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Zusammenfassung

Die zunehmende Verknappung fossiler Brennstoffe erfordert den Ausbau und die Erforschung
erneuerbarer, alternativer Energietrager und deren Nutzung. Eines der grofSten Probleme bei
regenerativ erzeugtem Strom ist die Diskrepanz zwischen zur Verfligung gestellter und
verbrauchter Strommenge, sowohl tageszeitlich, als auch saisonal. Daher wurden
verschiedene Ideen entwickelt, wie der Uberschiissige Strom gespeichert und zu Zeiten
geringer  Stromproduktion  wieder  bereitgestellt werden  kann. Eine der
erfolgversprechendsten Ideen ist die Erzeugung von Wasserstoff durch Elektrolyse. Der so
erzeugte Wasserstoff kann gespeichert und zu Zeiten von erhéhtem Strombedarf durch
Brennstoffzellen wieder in Strom umgewandelt werden. Brennstoffzellen, insbesondere
Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembran Brennstoffzellen, eignen sich dabei aufgrund
ihrer hoheren Betriebstemperatur, ihres einfacheren Wassermanagements sowie ihrer
verbesserten katalytischen Aktivitat. Trotz dieser vielversprechenden Eigenschaften mussen
allerdings noch einige Herausforderungen bis zu ihrer groRflachigen stationdren und mobilen
Anwendung Uberwunden werden. Dabei leidet ihre Leistung unter der geringen
Sauerstoffloslichkeit und -transport, der schlechten Anbindung der protonenleitenden
Phosphorsdure sowie der stetigen Vergiftung von katalytisch aktiven Platinzentren. In der
vorliegenden Dissertation wurden zwei unterschiedliche Ansatze zur Lésung der oben
genannten Probleme verfolgt. Dazu wurde zum einen ein kommerziell erhaltlicher Platin-
Katalysator nachtraglich durch die Verwendung von organischen Additiven modifiziert und
zum anderen mithilfe des koaxialen Elektrospinnverfahrens eine integrierte GDE-GDL erzeugt,

die es zuklnftig ermoglichen wird, auf die Gasdiffusionslage zu verzichten.

Die verwendeten polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe sind aufgrund ihrer hohen
chemischen, thermischen und mechanischen Stabilitdt bevorzugte Additive. Die Synthese*
dieser Additive wurde unter folgenden Gesichtspunkten verfolgt: (i) Erhéhung der
Sauerstoffloslichkeit, (ii) bessere Anbindung der protonenleitenden Phosphorsaure und (iii)
Stabilisierung der Pt-Nanopartikel, wobei verschiedene Bausteine mit unterschiedlichen
Eigenschaften erzeugt und anschliefend elektrochemisch untersucht wurden. Dabei besitzen

die organischen Additive ein grofRes m-Netzwerk und funktionelle Gruppen zur

*Die Synthese erfolgte beim BMBF-Projektpartner Prof. Lentz, Anorganische Chemie, FUB.



Selbstorganisation, die Uber m-n-Stapelung mit dem Kohlenstofftrager wechselwirken. Die
Wechselwirkung mit den Pt-Partikeln erfolgte hier iber die angehangten funktionellen
Gruppen. Zwar zeigten Deckschicht-Voltammogramme bei verschiedenen
Phosphorsaurekonzentrationen, dass die Additive die aktiven Pt-Zentren nur teilweise
blockieren, jedoch nicht in der Lage sind das Konkurrieren der (iberschiissigen Phosphorsaure
mit den OH-Adsorbaten um freie aktive Stellen zu verhindern. Rotierende Scheibenelektrode
Messungen der additiv-modifizierten Pt-Oberflachen lieferten einen starken Anstieg des
gemessenen Grenzstroms im Vergleich zum Pt/C-Referenzsystem. Es wird angenommen, dass
dies mit einem erh6hten Sauerstofftransport zu den Reaktionsstellen korreliert.
Chronoamperometrische Messungen untermauerten diese Vermutung, da der modifizierte
Pt-Katalysator den Strom mit und ohne Zusatz von Phosphorsaure deutlich langer als das Pt/C-
Referenzsystem aufrechterhalten konnte. Abschliefend wurden die organischen Additive im
Brennstoffzellenbetrieb getestet und zeigten eine deutliche Verbesserung in der Strom-

Spannungskurve.

Um den verringerten  Sauerstofftransport und den damit verbundenen
Transportbeschrankungen entgegenzuwirken, wurde ein innovatives Vorhaben verfolgt, bei
dem die Gasdiffusionslage in einem vollstindig elektrogesponnenen Konzept in die
Gasdiffusionselektrode integriert wird. Zu diesem Zweck wurde das koaxiale
Elektrospinnverfahren angewendet, indem zwei nicht mischbare Polymerlésungen
gleichzeitig gesponnen werden, um eine Kern-Schale-Struktur zu erzeugen. Durch die
Phasentrennung von PAN als Kohlenstoffvorlaufer und PVP als Opferkomponente wurden bei
einer anschlieRenden Temperaturbehandlung pordse Kohlenstoffnanofasern erhalten. Dasim
Kern verwendete PMMA ist fir die mechanische Stabilitdt der resultierenden Fasern
verantwortlich, welche in einem Folgeschritt mit Pt-Nanopartikeln dekoriert wurden.
Elektrochemische Impedanzspektroskopiemessungen in Verbindung mit DRT-Analysen
zeigten, dass die kleinen Poren in der Kohlenstoffstruktur entscheidend fiir die Verbesserung
des Sauerstofftransports innerhalb der Elektrode waren. Brennstoffzellentests mit der auf den
Platingehalt normierten Leistungsdichte demonstrierten, dass der katalytische Wirkungsgrad
den Wirkungsgrad eines Standard-Elektrodendesigns mit Sprihbeschichtung (libersteigt.
Basierend auf diesen Ergebnissen zeigen die elektrogesponnenen Vliese, dass unsere GDL-
Eliminierungsstrategie ein vielversprechendes und kostenglinstiges Konzept fiir zukiinftige

Elektroden in HT-PEMFCs darstellt.



Abstract

The increasing scarcity of fossil fuels requires the expansion and research into renewable,
alternative energy sources and their use. One of the biggest problems with electricity
generated via renewable sources is the discrepancy between the amount of electricity
supplied and consumed during the day and seasonal. Therefore, various ideas have been
developed on how excess electricity can be stored and made available again at times of low
power use. One of the most promising ideas is the generation of hydrogen by electrolysis. The
hydrogen generated by fuel cells can be stored and converted back into electricity at times of
increased electricity demand. Fuel cells, especially high-temperature polymer electrolyte
membranes, are suitable due to their higher operating temperature, simple water
management, and their improved catalytic activity. Despite these promising properties, some
challenges still exist that need to be overcome before they can be used on a large scale in
stationary and mobile applications. Their performance suffers from the low oxygen solubility
and transport, the poor connection of the proton-conducting phosphoric acid, and the
constant poisoning of catalytically active platinum centers. In the present dissertation, two
different approaches were taken to solve the aforementioned problems. The first option, a
commercially available platinum catalyst was subsequently modified using organic additives
and, secondly, an integrated GDE-GDL was generated using the coaxial electrospinning

process, which means that the gas diffusion layer can be dispensed within in the future.

The polycyclic aromatic hydrocarbons used are preferred additives because of their high
chemical, thermal, and mechanical stability. The synthesis * of these additives was pursued
from the following points of view: (i) increasing the oxygen solubility; (ii) better binding of the
proton-conducting phosphoric acid; and (iii) stabilizing the Pt nanoparticles, whereby various
building blocks containing different properties were generated and subsequently examined
electrochemically. The organic additives have a large m network and functional groups for self-
assembly, which interact with the carbon support via rt-it stacking. The interaction with the Pt
particles occurred via the attached functional groups. Basis voltammograms at various
phosphoric acid concentrations showed that the additives only partially block the active Pt

centers, but are unable to compete with the excess phosphoric acid and the OH adsorbates to

* The synthesis was carried out by the BMBF project partner Prof. Lentz, Inorganic Chemistry, FUB.



prevent free active sites. Rotating disc electrode measurements of the additive modified Pt
surfaces showed a strong increase in the measured limit current compared to the Pt/C
reference system. A correlation between the increased oxygen transport and the reaction
sites is assumed. The presumption was supported by chronoamperometric measurements,
since the modified Pt catalyst was able to sustain the current significantly longer than the Pt/C
reference system with and without the addition of phosphoric acid. Finally, the organic
additives were tested in fuel cell operation and showed a significant improvement in the

current-voltage curve.

In order to counteract the reduced oxygen transport and the associated transport limitations,
an innovative project was pursued in which the gas diffusion layer was integrated into the gas
diffusion electrode in an entirely electrospun concept. For this purpose, coaxial
electrospinning was used by spinning two immiscible polymer solutions simultaneously to
create a core-shell structure. The phase separation of PAN as the carbon precursor and PVP
as the sacrificial component led to porous carbon fibers with subsequent heat treatment. The
PMMA used in the core is responsible for the mechanical stability of the resulting fibers, which
were decorated with Pt nanoparticles in a subsequent step. Electrochemical impedance
spectroscopy measurements coupled with DRT analysis demonstrated that the small pores in
the carbon structure were critical in improving the oxygen transport within the electrode. Fuel
cell tests with the power density normalized to the platinum content showed that the catalytic
efficiency exceeds the performance of a standard electrode obtained by spray coating. Based
on these results, these electrospun mats presented that our GDL elimination strategy is a
promising and cost-effective concept for future electrodes with reducing the amount of Pt in

HT-PEMFCs.
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1. Einleitung und Motivation

1.1 Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle

Brennstoffzellen sind elektrochemische Wandler, in denen chemische Energie aus den
kontinuierlich zugefiihrten Reaktanden in elektrische Energie umgewandelt wird. Die
stattfindenden Redoxreaktionen laufen dabei unter raumlicher Trennung der
Reaktionspartner durch einen lonenleiter/Elektrolyten ab. Heutzutage ist eine Vielzahl
unterschiedlicher  Brennstoffzellentypen bekannt, die sich in den jeweiligen
Betriebstemperaturen, den Elektrolyten, den Brennstoffen sowie den ablaufenden
Reaktionen unterscheiden. Eine Ubersicht gingiger Brennstoffzellentypen ist in Tabelle 1
aufgefiihrt 13, Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung der Hochtemperatur-

Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle, auf die im Folgenden genauer eingegangen wird.

Tabelle 1: Uberblick géngiger Brennstoffzellentypen.

Brennstoffzellentyp  LT-PEMFC HT-PEMFC PAFC AFC MCFC SOFC

Elektrolyt Polymermembran  Polymermembran  Fliissige Flussige Karbonat- Oxidkeramik

Phosphorsaure KOH Lauge schmelze

Ladungstriger H* H* H* OH" COs> or
Temperaturbereich <90 °C 120-200°C 150-220°C 60 - 250 °C 650 °C 600 - 1000 °C
Katalysator Edelmetall Edelmetall Edelmetall Edelmetall Nickel Nickel
Brennstoff H2 Ha Ha Ha H2,CO, ChHm  Ha, CoHm
Reformierung extern extern extern nein intern Intern

Feinreinigung

Oxidationsmittel 0y, Luft 0, Luft 0, Luft 02 0, Luft 0., Luft
Leistungsdichte 900 600 300 400 300 350
[mW/cm?]

Betriebsverhalten dynamisch dynamisch dynamisch dynamisch statisch Statisch
Elektrischer 40-55 40 -55 40 - 45 50 - 60 45 -55 50 - 60

Wirkungsgrad [%]
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Die Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle (HT-PEMFC) gehort zu der

Gruppe der Membranbrennstoffzellen, welche eine Betriebstemperatur von 120 - 200 °C

besitzt. Ermdglicht werden diese hohen Betriebstemperaturen durch einen speziellen

Membrantyp, der fiir eine gute Protonenleitung nicht, wie sein Nafion-Gegenstiick in

Niedertemperatur-Brennstoffzellen (LT-PEMFC), mit Wasser gequollen werden muss *7. Das

Bestreben nach der Entwicklung eines solchen Brennstoffzellentyps, welcher die Nachteile

von Niedertemperatur-Brennstoffzellen Uberwindet, stieg in den letzten Jahren stetig.

Folgende vier Faktoren sind vorteilhaft, als Folge der erhohten Betriebstemperatur in HT-

PEMFC:

Katalysatorvergiftung:

Katalysatorgifte wie CO, das oft in preiswerteren reformierten Wasserstoffen
enthalten ist, beeinflussen stark die Leistung von PEMFCs. Bereits Konzentrationen von
10 ppm CO flihren zu einer vermehrten Adsorption von CO auf dem Platinkatalysator
und zu einem damit einhergehenden Leistungseinbruch &°. Eine Temperaturerh6hung

fuhrt zu erleichterter Desorption und somit zu einer hoheren Toleranz gegeniiber CO.

Wassermanagement:

Die Protonenleitfahigkeit Nafion-basierter Membranen hangt stark vom Wassergehalt
ab und limitiert somit den Zellbetrieb bei Atmospharendruck auf Temperaturen
unterhalb von 100 °C. Der elektroosmotische Druck innerhalb der Membran-
Elektroden-Einheit (MEA) fuhrt wadhrend des Betriebs zu einem Austrocknen der
Membran an der Anodengrenzflache. Infolgedessen kommt es zu einer verringerten
protonischen Leitfahigkeit, der durch Befeuchten der Reaktionsgase entgegen gewirkt
werden kann 1! Im Gegensatz dazu basiert die Protonenleitung in HT-PEMFCs auf
sauredotierten Polymeren, wodurch die Notwendigkeit eines Befeuchtungssystems

weitestgehend entfallt.

Elektrodenkinetik:

Durch eine Temperaturerhéhung wird die Elektrodenkinetik verbessert, dies gilt

speziell fur den Fall der Sauerstoffreduktion an der Kathode *2.
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e Kihlung-Abwarme Management:

Infolge des hoheren Temperaturgefalles zur Umgebung erfolgt eine wirtschaftlichere
Kihlung der Brennstoffzelle im Betrieb !3. Desweiteren kann der entstandene
Abwarmeanteil fir externe Anwendungen genutzt werden oder um den Wirkungsgrad

der HT-PEMFC zu steigern 11,

Auf der Suche nach einem weniger temperaturempfindlichen Membran/Elektrolyt-System
gelang Litt und Savinell et al. Mitte der 1990er Jahre ein Durchbruch, indem sie eine mit
Phosphorsdure (PA) dotierte Polybenzimidazol (PBI) Membran * % als Lésungsansatz
vorschlugen. Die Protonenleitfahigkeit dieser Membran-Elektrolyt-Einheit wird durch die in
einer PBI-Matrix stabilisierte Phosphorsdaure mit einem Siedepunkt oberhalb 100 °C
gewahrleistet. Inzwischen gibt es eine Vielzahl von unterschiedlichen Polymermembranen, die
auf dem PBI/H3POas-Prinzip aufbauen. Trotz der Entwicklung weiterer Membranarten mit
Hochtemperatureigenschaften '3 scheinen die s3uredotierten PBI-Membranen die
erfolgversprechendsten zu sein. Eine Ubersicht der unterschiedlichen Polymere, welche in HT-

PEM-Anwendungen eingesetzt werden, findet sich bei Asensio et al. 2,

Formal ldsst sich das Funktionsprinzip der HT-PEM-Brennstoffzelle (iber die Redoxreaktion von
Wasserstoff mit Sauerstoff unter der Bildung von Wasser beschreiben. Dabei wird so lange
Warme und elektrische Energie geliefert, wie Edukte diesem exothermen Prozess, der an
einem Katalysator ablauft, zugefiihrt werden. Der schematische Aufbau und die Vorgange, die
in einer HT-PEM-Brennstoffzelle ablaufen, sind in Abbildung 1 dargestellt. Die Membran-
Elektroden-Einheit bildet das Kernstlick der HT-PEMFC, deren Elektrolyt aus einem mit Saure-
dotierten Polymer besteht. Eine pordse Schicht aus Katalysator (meist Platinnanopartikel auf
RuR) liegt an der Grenzflache zwischen Gasdiffusionslage (GDL) und PBI-Membran und dient
als Elektrode, an deren Oberflache die elektrochemischen Reaktionen stattfinden. Dabei
werden die gasformigen Reaktanden kontinuierlich der Brennstoffzelle zugefiihrt. Die
Versorgung der Kathode, an der die Sauerstoffreduktion (ORR) stattfindet, erfolgt mit reinem
Sauerstoff oder Luft. Die Wasserstoffoxidation (HOR) findet an der Anode statt, welche mit
reinem Wasserstoff oder Reformat betrieben wird. Die raumliche Trennung beider Halbzellen
erfolgt durch eine protonenleitende Membran, die eine Durchmischung der Reaktionsgase

verhindert und einen elektrischen Kurzschluss der Elektroden unterbindet » 2. Die
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Verwendung dieser elektrisch isolierenden Membran erméglicht es, die frei werdende Energie
der beiden Teilreaktionen nutzbar zu machen. Wahrend die Protonen problemlos die PBI-
Membran passieren kénnen, missen die Elektronen durch Stromkollektoren eines daulReren
Stromkreises wandern, um auf die Kathodenseite der Membran zu gelangen, wo sie
elektrische Arbeit an einem Verbraucher verrichten. An der Katalysatorschicht der
Kathodenseite angekommen, treffen sie auf die Protonen und Sauerstoff, welcher auf dieser

Seite der Membran zugefihrt wird.

Wasserstoffoxidation

Pt Nanopartikel
Kohlenstoff
Phosphorsdure

PBI / Phosphorsaure

Membran-Elektroden-Einheit

minp {

Abbildung 1: Funktionsprinzip der Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle auf Basis von

Polybenzimidazol und Phosphorsdure.

Auf der Anode erfolgt die elektrochemische Umsetzung des Wasserstoffs an einem

Katalysator gemaR der nachfolgenden Gleichung:

Wasserstoffoxidation (HOR) 2H, 7 > 4H*'+4e (2)

Wohingegen bei der kathodischen Halbreaktion Sauerstoff mit den Elektronen und Protonen

der Anode zu Wasser reagiert.

Sauerstoffreduktion (ORR) 02+4H"+4e—— ™ 2H0 (2)
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Die daraus resultierende Gesamtreaktion beschreibt die Bildung von Wasser aus den

Elementen Wasserstoff und Sauerstoff.

Gesamtreaktion 2H,+0, — > 2H;0 (3)

Flr eine gute Protonenleitfahigkeit ist eine gleichmalige PA-Verteilung Uber die gesamte
Membran und die Elektroden von grofRer Bedeutung. Um dies zu gewahrleisten und eine
bestmogliche Katalysatorausnutzung zu erzielen, missen die Pt-Nanopartikel in Kontakt mit
den Reaktionsgasen und der protonenleitenden PA stehen. Dieses Gleichgewicht aus
zuganglicher elektrochemisch aktiver Oberflache, elektrischer Kontaktierung und dem
Elektrolyten wird als die sogenannte ,,Dreiphasengrenze” (TPB) bezeichnet und im Kapitel 1.4
naher betrachtet. Trotz des Bedarfs an PA fiir die Funktionalitat der HT-PEMFC, hat sie einen
negativen Einfluss auf die aktiven Pt-Zentren. Dabei hangt der Anteil an durch PA-Spezies
belegten Oberflachenpladtzen stark vom Potential, der Temperatur, der Konzentration sowie
der im Pt exponierten Kristallflaiche ab. Genauere Informationen liber die Wechselwirkungen
zwischen PA und Pt unter Betriebsbedingungen sind nur wenig bekannt. Dies liegt daran, dass
der Hauptteil der durchgefiihrten Messungen bei Raumtemperatur und mit verdiinnten PA-
Anteilen durchgeflihrt wird. Besonderes Augenmerk wird dabei auf den Einfluss der PA auf die
Kinetik der Sauerstoffreduktionsreaktion mittels rotierender Scheibenelektrode gelegt 1618,
Dieser negative Einfluss einhergehend mit einer Verschlechterung der ORR-Aktivitat konnte
sowohl bei Untersuchungen mit einem PA/PBI-Elektrolyten als auch in konz. PA bei 150 °C
nachgewiesen werden % 2°, Hierbei wird vermutet, dass es sich um ein Konkurrenzverhalten
zwischen dem Sauerstoff und den Elektrolytkomponenten um die freien Pt-Adsorptionsplatze
handelt 2. Unterschiedliche Ansitze, die ein Anlagern der PA verhindern oder minimieren
sollen, sind zum einen die Verwendung alternativer Elektrolyten (CF3SOsH) oder die Erh6hung

der Betriebstemperatur 22

. Weitere Moglichkeiten bieten die Verwendung selektiverer
Katalysatorsysteme, bei denen die PA Vergiftung unterdriickt wird 3. Besonders stark
betroffen ist hierbei die Kathode, wobei die erh6hten Temperaturbedingungen im Betrieb
dafir sorgen, dass Polyphosphorsaurespezies ebenfalls die Katalysatoroberflaiche der Anode

blockieren und somit die Brennstoffzellenleistung reduzieren 2% 2>,
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Das Bestreben neue polymerbasierte Protonaustausch-Membranen zu entwickeln, die bei
Temperaturen oberhalb von 100 °C betrieben werden kénnen, stieg in den letzten Jahren
rapide an. Polybenzimidazole (PBI, Poly(2,2-m-phenylen-5,5‘-benzimidazol)), die zur Gruppe
der Siure-Base-Polymermembranen 1% 2629 z3hlen, sind aromatische stickstoffhaltige
Polymere. Diese Polymere weisen aufgrund der vorhandenen Imidazolgruppe lediglich
basische Eigenschaften auf. Die Besonderheit unabhangig von der Anwesenheit von Wasser
in der Membran zu sein, ebnet ihnen den Weg fiir den Betrieb in HT-PEMFCs. lhre
protonenleitende Fahigkeit erhalten PBIs durch die Dotierung mit PA. Dabei flihrt die Zugabe
von einem Molekiil PA pro Wiederholeinheit zur Protonierung des Imidazolrings. Eine
Erhohung der Leitfahigkeit wird durch weitere Anreicherung mit PA Molekilen gewahrleistet.
Allerdings liegt die maximale Leitfahigkeit dotierter PBIs immer noch unterhalb der maximal
erreichbaren Leitfdhigkeit von befeuchtetem Nafion 26. Ma et al. 3° untersuchten die
Leitfahigkeit PA dotierter PBI Membranen und stellten sie den Leitfahigkeiten reiner PA
gegeniber. Dabei wiesen sie nach, dass die ionische Leitfahigkeit dotierter PBls mit
steigendem Dotierungsgrad und steigender Temperatur zunimmt. Allerdings ist diese
Leitfahigkeit um eine GroRenordnung kleiner als die fir reine PA. Dies ldsst sich aufgrund der
sterischen Hinderung und Unterbrechung des Ladungstransportes lber die Sdure-Saure Kette
durch die PBI-Polymermatrix erklaren. Neben dem Polymer-Elektrolyt-System ist somit auch
die reine PA von grofBem Interesse. Die Zusammensetzung der PA dndert sich innerhalb des
Polymers nicht nur wahrend des Aufheizvorganges, sondern auch bei unterschiedlichen
Betriebsparametern. Zu den Vorgangen, die einen Einfluss auf die PA Zusammensetzung
ausiiben kénnen, gehodren u.a die Verdampfung von Wasser, durch die elektrochemische
Reaktion entstehendes gasformiges Produktwasser auf der Kathode und die Wasserzufuhr bei
der Verwendung von feuchtem Reformat auf der Anode. Unter Betriebsbedingungen von lber
100 °C wird dem Elektrolyten Wasser entzogen, was zur Folge hat, dass sich die anfangliche
Konzentration der PA erhoht. Eine Dehydratisierung der PA tritt durch weitere Erhéhung der
Temperatur auf und wir erhalten nach Gleichung 4 und 5 das Dimerisierungsprodukt
Pyrophosphorsaure. Hohere Polyphosphorsdauren kdnnen entsprechend durch weitere

Wasserabspaltung erzeugt werden 31,
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H3zPOs + H,O — > H,P04 + H30* (4)

2 H3PO4 — > H4P207+ H20 (5)

Eine Verschiebung der vorhandenen Gleichgewichtsreaktionen kann durch Anderung der
Temperatur, der Wasserkonzentration und der PA-Konzentration erzielt werden. Die Folgen
der PA-Konzentrationserhéhung duflern sich durch eine verringerte Leitfahigkeit sowie eine
verschlechterte Sauerstoffloslichkeit und -diffusion in PA. Da die Leitfahigkeit malRgeblich von
der Konzentration und der Temperatur abhingt, untersuchten bereits 1989 Chin et al. 3?
diesen Einfluss. Sie wiesen nach, dass die Leitfahigkeit von PA mit steigender Temperatur
zunimmt, jedoch ein Maximum bei gleichbleibender Temperatur und zunehmender
Konzentration durchldauft. Grund hierfir ist der niedrige Autoprotolyse-Grad im
phosphorsdurearmen Bereich, der dafiir sorgt, dass nur wenige Ladungstrager zur Verfligung
stehen. Wohingegen sich bei sehr hohen PA-Konzentrationen die zunehmende Viskositat
negativ auf den Ladungstransport auswirkt. Gubbins et al. 33 untersuchten die Léslichkeit von
Sauerstoff bei unterschiedlichen PA Konzentrationen und Temperaturen. Dabei stellten sie
fest, dass sich sowohl eine Temperaturerhéhung als auch eine Erhéhung der Konzentration
negativ auf die Sauerstoffloslichkeit auswirkten. Ein analoges Verhalten lasst sich fiir den
Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten Do, in PA feststellen. Zu diesem Zweck ermittelten Gan et
al. 3* den Do bei unterschiedlichen PA Konzentrationen [0.79 M (7.4 %) - 14.7 M (85.5 %)] mit
Hilfe von RRDE Experimenten. Sie wiesen einen starken Abfall des Doz mit steigender PA
Konzentration nach. Eine Erhéhung der Konzentration von 7.4 % auf 85.5 % PA verursachte
demnach eine Verringerung des Doz um 84 %. Mittels Temperatur- und
Konzentrationsabhingiger Messungen zwischen 100 - 150 °C wiesen Klinedinst et al. 3
ebenfalls eine lineare Abhangigkeit des Doz von der PA Konzentration nach. Zwar nimmt der
Doz mit steigender Temperatur zunachst zu, jedoch fallt er umso starker ab, sobald die PA
Konzentration zunimmt. Eine Anreicherung der PA Konzentration im Brennstoffzellbetrieb
wirkt sich somit negativ auf die Elektrodenkinetik der Kathode aus, da die ORR maRgeblich

durch die Sauerstoffloslichkeit und die Sauerstoffdiffusion im Elektrolyten bestimmt wird.
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1.2 Sauerstoffreduktionsreaktion

Die Sauerstoffreduktion gehort zu den Mehrphasenreaktionen, bei denen ein gasformiger und
ein flissiger bzw. ein in einer Fllssigkeit geloster Stoff iber einen Katalysator miteinander
reagieren. Geeignete Katalysatoren missen Anforderungen wie eine hohe Aktivitat, gute
Selektivitdt und Langzeitstabilitit bei gleichzeitig niedrigen Kosten erfiillen. Ublicherweise
wird fur die Sauerstoffreduktion ein auf Platin basierender Katalysator mit einem inerten
preisglinstigen Trager verwendet. Als Tragersubstanz eignet sich RuB, da er inert, bestandig,
e leitfahig und preiswert ist, auRerdem noch Uber eine groRe spezifische Oberflache und ein
ausgepragtes Porensystem verfligt. Dies ermoglicht eine VergroRerung der Oberflache des
Katalysatormaterials und somit die Erzeugung einer hohen Anzahl katalytisch aktiver Zentren.
Die Pt/C-Katalysatoren brillieren nicht nur mit der derzeit hochsten Aktivitat fir die
Sauerstoffreduktion, sondern sorgen mit ihrer hohen Selektivitdat zum Vier-Elektronen-
Mechanismus fiir solide Langzeitstabilitaten. Im Folgenden werden die einzelnen Schritte
dieser elektrokatalysierten Reaktion erldutert und auf die Sauerstoffreduktionsreaktion im
sauren Medium eingegangen. Sie besteht aus einer Vielzahl physikalischer und chemischer
Teilschritte, die fiur den Ablauf der gesamten Reaktion von groRBer Bedeutung sind. Eine
schematische Darstellung wird unter Abbildung 2 gezeigt. Dabei kann sich eine Gasreaktion,

die an einem Katalysator ablauft, aus diesen Vorgdangen zusammensetzen:

"~ Elektrolyt
\
\

\ Produkt

Grenzschicht

~ /
Edukt
Pt-Nanopartikel )

Abbildung 2: Teilschritte der Elektrokatalyse.
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(1) Stoffiibergang: des Edukts aus der Gasphase Uber die Gas-Flissig-Phasengrenze in den

Elektrolyten.

(2a) _ Filmdiffusion: des Edukts durch die Flussig-Fest-Phasengrenze (Nernstsche

Diffusionsschicht) zum Katalysator.

(2b) Porendiffusion: des Edukts innerhalb der Poren des Katalysators bis hin zum

Aktivzentrum.

(3) Adsorption: des Edukts an der katalytisch aktiven Oberflache.

(4) Elektroneniibertragung: chemische Reaktion an der Katalysatoroberflache.

(5) Desorption: des Produkts als Wasser oder Wasserstoffperoxid.

(6a) Porendiffusion: des Produkts innerhalb der Poren des Katalysators an die adullere

Oberflache des Katalysatorpartikels.

(6b) Filmdiffusion: des Produkts durch die duRere Fliissigkeitsgrenzschicht in den Elektrolyten.

(7) Konvektion: des Produkts in den Elektrolyten.

Die Sauerstoffreduktion kann sowohl im sauren als auch im alkalischen Medium stattfinden.
Dabei ist die Kinetik stark vom Material abhdngig, an dessen Oberflaiche die Reaktionen
stattfinden. Eine Anderung des pH-Werts fiihrt zu unterschiedlichen Teilreaktionen, welche
sich geschwindigkeitsbestimmend auf die Reaktion auswirken. Dies duRert sich darin, dass die
Kathodenreaktion je nach Literaturquelle um bis zu sechs GrolRenordnungen langsamer als die
Anodenreaktion verl3uft 3% 37und somit limitierend auf die Effizienz der Brennstoffzelle wirkt.
Jedoch ist der genaue Mechanismus der Sauerstoffreduktion trotz jahrelanger intensiver
Forschungsarbeit noch nicht vollstandig geklart. Theoretische Betrachtungen legen nahe, dass
es sich dabei um einen komplexen Prozess handelt, der mehrere Elektronentransferschritte
beinhaltet und von der Bildung diverser Zwischenprodukte begleitet wird 38 Es wird
angenommen, dass Sauerstoff in verschiedene Intermediatspezies Gberfihrt wird, welche sich
experimentell schwer nachweisen lassen. Hierbei handelt es sich um die oxygenierte Spezies
(O*), die Hydroxyl-Spezies (OH*) und die Superhydroxyl-Spezies (OOH*). In wassrigen
Losungen existieren zwei stark vereinfachte Reduktionsmechanismen, die fiir den Fall der
Sauerstoffreduktion im sauren Medium kurz vorgestellt werden. In der Praxis etablierte sich
dabei die einfache Unterteilung in Zwei-Elektronen (zu H;02) und Vier-

Elektronenmechanismus (zu H>0) 3°.
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Direkte Reduktion: (Vier-Elektronen-Mechanismus)

O,+4H +4e — > 2H,0 E=123V (6)

Indirekte Reduktion: (Zwei-Elektronen-Mechanismus)

0,+2H*+2e —> H,0, E=0.70V (7)

H,0,+2H*+2e —>2H,0 E=176V (8)

Bei der direkten Reduktion wird Sauerstoff unter Aufnahme von jeweils vier Elektronen und
Protonen zu Wasser reduziert, dessen Standardpotenzial 1.23 V (NHE) betragt (Gleichung 6).
Dafur wird die Aufbringung der gesamten Sauerstoffbindungsenergie von 494 kJ/mol
bendtigt. Da nur eine geringe Anzahl an Metallen, wie beispielsweise Platin, im Stande sind
solche Energien leisten zu kénnen, wird ebenfalls ein alternativer Reaktionspfad beobachtet.
Nach aktuellem Wissen wird davon ausgegangen, dass die direkte Sauerstoffreduktion
ebenfalls sequentiell erfolgt, so dass nicht alle vier Elektronen und Protonen gleichzeitig
Ubertragen werden 4%°. Wahrend der gesamten Reduktion weisen alle gebildeten
Zwischenprodukte, im Gegensatz zur indirekten Reduktion, eine ausreichend feste Bindung
zum Aktivzentrum auf. Im Fall der indirekten Reduktion, auch Peroxid-Mechanismus genannt,
wird Sauerstoff unter Aufnahme von zwei Elektronen und Protonen zunachst zu
Wasserstoffperoxid reduziert (Gleichung 7). Idealerweise wird das gebildete
Wasserstoffperoxid durch weitere Aufnahme von zwei Elektronen und Protonen zu Wasser
reduziert (Gleichung 8). Jedoch kdnnte auch der ungiinstige Fall eintreten, bei dem das
gebildete Wasserstoffperoxid desorbiert wird 4. Dies hat zur Folge, dass die
Sauerstoffreduktion auf der Stufe des Wasserstoffperoxids stehen bleibt. Ein Vergleich beider
Reduktionsmechanismen deutet darauf hin, dass die direkte Sauerstoffreduktion die
vorteilhaftere und wiinschenswertere Wahl ist, denn das im Fall der indirekten Reduktion
gebildete Wasserstoffperoxid kann zu einer Degradation des Katalysators und vor allem der
Membran fiihren 4244, Des Weiteren liegt die bei der indirekten Reduktion erzielbare Leistung

der Brennstoffzelle unterhalb derer fiir die direkte Reduktion #°.
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Fir Platin werden unterschiedliche Reaktionsmechanismen bei niedrigen bzw. hohen
Stromdichten vorgeschlagen. Um die Mechanismen besser zu verstehen, verwendete
Ngrskov?® Dichtefunktionaltheorie (DFT) Messungen denen zufolge die direkte Reduktion
einem dissoziativen Mechanismus unterliegt, der bei niedrigen Stromdichten (hohen
Potentialen) verlduft. Dabei wird Sauerstoff an die Katalysatoroberflaiche gebunden und in
zwei aktivierte Sauerstoffatome dissoziiert, bevor der Elektronentransfer erfolgt. Anders sieht
es fur die indirekte Reduktion aus, flir die ein assoziativer Mechanismus bei hohen
Stromdichten (niedrigen Potentialen) vorgeschlagen wird. Infolgedessen werden zwei
Elektronen sofort nach der Adsorption des Sauerstoffmolekils auf selbiges lbertragen. Je
nach Starke der Interaktion mit der Katalysatoroberflache kann das adsorbierte Peroxid
entweder zwei weitere Elektronen aufnehmen oder durch Desorption in den Elektrolyten
gelangen “#°. Lediglich zu diesem Zeitpunkt ist eine experimentelle Unterscheidung beider
Mechanismen moglich, welche in Abbildung 3 schematisch dargestellt wird. Welcher
Reaktionsmechanismus der bevorzugte ist, hangt unter anderem von der Metalloberflache

und dem anliegenden Potential ab und lasst sich aus der Steigung der Tafelgeraden ableiten.

a) > ads %

20

+2

Oads + OHads ﬂ
te Y

- o %
—= 2H,0

' .
te t+e
b) o, —0,* === Hoo" == HOOH™ === 20K’

0) HoOH™

Abbildung 3: Drei mdgliche Mechanismen der Sauerstoffreduktion: (a) Dissoziativer Mechanismus, (b) Assoziativer
Mechanismus und (c) Assoziativer Mechanismus mit Desorption von Wasserstoffperoxid.
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Untersuchungen der Bindungsenergie von Intermediaten und freien Energien wahrend der
Sauerstoffreduktion an diversen Metallen ergaben, dass Platin am besten als Katalysator fir
die Reduktion von Sauerstoff geeignet ist. Dies liegt daran, dass die Bindungsenergie zu
intermediar entstehenden Produkten hoch genug ist, um deren thermodynamisch
vorteilhafte Bildung zu gewahrleisten. Dabei ist sie gleichzeitig niedrig genug, so dass die
Desorption nicht wesentlich mehr zusatzliche Energie bendtigt. Hingegen zeigen andere
Metalle wie Gold zwar einen exergonen Elektronentransfer, jedoch ist der Sauerstoff an der
Goldoberflache nicht stabil genug. Andererseits bindet beispielsweise Nickel den Sauerstoff
derart fest an die Oberflache, dass fiir die Folgereaktionen zu viel Energie aufgewendet

werden misste. Dies wird nach dem Sabatier-Prinzip schematisch in Abbildung 4 gezeigt.

0.0

Activity

AEQ (eV)

Abbildung 4: Vergleich der Aktivitdt ausgewdhlter Metalle fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion “®.

Basierend auf diesen  Kenntnissen stellte  Ngrskov ein  Mall fir die
Sauerstoffreduktionsaktivitdt auf, welches erneut zeigt, dass kein anderes Metall eine
schnellere Kinetik fur die Kathodenreaktion in der Brennstoffzelle aufweist als Platin %6. Eine
vielversprechende  Moglichkeit zur  Erniedrigung der  Bindungsenergien der
Sauerstoffadsorbate liefert die Legierung von Platin mit einer Reihe von Ubergangsmetallen
(Ni, Co, Fe und Cr). Diese bewirken eine deutliche Geschwindigkeitssteigerung der Kinetik der

Sauerstoffreduktion als an reinem Platin 37.
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1.3 Elektrospinnverfahren

Ein vielseitiges und variables Verfahren zur Herstellung von Nanofasern stellt die Methode des
Elektrospinnens dar. Das bereits aus den 1930er Jahren bekannte Verfahren, welches von
Antonin Formhals patentiert wurde, geriet jedoch lange Zeit in Vergessenheit #/. Erst Mitte
der 1990er Jahre begannen Forscher das grof3e Potential dieses Prozesses fiir die Herstellung
von Nanofasern zu erkennen. Diese Technik (iberragt durch ihre einfache Handhabung,
einheitlich langer Fasern mit gleichem Durchmesser sowie verschiedensten
Zusammensetzungen 8. Dabei weisen die Faserdurchmesser ein breites Spektrum von 2 -
2000 nm auf und besitzen bemerkenswerte Eigenschaften %2, Mit Hilfe des
Elektrospinnverfahrens kdnnen Fasern aus Polymeren, Kompositmaterialien, Halbleitern und
Keramiken hergestellt werden, wobei am haufigsten Polymere eingesetzt werden. Aufgrund
ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit, chemischen Stabilitdt und ihres groRen Oberflachen-
zu-Volumen-Verhaltnisses werden Nanofasern in den verschiedensten Bereichen eingesetzt.
Die Anwendungsgebiete reichen vom Medizin- und Agrarbereich Uber Textilien- und
Sensorenherstellung bis hin zu Herstellung von hocheffektiven Filtersystemen, Separatoren
im Li-lonen-Batterie Bereich und Membranen fir Brennstoffzellen 37, Bereits 2017 wurde in
der AG Roth eine neuartige MEA-Herstellungstechnik fur PEM-Brennstoffzellen unter
Verwendung der Elektrospinn-Technik  vorgestellt. Diese fortschrittliche 3D-
Gerlstelektrodenarchitektur mit steuerbarer Porositdit und Dicke liefert nicht nur
malgeschneiderte Elektrodenstrukturen, sondern ist auch kostengtinstig und skalierbar. Das
hochporose  freistehende Netzwerk enthalt Kohlenstoffnanoréhren (CNT) verstarkte
Kohlenstoffnanofasern (CNF), die der Elektrode ihre Struktur verleihen. Kayarkatte et al. *®
zeigten dabei, dass die entwickelten Elektroden bei einer Beladung von 0.3 mg Pt cm™ eine
sehr hohe Pt-Ausnutzung von ca. 90 % aufweisen. Im Vergleich dazu besitzen die durch eine
HeiBsprihtechnik hergestellten Standardelektroden bei gleicher Beladung eine
Katalysatorausnutzung von lediglich 60 %. Die Vvielseitigen Eigenschaften des
Elektrospinnverfahrens ermoglichen es somit kostengiinstigere Elektroden mit
wiinschenswerten Eigenschaften herzustellen, um die Kommerzialisierung von

Brennstoffzellen in der Automobilindustrie voranzutreiben.
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Der Prozess zur Bildung von Nanofasern mittels des Elektrospinnverfahren beruht auf dem
Prinzip der Dehnung einer viskoelastischen Losung (oder Polymerschmelze) durch
elektrostatische Krafte >°. Auf diese Weise entsteht in einem kontinuierlichen Prozess ein
endloser Faden. Eine schematische Darstellung sowie der Grundaufbau sind in Abbildung 5
gezeigt. Dieser typische Aufbau besteht grundsatzlich aus folgenden vier Bauelementen:

Hochspannungsquelle, Spinndiise mit Polymerlésung, Pumpe und Kollektor.

Taylor-Kegel Kollektor

Spritze mit Kandile

Pumpe

Polymerlosung
Fasern

Hochspannung

Abbildung 5: Schematische Darstellung des klassischen Elektrospinn-Aufbaus, sowie Foto des realen Aufbaus.
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Zu diesem Zweck wird eine Hochspannung zwischen Spinndise und Kollektor angelegt. Die
Polymerlosung (oder —schmelze) wird mit Hilfe einer Pumpe unter kontrollierter und
konstanter Geschwindigkeit dem System zugefiihrt. Dabei bewirkt die angelegte
Hochspannung, dass der suspendierte Polymertropfen am Ende der Spinndise elektrisiert
wird und den sogenannten Taylor-Kegel bildet. Dieser Kegel sorgt fiir die Verteilung aller
Ladungen Uber die gesamte Oberfliche des suspendierten Polymertropfens. Um die
Oberflachenspannung zu tGberwinden und somit den Aussto des geladenen Polymerstrahls
aus der Spinnduse zu erzwingen, wird das elektrische Feld so lange erhoéht, bis ein gewisser
Schwellenwert erreicht ist, welcher die abstoRenden elektrostatischen Krafte beginstigt ©°.
Sobald die elektrische Spannung die Oberflaichenspannung lbersteigt, entsteht entlang der
Entstehungslinie des Taylor-Kegels ein Polymerstrahl, der in Richtung des Kollektors
beschleunigt wird. Dabei unterliegt der Polymerstrahl einer seitlich zur Flugrichtung
gerichteten Krimmungsinstabilitat, welche zu einer Spiralbewegung fiihrt und immer groRere
Schleifen erzeugt. Dieser Prozess wird durch die AbstoRung elektrostatischer Ladungen
zwischen den Oberflachenladungen und den durch das elektrische Feld eingebrachten
Coulomb-Kraften initiiert, die den Strahl destabilisieren und seine Oberfliche vergréRern 4%
61 Die Dehnung und Verlangerung, welche der Polymerstrahl erleidet, fiihren dazu, dass lange
und sehr diinne Fiden mit einem deutlich verringerten Faserdurchmesser erzeugt werden >%
62 Wéahrenddessen verdampft das Losungsmittel und hinterldsst eine geladene Polymerfaser,
die durch Erharten oder Auftreffen auf den Kollektor dem Elongationsprozess ein Ende setzt.
Diese einfache Technik kann je nach Einsatz auf mehr als fiinfzig verschiedene organische

Polymere angewendet werden, die Fasern mit unterschiedlichen Durchmessern produzieren

48, 54, 60, 63

Der Elektrospinn-Prozess kann durch eine Vielzahl von Parametern beeinflusst und gesteuert
werden %4, Einige dieser Parameter sind jedoch abh&ngig voneinander und kénnen nicht
getrennt betrachtet werden. Diese Parameter umfassen drei Klassifizierungsgruppen, die in

Tabelle 2 dargestellt sind und im Folgenden niher erlautert werden 6% 67,

31



Tabelle 2: Uberblick der Prozessparameter des Elektrospinn-Prozesses.

Materialparameter Konzentration

Viskositat
Leitfahigkeit
Molekulargewicht des Polymers

Oberflachenspannung

Umgebungsparameter Luftfeuchtigkeit

Temperatur
Druck

Luftzusammensetzung in der Elektrospinnkammer

Prozessparameter elektrisches Potential an der Spinndise

Durchflussgeschwindigkeit
Spinndiisendurchmesser

Abstand zwischen Spinndiise und Kollektor

Viskositidt / Molekulargewicht / Konzentration:

Die Viskositat ist entscheidend fiir die Verschlaufung der Molekiilketten wahrend des
Elektrospinn-Prozesses und ist vom Molekulargewicht und der Konzentration des
verwendeten Polymers abhéangig. Sie variiert von Polymer zu Polymer und spiegelt
einen der Parameter wider, welcher die Morphologie der Fasern am starksten
beeinflusst. Sollte sie namlich zu gering sein, hat dies zur Folge, dass kein
kontinuierlicher Strahl aufrechterhalten werden kann und folglich keine Fasern,
sondern Partikel erzeugt werden. Man spricht in diesem Fall dann auch von der
Elektrospriih-Methode. Ist die Viskositat jedoch zu hoch, kommt es nicht zur Initiierung
des Elektrospinn-Prozesses, da die Polymerlésung entweder an der Disenspitze
eintrocknet oder erst gar nicht zum AusstofRen angeregt wird. Eine Zunahme der
Polymerkonzentration fiihrt dazu, dass sich die Struktur von geperlten Fasern mit
geringem Faserdurchmesser zu langen gleichmaRigen Faden verandert. Zwar ist ein
geeignetes Molekulargewicht mit mehr als 2.5 Verschlaufungen pro Kette essentiell
fiir die Bildung von Nanofasern, jedoch fliihren zu hohe Molekulargewichte zur Bildung

unerwiinschter Mikrobander ©8 63
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Oberflichenspannung / Spannung / Leitfihigkeit:

Die fur das Elektrospinnen erforderliche elektrostatische Kraft wird durch die
Oberflachenspannung beeinflusst. Um die Oberflachenspannung am Ende des Taylor-
Kegels liberwinden zu kénnen, muss eine minimale kritische Spannung angelegt
werden, so dass durch die elektrische Kraft ein kontinuierlicher Strahl gebildet wird.
Dabei spielt die Leitfahigkeit eine wichtige Rolle, denn sie ist mitverantwortlich fiir die
Stabilitat des Strahls und soll im Extremfall einen Kurzschluss der Anschliisse
verhindern. Mit stetig steigender Spannung kommt es zur Reduktion des
Faserdurchmessers und zum zigigen Verdampfen des Losungsmittels. Durch das
angelegte elektrische Feld wird eine starke Dehnung der Losung verursacht, wodurch
trockene Fasern gebildet werden. Bei erhéhter Spannung kommt es zur ungewollten
Bildung von perlférmigen Fasern. Diese weisen spindelférmige bis spharische Formen

auf, welche eine geringere Oberflache besitzen.

Durchflussgeschwindigkeit / Spinndiisendurchmesser:

Die Flussgeschwindigkeit ist ein sensibler Parameter, der zum Einstellen eines stabilen
Taylor-Kegels sowie eines kontinuierlichen und stabilen Strahles notwendig ist. Durch
ihre Variation sowie die Wahl des Spinndisendurchmessers kénnen die
Faserdurchmesser beeinflusst werden. Eine zu hoch gewahlte Flussgeschwindigkeit
hat zur Folge, dass das Losungsmittel nicht genug Zeit zum Verdampfen besitzt,
wodurch sich feuchte Fasern (Perlen) am Kollektor abscheiden. Bei Polymerldsungen
mit dullerst flichtigen Losungsmitteln wirde eine zu gering gewahlte
Flussgeschwindigkeit zur direkten Trocknung an der Disenspitze fiihren, welches den

Elektrospinn-Prozess abbricht.

Abstand zwischen Spinndiise und Kollektor:

Um direkt Einfluss auf die Flugzeit und die Starke des elektrischen Feldes nehmen zu
kénnen, wird der Abstand zwischen Disenspitze und Kollektor variiert. Somit werden
die Trocknungsgeschwindigkeit, die Abscheidung und die Orientierung der Fasern
gelenkt. Bei einem zu kurzen Abstand genligt die Distanz bis zum Kollektor nicht, um
das Losungsmittel vollends zu verdampfen. Dies hat zur Folge, dass eine dicht gepackte

Struktur aus feuchten Fasern (Perlen) entsteht, was aus der hoheren elektrischen
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Feldstarke resultiert. Wird ein zu grofRer Abstand zum Kollektor gewahlt, verweilt die
Losung fur langere Zeit im elektrischen Feld, womit eine starkere Dehnung verursacht
wird. Daraus resultiert eine Verringerung des Faserdurchmessers. Andererseits nimmt
die horizontale Ausbreitung der Fasern mit zunehmenden Abstand zu, was dazu fihrt,

dass keine oder nur wenige Fasern auf dem Kollektor abgeschieden werden.

Elektrospinnnadeln Sammlertypen
== %}
uni-axial ko-axial Metallplatte
=
1 {@@ — ¢
tri-axial multi-axial Trommel

Fasermorphologie

hohl
glatt

dreiachsig

rotierende Scheibe

Gitter

Abbildung 6: Uberblick der gebréuchlichen Spinndiisensysteme, Kollektortypen und die daraus resultierende Morphologie.

Um die geringe Produktivitat des Spinnverfahrens zu erhéhen, werden verschiedene Ansatze
in der Literatur verfolgt. Dabei kdnnen unter Verwendung verschiedener Spinndiisensysteme
hohle, porése und dreiachsige Faserstrukturen erhalten werden. Diese breite Palette an
verschiedenen Nanofasern  ermoglicht eine  Vielzahl an unterschiedlichen
Anwendungsmoglichkeiten. Dabei zeigen insbesondere die ko-axialen Fasern eine
Verbesserung der Leitfahigkeit und finden, u.a aufgrund ihres besseren Depotprofils 7° als
uniaxiale Fasersysteme, Anwendung in der Arzneimittelchemie. Weitere wichtige Parameter,
die die Morphologie von elektrogesponnenen Fasern direkt beeinflussen, stellen die
Kollektorzusammensetzung und dessen Geometrie dar 7. Dazu wurde die Rolle der Geometrie
des Kollektors, insbesondere bei der Faserausrichtung eingehend in der Literatur untersucht
7275 Eine Ubliche Methode zur Herstellung von Vliesfasern ist die Verwendung von

Metallplattensammlern, die aus Aluminiumfolien und Kupferplatten bestehen. Die
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Ublicherweise in zufalliger Reihenfolge auf dem Kollektor gesammelten Fasern sind jedoch
ungeordnet und willklrlich verteilt. Zur Herstellung gleichmaRig ausgerichteter Nanofasern
etablierten sich zwei Hauptansatze, wobei mechanische und elektrostatische Techniken unter
Verwendung von Trommelsammlern bzw. Parallelelektroden verwendet werden 7679, Im
Allgemeinen wird die Verwendung rotierender Kollektoren (wie Dorne oder Scheiben) auch
durch die Regulierung der Rotationsgeschwindigkeit fiir die gewilinschte Ausrichtung
bestimmt 8982 Des Weiteren konnen unter Verwendung einer Gitteranordnung des
Kollektors, verschiedene mechanisch stabile gewebte Nanofasern mit einem gleichmaRig
ausgerichteten Fasergerlist hergestellt werden. In Abbildung 6 sind die verschiedenen
Elektrospinn-Techniken sowie die unterschiedlichen Kollektoren zusammen mit der
Morphologie der resultierenden Nanofasern dargestellt. Eine Besonderheit des Elektrospinn-
Prozesses gegeniber anderen Strukturierungsmethoden stellt die Moglichkeit der
Hochskalierung in den IndustriemaRstab dar. Grofle Anlagen mit mehreren Spinndisen sind

in der Lage bis zu 10000 m? elektrogesponnener Vliese pro Tag herzustellen.

Kollektor
Pumpe 2

PVP [/ PAN

Jﬂ

Pumpe 1

1. Stabilisierung T,= 280°C
PMMA

2. Karbonisierung T,= 1000 °C

PVP / PAN / PMMA

PVP
PAN
PMMA

Abbildung 7: Herstellungsprozess von porésen Kohlenstoffnanofasern auf der Basis einer phasentrennenden Hiillenmischung

und eines Opferkerns mittels ko-axialem Elektrospinnen.
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In dieser Arbeit wird durch die Verwendung des ko-axialen Elektrospinnverfahrens die
Morphologie von Polymernanofasern verandert, um eine einzigartige Struktur pordéser
Kohlenstoffnanofasern zu erzeugen 8%, Diese vielversprechende Technik ist ein effizienter
Ansatz zur Herstellung von Nanofasern mit groRen Oberflaichen. Hohlfasern kénnen auf
verschiedene Arten erhalten werden, beispielsweise aufgrund der Unvertraglichkeit zweier
Polymere. Diese sorgen dafiir, dass eine im Kern verwendete gemischte Polymerldsung in
kontinuierliche umgebende und diskontinuierliche Trépfchenphasen getrennt werden 85 7,
Wie in Abbildung 7 dargestellt, flieBen zwei nicht mischbare Polymerlésungen durch eine ko-
axiale Kapillare (Doppeldiise) und werden gleichzeitig versponnen, um eine Kern-Schalen-
Struktur zu generieren %, Waihrend des Elektrospinn-Prozesses bildet die
Schalenpolymerlosung (gemischte PVP- und PAN-Losung) eine Hiille um die Kernlésung
(PMMA), was zu kabeltypischen Strukturen fiihrt. Hohle und pordse Strukturen werden
infolge einer Nachbehandlung wie Waschen oder Kalzinieren aus den zuvor
elektrogesponnenen Nanofasern gebildet 86, Aufgrund der hohen Temperaturen werden
wahrend dieses Prozesses die sogenannten Opfer-Polymere zersetzt. Durch galvanische
Abscheidung oder andere chemische Techniken kdnnen die porésen Kohlenstoffnanofasern
mit Metallnanostrukturen beladen werden. Solche metalldekorierte Fasern bieten

vielversprechenden Einsatz in der Katalyse sowie dem Brennstoffzellen-Bereich °7-103,

1.4 Elektrode: Tragermaterial und Katalysator

Das Hauptziel der Katalysatorentwicklung ist es, kostengiinstige Hochleistungskatalysatoren
mit guter Langzeitstabilitdt bereitzustellen 194, Platin und platinhaltige Legierungen weisen
eine hohe Aktivitat auf und werden daher bevorzugt als Elektrodenmaterial in
Brennstoffzellen verwendet. Wahrend in der Anfangszeit der Brennstoffzellenforschung noch
relativ viel Platin (4mg cm™) zur Herstellung der Elektroden verwendet wurde, wird
heutzutage durch den Einsatz von Platinnanopartikeln deutlich weniger Platin benétigt 19,
Dies bietet nicht nur den Vorteil einer deutlichen Kostenreduktion, sondern erméglicht auch
durch VergroBerung der spezifischen Oberflache des Platins eine Leistungssteigerung im
Brennstoffzellenbetrieb 1%. Der Grund hierfir ist, dass lediglich die Oberfliche der
Edelmetallelektroden elektrochemisch aktiv ist und durch Verwendung von

Platinnanopartikeln die aktive Spezies bestmdglich ausgenutzt werden soll. Die Verwendung
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von Nanopartikeln allein reicht allerdings nicht aus, um die grundlegenden Anforderungen an

die Elektrodenmaterialen erfiillen zu kénnen. Zu diesen gewiinschten Eigenschaften zahlen:

e eine hohe Aktivitat fiir ORR
e gute elektrische Leitfahigkeit
e eine groRe Oberflache sowie

e hohe chemische Stabilitat.

Dabei muss sichergestellt werden, dass die Nanopartikel nicht agglomerieren und somit die
erzeugte Oberflache von neuem verringern. Zu diesem Zweck werden die Nanopartikel auf
einem elektrisch leitfahigen Tragermaterial aufgebracht. Um eine moglichst grolie
elektrochemisch aktive Oberflache zur Verfligung zu stellen, ist neben der Verwendung von
katalytisch aktiven Nanopartikeln auch eine porose Elektrodenstruktur von grofRer Bedeutung.
In der aktuellen Forschung werden unterschiedliche Tragermaterialien untersucht, die
idealerweise aufgrund ihrer eigenen grolRen Oberflaiche eine homogene Bedeckung
ermoglichen sollen. Hierzu eignen sich besonders gut getragerte Katalysatorsysteme, da diese
einerseits zu einer besseren Verteilung und einer engeren GrofRenverteilung der
Katalysatornanopartikel fihren und andererseits die chemischen Reaktionen positiv
beeinflussen, indem sie selbst an der Reaktion teilnehmen 197 108 Dje elektrochemischen
Reaktionen kénnen allerdings nur stattfinden, wenn der Katalysator zuganglich ist, so dass
Elektronen und Protonen abgefiihrt werden kénnen 19, Hierbei ist der Kontakt zwischen den
getragerten Nanopartikeln, den  Reaktanden und dem  protonenleitenden
Polymerelektrolyten essentiell. Diese Reaktionsflache wird als Dreiphasengrenze bezeichnet,
deren hoher Anteil gleichbedeutend mit hohen Reaktionsgeschwindigkeiten ist 119, Studien
von Kayarkatte et al. 1! zeigen ebenfalls, dass die Langzeitstabilitdt der Katalysatoren durch
den Trager verbessert werden kann. Sie berichten, dass bereits geringe Zusatze des
Polyacrylsdure (PAA)-Nafion-Komposits die Maskierung von frisch hergestellten
Platinnanopartikeln ermoglichen, welche durch UV-Licht induzierte photochemische
Reaktionen eines Platinvorldufers entstanden. PAA-Nafion ist eine stabile Polymerverbindung
mit starken Bindungseigenschaften, die in der Lage ist Platin von Kohlenstoff zu trennen und
so die Platinverstarkte Kohlenstoffkorrosion zu stoppen. Die Anspriche an die

Tragermaterialien sind somit hoch und beinhalten neben einer guten elektrischen
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Leitfahigkeit (fir den Transport der Elektronen) auch eine hohe Porositat, die den leichten
Zugang der Reaktanden an die Katalysatorpartikel gewahrleisten soll. Haufig werden RulRe
oder graphitisierte Kohlenstoffe als Tragermaterial verwendet. Diese bieten eine hohe
spezifische Oberflache, sind kostenglinstig herstellbar und einfach in der Handhabung.
Allerdings degradiert der RuR wahrend des Brennstoffzellenbetriebs bereits bei Potentialen
von >0.207 V vs. RHE 12, Dabei treten groRe Korrosionsraten aufgrund der schlechten Kinetik
der Oxidationsreaktion erst ab Potentialen von tUber 0.8 V auf 1% 113, Die Korrosion des
Kohlenstofftragers/RuBes in wassriger Losung wird von Kinoshita * durch folgende

Reaktionsgleichung beschrieben:

C+2H,0 — ™ CO,+4H*+4e"  Eo=0.207 V (RHE) (9)

Dieser Vorgang, der verstdrkt an der Kathode stattfindet, fihrt dazu, dass die anliegenden
Potentiale und die katalysierten Sauerstoffradikale den Kohlenstoff oxidieren, welcher
anschlieRend als gasférmiges CO> aus der Brennstoffzelle entweicht 1>, Dabei sorgt eine
Verringerung an elektrochemisch aktiver Oberflache fiir eine Abnahme der Zellleistung und
somit der Lebensdauer der Brennstoffzelle 16118 Bei der Elektrodendegradation kann
zwischen Korrosion des Tragermaterials und der katalytisch aktiven Nanopartikel
unterschieden werden. Neben der Kohlenstoffkorrosion kann es zu weiteren
Degradationsmechanismen wie Partikelwachstum, Partikelkoaleszenz durch Agglomeration
und Aufldsung des Triagermaterials kommen 1% 120 Wobei auch die Beladung des
Kohlenstofftragers mit Platin die Korrosion beschleunigt. Hierbei gilt, dass mit steigender
Platinbeladung eine stetige Zunahme der Korrosionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs erfolgt
112,121 Eine Ubersicht der grundlegenden Prozesse bei der Elektrodendegradation und deren

gegenseitige Beeinflussung sind in Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der verschiedenen Mechanismen der Elektrodendegradation 122,

Diese angesprochenen Phanomene treten immer dann auf, wenn der Katalysator Gber eine
bestimmte Zeitdauer gealtert wurde und sollen im Weiteren ndher betrachtet werden 2%, Im
Brennstoffzellenbetrieb kann es zu Potentialen kommen, die so hoch sind, dass Platinatome
teilweise aus den Partikeln geldst werden. Diese Pt**-lonen sind in der Lage durch den
Elektrolyten zu wandern oder Uiber die Oberflache des Tragers zu diffundieren und sich dabei
bei niedrigen Potentialen erneut abzuscheiden 123125, Die Abscheidung des Platins erfolgt
hierbei unabhangig vom Diffusionsweg an grofReren Partikeln. Dieser bevorzugte Weg wird
gewahlt, da die Oberflachenkrimmung und somit die Oberflachenenergie geringer ist als bei
kleineren Partikeln. Dabei lassen sich die Platinpartikel deutlich leichter an einer
Platinoberfliche als an der Oberfliche des Kohlenstofftragers abscheiden %6, Der
diffusionsgestiitzte Vorgang fiihrt zum Partikelwachstum und Reduzierung der
Gesamtoberfliche 1. Eine Moglichkeit die Aufldsung des Platins zu umgehen, besteht in der
Vermeidung von Potentialspitzen. Das hat jedoch zur Folge, dass die maximale Leistung der
Zelle nicht ausgeschopft wird und zwischen Effektivitat und Langlebigkeit der Zelle gewahlt
werden muss. Durch den Vorgang der Partikelkoaleszenz erfolgt ebenfalls eine Reduzierung
der katalytisch aktiven Oberfliche 12 122 Platinpartikel, die lediglich schwach auf der
Trageroberflache verankert sind, konnen auf dieser diffundieren. Dies hat zur Folge, dass sich
die Platinpartikel anndhern und verschmelzen, was zu groRen Partikeln flihrt. Die Triebkraft

dieses Vergroberungs-mechanismus ist, wie auch schon bei der Ostwald-Reifung, die
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Minimierung der Oberflachenenergie. Ein solches Partikelwachstum kann vermieden werden,
indem die Platinpartikel starker an die Trageroberflache gebunden werden. Zu diesem Zweck
werden bei Kohlenstofftragern gezielt funktionelle Gruppen auf der Oberflache angebracht,
die mit den Platinpartikeln wechselwirken. Diese anziehenden Wechselwirkungen bewirken
eine festere Anbindung des Platins an den Kohlenstoff und verringern somit die Migration der
Teilchen. Eine Folge der Kohlenstoffkorrosion ist, dass die Platinpartikel aufgrund der geringen
verbleibenden Trageroberfliche naher zusammenriicken und leichter koalieren koénnen.
Durch den Verlust des Tragermaterials konnen Platinpartikel auch ganzlich den Kontakt zum
Trager verlieren und aus der Elektrode ausgetragen werden. Dies ist im
Brennstoffzellenbetrieb fatal 128, Studien zeigen, dass bis zu 90 % der eingesetzten
Platinpartikel durch schlechte Anbindung nicht an den elektrochemischen Reaktionen
beteiligt sind 13°. Unter dem Verlust an Tragermaterial leidet sowohl die Stitzstruktur als auch
die Porositit, so dass der Massentransport durch die Elektrode gehemmt wird 31, Zur
Vermeidung des damit einhergehenden Leistungseinbruchs, miissen neue Konzepte oder
alternative  Tragermaterialien entwickelt werden. Dabei erfiillen verschiedene
Kohlenstoffmodifikationen eine Vielzahl dieser Anforderungen. Die Verwendung von
Polymeren, verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen, hoéher oxidationsbestdandigen
Kohlenstoffmaterialien und leitfahigen Keramiken stellen nur einige der moglichen
Alternativen dar 3% 133, Intensive Forschungen auf diesem Gebiet zeigen, dass neuartige
Kohlenstoffmaterialien wie CNF geeignete und vielversprechende Trdagermaterialien
darstellen. Dabei finden Polyacrynitril (PAN) basierte Kohlenstoffnanofasern aufgrund ihrer
breiten Anwendungsmoglichkeiten und ihrer einfachen Strukturierung den grofSten Zuspruch.
Ilhre Synthese besteht hauptsachlich aus zwei Schritten, einer Warmebehandlung gefolgt von
einer Karbonisierung. Im ersten Schritt, der Ublicherweise an Luft stattfindet, werden die
Fasern bei Temperaturen zwischen 200 - 300 °C gestreckt und oxidiert. Hierbei sind drei
Reaktionen wie Oxidation, Dehydrierung und Zyklisierung beteiligt, bei denen
thermoplastische PAN-Fasern in thermisch stabile leitende Verbindungen umgewandelt

werden, welche in Abbildung 9 dargestellt sind.
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Abbildung 9: (a) Strukturen des PAN-Kettenpolymers und (b) PAN-Leiterpolymers.

Dabei legt der Stabilisierungsprozess in Abbildung 10 die Grundlage fir die thermische
Aufarbeitung, wobei die kettenférmigen Polymere fiir die folgenden Prozessschritte in
Leiterpolymere umstrukturiert werden. Zu diesem Zweck wird Sauerstoff eingebunden und es
erfolgt ein Ringschluss der Nitrilgruppen zu einer polyiminartigen Struktur, welcher die
Vernetzung des Polymers wahrend des anschlieBenden Karbonisierungsschritts erleichtert
und somit die Bildung graphitischer Ebenen fordert. Die Wasserabspaltung, die wahrend der
Dehydierungsreaktion erfolgt, sorgt daflir, dass die Dreifachbindungsstruktur in der
Zyklisierungsreaktion in eine Doppelbindungsstruktur umgewandelt wird. Dabei wird die

aliphatische durch die zyklische Struktur ersetzt und ein sechsgliedriger Ring entsteht 134136,
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Abbildung 10: Uberblick der Stabilisierungsreaktionen von PAN-Nanofasern.
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Abbildung 11 zeigt den zweiten Schritt der Karbonisierung, welche bei 1000 °C in einer
sauerstofffreien Umgebung stattfindet. Dabei wird ein Kohlenstoffgehalt von etwa 95 %
erreicht. Dieser Prozess beruht auf Aromatisierungs- und Polymerisationsreaktionen, bei
denen eine Graphit-ahnliche Struktur aufgebaut wird. Verunreinigungen, wie Stickstoff und
Wasserstoff, werden dabei durch intermolekulare Vernetzung der Polymerketten und
Dehydrierungsreaktionen  entfernt. Als mogliche  Folgereaktion  kdnnte eine
Weiterverarbeitung der Fasern unter inerten Bedingungen bei Temperaturen von 2000 - 3000

°C mittels Graphitisierung erfolgen 34136,
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Abbildung 11: Darstellung der Bildung von graphitischer Strukturen durch Karbonisierung von PAN.

2. Methoden und Charakterisierung

2.1 Elektrochemische Charakterisierung

2.1.1 Drei-Elektroden-Aufbau

Die Bestimmung der elektrochemischen Aktivitdt von Elektrodenmaterialien wurde in dieser
Arbeit mittels zyklovoltammetrischer (CV) und Linear-Sweep-Messungen (LSV) durchgefiihrt.
Mithilfe dieser Messmethoden kdnnen Aussagen zur Thermodynamik von Redox-Prozessen,

der Kinetik von heterogenen Elektronen-Transfer-Reaktionen und verschiedenen
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Adsorptionsprozessen getroffen werden. Grundlage dieser Messmethode ist ein 3-
Elektroden-Aufbau bestehend aus Arbeits- (AE), Gegen- (GE) und Referenzelektroden (RE),
deren Elektroden alle in den gleichen Elektrolyt (hier 0.1 M HCIO4) eintauchen. Ein
schematischer Aufbau ist in Abbildung 12a dargestellt. An der Arbeitselektrode, welche aus
dem zu untersuchenden Material und einem Glaskohlenstoff (GC) besteht, finden die
elektrochemischen Reaktionen statt. Die in dieser Arbeit verwendete reversible Wasserstoff

(RHE) Referenzelektrode dient als Bezugspotential, wobei ein Platingitter als Gegenelektrode

fungiert.
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Abbildung 12: (a) schematischer Aufbau der 3-Elektroden Anordnung, (b) dreieckférmiger Potentialverlauf und (c)

typisches Platin- Zyklovoltamogramm.

2.1.2 Zyklovoltammetrie

E [V vs RHE]

Die zyklische Voltammetrie oder auch Dreiecks-Spannungsmethode ist ein Standardverfahren

zur Bestimmung der Reaktivitat eines Katalysatormaterials. Unter Verwendung eines

Potentiostaten wird zwischen der Referenzelektrode und der Arbeitselektrode ein Potential

angelegt, dessen typische Grenzen die Sauerstoff- und Wasserstoffentwicklung darstellen.
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Waéhrend der Messung wird das Potential der Arbeitselektrode linear gegen die Zeit verandert.
Dabei wird das Potential mit einer konstanten Geschwindigkeit bis zu einem festgesetzten
Punkt (Umkehrpotential) erhoht und wieder auf das Ausgangspotential reduziert. Dieser
Vorgang wird als Zyklus beschrieben. Dabei sind die Geschwindigkeit sowie die Umkehrpunkte
relativ frei wahlbar und werden entsprechend der zu untersuchenden Spezies gewahlt. Diese
liegen so, dass sie sich im elektrochemischen Stabilitatsfenster der Elektrode fiir den zu
verwendeten Elektrolyten befinden. Bei der graphischen Auftragung des Potentials gegen die
Zeit ergibt sich ein periodischer dreieckformiger Kurvenverlauf, dessen Steigung von der
Vorschubgeschwindigkeit des Potentials abhangig ist und in Abbildung 12b beschrieben wird.
Bei der Zyklovoltammetrie wird die Stromstarke bei steigendem bzw. sinkendem Potential
gemessen. Positiver Stromfluss geht dabei von der Arbeitselektrode zur Gegenelektrode und
kennzeichnet eine Oxidation an der als Anode fungierenden Arbeitselektrode. FlieSt ein
negativer Strom, so agiert die Arbeitselektrode als Kathode und es findet eine Reduktion statt,
der Strom flieRt nun von der Gegenelektrode zur Arbeitselektrode. Dabei muss die
Referenzelektrode zu jedem Zeitpunkt frei von Stromfluss sein, da ein solcher das Potential
verandern wirde. Wird die Stromstarke gegen das Potential aufgetragen, ergibt sich ein fir
die Probe charakteristisches Zyklovoltamogramm. Dieses zeigt Stromspitzen bei bestimmten
Potentialen in Bezug auf die Referenzelektrode. Ein typisches Platin-Zyklovoltamogramm in
einem wassrigen Elektrolytenist in Abbildung 12c gezeigt. Dabei wird das Zyklovoltamogramm

in drei Bereiche unterteilt:

e den Bereich der Wasserstoffadsorption / -desorption bei niedrigen Potentialen,
e den Bereich der Doppelschichtkapazitat und

e den Bereich der Sauerstoffadsorption / -desorption bei hohen Potentialen.

Der geringe Strom im Doppelschichtbereich um 0.5 V vs. RHE stammt ausschlieBlich aus der
Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht. Zu hoéheren, das heiSt anodischeren
Potentialen hin, beginnt der Strom zu steigen. Dies ist auf die Bildung einer Sauerstoff-
Chemisorptionsschicht durch Oxidation zurickzufiihren. Bei einem maximalen anodischen
Potential von 1.6 V vs. RHE kommt es zur Bildung von Sauerstoff. Anschliefend sinkt das
Potential von neuem, wobei der Strom negativ wird. Zwischen 0.5 - 0.7 V vs. RHE kommt es zu
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einer weiteren Stromspitze, die der Reduktion der Sauerstoff-Chemisorptionsschicht
zugeordnet wird. Im weiteren kathodischen Verlauf kommt es zur Bildung von
Wasserstoffadsorbaten, welche bei etwa 0 V vs. RHE zur Wasserstoffentwicklung fiihren. Das
Potential kehrt nun erneut um, so dass die Wasserstoffadsorbate oxidiert werden. Dabei
kdnnen mehrere Stromspitzen in Wasserstoffbereich beobachtet werden. Diese stammen von
unterschiedlichen Kristallebenen der Platin-Elektrode, da jede Ebene eine andere

Uberspannung fiir die Wasserstoffoxidation aufweist.

Die schraffierte Flache im Wasserstoffbereich bezieht sich auf die katalytisch aktive
Oberflache (ECSA) mit getragerten Pt-Nanopartikeln und entspricht der Qpi-Ladung, die zur
Freisetzung der adsorbierten Wasserstoffatome erforderlich ist. Dabei stellt die ECSA jene
Oberflache dar, welche an der Elektrodenreaktion teilnimmt. Zur Bestimmung wird die Flache
unter dem Wasserstoffadsorptions- bzw. Desorptionspeak vermessen und mit der bekannten
Vorschubgeschwindigkeit der Messung, die transferierte Ladung berechnet. Hierbei muss der
Strom, welcher dem Doppelschichtstrom entspricht, zuvor abgezogen werden. Der Betrag der
Ladung steht im direkten Zusammenhang zur Anzahl der adsorbierten Wasserstoffatome auf
der Platinoberflache. Um aus der Ladung die Oberflache zu bestimmen, wird diese durch das
spezifische Ladung-zu-Oberflachenverhiltnis von polykristallinem Platin geteilt. Die ECSA
kann gemal Gleichung 10 bestimmt werden, wobei L die verwendete Pt-Flachenbeladung ist
und 210 puC cm? der erforderlichen Ladung entspricht, um eine Monolage H; auf einer reinen

Platinoberflache komplett zu desorbieren.

cm?p] Qpt
ECSA[ ]_21 (10)

ncC
m el
g 0 cm2 LElektrode

2.1.3 Linear-Sweep-Voltammetrie

Die Bestimmung der chemischen Aktivitdit eines Katalysators gegeniliber der
Sauerstoffreduktionsreaktion kann lGber die Linear-Sweep-Voltammetrie erfolgen. Dabei wird
ein fester Potentialbereich, dhnlich wie bei der Messung von Potentialschritten, verwendet.
Die Eigenschaften des Linear-Sweep-Voltammogramms hangen von einer Reihe von Faktoren

ab, darunter:
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e die Geschwindigkeit der Elektronentransferreaktionen
e die chemische Reaktivitat der elektroaktiven Spezies

e die Vorschubgeschwindigkeit

In der Regel wird die Spannung von einer unteren Grenze zu einer oberen Grenze abgetastet
(anodischer Scan), wobei die Stromantwort als Funktion der Spannung und nicht der Zeit
aufgezeichnet wird. Der Aufbau ist analog der Zyklovoltammetrie, mit dem Unterschied, dass
hier eine rotierende Scheibenelektrode (engl. Rotating disc electrode - RDE) als
Arbeitselektrode fungiert. Sie dient dazu, einen kontrollierten Massentransport der
elektrochemisch aktiven Spezies (hier geléstem Sauerstoff) an die Elektrodenoberflache zu
gewadhren. Dabei stellt die RDE eines der am haufigsten verwendeten Werkzeuge zur
Untersuchung der Aktivitat, Selektivitdt und Stabilitat von Katalysatoren, Oxidations- und
Reduktionsreaktion in sauren und alkalischen Medien, Adsorptionsprozessen an der
Oberflache sowie Mechanismen des Elektronentransfers dar. Die Rotation der Elektrode um
ihre eigene Achse ermdoglicht es, den Massentransport Uber einen sehr weiten Bereich zu
steuern und zu variieren. Dabei lasst sich aus der Rotationsgeschwindigkeit f die

Winkelgeschwindigkeit w der Elektrode nach Gleichung 11 berechnen.
w=2nf (11)

Die rotierende Elektrode wirkt wie eine Pumpe, die die Losung senkrecht nach oben in
Richtung der Scheibe zieht und sie dann nach auRen wirft. Die somit erzeugte Stromung
innerhalb des Elektrolyten verursacht, dass immer wieder frischer Elektrolyt zur Elektrode
gesaugt wird. Der kontrollierte Massentransport des sauerstoffgesattigten Elektrolyten zur
Elektrode fihrt zu einer stationdren Konzentrationsverteilung an der Elektrode. Dabei sorgt
die laminare Konvektion des Elektrolyten, welche parallel zur Elektrodenflache ist, zur
Ausbildung einer Nernstschen Diffusionsschicht, deren Stofftransport nur (iber Diffusion
erfolgt. Die Diffusionsschichtdicke én wird nach Gleichung 12 berechnet und ist abhangig von
der Winkelgeschwindigkeit w, der kinematischen Viskositdt v des Elektrolyten und dem

Diffusionskoeffizient D von Sauerstoff.

&y = 1.61 v/ D13 (=172 (12)
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Mithilfe der Rotationsgeschwindigkeit kann die Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht und
somit die Verarmungszone vor der Elektrode reguliert werden. Dabei nimmt mit steigender
Winkelgeschwindigkeit die Diffusionsschichtdicke stetig ab. Bei Rotationsgeschwindigkeiten

von 100 - 4000 U mint in wissrigen Lésungen, betragt &y ungefahr 5 - 50 um.

Abbildung 13 zeigt exemplarisch eine solche LSV-Kurve fiir einen rullgetragerten

Platinkatalysator bei 1600 U min.

kinetisch

- diffusionslimitiert Mischbereich .
o limitiert

0.0 0.2 04 0.6
E [V vs RHE]

Abbildung 13: LSV von 20 Gew .-% Pt/C in 0.1 M HCIO4 mit einer Drehzahl von 1600 U/min und einer Vorschubgeschwindigkeit

von 10 mV/s in O.

Die Messkurve lasst sich in drei charakteristische Bereiche gliedern, die durch die Kinetik der
Sauerstoffreduktion und den Massentransport vorgegeben sind. Im ersten Bereich zwischen
1.0 - 0.9 V vs. RHE ist die Kinetik der Sauerstoffreduktionsreaktion mafigebend, wobei die
Reaktion unabhingig vom Massentransport ist. Im Ubergangs- oder auch Mischbereich
genannt (0.9 - 0.7 V vs. RHE) gewinnt die Diffusion von Sauerstoff durch die Nernstsche
Diffusionsschicht immer mehr an Bedeutung, da mehr Sauerstoff an der Elektrode umgesetzt
wird. Folglich kommt es zu einer Art Uberlagerung von kinetischen und
diffusionskontrollierten Anteilen. Im dritten und letzten Bereich (0.7 - 0.1 V vs. RHE) wird die

Reaktionsgeschwindigkeit allein durch die Diffusion bestimmt, wobei es zur Ausbildung eines
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Plateaus kommt. Die Diffusionsgrenzstromdichte jqir ist abhdngig von der Dicke der
Diffusionsschicht, der Anzahl der Ubertragenen Elektronen sowie von diversen
Elektrolyteigenschaften. Zu diesen Eigenschaften gehoren die kinematische Zahigkeit v, der
Diffusionskoeffizient D und die Sattigungskonzentration co von Sauerstoff im Elektrolyten.

Dieser Zusammenhang wird durch die folgende Koutecky-Levich-Gleichung (KL) beschrieben.

jaiff = 0.62 n F D¥3v~6 o /2 (13)

Der gemessene Gesamtstrom setzt sich gemal Gleichung 14 aus einem kinetischen und einem
diffusionskontrollierten Anteil zusammen. Fir eine bessere Vergleichbarkeit wird der Strom

auf die geometrische Elektrodenflache (Ageo) bezogen und als Stromdichte j angegeben.

1 1 1
—=—+-
J Jkin  Jaiff

(14)

Der kinetische Strom beschreibt den Ladungsdurchtritt der Elektronen vom Elektrolyten zur
Elektrode oder umgekehrt. Er ist somit essentiell, um Aussagen Uber die Aktivitdt eines
Katalysators fiir die Sauerstoffreduktion treffen zu kénnen. Da der kinetische Anteil nicht
direkt aus den Messungen erhalten werden kann, muss dieser aus dem Gesamtstrom ermittelt
werden. Zu diesem Zweck wird die Tatsache ausgenutzt, dass die Grenzstromdichte mit

zunehmender Rotationsgeschwindigkeit steigt. In einem sogenannten Koutecky-Levich-Plot

wird die inverse Stromdichte (7) eines bestimmten Potentialwertes im diffusionskontrollierten

Bereich gegen den Kehrwert der Wurzel der entsprechenden Winkelgeschwindigkeit (w%2)
aufgetragen. Dabei entspricht die Gesamtstromdichte im Plateaubereich in etwa der
Diffusionsgrenzstromdichte, da der kinetische Anteil hier vernachlassigbar ist. Die Koutecky-
Levich-Auftragung liefert eine Gerade, aus deren Steigung die Anzahl der Ubertragenen
Elektronen (2 oder 4 Elektronen-Mechanismus) und aus dem Ordinatenabschnitt der

kinetische Strom ixin bestimmt werden kann.
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2.1.4 Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle Testsystem

Um die Leistung einer Brennstoffzelle zu bestimmen, wird als Standardverfahren zunachst die
Aufnahme einer Polarisationskurve durchgefiihrt. Dabei dominieren bei unterschiedlichen
Stromdichten jeweils andere Uberspannungen/Verluste, die mithilfe einer 2-Elektroden-
Anordung bestimmt werden. Die Anode fungiert hierbei als GE/RE und die Kathode als AE. In
Abbildung 14 ist eine solche Stromdichte-Spannungskennlinie mit der charakteristischen

Unterteilung in drei Bereiche dargestellt.
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der Polarisationskennlinie einer Brennstoffzelle mit den vorliegenden

Uberspannungen und Verlustmechanismen.

Bei einer idealen Brennstoffzelle mit vollstandiger Reversibilitat aller ablaufenden Reaktionen
betragt die theoretisch mogliche Zellspannung 1.23 V. Da jedoch bereits die Ruhespannung
(OCV) im stromlosen Zustand wenige hundert Millivolt unterhalb dieses Wertes liegt, ist auf
irreversible Prozesse wahrend des realen Zellbetriebs zu schlieRen. So kénnen beispielsweise
kleine Mengen der Reaktanden durch die Membran diffundieren, was zur Bildung eines
Mischpotentials fiihrt. Dieser Ubergangsstromeffekt (cross-over) wird aufgrund des
wesentlich hoheren Diffusionskoeffizienten von der Wasserstoffdiffusion dominiert, wobei

die Sauerstoffdiffusion eine untergeordnete Rolle spielt. Zusatzliche Beitrage zur Bildung von
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Mischpotentialen liefern mogliche Fehlstellen in der Membran. Die daraus resultierenden
elektrischen Kurzschlussstrome fihren zu lokalen hot-spots, welche die Membran irreversibel
bis zum unmittelbaren Produktversagen schadigen. Des Weiteren kdnnen mit zunehmendem
Lebensalter Degradationseffekte wie pinhole-Bildung oder Kohlenstoffkorrosion merkliche
Spannungsverluste verursachen. Wird die Stromdichte leicht erhdht, so zeigt die
Polarisationskurve zunachst das charakteristische nichtlineare Abfallen der Zellspannung. Die
fir den gesamten Kurvenverlauf verantwortlichen Verlustbeitrage werden im Folgenden

erlautert.

Im Bereich niedriger Stromdichten (1 - 100 mA cm) ist ein starker Spannungsverlust zu
beobachten. Dieser Bereich, der als elektrokinetischer Bereich bekannt ist, wird von der
Durchtrittsiberspannung dominiert. Die hier auftretenden Aktivierungsverluste werden
durch die Kinetik der Halbzellenreaktionen und somit durch die Aktivitat des Katalysators
bestimmt. Dabei kdnnen die Spannungsverluste als Aktivierungsenergie verstanden werden,
die notwendig ist um den Durchtritt von Ladungstragern durch die Doppelschicht an den
Phasengrenzflaichen zwischen Elektrolyt und Edelmetallkatalysator zu ermdoglichen. Hierbei
zeigt die im Vergleich zur HOR hohere Aktivierungsenergie fiir die ORR, dass der

Spannungsabfall hauptsachlich von der Kathodenreaktion abhangig ist.

Im zweiten, ohmschen Bereich der Kennlinie besitzen die Innenwiderstinde der
Brennstoffzelle den gréRten Einfluss auf die Verluste der Zellspannung. Der Hauptteil dieser
Verluste wird innerhalb der MEA maRgeblich von der protonischen Leitfahigkeit des
Polymerelektrolyten und der elektrischen Leitfahigkeit der Elektroden bzw. des
Tragermaterials verursacht. Dabei folgt die Kennlinie in diesem Bereich einem nahezu linearen

Verlauf, dessen Abhédngigkeit (iber das ohmsche Gesetz beschrieben wird.

Der dritte Bereich der Polarisationskurve wird als diffusionskontrollierter Bereich bezeichnet
und weist einen weiteren starken Potentialverlust auf. Bei hohen Stromdichten tritt die
Diffusionsliberspannung als dominierender Verlustmechanismus auf. Aufgrund der groRen
Stoffumsetzung bei hohen Stromdichten kdnnen die Reaktanden nicht mehr in ausreichender
Menge der Elektrode zugefiihrt werden, so dass der Nachschub an Brennstoff zum
limitierenden Faktor wird. Infolgedessen kommt es zu einer Verarmung von Reaktionsgasen

an den aktiven Zentren des Katalysators. Da die Ursache dieser Verarmung ein nicht
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ausreichender  Stofftransport  von Edukten ist, wird auch von einer

Massentransportlimitierung gesprochen.

2.2 Strukturelle Charakterisierung

2.2.1 Rasterelektronenmikroskopie / Transmissionselektronenmikroskopie

Eine der gangigsten Abbildungsmethoden zur Bestimmung der Morphologie und des
Faserdurchmessers bei kohlenstoffhaltigen Fasermaterialien stellt die
Rasterelektronenmikroskopie (REM) dar. Beide Faktoren sind entscheidend fiir die Eignung
der Fasern als Elektrodenmaterialien, da sie maligeblich die spezifische Oberflache
bestimmen. Zu diesem Zweck wird ein Elektronenstrahl zeilenformig (ber die zu
untersuchende Probe gerastert und die durch Wechselwirkung zwischen Elektrode und Probe
entstehenden Signale detektiert. Dabei liegt die Beschleunigungsspannung des
Elektronenstrahls typischerweise zwischen 200 V - 50 kV. Je nach Signalart lassen sich Bilder
mit einem unterschiedlichen Kontrast generieren. Die bei dem Sekundarelektronenkontrast
detektierten Elektronen entstehen, indem Primarelektronen auf die Probe geschossen und
dabei Sekundarelektronen (SE) herausgelost werden. Diese aus dem oberflichennahen
Bereich stammenden Elektronen besitzen lediglich geringe Energien, deren Intensitat die
Topographie mit einer Auflésung im einstelligen Nanobereich wiedergibt. Die
zuriickgestreuten Primarelektronen (BSE) werden von einem Detektor erfasst und zu einem
Ruckstreuelektronenbild zusammengefasst. Die Intensitat der detektierten BSE ist abhangig
von der Beschleunigungsspannung, der Probentopographie sowie von der Ordnungszahl des
Elements, welches als Streuzentrum dient. Somit enthalt das Riickstreuelektronenbild einen
Materialkontrast, welcher Rickschlisse auf die Ordnungszahl der enthaltenen Elemente

zuldsst und schwere Atome heller erscheinen lasst.

Fir die Messungen der in dieser Arbeit untersuchten kohlenstoffhaltigen Fasermaterialien
wurde ein ultra-hoch aufgeléstes REM (HITACHI UHR FE-SEM SU8030) mit einer
Beschleunigungsspannung von 30 kV verwendet. Hierbei wurden zur Untersuchung der
Morphologie bzw. deren Anderung wihrend des Karbonisierungs- und Aktivierungsprozesses
jeweils mehrere REM-Aufnahmen der Probe aufgenommen. Die erhaltenen 2D-Abbildungen
der Fasern wurden ausschlieBlich im SE-Modus aufgezeichnet, welcher neben dem Kontrast

ein Indiz auf die Leitfahigkeit der zu untersuchenden Probe liefert. Um die besagte
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Leitfahigkeit zu erhéhen, wurden die Fasern mithilfe eines Kohlenstoffklebebands an einem
Probenhalter befestigt. Somit wurde ein unerwiinschtes Aufladen und Bewegen der Fasern
reduziert und Ubersichtsaufnahmen in einem Bereich von 5.000 - 10.000 facher VergréRerung
erhalten. 100.000 fache DetailvergrofRerungen dienten dazu, die durch Warmebehandlung

hervorgerufenen Veranderungen sichtbar zu machen.

Erganzend zum REM wurde eine weitere mikroskopische Methode zur Strukturbestimmung
verwendet. Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) analysiert Elektronen, die durch
5-30nmdiinne Proben geschossen werden und dabei eine deutlich héhere Strukturauflésung
bis hin zu einigen Angstrom ermoglicht. Die maximale theoretische Auflosung d kann durch

folgende Gleichung bestimmt werden:

d=—— (15)

Die TEM-Aufnahmen entstehen, indem der Elektronenstrahl mittels eines Kondensor-
Linsensystems auf eine Probe fokussiert wird. Da die Streuwahrscheinlichkeit der Elektronen
bei steigender Ordnungszahl (Z) zunimmt, kann ein guter Kontrast zwischen den schweren
Platinnanopartikeln (Z= 78) und dem leichten Kohlenstofftrager (Z= 6) beobachtet werden.
TEM-Aufnahmen stellen ein gangiges Verfahren der direkten Visualisierung von Nanopartikeln
dar, so dass das Bestimmen der mittlernen PartikelgroRe, ihrer Form, Anordnung und der
PartikelgroRenverteilung ermoglicht wird. Die Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit
erfolgten an einem CM20 Gerat der Firma FEI mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV,
welches mit einer LaBs Kathode ausgestattet ist. Dabei wurde eine kleine Menge der zu
untersuchenden Probe gemorsert, in Alkohol dispergiert und auf ein mit Kohlenstoff
beschichtetes Lacey Grid aufgetropft. Hierdurch wird ermoglicht, dass einzelne Teile der zu
untersuchenden Probe frei auf dem Kohlenstoffnetz liegen, um problemlos vom

Elektronenstrahl durchstrahlt werden zu konnen.
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2.2.2 Raman-Spektroskopie

In der Raman-Spektroskopie wird die inelastische Streuung von monochromatischem Licht an
einem Material untersucht. Sie zdhlt zu den vibrationsspektroskopischen Techniken und ist
empfindlich gegeniiber symmetrisch kovalenten Bindungen mit geringem oder keinem
natirlichen Dipolmoment, was sie flir die Untersuchung von Materialien auf Graphitbasis
ideal macht. Die monochromatische Strahlung wird Ublicherweise mit einem Laser erzeugt.
Diese Laserquelle wird zum Bestrahlen einer Probe verwendet und erzeugt Raman-gestreutes
Licht, das von einer CCD-Kamera erfasst wird. Raman-Streuung tritt auf, wenn einfallendes
Licht mit molekularen Schwingungen wechselwirkt. Ein geringer Teil dieser Streuung wird in
einem inelastischen Prozess erzeugt, bei dem Photonen einen Teil ihrer Energie mit
molekularen Schwingungen der Probe austauschen. Dabei enthdlt das von der Probe
emittierte Spektrum nicht nur die Frequenz des eingestrahlten Lichts, die so genannte
Rayleigh Strahlung, sondern auch Frequenzen unter- und oberhalb davon (Stokes und Anti-

Stokes Linien).

In dieser Arbeit wurde mithilfe der Raman-Spektroskopie der Graphitisierungsgrad sowie die
Defektdichte kohlenstoffhaltiger Proben untersucht. Dabei besitzt diese oberflachensensitive
Methode eine Informationstiefe von ca. 50 nm. Kohlenstoffverbindungen kdnnen zu
verschiedenen Teilen aus geordneten oder ungeordneten Strukturelementen bestehen. Der
Graphitisierungsgrad beschreibt hierbei den Anteil einer geordneten Kristallstruktur. Je
groBer der Anteil der geordneten Graphitstruktur innerhalb der Probe ist, desto weiter
fortgeschritten ist der Umwandlungsprozess der thermischen Aufarbeitung. Dabei liefert der
Graphitanteil im Raman-Spektrum einen sogenannten G-Peak (Graphen dhnliche Struktur) bei
1580 cm™!, wihrend der ungeordnete Anteil eine starke Bande bei 1350 cm™ (D-Peak, Diamant
dhnliche Struktur) aufzeigt. Die D- und G-Modifikationen erster Ordnung der
kohlenstoffhaltigen Materialien lassen sich auf der Grundlage von Gaul- und Lorentz-

Linienformen in finf Banden einteilen, welche in Tabelle 3 zusammengefasst sind.
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Tabelle 3: Erste Ordnung der Ramanbanden von graphitischen Materialien.

Bande Ramanshift [cm™] Profilstruktur des Fits
G 1580 Ideales graphitisches Gitter G
D; 1350  Gestortes graphitisches Gitter L

(Kanten, Versetzungen)

D: 1610  Gestortes graphitisches Gitter G
(Oberflache)

D3 1520 Amorpher Kohlenstoff G

D4 1200  Gestortes graphitisches Gitter G

(Polyene, ionische

Verunreinigungen)

Dem G-Band werden "in-plane" Kohlenstoffe zugeordnet, die in der hexagonalen Schicht stark
gekoppelt sind und einem idealen Schwingungsmodus des graphitischen Gitters mit Exg-
Symmetrie entsprechen. Die anderen vier Peaks reprasentieren die D-Banden in den Spektren.
Hierbei werden D1 und D; eine Stérung in der Struktur zugeordnet, wahrend Dz einer
amorphen sp?-Bindung angehért. Der Ds-Bande mit sp2-sp3-Bindungen bzw. C-C- und C=C-
Streckschwingungen werden polyenartiger Strukturen zugeordnet. Ein Indiz flir den
Graphitisierungsgrad der zu untersuchenden Probe liefert das Intensitatsverhaltnis dieser

beiden Peaks, die durch folgende Gleichung gegeben ist:

R= 2 (16)

Ig

Dieses Verhaltnis charakterisiert die vorhandenen Stérungen innerhalb der Probe und ist ein
MaR fur die Anzahl der ungeordneten (D) und geordneten (G) C-Atome. Es ist bekannt, dass
der R-Wert sowohl vom Grad der Graphitisierung als auch von der Ausrichtung der
graphitischen Ebenen abhdngt. Dieses Verhaltnis nimmt ab, wenn die Menge der Defekte
verringert oder die Menge der graphitierten Strukturen erhoht wird. Hierbei gilt, dass der

Anteil an graphitischem Kohlenstoff mit steigender Graphitierungstemperatur zunimmt.
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Abbildung 15: Raman-Spektren der auf 1400 °C erhitzten CNF mit fiinf Peaks der D- und G-Modli.

Abbildung 15 zeigt exemplarisch ein solches Raman-Spektrum von Kohlenstoffnanofasern bei
einer Kalzinierungstemperatur von 1400 °C. Hierzu wurde die D- und G-Region genauer

untersucht und die Kurven durch fiinf Peaks angepasst.

2.2.3 Rontgendiffraktion

Die Methode der Rontgendiffraktometrie (XRD) beruht auf dem Prinzip der Beugung von
Rontgenstrahlen an den Netzebenen kristalliner Materialien. Diese zerstorungsfreie Methode
erlaubt die Ermittlung der Gitterparameter kristalliner Phasen einer Probe. Dabei kann die
Probe als Einkristall, Polykristall oder Pulver, bestehend aus zufallig angeordneten Kristalliten
vorliegen. Informationen der zu untersuchenden Proben kdnnen durch eine Phasenanalyse,
Kristallstrukturbestimmung oder PartikelgroBenbestimmung, welche das Hauptaugenmerk in

dieser Arbeit ist, gewonnen werden.

Grundlage der Rontgenbeugung ist die regelmaRige Anordnung der Atome und ihr Abstand
zueinander in einer kristallinen Probe. Dieser befindet sich in der GréRenordnung der

Wellenldange von Rontgenstrahlung von 0.01 - 10 nm, wodurch die Rontgenstrahlen an den
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Gitterebenen des Kristalls gebeugt werden. Sofern ein Kristall vorliegt und die Atomrimpfe
bzw. die Elektronenverteilung translationssymmetrisch angeordnet sind, kommt es zur
Interferenz der gestreuten Strahlung. Durch destruktive Interferenz |6schen sich dabei die
Strahlen gegenseitig nahezu Uberall aus. Lediglich bestimmte Winkel zwischen einfallendem
Strahl und Netzebene fihren zu konstruktiver Interferenz, bei denen scharfe
Intensitdtsmaxima, die sogenannten Reflexe, auftreten. Die mithilfe eines Detektors
gemessene Intensitdt I wird gegen den Winkel 6 aufgetragen, so dass ein Diffraktogramm
erhalten wird, dessen Reflexe Auskunft Gber den Netzebenen-Abstand liefern. Im Jahre 1912
lieferte W. Bragg einen einfachen Erklarungsansatz der Rontgenbeugung an Kristallgittern.
Demnach trifft der einfallende Strahl auf eine Netzebene und wird an dieser reflektiert. Dabei
sind die Winkel zwischen ein- bzw. ausfallendem Strahl sowie der Netzebene gleich und
werden als 6 bezeichnet. AnschlieBend trifft ein weiterer Strahl in diesem Winkel auf eine
zweite, tiefer liegende Netzebene im Abstand d und wird ebenfalls reflektiert. Nach Gleichung
17 hat sich bis auf den Ort der Reflexion ein Gangunterschied bzw. Wegdifferenz von As;
zwischen den beiden einfallenden Strahlen ergeben. Dieser wird nach der Reflexion um einen
weiteren Gangunterschied As; ergdnzt. Die beiden Strahlen treffen an einem weit entfernt
liegenden Detektor aufeinander, wo es zu einer konstruktiven Interferenz kommt (Abstand
Detektor Probe 1 >> d). Dabei gilt, dass der Gesamtgangunterschied As ein ganzzahliges
Vielfaches der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung ist. Geometrische
Uberlegungen fiihren zu Gleichung 18 aus deren Kombination die Bragg'sche Gleichung

erhalten wird.

As =Asi+As;=n-A (17)
Asy =As;=2d - sin (9) (18)
n-A=As;=2d:-sin () (19)

Diese Gleichung gibt trotz der einfachen Uberlegungen an lediglich zwei Netzebenen, die
exakte Lage der Reflexe bei einer bekannten Gitterkonstanten und Wellenlange wieder. Die
in dieser Arbeit verwendeten Messproben wurden einer Volldatenverfeinerung unterzogen,
welche das gesamte Diffraktogramm anpasst. Eine solche Analyse wird als Rietveld-

Verfeinerung bezeichnet und ermoéglicht quantitative Aussagen Uber die Phasen der
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gemessenen Probe sowie die genaue Bestimmung der PartikelgroRen. Dabei kann mithilfe des
Korrelationsfators Y, welcher das Profil der Reflexe der berechneten Funktion bestimmt, die
PartikelgroRRe D einer Phase nach Gleichung 20 berechnet werden, wobei A die Wellenlange

der verwendeten Strahlung darstellt.

p[A] =325 (20)
— Pt2.5nm
— Pt 5_5 nm
. g 58
s -
£ : f
'. O . | - |
40 60 80
2 theta [°]

Abbildung 16: Pulverdiffraktogramme von Pt/C mit unterschiedlichen Pt-Partikelgréf3en.

Ein reprasentatives Pulverdiffraktogramm der in dieser Arbeit untersuchten Proben mit
unterschiedlichen PartikelgroBen ist in Abbildung 16 dargestellt. Alle auftretenden Reflexe
konnen der Platinphase Fm3m zugeordnet werden. Diese ermdglichen eine qualitative
Erfassung des Materials, wobei die Form der Reflexe Informationen Uber die Kristallinitat und
PartikelgrofRRe liefert. Diese Korrelation zwischen der PartikelgroRe und der Reflexbreite kann
mithilfe einer einfachen Faustregel beschrieben werden. Dabei gilt: je breiter der Reflex ist,
desto kleiner sind die vorhandenen Partikel und umgekehrt, wobei kleinere homogen verteilte

Partikel fiir die Anwendungen in der HT-PEMFC erstrebenswert sind.
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3. Diskussion der in dieser Arbeit enthaltenen wissenschaftlichen

Artikel

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse sind im folgenden Kapitel dargestellt und wurden in
zwei wissenschaftlichen Artikeln zusammengefasst. Unter 3.1 wird eine alternative
Moglichkeit zur Modifizierung kommerzieller Katalysatoren durch die Verwendung von
organischen Additiven aufgezeigt. Dabei wird unter Einsatz von CV- und LSV-Messungen die
Wirkung der Additive auf das Onsetpotential, den Grenzstrom und die Anzahl der
Ubertragenen Elektronen Uberprift. Die Herstellung von pordsen Kohlenstoffnanofasern als
Elektrodenmaterial und ihr Vergleich mit kommerziellen Katalysatoren werden im
Unterkapitel 3.2 erortert. Mittels ko-axialem Elektrospinnverfahren wird eine integrierte GDE-

GDL erzeugt, die es zukiinftig ermdglichen wiirde, auf die Gasdiffusionslage zu verzichten.

3.1 Publikation 1: Organic Additives to Improve Catalyst Performance for High-

Temperature Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells

3.1.1 Motivation

Es ist bekannt, dass die Leistung von Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembran-
Brennstoffzellen maRgeblich unter zwei Faktoren leidet. Diese sind zum einen die geringe
Sauerstoffloslichkeit im Elektrolyten und zum anderen die Vergiftung von katalytisch aktiven
Platinzentren mit Phosphorsaure. Diverse Studien zeigten, dass durch Zugabe verschiedener
Additive, die entweder dem Elektrolyten zugesetzt oder direkt an die Katalysatoroberflache
gebunden wurden, eine Verbesserung der ORR erzielt werden kann. In dieser Arbeit wurden
in Zusammenarbeit mit Prof. Dieter Lentz (AC) neue organische Additive entwickelt, die
verschiedene  Funktionalititen  aufweisen. Dabei war es moglich, durch
Oberflaichenmodifizierung  eine  m-m-Stapelung der  kommerziell  verwendeten
Kohlenstofftragermaterialien sowie variabel substituierbare Funktionalitditen fir die

Wechselwirkung mit den Platin-Nanopartikeln zu entwickeln.
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3.1.2 Beschreibung und Neuheit

Um die PA-Vergiftung in HT-PEM-Brennstoffzellen zu verringern, wurde ein neuer Ansatz
verfolgt, indem die organischen Additive FI(CH,OH), und FICO,Me synthetisiert und
vollstandig charakterisiert wurden. (Arbeiten M. Zeyat, AG Lentz, FUB) Das hierbei
verwendete PAK-Fluoranthen besteht aus einer Naphthalineinheit, welche Uber einen
flnfgliedrigen Ring mit einer Benzoleinheit kondensiert ist. Das Fluoranthen-Geriist kann tber
n-ri-Stapelung mit dem Kohlenstoff wechselwirken, wahrend die funktionellen Gruppen mit
den auf dem Trager verankerten Pt-Partikeln wechselwirken. Die Adsorption auf der Pt-
Oberflache erfolgte entweder durch Eintauchen in eine 0.13 mM THF-Losung oder durch
Einarbeiten in die Katalysatortinte, wodurch die genaue Kontrolle der Additivmenge
erleichtert wurde. Die elektrochemische Charakterisierung der Additive erfolgte mittels
Zyklovoltammetrie und Linear-Sweep-Voltammetrie, um den Einfluss der PA auf das
Onsetpotential, den Grenzstrom und die Anzahl der tGbertragenen Elektronen zu untersuchen.
(Arbeiten O. Delikaya, AG Roth, FUB) Deckschicht-Voltammogramme bei verschiedenen PA-
Konzentrationen zeigten, dass die Additive die aktiven Pt-Zentren nur vernachlassigbar
blockieren, aber nicht verhindern kdnnen, dass die tUiberschiissige PA mit den OH-Adsorbaten
um freie elektrokatalytisch aktive Platze konkurriert. In der elektrochemischen
Halbzellentestung wurde hingegen beobachtet, dass die Additive die aktiven Pt-Zentren
zumindest teilweise bedecken und somit nur bei hohen PA-Konzentrationen ihre positive
Wirkung auf die ORR beurteilt werden kann. Die durchgefiihrten LSV-Messungen zeigen nur
eine geringe Auswirkung auf das Onsetpotential, was sich in einer Tendenz zur PA-Vergiftung
niederschlagt, die nicht signifikant verringert zu sein scheint. Die additivmodifizierte Pt-
Oberflache (insbesondere das FI(CH,OH),) zeigte jedoch einen starken Anstieg des
gemessenen Grenzstroms im Vergleich zum Pt/C-Referenzsystem. Dieser Effekt ist starker
ausgepragt, wenn die Elektrode durch einen Tauchprozess hergestellt wird, als durch
Einarbeiten des Additivs in die Tinte. Die Ergebnisse der KL-Analyse lieferten zwar, dass mit
zunehmender PA-Zugabe die Anzahl der Gbertragenen Elektronen abnimmt, jedoch ist dieser
Effekt fiir die Additive bei hohen PA-Konzentrationen weniger stark ausgepragt, als fiir den
kommerziellen Pt/C-Katalysator. Es wird davon ausgegangen, dass das beobachtete Verhalten
auf einer erhéhten Sauerstoffloslichkeit an der Elektrode/Elektrolyt-Grenzflache beruht, die

durch die organischen Additive auf der Pt-Oberflache bereitgestellt wird. Zur Priifung unserer
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Annahme wurden zusatzliche CA-Messungen durchgefihrt. Dabei wurde beobachtet, dass die
additivmodifizierten Katalysatoren den Strom mit und ohne Zusatz von PA deutlich langer als
die Pt/C-Referenz aufrechterhalten konnten. Die Uberwindung der Diffusionsbarriere an der
Grenzflache wiirde den positiven Effekt der Additive auf die Elektrodenschicht und damit auf
den ORR erkldren, da diese Additive auch die Dielektrizitatskonstante an der Grenzflache
beeinflussen. Aufgrund dieser vielversprechenden Ergebnisse der organischen Additive
wurden Brennstoffzellentests durchgefiihrt. In Messungen, die nicht in dieser Publikation

dargestellt sind, wurde dabei ebenfalls eine Verbesserung der U-I-Kurven beobachtet.

3.1.3 Beitrag

O.Delikaya: Gemeinsame Idee, elektrochemische Charakterisierung, Schreiben, Auswerten

und Diskussion der Ergebnisse sowie deren Veroffentlichung.

3.2 Publikation 2: Porous electrospun carbon nanofibers network as an integrated
electrode@gas diffusion layer for high temperature polymer electrolyte membrane

fuel cells

3.2.1 Motivation

Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen leiden unter anderem an der
geringen Loslichkeit und Diffusionsfahigkeit von Sauerstoff in konzentrierter Phosphorsaure,
Uber die unter anderem von Gojkovic et al. berichtet wurde '3’. Um die Einschrdnkungen des
Sauerstofftransports in HT-PEMFC-Elektroden zu verringern, wurde in dieser Arbeit der
klassische Aufbau von Vollzellen bestehend aus getrennten GDL- und Elektrodenschichten
umgangen, indem eine vollstandig elektrogesponnene Gasdiffusionselektrode mit integrierter
Gasdiffusionslage hergestellt wurde. Unser innovatives GDE@GDL-Konzept erméglicht es auf
die Verwendung von zusatzlichen GDL-Schichten zu verzichten, die aufgrund ihrer Dicken den
Gastransport zum Katalysator noch weiter verringern. Als Loésungsansatz wurde das koaxiale
Elektrospinnverfahren verwendet, um porose Kern-Schale-Fasern mit groer Oberfldache in

hohem Malstab zu generieren, die anschlieBend mit Pt-Nanopartikeln dekoriert wurden.
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3.2.2 Beschreibung und Neuheit

Zur Reduzierung der Massentransportbeschrankungen in HT-PEM-Brennstoffzellen wurde ein
neues Konzept verfolgt, indem eine elektrogesponnene Gasdiffusionselektrode mit
integrierter Gasdiffusionslage synthetisiert und vollstandig charakterisiert wurde. Koaxiales
Elektrospinnen von zwei phasengetrennten Schalenpolymeren (PAN/PVP) und einer
Kernpolymerléosung (PMMA) wurde verwendet, um nach einem anschlieRenden
Karbonisierungsschritt Kohlenstoffnanofasern mit pordsen Faseroberflichen zu erzeugen.
Wahrend dieses Prozesses wurde PVP zersetzt, PAN in graphitischen Kohlenstoff
umgewandelt, wahrend PMMA einen Kohlenstoffkern bildet, der fir die mechanische
Stabilitat verantwortlich ist. Die kleinen Poren in der Kohlenstoffstruktur waren aufgrund der
vergroBerten aktiven Oberflaiche entscheidend fiir die gleichmalRige Verteilung der
Phosphorsaure, wahrend die insgesamt dinnere Elektrode die Limitierung durch den
Sauerstofftransport verringerte. Die mechanisch stabile Struktur ist aufgrund der rauen
Oberflaiche und hoheren Anzahl von Verankerungsstellen fir die Dekoration von Pt-
Nanopartikeln geeignet. Umfassende strukturelle und spektroskopische Untersuchungen der
Kohlenstofffasern zeigten eine homogene Verteilung der Pt-Nanopartikel, wobei keine
Agglomeration zu beobachten war. Die elektrochemische Charakterisierung wurde anhand
von Zelltests vorgenommen. Dazu wurden Polarisationskurven aufgezeichnet, um die Leistung
der elektrogesponnenen GDE mit einer Standardzelle zu vergleichen. Diese ergaben eine 21 %
ige Erhohung der auf den Pt-Gehalt normierten Leistungsdichte fiir die elektrogesponnene
Elektrode. Somit zeigte die auf den Platingehalt normierte Leistungsdichte, dass der
katalytische Wirkungsgrad den Wirkungsgrad eines Standard-Elektrodendesigns mit
Spriihbeschichtung tbersteigt. Elektrochemische Impedanzspektroskopiemessungen (EIS) in
Verbindung mit einer DRT-Analyse zeigten, dass die Morphologie der GDE@GDL den
Sauerstofftransport innerhalb der Elektrode beglinstigt. Die grofReren Poren der
Kohlenstofffasern bieten hier eine bessere Diffusion, die durch glinstigere Gastransportwege
weiter erleichtert wird, wodurch der Sauerstoff schneller zu den Reaktionsstellen diffundieren
kann, ohne erst durch eine dicke Schicht fliissiger Phosphorsaure zu den Platinpartikeln zu
gelangen. Die Verringerung der Platinmenge ist aufgrund der gilinstigeren
Elektrodenmorphologie mit weniger Poren im Nanometerbereich und der nicht so starken

Diffusionsbegrenzung wie bei herkdmmlichen Systemen fiir zukiinftige Elektroden dieses Typs
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moglich. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass das neuartige Elektrodenkonzept mit
porosen Kohlenstoffnanofasern ein vielversprechender Ersatz fir herkdmmliche

Kohlenstofftrager in HT-PEM-Brennstoffzellen sein konnte.

3.2.3 Beitrag

O.Delikaya: Idee, experimentelle Arbeit und Synthese, elektrochemische Charakterisierung*,

Schreiben, Auswerten und Diskussion der Ergebnisse sowie deren Veroffentlichung.

*Ausgenommen davon sind die am Helmholtz-Institut Ulm (HIU) erfolgten und in der

entsprechenden Publikation enthaltenen Brennstoffzellen-Tests und EIS-DRT Analysen.
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4. Schlussfolgerungen und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es eine Moglichkeit zu finden die Leistung von modifizierten
Kohlenstoffmaterialien, die als Elektrode fiir HT-PEMFCs verwendet werden, zu verbessern.
Dabei wurden die Effekte der Vergiftung von katalytisch aktiven Platinzentren, die schlechte
Anbindung der protonenleitenden PA sowie der Sauerstofftransport und die geringe
Sauerstoffloslichkeit im Elektrolyten untersucht. Hierfiir wurden zwei verschiedene Ansatze
verfolgt. Der erste Ansatz beinhaltete die nachtragliche Modifizierung eines kommerziell
erhaltlichen Platin-Katalysators mittels neuartiger organischer Additive. Beim zweiten Ansatz
wurde mithilfe des ko-axialen Elektrospinnverfahrens eine integrierte GDE-GDL aus porose
Kohlenstoff-nanofasern mit grolen Oberflachen hergestellt. Diese ermdglicht aufgrund des
Verzichts auf zusatzliche GDLs im Brennstoffzellenbetrieb eine erhebliche Kosten- und

Gewichtsersparnis.

Die Verwendung von Additiven in HT-PEMFCs wurde bereits von Gruppen wie Zeis et al. 13%
139 oder Cuesta et al. 149 gezeigt, jedoch verfolgten wir einen etwas anderen Ansatz, der auf
einem groRen m-Netzwerk und funktionellen Gruppen basiert. Das verwendete PAK-System
verfligt Gber variabel substituierbare Positionen, um mit den Komponenten der HT-PEM-
Brennstoffzelle (d.h Pt-Nanopartikel, Kohlenstofftrager, PA-Elektrolyt) zu interagieren und so
ihre Leistung zu verbessern. Im Vergleich zu den Binaphtyladditiven von Song et al. ! wurden
Fluoranthen-Additive mit einem groBeren mn-Netzwerk und somit besseren m-m-
Stapelwechselwirkungen mit der Kohlenstoffoberflache unter Beibehaltung ihrer Planaritat
verwendet. Diese Anordnung ist fir eine gute Elektronen- und Protonenleitfdhigkeit sehr
winschenswert. Deckschicht-Voltammogramme der organisch modifizierten Oberflachen bei
verschiedenen PA-Konzentrationen deuteten auf eine geringfiigige Vergiftung der aktiven Pt-
Zentren hin. Die Additive waren nicht in der Lage dem Konkurrieren der (iberschiissigen PA
mit den OH-Adsorbaten um freie aktive Stellen entgegenzuwirken. Rotierende
Scheibenelektrode Messungen zeigten, dass die Zugabe von PA das Startpotential stark
beeinflusst und dass dieser Effekt durch unsere zugegebenen organischen Additive nicht
gemindert werden kann, wohingegen ein starker Anstieg des gemessenen Grenzstroms im
Vergleich zum Pt/C-Referenzsystem zu beobachten war. Chronoamperometrische Messungen

untermauerten unsere Vermutung, dass dies mit einem erhdhten Sauerstofftransport zu den
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Reaktionsstellen korreliert, jedoch sollten kiinftig detaillierte O,-Loslichkeitsmessungen bei
unterschiedlichen O,-Konzentrationen durchgefiihrt werden. Diese Messreihen wiirden ein
besseres Verstandnis zur Optimierung der PA-Vergiftungsproblematik fiir kiinftige Elektroden
dieses Typs liefern. Zusatzliche Messungen an einer rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode und
Detektion ggf. entstehender Peroxide wiirden den in den LSV-Messungen beobachteten
Mechanismus der Sauerstoffreduktion Uberprifen. Brennstoffzellentests der organischen
Additive wiesen eine deutliche Verbesserung im Ohm’schen Bereich der Strom-
Spannungskurven auf. Um die dort ablaufenden Prozesse zu analysieren, sollten mithilfe von
DRT-Modellsystemen und elektrochemischer Impedanzspektroskopiemessungen die
vorherrschenden Mechanismen untersucht werden. Diese Ergebnisse konnten auch zur

Verbesserung des elektrokinetischen Bereichs beitragen.

Das Ziel der Reduzierung von Massentransportbeschrankungen in HT-PEM-Brennstoffzellen
durch  Elektrospinnen einer gesamten Gasdiffusionselektrode mit integrierter
Gasdiffusionslage wurde erfolgreich erreicht. Dieses innovative Konzept verwendet keine
zusatzlichen GDLs, die aufgrund ihrer Schichtdicken den Gastransport zum Katalysator
zusatzlich  verringern.  Stattdessen wurden unter Verwendung des koaxialen
Elektrospinnverfahrens diinne Kohlenstoff-Vliese mit pordsen Faseroberflichen erzeugt, die
nach einem anschlieBenden Karbonisierungsschritt mit Pt-Nanopartikeln dekoriert wurden.
Dabei begiinstigt die raue Oberflache durch eine hohere Anzahl von Verankerungsstellen die
Pt-Abscheidung. Die entstandenen Poren dienten hierbei der besseren Aufnahme und
Verteilung der Phosphorsaure. Kiinftig kdonnte dieser Schritt durch die Wahl hoherer
Temperaturen um hohle CNF erweitert werden. Die wahrend des Warme-
behandlungsprozesses entstehenden Hohlrdume konnten moglicherweise als Reservoir
verwendet werden, wodurch die Phosphorsaureverteilung und -speicherkapazitat verbessert
wird. Interessant waren an dieser Stelle BET und Kontaktwinkel-Messungen zur naheren
Untersuchung der Mikroporenkanale und Hydrobizitdt. Die so erzielten neuen Erkenntnisse
wirden es erlauben in Zukunft die Struktur der Elektroden noch gezielter zu beeinflussen um

somit die Effizienz und die Pt-Ausnutzung von HT-PEM-Brennstoffzellen weiter zu verbessern.

Vollzelltests der elektrogesponnen GDE-GDL, bei denen flunf Vliese Gbereinander geschichtet
wurden (0.6 mg Pt cm™), zeigten eine 21 % ige Erhéhung der auf den Pt-Gehalt normierten

Leistungsdichte im Vergleich zur sprithbeschichteten Referenz (1 mg Pt cm™). Die anscheinend
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geringere elektrische Leitfahigkeit konnte kiinftig jedoch einen anderen Ansatz erfordern, der
das Stapeln der einzelnen elektrogesponnenen Schichten nicht einschliel8t. Hier besteht
Optimierungspotential flr zukunftige Entwicklungsarbeiten. Elektrochemische
Impedanzspektroskopiemessungen in Verbindung mit DRT-Analysen zeigten, dass die
Impedanz in der ORR zugeordneten Frequenzbereichen im Vergleich zur Referenzzelle einen
Anstieg um 565 % aufweist. Dies wird durch die geringe Platinbeladung der Vliese und die
moglicherweise geringe elektrische Leitfahigkeit der geschichteten Vliese verursacht. Ein
nachster moglicher Schritt ware, die Elektrodendicke durch den Einsatz von weniger, aber
dafiir eventuell hdher beladene CNF-Schichten zu optimieren und somit die Pt-Ausnutzung fur
die ORR weiter zu erhdhen. Die geringere Stofftransportimpedanz, welche sich durch einen
kleineren niederfrequenten Bogen als die Referenzzelle auszeichnet, bestatigt die erfolgreiche
Reduzierung des Massentransports durch unser GDE@GDL-Konzept. Hierbei ist die
Morphologie der GDE von Bedeutung, da sie den Sauerstofftransport innerhalb der Elektrode
beglinstigt und somit eine bessere Diffusion durch glinstigere Gastransportwege bietet. Fir
zukiinftige Forschungsarbeiten kdnnte die Computersimulation, betreffend den Einfluss von
PorengrofRenverteilungen, Pt-Partikelgrofen und Elektrodenmorphologie im Allgemeinen,

einen entsprechenden Beitrag leisten.

In der Dissertation wurde gezeigt, dass CNF aufgrund ihrer einzigartigen Struktur und
vielfaltigen Modifikationsmoglichkeiten auch zukiinftig eine Plattform fir die Entwicklung
neuer Katalysatoren bieten. Daher sollte dieser vielversprechende Ansatz dringend
weiterverfolgt werde. Dabei sollte besonders Wert auf die Erforschung des
Reaktionsmechanismus und struktureller Faktoren gelegt werden, welche die katalytischen

Eigenschaften beeinflussen.
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Abstract

High temperature polymer electrolyte membrane fuel cells (HT-PEMFCs) utilize phosphoric
acid imbibed polybenzimide membranes, which allow for improved reaction kinetics due to
the higher operating temperatures, but suffer from the corrosive environment and the
sluggish oxygen transport and associated transport limitations. The latter issue is addressed
in this work by the integration of the gas diffusion layer (GDL) into the gas diffusion electrode
(GDE) in an entirely electrospun concept. For this purpose, coaxial electrospinning is applied
by spinning two immiscible polymer solutions simultaneously to create a core-shell structure.
Porous carbon felt structures are obtained due to phase separation in the shell and a
subsequent carbonization treatment (integrated GDE@GDL). Full cell tests (0.6 mg Pt cm™)
demonstrate a 21 % increase in the power density normalized to the platinum content
compared to the spray-coated reference (1 mg Pt cm™?). Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) measurements coupled with distribution of relaxation times (DRT) analysis
show that the morphology of the GDE@GDL favors oxygen transport inside the electrode.
Mass transport limitations were successfully remedied by our electrospun concept rendering
an additional GDL sheet obsolete.
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Introduction

The steep increase in energy demand and our increasingly scarce fossil fuel resources
necessitate humanity to find sustainable ways of energy generation. One way to break with
this negative trend would be to move to a hydrogen-based energy economy, in which
hydrogen is generated by renewable energy sources (solar, wind, hydro) and used as emission-
free fuel across all energy sectors e.g. industry, heating, transport. [1] Since solar and wind
energy are not available at all times, hydrogen could be produced by water electrolysis during
electricity excess times, stored, transported, and then converted into electricity on demand in
a fuel cell. Most well-known are polymer electrolyte fuel cells (PEMFC), which are operated at
comparatively low temperatures below 100 °C, which necessitates complex water
management. [2-5] Moreover, fuel contaminants, such as carbon monoxide (CO), cannot be
tolerated even at low concentrations, as they lead to catalyst poisoning and concomitant
performance losses. [6-7] With the development of stable polybenzimidazole (PBI)
membranes imbibed with proton-conducting phosphoric acid, fuel cell operating
temperatures could be significantly increased in the so-called high temperature polymer
membrane fuel cells (HT-PEMFC). [8-11] Due to temperatures higher than 150 °C, these allow
for the use of hydrogen derived from the reforming of natural gas and may help to kick-start
new and cheaper technologies. The adsorption of CO on Pt surfaces is a highly exothermic
process, which means it is strongly favored at lower temperatures, whereas the temperature
dependence of H; adsorption on the catalyst surface is less significant. [12] Therefore, the CO
coverage at elevated temperatures is much lower than that at low temperatures. [13] Further
advantages resulting from the increased operating temperature of the HT-PEM technology
include the possibility of using generated waste heat, the more economical cooling of the fuel
cell during operation due to the greater temperature gradient to the environment, and no
need for fuel humidification. [14-15] Also the reaction kinetics, in particular, the sluggish
oxygen reduction reaction (ORR) at the cathode side, should improve significantly, as the
exchange current density increases exponentially with temperature. [14, 16] Despite these
advantages, also severe limitations of the HT-PEMFC technology have to be considered for
their successful commercialization. One drawback is the specific adsorption of phosphoric acid
to the Pt nanoparticles, thus blocking the catalytically active sites for the oxygen reduction
reaction (ORR) at the cathode. [17] This blocking effect has been followed by an in-operando
approach by Kaserer et al., who applied X-ray absorption spectroscopy (XAS) and the delta p
XANES approach to monitor the competition between OH and phosphoric acid species for free
adsorption sites. Another obstacle is the low solubility and diffusivity of oxygen in
concentrated phosphoric acid, which has been reported amongst others by Gojkovi¢ et al. [18]
This drawback and the resulting mass transport limitations could be tackled by advances to
the system design focussing on less thick components, i.e. GDL, GDE, with and without
microporous layer (MPL). Su et al. report a simple strategy to improve the performance of HT-
PEMFC by eliminating the MPL from the GDE. [19] In contrast to LT-PEMFC the MPL in HT-
PEMFC plays only a minor role, since no liquid water exists which may block the pores and
significantly affect the cell performance due to the resulting high mass transfer resistance. In
[19] it was found that already the 3D interlaced micropores/macropores composite structure
generated in the catalyst layer favors gas transport and catalyst utilization leading to a

significantly improved single cell performance compared to a classic GDE. A high content of
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polymerized PTFE furthermore effectively reduced the problem of carbon/catalyst particle
penetration. Stability tests demonstrated that the MPL-free GDE maintains an excellent
durability of 1400 hours in operation owing to its structural advantages.

Our electrospun GDE@GDL concept is inspired along the same lines tackling the mass
transport limitations due to the limited oxygen solubility and diffusivity. In this proof-of-
concept study, an optimum balance between gas permeability, proton conductivity and
electron conductivity in the triple-phase boundary regions is an important feature. We do not
use GDL layers, which will decrease gas transport to the catalyst even further due to their
thickness. In contrast, we propose to use an entirely electrospun carbon felt composed of
porous core-shell fibers decorated subsequently by Pt nanoparticles. Coaxial electrospinning
is a common method to create nanofibers with different structures, such as core-shell, hollow
and porous fibers. [20-21] It is a highly versatile technique and an efficient approach to
prepare nanofibers with a high surface area on a large scale. [22-24] Porous fibers can be
obtained in various ways, for example, due to the incompatibility of the two polymers, a mixed
polymer solution used in the core is separated into continuous surrounding and discontinuous
droplet phases. [25-26] Over the last two decades, several research groups showed interest
in the electrospinning technique, in which a broad range of organic polymers can be used to
fabricate thin fibers with many advanced and innovative applications in mind. [27] The use of
electrospun materials in electrochemical energy technologies has been pioneered by the
groups of Deborah Jones [28] and Peter Pintauro. [29] In a recent publication, Ponomarev et
al. [30] report an electrospun carbon nanofiber paper (CNFP) containing ZrOx and Ni©
nanoparticles, which was used as a gas-diffusion electrode for HT-PEMFC and demonstrated
a full cell performance comparable to the commercial standard. For this remarkable result,
polyacrylonitrile was electrospun on a flat surface providing polymer nanofiber mats with
defined cavities and pores that were formed by loops of parallel graphene layers originating
from the fiber crystallization during the annealing process. For sufficient proton conductivity,
the phosphoric acid was distributed in the pores of the CNF. In another publication by
Ponomarev et al. they showed for the first time the use of a pyrolyzed PIM-1 polymer with
intrinsic microporosity as a cathode electrocatalyst for HT-PEMFCs. [31] They described three
different approaches for the production of the porous electrospun mats, the most promising
being the method, in which the electrospun material was immersed in a nickel acetate solution
and then stabilized and pyrolyzed. The polarization curves of the MEA prepared in this way
showed a slightly higher efficiency than the reference material. The main disadvantage
observed was the relatively rapid loss of phosphoric acid (or its adsorption through intrinsic
micropores), which significantly shortened the lifetime of the MEA. A likewise sophisticated
approach by core-shell structure was reported by Lee et al. In their approach, they used two
polymer solutions consisting of polymethylmethacrylate (PMMA) and polyacrylonitrile (PAN)
with polyvinylpyrrolidone (PVP) were used and flowed through a coaxial capillary (double jet).
[32] By a subsequent washing or calcination process, porous structures were formed from the
electrospun nanofibers. [33-35] During this process, PVP decomposes and PAN is transferred
to graphitic carbon, whereas the PMMA in the core is responsible for mechanical stability.
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In this work, the successful preparation and testing of an entirely integrated electrospun
GDE@GDL concept without the need for additional GDL sheets is demonstrated. Coaxial
electrospinning of two phase-separated shell polymers and a core polymer solution, similar to
the approach by Lee et al., [32] has been used to create carbon felts with porous fiber surfaces
after a subsequent carbonization step. The pores should accommodate the phosphoric acid
and distribute it more evenly, while the overall thinner electrode should reduce oxygen
transport limitations. Comprehensive structural and electrochemical characterization of the
Pt nanoparticle-decorated carbon fibers and full membrane-electrode assemblies was carried
out to demonstrate the considerable potential of our strategy.

Experimental section

Fabrication of CNF

Phase separated polymer solutions (consisting of PMMA, PAN and PVP) were used to prepare
porous CNF. Separate PAN (Mw 150 000, sigma-aldrich) and PVP (Mw 1 300 000, sigma-
aldrich) solutions were prepared by dissolving 1 g of each polymer in 10 ml of DMF (> 99.5 %,
acros organics) at 80 °C for 1 hour with vigorous stirring. Subsequently, both solutions were
combined and stirred for further 3 hours at 80 °C to prepare the outer part of the
electrospinning polymer solution. The synthesis of the inner solution is carried out by
dissolving 0.7 g of PMMA (Mw 350 000, sigma-aldrich) in 10 ml of DMF at 60 °C for 2 hours.

Coaxial electrospinning was performed with an EC-DIG electrospinning setup from IME
Technologies to produce polymer-based CNF at room temperature and a humidity < 40 %. A
voltage of 15 kV was applied between the double nozzle and the fiber collector. The distance
between the nozzle and collector was 15 cm and the flow rate of both syringe pumps was
maintained at 5 pl/min. All electrospun nanofibers were stabilized for 1 h at 280 °C under air
atmosphere, followed by carbonization for 1 h at 1000 °C under nitrogen atmosphere with a
heating rate of 5 °C/min. This temperature treatment serves to decompose PVP and forms the
pores in the fiber walls. PAN is transferred to graphitic carbon. PMMA is responsible for the
mechanical stability.

Well-defined electrospun nanofibers are being generated as long as a stable Taylor cone is
formed. This happens only, when the optimal combination of electrospinning conditions is
given. Subsequently, a jet is formed by applying a high voltage between the outer part of the
metallic double nozzle and the collector. The evaporation of the solvent ensures that the very
thin jet solidifies, so that the fibrous mats formed can be picked at the collector.

Deposition of Pt nanoparticles on CNFs

The GDE@GDL was obtained using a wet impregnation approach to deposit Pt nanoparticles
on CNF. For this propose, dihydrogen hexachloroplatinate (IV) hexahydrate (H2PtCls - 6 H0,
99.9 % metals basis, alfa aesar) was dissolved in water. It was used as the platinum precursor
which was sprayed onto the CNF. First, the CNF sprayed with H,PtCls - 6 H,0 solution was
stored overnight in a fume hood for evaporation and then dried in an oven at 110 °C to remove
any residual water. The reduction of the Pt precursor was performed thermally in a fluidized
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bed reactor. For this, the furnace was purged with argon and then changed to a gas mixture
of Ha/Ar (4 NL/min) to reduce the Pt species. The temperature was raised to 250 °C, held for
2 h and afterward cooled to room temperature under argon atmosphere.

Structural characterization of the GDE@GDL

The morphology of the fibrous mats was screened by scanning electron microscopy (SEM)
(HITACHI UHR FE-SEM SU8030) and focussed ion beam scanning electron microscopy (FIB-
SEM) (SmartSEM Supra 55VP, Carl Zeiss SMT Ltd.). To understand the structural changes,
carbon nanofibers, thermally treated at temperatures from 800 °C to 1400 °C, were
investigated with Raman spectroscopy (Evolution Horiba). X-ray diffraction (XRD) (STOE
STADI-P with Cu Kq1 radiation in transmission geometry) was employed to analyze the
crystalline Pt phase. The average particle size was determined with the Fullprof software
followed by a Rietveld refinement evaluating the width of the reflections. Transmission
electron microscopy (TEM) (CM20 FEI) was used to observe the dispersion and particle size of
Pt nanoparticles. Pt weight loading was analyzed by inductively coupled plasma optical
emission spectroscopy (ICP-OES) using a Varian 715-ES. Pt standards with concentrations of 1,
5, and 10 mg/L and Pt emission lines at 203.646, 204.939, 212.863, 214.424, 217.468, and
224.552 nm were used.

Single cell tests and electrochemical impedance spectroscopy

The cell tests were performed in a single cell setup. For the cathode, five of the obtained
electrospun GDEs were layered on top of each other to create an electrode with sufficient
mechanical stability, which contains 0.6 mg Pt cm™, as each electrode sheet exhibited a Pt
loading of approximately 0.12 mg Pt cm™. In case of the anode, a catalyst ink was prepared
using a 20wt.% Pt/C catalyst (Heraeus®, Germany) and 7wt.% of a 60wt.% PTFE (3M™,
Dyneon™, USA) dispersion in ultrapure water and isopropyl alcohol. The anode ink was
deposited onto a commercially available gas diffusion layer (Freudenberg H2315-C2,
Freudenberg SE, Germany) using a pressured air spray coating mechanism. The loading of the
electrode was controlled by the weight of the deposited material, until the final loading of 1
mg Pt cm™? was achieved. The PBI membrane (Dapozol® M40, Danish Power Systems,
Denmark) was doped in concentrated phosphoric acid for four two months at room
temperature to ensure a high acid content within the membrane. The membrane was placed
between the anode and the cathode to yield the MEA. Compression was controlled to be 25%
for both, cathode and anode by PTFE gaskets. The MEA was sandwiched between two gold-
coated stainless steel bipolar plates with serpentine flow channels. The active area of the
tested fuel cell was 4 cm?.

Impedance spectra were recorded using a Zahner work station (Zennium, Zahner Elektrik,
Germany) at 200 mA cm at a rate of 10 points per decade with 6 repetitions for each point.
To capture all expected processes inside the fuel cell, a frequency range between 100 kHz and
100 mHz was chosen. Before each measurement, the cell was given 30 minutes to reach an
equilibrium state to make sure that the intrinsic response to the change of operation
parameters was accurately recorded.
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The resulting impedance spectra were subsequently analyzed and quantified using the
distribution of relaxation times method using the free MATLAB-based tool kit (DRTtools). [36-
37] The proper input parameters for this HT-PEMFC cell setup were previously determined by
Weil et al. [38] A similar set of parameters was employed in this work. The DRT allows the
association of each process inside the fuel cell with a peak in the spectrum, which can be
mathematically integrated to yield the impedance of a respective process. Further, it allows
the allocation of a time-scale to each process occurring inside the fuel cell.

Results and discussion

The concept of our integrated GDE@GDL is shown in Fig. 1. In order to reduce the oxygen
transport limitations in HT-PEMFC electrodes, we bypass the typical full cell set-up comprising
separate GDL and electrode layers by producing an electrospun gas diffusion electrode with
integrated gas diffusion layer. Due to their thin GDL-like structure, these electrospun mats do
not only enable improved gas transport, but also offer reduced cost and weight by eliminating
additional GDLs, which might be an interesting feature for their future commercialization.

' _|Carbon
® Phosphoric acid
M Platinum

Figure 1: Schematic design of the integrated electrode@gas diffusion layer concept.
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As illustrated in Fig. 2, the carbon nanofibers were fabricated via coaxial electrospinning
followed by stabilization and carbonization. The mixed PAN/PVP solution was electrospun by
the outer part of the double nozzle, while the PMMA solution was electrospun through the
inner nozzle onto the collector under a continuous high voltage. During the electrospinning
process, the shell fluid (PVP and PAN mixed solution) forms a sheath around the core fluid
(PMMA solution), which encompasses and stabilizes the core fluid against break-up into
droplets by the so-called Rayleigh instability. The outer porous carbon shell formed due to
phase separation with PAN as the carbon precursor and PVP as the sacrificial component
(resulting in the pores) when the electrospun nanofibers were carbonized at temperatures
above 1000 °C. In the respective literature, it is reported that 1000 °C is the optimum
carbonization temperature, since higher temperatures may result in the collapse of the porous
structure [39-40], while lower temperatures may not benefit the degree of graphitization. [41-
42] A detailed study of the optimum carbonization temperature with respect to graphitic
content and electron conduction using Raman spectroscopy measurements can be found in
the supporting information (SI S1).

Collector
Pump 2
PVP / PAN

ﬂ

Pump 1

1. Stabilization T,= 280°C
PMMA

2. Carbonization T,= 1000 °C

PVP / PAN / PMMA

PVP
PAN
PMMA

Figure 2: Fabrication process of porous carbon nanofibers based on phase-separating shell mixture and mechanically stable
core.

The morphology of the CNFs has been analyzed by scanning electron microscopy (SEM). Fig. 3
shows the electrospun nanofiber felts after carbonization at 1000 °C under N; flow. During
this process, PVP is decomposed and PAN is transferred into graphitic carbon, whereas PMMA
forms a carbon core responsible for the mechanical stability.
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Figure 3: (a) SEM images of the electrospun nanofiber composed of PMMA, PAN and PVP layers, (b) SEM image of highly
porous nanofiber after heat treatment and (c) FIB-SEM image of nanofiber cross-section.

The porous carbon nanofibers produced this way exhibit diameters of 150 - 200 nm with small
pores within the carbon structure. PVP is known to create small pores in the carbon structure
and reduce the nanofiber diameter. Through the targeted use of different polymers, it is
therefore possible to control the diameter, porosity and length of the CNF. [43] Fig. 3a also
reveals that the nanofibers are randomly woven without an obvious tendency for
agglomeration, forming a porous 3D architecture. From Fig. 3b we can see the rough outer
surface of the nanofibers caused by the high amount of large pores in the fiber surface.
Furthermore, extended pore spaces exist between individual fibers in the fabric, which may
be beneficial for electrolyte invasion and homogeneous distribution of the ion conductor
throughout the electrode. [44] The 3D architecture of a small felt piece was elucidated by FIB-
SEM. As shown in Fig. 3c, the carbon felt consists of fiber crossings and fiber interconnects
yielding a mechanically stable structure. Its pores and rough surface may also be favorable to
the Pt nanoparticles deposition and distribution, as the rough surface offers a high number of
anchoring sites. [45] The overall structure of the CNF with its loose network structure should
enable a thin enough structure beneficial for unhindered mass transport when assembling the
MEA. [46]

In the next step, Pt was deposited on the carbon support. Therefore, a wet impregnation
approach was applied, resulting in a Pt mass loading of around 4 wt.%. The reduction of the
Pt precursor was performed thermally in a fluidized bed reactor at 250 °C leading to crystalline
particles. Transmission electron microscopy (TEM) images of the carbon fibers after Pt
decoration are shown in Fig. 4. TEM was used to determine the Pt particle size and its
distribution on the carbon support. [47] The TEM image in Fig. 4a clearly shows that the
particles are homogeneously dispersed on the surface of CNF. No severe aggregation of Pt
particles can be observed.
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Figure 4: (a) TEM images of CNF after Pt deposition, (b) Pt particle size distribution and (c) X-ray diffraction pattern of the
GDE@GDL.

As shown in Fig. 4b a narrow Pt particle size distribution is observed with Pt nanoparticles in
the range from 2.0 to 2.5 nm. From these particle size distributions the surface-averaged
diameters (ds) were determined and are reported in Table 1 [48]:

n 3
i=1 Lid;

n 7 42
i=1 Lid]

ds = (1)

Here, Ntotal denotes the total number of counted particles, while ds is the surface normalized
diameter calculated by Equation 1, where |, represents the particle number and d; its diameter.
The surface-averaged diameter is the most relevant diameter in electrocatalysis, and can be
converted in an electrochemically active surface area (ECSA) by assuming spherical particles
and using the density (p= 21.45 g cm™) of Pt. [49] The electrochemically active surface area
by TEM was estimated counting 2200 individual particles [50] using the following Equation 2
[51]:

ECSA = 6
21.45

(2)
C;%-ds

For our GDE@GDL this results in an estimated ECSA of = 77 m2g~! compared to ~ 85 m?g* for
the commercial 20 wt.% Pt/C catalyst. [52] Pt weight loading was analyzed by inductively
coupled plasma optical emission spectroscopy. In order to minimize potential edge effects
during Pt deposition, a center-piece and the entire electrospun mat were examined
separately, whereby the average value was used for subsequent calculations for the cell tests.
The obtained Pt size range is in good agreement with the values derived from X-ray diffraction
(XRD) presented in Fig. 4c. Moreover, the assignment of the major Pt diffraction peaks at
around 39.7 ° (111), 46.2 ° (200), 67.4 ° (220), 81.3 ° (311) and 86.3 ° (222), reveals that Pt is
crystallized in its characteristic face-centered cubic (fcc) structure. Table 1 summarizes the
most important parameters.
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Table 1: Overview of the results obtained by TEM, XRD and particle size characterization (Figure 4).

Nanofiber diameter 150 - 200 nm
Pt-nanoparticle diameter TEM 2.2nm+1.4nm
Pt-nanoparticle diameter XRD 2.5 nm
ECSA 77 — 127 m?g?
ICP-OES center piece 2.1wt.% +SD 0.6 wt.%
ICP-OES bulk sheet 5.9 wt.% £ SD 0.8 wt.%
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Figure 5: (a) Polarization curves of single cells employing a standard spray-coated GDE (black) and the electrospun concept
(blue). Operated with Hx/Air (A = 1.8/2.0), (b) The DRT spectrum of the fuel cells operated at 200 mA cm-. The regions of Mass
Transport (MT), Oxygen Reduction Reaction (ORR), and Higher Frequency (HF) are indicated. (c) Electrochemical impedance
spectrum of the single cells, taken at 200 mA cm.

Fig. 5 shows the results of the fuel cell tests. In Fig. 5a, the polarization curves are shown to
compare the performance of the electrospun GDE with a standard cell manufactured witha 1
mg Pt cm? electrode on the cathode. The performance of the cell with the ES electrode is
lower, as the platinum content amounts to only 0.6 mg cm™ when five electrospun sheets
were layered on top of each other in the assembly. At 200 mA cm™, at which the EIS
measurements were taken, the power density of the ES GDE and the spray-coated GDE
amounts to 92.6 mW cm™, and to 127.4 mW cm?, respectively. Normalized to the platinum
content, this results in a 21 % increase of power density per Pt content for the electrospun
electrode.

This can be explained by the cell characteristics expressed by the DRT and the EIS
measurements shown in Fig. 5b and 5c. The distribution of relaxation times analysis for HT-
PEMFCs exhibits a typical fingerprint pattern, allowing it to be separated into three regions on
the frequency scale. According to Weil et al. [38], the first peak occurring at 1 to 10 Hz can be
attributed to the oxygen mass transport. The two following peaks between 10 Hz and 1 kHz
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show the impedance caused by the oxygen reduction reaction and the following peaks
describe fast processes inside the cell, proton transport in the cathode catalyst layer and the
hydrogen oxidation reaction on the anode side. [38, 53]

The DRT spectrum shows that the aim of the integrated GDE@GDL, the reduction of the mass
transport by eliminating the GDL, has been successfully achieved. The mass transport
impedance amounts to 47 mQ, compared to a massive 88 mQ in the case of the spray-coated
electrode. This is further visible from the electrochemical impedance spectrum of the
electrospun GDE, as it exhibits a smaller low-frequency arc than the reference cell. Herein, the
tailored thin morphology of the GDE is of importance. The larger pores of the carbon fibers
offer better diffusion paths for oxygen through the electrode. We hypothesize that the
diffusion is further facilitated by more beneficial gas transport paths, allowing the oxygen to
diffuse quickly to the reaction sites without traveling through a thick gas diffusion layer in an
MPL-coated traditional MEA.

The impedance in the frequency regions attributed to the ORR, however, is large compared to
the reference cell. A 565 % increase is visible when comparing the two ORR peaks of both
systems. We assume that this is caused by the low platinum loading of the felts and the
potentially low electrical conductivity of the layered felts (as they were only heat-treated at
1000 °C). On the positive side, the ORR peaks are shifted toward higher frequencies, indicating
a faster nature of the reaction. The enhanced mass transport might exert a beneficial influence
on the ORR and increase the rate of reactant adsorption and product desorption. The diffusion
limitation is not as strong as in the conventional system. This proof is critical to the potential
reduction of the platinum loading in future electrodes of this type.

An increased high frequency regime is observed at frequencies higher than 100 Hz for the
electrospun electrode. The nature of each of the high frequency peaks of the DRT spectrum is
mainly linked to the proton transport in the cathode catalyst layer and therefore associated
with the acid distribution within the layer. This indicates that the thin catalyst layer might be
partially flooded and the acid distribution needs still to be optimized for the electrospun
electrode. This is not surprising, as the GDE@GDL approach so far does not make use of a
hydrophobic PTFE coating, which is an important task for future optimization.

Conclusion

Our novel GDE@GDL concept demonstrated that thin porous mats can be effectively used
without the GDL and yield promising performances with significantly reduced mass transport
limitations. Porous carbon nanofiber mats were successfully fabricated via coaxial
electrospinning of PAN/PVP as the shell and PMMA as the core, followed by phase separation
and carbonization at 1000 °C to obtain tailored porous fiber surfaces. The small pores in the
carbon structure are critical in improving the electro-catalytic properties of CNFs. They may
facilitate the deposition and distribution of Pt nanoparticles and even speed up the ORR.
Electrochemical impedance spectroscopy measurements in conjunction with a DRT analysis
showed that the morphology of the GDE@GDL promotes oxygen transport within the
electrode. The larger pores of the carbon fibers ensure an improved diffusion which is further
facilitated by better gas transport routes. Fuel cell tests with the power density normalized to

the platinum content demonstrated that it exceeds the performance of a standard electrode
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design obtained by spray coating. Based on these results, we believe that our GDL elimination
strategy is a promising and cost-effective concept for future electrodes with reduced Pt
amount in HT-PEMFCs.
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Figure S 1: (a) Raman spectra of the CNF in the D- and G-band region calcined at various temperatures, (b) exemplary curve
fit of CNF heated up to 800 °C and (c) 1400 °C with five peaks representing the G and D modes.

In terms of structural properties, Raman spectroscopy is the most suitable technique for
analyzing the degree of graphitization and the amount of defects in the graphitic lattice of CNF
to obtain a general idea of its structure. [1-2] The Raman spectra of the CNFs excited with a
633 nm laser line are shown in Fig. S1a. A filter was used to reduce the laser intensity at the
sample to prevent sample damage due to the high flux. Four graphitization stages between
800 °C and 1400 °C were recorded. The fibers were measured 5 times for 180 s for each
graphitization temperature. The degree of graphitization is expected to increase with
graphitization temperature starting at the fiber surface, as observed by Bennett and Johnson.
[3] Fig. S1b and S1c presents exemplarily the curve fit for the first-order Raman spectra after
heat treatment at 800 °C and 1400 °C. Peaks in reported Raman studies of carbonaceous
materials can be deconvolved into five bands based on Gaussian and Lorentzian line shapes.
[4] Two characteristic peaks at around 1350 cm™ and 1600 cm™ corresponding to disorder-
induced resonance and in-plane vibration of partially graphitized carbon materials. The G band
at approximately 1600 cm™ is assigned to “in-plane” displacement of the carbons strongly
coupled in the hexagonal sheet and corresponding to an ideal graphitic lattice vibration mode
with Exg symmetry. [5-8]The other four peaks represent the D bands in the spectra, where D1
at approximately 1350 cm™ (A1g symmetry) and D, at 1610 cm™* are assigned to disorder in the
structure, whereas the other two bands for D3 at approximately 1520 cm™ and D4 at 1280 cm’
1 can be assigned to amorphous sp2-bonded carbons or interstitial defects and to sp?>—sp?
bonds or C—C and C=C stretching vibrations of polyene-like structures, respectively. [9-13] The
ratio of the intensity of the D and G peaks, characterizes the disorder in the carbon fiber and
is a measure of the number of disordered (D), and ordered (G) C atoms. [13-14] It is well known
that the R-value, the intensity ratio of the D-band to the G-band, depends on both the degree
of graphitization and the alignment of the graphitic planes. This ratio decreases as the amount
of defects is reduced or the amount of graphitized structures is increased. [15] The lower the
R-value, the larger the amount of sp? clusters that exist in the sample. As illustrated in Fig. S1a,
the R-values of the nanofibers decreased with rising carbonization temperature from 1.23 to
1.01, which is within reported values. [16-17] These results are also comparable to the Raman
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spectra of commercial PAN fibers presented by Melanitis et al. [18-19] that had undergone
heat treatment at 1350 °C. Even heat-treated at 1400 °C, the D band is clearly observed,
indicating that the fibers still have disordered organization. However, the intensity ratio, R, of
fibers that were carbonized at higher temperature (>2000 °C), was lower (R < 0.5), which is
apparently indicative of more highly ordered fibers. [20] This strongly indicates the
transformation of disordered carbons into graphitic carbons during carbonization process. The
sample crystallinity can be quantified by an empirical formula, where the crystallite domain
size La (nm) of graphite is obtained by La = 4.4/R. [5] Using this equation, La was increased
from 3.67 to 4.40 nm with increasing carbonization temperature.
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