im Hinblick auf die Konzentrationsabhingigkeit der Diffusions-
koeffizienten diskutiert werden. Die durch Anpassung der Simulationsrechnun-
gen an die gemessenen Beladungsprofile ermittelten Diffusionskoeffizienten
werden anschlieend in einem separaten Abschnitt miteinander verglichen.

4.4.1 Permeationsversuche mit Nafion® 115

Einfluss der Alkoholkonzentration

Von besonderem Interesse fiir die modellhafte Beschreibung der Stofftransport-
vorgdange in Brennstoffzellenmembranen ist der Einfluss des Alkoholgehalts.
Insbesondere stellt sich die Frage, ob eine Simulation mit konzentrationsunab-

hiangigen Diffusionskoeffizienten tatsdchlich zur Beschreibung gemessener Be-
ladungsprofile geeignet ist. Fiir Nafion® 115 wurde der Einfluss des Alkohol-
Wasser-Gemisches bei einer Versuchstemperatur von 40°C und einer Uberstré-
mungsgeschwindigkeit von 1 m/s untersucht. Um bei moglichst praxisnahen
Versuchsbedingungen zu messen, wurde ein typischer Konzentrationsbereich fiir
die Anwendung in Direkt-Alkohol-Brennstoffzellen gewihlt. Abb. 4.20 zeigt die
gemessenen Beladungsprofile und die zugehorigen Ergebnisse der Simulation.
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Abb. 4.20: Einfluss der Fliissigkeitszusammensetzung oberhalb der Membran auf die
Konzentrationsprofile von Wasser und Methanol in Nafion® 115.

Entsprechend des terndren Phasengleichgewichts nimmt der Methanolge-
halt der Membran mit steigender Methanol- Konzentration oberhalb der Memb-
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ran zu. Die gemessenen Konzentrationsprofile werden dabei deutlich steiler. Die
gemessenen Wasserprofile werden durch die Erhéhung der Methanol-
Konzentration - zumindest innerhalb der experimentellen Schwankungen - nicht
beeinflusst. Sie weisen jedoch einen iiberproportional steilen Anstieg zur Pha-
sengrenzen hin auf, der auf Basis der fiir die Simulation verwendeten Modell-
vorstellungen nicht wiedergegeben werden kann. Wodurch dieser steile Anstieg
hervorgerufen wird, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht eindeutig geklart
werden (vergl. Abschnitt 2.2.4). Es wire mdglich, dass Nafion®-Membranen in
den Randbereichen eine geringere Vernetzungsdichte aufweisen und dort ent-
sprechend stéirker quellen. Da die Abweichungen nur etwa 10 % betragen, wire
der Einfluss auf die Beladungsprofile des Alkohols bei den sehr geringen Alko-
holbeladungen kaum zu erkennen. Als Randbedingung fiir die Modellrechnun-
gen werden an der Membranoberseite (Position des Fokuspunktes = 0) die ext-
rapolierten Werte aus der Phasengleichgewichtsbestimmung (vergl. Abschnitt
4.3) verwendetet, daher lassen sich die gemessenen Daten im weiteren Verlauf
gut durch das Simulationsmodell mit konzentrationsunabhéngigen Diffusions-
koeffizienten beschreiben.

Weiterhin féllt auf, dass die gemessenen Profile am unteren Ende der
Membran nicht auf Null zuriickgehen. Ursache hierfiir ist, dass bei den gewéhl-
ten Versuchsbedingungen sowohl der Stofftransportwiderstand in der Membran
als auch der Stofftransportwiderstand in der Gasphase limitierend wirken. Dies
ist eine wichtige Erkenntnis fiir die Interpretation von Pervaporationsexperimen-
ten, bei denen lediglich der Gesamtstoffstrom durch die Membran detektiert
wird. Eine Bestimmung von effektiven Transportparametern aus solchen sehr
einfachen Versuchen wire in diesem Fall nicht eindeutig, da die Konzentratio-
nen an der gasseitigen Membranoberfliche unbekannt sind. Die Annahme einer
rein membranseitig kontrollierten Permeation (Beladungen an der Membran-
oberflache = 0) wiirde viel zu kleine Diffusionskoeffizienten liefern.

Analog zu den Versuchen mit Methanol wurden die Permeationsversuche
fir das Stoffsystem Ethanol-Wasser-Nafion” (mit einer neuen Membran) wie-
derholt. Abb. 4.21 zeigt den Einfluss des Ethanolanteils in der Fliissigphase o-
berhalb der Membran auf die Konzentrationsprofile von Wasser und Ethanol in
Nafion® 115.
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Abb. 4.21: Einfluss der Fliissigkeitszusammensetzung oberhalb der Membran auf die
Konzentrationsprofile von Wasser und Ethanol in Nafion®™ 115.

Wie schon beim System Methanol-Wasser-Nafion” hat die Ethanolkon-
zentration oberhalb der Membran keinen Einfluss auf die Wasserprofile in der
Membran. Die Wassergleichgewichtsbeladungen sind etwas hoher als beim vo-
rangegangenen Stoffsystem, was auf eine stirkere Quellung von Nafion® in E-
thanol als in Methanol schlieen ldsst. Wieder sind an der Phasengrenze zwi-
schen Fliissigphase und Membran steile Wasserbeladungsgradienten zu beo-
bachten, die durch die Simulationsrechnungen nicht korrekt wiedergegeben
werden konnen. Im weiteren Verlauf stimmen Messung und Rechnung jedoch
gut liberein. Die Ethanol-Konzentrationsprofile in Abb. 4.21 weisen einen dhnli-
chen Verlauf auf, wie die Methanol-Profile zuvor und lassen sich durch die Si-
mulationsrechnungen mit konstantem Diffusionskoeffizienten gut beschreiben.

Abb. 4.22 zeigt die aus den Simulationsrechnungen resultierenden mola-
ren Stoffstromdichten von Wasser und Alkohol. Wéhrend der Stoffstrom von
Wasser im betrachteten Konzentrationsbereich mit steigender Alkoholkonzent-
ration nur geringfiigig abnimmt, nehmen die Stoffstromdichten von Methanol
und Ethanol fast linear mit der Alkoholkonzentration zu. Bemerkenswert ist,
dass sich die Stoffstromdichten von Methanol und Ethanol bei gleicher Alko-
holkonzentration trotz der Unterschiede im Phasengleichgewichtsverhalten, in
den Dampfdriicken, in der MolekiilgroBe und im gasseitigen Stoffiibergang
kaum unterscheiden.
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Abb. 4.22: Einfluss der Alkoholkonzentration auf die berechneten Stoffstromdichten
von Wasser und Alkohol durch eine Nafion® 115-Membran.

Um die GréBenordnung der berechneten Alkoholstoffstromdichten zu
verdeutlichen, wird ein exemplarischer Vergleich mit der zur Stromerzeugung in
einer DMFC umgesetzten Methanolstoffstromdichte durchgefiihrt.

In der Dissertation von Schultz (2004) wurde fiir eine Direkt-Methanol-
Brennstoffzelle mit Nafion® N105°*-Membran bei 45°C am Punkt der maximalen
Leistungsdichte (ca. 30 mW/cm?) eine mittlere Stromdichte von 100 mA/cm?
gemessen. Die Methanolkonzentration auf der Anodenseite wird mit 1 mol/l an-
gegeben. Aus den Messdaten von Schultz (2004) ergibt sich eine Elektronen-
stromdichte von:

i =10024=1000 4= 10005 =6,2415- 10" &~ (4.6)

m=-s

Da pro umgesetztem Methanolmolekiil sechs Elektronen frei werden
(vergl. Abschnitt 1.1), betrdgt die equivalente Methanolstoffstromdichte:

6,2415-10°" <
- = 1,7274 el (4.7)
618 —-6,02214-107 mol”' ———=

Methanol

nMethanol,eq. =

¥ Das Membranmaterial Nafion® N105 ist genauso dick wie Nafion® N115, das Equivalentgewicht betrigt je-
doch 1000 g/mol SO;™ im Vergleich zu 1100 g/mol SO;". Die Protonenleitfihigkeit von Nafion® N105 ist dem-
nach hoher und auch die Transporteigenschaften kdnnen etwas variieren.
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Somit liegen die Stoffstromdichten des zur Stromerzeugung umgesetzten
Alkohols in der gleichen Grofenordnung wie die in dieser Arbeit bestimmten
Permeationsstromdichten. In Abb. 4.22 entspricht der Wert aus Gleichung (4.7)
der Alkoholstromdichte bei einer Methanolkonzentration von etwas weniger als
0,5 mol/l. Ein direkter Vergleich der Stoffstromdichten ist allerdings kritisch, da
die experimentellen Randbedingungen zu unterschiedlich sind, als dass sich hier
eine definitive Aussage treffen lieBe.

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss der Versuchstemperatur disku-
tiert.

Einfluss der Versuchstemperatur

Die vorangegangenen Untersuchungen haben gezeigt, dass sich der Einfluss der
Alkoholkonzentration auf den Stofftransport von Wasser und Alkohol in Nafi-
on” 115 bei 40°C und einer Uberstromungsgeschwindigkeit von 1 m/s sehr gut
durch Modellrechnungen mit konzentrationsunabhéingigen Diffusionskoeffizien-
ten wiedergeben ldsst. Um dariiber hinaus die Temperaturabhingigkeit der Per-
meationsexperimente zu iiberpriifen, wurden Versuche mit konstantem Metha-
nolgehalt von 2 mol/l bei 20°C, 40°C und 60°C durchgefiihrt. Als Uberstro-
mungsgeschwindigkeit wurde der vorherige Wert von 1 m/s beibehalten. Abb.
4.23 zeigt die gemessenen Beladungsprofile bei Variation der Versuchstempera-
tur.
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Abb. 4.23: Einfluss der Versuchstemperatur auf die Konzentrationsprofile von Wasser
und Methanol in Nafion® 115.
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Die gemessenen Beladungsprofile zeigen einen deutlichen Einfluss der
Temperatur. Sowohl fiir Wasser als auch fiir Methanol werden die Beladungs-
gradienten mit steigender Temperatur steiler.

Grund fiir die Zunahme der Permeationsstrome mit steigender Temperatur
sind die hoheren Wasser- und Methanolpartialdriicke an der Phasengrenze zwi-
schen Gasphase und Membran. Der Temperatureinfluss auf die Diffusionskoef-
fizienten ist geringer als auf die Permeationsraten, daher werden die Beladungs-
profile steiler. Abgesehen von dem bereits in den vorangegangenen Experimen-
ten beobachteten Anstieg der Wasserbeladungen an der Membranoberseite, wer-
den die gemessenen Profile sehr gut durch die Ergebnisse der Simulationsrech-
nungen mit konzentrationsunabhéngigen Diffusionskoeffizienten beschrieben.
Lediglich bei einer Versuchstemperatur von 60°C sind fiir Wasser an der Pha-
sengrenze zur Gasphase leichte Abweichungen zwischen gemessenem und be-
rechnetem Beladungsverlauf zu beobachten. Der gemessene Verlauf zeigt bei
den sehr hohen Stoffstromen eine leichte Kriimmung, die auf eine Konzentrati-
onsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von Wasser in Nafion® hindeutet.

Abb. 4.24 zeigt den Einfluss der Versuchstemperatur auf die Beladungs-
profile von Wasser und Ethanol bei einer Ethanolkonzentration von 1,15 mol/I.
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Abb. 4.24: Einfluss der Versuchstemperatur auf die Konzentrationsprofile von Wasser
und Ethanol in Nafion® 115.
Wieder ist der Einfluss der Versuchstemperatur auf die gemessenen Bela-

dungsprofile deutlich zu erkennen. Die Beladungsprofile werden wieder mit
steigender Temperatur steiler.
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Wie in den vorangegangenen Experimenten lassen sich die gemessenen
Beladungsprofile durch Modellrechnungen mit konzentrationsunabhingigen
Diffusionskoeffizienten beschreiben. Die schon in Abb. 4.23 beobachtete
Kriimmung des Wasserbeladungsprofils bei 60°C and der Membrangrenze zur
Gasphase ist hier allerdings noch etwas stirker ausgepriagt. Die Vermutung einer

Konzentrationsabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten bei geringerer Losemit-
telbeladung wird dadurch verstérkt.

Abb. 4.25 zeigt die aus den Simulationsrechnungen ermittelten Stoft-
stromdichten von Wasser und Alkohol als Funktion der Versuchstemperatur.
Zusitzlich zu den Ergebnissen aus den Simulationsrechnungen in Abb. 4.23 und
Abb. 4.24 sind berechnete Stoffstromdichten bei 30°C und 50°C eingetragen’.

Es ist ersichtlich, dass die Stoffstromdichten von Wasser und Alkohol mit
steigender Versuchstemperatur deutlich zunehmen. In einfach logarithmischer
Darstellung erfolgt die Zunahme in etwa linear, was auf eine exponentielle Ab-
hingigkeit der Stoffstromdichten im betrachteten Temperaturbereich schlieen
lasst.
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Abb. 4.25: Einfluss der Versuchstemperatur auf die berechneten Stoffstromdichten von
Wasser und Alkohol durch eine Nafion®™ 115-Membran (logarithmische Darstellung).

Fiir den Permeationsstrom von Wasser macht es unter den gegebenen
Randbedingungen offenbar keinen Unterschied, welcher Alkohol verwendet

? Zur besseren Ubersicht wurde auf eine Darstellung der Beladungsprofile von Wasser und Alkohol bei 30°C
und 50°C in Abb. 4.23 und Abb. 4.24 verzichtet.
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wird; die berechneten Stoffstromdichten liegen aufeinander. Die Stoffstromdich-
ten von Ethanol sind kleiner als die von Methanol, was auf die geringere Alko-
holkonzentration von 1,15 mol/l im Vergleich zu 2,0 mol/l zuriickzufiihren ist
(vergl. auch Abb. 4.22). Die Zunahme der Stoffstromdichten beider Alkohole als
Funktion der Temperatur verlduft anndhernd parallel.

Nachdem die vorangegangenen Abschnitte gezeigt haben, dass der Ein-
fluss der Alkoholkonzentration und der Versuchstemperatur auf die Beladungs-
profile von Wasser und Alkohol bei der Pervaporation durch Nafion® 115-
Membranen mit Hilfe des in Kapitel 3 vorgestellten Simulationsmodells unter
Verwendung konzentrationsunabhéngiger Diffusionskoeffizienten gut beschrie-
ben werden kann, wird im folgenden Abschnitt der Einfluss der Membraniiber-
stromung diskutiert.

Einfluss der Uberstromungsgeschwindigkeit

Um die Giiltigkeit der verwendeten Korrelationen zur Beschreibung des gassei-
tigen Stoffiibergangs zu iiberpriifen, wurde bei konstanter Versuchstemperatur
von 40°C die Geschwindigkeit der Membraniiberstromung zwischen 0,5 m/s
und 4 m/s variiert. Die Methanolkonzentration im Fliissigkeitsreservoir oberhalb
der Membran wurde auf 2 mol/l eingestellt. Abb. 4.26 zeigt die Ergebnisse der
Uberstromungsversuche fiir das Stoffsystem Methanol-Wasser-Nafion®.
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Abb. 4.26: Einfluss der Uberstromungsgeschwindigkeit auf die Konzentrationsprofile
von Wasser und Methanol in Nafion® 115.

Die gemessenen Beladungsprofile zeigen eine deutliche Abhéngigkeit von
der Uberstromungsgeschwindigkeit. Mit steigender Uberstromungsgeschwindig-
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keit wird der gasseitige Stofflibergangswiderstand reduziert, und die Permeati-
onsraten von Wasser und Alkohol nehmen zu. Bei gleich bleibendem Diffusi-
onskoeffizienten werden die Beladungsprofile entsprechend steiler.

Abgesehen von dem in allen Versuchen beobachteten Anstieg der Was-
serbeladung an der Fliissigphasengrenze werden die gemessenen Beladungspro-
file gut durch Simulationsrechnungen mit konzentrationsunabhédngigen Diffusi-
onskoeffizienten beschrieben. Die Abhdngigkeit des gasseitigen Stoffiiber-
gangskoeffizienten von der Wurzel der Uberstromungsgeschwindigkeit (vergl.
Abschnitt 3.1) wird demnach bestétigt.

Abb. 4.27 zeigt den Einfluss der Uberstromungsgeschwindigkeit auf die
Beladungsprofile von Wasser und Ethanol bei 40°C. Die Ethanolkonzentration
im Fliissigkeitsreservoir oberhalb der Membran wurde auf 1,25 mol/I eingestellt.
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Abb. 4.27: Einfluss der Uberstromungsgeschwindigkeit auf die Konzentrationsprofile
von Wasser und Ethanol in Nafion® 115.

Wieder ist ein deutlicher Einfluss der Uberstromungsgeschwindigkeit er-
kennbar. Die Beladungsprofile von Wasser und Ethanol werden auch hier mit
steigender Uberstromung steiler. Wihrend der Uberstrdmungseinfluss auf die
Wasserbeladungen durch die Simulationsrechnungen gut wiedergegeben wird,
weichen die Simulationsrechnungen fiir Ethanol etwas von den Messwerten ab.
Grund hierfiir konnte eine unzureichend genaue Beschreibung des terndren Pha-
sengleichgewichts sein.

Abb. 4.28 zeigt die aus den Simulationsrechnungen resultierenden Stoff-
stromdichten von Wasser und Alkohol als Funktion der Membraniiberstromung.
Aufgrund des abnehmenden Stoffiibergangswiderstands in der Gasphase neh-
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men die Stoffstromdichten mit steigender Membraniiberstromung zu. Die linea-
re Zunahme bei doppelt logarithmischer Auftragung zeigt eine Potenzabhéngig-
keit. Fiir den Fall der rein gasseitig limitierten Pervaporation miissten sich ent-
sprechend Gleichung (3.4) aufgrund der Abhingigkeit des gasseitigen Stoff-
{ibergangskoeffizienten von der Wurzel der Uberstromungsgeschwindigkeit
Steigungen von 0,50 ergeben. Je kleinere Werte die aus den Simulationsrech-
nungen bestimmten Steigungen annehmen, desto stidrker wird der Pervaporati-
onsprozess durch den Diffusionswiderstand der Membran und das ternire Pha-
sengleichgewichtsverhalten limitiert. Als Grenzfall der rein membranseitig kon-
trollierten Permeation wire kein Einfluss der Uberstrdomungsgeschwindigkeit zu
beobachten und die Steigungen wiirden zu Null.
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Abb. 4.28: Einfluss der Membraniiberstromung auf die berechneten Stoffstromdichten
von Wasser und Alkohol durch eine Nafion® 115-Membran (doppelt log. Darstellung).

Die fiir Wasser bestimmte Steigung von 0,48 liegt nur geringfiigig unter
dem Grenzwert von 0,50; somit wird die Pervaporation von Wasser durch die
Membran bei den gewihlten Versuchsbedingungen im Wesentlichen durch den
Stofftransportwiderstand in der Gasphase limitiert. Dabei wird der Permeati-
onsstrom, wie bei den Untersuchungen zum Einfluss der Versuchstemperatur
(vergl. Abb. 4.25), nicht durch die Wahl des Alkohols beeinflusst. Die Zunahme
der Stoffstromdichten von Methanol und Ethanol erfolgt im betrachteten Be-
reich anndhernd parallel, wobei die Stoffstromdichten von Ethanol aufgrund der
geringeren Alkoholkonzentration insgesamt niedriger sind. Die Steigungen lie-
gen mit 0,25 und 0,27 zwischen den beiden Grenzfillen (s. 0.). Demnach wird
die Pervaporation der Alkohole sowohl durch den Stofftransportwiderstand in
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der Gasphase als auch durch den Diffusionswiderstand der Membran und das
terndre Phasengleichgewicht limitiert.

Die vorgestellten Untersuchungsergebnisse zeigen, dass sich die Pervapo-
ration von Wasser und Alkohol durch Nafion® 115-Membranen unter den gege-
benen Versuchsbedingungen durch das in Kapitel 3 diskutierte Simulationsmo-
dell beschreiben ldsst, sofern ausreichende Informationen iiber das Phasen-
gleichgewichtsverhalten und die Transportparameter vorliegen. Insbesondere
zeigt der Vergleich von gemessenen und berechneten Beladungsprofilen, dass in
einem weiten Bereich experimenteller Randbedingungen die Verwendung kon-
zentrationsunabhéngiger Diffusionskoeffizienten ausreichend ist.

Um zu tberpriifen, ob sich eine Konzentrationsabhangigkeit der Diffusi-
onskoeffizienten bei geringeren Gesamtbeladungen der Membran mit Wasser
und Alkohol zeigt, miissen weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. Dafiir
ist es von Vorteil, dickere Membranen zu verwenden, da hier bei gleichem Gra-
dienten groflere Beladungsdifferenzen {iber die Membran zu erwarten sind. Bei
gegebener Gleichgewichtsfeuchte im Kontakt mit fliissigen Alkohollosungen
wiren die Beladungen an der Luftseite der Membran entsprechend niedriger.
Als Membranmaterial bietet sich das kommerziell hiufig verwendete Nafion®
117 an. Mit einer Trockendicke von etwa 183 pum ist dieses Material etwa 44 %
dicker als Nafion® 115 (Trockendicke 127 pum).

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der experimentellen Un-
tersuchungen mit Nafion®” 117 diskutiert.

4.4.2 Permeationsversuche mit Nafion® 117

Auch fiir die dickeren Membranen aus Nafion® 117 wurden die Einfliisse von
Alkoholkonzentration, Temperatur und Membraniiberstromung auf die Bela-
dungsprofile von Wasser und Alkohol iiberpriift. Im Gegensatz zu den Untersu-
chungen mit Nafion® 115 sind mit dem verwendeten Versuchsaufbau keine
Messungen bei 60°C moglich. Aufgrund der starken Beladungsgradienten
trocknet die Membranoberfliche bei dieser Temperatur zu stark aus, und es
kommt zu einer Beschddigung der Membran, so dass sich keine Raman-
Messungen mehr durchfiihren lassen.
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Einfluss der Alkoholkonzentration

Der Einfluss der Methanolkonzentration wurde bei einer Versuchstemperatur
von 20°C und einer Membraniiberstromung von 1,0 m/s untersucht. Der Alko-
holanteil im Fliissigkeitsreservoir oberhalb der Membran (vergl. Abb. 2.1) wur-
de schrittweise von 0,53 mol/l auf 2,35 mol/l erhoht.

Wie in den vorangegangenen Versuchen mit Nafion®” 115 nimmt die Me-
thanolbeladung an der Phasengrenze zur Fliissigkeit entsprechend des ternédren
Phasengleichgewichts mit steigender Alkoholkonzentration zu; die Beladungs-
profile von Methanol werden steiler. Die Beladungsprofile von Wasser bleiben
im betrachteten Konzentrationsbereich unbeeinflusst. Die Gleichgewichtsbela-
dungen von Wasser und Methanol liegen trotz einheitlicher Vorbehandlung
(siche Abschnitt 4.1) insgesamt deutlich niedriger als fiir Nafion® 115 (siche
auch Abb. 4.12). Obwohl das Membranmaterial deutlich dicker ist, trocknet die
Luftseite der Membran bei diesen Versuchsbedingungen nicht aus, und der
Stofftransport wird sowohl durch den Transportwiderstand in der Membran als
auch durch den Widerstand in der Gasphase limitiert.
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Abb. 4.29: Einfluss der Fliissigkeitszusammensetzung oberhalb der Membran auf die
Konzentrationsprofile von Wasser und Methanol in Nafion® 117.

Abgesehen von dem bereits fiir Nafion® 115 beobachteten steilen Anstieg
der Wasserbeladung an der Membranoberseite lassen sich die Messdaten auch in
Nafion® 117 durch Simulationsrechnungen mit konzentrationsunabhingigen
Diffusionskoeftizienten beschreiben.

Abb. 4.30 zeigt den Einfluss der Alkoholkonzentration auf die Bela-
dungsprofile von Wasser und Ethanol in Nafion® 117.
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Abb. 4.30: Einfluss der Fliissigkeitszusammensetzung oberhalb der Membran auf die
Konzentrationsprofile von Wasser und Ethanol in Nafion®™ 117.

Auch hier hat die Alkoholkonzentration im fiir Direkt-Alkohol-Brenn-
stoffzellen interessierenden Konzentrationsbereich keinen Einfluss auf die ge-
messenen Wasserbeladungsprofile. Wie schon bei den Untersuchungen mit Na-
fion® 115 liegen die Wasserbeladungen etwas héher als bei den Messungen mit
Methanol (vergl. Abb. 4.29), was auf die stirkere Quellung von Nafion” in E-
thanol im Vergleich zu Methanol zuriickzufiihren ist. Moglicherweise resultie-
ren daraus auch die noch steileren Beladungsgradienten an der Membranobersei-
te, die auf eine lokal geringere Vernetzungsdichte durch die starke Quellung in
Ethanol hindeuten konnten.

Auch in diesem Fall lassen sich die gemessenen Wasserbeladungen im
weiteren Verlauf durch Simulationsrechnungen mit konzentrationsunabhéngigen
Diffusionskoeffizienten beschreiben. Fiir den Alkohol stimmen Messung und
Rechnung iiber die gesamte Membrandicke gut {iberein.

Abb. 4.31 zeigt die aus den Simulationsrechnungen resultierenden Stoff-
stromdichten von Wasser und Methanol bzw. Ethanol in Abhidngigkeit von der
Alkoholkonzentration.
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Abb. 4.31: Einfluss der Alkoholkonzentration auf die berechneten Stoffstromdichten
von Wasser und Alkohol durch eine Nafion® 117-Membran.

Wihrend die Stoffstromdichten von Wasser sich kaum veridndern, nehmen
die Stoffstromdichten von Methanol und Ethanol fast linear mit der Alkohol-
konzentration zu. Die Stoffstromdichten von Wasser liegen fiir die Experimente
mit Ethanol etwas {iber denen mit Methanol, was auf hohere Transportkoeffi-
zienten infolge der stirkeren Membranquellung zuriickzufiihren ist. Wie schon
bei den Untersuchungen mit Nafion® 115 unterscheiden sich die Stoffstromdich-
ten von Methanol und Ethanol bei den gewédhlten Versuchsbedingungen kaum.

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss der Versuchstemperatur und der
Membraniiberstromung auf die Beladungsprofile von Wasser und Alkohol dis-
kutiert.

Einfluss von Temperatur und Uberstromungsgeschwindigkeit

Um den Einfluss von Temperatur und Uberstrdmungsgeschwindigkeit zu unter-
suchen, wurde bei einer gegeniiber den vorangegangenen Versuchen erhohten
Versuchstemperatur von 40°C die Membraniiberstromung zwischen 0,5 m/s und
4,0 m/s variiert. Die Alkoholkonzentration wurde sowohl fiir die Versuche mit
Methanol als auch fiir die Versuche mit Ethanol auf 1 mol/l eingestellt. Abb.
4.32 zeigt den Vergleich der gemessenen Beladungsprofile mit den Ergebnissen
von Simulationsrechnungen fiir die Pervaporation von Wasser und Methanol
durch Nafion® 117.
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Abb. 4.32: Einfluss von Temperatur und Uberstrémungsgeschwindigkeit auf die Kon-
zentrationsprofile von Wasser und Methanol in Nafion® 117.

Vergleicht man die Beladungsgradienten von Wasser und Methanol bei
40°C in Abb. 4.32 mit denen bei 20°C in Abb. 4.29 bei gleicher Uberstro-
mungsgeschwindigkeit und einer Konzentration von 1 mol/l, so ist die Tempera-
turabhiangigkeit gut erkennbar. Die Konzentrationsgradienten von Wasser und
Methanol sind in Abb. 4.32 bei 40°C stirker ausgeprégt als die vergleichbaren
Gradienten bei 20°C in Abb. 4.29. Die Temperaturabhidngigkeit der Stoffstrom-
dichten aufgrund der bei 40°C hoheren Losemitteldampfdriicke ist demnach
groBer als die Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten. Der Einfluss
der Uberstromungsgeschwindigkeit ist ebenfalls deutlich zu erkennen: Mit stei-
gender Membraniiberstromung nehmen die Stoffstrome aufgrund des geringeren
gasseitigen Stoffiibergangswiderstands zu, folglich werden die gemessenen Be-
ladungsgradienten bei gleich bleibendem Diffusionskoeffizienten steiler.

Auffallig ist, dass die gemessenen Beladungsprofile von Methanol bei
Uberstromungsgeschwindigkeiten groBer als 1 m/s eine Kriimmung aufweisen,
die in den bisherigen Messungen nicht zu beobachten war. Es ist anzunehmen,
dass sich hier die erwartete Konzentrationsabhiangigkeit des Methanoldiffusi-
onskoeffizienten bei geringen Gesamtlosemittelbeladungen der Membran zeigt.
Obwohl die Gesamtlosemittelbeladungen im Vergleich zu den Versuchen mit
Nafion” 115 deutlich geringer sind (vergl. Abb. 4.26), scheint die Losemittelbe-
ladung fiir Wasser immer noch hinreichend hoch zu sein, so dass hier kaum eine
Kriimmung der gemessenen Beladungsprofile zu beobachten ist, lediglich bei
einer Uberstromung von 4 m/s sind erste Anzeichen zu erkennen. Entsprechend
werden die gemessenen Wasserbeladungen gut durch die Simulationsrechnun-
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gen mit konzentrationsunabhingigen Diffusionskoeffizienten wiedergegeben,;
die geringen Abweichungen zwischen Messung und Rechnung bei Uberstro-
mungsgeschwindigkeiten von 0,5 m/s und 4 m/s liegen im Bereich der Messge-
nauigkeit. Fiir Methanol ergeben sich bei Membraniiberstrémungen grofer als
1 m/s systematische Abweichungen zwischen den Messdaten und den Ergebnis-
sen der Simulation. Die beobachtete Kriimmung der gemessenen Beladungspro-
file kann durch die Modellrechnungen mit konzentrationsunabhingigen Diffusi-
onskoeffizienten nicht hinreichend genau beschrieben werden.

Zum Vergleich wurde auch fiir das Stoffsystem Wasser-Ethanol der Ein-
fluss der Versuchstemperatur und der Uberstrdmungsgeschwindigkeit auf die
Beladungsprofile bei der Pervaporation durch einen Nafion® 117-Membran un-
tersucht (Abb. 4.33). Gegeniiber Abb. 4.30 ist der Einfluss der Versuchstempe-
ratur wieder deutlich erkennbar. Die gemessenen Beladungsprofile von Wasser
und Ethanol sind bei gleicher Membraniiberstromung und Alkoholkonzentration
bei 40°C in Abb. 4.33 steiler als in Abb. 4.30 bei 20°C. Mit steigender Uber-
stromungsgeschwindigkeit nehmen die Pervaporationsraten durch die Membran
zu und die Beladungsgradienten werden ausgeprigter. Die bereits fiir Methanol
beobachtete Kriimmung der Beladungsprofile bei hohen Uberstromungsge-
schwindigkeiten ist flir Ethanol bereits bei geringeren Membraniiberstrémungen
sichtbar. Es ist anzunehmen, dass dies auf kleinere Diffusionskoeffizienten bei
niedrigen Gesamtlosemittelbeladungen der Membran zuriickzufiihren ist.
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Abb. 4.33: Einfluss von Temperatur und Uberstrémungsgeschwindigkeit auf die Kon-
zentrationsprofile von Wasser und Ethanol in Naﬁ0n® 117.

Der Vergleich der Messdaten mit den Ergebnissen der Simulation zeigt,
dass der Einfluss der Uberstromungsgeschwindigkeit auf die gemessenen Bela-
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dungsprofile durch die Modellrechnungen mit konzentrationsunabhidngigen Dif-
fusionskoeffizienten fiir Wasser prinzipiell richtig wiedergegeben wird. Die
Abweichungen zwischen Messung und Rechnung bei 0,5 m/s und 4,0 m/s sind
jedoch stirker ausgeprégt als bei den Messungen mit Methanol. Grund hierfiir
konnte eine ungenaue Beschreibung des terndren Phasengleichgewichtes sein.

Fiir Ethanol sind wieder systematische Abweichungen zu beobachten. Die
experimentell beobachtete Kriimmung der Ethanolbeladungsprofile kann durch
Simulationsrechnungen mit konzentrationsunabhingigen Diffusionskoeffizien-
ten nicht wiedergegeben werden.

Abb. 4.34 zeigt den Einfluss der Membraniiberstromung auf die berechne-
ten Stoffstromdichten von Wasser und Alkohol aus den Modellrechnungen zu
den Permeationsexperimenten in Abb. 4.32 und Abb. 4.33. Sowohl die Wasser-
stoffstromdichten als auch die Alkoholstoffstromdichten nehmen mit steigender
Uberstromungsgeschwindigkeit zu. Bei den gegebenen Randbedingungen sind
fiir Wasser praktisch keine und fiir den Alkohol nur geringe Unterschiede zwi-
schen den Stoffstromdichten bei der Verwendung von Methanol oder Ethanol zu
beobachten.
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Abb. 4.34: Einfluss der Membraniiberstromung auf die berechneten Stoffstromdichten
von Wasser und Alkohol durch eine Nafion® 117-Membran (doppelt log. Darstellung).

In doppelt logarithmischer Darstellung nehmen die Stoffstrome linear mit
der Membraniiberstromung zu. Wie schon fiir Nafion® 115 (vergl. Abb. 4.28)
lasst sich daraus ableiten, dass die Zunahme einem Potenzgesetz folgt. Fiir Was-
ser ist die Steigung mit 0,42 geringer als bei den Versuchen mit Nafion® 115
(Steigung = 0,48), was auf eine stirkere Limitierung der Pervaporation durch
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den Stofftransportwiderstand in der Membran schlieBen l4sst. Da der Wert aber
immer noch in der Ndhe des Grenzfalls rein gasseitig kontrollierter Pervaporati-
on (Steigung = 0,50, sieche hierzu Abschnitt 4.4.1) liegt, wird auch fiir die dicke-
ren Nafion® 117-Membranen die Wasserpermeation bei den gewihlten Ver-
suchsbedingungen im Wesentlichen durch den Stofftransportwiderstand in der
Gasphase limitiert. Fiir die Alkohole wurden Steigungen von 0,19 und 0,25 be-
stimmt, diese Werte sind geringer als die entsprechenden Werte fiir Nafion® 115
(vergl. Abb. 4.28), was auf die stiarkere Limitierung der Alkoholpervaporation
durch den Diffusionswiderstand der dickeren Membran und das ternidre Phasen-
gleichgewicht schlieflen I&sst.

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die Ergebnisse der Per-
meationsexperimente diskutiert wurden, werden im folgenden Abschnitt die Dif-
fusionskoeffizienten, die durch Anpassung der Simulationsrechnungen an die
Messdaten ermittelt wurden, miteinander verglichen. Diese Transportparameter
sind eine wichtig Grundlage fiir die modellhafte Beschreibung der Stofftrans-
portvorginge in Brennstoffzellenmembranen.

4.4.3 Ubersicht iiber die verwendeten Diffusionskoeffizienten

In den vorangegangenen Abschnitten 4.4.1 und 4.4.2 wurden die Messergebnis-
se der Untersuchungen zur Pervaporation von Wasser und Alkohol durch ver-
schieden dicke Nafion®-Membranen mit den Ergebnissen von Simulationsrech-
nungen verglichen. Bei bekanntem Phasengleichgewicht und gasseitigem Stoff-
libergang geniigen als freie Parameter zur Anpassung der entsprechend Ab-
schnitt 3 durchgefiihrten Modellrechnungen an die Messdaten die Diffusionsko-
effizienten von Wasser und Methanol bzw. Ethanol in der Membran. Wie bereits
mehrfach erldutert, werden die Diffusionskoeffizienten dabei als konzentration-
sunabhéngig betrachtet. Der Vergleich der Modellrechnungen mit den verschie-
denen Messdaten zeigt, dass diese Annahme fiir die meisten experimentellen
Randbedingungen in der vorliegenden Arbeit gerechtfertigt ist; lediglich fiir die
Alkoholprofile in den dicken Nafion® 117-Membranen zeigen sich bei hohen
Permeationsraten systematische Abweichungen, die eine Konzentrationsabhén-
gigkeit der Diffusionskoeffizienten bei geringen Gesamtlosemittelbeladungen
des Polymers vermuten lassen. Eine ndhere Betrachtung folgt in Abschnitt 4.5.

Um die durch Anpassung bestimmten Diffusionskoeffizienten iiber den
gesamten untersuchten Temperaturbereich durch eine einheitliche Korrelation
zu beschreiben, wird die Temperaturabhingigkeit durch einen Arrhenius-Ansatz
beriicksichtigt. Die Diffusionskoeffizienten lassen sich demnach in folgender
Form schreiben:
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E, [1 1
D/ (T)=D} (Ty,... ) exp| ——2"+| —— 4.8
il ( ) il ( Bezug) P |: R T TBezug ( )
mit: T = Versuchstemperatur (in der Exponentialfunktion in Kelvin)

T, = Bezugstemperatur (in der Exponentialfunktion in Kelvin)
D) (T, Beaug ) = Hauptdiffusionskoeffizient bei Bezugstemperatur
E,; = Aktivierungsenergie der Komponente i

R =allgemeine Gaskonstante

Abb. 4.35 zeigt die angepassten Diffusionskoeffizienten zur modellhaften
Beschreibung der Permeation von Wasser und Alkohol durch Nafion® 115.
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Abb. 4.35: Diffusionskoeffizienten von Wasser und Alkohol in Nafion® 115. Die Sym-
bole entsprechen den Temperaturen, bei denen eine Anpassung der Diffusionskoeffi-
zienten vorgenommen wurde, die durchgezogenen Linien den berechneten Diffusions-
koeffizienten nach GI. (4.8) mit den Parametern aus Abb. A 14.1 im Anhang A 14.

Fiir die Membranen aus Nafion® 115 wurden die Diffusionskoeffizienten
D (T Bezug ) @US Gleichung (4.8) zundchst bei einer Bezugstemperatur von 40°C
aus Konzentrationsversuchen (siche Abb. 4.20 fiir Methanol-Wasser-Nafion®™
und Abb. 4.21 fiir Ethanol-Wasser-Nafion®) bestimmt. Dazu wurden die einzel-
nen Diffusionskoeffizienten so lange variiert, bis die mittlere Abweichung zwi-
schen gemessenen und berechneten Beladungsprofilen ihren Minimalwert er-
reicht hatte. AnschlieBend wurden die Aktivierungsenergien in Gleichung (4.8)
auf die gleiche Weise aus Temperaturversuchen (siche Abb. 4.23 und Abb. 4.24)
ermittelt. Anhand von Uberstromungsversuchen wurden die Diffusionskoeffi-
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zienten ohne weitere Anpassung bei abweichenden Versuchsbedingungen veri-
fiziert (siche Abb. 4.26 und Abb. 4.27). Eine Ubersicht iiber die angepassten Pa-
rameter findet sich in Abb. A 14.1 im Anhang A 14

Sowohl die Diffusionskoeffizienten von Methanol und Ethanol als auch
der Diffusionskoeffizient von Wasser nehmen zwischen 20°C und 60°C mit
steigender Temperatur zu. Die Abhidngigkeit der Diffusionskoeffizienten von
der Temperatur ist fiir alle drei Losemittel dhnlich (siehe Aktivierungsenergien
in Abb. A 14.1), die Kurven verlaufen daher annidhernd parallel.

Im gesamten Temperaturbereich sind die Diffusionskoeffizienten von
Wasser deutlich groBer als die Diffusionskoeffizienten der Alkohole, was auf
die geringere Molekiilgro3e zuriickzufiihren ist. Die Diffusionskoeffizienten von
Methanol sind etwas groBer als die Diffusionskoeffizienten von Ethanol, auch
hier liegt die Ursache in der unterschiedlichen Molekiilgroe. Weiterhin zeigt
sich in Abb. 4.35 eine Beeinflussung des Wasserdiffusionskoeftfizienten durch
die Wahl des verwendeten Alkohols; mit Ethanol sind die Wasserdiffusionsko-
effizienten etwas grofer als mit Methanol. Es ist anzunechmen, dass die Zunah-
me des Wasserdiffusionskoeffizienten auf die stirkere Quellung des Polymers in
Losungen mit Ethanol im Vergleich zu Losungen mit Methanol zuriickzufiihren
ist (vergl. Abb. 4.12 und Abb. 4.16). Durch die stirkere Quellung nimmt das
freie Polymervolumen zu und der Transportwiderstand ab.

Bemerkenswert ist in Abb. 4.35 die Groenordnung der angepassten Dif-
fusionskoeffizienten. Bei 40°C liegen die Wasserdiffusionskoeffizienten mit
Werten von 2,7-10° m?%/s und 3,2:10° m*s nur geringfiigig unter dem Selbstdif-
fusionskoeffizienten von Wasser in Wasser (3,25-10'9 m?/s, sieche z. B. Mills,
1973). Die untersuchten Membranen zeigen somit kaum einen Diffusionswider-
stand, was sich negativ auf unerwiinschte Crossover-Strome (vergl. Abschnitt
1.1) auswirkt. Der Grund fiir die ungewohnlichen Transporteigenschaften liegt
wahrscheinlich in der besonderen Mikrostruktur des Nafion” mit ihren langen,
parallelen, ansonsten zufdllig gepackten Transportkanidlen mit Durchmessern
von mehreren Nanometern (vergl. Abschnitt 1.2). Diese Struktur ermoglicht of-
fensichtlich eine durch das Polymer anndhernd unbeeinflusste Permeation von
Wasser und Alkohol.

Abb. 4.36 zeigt die angepassten Diffusionskoeffizienten von Wasser und
Alkohol in Nafion® 117.
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Abb. 4.36: Diffusionskoeffizienten von Wasser und Alkohol in Nafion® 117. Die Sym-
bole entsprechen den Temperaturen, bei denen eine Anpassung der Diffusionskoeffi-

zienten vorgenommen wurde, die durchgezogenen Linien den berechneten Diffusions-
koeffizienten nach Gl. (4.8) mit den Parametern aus Abb. A 14.1 im Anhang A 14.

Die Anpassung der komponentenspezifischen Diffusionskoeffizienten
D) (T, Beaug ) @US Gleichung (4.8) wurde zunéchst bei einer Bezugstemperatur
von 20°C mit Hilfe von Konzentrationsversuchen (siche hierzu Abb. 4.29 fiir
Methanol-Wasser-Nafion® und Abb. 4.30 fiir Ethanol-Wasser-Nafion®) durch-
gefiihrt. AnschlieBend wurden die Aktivierungsenergien in Gleichung (4.8)
durch Anpassung an Uberstromungsversuche bei einer erhdhten Versuchstempe-
ratur von 40°C ermittelt (siche Abb. 4.32 und Abb. 4.33). Eine Ubersicht iiber
die angepassten Parameter zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten findet
sich in Abb. A 14.1 im Anhang A 14.

Wieder nehmen die Diffusionskoeffizienten kontinuierlich mit der Tem-
peratur zu, und die Diffusionskoeffizienten von Wasser sind deutlich groBer als
die entsprechenden Transportparameter der Alkohole bei gleicher Temperatur.
Anders als fiir das untersuchte Nafion® 115 ist eine unterschiedliche Tempera-
turabhiangigkeit des Wasser- und der Alkoholdiffusionskoeffizienten zu beo-
bachten. Mit zunehmender Temperatur steigen die Diffusionskoeffizienten von
Methanol und Ethanol starker an, als der Diffusionskoeffizient von Wasser.

Der Diffusionskoeffizient von Ethanol ist auch in den untersuchten Nafi-
on” 117-Proben kleiner als der Diffusionskoeffizient von Methanol bei gleicher
Temperatur; die Unterschiede sind jedoch gering. Abgesehen von einem deut-
lich abweichenden Ausreier zeigt die Wahl des Alkohols keinen Einfluss auf
den Wasserdiffusionskoeffizienten.
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Den direkten Vergleich der angepassten Diffusionskoeffizienten von
Wasser, Methanol und Ethanol in Nafion® 115 und in Nafion® 117 zeigen Abb.
4.37 und Abb. 4.38.
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Abb. 4.37: Diffusionskoeffizienten von Wasser und Methanol in Nafion™. Die Symbole
entsprechen den Temperaturen, bei denen eine Anpassung der Diffusionskoeffizienten
vorgenommen wurde, die durchgezogenen Linien den berechneten Diffusionskoeffi-
zienten nach Gl. (4.8) mit den Parametern aus Abb. A 14.1 im Anhang A 14.
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Abb. 4.38: Diffusionskoeffizienten von Wasser und Ethanol in Nafion®. Die Symbole
entsprechen den Temperaturen, bei denen eine Anpassung der Diffusionskoeffizienten
vorgenommen wurde, die durchgezogenen Linien den berechneten Diffusionskoeffi-
zienten nach Gl. (4.8) mit den Parametern aus Abb. A 14.1 im Anhang A 14.



Experimentelle Untersuchungen 109

Trotz identischer Vorbehandlung der verwendeten Polymermembranen
sind die Diffusionskoeffizienten von Wasser in dem verwendeten Nafion® 117
deutlich niedriger als in Nafion” 115. Fiir Methanol und Ethanol wurden bei
40°C anndhernd gleiche Diffusionskoeffizienten bestimmt, bei niedrigeren
Temperaturen liegen die Diffusionskoeffizienten der Alkohole in Nafion® 117
wieder unter den entsprechenden Werten in Nafion® 115.

Grund fiir die unterschiedlichen Transportparameter konnten Unterschie-
de in der Polymerstruktur des Ionomers sein. Schon bei der Betrachtung des
Phasengleichgewichtsverhaltens in Abschnitt 4.3 wurde festgestellt, dass das
hier verwendete Nafion® 117 eine wesentlich geringere Wasser- und Alkohol-
aufnahme zeigt, als das verwendete Nafion® 115 (vergl. Abb. 4.12 und Abb.
4.16). Eine geringere Losemittelaufnahme konnte durch eine hohere Vernet-
zungsdichte der Polymerstruktur verursacht werden, was auch die niedrigeren
Diffusionskoeffizienten erkldren wiirde. Da alle Membranproben der gleichen
Vorbehandlung unterzogen wurden, ist anzunehmen, dass die Unterschiede in
der Polymerstruktur auf den Herstellungsprozess zurilickzufiihren sind.

Fiir die modellhafte Beschreibung von Brennstoffzellensystemen stellen
die signifikanten Unterschiede im Phasengleichgewichtsverhalten und in den
Transporteigenschaften verschiedener Nafion®-Membranen einen grofien Unsi-
cherheitsfaktor dar. Fiir eine zuverldssige Simulation ist es daher notig, jede
neue Membrancharge hinreichend genau zu charakterisieren. Die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit entwickelte Messtechnik bietet hier gegeniiber den kon-
ventionellen Methoden (vergl. Abschnitt 1.2) eine deutliche Zeitersparnis und
eine gesteigerte Prizision der gewonnenen Messdaten.

Um die Genauigkeit der Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in ver-
netzen Polymeren weiter zu steigern, und insbesondere auch die Konzentrati-
onsabhingigkeit ndher zu untersuchen, wurde als Abschluss der vorliegenden
Arbeit die lokale Messung der Beladungsprofile von Wasser und Alkohol um
eine integrale Bestimmung der Losemittelpermeationsraten mittels FT-IR-Spek-
troskopie ergidnzt. Die Kombination beider Messtechniken ermdglicht eine di-
rekte Bestimmung von Diffusionskoeffizienten ohne Beeinflussung durch das
Phasengleichgewicht und — im Idealfall — den gasseitigen Stoffiibergang. Im
folgenden Abschnitt werden erste Untersuchungsergebnisse mit dieser neuen
Kombination von lokaler und integraler Messtechnik fiir das Stoffsystem Was-
ser-Methanol-Nafion®” vorgestellt und diskutiert.
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4.5 Kombination von lokaler und integraler Messtechnik

Der veranderte Versuchsaufbau fiir die Kopplung der konfokalen Mikro-Raman-
Spektroskopie mit einer integralen Messung der Stoffstromdichten von Wasser
und Alkohol durch eine Brennstoffzellenmembran wurde bereits in Abschnitt
2.1 erldutert. Die Bestimmung der Permeationsraten von Wasser und Alkohol
erfolgt durch Bilanzierung der Gasphase zwischen Ein- und Austritt des speziel-
len Stromungskanals (siehe Gl. (2.1)). Am Kanaleintritt ist die Luft lediglich mit
Wasser vorbeladen, die Bestimmung des Wassergehalts erfolgt daher kontinu-
terlich mit Hilfe eines Prizisionstaupunktspiegels (Michell Instruments S4000).
Am Kanalaustritt enthédlt die Luft Wasser und Alkohol; die Luftzusammenset-
zung wird hier mit Hilfe eines FT-IR-Spektrometers bestimmit.

Bei der Installation des FT-IR-Spektrometers hat sich gezeigt, dass vor
allem der reprisentativen Gasprobennahme am Kanalaustritt eine wichtige Be-
deutung zukommt. Messungen an unterschiedlichen Positionen der Quer-
schnittsfliche des Kanalaustritts liefern aufgrund der kaum vorhandenen
Durchmischung der laminaren Konzentrationsgrenzschicht zum Teil stark ab-
weichende Gaszusammensetzungen. Um eine ausreichende Durchmischung des
Gasstroms zu gewihrleisten, wurde ein statischer Mischer zwischen Kanalaus-
tritt und Probennahme geschaltet.

Eine besondere Herausforderung fiir die Kombination der lokalen Raman-
Messtechnik mit einer selektiven, integralen Messmethode stellte die Kalibrie-
rung des FT-IR-Spektrometers dar. Hierzu wurde noch gegen Ende der vorlie-
genden Arbeit ein Kalibrierstand geplant und aufgebaut. Mit Hilfe von verschie-
denen Massendurchflussreglern und zwei Séttigern (einer fiir Wasser und einer
fiir den jeweiligen Alkohol) konnen an diesem Versuchsstand Gasgemische mit
unterschiedlicher Zusammensetzung erzeugt und durch die speziell angefertigte
Gasdurchflusszelle des FT-IR-Spektrometers geleitet werden. Die Kalibrierung
und anschlieBende Spektrenauswertung erfolgt innerhalb der vom Spektrome-
terhersteller BRUKER mitgelieferten Mess- und Auswertesoftware OPUS 6.5.
Als Kalibrier- und Auswerteroutine wird unter der Voraussetzung der Giiltigkeit
des Lambert-Beer’schen Gesetzes die Prozedur ,,QUANT Lambert-Beer* ver-
wendet. Eine Ubersicht iiber die einzelnen Kalibriergeraden zeigt Abb. A 15.1
im Anhang A 15.

Um eine kontinuierliche Bestimmung aller fiir die Bestimmung der Per-
meationsraten benotigten Messdaten zu ermoglichen, wurde ein Messwerterfas-
sungsprogramm in der Programmierumgebung LabView erstellt. Dieses Mess-
programm beinhaltet durch die Kommunikation mit der Spektrometersoftware
OPUS insbesondere auch die kontinuierliche Erfassung der Wasser- und Alk-
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holkonzentrationen am Austritt des Stromungskanals. Bei bekanntem Luftmas-
senstrom und bekannter Losemittelbeladung am Kanaleintritt lassen sich daraus
nach Gleichung (2.1) zu jedem Zeitpunkt die Stoffstromdichten von Wasser und
Alkohol durch die Membran berechnen.

Da sich die Kombination von lokaler und integraler Messtechnik in be-
sonderem Male dazu eignet, die Konzentrationsabhingigkeit der Diffusionsko-
effizienten von Wasser und Alkohol in Nafion® zu untersuchen, wurden die
Versuche mit den dickeren Nafion® 117-Membranen durchgefiihrt. Aufgrund
des hoheren membranseitigen Stofftransportwiderstands mit zunehmender Po-
lymerdicke sind die Losemittelbeladungen an der Phasengrenze zur Gasphase
bei gleichem Stoffstrom geringer als bei einer Nafion® 115-Membran. Die be-
reits bei einigen der zuvor diskutierten Permeationsversuche beobachtete Kon-
zentrationsabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten (siehe 4.4.2) kann somit
iiber einen weiten Beladungsbereich untersucht werden. Abb. 4.39 zeigt zu-
nichst die gemessenen Beladungsprofile von Wasser und Methanol bei der Per-
vaporation durch Nafion” 117 iiber einen Zeitraum von ca. 2 Tagen. Der Ver-
such wurde bei einer Temperatur von 40°C und einem Luftvolumenstrom von
150 SLM' - das entspricht einer Membraniiberstromung von 6,25 m/s - durch-
gefiihrt. Der Methanolmolenbruch in der Fliissigphase oberhalb der Membran
wurde auf 2 mol/l eingestellt.

Trotz gleicher Vorbehandlung liegen die Wassergleichgewichtsbeladun-
gen an der Phasengrenze zur Fliissigkeit mit 0,4 Gramm Wasser pro Gramm Po-
lymer deutlich héher als bei den Permeationsexperimenten mit Nafion” 117 in
Abschnitt 4.4.2, bei denen die Gleichgewichtsbeladungen bei 0,3 gwasser/ EPolymer
lagen (vergl. Abb. 4.32). Aufgrund der hoheren Uberstromungsgeschwindigkeit
(6,25 m/s im Vergleich zu maximal 4 m/s) sind die experimentell bestimmten
Beladungsgradienten steiler. Die Beladungsprofile weisen dabei eine leichte
Krimmung auf, die auf eine Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten von Wasser in der Membran schlief3en lasst. Im Verlauf der Messungen
ist kaum eine Verdnderung der Wasserbeladungsprofile zu beobachten, lediglich
die Messungen innerhalb der ersten 3 Stunden nach Versuchsbeginn zeigen eine
etwas hohere Beladung an der Membranoberseite, die auf einen geringeren
Stoffstrom oder einen grofleren Diffusionskoeffizienten hindeuten konnte.

' SLM = Standard Liter pro Minute. Die Standardbedingungen zur Umrechnung des Volumenstroms in einen
Massen- oder Molenstrom sind wie folgt definiert: Tsindarda = 0°C, Pstandara = 1013,25 mbar.
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Abb. 4.39: Beladungsprofile von Wasser und Methanol bei der Pervaporation durch
eine Nafion® 117-Membran zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach Versuchsbeginn.

Fiir Methanol nehmen die experimentell bestimmten Gleichgewichtsbela-
dungen in der Membran an der Phasengrenze zur Alkohollosung innerhalb der
ersten Stunden von 0,05 auf 0,04 gviethanol/Eprolymer ab, obwohl die Methanolkon-
zentration im Flissigkeitsreservoir konstant auf 2 mol/l gehalten wurde. Die Be-
ladungsprofile werden im Versuchsverlauf etwas flacher, was eine Verringerung
des Permeationsrate oder eine Erhohung des Alkoholdiffusionskoeffizienten be-
deuten konnte. Gleichzeitig ist auch hier wieder eine Kriimmung der Profile zu
beobachten, die auf eine Konzentrationsabhingigkeit des Methanoldiffusionsko-
effizienten hindeutet.

Abb. 4.40 zeigt die mit Gleichung (2.1) aus den kontinuierlichen FT-IR-
Messungen berechneten Stoffstromdichten von Wasser und Alkohol durch die
Membran. Die schwarz ausgefiillten Punkte markieren die Zeitpunkte der Ra-
man-Messungen in Abb. 4.39. Um auszuschlieBen, dass Messfehler aufgrund
eines zeitabhdngigen Drifts der FT-IR-Messtechnik auftreten, wurde die Gas-
messzelle des Spektrometers in regelmifligen Zeitabstinden evakuiert, und es
wurden neue Referenzspektren aufgenommen.

Sowohl fiir Wasser als auch fiir Methanol nehmen die experimentell be-
stimmten Stoffstromdichten mit zunehmender Versuchsdauer ab. Erst nach ca.
45 bis 50 Stunden bleiben die Permeationsraten konstant. Diese Beobachtung ist
unerwartet, da die gemessenen Beladungsprofile eine solch starke Anderung der
Permeationsraten nicht vermuten lassen. Dabei muss allerdings beriicksichtigt
werden, dass die Beladungsprofile nur Aussagen iiber die lokalen Stoffstrome in
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der Mitte der untersuchten Membran zulassen, wihrend die mit FT-IR gemesse-
nen Pervaporationsstrome vom Zustand der gesamten Membranfliche beein-
flusst werden. Da sich die Beladungsprofile in der Mitte der Membran kaum 4n-
dern (sieche Abb. 4.39), wire es moglich, dass die Abnahme der Stoffstromdich-
ten auf eine Verdnderung der {ibrigen Membranfléche zurlickzufiihren ist.
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Abb. 4.40: Zeitlicher Verlauf der Wasser- und Methanol-Permeationsraten durch eine
Nafion® 117-Membran bei 40°C und einem Luftvolumenstrom von 150 SLM.

Geht man davon aus, dass die Membran direkt nach dem Einbau in die
Messzelle eine ausgeglichene Losemittelbeladung aufweist, die der Losemittel-
beladung an der Phasengrenze zur Fliissigkeit in Abb. 4.39 entspricht, so betragt
die mittlere Gesamtlosemittelbeladung der Membran im Versuch bei den einge-
stellten Randbedingungen, aufgrund der sehr steilen Beladungsgradienten, nur
etwa zwei Drittel der Ausgangsbeladung. Dies fiihrt zu einer starken Schrump-
fung der Membran gegeniiber dem Ausgangszustand. Normalerweise wiirde das
Polymer versuchen, die Volumenidnderung in alle drei Raumrichtungen aus-
zugleichen, da die Membran aber an ihrem dufleren Rand fest eingespannt ist,
ergeben sich durch die starke Schrumpfung komplizierte, dreidimensionale
Spannungszustinde. Es wire moglich, dass die resultierende Spannungsvertei-
lung zu einer Verdnderung der Membranstruktur mit gegeniiber der Ausgangs-
struktur verdanderten Stofftransporteigenschaften fiihrt. In der Mitte der Memb-
ran ist der Randeinfluss nur gering, daher zeigen die gemessenen Beladungspro-
file hier - wie auch bei den Permeationsexperimenten in den vorangegangenen
Abschnitten 4.4.1 und 4.4.2 - kaum eine Verdnderung. Um die Schrumpfung zu
reduzieren, konnte man die Uberstromungsgeschwindigkeit verringern oder
diinnere Membranen verwenden. In beiden Fallen wire die Differenz zwischen
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der Losmittelbeladung im Gleichgewicht und der mittleren Beladung im Expe-
riment geringer: bei reduzierter Uberstrdmung aufgrund flacherer Beladungspro-
file, bei diinneren Membranen aufgrund des geringeren membranseitigen Stoff-
transportwiderstands. Ziel der hier diskutierten Untersuchungen ist aber die Be-
stimmung von Diffusionskoeffizienten iiber einen mdglichst weiten Beladungs-
bereich, der bei gegebener Gleichgewichtsbeladung an der Phasengrenze zur
Fliissigkeit nur lber ausgepriagte Beladungsgradienten und somit eine starke
Schrumpfung des Polymers zuginglich ist.

Da noch keine eindeutige Aussage iiber die Ursachen der beobachteten
Abnahme der Stoffstromdichten getroffen werden kann, miissen die zur Erkla-
rung angefiihrten Vermutungen in weiterfithrenden Arbeiten iiberpriift werden.
Denkbar wire z. B. die Bestimmung von Beladungsprofilen an verschiedenen
lateralen Positionen der Membran. Falls die Abnahme der Stoffstromdichten auf
Verdnderungen der Membranstruktur im Randbereich zuriickzufiihren ist, miiss-
ten sich hier die Beladungsprofile stirker als in der Mitte verdndern.

Um aus den gemessenen Beladungsprofilen trotz der vorhandenen Unsi-
cherheiten Diffusionskoeffizienten von Wasser und Methanol in der untersuch-
ten Nafion®-Membran zu bestimmen, wird die erste Messung nach 0,7 Stunden
betrachtet. Es ist davon auszugehen, dass eine eventuelle Verdnderung der
Membranstruktur zu diesem Zeitpunkt am wenigsten fortgeschritten ist, und die
Membran daher in lateraler Richtung am ehesten als homogen betrachtet werden
kann. Um eine stetige Berechnung der Konzentrationsgradienten von Wasser
und Methanol in der Membran zu gewihrleisten, werden die gemessenen Profile
durch Ausgleichsfunktionen beschrieben. Zusammen mit den Stoffstromdichten
aus Abb. 4.40 ergeben sich daraus nach Gleichung (3.33) - unter der Vorausset-
zung rein Fick’scher Diffusion - die Diffusionskoeffizienten von Wasser und
Methanol in der Membran. In Abb. 4.41 werden die so bestimmten Diffusions-
koeffizienten mit den entsprechenden Transportparametern aus Abschnitt 4.4
verglichen.

Entsprechend der Kriimmung der Beladungsprofile in Abb. 4.39 zeigen
die aus der Kombination von FT-IR- und Raman-Messung bestimmten Diffusi-
onskoeffizienten eine deutliche Konzentrationsabhdngigkeit bei Gesamtlosemit-
telbeladungen unterhalb von 0,35 g ssemittet/Erolymer- Di€ Fehlerbalken entsprechen
den Grenzfillen rein gasseitig und rein membranseitig limitierter Permeation
(vergl. Abschnitt 3.3), die Symbole dem arithmetischen Mittel der Grenzfille.
Die konstanten Diffusionskoeffizienten aus den Permeationsexperimenten in
Abschnitt 4.4 wurden {iber der jeweils maximalen und minimalen Gesamtlose-
mittelbeladung der zugehorigen Versuchsreihen aufgetragen.
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Abb. 4.41: Vergleich der Diffusionskoeffizienten aus Simulationsrechnungen mit den
Werten aus der Kombination von integraler und lokaler Messung nach einer Ver-
suchsdauer von 0,7 Stunden.

Zunichst einmal kann festgestellt werden, dass die Diffusionskoeffizien-
ten bei hohen Losemittelbeladungen Werte in der gleichen Gréf3enordnung an-
nehmen. Der Maximalwert des Wasserdiffusionskoeffizienten aus der kombi-
nierten Messung liegt zwischen den zuvor bestimmten Werten fiir Nafion® 115
und Nafion® 117 aus den Permeationsversuchen ohne Bilanzierung der Gaspha-
se, wobei die Fehlerbalken fast die gesamte Differenz abdecken. Fiir Methanol
liegt der maximale Diffusionskoeffizient aus der kombinierten Messung iiber

den zuvor bestimmten Werten, wobei die Unterschiede hier insgesamt geringer
sind.

In dem Konzentrationsbereich, der bei den Pervaporationsexperimenten
mit Nafion® 115 in Abschnitt 4.4.1 bei den gewihlten Versuchsbedingungen
vorlag, zeigen die aus der Kombination von lokaler und integraler Messung be-
stimmten Diffusionskoeffizienten nur eine geringe Konzentrationsabhingigkeit.
Diese Beobachtung stimmt mit der Erkenntnis aus Abschnitt 4.4.1 iiberein, wo-
nach sich die gemessenen Beladungsprofile von Wasser und Alkohol in Nafion®
115 bei den eingestellten Versuchsbedingungen gut durch Simulationsrechnun-
gen mit konzentrationsunabhingigen Diffusionskoeffizienten beschreiben las-
sen. Im Konzentrationsbereich der Permeationsexperimente mit Nafion® 117 in
Abschnitt 4.4.2 zeigen die in diesem Abschnitt bestimmten Diffusionskoeffi-
zienten sowohl fiir Wasser als auch fiir Methanol eine deutliche Konzentrations-
abhéngigkeit, die zu einer Kriimmung der experimentell bestimmten Beladungs-
profile fiihrt. Bei geringen Losemittelbeladungen sind die in diesem Abschnitt
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bestimmten Diffusionskoeffizienten daher deutlich kleiner. Dies stimmt mit den
Beobachtungen aus Abschnitt 4.4.2 iiberein, dass sich die gemessenen Bela-
dungsprofile von Wasser und Alkohol in dem untersuchten Nafion® 117 bei ho-
hen Uberstromungsgeschwindigkeiten (also hohen Stoffstromdichten und steilen
Beladungsgradienten) nur unzureichend durch Simulationsrechnungen mit kon-
zentrationsunabhédngigen Diffusionskoeffizienten beschreiben lassen. Fiir die
Simulation von Brennstoffzellensystemen ist demnach die minimale Losemittel-
beladung innerhalb des Polymer-Elektrolyten entscheidend dafiir, ob Simulati-
onsrechnungen mit konzentrationsunabhingigen Diffusionskoeffizienten ausrei-
chen, oder ob eine Konzentrationsabhiangigkeit zu beriicksichtigen ist. Die Un-
tersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit lassen den Schluss zu, dass
die Konzentrationsabhidngigkeit der Diffusionskoeffizienten bei minimalen Ge-
samtlosemittelbeladungen oberhalb von etwa 0,35 gpow/gpolymer Vernachlassigt
werden kann; darunter sollte eine Konzentrationsabhingigkeit beriicksichtigt
werden.

Es ist anzunehmen, dass die Verwendung von konzentrationsunabhingi-
gen Diffusionskoeffizienten fiir die meisten Betriebspunkte einer Direkt-
Alkohol-Brennstoffzelle ausreichen, da die Membran iiber den direkten Kontakt
mit fliissigem Wasser und Alkohol auf der Anodenseite immer ausreichend be-
feuchtet ist. Die Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit zeigen,
dass unter diesen Bedingungen (aufgrund der grofen Diffusionskoeffizienten
von Wasser und Alkohol) hohe Uberstromungsgeschwindigkeiten nétig sind,
um signifikante Beladungsgradienten in der Membran zu erzeugen. Anders sieht
dies bei Wasserstoff-Brennstoffzellen aus, bei denen der Polymer-Elektrolyt
nicht mit fliissigem Losemittel in Kontakt steht. Hier kann es bei unzureichender
Befeuchtung der Gasstrome zu einer Austrocknung der Polymer-Membran kom-
men. Unter diesen Umstdnden muss dann die Konzentrationsabhédngigkeit des
Diffusionskoeffizienten beriicksichtigt werden. Fiir die mathematische Be-
schreibung der Konzentrationsabhéngigkeit miissen in weiterfithrenden Arbeiten
entsprechende Modelle entwickelt werden. Mit Hilfe der im Rahmen dieser Ar-
beit entwickelten Messtechnik lassen sich solche Modelle dann verifizieren.
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5 Schluss

5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Hypothese, dass sich die Beladungsprofile
von Wasser und Alkohol bei der Pervaporation durch Brennstoffzellenmembra-
nen aus Nafion® mit Hilfe von Simulationsrechnungen beschreiben lassen, so-
fern geeignete Informationen iiber das Phasengleichgewicht und die Transport-
parameter der Losemittel in der Membran vorhanden sind. Durch den Vergleich
von gemessenen und berechneten Beladungsprofilen konnte diese Hypothese im
Verlauf der vorliegenden Arbeit verifiziert werden. Um dieses Ziel zu erreichen,
umfasste die Aufgabenstellung sowohl den Aufbau einer geeigneten Versuchs-
apparatur als auch die Entwicklung eines entsprechenden Simulationspro-
gramms.

Fir die experimentellen Untersuchungen wurde zundchst ein Ver-
suchsaufbau realisiert, bei dem sich verschiedene Randbedingungen fiir den
transmembranen Stofftransport einstellen lassen. Ahnlich wie in einer Direkt-
Alkohol-Brennstoffzelle stehen die untersuchten Membranen dabei auf einer
Seite in Kontakt mit einer fliissigen Losung aus Alkohol und Wasser; auf der
anderen Seite werden sie in einem Stromungskanal mit konditionierter Luft -
berstromt. Die experimentelle Bestimmung der Beladungsprofile erfolgt mit Hil-
fe der konfokalen Mikro-Raman-Spektroskopie, die auf die speziellen Randbe-
dingungen der Permeationsexperimenten angepasst wurde.

Aufgrund der fiir Brennstoffzellensysteme typischen, geringen Alkohol-
konzentrationen bei den durchgefiihrten Experimenten mussten fiir die quantita-
tive Bestimmung der lokalen Probenzusammensetzung aus den gemessenen
Raman-Spektren neue, verbesserte Auswertemethoden entwickelt werden. Die
gemessenen Spektren werden dabei durch gewichtete Uberlagerung der Rein-
stoffspektren dargestellt. Bei der Bestimmung der Reinstoffspektren wurde ins-
besondere ein starker Einfluss der Versuchstemperatur und des pH-Wertes auf
das Raman-Spektrum von Wasser festgestellt. Dieser Einfluss wird fiir die Aus-
wertung durch ein temperatur- und pH-Wert-abhingiges Wasserspektrum be-
riicksichtigt. Da sich mit vernetzten Polymermembranen durch einfaches Mi-
schen mit einem Ldsemittel keine Proben mit bekannter Zusammensetzung her-
stellen lassen, wurde aullerdem eine neue Methode zur Kalibrierung von Mehr-
komponenten-Membransystemen entwickelt. Insgesamt konnte die Zusammen-
setzungsauflosung durch die neue Spektrenauswertung und Kalibrierung von
vormals 20 mg Losemittel pro Gramm Polymer auf bis zu 0,7 mg Lésemittel pro
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Gramm Polymer gesteigert werden. Abbildungsfehler, die im Bereich von Pha-
sengrenzen durch die axiale Ausdehnung des Fokuspunktes der Raman-
Messtechnik auftreten konnen, werden durch neu entwickelte Berechnungsme-
thoden korrigiert.

Im theoretischen Teil der Arbeit wurde ein Simulationsprogramm zur mo-
dellhaften Beschreibung der Beladungsprofile von Wasser und Alkohol bei der
Pervaporation durch Polymermembranen entwickelt. Durch die Verwendung
spezieller Polymerkoordinaten lisst sich die Quellung des Polymers in alle drei
Raumrichtungen beriicksichtigen. Die Beschreibung des Stofftransports in der
Gasphase erfolgt mit Hilfe von lokalen Stoffiibergangskoeffizienten; das ternére
Phasengleichgewicht wird fiir die untersuchten Stoffsysteme nach einem Litera-
turmodell von Meyers & Newman (2002) beschrieben. Fiir den Stofftransport
von Wasser und Alkohol in der Membran wird die Giiltigkeit des Fick’schen
Gesetzes vorausgesetzt.

Nach erfolgreicher Installation der Messtechnik, Verifikation der neuen
Auswertemethoden und Fertigstellung der Simulationssoftware wurden Unter-
suchungen zum Phasengleichgewicht und zur Pervaporation von Wasser und
Alkohol durch verschieden dicke Nafion®-Membranen (Nafion® 115 und Nafi-
on” 117) durchgefiihrt. Als Losemittel wurden Alkohol-Wasser-Mischungen mit
Methanol und Ethanol verwendet. Insbesondere fiir Ethanol finden sich in der
Literatur bislang kaum Messdaten, obwohl Ethanol aufgrund der hohen Biover-
fligbarkeit ideal fiir den Einsatz in Brennstoffzellensystemen geeignet ist.

Die Untersuchungen zum Phasengleichgewicht zeigen, dass die Gleich-
gewichtsbeladungen von Wasser und den verwendeten Alkoholen trotz einheit-
licher Vorbehandlung je nach Membrancharge variieren. Die Alkoholbeladun-
gen nehmen im betrachteten Konzentrationsbereich mit steigender Alkoholkon-
zentration in der angrenzenden Fliissigphase zu. Die Wassergleichgewichtsbela-
dungen bleiben dabei anndhernd konstant; demnach zeigen alle Membranen eine
stark selektive Aufnahme des Alkohols. Diese Beobachtung ist duBerst auf-
schlussreich, da die Selektivitit der Alkoholaufnahme von Nafion® in der Lite-
ratur bislang sehr kontrovers diskutiert wurde. Durch die Moglichkeit der beriih-
rungslosen und selektiven Bestimmung von lokalen Losemittelbeladungen in
einer Membran stellt die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Mess-
technik gegeniiber herkdmmlichen Messmethoden, die oft sehr aufwendig und
zum Teil fehlerbehaftet sind, einen deutlichen Fortschritt dar. Nach entspre-
chender Anpassung lassen sich die in dieser Arbeit gewonnenen Messdaten gut
durch das verwendete Phasengleichgewichtsmodell nach Meyers & Newman
(2000) beschreiben, allerdings variieren die Gleichgewichtsbeladungen ver-
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schiedener Membranchargen so stark, dass unterschiedliche Werte fiir die Mo-
dellparameter bendtigt werden.

Bei den Pervaporationsexperimenten wurden zunichst die Alkoholkon-
zentrationen im Bereich von 0 bis ca. 2 mol/l variiert, Versuchstemperatur und
Uberstromungsgeschwindigkeit wurden dabei konstant gehalten. Entsprechend
des terndren Phasengleichgewichts nehmen die Alkoholbeladungen mit zuneh-
mender Alkoholkonzentration in der angrenzenden Fliissigphase zu und die ge-
messenen Alkoholbeladungsprofile werden steiler. Die Beladungsprofile von
Wasser bleiben im betrachteten Konzentrationsbereich nahezu unbeeinflusst.
Der Einfluss der Temperatur wurde bei konstanter Alkoholkonzentration und
Membraniiberstromung im Temperaturbereich zwischen 20°C und 60°C unter-
sucht. Hier nehmen die Beladungsgradienten in der Membran sowohl fiir Was-
ser als auch flir Methanol bzw. Ethanol mit steigender Temperatur zu. Die Tem-
peraturabhingigkeit der Diffusionskoeffizienten ist demzufolge geringer als die
Temperaturabhingigkeit der Permeationsstrome aufgrund des steigenden Lose-
mittelpartialdrucks auf der Gasseite der Membran. Zuletzt wurde der Einfluss
der Membraniiberstromung bei konstanter Temperatur und Alkoholkonzentrati-
on fiir Uberstrdmungsgeschwindigkeiten von 0,5 m/s bis 4 m/s untersucht. Auf-
grund des mit zunehmender Uberstrdomung abnehmenden Stofftransportwider-
stands in der Gasphase nehmen die Permeationsraten mit steigender Uberstro-
mungsgeschwindigkeit zu; die experimentell bestimmten Beladungsprofile wer-
den entsprechend steiler. Selbst bei der maximalen Uberstromungsgeschwindig-
keit von 4 m/s ist die Gasseite der Membran aber immer noch mit Wasser und
Alkohol beladen; die Pervaporation wird demnach bei den in dieser Arbeit un-
tersuchten Randbedingungen sowohl durch den Stofftransportwiderstand der
Membran als auch durch den Stofftransportwiderstand in der Gasphase limitiert.

Fiir Nafion® 115 lassen sich die gemessenen Beladungsprofile von Wasser
und Alkohol fiir alle untersuchten Versuchsparameter durch Simulationsrech-
nungen mit konzentrationsunabhidngigen Diffusionskoeffizienten beschreiben.
Bei bekanntem Phasengleichgewicht wurden die Diffusionskoeffizienten durch
Minimierung der Abweichungen zwischen gemessenen und berechneten Bela-
dungsprofilen bestimmt. Fiir die dickeren Nafion” 117-Membranen kommt es
bei hohen Uberstromungsgeschwindigkeiten zu systematischen Abweichungen

zwischen Messung und Rechnung. Die leichte Kriimmung der gemessenen Be-
ladungsprofile deutet hier auf eine Konzentrationsabhingigkeit der Diffusions-

koeffizienten bei geringen Gesamtlosemittelbeladungen der Membran hin. Ein

Vergleich der angepassten Diffusionskoeffizienten zeigt, dass die Diffusionsko-
effizienten in dem untersuchten Nafion® 117 deutlich niedriger sind als in Nafi-
on” 115. Dies korreliert mit dem terniren Phasengleichgewicht; hier zeigen die
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Nafion® 115-Membranen eine deutlich héhere Losemittelaufnahme, die auf eine
geringere Vernetzungsdichte des in dieser Arbeit verwendeten Nafion® 115 ge-
geniiber dem verwendeten Nafion® 117 hindeutet. Durch die geringere Vernet-
zungsdichte entsteht mehr freies Polymervolumen, das sowohl fiir die hohere
Losemittelaufnahme als auch fiir die hoheren Diffusionskoeffizienten verant-
wortlich sein konnte.

Fiir die modellhafte Beschreibung von Brennstoffzellensystemen stellen
die Unterschiede im Phasengleichgewichtsverhalten und in den Transporteigen-
schaften verschiedener Nafion®-Membranen einen groBen Unsicherheitsfaktor
dar. Fiir eine zuverldssige Simulation muss daher jede neue Membrancharge
hinreichend genau charakterisiert werden. Die im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit entwickelte Messtechnik bietet hier gegeniiber den konventionellen Metho-
den eine deutliche Zeitersparnis und eine gesteigerte Prazision der gewonnenen
Messdaten.

Als Abschluss der vorliegenden Arbeit wurde die Versuchsanlage so er-
weitert, dass sich zusétzlich zu den gemessenen Losemittelkonzentrationsprofi-
len die Permeationsraten der Losemittel durch die jeweilige Membran ermitteln
lassen. Die Bestimmung der Permeationsraten von Wasser und Alkohol erfolgt
durch Bilanzierung der Gasphase zwischen Ein- und Austritt des Stromungska-
nals. Am Kanaleintritt ist die Luft lediglich mit Wasser vorbeladen, die Bestim-
mung des Wassergehalts erfolgt daher kontinuierlich mit Hilfe eines Prazisions-
taupunktspiegels. Am Kanalaustritt enthdlt die Luft Wasser und Alkohol; die
Luftzusammensetzung wird daher mit Hilfe eines FT-IR-Spektrometers be-
stimmt. Durch die Kombination von lokaler und integraler Messtechnik lassen
sich auch konzentrationsabhidngige Diffusionskoeffizienten mehrerer Losemittel
in einer Polymermembran direkt aus dem Quotienten von Stoffstromdichte und
Konzentrationsgradient bestimmen; aufwendige Simulationsrechnungen entfal-
len.

Nach erfolgreicher Integration der Messtechnik in den vorhandenen Ver-
suchsaufbau und entsprechender Kalibrierung wurden erste Messungen fiir das
Stoffsystem Methanol-Wasser-Nafion® 117 durchgefiihrt. Bei hohen Gesamtlo-
semittelbeladungen liegen die so bestimmten Diffusionskoeffizienten in der
gleichen GroBenordnung wie die konzentrationsunabhédngigen Diffusionskoeffi-
zienten, die zuvor aus dem Vergleich von gemessenen Beladungsprofilen mit
Simulationsrechnungen bestimmt wurden; bei geringen Beladungen zeigt sich
eine deutliche Konzentrationsabhingigkeit, die schon bei einigen der zuvor
durchgefiihrten Permeationsexperimente mit Nafion® 117 vermutet wurde.
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Da die mit FT-IR bestimmten Permeationsraten von Wasser und Methanol
tiber einen Zeitraum von ca. 50 Stunden abnehmen, sich die gemessenen Bela-
dungsprofile in der Mitte der Membran dabei aber kaum verdndern, bestehen
allerdings noch gewisse Restunsicherheiten beziiglich der neuen, kombinierten
Messtechnik, die in weiterfiihrenden Arbeiten ausfiihrlicher untersucht werden
miissen.

5.2 Ausblick

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Messtechnik und die zuge-
horigen Auswertemethoden werden bereits fiir viele weitere Forschungsarbeiten
am Institut verwendet. So ermdglicht die neue Spektrenauswertung z. B. die Be-
stimmung der Weichmacherverteilung in  Schutzfolien fiir LCD-
Flachbildschirme oder die Analyse der Feststoffverteilung in Blutzuckertest-
streifen. In weiterfiihrenden Arbeiten sollen dadurch neue Erkenntnisse liber den
Stofftransport nicht-fliichtiger Komponenten in Polymersystemen gewonnen
werden. Im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogramms SPP 1259 , Intelligente
Hydrogele* wird die Messtechnik dazu verwendet, das Phasengleichgewicht und
die Transporteigenschaften von physikalisch vernetzten Polyvinylalkohol-Mem-
branen zu untersuchen. Hierzu soll insbesondere auch der gegen Ende dieser
Arbeit entwickelte Versuchsaufbau mit FT-IR-Messtechnik verwendet werden.
Wie die Voruntersuchungen in Abschnitt 4.5 gezeigt haben, bedarf es dazu noch
einer genaueren Betrachtung der Spannungszustinde in den untersuchten
Membranen durch lokale Schrumpfung und deren Auswirkungen auf Membran-
struktur und Stofftransport. Wenn hier ein ausreichendes Verstindnis vorliegt,
eignet sich die Messtechnik auch hervorragend fiir die experimentelle Untersu-
chung der Mehrkomponenten-Diffusion in Membran-Trennprozessen.

Im Bereich der Brennstoffzellenforschung besteht neben der Analyse neu-
er Membranmaterialien ein grofles Interesse, den Einfluss von elektroosmoti-
schen Schleppstromen auf den Stofftransport von Wasser und Alkohol in Poly-
mer-Elektrolyt-Membranen zu untersuchen. Hierfiir wére es denkbar, Messun-
gen direkt in einer laufenden Brennstoffzelle durchzufiihren. Um eine Ausspa-
rung der Diffusions- und Katalysatorschichten am Messpunkt zum Eindringen
des Laserfokus in die Membran zu vermeiden, konnte eine ,,offene Brennstoff-
zelle* verwendet werden, bei der die protonenleitende Verbindung von Anode
und Kathode aus einem fliissigen Elektrolyten zwischen zwei einseitig mit Kata-
lysator beschichteten Membranen besteht. Der fliissige Elektrolyt konnte dann
als Immersionsmedium dienen und die Bestimmung von Wasser und Alkohol-
Beladungsprofilen bei unterschiedlichen Lastfidllen der Brennstoffzelle ermogli-
chen. Uberlegungen hierzu sind Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten am
Institut.
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A1 Brennstoffzellentypen
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stoffzelle

AFC

Polymer Elektrolyt y
Brennstoffzelle PEMFC 2

Phosphorsaure
Brennstoffzelle PAFC H,

« 02 o
> 160-220 °C

Schmelzkarbonat
Brennstoffzelle

Karbonatschmelze "5 0, 600-660 °C

H,
MCFCo, 11 Lo,

Zirkonoxidkeramik

Oxidkeramische
Brennstoffzelle

Brennstoffita4 | L MSauerstoff (Luft)

|

Anode Elektrolyt Kathode

Abb. A 1.1: Zurzeit diskutierten Brennstoffzellentypen (Reimert & Schaub 2005).

A2 Anpassung der Raman-Spektren fiir Ethanol-Wasser-Nafion®

—— Messung
—— Rechnung

W

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wellenzahlverschiebung [1/cm]

Abb. A 2.1: Vergleich zwischen gemessenem und zusammengesetztem Spektrum fiir
das Stoffsystem Ethanol-Wasser-Nafion®.



Anhang 139

A 3 Wasserbeladungen an verschiedenen Membranpositionen

0,65 . . .
—>— Membran 1
0,60 —0— Membran 2
<\ —e— Membran 3 f
__ 055 \ /
s 0,50 X
2
§ 045 ’\\i\‘o\o\ 4 .
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\ %>—<>-_<>_<>--<>’<7/
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0,30
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Position z des Fokuspunktes [um]

Abb. A 3.1: Unkorrigierte Wasserbeladungen (vergl. Abschnitt 2.2.4) bei Tiefenscans
durch verschiedene in reinem Wasser gequollene Nafion®™ 115 Membranen.

A 4 Berechnung der Aktivititskoeffizienten in der Fliissigphase

Fiir das Stoffsystem Methanol-Wasser werden die Aktivititskoeffizienten nach
Margules mit folgendem Ansatz berechnet:

ln(71,Fl ) = [A1,2 + 2(A2,1 -4, ) )NCI,FI] : )chz,Fz
ln(72,F1 ) = [A2,1 + 2(A1,2 —4,, ) )NCZ,FZ] ' xl?Fl

mit 4,, =0,8517 und 4,, = 0,4648

(A 4.1)

Fiir das Stoffsystem Ethanol-Wasser werden die Aktivititskoeffizienten
nach van Laar aus Gleichung (A 4.2) berechnet:

N 2
ln(71,F1 ) =4, ( ey ]

Ay X+ Ay Xy

N 2
ln(?”z,ﬂ ) =4,, [ 4a S }

Ay X+ Ay Xy g

(A 4.2)

mit 4,, = 1,7693 und 4,, = 0,9409
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Abb. A 4.1: Aktivititen von Wasser und Methanol als Funktion des Methanolmolen-

bruchs in der Fliissigphase.
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Abb. A 4.2: Aktivititen von Wasser und Ethanol als Funktion des Ethanolmolen-
bruchs in der Fliissigphase.
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A S Berechnung der Stefan-Maxwell-Diffusionskoeffizienten

Folgenden Ansatz zur Berechnung von bindren Diffusionskoeffizienten in der
Gasphase schlagen Fuller et al. (1966) vor:

. o N1/2
re [(Zvl-)w (X, )er {M] (A3

DM =1013-107" -

» i, i,
mit: T = Temperatur in Kelvin p = Druck in mbar
M, =Molmasse in g/mol Y v, = Diffusionsvolumen

Aus dieser Gleichung ergibt sich der Diffusionskoeffizient in der Einheit
m?/s. Fiir die untersuchten Gemische wurden folgende Stoffwerte verwendet:

Methanol Ethanol Wasser Luft
Molmasse [g/mol] 32,04 46,07 18,02 28,96
Diffusionsvolumen 29,90 50,36 12,70 20,10

Abb. A 5.1: Parameter zur Berechnung von Diffusionskoeffizienten nach Fuller et al.

A 6 Antoine-Gleichung zur Berechnung der Sattdampfdriicke
Der Sattdampfdruck einer reinen Komponente i kann in Abhéngigkeit von der
Temperatur mit einer Antoine-Gleichung berechnet werden.
log(p; /mbar)= 4,- B,)(C,+T/°C) (A 6.1)

Folgende Antoine-Parameter wurden fiir die Simulationsrechnungen in der vor-
liegenden Arbeit verwendet:

Methanol: A, =28,1974 B, =1574,99 C, =238,860

Ethanol: A, =28,2371 B, =1592,86 C,=226,184

Wasser: A; =28,19625 B;=1730,63 C; =233,426
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A7 Herleitung des Zusammenhangs zwischen polymermassenbezogenen
und volumenbezogenen Diffusionskoeffizienten fiir ternire Polymer-
systeme in Abschnitt 3.3 Gleichung (3.25)

Im volumenbezogenen Koordinatensystem gilt fiir den flachenbezogenen Mas-
senstrom der Komponente i:

N4
i=pl ) = u—u, = (A7.1)
Fir i = P erhilt man:
v Jp
jP:pP'(”P_”V) = ”P_”V:p_]; (A7.2)
P

Um die Volumengeschwindigkeit u), zu eliminieren wird die Gleichung
(A 7.2) von (A 7.1) abgezogen:

v v
(A47.1)=(47.2) = u—up="L -2
Pi  Pp

(A 7.3)

Im polymermassenbezogenen Koordinatensystem gilt fiir den flachenbe-
zogenen Massenstrom der Komponente i:

.P 4 Ji

jil=pl w—up) = w—up =% (A 7.4)

i

Gleichsetzen von (A 7.3) und (A 7.4) liefert:

.P .V .V V
Ji Ji Jp P v P

- — = Jj =Jj - “Jp (A7.5)
Pl P pr pr

Mit p/ = X,, - pp folgt aus Gleichung (A 7.5):
P

il =j=XipJp (A 7.6)

Mit der Randbedingung Z gl Vl = () folgt fiir ein ternédres System:

% V.

. P .V i .V J ¥V

i =7 =+ i . ~ " J; +—=-7. A77
Ji = X/P[VPJ 7, J,j (A7.7)

Mit dem Fick’schen Ansatz im volumenbezogenen Koordinatensystem:
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14
Ji ==Dj - agz" (A 7.8)

und dem Fick’schen Ansatz im polymermassenbezogenen Koordinaten-
system:

apiP_ DP 1 3X,p

il =-Df - oo =Py (A 7.9)
folgt aus Gleichung (A 7.7):
p 1 Xyp _ oo +X‘/P-( o Vf D" apf] (A 7.10)
"V, of "oz v, "oz vV, Mooz
Durch Umformung erhélt man:
Df% =V, +x,,,7,)- D! ag’ZfV + X,V VJ D} ang (A7.11)

Die Beziehung zwischen dem volumenbezogenen und dem polymermas-
senbezogenen Koordinatensystem bei der dreidimensionalen Quellung einer Na-
fion®-Membran lautet allgemein:

N 1
Z_i:(p;.ypﬂz:gpﬁz 0<n <I (A 7.12)

Eingesetzt in Gleichung (A 7.11) folgt:

ox, ar .\ 0p) SV, 0p)
sz#: P/Z (VP+X1'/PV1')'D;¥+XI'/P'V;'I;J_D; 84{ (A 7.13)
Weiterhin gilt:
. @, X, .V,
?; :inVi = l =5 o 5
I+ch.+cDj VP+XZ./PV,.+XJ./PVJ.
% (A 7.14)
v i/P
= p;

1 == 5 5
Ve + XipVi + X0V

und analog:
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0, =p/V,; = R S
P T I 04 @, Vot X, W+ X, (A 7.15)
X/p |

Vo _
T T v X, W X,
p T XypVi T A pV;

mit @ = Volumenanteil, @ = Volumenbeladung und X = Massenbeladung

Fiir die beiden partiellen Ableitungen in Gleichung (A 7.13) erhilt man aus
(A 7.14) und (A 7.15):

. A A A A X. A aX'
v aXI/P(VP"‘Xi/PVi"‘XJ'/PVJ')—XI'/P KM+I/jW
o) o ac o | (A7.16)
g (Vp+X,pVi+ X5V, )’
oX . A . . -~ 0X. . 0X;
v ek (Ve + X pVi + X6V )= X,,p| Vi e "‘Vji
o’ of ac o ) (A717)
g (Ve +X,,pV, +Xj/PVj)2

Die Gleichungen (A 7.16) und (A 7.17) konnen mit Hilfe der Beziehun-
gen:
1

14 14 V7 vV
p; =X.,p-pPp, @;=p; V., und pp=— = A A 7.18
rer (Vp+XypVi+X,;,pV;) ( )

vereinfacht werden:

ool | 0X,/p V, 09X,
i ] — . U VAP S o A 7.19

e o (A 7.20)

Vv B A
DL ph| (-0, T g, aXi/P}

Eingesetzt in Gleichung (A 7.13) erhdlt man den gesuchten Zusammen-
hang aus Gleichung (3.25) in Abschnitt 3.3:
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i oX.
(1-0.)(1-0,)-D} -9, Dy} 2+
o e ] ¢ |
Ca o, (1- co)l}’ (o - D.V).aXf_/P .
[ i V; il aé’

A 8 Umformung des Integrals im Nenner von Gleichung (3.40)

I
~[(1 n )]/4d77 Substitution: n =singp, dn=cosep-de (A 8.1)
0
/2 /2
= I«/COS(D'COSQ)'CZ¢= J.(cosgo)wzd(o (A 8.2)
0 0

Fiir die Umformung von Gleichung (A 8.2) wird eine Rekursionsformel
fiir den Kosinus bendtigt (Herleitung durch partielle Integration):

/2 /2 ﬂ/2

J(cosq))"dq):[i'singo-(cosgo)"_l} +— I cosp)'Cdp (A 8.3)
n n

0 0

Damit lasst sich Gleichung (A 8.2) umformen zu:

/2 /2 /2

3/2 4 :{z . 1/2} +£_ J
;[(cosgo) ) 3 sing - (cos ) 0 3 }[W @ (A 8.4)

=0

Somit gilt fiir das Ausgangsintegral:

1 /2
!(1 )]/4d77—§ £Wd¢) (A 8.5)

cos
Erneute Substitution mit:

2-sin@'-cos ¢’
B (A 8.6)
\/1 —Sin (p’)

cosp=1-sin" @', ¢p= arccos(] — sin’ (0) dp=

liefert:
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L
3

[E:

cos @

de

L
3

2. sin@'1—sin’ ¢'

T

do

0 \[1-sin’ @' - \/1

— sin’ go’)z

!

(A 8.7)

Vereinfachung und Ausmultiplizieren des Nenners flihren zur Definiti-
onsgleichung des vollstindigen elliptischen Integrals 1. Art (Definition siehe
z. B. Bronstein et al., 1999) aus Gleichung (3.41).

!
3

/2

g

cos @

1

”J/‘Z

2
3 9 \/1 —1+2-sin” ¢'-sin’ @'

sing'

3
—
e}

2.
3

0 \/3-\/1—]/2'sin2¢)’

V2
do' =2 . Elliptick| Y2
=3 o 2

!

do

:

(A 8.8)

A9 Einfluss von Temperatur und pH-Wert auf die Raman-Spektren von

Abb. A 9.1:

Methanol und Ethanol
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Abb. A 9.2: FEinfluss der Temperatur auf das Reinstoffspektrum von Ethanol bei
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Abb. A 9.3:  Einfluss des pH-Werts auf die Raman-Spektren von Methanol und Etha-

nol bei 40°C.
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A 10 Binir ausgewertete Tiefenscans in eine mit Wasser und Ethanol ge-
siittigte Nafion®-Membran

1,0
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0,8 1 .,,..0000000000
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Abb. A 10.1: Massenverhdltnis von Ethanol zu Wasser auflerhalb und innerhalb einer
Nafion®-Membran bei unterschiedlichen Zusammensetzungen der Fliissigphase.
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A 11 Extrapolation zur Bestimmung der Gleichgewichtsbeladung

Um das Phasengleichgewichtsverhalten von Nafion®-Membranen in Alkohol-
Wasser-Losungen fiir die modellhafte Beschreibung der Messdaten zu bestim-
men, werden die gemessenen Beladungsprofile im Bereich zwischen 40 und 140
um durch eine lineare Regression angepasst. Unter Vernachlidssigung eines fliis-
sigseitigen Stofftransportwiderstands ergeben sich die Gleichgewichtsbeladun-

gen durch Extrapolation aus dem y-Achsenabschnitt der jeweiligen Regressi-
onsgleichung (siche Abb. A 11.1).

0,42
0,40 +©

0.38 5
036 ———— 2

0,34 M
‘O\

0,32 o)

® Messwerte
= Regression

-0,0003- x + 0,3683 |

=
!

XHzolNafion® []

0,05

_ = _ |
0,04 Q] - |y =-0,0001-x +0,0398 |
0,03 *—o—s.

*‘
0,02 .,
0,01
0,00

XMethanoIlNafion® [']

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Position des Fokuspunktes [um]

Abb. A 11.1: Lineare Extrapolation gemessener Beladungsprofile zur Bestimmung der
Phasengrenzbeladung fiir die Bestimmung des terndren Phasengleichgewichtsverhal-
tens von Nafion®-Membranen in Alkohol-Wasser-Losungen.

A 12 Ternires Phasengleichgewicht Alkohol-Wasser-Nafion®”

Die Beschreibung des terndren Phasengleichgewichts von Methanol oder Etha-
nol und Wasser in Nafion® erfolgt nach dem Phasengleichgewichtsmodell von
Meyers & Newman (2002) (vergl. Abschnitt 3.2). Die folgenden Abbildungen
zeigen die berechneten Aktivitdten nach Anpassung der Modellparameter fiir die
Messdaten aus der Diplomarbeit von Machtel (2007).
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Abb. A 12.1: Aktivitdt der Losungsmittelkomponenten im terndren Stoffsystem Metha-
nol-Wasser-Nafion® als Funktion des Methanolmolenbruchs in der Fliissigkeit fiir die

Messdaten aus der Diplomarbeit von Mdchtel (2007).
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Abb. A 12.2: Aktivitdit der Losungsmittelkomponenten im terndren Stoffsystem Metha-
nol-Wasser-Nafion®™ als Funktion des Methanolmolenbruchs in der Fliissigkeit fiir die
Messdaten aus der Diplomarbeit von Mdchtel (2007) - vergrofserte Darstellung.
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Abb. A 12.3: Aktivitdt der Losungsmittelkomponenten im terndren Stoffsystem Etha-
nol-Wasser-Nafion® als Funktion des Ethanolmolenbruchs in der Fliissigkeit fiir die
Messdaten aus der Diplomarbeit von Mdchtel (2007).
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Abb. A 12.4: Aktivitit der Losungsmittelkomponenten im terndren Stoffsystem Etha-
nol-Wasser-Nafion®™ als Funktion des Ethanolmolenbruchs in der Fliissigkeit fiir die
Messdaten aus der Diplomarbeit von Mdchtel (2007) - vergrofserte Darstellung.
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Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die verwendeten Modellpa-
rameter zur Beschreibung des ternidren Phasengleichgewichts.

Nafion®” in: | Methanol (1) - Wasser (2) Ethanol (1) - Wasser (2)
Messdaten aus Arbeit von: | Klippstein Michtel Klippstein Michtel
m; [mol/kg] 0,00 0,00 0,00 0,00
) [mol/kg] 20,02 15,88 20,52 17,01
0
Al -exp[— ﬁu_ZTJ [g/mol] 62,23 73,09 101,23 107,61
E;, [g/mol] 21,27 221,27 -16,01 -16,01
E;, [g/mol] -15,06 -15,06 -11,03 -11,03
E, [g/mol] 21,72 -29,66 -20,83 -26,65

Abb. A 12.5: Parameter zur Beschreibung des terndren Phasengleichgewichts von
Methanol bzw. Ethanol und Wasser in Nafion® nach dem Gleichgewichtsmodell von
Meyers & Newman (2002). Die Parameter wurden an Messdaten aus den Diplomar-
beiten von Klippstein (2006) und Mdchtel (2007) und fiir Methanol zusdtzlich an Lite-
raturdaten von Gates et al. (2000) angepasst.

A 13 Ubersicht iiber die verwendeten Dichten und Trockendicken

Die Dichten von Wasser, Methanol und Ethanol wurden dem VDI-Wirmeatlas
8. Auflage entnommen. Zur Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit wur-
den die Messdaten im Temperaturbereich von 0°C bis 100°C durch Polynome 2.
Grades angepasst. Die Dichte von Nafion® wurde vom Hersteller iibernommen.
Folgende Korrelationen wurden fiir die Berechnungen in dieser Arbeit verwen-
det:

Prpasr = - 0,0038 T - 0,0485 T + 1000,3738) kg / m? (A 13.1)
Prsenont = - 0.0012-T7 ~0,9063 - T + 813,0076 ) kg / m? (A 13.2)
Pranr = |- 0,0016 -T7 -0,8027 - T + 806,8956 ) kg / m? (A 13.3)
Piafion =1967 kg / m’ (A 13.4)

mit: 7 = Temperatur in °C




Anhang 153

Die Trockendicken von Nafion® 115 und Nafion® 117 wurden ebenfalls
den Angaben des Herstellers DuPont™ entnommen. Folgende Werte wurden fiir
die Simulationsrechnungen in dieser Arbeit verwendet:

Nafion® 115: z,_,.. =127 um  Nafion® 117: z,_,. =183 um

A 14 Diffusionskoeffizienten fiir Alkohol und Wasser in Nafion®

Die Diffusionskoeffizienten von Alkohol und Wasser in Nafion® lassen sich ii-
ber einen weiten Konzentrationsbereich (siche Abschnitte 4.4.1 bis 4.4.3) als
konzentrationsunabhingig betrachten und wie folgt berechnen:

E, [1 1
v v 4,
Dy (T ) =Dy (Tg,.,, ) - exp ——=| == (A 14.1)
R r T, Bezug
mit: T = Versuchstemperatur (in der Exponentialfunktion in Kelvin)
T, = Bezugstemperatur (in der Exponentialfunktion in Kelvin)
D) (T, Bezug ) = Hauptdiffusionskoeffizient bei Bezugstemperatur
E,; = Aktivierungsenergie der Komponente i
R =allgemeine Gaskonstante
Alkohollosung: | Methanol (1) - Wasser (2) Ethanol (1) - Wasser (2)
Membranmaterial: | Nafion® 115 | Nafion® 117 Nafion® 115 | Nafion®” 117
Bezug [°C] 40,0 20,0 40,0 20,0
Ty K] 313,15 293,15 313,15 293,15
Dj, (Thezg ) [m?/s] 1,0-107° 4,0-107" 7,2-107"° 3,5-107"
E,, [kJ/(mol-K)] 16 30 17 30
D} (Ty,..)  [m?s] 2,7-107° 8,0-107° 3,2-107 8,0-107°
E,, [kJ/(mol-K)] 20 20 20 20

Abb. A 14.1: Parameter zur Berechnung der temperaturabhdngigen Diffusionskoeffi-
zienten von Methanol, Ethanol und Wasser in Naﬁ0n®. Die Parameter wurden durch
Anpassung von berechneten Beladungsprofilen an Messdaten bestimmt.
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A 15 Kalibriergeraden FT-IR-Spektrometer

Zur Uberpriifung der Kalibrierung des FT-IR-Spektrometers ist in den folgenden
Abbildungen die aus gemessenen Spektren berechnete Methanol- und Wasser-
konzentration als Funktion der eingestellten Konzentration aufgetragen.
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Abb. A 15.1: FT-IR Kalibriergeraden fiir Methanol und Wasser in der Gasphase. Die
Daten wurden mit einem BRUKER Tensor 27 Spektrometer gemessen, die Auswertung
erfolgte mit der Auswertemethode ,, QUANT Lambert-Beer *.
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