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Kurzfassung

Kurzfassung

Festoxidbrennstoffzellen bieten die Moglichkeit, hocheffizient elektrische Energie aus
Wasserstoff oder auch FErdgas zu gewinnen. Wéhrend zu Beginn der
Brennstoffzellenforschung Effizienzsteigerung und Materialentwicklung im Vordergrund
standen, tritt in den letzten Jahren immer mehr die Entwicklung preisgiinstiger
Fertigungstechnologien in den Fokus. Am Institut fir Energieforschung IEF-1 des
Forschungszentrums Jilich werden bisher wenig automatisierbare, sehr zeit- und vor allem
arbeitsintensive Prozesse fiir die Herstellung von Festoxidbrennstoffzellen angewandt.

In Hinblick auf eine mogliche Markteinfithrung von Brennstoffzellen miissen die
Stiickpreise jedoch noch deutlich gesenkt werden.

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der kostengiinstigen und hochproduktiven Herstellung
von Festoxidbrennstoffzellen mit Hilfe von hoch automatisierbaren, bereits etablierten
Formgebungsprozessen. Dazu wurde das aus der keramischen Industrie bekannte
Verfahren des FoliengieBens nach dem Doctor Blade Verfahren fiir die benétigten
Substrate verwendet. Fiir die Herstellung der Festoxidbrennstoffzellen wurden zwei
giefifdhige Schlicker mit und ohne Porosierungsmittel entwickelt, mit welchen Substrate
mit einer Dicke von 300 — 500 um im endgesinterten Zustand hergestellt wurden.

Durch die Anpassung der Sinterparameter bei der Applikation der notwendigen Schichten
fiir die Festoxidbrennstoffzelle wurden Bauteile mit hoher Festigkeit und zugleich hoher
Leistungsfahigkeit hergestellt. Dazu wurden fiir das Aufbringen der Anode und der
Elektrolytschicht verschiedene Verfahren verwendet. Verglichen mit den derzeitigen
Jilicher Standardzellen konnten durch Optimierung der Prozessschritte bis zu 10% héohere
Leistungswerte in Einzelzellmessungen nachgewiesen werden. Parallel dazu wurde der
Nachweis erbracht, dass endkonturnah gefertigte Zellen in einem entsprechenden Stack
eingesetzt und betrieben werden konnen. Die Arbeit beschiftigt sich somit mit dem
vollstindigen Herstellungsablauf vom Rohstoff bis hin zum Betrieb der fertigen Bauteile.
In Hinblick auf eine weitere Kostenreduktion bei der Herstellung wurde zusitzlich ein
Verfahren entwickelt, mit dem die Halbzellen bestehend aus Substrat, Anode und
Elektrolytschicht ausschlieSlich mit dem vollkontinuierlichen Formgebungsverfahren
FoliengieBen hergestellt werden konnen. Die Halbzellen kénnen dabei in einem Schritt
ohne Einebnen wihrend der Wirmebehandlung gesintert werden und stellten ihre

Einsetzbarkeit in Einzelzellmessungen unter Bewesis.



1l Abstract

Abstract

Solid oxide fuel cells offer high potential in transforming the chemical energy of hydrogen
or natural gas into electrical energy. Due to the high efficiency of fuel cells, lots of effort
has been made in the improvement of net efficiency and in materials development during
the last years. Recently, the introduction of high performance, low-cost production
technologies become more and more important. At the Institute of Energy Research IEF-1
of Forschungszentrum lJiilich, standard SOFCs were processed by time and work
consuming methods. On the way to market entrance, product costs have to be reduced
drastically.

The aim of this thesis is the introduction of a high efficient low-cost processing route for
the SOFC manufacturing. Therefore, the well-known and well established shaping
technology tape casting was used for generating the anode substrates. As the first goal of
this approach, two different tape casting slurries were developed in order to get substrates
in the thickness range from 300 to 500 um after sintering.

After shaping of the substrates, sinter regimes for the different necessary coatings were
adapted to the novel substrate types in order to obtain cells with high performance and
strength. Therefore, the different coating technologies like screen printing and vacuum slip
casting were used for cell manufacturing. The optimization of the different coating steps
during cell manufacturing led to high performance SOFCs with a 10% higher power output
compared to the Jiilich state-of-the-art SOFC.

Additional experiments verified the workability of the novel tape cast substrates for the
manufacturing of near-net-shape SOFC. Finally, the novel cell types based on tape cast
substrates were assembled to stacks with up to ten repeating units. Stack tests showed
identical performance and degradation compared to stacks containing state-of-the-art
SOFCs. Thus, the complete lifetime circle of a SOFC starting from powder preparation to
stack assembly has been investigated and optimized.

Next generation SOFC were developed by using tape casting as the shaping method for the
necessary layers of half cells. With respect to cost effective processing methods, stepwise
casting onto dried, but unfired tapes offers a lot of advantages. Furthermore, the flattening
of the half cells during the sintering is not necessary, if identical electrolyte powders were
used in the anode substrate and the electrolyte layer. Single cell tests with the novel tape

cast half cells showed good power output.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Als hocheffiziente Energiewandler fiir das 21. Jahrhundert bieten Brennstoffzellen die
Moglichkeit, ressourcenschonend aus fossilen Energietrigern oder auch Wasserstoff den
steigenden Bedarf an elektrischer Energie zu decken und zugleich den CO;-Ausstofl zu
verringern.

Gerade Festoxidbrennstoffzellen erreichen bei der direkten Umwandlung der chemischen
in elektrische Energie sehr hohe Wirkungsgrade und kénnen im Gegensatz zu anderen
Brennstoffzellentypen auch fossile Energietriger wie Erdgas umsetzen.

Seit {iber 15 Jahren wird am Forschungszentrum Jilich an der Entwicklung von
Festoxidbrennstoffzellen gearbeitet. Im Laufe der Jahre hat sich dabei ein planares
Zellkonzept herauskristallisiert, das hohe Leistungsdichten bei vergleichsweise niedrigen
Betriebstemperaturen verspricht. In den letzten Jahren verschob sich der Schwerpunkt der
Entwicklungen von der grundlegenden Materialauswahl hin zur Optimierung der
Betriebsbedingungen aber auch hin zur Einfilhrung von massentauglichen
Herstellungsverfahren der entwickelten Festoxidbrennstoffzellen. Insbesondere fiir die
Kommerzialisierung der Brennstoffzellentechnologie ist es notwendig, die Stiickpreise
drastisch zu senken. Neben der Einfilhrung von massentauglichen Herstellungsmethoden
wird daher ebenfalls versucht, beim Materialeinsatz der Zellen zusidtzlich Kosten
einzusparen. Internationale Hersteller forcieren die Fertigung von zum Teil nur etwa
300 pm dicken Festoxidbrennstoffzellen.

In der hier vorliegenden Arbeit sollen gut industrialisierbare, massentaugliche
Fertigungsverfahren zur Herstellung von Festoxidbrennstoffzellen entwickelt werden. Wie
auch bei anderen Zellherstellern sollen dabei foliengegossene Substrate verwendet werden.
Das aus der keramischen Industrie bekannte Formgebungsverfahren Foliengieen bietet
neben der Kosteneffizienz zusitzlich die Moglichkeit, vollkontinuierlich im grofen
Mafstab diinne, planare Bauteile herstellen zu konnen.

Dazu muss ein gieBfdhiger Schlicker, bestehend aus den Substratmaterialien, organischen
Bestandteilen und Losungsmitteln, entwickelt werden. Die auf das jeweilig verwendete
Substrat angepassten Beschichtungsschritte miissen fiir die neu entwickelten Substrate

unter dem Aspekt der Reproduzierbarkeit und Kosteneffizienz optimiert werden.
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2 Grundlagen

2.1 Brennstoffzellen

Bei Brennstoffzellen handelt es sich um sehr effiziente Energiewandler, bei welchen
chemische Energie direkt in elektrische Energie umgesetzt wird. Durch den Wegfall von in
konventionellen Kraftwerken notwendigen Zwischenschritten der Umwandlung in
Wirmeenergie oder kinetische Energie konnen auftretende Verluste deutlich gesenkt
werden.

Der Wirkungsgrad bei der Energiegewinnung durch Brennstoffzellen unterliegt nicht dem
reversiblen Carnot’schen Kreisprozess. Der theoretische Wirkungsgrad berechnet sich bei
Brennstoffzellen aus dem Quotienten der Gibbschen Enthalpie und der freiwerdenden
Enthalpie.

In der Praxis treten jedoch auch bei Brennstoffzellensystemen Verluste wie
Wirmeverluste, Brenngasverluste oder auch Wirkungsgradverluste von systemrelevanten
Komponenten auf. Brennstoffzellensysteme kénnen auch schon bei niedrigen Leistungen
hohe Wirkungsgrade erzielen, Skalierungseffekte spielen bei Brennstoffzellen im
Gegensatz zu anderen Kraftwerksarten eine eher geringe Rolle. Einen Vergleich des
Wirkungsgrades verschiedener Brennstoffzellentypen (phosphoric acid fuel cell PAFC,
solid oxide fuel cell SOFC) zu konventionellen Kraftwerkstypen gibt Abbildung 2-1.
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Abbildung 2-1: Vergleich des elektrischen Wirkungsgrades von konventionellen Kraftwerken
und Brennstoffzellen [1].



Durch den hoheren Wirkungsgrad kénnen somit die Emissionen an CO, bei gleicher
Energiegewinnung deutlich reduziert werden, wenn fossile Energietrager wie zum Beispiel
Erdgas eingesetzt werden. Vor dem Hintergrund der Vermeidung von Treibhausgasen und
der effizienteren Energieerzeugung stellen daher Brennstoffzellen eine attraktive Form der
Energieerzeugung dar. Seit der Erfindung der ersten Brennstoffzelle im Jahre 1839 durch
Sir William Grove haben sich mehrere unterschiedliche Brennstoffzellentypen entwickelt

[2,3].

AFC PEM PAFC MCFC SOFC
__80°C 80°C 200°C 650°C 1000°C

Oxidant ® O, O,H,0 O,H,0 CO,0, O, air
Kathode |

Elektrolyt

Anode

Brenngas % H:H0

COCO, CO CO,

KOH polymer H,PO, Li,CO, YSZ
K,CO, CSZ
Scsz

Abbildung 2-2: Ubersicht der verschiedenen Brennstoffzellen mit Angabe der
Betriebstemperatur, dem Elektrolytmaterial sowie der eingesetzten Brenngase [4].

Je nach Brennstoff und Betriebstemperatur unterscheidet man mehrere verschiedene Arten
von Brennstoffzellen. Unterschieden werden konnen diese Typen beziiglich der
transportierten Ionen durch den Elektrolyten aber auch durch die Betriebstemperatur. Eine
Ubersicht der verschiedenen Brennstoffzellentypen gibt Abbildung 2-2. Am Institut fiir
Energieforschung IEF-1 — Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren — werden

Festoxidbrennstoffzellen SOFC (solid oxide fuel cells) entwickelt.

2.2 Festoxidbrennstoffzellen

2.2.1 Wirkungsweise

Verglichen mit anderen Brennstoffzellentypen bieten Festoxidbrennstoffzellen die
Moglichkeit, als Brenngas auch kohlenstoffhaltige Gase einsetzen zu kénnen. Abbildung
2-3 zeigt den schematischen Aufbau der Festoxidbrennstoffzelle SOFC.
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Abbildung 2-3: Schematischer Aufbau einer sauerstoffionenleitenden Brennstoffzelle.

Die Trennung der beiden Teilreaktionen am Beispiel der Reaktion von Wasserstoff mit
Sauerstoff zu Wasser erfolgt durch die gasdichte Elektrolytschicht. Diese Schicht besteht
bei der Festoxidbrennstoffzelle aus einem Feststoff, der nur bestimmte Ionen — in diesem
Fall Sauerstoffionen — leitet [5].

Die Triebkraft fiir die Diffusion der Sauerstoffionen von der Kathode zur Anode resultiert
aus der Sauerstoffpartialdruckdifferenz. Durch die Diffusion der Ionen baut sich in der
Zelle ein elektrisches Feld auf, bis dieses mit dem chemischen Potenzial im Gleichgewicht
ist. Die aus dem elektrischen Feld resultierende Spannung wird auch elektromotorische
Kraft EMK genannt.

Ist der duBlere Stromkreis unterbrochen, so kann die offene Zellspannung OCV (open cell
voltage) mit Hilfe der Nernstgleichung in Abhingigkeit von den Sauerstoffpartialdriicken

auf Kathoden- und Anodenseite wie folgt beschrieben werden.

OCV = offene Zellspannung [V]

R = allgemeine Gaskonstante [J/(mol-K)]
RT T = Temperatur [K]
ocy = SF lnp—p((oé—z)% z = Anzahl der Ladungstriger (bei O, = 4) 2.1
F = Faradaykonstante [C/mol]

p(O2)x = Sauerstoffpartialdruck an der Kathode
p(O2)a = Sauerstoffpartialdruck an der Anode

Bei iiblichen Betriebsbedingungen von Festoxidbrennstoffzellen bei einer Temperatur von

800°C sowie einem Sauerstoffpartialdruck auf der Kathodenseite von 0,21 bar und auf der



Anodenseite von 10" bar besitzt eine Festoxidbrennstoffzelle eine theoretische offene
Zellspannung von 1,1 V.

Beim Betrieb von Brennstoffzellen treten jedoch interne Verluste auf, weshalb die
Spannung bei Strombelastung sinkt. Hierbei spielen sowohl die Ohm’schen Verluste in der
Elektrolytschicht als auch die Polarisationswiderstéinde in Anode und Kathode eine grofie
Rolle. Abbildung 2-4 zeigt schematisch den Spannungsverlauf von Brennstoffzellen in

Abhingigkeit von der Stromdichte.

ocv

pd Gasumsatz

ohmscher Verlust

T,
i,
L

Aktivierungs-
polarisation

Polarisations-
verluste

Spannung

U..ie Las: Arbeitsspannung  Diffusions- \
polarisation

= Stromdichte

Abbildung 2-4: Strom-Spannungs-Kennlinie von Brennstoffzellen [6].

Wird die Stromdichte in der Zelle erhoht, so diffundieren mehr O*-lIonen auf die
Anodenseite. Dort steigt der Sauerstoffpartialdruck lokal an, sodass die
Partialdruckdifferenz kleiner wird und die elektromotorische Kraft sinkt. Die Ohm’schen
Verluste steigen proportional zum flieBenden Strom. Bei steigender Stromdichte kommt es
zusétzlich immer mehr zur Brenngasunterversorgung an den elektrochemisch aktiven
Grenzflichen, weshalb dort verstirkt Polarisationsverluste auftreten. Der Arbeitsbereich
von Brennstoffzellen liegt daher in einem Bereich der Kennlinie, bei der die

Brenngasversorgung noch nicht eingeschrénkt ist.

2.2.2  Zellaufbau und —materialien

Im Laufe der Entwicklung von Brennstoffzellen haben sich fiir die drei wesentlichen
Bestandteile einer Festoxidbrennstoffzelle bestimmte Materialkombinationen als sehr
geeignet erwiesen. Im folgenden Abschnitt werden die Anforderungen an die wesentlichen

Teile — Elektroden und Elektrolyt — sowie die bevorzugten Materialien niher erldutert.
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2.2.2.1 Kathode

An der Grenzfliche Kathodenmaterial - Luft findet die Adsorption, Dissoziation und
Reduktion der O,-Molekiile statt, die entstandenen Sauerstoffionen diffundieren iiber das
Kathodenmaterial durch die Elektrolytschicht auf die Anodenseite. Fiir die Dissoziation
der Sauerstoffmolekiile miissen Elektronen in der Kathode transportiert werden, weshalb
das Kathodenmaterial eine ausreichende Elektronenleitfdhigkeit aufweisen muss. Dariiber
hinaus sollte der thermische Ausdehnungskoeffizient den restlichen Zellkomponenten
angepasst sein. Das  Kathodenmaterial sollte  zusdtzlich moglichst keine
Phasenumwandlungen im Betrieb zeigen und auch chemische Stabilitidt gegeniiber der
Sauerstoffatmosphire aufweisen.

Derzeit werden Mischungen aus Lanthan-Strontium-Manganat (LSM) und mit 8 Mol.%
Yttriumoxid vollstabilisiertem Zirkoniumdioxid (8YSZ) als Kathodenmaterial verwendet
[7]. Die Elektronen- und Ionenleitfihigkeit wird dabei durch die beiden Komponenten
gewihrleistet. In der Arbeit von A. Mai [8] wurden neue perowskitische
Kathodenwerkstoffe entwickelt, die deutlich hohere Leistungen der
Festoxidbrennstoffzellen erlauben [9, 10]. Im Gegensatz zur bislang verwendeten
Mischung einer elektronenleitenden Phase LSM und einer ionenleitfihigen Phase 8YSZ
sind diese Materialien wie zum Beispiel Lanthan-Eisen-Strontium-Cobaltite (LSCF)
mischleitend. Die Zellleistung ist daher nicht mehr von der Anzahl der Dreiphasengrenzen
Luft-LSM-8YSZ abhingig. Fiir diese neue Generation an Werkstoffen sind jedoch weitere
Schichten notwendig, um Reaktionen mit den tiblichen Elektrolytwerkstoffen wie zum

Beispiel 8YSZ zu vermeiden [8, 11].

2.2.2.2  Elektrolyt

Die Elektrolytschicht trennt die beiden Teilreaktionen voneinander und muss daher
ausreichend gasdicht sein, um die direkte Verbrennung der eingesetzten Edukte zu
vermeiden. Neben dieser rdumlichen Trennung muss das Elektrolytmaterial eine hohe
Tonenleitfihigkeit bei der entsprechenden Einsatztemperatur besitzen, um die O*-Ionen
von der Kathoden- auf die Anodenseite zu transportieren. Die Leitféhigkeit fiir Elektronen
sollte dabei jedoch sehr gering sein, da bei gleichzeitigem Ladungstransport von Ionen und
Elektronen ein Kurzschluss in der Zelle entsteht und kein Strom mehr abgegriffen werden

kann.



Da die Reaktionen in der Festoxidbrennstoffzelle bei Temperaturen oberhalb von 600°C
ablaufen, muss das Elektrolytmaterial eine hohe Stabilitit gegentiber Phasenumwandlung
besitzen und sowohl in oxidierender Atmosphire auf der Kathodenseite als auch in stark
reduzierender Atmosphire auf der Anodenseite chemisch stabil sein.

Das am haufigsten fiir die Elektrolytschicht eingesetzte Material ist mit 8 Mol.%
Yttriumoxid vollstabilisiertes Zirkoniumdioxid 8YSZ. Durch die Dotierung des
Zirkoniumdioxids mit 8 Mol.% Yttriumoxid wird die kubische Hochtemperaturphase bis
zu einer Temperatur von 500°C stabilisiert. Bei Temperaturen unterhalb 500°C ist die
Umwandlungsgeschwindigkeit so weit verlangsamt, sodass die kubische Phase auch dann
noch stabil ist.

Durch den Einbau von Y,0O; in die ZrO,-Matrix entstehen Sauerstoffleerstellen im
kubischen Fluorit-Gitter des Zirkoniumdioxids, die fir die gute

Sauerstoffionenleitfdhigkeit des Materials notwendig sind.

Y,0, —2% 52y, +V; +30,

Im Vergleich zu anderen keramischen lonenleitern, deren Leitfahigkeit als Funktion der
Temperatur in Abbildung 2-5 dargestellt ist, zeigt 8YSZ zwar nicht die hochste
Ionenleitfihigkeit, bietet jedoch die hohe geforderte Stabilitdt {iber einen sehr weiten
Sauerstoffpartialdruckbereich und durch die Dotierung mit Yttriumoxid auch die

notwendige niedrige Elektronenleitfdhigkeit.
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Abbildung 2-5: Arrheniusplot der ionischen Leitfihigkeit verschiedener Materialien in
Abhiingigkeit von der Temperatur [12].

Neben 8YSZ werden auch andere keramische Materialen als Festelektrolyt in
Brennstoffzellen verwendet. Einen guten Uberblick iiber die Vielzahl der diskutierten

Materialien geben die Arbeiten von Kharton und Goodenough [13, 14].

2.2.2.3 Anode

Die Anode muss grundsitzlich chemisch stabil in reduzierender Atmosphire sein. Dazu
zdhlt auch eine moglichst hohe Unempfindlichkeit gegeniiber Verunreinigungen im
Brenngas wie zum Beispiel Schwefel. Fiir den Elektronentransport muss die Anode eine
hohe elektronische Leitfdhigkeit aufweisen. Damit in der Festoxidbrennstoffzelle auch
Kohlenwasserstoffe als Brenngas genutzt werden konnen, wird in der Anode eine
katalytisch aktive Komponente zur internen Reformierung von zum Beispiel CH4 bendtigt.
Fiir die Anode werden aktuell Mischungen aus Nickel und mit Yttriumoxid stabilisiertem
Zirkoniumdioxid verwendet. Dabei stellt das Nickel die benétigte elektronische
Leitfahigkeit sowie die gewiinschte Kkatalytische Aktivitit zur Reformierung von
Kohlenwasserstoffen zur Verfiigung. Durch die Mischung mit der keramischen
Komponente 8YSZ wird die thermische Ausdehnung des Substrates auf die der

Elektrolytschicht angepasst, so dass diese beim Betrieb nicht unter Zugspannungen gerét.
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Dartiber hinaus wird durch das Elektrolytmaterial in der Anode die Anzahl an
Dreiphasengrenzen erhoht, an welchen die Anodenreaktion stattfinden kann.

Nickel wird tiber Nickeloxid in die Anode eingebracht. Dadurch konnen die einzelnen
notwendigen Sinterschritte unter Luft und somit sehr kostengiinstig realisiert werden. Erst
unmittelbar vor dem ersten Betrieb der Festoxidbrennstoffzelle wird die Anode in
Wasserstoffatmosphére reduziert. Die Reduktion von NiO zu metallischem Nickel geht mit
einer Volumenschwindung von 43 Vol.% einher, weshalb die Porositit in der Anode
vergroflert und die Brenngasversorgung erleichtert wird. Das Mischungsverhiltnis von
8YSZ zu Ni bzw. NiO ist nicht frei wihlbar. Fiir die optimale Anpassung der thermischen
Ausdehnung von Anode und Elektrolytschicht wire ein hoher Anteil an 8YSZ
wiinschenswert. Da die Anode jedoch auch elektronische Leitfdhigkeit aufweisen muss, ist
ein Mindestanteil an Nickel notwendig, um gentigend Leitpfade in der Anode auszubilden.

Die Arbeiten von Dees et. al. in Abbildung 2-6 haben gezeigt, dass mindestens 30 Vol.%

Nickel in der Matrix vorhanden sein miissen, um eine gute Leitfihigkeit im Substrat zu

erhalten [15].
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Abbildung 2-6: a) Modellvorstellung zur Ausbildung von Leitpfaden in der Anode mit
zunehmendem Anteil an leitfihiger Phase; b) experimentelle Ergebnisse der
Leitfihigkeitsmessungen in Abhéingigkeit vom Nickelgehalt in Anodensubstraten [15].

Neben der sehr hiufig verwendeten Kombination von 8YSZ und Ni werden jedoch auch
perowskitische Materialien wie zum Beispiel SrYTiO; oder auch Lag oSty 1GagsMgp 20235
als Vertreter der mischleitenden Werkstoffe eingesetzt [16]. Diese Materialien versprechen
insbesondere eine hohere Oxidationsbestindigkeit als das metallische Nickel. Eine
detaillierte  Ubersicht der derzeit verwendeten Materialien fiir Anoden der

Festoxidbrennstoffzelle gibt auch C. Sun [17].
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2.2.3 Konzepte

Der Verbund aus den drei im vorherigen Kapitel vorgestellten Komponenten einer
Festoxidbrennstoffzelle kann unterschiedlich aufgebaut werden. Im Laufe der Jahre haben
sich verschiedene Konzepte zur Brennstoffzellenherstellung durchgesetzt. Die Vor- und
Nachteile dieser Entwicklungen werden im folgenden Kapitel ndher erldutert. Die
Einteilung der unterschiedlichen Brennstoffzellenkonzepte kann sowohl nach der
Geometrie als auch nach der mechanisch tragenden Komponente der
Festoxidbrennstoffzellen vorgenommen werden. Im folgenden Abschnitt werden die

geometrisch unterschiedlichen Konzepte niher erldutert.

2.2.3.1 Tubulare Brennstoffzellen

Den schematischen Aufbau tubularer Festoxidbrennstoffzellen zeigt Abbildung 2-7. Das
hauptsiachlich von Siemens verfolgte Konzept basiert auf extrudierten Strukturen mit
Kathodenmaterial [18]. Wesentlicher Vorteil dieses Aufbaus ist die hohe Langzeitstabilitét
der Systeme sowie die relativ einfache Trennung von Luft und Brenngas, um die direkte
Verbrennung der Reaktionspartner zu vermeiden, da im heilen Bereich keine Dichtung
notwendig ist. Als nachteilig erweisen sich jedoch die hohen Betriebstemperaturen von ca.
1000°C durch lange Transportwege der Elektronen zum Interkonnektor sowie die hohen
Herstellungskosten aufgrund der notwendigen Extrusion der Rohren und der hohen Kosten
fiir das Kathodenmaterial. Dariiber hinaus werden im Vergleich zu planaren,

anodengestiitzten Brennstoffzellensystemen relativ geringe Leistungsdichten erreicht [19].

Interkonnektor

Elektrolyt T
Kathode e b Brenngas-

/zufuhr

Zellbiindel von
3 x 8 Rohren

Luftzufuhr Anode

+ € Interkonnektor Nickelfilz

Elektrolyt ® e i Interkonnektor

Brenngas-
zufuhr

Nickelfilz_

i P

Elektrolyt—

Anode™

Kathode L Kathode "Ie' Anode
v

Abbildung 2-7: Schematischer Aufbau von tubularen Festoxidbrennstoffzellen [20].
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In den letzten Jahren werden verstirkt effiziente Brennstoffzellensysteme fiir kleine
Leistungen und niedrige Betriebstemperaturen unterhalb von 600°C entwickelt. Als
vorteilhaft haben sich dabei anodengestiitzte, tubulare Bauformen erwiesen. Die
Entwicklung von Mikro-Brennstoffzellen wie in Abbildung 2-8 werden unter anderem von

T. Suzuki et. al. und N. Sammes et. al. vorangetrieben [21, 22].

[Mikro-SOFC & 23~ 1 6 mm

Abbildung 2-8: Tubulare, anodengestiitzte Mikro-Festoxidbrennstoffzellen [22].

2.2.3.2 Planare Brennstoffzellen

Planare Bauformen von Festoxidbrennstoffzellen werden nach dem mechanisch tragenden
Teil der Zelle unterschieden. Derzeit werden hauptsichlich elektrolytgestiitzte und
anodengestiitzte Konzepte verfolgt. In jiingsten Entwicklungen werden verstirkt auch
metallische Substrate in anodengestlitzten Brennstoffzellen eingesetzt. Wesentlicher
Vorteil beim Einsatz von Metallen ist der Rohstoffpreis im Vergleich zu den relativ teuren
keramischen Materialien NiO und 8YSZ. Einen Vergleich dieser verschiedenen planaren
Konzepte mit den dazugehorigen Schichtdicken der einzelnen Zellkomponenten zeigt
Abbildung 2-9. Bei der elektrolytgestiitzten Brennstoffzelle ibernimmt die
Elektrolytschicht die mechanisch tragende Rolle, sodass eine zusétzliche Tragstruktur wie

in den anderen planaren Zellkonzepten nicht notwendig ist.

Kathode
Elektrolyt

metallgestitzt | |anodengestuitzt

Anode
elektrolytgestitzt
Kathode 50 50 50
Elektrolyt 100 - 200 20 - 30 5-20
Anode 50 30 -50 5-10
Substrat - 300 - 1500 300 - 1500

Abbildung 2-9: Ubersicht der planaren Brennstoffzellentypen mit Angabe der Schichtdicken
in pm.
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Eine gute Ubersicht der weltweiten Aktivititen bei der Brennstoffzellenentwicklung geben
die Ubersichtsartikel von Tietz et. al. oder auch Blum et. al. [23, 24]. Am
Forschungszentrum Jiilich wird das planare anodengestiitzte Zellkonzept entwickelt.
Dieses Konzept verspricht im Vergleich zu elektrolytgestiitzten Zellen hdohere
Leistungsdichten bzw. niedrigere Betriebstemperaturen aufgrund des reduzierten
Ohm’schen Widerstandes durch die sehr diinne Elektrolytschicht von nur 5-20 um.

Im anodengestiitzten Zellkonzept muss das verwendete Substrat eine ausreichend hohe
Porositit zur Brenngasversorgung aufweisen. Gleichzeitig darf durch die Porositit im
Substrat die Festigkeit nicht zu gering sein, da das Substrat die Tragstruktur der Zelle
bildet. Hohe Porositit in Verbindung mit einer hohen Festigkeit schliefit sich jedoch aus,
weshalb ein Kompromiss zwischen beiden Eigenschaften gefunden werden muss.
Berticksichtigt werden muss dabei zusiétzlich der Einfluss der Substratdicke bzw. der
SubstratgroBe. Bei dickeren Substraten muss die Porositit grofer sein, damit der
Stromungswiderstand nicht zu grof wird. Bei diinnen Substraten jedoch kann die Porositit
durchaus niedriger sein, zumal die Substratfestigkeit hierbei eine grofere Rolle spielt,
insbesondere wenn groflformatige Bauteile hergestellt werden. Im Laufe der
Zellentwicklung hat sich herausgestellt, dass mit einem gradierten Aufbau bestehend aus
einem Substrat und einer optimierten elektrochemisch relevanten Schicht hohere
Leistungsdichten erzielt werden konnen. Gegeniiber dem Substrat ist die Anodenschicht
sehr feinkornig, was zu einer Erhohung der Dreiphasengrenzen fiihrt. Die
Materialzusammensetzung von Anodensubstrat und Anodenschicht ist dabei identisch. Die
Anodenschicht ist aufgrund der hoéheren Sinteraktivitdt durch die Verwendung von
feineren Pulverfraktionen weniger porés. Um eine Brenngasunterversorgung in der Zelle
zu vermeiden, darf die Anodenschicht nicht zu dick sein. Untersuchungen von Hassan et.
al. [25] sowie Impedanzmessungen von A. Leonide et. al. haben gezeigt, dass sich bei zu
hoher Dicke der Anodenschicht die Zellleistung wieder verschlechtert [26].

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit bezeichnet die Anodenschicht den feinkornigen,
elektrochemisch aktiven Teil der Anode, in dem die Brenngasreaktion stattfindet. Das fiir
anodengestiitzte Festoxidbrennstoffzellen bendtigte Substrat besitzt die Aufgabe als

mechanischer Tréger der Zelle mit elektrischer Leitfdhigkeit.
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2.2.4 Herstellungsverfahren

Am Forschungszentrum Julich wurden bis vor wenigen Jahren die Anodensubstrate
ausschlieBlich tiber das Warmpressen von Coat-Mix® Pulver verwendet [27, 28]. Fiir das
planare Jilicher Anodensubstratkonzept notwendige Substrat wird dabei aus
Pulvermischungen aus NiO und 8YSZ hergestellt [29].

Das mit Binder speziell aufbereitete Pulver wird dabei in eine beheizte Pressmatrize
eingefiillt und bei moderaten Driicken zu Platten gepresst. Durch die erhShten
Temperaturen erweicht der Binder im Presspulver und verbindet die einzelnen Partikel.
Die hergestellten Substrate werden entbindert und in einem ersten Schritt vorgesintert,
sodass pordse Bauteile vorliegen.

Der Substratherstellung schliefit sich das Aufbringen der in 2.2.2 erklédrten funktionalen
Schichten an. Abbildung 2-10 zeigt schematisch den Zellfertigungsablauf fiir die

anodengestiitzten Festoxidbrennstoffzellen am Forschungszentrum Jiilich.

Anode Elektrolyl
Substrat
Stromsammler Kathode 1400"0

’ ’ Kosuntern von Anoden-
und Elektrolytschicht
\ Festoxid-

brennstoffzelle

E

Abbildung 2-10: Schematischer Fertigungsprozess fiir die Herstellung von
Festoxidbrennstoffzellen am Forschungszentrum Jiilich.

Die zur Erhohung der elektrochemischen Aktivitit notwendige feinkérnige Anode wird auf
den porésen Anodensubstraten {iber VakuumschlickergieBen (VSG) oder auch Siebdruck
aufgebracht [24]. Nach der Entbinderung dieser Schicht wird die Elektrolytschicht
ebenfalls tiber Vakuumschlickergieen oder Siebdruck appliziert [24, 27]. Die Verfahren

werden in Abschnitt 4.5 genauer erldutert.
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Bei der Endsinterung der Halbzellen bestehend aus Substrat, Anodenschicht und
Elektrolytschicht bei 1400°C wird die Elektrolytschicht dicht gesintert. Erst im Anschluss
werden die notwendigen Schichten fiir die Kathode mittels Siebdruck aufgebracht und bei
niedrigeren Temperaturen von etwa 1100°C gesintert, da die Kathodenwerkstoffe bei
hoheren Sintertemperaturen zum Teil zur Bildung nicht leitfdhiger Phasen oder zu
Instabilitit neigen [8].

Mit der Methode Warmpressen von Coat-Mix” Pulvern konnen zwar groBflichige
Substrate hergestellt werden, die Automatisierbarkeit ist jedoch eingeschrinkt, da die
Befiillung der Matrize von Hand erfolgt. Zudem ist der Formgebungszyklus sehr
zeitintensiv, da die Pressmatrize vor Entnahme des Substrats wieder abgekiihlt werden
muss. Bei der Herstellung von diinnen Substraten <I mm ergeben sich zunehmend
Schwierigkeiten bei der Befiillung der Matrize, was zu Inhomogenitéten in den Substraten
fiihrt. Dariiber hinaus sind die Bauteile auch im Griinzustand bereits sehr zerbrechlich, was
insbesondere bei gro3formatigen Substraten zu Erschwernissen bei der Handhabung fiihrt.
Die Zell- und Stackentwicklung der letzten Jahre zielt immer stirker auf den Einsatz der
Festoxidbrennstoffzellen bei niedrigeren Betriebstemperaturen unterhalb von 800°C ab,
was die Verwendung von preiswerten metallischen Interkonnektoren im Stackbau erlaubt
und im Vergleich zu keramischen Interkonnektoren eine wesentliche Kostenersparnis
verspricht [20]. Zudem wird versucht, die Zelldicke zu reduzieren, um auch hier bei den
Rohstoffen NiO und 8YSZ Material einzusparen. Neben der Kostenersparnis durch
weniger Materialeinsatz kann damit auch die Masse reduziert werden, die im Einsatz auf
Betriebstemperatur gebracht werden muss. Andere Forschungsgruppen und kommerzielle
Zellhersteller entwickeln anodengestiitzte Festoxidbrennstoffzellen mit einer Dicke von
zum Teil weniger als 600 um [30-33].

Fir diese Art von Zellen miissen andere Fertigungsverfahren verwendet werden, um
moglichst wirtschaftlich die entsprechenden Substrate herstellen zu koénnen. Dafiir kommt
in der Regel die in der keramischen Industrie bewéhrte Formgebungsmethode Foliengiefen

zum Einsatz. Das Prinzip des Foliengieens wird im folgenden Kapitel genauer erléutert.

23 Foliengieflen
Das Foliengieen wurde vor {iber 60 Jahren in den USA von Howatt et. al. entwickelt [34]
und als preiswertes Verfahren fiir die Herstellung von Kondensatorbauteilen beschrieben.

Urspriinglich wurde dabei der GieBschlicker auf ein pordses Triagermaterial ausgegossen,
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im Laufe der Jahre wurden jedoch vermehrt polymere Trigerfolien eingesetzt. Uber das
Foliengieflen konnen diinne keramische Bauteile mit relativ groflen lateralen Abmessungen
in einem Dickenbereich von wenigen Mikrometern bis hin zu wenigen Millimetern
hergestellt werden [35, 36]. Die Verwendung des Foliengielens beschriankt sich nicht auf
die Herstellung von Kondensatorwerkstoffen, im 20. Jahrhundert wurde dieses
Formgebungsverfahren auch auf andere Anwendungen wie zum Beispiel Piezoaktuatoren,
Mehrschichtkondensatoren, integrierte Schaltungen oder auch fiir mechanisch belastete
Bauteile etabliert [35, 37-46]. Seit der Jahrtausendwende wird das Foliengie8en verstirkt
auch im Bereich der Batterieforschung und der Brennstoffzellenentwicklung eingesetzt
[35, 36, 47, 48]. Auch am Institut fiir Energieforschung IEF-1 wurden bereits verschiedene
Arbeiten zum FoliengieBen von Anodensubstraten durchgefiihrt, eine Anpassung
samtlicher Herstellungsschritte auf aktuelle Anforderungen fand jedoch noch nicht statt

[49].

2.3.1 Doctor Blade Verfahren

Beim FoliengieBen nach dem Doctor Blade Verfahren wie in Abbildung 2-11 gezeigt, wird
eine flieBfihige keramische Masse mit einer oder zwei starrer Schneiden in Form gebracht.
Der Schlicker flieft dabei unter den Schneiden durch einen definierten Spalt. Unter der
Schneide wird in der Regel eine Trigerfolie mit konstanter Ziehgeschwindigkeit
hindurchgefiihrt. Auf dieser Folie bildet der Schlicker einen Film, der anschlieBend
getrocknet wird [34, 36]. Das Verfahren eignet sich sehr gut zur Herstellung diinner,
grof}flichiger Bauteile. Benutzt wird dieses Verfahren seit Jahren in der keramischen

Industrie fiir verschiedenste Bauteile und Materialien.

Schlicker
GielRkasten mit Vorrakel

Doctor Blade

—

Polymere Tragerfolie

v

Gielrichtung
Abbildung 2-11: Skizze der GieBeinheit der am IEF-1 vorhandenen Foliengielanlage.
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Fir FoliengieBschlicker auf der Basis organischer Losungsmittel werden héufig
silikonbeschichtete PET-Folien als Tridgermaterial verwendet. Durch die aufgebrachte
Beschichtung wird das Ablosen der getrockneten Griinfolie deutlich erleichtert. Die
Beschichtung der Trigerfolie muss jedoch auf den verwendeten GieB3schlicker angepasst
sein, um eine ausreichende Benetzung des Trigermaterials zu gewdhrleisten. Die
Verwendung von PET als Grundmaterial garantiert eine ausreichende Zugfestigkeit, um
wihrend der Handhabung insbesondere bei sehr diinnen Griinfolien eine plastische
Deformation im Griinzustand zu vermeiden.

Neben der Tragerfolie wird ein GieBkasten, dargestellt in Abbildung 2-11, fiir den
Formgebungsprozess bendtigt. Im GieBBkasten wird der Schlicker fiir die Formgebung
vorgehalten, die Schlickerhhe muss dabei konstant sein. Durch Hohendnderungen des
Schlickerspiegels wird der hydrostatische Druck unter dem Vorrakel verdndert, so dass
sich auch die auslaufende Schlickermenge und damit auch die endgiiltige GieBhohe dndert.
Diverse Arbeiten Dbeschiftigen sich mit der modellhaften Beschreibung des
FoliengieBprozesses oder auch mit der systematischen Untersuchung von diversen
Einflussparametern auf das GieBlergebnis [50-58]. Im Einzelfall miissen jedoch nach wie
vor die Giefleinstellungen auf die Eigenschaften des Gieflkastens, der Foliengiefanlage
und auch des GieBlschlickers angepasst werden. Zur Beurteilung des GieBlergebnisses ist es
notwendig, die jeweiligen Richtungen beim FoliengieBen genau zu beschreiben.
Prozessbedingt kann es bei der Formgebung zu Texturen in der gegossenen Folie kommen,
weshalb die genaue Ausrichtung bei der Weiterverarbeitung bekannt sein muss [59]. In
Abbildung 2-12 Koordinatenrichtungen beim Foliengieen sowie die Definition von

Tragerfolienseite und Luftseite einer gegossenen Folie schematisch eingezeichnet.

Tragerfolienseite Luftseite

Trégerfolie

Abbildung 2-12: Definition der Koordinatenrichtungen sowie die Bezeichnungen fiir die
Ober- und Unterseite der Folien beim Foliengiefien
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2.3.2  GieBschlicker

Die bendtigte flieBfihige keramische Masse fiir das FoliengieBen wird Schlicker genannt.
Dieser besteht neben dem keramischen Pulver hauptsidchlich aus Losungsmittel und
organischen Bestandteilen, um nach der Trocknung die notwendige Festigkeit sowie
Plastizitdit der entstandenen Folie zu gewdhrleisten. Generell ldsst sich der
Aufbereitungsprozess fiir FoliengieBschlicker wie folgt beschreiben. Nach dem Losen des
Dispergierhilfsmittels im verwendeten Ldsungsmittel wird das keramische Pulver
eingewogen und mit Hilfe von Mahlkugeln im fliissigen Medium dispergiert und
homogenisiert. Je nach gewiinschter KorngroBenverteilung wird das Pulver in der
Suspension ggf. zusdtzlich nass gemahlen. Das bevorzugte Mahlaggregat fiir
Foliengieschlicker sind im Labormallstab Rollenbéinke oder Taumelmischer, im
industriellen MaBstab werden groBvolumige Kugelmiihlen verwendet. Den allgemeinen

Verfahrensablauf bei der Schlickerherstellung verdeutlicht Abbildung 2-13.

Pulver Mahlen Dispergier-
Lésungsmittel Mischen hilfsmittel
.

Binder _
Plastifizierer I *|  Mischen

Absieben

Giefden

Trocknen

Abbildung 2-13: Grundsiitzlicher Verfahrensablauf beim Foliengieffen von Keramik.

Nach der schrittweisen Zugabe der fiir die Plastizitit der Folie notwendigen Komponenten
wird der Schlicker abgesiebt. Dieser Schritt ist erforderlich, um die verwendeten
Mahlkugeln zu entfernen, aber auch um das VergieBen moglicherweise vorhandener
Agglomerate im Schlicker zu vermeiden. Weitere Fehlerquellen in den gegossenen Folien
konnen eingeschlossene Luftblasen sein, weshalb die FoliengieBschlicker in der Regel

auch vor dem Gief3en entgast werden.
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Fiir ein gleichbleibendes GieBBergebnis ist die Auswahl der verwendeten Komponenten im
Schlicker mit entscheidend, weshalb in den folgenden Kapiteln auf die Eigenschaften und

Anforderungen an die einzelnen Bestandteile ndher eingegangen wird.

2.3.2.1 Keramisches Pulver

Wichtigster Bestandteil des Schlickers ist das verwendete keramische Pulver, welches nach
der Entbinderung und Sinterung das gewiinschte Bauteil ergibt. Fiir die Herstellung von
keramischen Folien ist es notwendig, das Pulver im Ausgangszustand ausreichend zu
charakterisieren. Die wichtigsten Parameter fiir die weitere Verarbeitung sind dabei die
spezifische Oberfliche der Pulver in [m?g] sowie die PartikelgroBenverteilung im
Ausgangszustand [35, 36, 43, 60-62]. Diese Parameter sowie die Untersuchung der
Morphologie der Pulver im Anlieferungszustand ergeben ein erstes Bild des zu
dispergierenden Pulvers. Neben diesen Eigenschaften spielt auch die Zusammensetzung
der verwendeten Pulver eine grofe Rolle fiir deren Dispergierung. Insbesondere die
Oberflacheneigenschaften von keramischen Pulvern haben einen grofen Einfluss auf die
Dispergierbarkeit in unterschiedlichen Lésungsmitteln. Oxidische Pulver besitzen je nach
Vorbehandlung in der Regel geladene Oberflichen, was die Stabilisierung keramischer
Partikel in Losungsmitteln erleichtern kann. Die Stabilisierungsmoglichkeiten keramischer

Pulver werden in Abschnitt 2.3.2.3 niher erlidutert.

2.3.2.2 Losungsmittel

Als Transportmittel fiir das keramische Pulver benétigt man ein fliissiges Medium. Bei der
Wahl unterscheidet man grundsétzlich in wéssrige und nicht wissrige Medien. In den
letzten Jahren wurde die Entwicklung wissriger FoliengieBschlicker forciert, im
industriellen Bereich werden jedoch nach wie vor hauptsidchlich Schlicker auf Basis
organischer Losungsmittel verwendet. Beide Schlickersysteme haben ihre Vor- und
Nachteile. Wissrige Systeme sind zwar sehr umweltfreundlich bei der Aufbereitung,
aufgrund der hohen spezifischen Wirmekapazitit von Wasser werden jedoch grof3e
Energiemengen zur Verdampfung des Wassers bei der Trocknung benétigt [35]. Zudem
erschweren die zum Teil schwerwiegenden Nachteile wie zum Beispiel eine schlechte
Rezyklierbarkeit oder die komplexere Schlickerentwicklung die Markteinfithrung der

foliengegossenen Erzeugnisse auf Basis wissriger Schlicker.
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Organische Losungsmittel wie zum Beispiel Trichlorethanol oder Losungsmittelgemische,
die zyklische Kohlenwasserstoffe wie Xylol oder Toluol enthalten, bergen zum Teil
Gesundheitsrisiken, sind jedoch leicht fliichtig, weshalb weniger Energie fiir die
Trocknung der Folien verbraucht wird.

Zur Vermeidung von Umweltverschmutzung werden die umweltschddlichen
Losungsmittelddmpfe kondensiert und dem Aufbereitungsprozess wieder zugefiihrt.
Insbesondere Losungsmittelgemische konnen sich hierbei als problematisch herausstellen,
wenn die jeweiligen Komponenten unterschiedliche Verdampfungsgeschwindigkeiten
haben und das riickgewonnene Kondensat nicht mehr konstant in der
Ausgangszusammensetzung vorliegt. Die Verwendung von mehreren Lésungsmitteln im
Schlicker bietet jedoch den Vorteil, viele verschiedene organische Bestandteile im
Losungsmittel 16sen zu konnen, was die Kompatibilitdt erhoht. Obwohl viele organische
Additive bereits in Ethanol I6slich sind, konnen weitere Losungsmittel wie
Methylethylketon oder auch Toluol den Einsatz weiterer Additive erhohen.

Diverse Losungsmittelgemische besitzen die Eigenschaft, sich wie ein einziges
Losungsmittel zu verhalten, ohne dabei das eigene Losungsvermégen zu verlieren. Diese
Mischungen werden als azeotrop bezeichnet. Diese Eigenschaft ist insbesondere bei der
Losungsmittelriickgewinnung ein grofer Vorteil gegeniiber nicht azeotropen Mischungen.
Das beim FoliengieBen bekannteste Beispiel dieser azeotropen Losungsmittelgemische ist
die Mischung von Ethanol (EtOH) und Methylethylketon (MEK) [63]. Die beiden
Losungsmitte]l koénnen in jedem Verhéltnis zueinander gemischt werden, sodass der
Dampfdruck des Losungsmittelgemisches innerhalb der Dampfdriicke der beiden
Einzelkomponenten gezielt eingestellt werden kann, wie Abbildung 2-14 zeigt. Durch die
azeotropen Eigenschaften iiber die gesamte Mischbarkeit liegt auch das Kondensat wieder

im eingestellten Mischungsverhéltnis vor.
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Abbildung 2-14: Dampfdruck des azeotropen Losungsmittelgemisches EtOH - MEK bei
Raumtemperatur in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung nach [64].

2.3.2.3 Dispergierhilfsmittel

Zur Stabilisierung von keramischen Partikeln in Losungsmitteln werden in der Regel
Dispergierhilfsmittel benétigt. Die Partikelstabilisierung ist notwendig, um Sedimentation
oder auch Agglomeration der keramischen Partikel in der Suspension wihrend der
Aufbereitung oder auch des GieBprozesses zu vermeiden. Die Stabilisierung von
feindispersen Systemen kann auf verschiedene Arten erreicht werden. Im Allgemeinen
spricht man entweder von elektrostatischer oder von sterischer Stabilisierung. Manche
Dispergierhilfsmittel wirken sowohl elektrostatisch als auch sterisch, so dass man hier von
elektrosterischer Stabilisierung spricht.

Bei der elektrostatischen Stabilisierung werden die Partikeloberflichen stark geladen.
Elektrostatisch wirkende Dispergierhilfsmittel bestehen aus Polymeren mit verschiedenen
aktiven Gruppen. Diese Polymere werden im Losungsmittel geldst und lagern sich mit
ihren aktiven Gruppen an die Partikeloberflichen an. Im Falle der elektrostatischen
Stabilisierung erfolgt eine Ladungserhohung an der Partikeloberfliche entweder durch
Polymere oder durch die Zugabe von Salzen. Neben der Oberfldchenladung der Partikel
und der Ladungskonzentration im Suspensionsmedium beeinflussen vor allem
elektrostatisch wirkende Dispergierhilfsmittel sowie das verwendete Losungsmittel und
dessen relative Dielektrizitdtszahl die Reichweite der elektrostatischen AbstoBungskréfte.
Abbildung 2-15 zeigt schematisch die Ladungstrigerverteilung in einem polaren
Suspensionsmedium am Beispiel eines Partikels mit negativer Oberflichenladung in

wissriger Losung. Das Potenzial ist an der Partikeloberfliche am grofften und nimmt bei
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grofler werdender Entfernung ab. Direkt auf der negativ geladenen Partikeloberflidche
lagern sich die polaren Molekiile einlagig an. Die nach auflen hin wiederum negativ
geladene fest adsorbierte Schicht zieht weitere polare Molekiile an, die jedoch nicht mehr
fest an das Partikel gebunden sind. Die diffuse elektrische Doppelschicht, die sich um das
Partikel herum bildet, entspricht dem reziproken Wert des Debye-Hiickel-Parameters.
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Abbildung 2-15: Darstellung der Ladungsverteilung an geladenen Partikeloberfléichen in
polaren Medien [43].

Grundsitzlich gilt: je groBer das Potenzial an der Partikeloberfliche bzw. je dicker die
diffuse Schicht um die Partikel, desto hoher ist die Stabilitit der Suspension. Die Dicke der
diffusen Schicht k' hiingt von der Dielektrizititskonstante & des Suspensionsmediums ab,
wobei eine niedrige Dielektrizititszahl des flissigen Mediums zu einer diinneren diffusen
Doppelschicht fithrt. Im Vergleich zu Wasser besitzen organische Losungsmittel eine zum
Teil deutlich kleinere Dielektrizititszahl, weshalb die Reichweite der elektrostatischen
AbstoBungskrifte relativ gering ist. In organischen Losungsmitteln werden die Partikel
daher in der Regel sterisch stabilisiert. Abbildung 2-16 veranschaulicht die

unterschiedlichen Wirkungsweisen von elektrostatischer und sterischer Stabilisierung.
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Abbildung 2-16: Vergleich des Wirkungsprinzips von elektrostatischer und sterischer
Stabilisierung [65].

In organischen Losungsmittelsystemen werden die keramischen Partikel in der Regel aus
oben genannten Griinden sterisch stabilisiert. Dabei lagern sich an den Partikeloberflachen
langkettige Molekiile mit funktionellen Gruppen am Kettenende an. Der Rest des Molekiils
schwimmt im Losungsmittel. Es bildet sich eine Hiille von Molekiilketten um die Partikel,
deren Ausmalle die Partikel voneinander getrennt halt.

Beim Foliengieen wird sehr hdufig Menhaden Fischdl als Dispergierhilfsmittel verwendet
[35, 66-70]. Dieses Naturprodukt beinhaltet eine Vielzahl unterschiedlicher Polymere,
weshalb dieses Ol sehr vielseitig eingesetzt werden kann. Als nachteilig bei der
Verwendung von Fischol haben sich sowohl Qualitdtsschwankungen als auch die geringe
Oxidationsbestiandigkeit herausgestellt. So muss Menhaden Fisch6l unter Abschluss von
Sauerstoff bzw. Luft gelagert werden, um qualitativen Verdnderungen des Produkts
vorzubeugen.

Neben natiirlich vorkommenden Dispergierhilfsmitteln werden auch sehr héufig
synthetisch hergestellte Produkte beim Foliengieen verwendet [68, 71-78]. Es handelt
sich dabei meistens um Polyacrylsduren, modifizierte Ester oder aber Stoffe, die auch als

Binder oder Plastifiziermittel infrage kommen [35, 43, 62].

2.3.2.4 Binder

Die Auswahl des Binders fiir den FoliengieBschlicker hidngt in erster Linie von dessen
Loslichkeit im ausgewéhlten Losungsmittel ab. Nach der Trocknung bildet der Binder die
Matrix, in der die keramischen Partikel moglichst homogen verteilt sind. Beim
Foliengieen wird eine Vielzahl verschiedener Bindersysteme eingesetzt. In wissrigen
Schlickern werden hédufig Latexemulsionen, aber auch wasserlosliche Binder wie

Polyvinylalkohol (PVA) oder Ethylcellulose eingesetzt [38, 48, 65, 79-91].
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Das beim FoliengieBen in organischen Losungsmitteln dank seiner Vielseitigkeit am
hiufigsten verwendete Polymer ist Polyvinylbutyral (PVB) [92-113]. Polyvinylbutyral
wird  grotechnisch aus Vinylacetat und Butyraldehyd hergestellt. Die
Kondensationsreaktion lduft dabei nicht vollstindig ab, weshalb das fertige Endprodukt
aus einem Gemisch der Monomere Vinylbutyral, Vinylalkohol und Vinylacetat besteht
[77, 88]. In organischen Losungsmitteln werden vereinzelt aber auch andere
Binderpolymere wie zum Beispiel Polyvinylpyrrolidon oder Polyacrylatester beim

Foliengieflen von Brennstoffzellenkomponenten verwendet [30].
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Abbildung 2-17: Bestandteile von kommerziellem Polyvinylbutyral [114].

Neben der chemischen Zusammensetzung spielt die mittlere Kettenlinge der
Bindermolekiile von PVB als Binder in FoliengieBschlickern eine grof3e Rolle. Sie variiert
je nach verwendetem Produkt von wenigen Tausend g/mol bis hin zu 10° g/mol [77, 115].
Durch die Kettenldnge wird die Schlickerviskositit bei gleicher Binderkonzentration stark
beeinflusst [116]. Dies kann so weit fithren, dass der FoliengieBschlicker nicht mehr
homogenisiert werden kann, wenn die chemische Zusammensetzung zwar identisch ist,

sich die Kettenldnge aber deutlich unterscheidet.

2.3.2.5 Plastifiziermittel

Weitere organische Zusitze im FoliengieBschlicker wie Plastifiziermittel sind notwendig,
um die in der Regel bei Raumtemperatur recht sproden Binderpolymere ausreichend
plastisch verformbar zu machen. Bei den Plastifiziermitteln unterscheidet man
grundsétzlich zwei verschiedene Arten.

Bei den Plastifiziermitteln vom Typ I handelt es sich um Weichmacher, die die

Kettenldnge der Binderpolymere verringern und damit direkt die Glasiibergangstemperatur
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Tg erniedrigen. Im Gegensatz dazu wirken Plastifiziermittel vom Typ II als Gleitmittel
zwischen den keramischen Partikeln und den langkettigen Bindermolekiilen [88].

Die Wahl der Plastifiziermittel von Typ I hingt vor allem von der Kompatibilitidt mit dem
Losungsmittelsystem und den verwendeten Binderpolymeren ab. In organischen
Losungsmitteln werden héufig Plastifiziermittel auf Phthalatbasis verwendet [62, 77, 117].
Diese Additive wirken sehr gut auf den am hiufigsten eingesetzten Binder PVB. Nachteile
sind jedoch die zum Teil erheblichen Gesundheitsrisiken bei deren Verwendung. Der
bekannteste Vertreter der Phthalate ist Benzylbutylphthalat, das laut Sicherheitsdatenblatt
als giftig eingestuft ist. Insgesamt existieren viele verschiedene Phthalate, die beim
Foliengieen eingesetzt werden. In den letzten Jahren wurden verstirkt andere
Plastifiziermittel untersucht, um diese gefdhrlichen Stoffe nicht mehr im Prozess
verwenden zu miissen. Die Firma Solutia Inc. bietet seit wenigen Jahren das phthalatfreie
Produkt Solusolv S-2075 an. Untersuchungen dieser Chemikalie fiir den Einsatz als
Plastifiziermittel Typ I fiir das FoliengieBen auf Basis organischer Losungsmittel durch
Mistler ergaben eine sehr gute Eignung des Produkts mit einer guten Plastifizierwirkung
[118].

Als Plastifiziermittel vom Typ II wird sehr hiufig Polyethylenglycol verwendet [102, 111,
119, 120]. Polyethylenglycol wirkt aufgrund seiner Struktur als Gleitmittel innerhalb der
Matrix und interagiert in der Regel nicht mit den langkettigen Bindermolekiilen, sondern

verringert die Reibung zwischen den Polymerketten.

2.3.2.6 Sonstige Additive

Neben den oben genannten notwendigen Bestandteilen eines Foliengieschlickers werden
je nach Anwendung weitere organische Zusitze benétigt. Insbesondere bei dicken Folien
werden Additive mit hohen Partialdampfdriicken verwendet. Durch eine weitere fliissige
Komponente kann die Trocknung an der Oberfléche verlangsamt werden, sodass sich keine
Trockenhaut ausbildet, die zu Defekten am getrockneten Bauteil fiithrt. Des Weiteren gibt
es Substanzen, die das Benetzungsverhalten des Schlickers auf der polymeren Trigerfolie
beeinflussen. Der Foliengiefschlicker muss insbesondere bei diinnen Folien eine gute
Benetzung zeigen, um einen gleichméfigen Film auf der Trigerfolie zu bilden.

Zur Erh6hung der Porositit in der gesinterten Folie kénnen auch gezielt Porosierungsmittel
eingebracht werden. Je nach Art des verwendeten Losungsmittelsystems konnen dabei nur

bestimmte Porenformer eingesetzt werden.
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In wissrigen Systemen werden hédufig Polymere wie Polymethylmethacrylat (PMMA)
eingesetzt, da diese in Wasser nicht 16slich sind, aber in sphédrischer Form vorliegen [82,
107, 121-123].

Unabhingig vom gew#hlten Losungsmittel wird hdufig lamellarer oder auch kugelférmiger
Graphit als Porosierungsmittel verwendet [82, 95, 96, 107, 124, 125]. Insbesondere
lamellarer Graphit kann aufgrund seiner asphérischen Form zu texturierten
Mikrostrukturen fiihren, was sich negativ auf die mechanischen Eigenschaften der
Substrate auswirkt. Dariiber hinaus werden fiir den Ausbrand von Graphit recht hohe
Temperaturen von {iber 600°C benétigt. Beginnende Sinterprozesse keramischer
Materialien bei diesen Temperaturen kénnen das Austreiben des Porosierungsmittels
erschweren.

Neben dem anorganischen Graphit werden beim Foliengiefen auf Basis organischer
Losungsmittel sehr haufig diverse Stirken beziehungsweise Stirkederivate verwendet [82,
107, 122, 123]. Durch die Quellung von Stirke in Wasser eignet sich dieses
Porosierungsmittel jedoch nicht fiir wéssrige Schlicker. Je nach verwendetem
Ausgangsprodukt liegt Stdrke in verschiedenen PartikelgroBen in einem Bereich von
50 um (Kartoffelstarke) bis circa 5 um (Reisstiarke) vor [122]. Die Auswahl der Stirke

richtet sich nach der gewiinschten Porengrée im Endprodukt.

2.3.3 Trocknung

Nach der Herstellung des FoliengieBschlickers wird dieser nach dem bereits in Kapitel
2.3.1 beschriebenen Doctor Blade Verfahren vergossen. Dem GieBvorgang schlieB3t sich
die Trocknung der Griinfolie an. Grundsétzlich konnen Trocknungsprozesse beim
Foliengieflen in verschiedene Trocknungsstadien eingeteilt werden. In der Arbeit von C.
Lutz [47] wurde das Trocknungsverhalten fiir wissrige Foliengiefschlicker ausfiihrlich
untersucht. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Trocknung der nassen Schicht beim
Foliengieflen einen sehr groBen Einfluss auf das Endprodukt hat [80, 89, 108]. Wird dem
Schlicker insbesondere beim Beginn der Trocknung sehr schnell viel Losungsmittel
entzogen, so kann es leicht zu einer Hautbildung und damit zu Fehlern in der Griinfolie
kommen. Vor allem bei dickeren Griinfolien muss auf eine angepasste Trocknung ein
besonderer Wert gelegt werden, da hier groBe Mengen an Lésungsmittel durch die gesamte

Griinfolie an die Oberflidche diffundieren miissen.
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Durch unangepasste Trocknungsparameter oder aber auch unzureichend entwickelte
FoliengieBschlicker kann es zu einer Vielzahl von Defekten im Endprodukt kommen. R.E.
Mistler beschreibt diese Defekte in seinen Arbeiten sehr ausfiihrlich [35].

Nach der Trocknung ist die Griinfolie in der Regel deutlich diinner als im nassen Zustand.
Die Bezeichnungen der Dicke im jeweiligen Stadium des Verarbeitungsprozesses wurden
fiir die vorliegende Arbeit gemill Abbildung 2-18 definiert. Die grofite Dickenabnahme
tritt bei der Trocknung der Schlickerschicht auf. Die Dicke im Griinzustand wird auch als
Griindicke bezeichnet. Bei den sich anschlieBenden Sinterschritten kommt es zum
Ausbrand der organischen Bestandteile und zur Verdichtung der Matrix [126], was neben
einer lateralen Schrumpfung auch zu einer Schrumpfung in z-Richtung fithrt. Da wie in
Kapitel 2.2.4 beschriecben bei der Brennstoffzellenherstellung gewdhnlich zwei
Sinterschritte benotigt werden, wird die Dicke im vor- und endgesinterten Zustand

unterschieden.

Z J Nassschichtdicke

Grlndicke Dicke Dicke
vorgesintert endgesintert

Abbildung 2-18: Grafische Darstellung der Dickenverhiltnisse bei der Herstellung von
Substraten iiber Foliengieen.

2.3.4 Weiterverarbeitung

Je nach Anwendung werden die erhaltenen Griinfolien weiterverarbeitet. Durch die
hauptsiachliche Verwendung des FoliengieBverfahrens fiir die Elektronikindustrie werden
die hergestellten getrockneten Griinfolien je nach Handhabbarkeit entweder von der
Trégerfolie geldst oder bei zum Beispiel sehr diinnen keramischen Folien weiter auf der
Tréagerfolie liegend verarbeitet.

Auf vollkontinuierlichen FoliengieBanlagen schlieft sich dem Ablosevorgang die

Konfektionierung der Griinfolien durch Rollenmesser mit anschlieBender Aufwicklung an.
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In einem néchsten Bearbeitungsschritt wird die Griinfolie abgewickelt und mit
Stanzwerkzeugen in der gewiinschten Grofe konfektioniert.

Je nach Verwendungszweck schlieBen sich der Konfektionierung weitere
Bearbeitungsschritte wie beispielsweise Lochstanzen, Metallisieren und Laminieren bei
LTCC-Anwendungen (low temperature cofired ceramics) an [37, 38, 41, 44, 46, 105, 127-
131].
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3 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit besteht im ersten Schritt in der Entwicklung eines geeigneten
Anodensubstrats fiir den Einsatz in der Festoxidbrennstoffzelle. In Hinblick auf die
Zellentwicklungen in den letzten Jahren soll dazu das aus der keramischen Industrie
bekannte Formgebungsverfahren Foliengielen eingesetzt werden, da dieses eine hohe
Produktivitit bei niedrigen Kosten ermoglicht. Nach Riicksprache mit einem
Industriepartner wurde dabei entschieden, sich auf das FoliengieBen nach dem Doctor
Blade Verfahren mit organischen Losungsmitteln zu konzentrieren.

Neben diesen grundsitzlichen Vorgaben wurden an das zu entwickelnde Substrat eine
Reihe von Anforderungen gestellt. Da am Forschungszentrum Jiilich bislang nur mit relativ
dicken Substraten gearbeitet wurde, sollten FoliengieBschlicker mit méglichst einfacher
Rezeptur entwickelt werden, die eine Variabilitit in der endgesinterten Dicke von
300-800 um und auch eine Variation in der eingestellten Porositit zulassen. Neben den fiir
Substrate in anodengestiitzten Festoxidbrennstoffzellen erforderlichen Eigenschaften wie
zum Beispiel elektrische Leitfahigkeit, Gasdurchlédssigkeit oder Festigkeit sollten auch
fertigungstechnische Aspekte bei der gesamten Zellherstellung berticksichtigt werden.
Daher sind die Arbeiten nicht auf die reine Substratentwicklung beschrinkt, sondern
werden auch auf die sich anschlieBenden Herstellungsschritte ausgeweitet. Fiir das
Foliengieen der Anodensubstrate ergeben sich daher zusitzliche Anforderungen wie zum
Beispiel der Nachweis der Skalierbarkeit in den industriellen MafBstab oder aber auch die
Reproduzierbarkeit des FoliengieBprozesses. Zur weiteren Verringerung der
Herstellungskosten sollen zudem die Rezyklierbarkeit der zum Teil teuren Rohstoffe sowie
die Moglichkeiten einer endkonturnahen Substratherstellung untersucht werden.

Die verschiedenen Beschichtungsprozesse, die der Substratherstellung folgen, sind auf das
jeweilig verwendete Substrat angepasst. Durch die Einfithrung der foliengegossenen
Substrate miissen die einzelnen Prozessschritte bei der Brennstoffzellenherstellung neu
angepasst und gegebenenfalls gedndert werden. Mit den Untersuchungen zur
Beschichtbarkeit beschiftigt sich der zweite grofe Teil dieser Arbeit.

Letztendlich muss die Eignung der Substrate fiir den Einsatz als Anodensubstrat durch
elektrochemische Messungen nachgewiesen werden. Da die Arbeiten auf die hohe
Industrialisierbarkeit der Herstellungsprozesse ausgelegt sind, sollen nicht nur
Einzelzellen, sondern auch vollstindig funktionsfihige Stacks mit den entwickelten

Festoxidbrennstoffzellen getestet werden.
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4 Experimentelle Methoden

Gemif der im vorherigen Abschnitt vorgestellten Zielsetzung der Arbeiten gliedern sich
die durchgefiihrten Experimente in Schlicker- und Substratentwicklung, die Herstellung
von Halb- und Vollzellen, sowie die elektrochemische Charakterisierung. Fiir die
entwickelten FoliengieBschlicker wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Rohstoffe

verwendet, die zu Beginn dieses Kapitels in Abschnitt 4.1 vorgestellt werden.

4.1 Rohstoffe

4.1.1 Keramische Pulver

Fiir die Herstellung des Anodensubstrats wurde neben dem bereits am Institut verwendeten
Nickeloxid von Mallinckrodt Baker B.V. das mit 8 Mol.% Yttriumoxid vollstabilisierte
Zirkoniumdioxid von Unitec Ceramics FYT13.0-005H sowie von Tosoh Corporation
TZ-8Y verwendet. Auf eine breitere Auswahl moglicher Pulver wurde verzichtet, da am
Institut die Pulver zum Teil bereits gezielt ausgewihlt [132] oder in vorangegangen
Arbeiten schon verwendet wurden [28, 47, 133]. Ausgewihlte FEigenschaften laut
Herstellerangaben zeigt Tabelle 4-1.

Tabelle 4-1: Ubersicht der verwendeten keramischen Pulvern mit ausgewihlten
Eigenschaften.

Dichte Spez. Oberfliche | Mittlere Partikelgriofie
Pulver 3 2
[g/cn’] [m*/g] dso [nm]
NiO green 6,67 ~3,5 <1
FYT13.0-005H 5,90 ~3 0,75
TZ-8Y (kalz.+gemahlen) 5,90 1643 0,44

4.1.2 Losungsmittel
In der vorliegenden Arbeit wurden ausschlieflich organische Ldsungsmittel verwendet.
Die nachfolgende Tabelle 4-2 zeigt die verwendeten Losungsmittel. Die Auswahl erfolgte

dabei nach eingehender Literaturrecherche und Vorgaben des Industriepartners.
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Tabelle 4-2: Ubersicht der verwendeten organischen Losungsmittel und bei der
Schlickerentwicklung mit den dazugehorigen Lieferanten.

Bezeichnung CAS-Nummer Hersteller
Ethanol 64-17-5 AHK Alkohol Handelskontor GmbH
Isopropanol 67-63-0 KMF Laborchemie GmbH
Methylethylketon |78-93-3 KMF Laborchemie GmbH
Toluol 108-88-3 KMEF Laborchemie GmbH
Xylol 1330-20-7 Merck KGaA

Neben der Verwendung der reinen Komponenten wurden hauptsédchlich gebriuchliche
Mischungen aus den genannten Losungsmitteln verwendet. Die Auswahl orientierte sich

an in der Literatur beschriebenen Mischungen [30, 35, 43, 61, 68, 78, 96, 134]

4.1.3 Dispergierhilfsmittel

Fiir die Schlickerentwicklung wurden Dispergierhilfsmittel fiir organische Losungsmittel
unterschiedlicher Hersteller verwendet. Die Auswahl in Tabelle 4-3 richtete sich nach
Empfehlungen einschldgiger Hersteller wie auch nach Erfahrungen, die am IEF-1 bereits

vorhanden waren.

Tabelle 4-3: Ubersicht der verwendeten Dispergierhilfsmittel.

Produktbezeichnung Beschreibung Hersteller
Dolacol D1001 Alkylphosphat Zschimmer & Schwarz GmbH
Dolacol D1003 Polymer mit Estergruppen Zschimmer & Schwarz GmbH
Hypermer KD2 Polyoxyalkylenaminderivat Unigema Inc.

Hypermer KD1 Polyoxyalkylenaminderivat Unigema Inc.

BYK-P 104 Polycarbonsdurepolymer BYK-Chemie GmbH
Nuosperse FX 9085 Methoxy Methylethylacetat Elementis Specialties Inc.
Nuosperse FX 9086 Methoxy Methylethylacetat Elementis Specialties Inc.
Nuosperse FA 196 Phosphorséureester Elementis Specialties Inc.

Der Vertrieb des Dispergierhilfsmittels Nuosperse FX9085 wurde wihrend der Versuche
eingestellt. Laut Hersteller handelt es sich bei dem Dispergierhilfsmittel Nuosperse

FX9086 um das entsprechende Nachfolgeprodukt.
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4.1.4 Binder

Aufgrund der Auswahl organischer Losungsmittel wurden als Bindemittel fiir den zu
entwickelnden  FoliengieBschlicker  ausschlieBlich  verschiedene  Produkte von
Polyvinylbutyral (PVB) verwendet. Eine Ubersicht der verwendeten Produkte mit
ausgewihlten Eigenschaften laut Herstellerangaben gibt Tabelle 4-4.

Tabelle 4-4: Ubersicht der in der Arbeit verwendeten Binderprodukte mit ausgewihlten
Eigenschaften [114, 115].

Produktname PV-Butyral | PV-Alkohol | PV-Acetat | Molekulargewicht
[Ma.%] [Ma.%] [Ma.%] [10° g/mol]
Butvar PVB B-98 80 18-20 0-25 40-170
Pioloform BL 18 80 18+1,5 2+1 35-45
Pioloform BM 18 80 18,5+ 1,5 2+1 70 -90
Pioloform BR 18 80 18+1,5 241 50 — 60

Im Wesentlichen unterscheiden sich die verwendeten Binder im Molekulargewicht der
Binderketten. Die chemische Zusammensetzung der einzelnen Produkte ist nach
Herstellerangaben groftenteils identisch. Durch die verschiedenen mittleren Kettenldngen
der verschiedenen PVB-Sorten Pioloform von Wacker Chemie ergeben sich
unterschiedliche Viskosititen der Binderlosungen bei gleicher Binderkonzentration.
Gegebenenfalls kann somit die Viskositdit im FoliengieBschlicker bei gegebener

Binderkonzentration allein durch die Kettenlidnge der Bindermolekiile beeinflusst werden.

4.1.5 Plastifiziermittel

Als Plastifiziermittel Typ I wurde in dieser Arbeit ausschlieBlich das Produkt Solusolv
S-2075 von Solutia Inc. verwendet. Laut Herstellerangaben besitzt dieser Weichmacher
eine gute Vertréglichkeit mit den hauseigenen PVB-Produkten und ist aufgrund der
Angaben im Sicherheitsdatenblatt weder giftig noch gesundheitsgefahrdend.

Die Zugabemenge des Plastifiziermittels richtete sich nach der Bindermenge im
Foliengieschlicker. Gemd8 den Herstellerempfehlungen wurde S-2075 nur in einem
Binder zu Plastifiziermittel Verhéltnis von 2:1 bis 1:1 den Schlickern zugegeben [77, 114].
Das Polymer Polyethylenglycol PEG400 wurde als Plastifiziermittel Typ II in den
FoliengieBschlickern verwendet. Die Verwendung ist beim FoliengieBen auf Basis

organischer Losungsmittel sehr gebriauchlich [93, 102, 107, 119]. Die Einwaage wurde aus
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fritheren Versuchen tibernommen und betrug 3 Ma.% bezogen auf die Einwaage an

Feststoff.

4.1.6 Porosierungsmittel

Zur Erhohung der Porositit im Substrat wurde als Porosierungsmittel Reisstirke
eingesetzt. Im Vergleich zu anderen Stirkeprodukten besitzt Reisstirke die geringste
mittlere KorngroBe von etwa 5 um [122]. Fir die Versuche wurden drei verschiedene
Produkte von Remy Industries ausgewdhlt. Obwohl es sich bei allen Produkten um
Reisstiarke handelte, waren die physikalischen Eigenschaften sehr unterschiedlich. Die
Messung der spezifischen Oberfliche nach der BET-Methode in Tabelle 4-1 zeigte grofie
Unterschiede der drei Produkte.

Tabelle 4-5: Spezifische Oberfliche der Reisstiirkeprodukte nach der BET-Methode.

Probenbezeichnung Spez. Oberfliche [m?/g]
Remy B 1,8
Remy DR 1,7
Remy FG 43,8

Die sehr hohe spezifische Oberfliche von Remy FG deutet auf eine sehr kleine
PartikelgroBe hin und wurde daher als Porosierungsmittel verwendet. Durch die
Verwendung von moglichst feinkérnigem Porosierungsmittel kann in den Folien eine

homogene feinpordse Mikrostruktur eingestellt werden.

4.2 Schlickerentwicklung

Aufgrund der hohen Zahl unterschiedlicher Additive sowie Binder- und
Losungsmittelsysteme wurde zu Beginn der Arbeiten die Anzahl moglicher
Kombinationen eingegrenzt. Als Kriterium fiir die Auswahl der Komponenten fiir die
Schlickerentwicklung wurde die Verwendung von organischen Losungsmitteln sowie
synthetisch hergestellter organischer Additive festgelegt. Somit entfielen bereits einige
mogliche Stoffe, die fiir das FoliengieBen infrage kommen. Die weiteren Einschrankungen

bei der Schlickerentwicklung ergaben sich aus der nachfolgenden Entwicklungsstrategie.
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4.2.1 Strategie

Der Schlickerentwicklung lag die Strategie zugrunde, schrittweise fiir jede mogliche
Komponente viele verschiedene Moglichkeiten zu testen und mit geeigneten
Untersuchungsmethoden zu charakterisieren. Vor der Zugabe der néichsten Komponente
wird aufgrund der Untersuchungsergebnisse die Anzahl der Kombinationen auf wenige
Moglichkeiten reduziert. Die Schlickerentwicklung wurde mit der Auswahl der
Losungsmittel begonnen. Nach der Zugabe der jeweiligen Bestandteile wurden die
Zwischenprodukte umfassend charakterisiert.

Abbildung 4-1 zeigt schematisch den Ablauf der Schlickerentwicklung. Das
Sedimentationsverhalten der keramischen Pulvermischung wurde in insgesamt zwolf
verschiedenen Losungsmittelsystemen untersucht. Vor der Zugabe der verschiedenen
getesteten Dispergierhilfsmittel wurde die Auswahl aufgrund der Ergebnisse der
Viskosititsmessungen und der KorngroBenanalysen auf weniger als die Hélfte der
Moglichkeiten eingeschrankt. In den ausgewéhlten Losungsmitteln wurden anschlieBend

verschiedene Dispergierhilfsmittel getestet.

Lésungsmittel- Sedimentationsversuche, A
gemisch \ Partikelgrofienanalysen

1
|
)
Dispergier- Sedimentationsversuche, Partikel-
hilfsmittel griétenanalysen, Viskositdtsmessungen
1
|
)

Binder Viskositatsmessungen, Trocknung,
\ Ausbrandverhalten, VergieRbarkeit | -
) \| Fertiger
ifizi f Schlicker
[ Plastifizier- Kompatibilitat, Effektivitat

mittel
|
" PartikelgréBenanalyse, Verteilung im
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|
Additive I‘ Ablésbarkeit, Trocknung, Homogenitat j'

Abbildung 4-1: Vorgehensweise bei der Entwicklung des neuen Foliengiefischlickers.

=

Nach den Viskositdtsmessungen sowie weiteren Sedimentationsversuchen und
Partikelgrofenanalysen wurde erneut die Zahl der geeigneten Additive wieder deutlich
reduziert, um die anschlieBende Auswahl der moglichen Binder und Plastifiziermittel zu
erleichtern. In den folgenden Abschnitten werden die zugrunde liegenden
Untersuchungsmethoden zur  Beurteilung der Eignung als Bestandteil des

FoliengieBschlickers niher erldutert.
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4.2.2  Auswahl Losungsmittel

Die keramischen Pulver 8YSZ und NiO wurden in den Lésungsmitteln zusammen mit
8YSZ-Mahlkugeln auf einem Taumelmischer 21 h lang gemischt und gemahlen. Der
Feststoffgehalt der Suspensionen lag konstant bei 5 Vol.%. Eine Ubersicht der

verwendeten Losungsmittelkombinationen fiir die Schlickerentwicklung zeigt Tabelle 4-6.

Tabelle 4-6: Zusammensetzung der verwendeten Losungsmittelgemische in Ma.% fiir die
Schlickerentwicklung.

Suspension Nr. | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11 | 12
Ethanol 26 | 34 | 68 | 50 50 100
Methylethylketon | 2,7 | 66 70 | 50 | 50

Isopropanol 7,3 30 69 | 50 | 50 | 100
Toluol 64 32 50 31

Xylol 50 50 50

Nach der Herstellung wurden die Suspensionen in Messzylinder mit einem Volumen von
25 ml abgefiillt und mit Laborfilm abgedeckt, um ein Verdampfen der Losungsmittel zu
verhindern. Nach definierten Zeiten wurde an der Skala der Zylinder die Hohe H der
Trenngrenze abgelesen, an der sich das Pulver durch Sedimentation bereits vom
Losungsmittel abgesetzt hat. Abbildung 4-2 zeigt exemplarisch den verwendeten

Versuchsaufbau.
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Abbildung 4-2: Verwendete Messzylinder zur Beurteilung der unterschiedlichen
Sedimentationsstabiltiit der hergestellten Suspensionen. Alle Messzylinder sind mit ca. 25 ml
Suspension befiillt.
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Die Hohe H der Trenngrenze zwischen reinem Losungsmittelgemisch und Suspension mit
Feststoff wurde auf die urspriinglich eingefiillte Suspensionshéhe Hy normiert und in
Abhingigkeit von der Zeit aufgetragen. Zusétzlich zu den Sedimentationsversuchen wurde
bei jeder Suspension eine KorngréBenanalyse durchgefiihrt. Fiir den FoliengieBschlicker ist
eine hohe Stabilitit der Suspension notwendig, um Sedimentation wihrend der
Aufbereitung oder beim GieBen zu vermeiden. Losungsmittel, in welchen der Feststoff nur

langsam sedimentiert, eignen sich daher gut fiir FoliengieBschlicker.

4.2.3 Festlegung Dispergierhilfsmittel

Nach der Festlegung geeigneter Losungsmittelsysteme wurden die Dispergierhilfsmittel
auch mit Hilfe von Sedimentationsversuchen ausgewihlt. Die Feststoffbeladung in den
Suspensionen lag bei 20 Vol.%, die Dispergierhilfsmittelkonzentration bei 1,5 Ma.%
bezogen auf die Feststoffeinwaage. Durch diese Untersuchungen sowie die Analyse der
Korngrofle nach der Homogenisierung im jeweiligen Medium wurde auch hier die Anzahl
der moéglichen Kombinationen eingegrenzt. Der Auswahl des Dispergierhilfsmittel schloss
sich die Bestimmung des optimalen Dispergierhilfsmittelgehaltes an.

Fiir diese Versuche wurde die Konzentration an Dispergierhilfsmittel von 0,5 bis 2,5 Ma.%
variiert. Zur Bewertung des Dispergiererfolges wurden rheologische Messungen
durchgefiihrt. Die optimale Additivkonzentration ergab sich aus dem Minimum der bei
konstanter Scherrate gemessenen Viskositidt. Das Messprinzip bei den rheologischen

Untersuchungen wird in 4.7.3 genauer erlautert.

4.2.4 Auswahl Binder und Plastifiziermittel

Nach der Festlegung der Losungsmittel sowie der Art und Menge an Dispergierhilfsmittel
wurden verschiedene Binder in den Suspensionen geldst. Neben dem Binder wurde dabei
sowohl die Konzentration bezogen auf die Einwaage an Feststoff (4 — 12 Ma.%) als auch
die Feststoffbeladung in der Suspension (30 — 40 Vol.%) variiert. In Tabelle 4-7 sind die
hergestellten FoliengieBschlicker mit den Anteilen an entsprechendem Polyvinylbutyral in
den unterschiedlichen Suspensionen aufgelistet.

Das verwendete Plastifiziermittel Typ I wurde in entsprechendem Verhiltnis zur
Bindermenge den Suspensionen zugegeben. Die hergestellten Schlicker wurden wie in
Abschnitt 4.3 beschrieben auf den verschiedenen zur Verfuigung stehenden

FoliengieBeinrichtungen vergossen.
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Tabelle 4-7: Ubersicht der Versuchsmatrix bei der Auswahl der Binders fiir den neu
entwickelten FoliengieBschlicker.

Feststoffbeladung 30 Vol.% 35 Vol.% 40 Vol.%
Binderanteil [Ma.%] | 4 6 8 10 | 12 6 8 10 4 6 8
PVB B-98 X1 X | X | X | X | XX X | X
Pioloform BM18 X X X X X X X

Pioloform BL18 X | X X | X X | X
Pioloform BR18 X X X | X

Als Plastifiziermittel Typ II wurde ausschlieBlich PEG400 in einer Konzentration von

3 Ma.% bezogen auf die Feststoffeinwaage verwendet.

4.2.5 Schlickeralternative mit Porosierungsmittel

Ausgehend von den favorisierten Schlickerrezepturen aus der vorangegangenen
Schlickerentwicklung ohne Porosierungsmittel wurden zusétzlich Schlicker mit Reisstirke
als Porosierungsmittel entwickelt. Die Menge an Reisstirke Remy FG betrug 5 Ma.%
bezogen auf die Feststoffeinwaage. Frithere Schlickerentwicklungen zeigten deutlich, dass
hohere Gehalte an Porosierungsmittel zwar die Porositit im Substrat erhShen, jedoch die
Festigkeit der Bauteile erheblich senken [47, 135]. Damit die Festigkeit der Bauteile fiir
die Handhabung nicht zu gering ist, wurde auf eine stirkere Porosititserhohung durch
mehr Reisstirke verzichtet. Aufgrund der geringen Dichte der Reisstirke gegeniiber 8YSZ
und NiO betrdgt das Volumen der Stirke circa 17 Vol.% der Feststoffe in den

Foliengiefschlickern.

4.3 GieBlversuche

Nach der Vorauswahl moglicher geeigneter Bestandteile fiir den zu entwickelnden
GieBschlicker wurden kleine Mengen der entsprechenden Schlicker hergestellt und auf der
am Institut vorhandenen VersuchsgiefSbank vergossen. Im Gegensatz zu industriellen
FoliengieBanlagen, bei welchen die Tragerfolie unter der GieBeinheit durchgezogen wird,
ist hier die Tragerfolie eingespannt, wihrend der Gieschuh dariiber bewegt wird. Diese
Anlage ist mit einer ungeregelten Absaugung ausgeriistet, um die entstehenden
Losungsmitteldimpfe abzusaugen. Eine Beheizung der gegossenen Folien ist nicht

moglich, weshalb bei diesen Versuchen die Trocknungsgeschwindigkeit nicht beeinflusst
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werden kann. Die Experimente auf der VersuchsgieSbank dienten einer ersten
Einschitzung der Vergief3barkeit.

Neben einer Versuchsgiefbank, bei der die Trigerfolie fest eingespannt ist und das
GielBrakel bewegt wird, wurde fiir die Gielversuche im Rahmen dieser Arbeit
hauptsichlich die in Abbildung 4-3 gezeigte industrienahe FoliengieBanlage FGAS500 von
der SAMA Maschinenbau GmbH verwendet. Mit dieser Anlage konnen Griinfolien mit
einer GieBBgeschwindigkeit von 20 — 350 mm/min bei einer maximalen GieBbreite von

60 cm vollkontinuierlich hergestellt werden.

e ¥

Abbildung 4-3: Foliengieanlage FGAS00 am Institut fiir Energieforschung IEF-1.

Im Anschluss an die GieBeinheit folgen drei getrennt regelbare Trockensegmente, in
welchen die gegossene Folie getrocknet wird. Die Gesamtlinge der Anlage betrégt circa
14 m. Da die Dicke der hergestellten Griinfolien mit etwa 600 pm recht groB ist, reicht die
Trockenstrecke der Anlage nicht fiir die vollstindige Trocknung der Schichten bis zur
Aufwickelstation aus. Die Aufwickelstation wird angetriecben und sorgt bei
kontinuierlichem Betrieb fiir den Vorschub der polymeren Trigerfolie. Fiir die im
Anschluss gezeigten Versuche wurde daher die polymere Trigerfolie auf dem ebenfalls
angetriebenen Transportband mit Klebeband fixiert. Die GieBeinheit ist mit einer

automatischen Schlickerzufithrung ausgestattet. Uber einen Lichtwellenleiter wird das
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Schlickerniveau im Reservoir gemessen. Fillt der Pegel zu weit ab, wird das Quetschventil
des Zufithrungsschlauches geoftnet, bis die eingestellte Fiillhohe wieder erreicht ist.

Bei samtlichen Giefiversuchen wurden sowohl die klimatischen Begebenheiten wie
AuBlentemperatur und relative Luftfeuchtigkeit, aber auch gieBspezifische Parameter
aufgezeichnet. Das Hauptaugenmerk lag neben der Herstellung rissfreier Griinfolien auf
der Bestimmung der Nassschichtdicke durch einen laserbasierten Abstandsmesser direkt

nach der Formgebung durch das Doctor Blade in Abbildung 4-4.

Abbildung 4-4: Lasergestiitzte Nassschichtdickenmessung nach der Formgebung an der
Foliengiefanlage FGAS00.

Die Messwerte mit definiertem Zeitintervall in Kombination mit der Ziehgeschwindigkeit
der polymeren Trigerfolie ermoglichte die grafische Auswertung der Nassschichtdicke

iiber die GieBlange in x-Richtung.

4.4 Lamination

Zur Herstellung gradierter Substrate bestehend aus Griinfolien mit unterschiedlicher
Porositdt nach der Sinterung wurden mit der beheizbaren elektrohydraulischen Presse
PWYV 50 EHS von der P/O/Weber Maschinen-Apparatebau GmbH Laminate hergestellt.
Mit dieser Presse konnen Presskrifte von bis zu 500 kN und Temperaturen von maximal
400°C erreicht werden. Bei den verwendeten Griinfolien mit einer Grofle von 100x120
mm? entspricht dies einem Pressdruck von maximal circa 42 MPa. In der Literatur sind fiir

die Lamination von foliengegossenen Griinfolien je nach Zusammensetzung Pressdriicke
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von bis zu 140 MPa sowie Temperaturen von bis zu 120°C beschrieben [42, 46, 94, 95, 98,
123, 128, 136]. Nach Vorversuchen wurde die Heiztemperatur im Bereich von 50°C bis
70°C variiert, der verwendete Pressdruck lag bei maximal 7 MPa. Durch die ausschlieBlich
kraftgeregelte Steuerung der hydraulischen Presse mussten Kaliber verwendet werden, um
eine zu starke plastische Deformation der Laminate zu verhindern. Zielvorgabe fiir die
Laminierversuche war die Herstellung von gradierten Substraten mit einem circa 600 um
dicken pordsen und einem etwa 300 um dicken weniger pordsen Teil, sodass Laminate mit
einer Dicke von ca. 800 pm im endgesinterten Zustand hergestellt werden. Fiir diese
gradierten Substrate wurden Griinfolien mit unterschiedlicher Porositit aufeinander
laminiert. Bei der Lamination wurde auf die Ausrichtung von x- und y-Richtung der Folien
wie auch auf die Kontaktflache der beiden Hélften zueinander geachtet. Das Format der
Laminate betrug 100x120 mm?. Zum Schutz der Oberflachen der hergestellten gradierten
Substrate wurden die Oberflachen mit der beim Foliengieen verwendeten PET Tragerfolie

bedeckt. Den schematischen Aufbau der Versuchsanordnung zeigt Abbildung 4-5.

a)

Beheizter Pressstempel

._Ka"b_er . Laminat

Beheizter Pressstempel

Abbildung 4-5: Skizze des Versuchsaufbaus fiir Laminierversuche, in a) Presse im geéffneten
Zustand, in b) wiihrend der Lamination.

4.5 Herstellung von Halbzellen

Basierend auf den entwickelten Substraten wurden sogenannte Halbzellen, bestehend aus
Substrat, Anoden- und Elektrolytschicht (SFE) hergestellt. Fiir die Beschichtung der
Proben mit der Anode und dem Elektrolyten wurden verschiedene Techniken eingesetzt,
die in den folgenden Abschnitten nédher erldutert werden. Neben den verschiedenen
Beschichtungsmethoden wurde auch die Beschichtungsseite der Substrate variiert, um
mogliche  Unterschiede  der  Substrateigenschaften  aufgrund  der  neuen

Formgebungsmethode untersuchen zu kdnnen.
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4.5.1 Vakuumschlickergieflen

Neben der derzeitigen Standardbeschichtungsmethode Vakuumschlickergieen (VSG)
wurde vor allem der Siebdruck verwendet. Beim Vakuumschlickerguss wird das
vorgesinterte, pordse Substrat, wie in Abbildung 4-6 gezeigt, mit einer Kautschukform fest
eingespannt und zum Rand hin abgedichtet. AnschlieBend wird unter dem Substrat
Unterdruck erzeugt. Auf die Probe wird die Suspension mit dem zu beschichtenden
Material aufgegeben, das Losungsmittel wird durch die Poren abgesaugt, der Filterkuchen
auf dem Substrat bildet die erwiinschte Schicht. Die verwendeten Suspensionen weisen
eine niedrige Feststoffbeladung mit einer engen PartikelgréBenverteilung auf, sodass die

Schichtdicke sehr genau eingestellt werden kann.

a)

Abbildung 4-6: a) Prinzipskizze der Beschichtungsmethode VakuumschlickergieSen und b)
Aufbau der Beschichtungseinrichtung am IEF-1.

Im Vergleich zu anderen Beschichtungsmethoden wie zum Beispiel dem Siebdruck oder
der Rollbeschichtung muss hier das zu beschichtende Substrat offenpords sein, damit das
Losungsmittel durch das Bauteil hindurch abgesaugt werden kann. Nach dem ersten
Beschichtungsschritt, dem Aufbringen der elektrochemisch aktiven Anodenschicht, muss
diese wiarmebehandelt werden, um fiir die nichste Beschichtung ausreichend pords zu sein.
Erst dann konnen die Proben mit dem Elektrolytmaterial beschichtet werden. Die

Halbzellen wurden bei 1400°C fiir 5 h an Luft gesintert.
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4.5.2 Siebdruck

Im Hinblick auf gut industrialisierbare Prozesse bietet das Siebdrucken aufgrund der hohen
Automatisierbarkeit wesentliche Vorteile gegentiber hidndischen Verfahren wie zum
Beispiel VSG. Daher wurden alternativ zu den VSG-beschichteten FoliengieBsubstraten
weitere Proben iiber Siebdruck beschichtet. Beim Siebdruck wird, wie in Abbildung 4-7
beschrieben, eine speziell aufbereitete Paste mit entsprechender keramischer Fiillung mit
Hilfe eines Gummirakels durch ein feinmaschiges Gewebe gedriickt. In der verwendeten

Schablone sind nur diejenigen Bereiche gedffnet, in welchen gedruckt werden soll.

offene Partien Rakel
Siebrahmen
/_i_ Schablone Paste
L o 00 (oo o o o I@:I]D
| I— = — ;;\—]
Drucktisch Substrat

Abbildung 4-7: Schematische Darstellung des Siebdruckverfahrens [137].

Die erzielte Schichtdicke wird sowohl durch die Anzahl der Druckvorginge als auch durch
das verwendete Sieb beeinflusst. Aus der Fadenstirke und der Maschenweite des Gewebes
kann eine theoretische Nassschichtdicke angegeben werden, die fiir die Abschitzung der
erzielbaren Schichtdicke notwendig ist. Abbildung 4-8 zeigt den am Institut eingesetzten
Siebdruckautomaten Ekra El. Im Bild links zu erkennen ist der Probentisch mit
Vakuumansaugung, auf der rechten Seite ist das Sieb (griin) sowie die Rakelauthahme zu

sehen.

Abbildung 4-8: Siebdruckeinrichtung fiir die Beschichtung von SOFC Substraten am IEF-1.
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Verglichen mit dem Vakuumschlickergieen ist der Siebdruck eine voll automatisierbare
Beschichtungstechnologie, die industriell etabliert ist. Insbesondere im Bereich von
Mehrschichtkondensatoren oder integrierten Schaltungen hat sich das Siebdrucken als sehr
vorteilhaft herausgestellt.

Als weiterer Vorteil des Siebdrucks fiir die Herstellung von Festoxidbrennstoffzellen bietet
sich die Moglichkeit an, auch dichte Bauteile oder Teile mit geschlossener Porositdt zu
beschichten, da kein Losungsmittel durch die Bauteile gesaugt werden muss. Somit ist es
auch moglich, gasundurchldssige Griinfolien direkt mit verschiedenen Schichten zu
bedrucken. Verglichen mit VSG entsteht beim Siebdruck kein unbedruckter Rand, sodass
die Substrate vollflichig bedruckt werden konnen. Dieser Unterschied ist wichtig fiir die
Option, eine zukiinftige, endkonturnahe Fertigung von Festoxidbrennstoffzellen zu
etablieren. Durch den Wegfall des Zuschnitts gesinterter Bauteile konnen Kosten und
Bearbeitungszeit eingespart werden. Nach der Etablierung der siebgedruckten Schichten
fiir die Herstellung der Halbzellen nach der bisherigen Route mit vorgesinterten Substraten
wurden daher zusétzlich Versuche zur Umsetzbarkeit des Bedruckens von Griinfolie und

zur Fertigung endkonturnaher Halbzellen durchgefiihrt.

4.5.3 Sequentielles Foliengieen

Neben den bereits etablierten, aber noch nicht auf foliengegossene Anodensubstrate
tibertragenen Beschichtungsmethoden wurde eine neue Art der Halbzellenherstellung in
dieser Arbeit eingefiihrt. Ziel bei diesen Versuchen war die Herstellung der notwendigen
Bestandteile einer Halbzelle tiber das Doctor Blade Verfahren, ohne dabei die jeweiligen
Komponenten von der Trigerfolie abzulosen und zu entbindern. Dazu wurden die
einzelnen Schichten in mehreren Schritten tibereinander gegossen. Die Substratstruktur der
Halbzellen bildete der als Hauptaufgabe entwickelte GieBschlicker fiir das Anodensubstrat
konventionell hergestellter Festoxidbrennstoffzellen. Die ausschlieBlich tiber FoliengieBen
hergestellten Halbzellen wurden bei Temperaturen von 1350-1400°C gesintert und dem

tiblichen Herstellungsprozess zugefiihrt.

4.6 Elektrochemischer Leistungsnachweis
Vor der Verwendung der mit unterschiedlichen Beschichtungsverfahren hergestellten
Halbzellen wurden diese auf das fiir Einzelzellmessungen bzw. Stackversuche festgelegte

MaB zurechtgeschnitten. Da beim Kosintern von Schichtverbunden in der SOFC
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gekriimmte Bauteile entstehen konnen [133], wurde bei zu starker Verbiegung der
Halbzellen ein zusitzlicher Biigelschritt eingefiigt, um die Proben einzuebnen und somit
die elektrochemische Charakterisierung zu erméglichen. Beim Biigeln werden die
gekrimmten Proben bei 50 K unterhalb der Sintertemperatur fiir die Elektrolytschicht mit
Platten aus SiC beschwert und anschliefend mit der aufgelegten Last abgekiihlt. Wahrend
dieser Warmebehandlung werden die Proben plastisch deformiert, so dass die Kriimmung

stark verringert werden kann.

4.6.1 Bedrucken mit Kathodenschicht

Nach der Sinterung der Halbzelle bestehend aus Substrat, Anodenschicht und
Elektrolytschicht, wurden die Proben auf das endgiiltige Format fiir Einzelzellen von
50x50 mm? zugeschnitten und mit der am Institut als Standard verwendeten Lanthan-
Strontium-Manganat (LSM) Doppelschichtkathode bedruckt. Es wurden dafiir zwei Pasten
mit einer unterschiedlichen Zusammensetzung verwendet. Ahnlich dem Aufbau auf der
Anodenseite besteht die elektrochemisch aktive Kathodenschicht aus einer Mischung von
feink6rnigem LSM und 8YSZ, um auch auf der Kathodenseite eine méglichst gute
Anpassung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu erreichen. Neben der
Anpassung der thermischen Ausdehnung des Kathodenmaterials wird jedoch auch die
Sauerstoftionenleitfihigkeit des 8YSZ bendtigt. LSM ist ein reiner Elektronenleiter, die
Kathode muss jedoch mischleitend sein. Wie auch auf der Anodenseite vergroBert die
Feinkornigkeit der eingesetzten Pulver die Anzahl der Dreiphasengrenzen, an welchen die
Kathodenreaktion statt findet. Auf die elektrochemisch aktive Kathodenschicht wird der
sogenannte Stromsammler aufgedruckt. Er besteht aus reinem LSM und wird fiir den
Transport der Elektronen vom Interkonnektor zur Kathode benétigt. Die verwendeten
Siebdruckpasten KFS01/08 und KS01/08 fiir die Kathodenschichten werden einer
stindigen Qualitdtskontrolle unterzogen, um Zellleistungsschwankungen aufgrund des
eingesetzten Kathodenmaterials auszuschliefen [138]. Die Zusammensetzung der beiden
Schichten sowie die optimalen Sinterbedingungen wurden bereits von J. Mertens et. al.

untersucht und fiir diese Untersuchungen tibernommen [139].

4.6.2 Einzelzellmessungen
Der Funktionsnachweis der hergestellten Einzelzellen im Format 50x50 mm? wurde durch

Einzelzellmessungen am Institut fiir Energieforschung IEF-3 erbracht. Die Einzelzellen
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wurden in dafiir vorgesehene Messplitze im endgesinterten Zustand eingebaut. Die Proben
wurden mit Pt-Netzen kontaktiert und beim Aufheizen einem speziellen Ofenprogramm
zur Reduktion der Anode unterzogen. Anodenseitig wurden die Zellen in Ar-Atmosphére
auf 900°C aufgeheizt und anschliefend mit Wasserstoff reduziert.

Nach der Bestimmung der offenen Zellspannung wurden die Strom-Spannungs-Kennlinien
galvanostatisch in Schritten von 0,0625 A/cm? in Abhéngigkeit von der Betriebstemperatur
aufgenommen. Fiir die hergestellten Zellen wurden die Messungen im Bereich von 900°C
bis 650°C in Schritten von 50 K durchgefiihrt. Die exakte Versuchsbeschreibung der
Einzelzellmessungen am Institut fiir Energieforschung IEF-3 ist in der Veroffentlichung
von V. Haanappel beschrieben [138]. Aus den aufgezeichneten
Stromdichte-Spannungskurven wurde der flachenspezifische Widerstand der Zellen ASR

(area specific resistance) aus dem Abfall der Kurven bestimmt.

4.6.3 Stacktest

Mit den hergestellten Zellen auf Basis der foliengegossenen Substrate wurden nach der
elektrochemischen Charakterisierung verschiedene Stacks aufgebaut. Bei diesen
Versuchen wurde getestet, ob die Zellen den Lotprozess und die Handhabung wihrend des
Einbaus in die Rahmenbleche unbeschadet iiberstehen. Dariiber hinaus lieferten die
Stacktests erste Aussagen iiber die Hochtemperaturstabilitit der Festoxidbrennstoffzellen
unter einsatznahen Bedingungen. Am Forschungszentrum wurde fiir den Nachweis der
Funktionalitdt der entwickelten Festoxidbrennstoffzellen ein Stackdesign entwickelt, in
dem Zellen in einer Grofle von 100x100 mm? verbaut werden kdnnen. Zwar ist das Design
urspriinglich fiir eine Substratdicke von 1,5 bzw. 1,0 mm ausgelegt, durch geringe
Anpassungen konnten aber auch Zellen mit einer Substratdicke von 0,5 mm verbaut
werden. Abbildung 4-9 a) zeigt den schematischen Aufbau eines Stacks im F-Design mit
zwei Zellebenen mit den Gasfithrungen im Stack. In Abbildung b) ist der Aufbau einer

Wiederholeinheit im Stack im Querschnitt gezeigt.
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Interkonnektor

Abbildung 4-9: a) Schematischer Aufbau eines Stacks fiir Festoxidbrennstoffzellen nach
[140], b) Querschnitt am Randbereich einer Wiederholeinheit im Stack [141].

Die Brenngasmenge wurde so eingestellt, dass jede Ebene in Stacks mit einer ZellgroBe
von 100x100 mm? mit ca. 700 ml/min Wasserstoff angestromt werden. Bei
galvanostatischem Betrieb mit einer Stromdichte von 500 mA/cm? ergibt sich daraus eine
theoretische Brenngasnutzung von circa 40%. Zu Beginn jedes Versuches wurden
Strom-Spannungs-Kennlinien von jeder Zellebene aufgenommen. Die Stacks mit den neu
entwickelten Zellen wurden bis zu 3000 h betrieben. Der Spannungsabfall in den einzelnen
Ebenen wurde kontinuierlich iiber die gesamte Laufzeit aufgezeichnet. Aus dem
Spannungsabfall pro Zeiteinheit wurde die Degradation in mV/1000 h berechnet. Nach
ersten Versuchen mit Shortstacks mit nur zwei Zellebenen wurde gegen Ende der Arbeit

ein Stack mit zehn Ebenen aufgebaut und ebenfalls elektrochemisch charakterisiert.

4.7 Untersuchungsmethoden

Im folgenden Abschnitt werden die in der Arbeit angewandten Untersuchungsmethoden
ndher erldutert. Zum Teil wurden die Methoden in unterschiedlichen Stadien der
Substratherstellung verwendet, weshalb die Reihenfolge der Erlduterung in dieser Arbeit

nur bedingt dem chronologischen Ablauf der Untersuchungen folgt.

4.7.1 KorngroBenverteilung
Die PartikelgroBenverteilung der verwendeten keramischen Pulver wurde im

Ausgangszustand mit dem Messgerdt Fritsch Analysette 22 von Fritsch Gerédtebau
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charakterisiert. Die Pulver wurden vor der Messung im Ultraschallbad in Ethanol
dispergiert und anschlieBend mittels Laserbeugung unter der Annahme sphérischer Partikel
charakterisiert. Aufgrund der PartikelgroBe im  Ausgangszustand wurde der
geritespezifische Messbereich von 0,16 — 23,74 um eingestellt. Die Messmethode erlaubt
eine schnelle Bestimmung der PartikelgroBe, jedoch sind nur schwach konzentrierte
Suspensionen messbar [43]. Die hergestellten Suspensionen mussten daher vor den
Messungen stark verdiinnt werden.

Neben der PartikelgroBenanalyse im Ausgangszustand wurde die Bestimmung der
KorngroBenverteilung auch in spdteren Abschnitten der Schlickeraufbereitung zur

Beurteilung des Dispergier- und Mahlerfolges eingesetzt.

4.7.2 Thermogravimetrie

Das Ausbrennverhalten der organischen Bestandteile im FoliengieBschlicker wurde mit der
Thermowaage STA 409C von NETZSCH-Geritebau GmbH untersucht. Mit diesem
Messgerdt kann in Abhéngigkeit der Temperatur die Masseabnahme der Griinfolie
aufgezeichnet werden. Die Aufheizrate betrug fiir die Versuche 5 K/min bis zu einer
Temperatur von 1000°C.

Die Einwaage in der Messapparatur lag bei etwa 100 mg. Als Spiilgas wurde, wie fiir die
spétere Sinterung von realen Bauteilen, Luft verwendet, um die organischen Bestandteile
riickstandsfrei auszutreiben.

Die aufgenommenen Messkurven dienten der Anpassung der Sinterprogramme an die neu

entwickelten Griinfolien.

4.7.3 Viskositidtsmessung

Zur Bewertung der Dispergierwitkung der Additive in der Suspension und des
rheologischen Verhaltens der hergestellten Schlicker wurden diese mit Hilfe des
Rheometers Physica MCR100 bzw. MCR301 von Anton Paar untersucht. Als Messsystem
wurde der Messzylinder CC27 mit Einfachspalt verwendet.

Zur Vermeidung von Anderungen in der Zusammensetzung des zu priifenden Materials
durch Abdampfen leicht fliichtiger Bestandteile wurde eine Losungsmittelfalle verwendet.
Die Messungen wurden in einem Scherratenbereich durchgefiihrt, bei dem auch die
Formgebung durch das Doctor Blade stattfindet. Die zu erwartende Scherrate ldsst sich mit

Hilfe der Beziehung
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b4 = Scherrate [s™]

,_v.(2)

r== v.(z) = GieBgeschwindigkeit [mm/s] (3.1
z = Spalthéhe Doctor Blade [mm]

abschitzen [54]. Fir die eingestellte GieBgeschwindigkeit von 200 — 250 mm/min und der
Spalthshe am GieBrakel von 1,9 mm treten nur geringe Scherraten im Bereich von 1-10 s™
auf.

Fir die rheologische Suspensionscharakterisierung zur Ermittlung des optimalen
Dispergiermittelgehaltes wurde die dynamische Viskositit bei konstanten Scherraten von
55" und 10 s fiir jeweils 60 s gemessen. Zwischen den beiden Messungen wurde eine
Messpause von 30 s eingehalten.

Neben der Untersuchung der Suspensionsviskositit zur Auswahl einiger
Schlickerbestandteile wurden weitere Versuche an vollstindig aufbereiteten Schlickern
durchgefiihrt. Das Messsystem wurde dabei beibehalten, das Messprogramm jedoch
angepasst. Nach einer Vorscherung der FoliengieBschlicker nach dem Befiillen des
Messzylinders bei einer Scherrate von 25 s mit anschlieBender Pause von 30 s wurde die
dynamische Viskositdt der Schlicker im Bereich von 0,01 s' bis 100 s' mit zehn
Messpunkten je GroBenordnung gemessen. Die Vorscherung ist notwendig, um fiir alle
gemessenen Schlicker einen identischen Ausgangszustand herzustellen. Der Messzylinder
CC27 ist mit einer Temperaturregelung ausgestattet, sodass die Messungen bei 20°, 25°

und 30°C durchgefiihrt werden konnten.

4.7.4 Dilatometrie

Das Sinterverhalten der hergestellten Substrate wurde mit dem Sinterdilatometer Setsys
14/16 von Setaram untersucht. Bei dem Gerdt handelt es sich um ein vertikales
Sinterdilatometer, in dem die Proben mit einer Last beaufschlagt werden kénnen. Wie auch
im spéteren Sinterprozess in herkdmmlichen Sinter6fen wurden die Versuche unter
Luftsptilung durchgefiihrt, sodass auch Proben im Griinzustand untersucht werden
konnten, die wihrend der Warmebehandlung zugleich entbindert werden. Aufgrund der
geringen mechanischen Stabilitit insbesondere der Griinfolien wurden die Proben in
Kreuzanordnung zwischen die Messstempel eingebaut, um bei der Beaufschlagung mit
einer Last ein Durchbiegen der Proben und damit falsche Lingenangaben zu vermeiden.

Diese Vorgehensweise hat sich bei der Arbeit von R. Miicke sehr bewidhrt [133]. Die
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Abmessungen der Proben aus Abbildung 4-10 betrugen ca. 19x9 mm? die Dicke lag je

nach Probe bei etwa 600 um im griinen bzw. circa 540 pm im vorgesinterten Zustand.

Abbildung 4-10: Probengeometrie fiir die Versuche mit dem Sinterdilatometer Setsys 14/16.

Zur Eliminierung der temperaturabhiangigen Warmedehnung des Messaufbaus wurde fiir
jedes Temperaturprogramm eine Blindmessung ohne Probe mit sich beriihrenden
Messstempeln durchgefiihrt. Die von den Versuchen erhaltene Langsanderung der Proben
wurde durch Abzug der Dehnungen der Messeinrichtung aus den Blindmessungen
korrigiert.

Zur Ermittlung von Anisotropieeffekten aufgrund des Formgebungsprozesses wurde bei
der Probenherstellung auf die Richtung in der Griinfolie geachtet.

Zusitzlich zu den Dilatometerversuchen wurde durch Léngenmessung vor und nach der
jeweiligen Wirmebehandlung die lineare Schwindung Sjne,r von realen Bauteilen in
Abhéngigkeit von der Ausrichtung der Langsseite gemdf der Definition in 2.3.1 wie folgt

bestimmt.

=|1- l_ 100 ) = Probenlédnge nach der Warmebehandlung [mm] 3.2)

0

[ / ] S = lineare Schwindung [%]
linear —

lp = Probenlénge vor der Warmebehandlung [mm]

4.7.5 Dichtebestimmung
Die Reindichte und auch die Rohdichte der foliengegossenen Substrate wurde mit Hilfe
von Pyknometermessungen im endgesinterten und reduzierten Zustand als

Auftragsmessung bei der Firma Micromeritics GmbH durchgefiihrt.
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Die Messung der Dichte erfolgt nach dem Verdrangungsprinzip. Fir die Bestimmung der
Reindichte wird Helium als Messgas verwendet, um auch kleinste Hohlrdume in der Probe
ausfiillen zu konnen. Die Rohdichte der Substrate wurde mit speziellem, gut rieselfdhigen
Messsand durchgefiihrt. Der Messsand dringt nicht in die Poren des Substrates ein,
umschlieBt die Probe jedoch exakt [142]. Aus dem Verhiltnis der beiden Dichten wurde

die Porositit @ wie folgt bestimmt.

@ = Porositit [%]
D= (1 - 5] -100 p =Rohdichte [g/cm?] (3.3)
’ po = Reindichte [g/cm?]

4.7.6 Verbiegungsmessung

Die auftretende Verbiegung von Substraten oder auch Zwischenprodukten bis hin zu
Halbzellen wurde mit dem Lasertopographiemessgerdt Cyberscan CT300 von Cyber
Technologies vermessen. Das Geriét besteht aus einem sehr prizisen x-y-Verfahrtisch mit
einem maximalen Verfahrweg von 200x200 mm? sowie einem Lasermesskopf, mit dem
der Abstand der abgetasteten Probenoberfliche zum Sensor aufgezeichnet wird. Je nach
Messbereich stehen fiir die Verbiegungsmessungen verschiedene Messkopfe zur
Verfiigung. In dieser Arbeit kommt ausschlieflich der Messkopf DRS8000 zum Einsatz,

der eine Messung des Hohenunterschiedes von bis zu 8 mm erlaubt.

4.7.7 Rasterelektronenmikroskopie

Die  Mikrostruktur ~ der  hergestellten = Substrate  wurde mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Wesentlicher Bestandteil des
Rasterelektronenmikroskops (REM) ist die spezielle Anordnung einer geheizten Kathode,
die als Elektronenquelle dient, und einer Lochanode. Durch die angelegte Spannung
werden die Elektronen hin zur Anode beschleunigt und durch das Loch bereits fokussiert.
Durch ein spezielles Linsensystem sowie verschiedene Ablenkspulen in der evakuierten
Sdule kann die unter dem mit 1 nm bis 1 pm im Durchmesser fokussierten
Elektronenstrahl liegende Probe abgerastert werden. Beim Auftreffen der beschleunigten
Elektronen treten verschiedene Wechselwirkungen mit den Atomen in der Probe auf [143].
Die Sekundirelektronen, die aus dem oberflichennahen Bereich der Probe

herausgeschlagen werden, kénnen fiir die Darstellung der Probentopographie verwendet
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werden. Ein spezieller Detektor fingt die Sekundirelektronen auf und gibt diese als
verstdrktes Signal weiter. Die aus den Sekundirelektronen gewonnen Bildinformationen
geben keinerlei Aussage tiber die Phasenverteilung im abgerasterten Bereich.

Diese Information besitzen die aus der Probe herausgeschlagenen Riickstreuelektronen.
Durch ihre hohere Energie konnen sie aus einer Tiefe von bis zu 100 nm unterhalb der
Probenoberfliche kommen. Die Anzahl dieser Riickstreuelektronen ist abhdngig von der
Materialzusammensetzung des zu untersuchenden Bereichs. Je grofer die Ordnungszahl Z
des Materials, desto hoher ist die Ausbeute an Riickstreuelektronen und somit auch die
Intensitét. In dem zweiphasigen System NiO und 8YSZ kann deren Phasenverteilung im
Material genau detektiert werden.

Am  Institut  fir  Energieforschung IEF-1 sind  zwei verschiedene
Rasterelektronenmikroskope vorhanden. Fiir umfassende Untersuchungen bis hin zur
Elementanalyse mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) steht ein REM
Zeiss Ultra55 mit Gemini Sdule zur Verfiigung. Des Weiteren wurde in dieser Arbeit
hauptsédchlich das Tischgerdt Phenom der Firma FEI fiir die Erfassung der Mikrostruktur
verwendet. Mit diesem Gerit ist zwar keine Elementanalyse mdoglich, jedoch kénnen
Aufnahmen im Materialkontrast gut aufgenommen werden. Neben eingebetteten und

polierten Querschliffen wurden auch Bruchflichen von gesinterten Proben untersucht.

4.7.8 Spezifische Gasdurchléssigkeit

An endgesinterten und reduzierten Substraten wurde die spezifische Gasdurchlissigkeit D
in Anlehnung an DIN 51058 mit dem Gasdurchlissigkeitspriifapparat PDU der Firma
Georg Fischer DISA GmbH gemessen. Mit diesem Priifgerit wird die Zeit gemessen, bei
der ein definiertes Gasvolumen mit definiertem Druck die porése Probe durchstromt. Aus
diesen Parametern und der geometrischen Abmessung des eingebauten Priifkorpers lédsst

sich D wie folgt berechnen.

Dy = spez. Gasdurchldssigkeit [cm?]
h = Probendicke [cm]
N = dyn. Viskositét von Luft [Pas]
D = M \Y% = Gasmenge [cm?] (3.9
T AApt g '
A = Fldche [cm?]

Ap = Druckdifferenz des Messgases [Pa]
t = Messzeit [s]
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Bei der vorhandenen Messeinrichtung wird die Probe mit 1000 cm® Luft mit einer
Druckdifferenz von 978,93 Pa durchstromt. Den Berechnungen liegt die dynamische
Viskositit der Luft bei Raumtemperatur von 1,827-10° Pas zugrunde. Der
Probendurchmesser betrigt 15 mm, die Dicke der Proben liegt bei etwa 0,5 mm und wird
mit Hilfe einer Biigelmessschraube an drei Punkten bestimmt. Die spezifische
Gasdurchléssigkeit wird an jeweils zwei Proben aus den verschiedenen hergestellten

Anodensubstraten gemessen.

4.7.9 Leckratenbestimmung

Zur Uberpriifung der Dichtigkeit der auf die Substrate aufgebrachten moglichst stark
verdichteten Elektrolytschicht wurde die flachenspezifische Leckrate der Proben
gemessen. Die Leckrate wurde mit Hilfe des Heliumlecktests HTL260 von Pfeiffer
Vakuum GmbH ermittelt. Helium eignet sich aufgrund des sehr kleinen atomaren
Durchmessers von 128 pm sehr gut als Messgas. Der Durchmesser von molekularem
Wasserstoff betrdgt 140 pm, weshalb die Dichtigkeit mit Helium gut {iberpriift werden
kann, da das Messgas alle relevanten Poren durchstromen kann.

Im Messaufbau, schematisch gezeigt in Abbildung 4-11, werden die zu priifenden
Halbzellen mit der Elektrolytseite nach unten auf den eingefassten O-Ring gelegt. Durch
Anlegen eines Vakuums auf der Seite hin zum Massenspektrometer wird die Probe
angesaugt. AnschlieBend wird die Probe anodenseitig mit Helium {berstromt. Durch
vorhandene Fehlstellen in der Elektrolytschicht konnen die He-Atome auf der

Vakuumseite mit einem Massenspektrometer detektiert werden.

O-Ring-Dichtung
(quadratisch eingefasst)

Halbzelle

Vakuum
zum Massen-
spektrometer

Abbildung 4-11: Schematischer Aufbau zur Ermittlung der fléichenspezifischen He-Leckrate
von Halbzellen [133].
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Der erhaltene He-Durchfluss wird auf die Messfliche normiert und als flachenspezifische
He-Leckrate angegeben. Die Leckrate L berechnet sich aus dem Gasvolumen, das bei

einem bestimmten Druck je Zeiteinheit durch die Leckagen stromt.

L = Leckrate [hPa-dm?/s]
I d(p-V) p = Druck [hPa] (3.5)
dt vV = Volumen [dm?]
t = Zeit [s]

Bei Einstellung eines konstanten Druckes ist die Leckrate nur noch vom Volumenstrom
abhingig. Durch die Normierung der Leckrate auf die gemessene Flache erhidlt man die
flichenspezifische Leckrate. Da im Stackbetrieb jedoch keine Druckdifferenz von etwa
1000 hPa wie bei der vorgestellten Messmethode vorliegt (atmosphérischer Luftdruck auf
He-Aufgabeseite, Vakuum auf Messseite), wird der erhaltene Messwert korrigiert. Die zu
erwartenden Druckunterschiede im Stack von etwa 100 hPa liegen nur bei etwa einem

Zehntel, sodass sich die fldchenspezifische Leckrate wie folgt berechnen lasst.

_ld(pv) 1 Ly, = Leckrate [hPa-dm?/s-cm?]

spez. (36)
P10 dr A A = Messflache [cm?]

Die Messung der flichenspezifischen He-Leckrate wird grundsitzlich an Halbzellen im
endgesinterten und gegebenenfalls gebiigelten Zustand vorgenommen. Aufgrund der noch
nicht reduzierten und damit noch stark verdichteten Anodenschicht wird streng genommen
nicht die Dichtigkeit der Elektrolytschicht, sondern vielmehr die kumulierte Leckrate der
beiden funktionalen Schichten bestimmt. Die Messung der Leckrate nach der Reduktion
von Halbzellen ergibt aufgrund der entstandenen Porositit in der Anodenschicht in der
Regel eine hohere Leckage. Diese Leckrate entspricht dann aber der Leckrate der
Elektrolytschicht. Da die Zellen jedoch im oxidierten Zustand mit der
Doppelschichtkathode bedruckt werden miissen und anschlieBend in Stacks verbaut
werden, erfolgt die Leckratenbestimmung ebenfalls im oxidierten Zustand. Der am
Forschungszentrum Jillich festgelegte Grenzwert fiir die maximal zuldssige Leckrate
betrigt 2:10” (hPa-dm?)/(s‘cm?). Vor jeder Messung werden Blindmessungen mit einer
polierten Edelstahlplatte durchgefiihrt, um mogliche Leckagen am Messaufbau und damit

verbundene Verfilschungen der Messwerte auszuschlieen.



4 Experimentelle Methoden 55

4.7.10 Elektrische Leitfihigkeit

Die  elektrische  Leitfdhigkeit der  Substrate  wurde mit Hilfe einer
4-Punkt-Gleichstrommessanordnung in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessen. Die
Proben wurden dazu im endgesinterten und reduzierten Zustand mit Silberdraht und
Silberleitlack wie in Abbildung 4-12 schematisch gezeigt kontaktiert. Durch die Trennung
des Spannungsabgriffs von der Stromzufuhr fliet der Widerstand der Zuleitung nicht mit
in das Messergebnis ein. Nach Bestimmung der Breite, Hohe und Léinge der Proben erfolgt
im Anschluss unter reduzierenden Bedingungen in Ar/4%H,-Atmosphire im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 900°C die Messung der elektrischen
Leitfdhigkeit. Bei jedem Messpunkt wird der Spannungsabfall bei Stromstirken von +1,
+10, £50 und +100 mA mit Hilfe eines Multimeters aufgezeichnet. Der Ohm’sche
Widerstand der Probe wird aus dem Mittelwert der Quotienten der acht aufgezeichneten

Wertepaare bestimmt.

Abbildung 4-12: Schematische Darstellung des Messaufbaus fiir die 4-Punkt-
Gleichstrommessung von reduzierten Anodensubstraten.

Aus den an jeweils drei Stellen bestimmten Probenabmessungen von etwa 40x8x0,5 mm?
und den Werten fiir die Stromstérke I und die Spannung U ergibt sich die elektrische
Leitfdhigkeit o nach folgender Beziehung.

Gel = el. Leitfdhigkeit [S/cm]
o, = [ u l,b,h = Probenabmessungen [cm] 37)
h-b I I = Stromstérke [A]
0] = Spannung [V]

Die Werte fiir die elektrische Leitfihigkeit werden im gemessenen Temperaturbereich von

900°C bis zu Raumtemperatur als Funktion der Messtemperatur grafisch dargestellt.
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4.7.11 Festigkeitsuntersuchung

Am Institut fiir Energieforschung IEF-2 wurde die charakteristische Biegebruchspannung
von Substraten und Halbzellen mit Hilfe von Doppelring-Biegeversuchen bestimmt. Die
Versuchsdurchfithrung erfolgt in Anlehnung an DIN EN 1288 [144]. Zum Einsatz kam die
Universal-Werkstoffpriifmaschine Instron 1362. Abbildung 4-13 zeigt den prinzipiellen
Aufbau der Priifvorrichtung. Im Vergleich zum 4-Punkt-Biegeversuch kann durch die
Verwendung dieser Messanordnung der Einfluss der Probenkanten auf die Messergebnisse

ausgeschlossen werden, da die Kanten keiner Belastung ausgesetzt sind.

h  =Probendicke [mm]
e Fg = Bruchkraft [N]

r; = Lastringradius [mm]
i r, = Stitzringradius [mm]
__::_h l r; = Probenradius [mm]

] fr = Durchbiegung [mm]

f3
Abbildung 4-13: Versuchsaufbau fiir die Bestimmung der charakteristischen
Biegebruchspannung cg.

Je nach Vorgabe werden die Proben kraft- oder durchbiegungsgeregelt bis hin zum Bruch
belastet. Aus der gemessenen Probengeometrie sowie den Abmessungen der
Messeinrichtung aus Abbildung 4-13 kann die Biegebruchspannung o5 wie folgt berechnet

werden.

g 27 -’ n (1 + v) 2] v = Poissonzahl

_ 3(1+V)F, 7, (1 _ V) ' ,,22 — ,,12 o = Bruchspannung [MPa] 38

Als Poissonzahl v wurde ein fiir keramische Werkstoffe typischer Wert von 0,24
angenommen. Die Probenzahl fiir jede gemessene Probencharge betrdgt mindestens zehn
Stiick. Bei der Durchfithrung der Messungen wurde auf die Orientierung der Proben
geachtet, so dass bei den Ergebnissen zwischen den beiden belasteten Seiten der Scheiben,

Luftseite oder Triagerfolienseite gemifl Abbildung 2-12, unterschieden werden kann.
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Fiir Aussagen beziiglich der Streubreite der Messergebnisse wurden die erhaltenen Daten

in einer Weibull-Verteilungsfunktion F(o¢) aufgetragen. Diese Funktion ergibt sich zu

F(c.) = Festigkeitsverteilung

G = Inertfestigkeit
m m = Weibullmodul
6(‘
F(oo)=1-exp|——- o = beanspruchtes Volumen (3.9)
0 v
Vo = Normierungsvolumen
Gy = Niveauparameter V-unabhingig
Gy = Niveauparameter
mit der Beziehung
1
o o, | L (3.10).
Y

Durch Einsetzen von Gleichung 3.9 in 3.8 und doppeltes Logarithmieren ergibt sich

Inln

IF:m-(lnac—lnao) (3.11)

Die gemessenen Einzelfestigkeiten i werden der Grofe nach sortiert, von 1 bis N

nummeriert und mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitsfunktion

i-0,5
F=—= 3.12
N (.12)

in einem Diagramm als Inln(1/(1-F)) gegen In(c.) aufgetragen. Der Weibullmodul m wird
aus der Steigung der Regressionsgeraden durch die Messwerte bestimmt und ist ein Mal3

fiir die Streubreite der Festigkeitswerte.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Abschnitt werden die in der Arbeit gewonnenen Ergebnisse priasentiert und
diskutiert. Aufgrund der vielfaltigen Untersuchungsmethoden in verschiedenen Stadien der
Zellentwicklung wurde dieses Kapitel in die beim Herstellungsprozess wesentlichen
Schritte unterteilt. Am Ende des jeweiligen Schrittes werden die Ergebnisse kurz

zusammengefasst.

5.1 Schlickerentwicklung

5.1.1 Losungsmittel- und Dispergierhilfsmittelauswahl

Die hergestellten Suspensionen mit konstantem Feststoffgehalt aber unterschiedlichen
Losungsmitteln zeigten zum Teil sehr unterschiedliches Verhalten beziiglich der
Sedimentationsstabilitdt. Abbildung 5-1 zeigt die Ergebnisse der Sedimentationsversuche
zur Auswahl des Losungsmittelsystems, wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben. Von den zehn
verschiedenen Losungsmittelvarianten wurden daher nur die Varianten 2, 3, 6 und 10
weiter verwendet. Die Suspensionen, die Xylol enthielten, wurden wihrend den Arbeiten
aus dem Versuchsprogramm gestrichen (Suspension 4, 7 und 9). Xylol ist chemisch dem
verbotenen Benzol sehr verwandt, laut Sicherheitsdatenblittern kann eine
fruchtschadigende Wirkung nicht ausgeschlossen werden. Mit Blick auf die Zielsetzung,
moglichst ungeféhrliche und umweltfreundliche Bestandteile im FoliengieBschlicker zu
verwenden, wurde nach Riicksprache mit einem Industriepartner Xylol flir weitere

Versuche ausgeschlossen.

a) b)
1.0# = Suspension 1 1,0 = Suspension &
= Suspension 2 k". * Suspension 7
0.9-.: 4 Suspension 3 08 & Suspension 8
- v Suspension 4 ’: » Suspension 9
08+ g * Suspension 5 084 = * Suspension 10
. & -
07w o Voa o 0.7
e g .. - A -
T o8, wewTE R § ¥ I3 T 06{a beseds s 8 & & &
- . v
054 * e 0s] ™,
0.4 ¥y o4 Ve
. w w . . . . Faaa
0,34+ . e R
012345678 24 48 72 96 120 01234567824 48 72 96 120
Zeit [h] Zeit [h]

Abbildung 5-1: Auswertung der Sedimentationsversuche der insgesamt zehn hergestellten
Suspensionen aus 4.1.2.



60

Neben den Xylol-haltigen Suspensionen wurden fiir die weiteren Versuche auch die
Suspensionen 5 und 8 nicht weiter berlicksichtigt, da die Stabilitit der Suspensionen sehr
gering war. Suspension 1 wurde nur zu Vergleichszwecken mit untersucht. Es handelt sich
um das frither beim Foliengieen am IEF-1 verwendete Losungsmittelgemisch.

Parallel zu den Sedimentationsuntersuchungen wurden Korngréenanalysen durchgefiihrt.
In der grafischen Darstellung der Summenverteilungen in Abbildung 5-2 zeigte sich kein

Unterschied in der Partikelgrofe in Abhéngigkeit vom verwendeten Losungsmittel.

100
80 -
S 60-
S~ Suspension 1
—_
A Suspension 2
= =i -
2 404 Suspens!on 3
o ——— Suspension 4
f——— Suspensino 5
{——— Suspension 6
204 —— Suspension 7
Suspension 8
> Suspension 9
2 Suspension 10
0 ¥ . . M s | b ¥ . MO I L |

0,1 1 10
Partikelgrée d [um]

Abbildung 5-2: Grafische Darstellung der kumulierten Partikelgrofienverteilung der
hergestellten Suspensionen 1-10.

Als Ersatz fiir die aussortierten Losungsmittelgemische mit Xylol wurden fiir die Versuche
zur Auswahl des Dispergierhilfsmittels reines Isopropanol (Suspension 11) sowie reines
Ethanol (Suspension 12) als zusitzliche Varianten mit in den Versuchsplan aufgenommen.
Die insgesamt vier verbliebenen Suspensionen 2, 3, 6 und 10 sowie die neuen
Suspensionen 11 und 12 wurden mit den neun ausgewihlten Dispergierhilfsmitteln
kombiniert.

Fiir die Sedimentationsversuche mit Dispergierhilfsmittel wurde die Feststoffbeladung von

5 auf 20 Vol.% erhoht. Die getesteten Kombinationen zeigt Tabelle 5-1.
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Tabelle 5-1: Versuchsmatrix fiir die Auswahl des geeigneten Dispergierhilfsmittels, mit X
sind die getesteten Kombinationen gekennzeichnet.

Dolacol D1001
Dolacol D1003
LA-D 1045
BYK-P 104

> | > | < | < | Suspension 3
> | < | X | > |Suspension 6
> | > | > | > | Suspension 10
> | > | > | > |Suspension 11

Hypermer KD1

>
>

Hypermer KD2
Nuosperse FA 196
Nuosperse FX 9085
Nuosperse FX 9086

K| | | | | X | | < | < | Suspension 2
MO X | )| X | X | X | Suspension 12

R RR R
R

Bei der Versuchsreihe mit Dolacol D1001 stellte sich heraus, dass die beiden keramischen
Pulver unterschiedlich stabilisiert wurden. Der Losungsmitteliiberschuss war graulich, was
auf eine gute Stabilisierung des 8YSZ hindeutete. Am Boden der Messzylinder bildete sich
ein Kuchen aus hauptséchlich griinem NiO.

Die Suspensionen mit Hypermer KD2 konnten nicht ausreichend verfliissigt werden,
aufgrund der schlammartigen Konsistenz bei einer Feststoftbeladung von nur 20 Vol.%
wurde dieses Produkt nicht weiter berticksichtigt. Abbildung 5-3 zeigt in a) — f) die

Ergebnisse der Sedimentationsversuche mit den verschiedenen Dispergierhilfsmitteln.

a) b)
Dolacol D1003 BYK-P 104
104 1,05
e ——
- -
091% . 094 * % .
~ a ¥ F v -
0,8 v B v X 0,84 u . . A .
T T
T 074 . T 0,7
= LM2 " " " " s LM2
061 o w0 081 & (w10
s LMT “ LM
VA Rt : : . : VA AL, : : . :
0 24 48 72 96 120 0 24 48 72 96 120

Zeit [h] Zeit [h]
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9 d)
Nuosperse FA 196 Nuosperse FX 9085
1.0F 1.0
— —— v
~3 - - L L L L
0.9 .- . 0,9+
0,84 : 0,84
T = T
T 0,74 . T 0,71
= LM2 ¥ = M2
081 o Lm0 ¥ " 081 . Lo
“ LM11 «  LM11
05 * LMIZ - 0.5 v LM12
0 24 48 72 96 120 0 24 48 72 96 120
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0,9+ 0ol ™ 3 .
08 a " . . : 2 Z
v 08
;‘ﬂ 07_ ED -
I » I o7 "
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-
. LMZ
0,54 . 5 06 * LM10
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Abbildung 5-3: Grafische Darstellung der Trenngrenze Losungsmitteliiberschuss -
Suspension verschiedener Losungsmittelsysteme und Dispergierhilfsmittel in Abhiingigkeit
von der Zeit.

Aus den Ergebnissen der Sedimentationsversuche abgeleitet wurden die drei
Dispergierhilfsmittel BYK-P104, LA-D1045 und Nuosperse FX9086 fiir die weiteren
Versuche verwendet. Die Suspensionen mit den tibrigen Dispergierhilfsmitteln zeigten eine
zu geringe Stabilisierungswirkung wie zum Beispiel Nuosperse FA196 in Abbildung
5-3¢).

Im Anschluss an die Sedimentationsversuche wurde jeweils die optimale Menge an
Dispergierhilfsmittel in den Losungsmitteln LM2 und LM12 durch Viskositdtsmessungen
ermittelt. Aus den vorangegangenen Untersuchungen wurden die Versuche auf die
Kombination der drei o.g. Dispergierhilfsmittel mit den Suspensionen 2 und 12 beschrénkt.
Die Ergebnisse der Bestimmung der jeweiligen optimalen Dispergierhilfsmittelgehalte
zeigt Abbildung 5-4 a) — ¢).
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a b)
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Abbildung 5-4: Abbildung a) — c¢) Ergebnisse der Viskosititsmessungen zur Bestimmung des
optimalen Dispergierhilfsmittelgehaltes der Suspensionen in Abhéngigkeit von der
Dispergierhilfsmittelkonzentration. Abbildung d) Viskositit der Suspension LM2 und
Nuosperse FX9086 in Abhéingigkeit der Feststoffbeladung.

Die rheologischen Messungen in Abbildung 5-4 zeigen deutlich, dass die Suspensionen mit
dem azeotropen Gemisch von Ethanol und Methylethylketon (LM2) grundsétzlich mit
Nuosperse FX9086 als Dispergierhilfsmittel am besten verfliissigt werden konnen. Bei der
Kombination von Nuosperse FX9086 und dem Losungsmittelgemische LM2 wurde
zusitzlich bei einem Dispergierhilfsmittelgehalt von 1,5% die Feststoffbeladung in der
Suspension erhoht. Ziel dieser Versuchsreihe war es, einen moglichst hohen Feststoffanteil
im Losungsmittel zu realisieren, um zu starke Schwindung und Spannungen wéhrend der
Trocknung aufgrund hoher Losungsmittelgehalte zu vermeiden. Die Viskositdtsmessungen
bei einer Scherrate von 10 s zeigten einer Erhohung der dynamischen Viskositit von circa
3 mPas auf etwa 100 mPas, wenn das Feststoffvolumen von 20 auf 40 Vol.% erhoht wird.
Auch bei dieser Feststoffbeladung war die Suspension mit einer Viskositit von 100 mPas

noch vergleichsweise diinnfliissig.
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Fiir die weitere Auswahl der Schlickerkomponenten wurde aufgrund der Ergebnisse der
Sedimentationsversuche und der Viskositdtsmessungen das Losungsmittelsystem LM2 mit
dem azeotropen Gemisch aus Ethanol wund Methylethylketon sowie das
Dispergierhilfsmittel Nuosperse FX9086 in einer Konzentration von 1,5 Ma.% bezogen auf
die Feststoffeinwaage ausgewihlt. Die endgiiltige Feststoffbeladung der Suspension wurde

noch nicht festgelegt.

5.1.2 Auswahl Plastifiziermittel und Binder

5.1.2.1 Versuche mit PVB B-98

Fir die ersten GieBversuche wurde eine Serie von fiinf verschiedenen Schlickern mit
Polyvinylbutyral B-98 mit verschiedenen Binderkonzentrationen von 4 - 12 Ma.%
hergestellt. Bereits bei der Aufbereitung zeigte sich, dass der Schlicker mit dem héchsten
Bindergehalt von 12 Ma.% nicht mehr homogenisiert werden konnte. Durch die hohe
Menge an Binder konnte dieser nicht mehr im Losungsmittel gelost werden. Die
Testabgiisse auf der VersuchsgieBbank in Abbildung 5-5 a) zeigten, dass der Schlicker mit
dem geringsten Bindergehalt noch sehr briichig war. Erst aber einer Binderkonzentration
von 6 Ma.% in Abbildung 5-5 b, c) konnte eine ausreichende Plastizitdt der Griinfolien
erreicht werden. Die Griinfolie in Abbildung 5-5 d) mit einem Binderanteil von 10 Ma.%
bezogen auf die Feststoffeinwaage war sehr klebrig und auch stark glinzend, was auf einen

zu hohen Anteil an Organik im Schlicker hindeutete.

a) b)

30vol% Feststoff | - e
| 4% PVB 98 | 30vol% Feststofr
2% S-207 | 6% PVB 98
3 | 3% §5-2075

e
L]
———
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<) d)

30vol% Feststoff
8% PVB 98
4% S-2075

iefversuche mit PVB B-98 in Suspensionen mit 30
Vol.% Feststoffgehalt und variablem Binderanteil.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Feststoffbeladung in der Suspension vor der
Zugabe der organischen Komponenten auf 35 bzw. 40 Vol.% erhoht. Der dadurch
verringerte Losungsmittelanteil fithrte zu einer zum Teil starken Erhohung der Viskositit
der Schlicker bis hin zu mangelhafter Homogenisierung oder ungeldster
Schlickerbestandteile. So konnte bei einer Feststoffbeladung von 35 Vol.% nur noch ein

Binderanteil von 6 Ma.% B-98 realisiert werden (Abbildung 5-6).

Abbildung 5-6: a) Oberseite und b) Unterseite der GieBversuche mit einer Feststoffbeladung
von 35 Vol.%.

Auf der Unterseite der getrockneten Griinfolie in Abbildung 5-6 b) waren aufgeplatzte
Luftblasen zu erkennen. Diese Blasen entstehen bei der Schlickeraufbereitung im
Mischbehiltnis. Aufgrund der hohen Schlickerviskositdt konnten diese Blasen nicht
vollstindig aus dem Schlicker entfernt werden. Bei einer weiteren Erhéhung des

Feststoffgehaltes auf 40 Vol.% Pulver im Losungsmittel war nur noch der Schlicker mit
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einem Binderanteil von 4 Ma.% ausreichend fliissig, um vergossen zu werden. Das

Ergebnis des Giefiversuches zeigt Abbildung 5-7.

a) b)

40vol% Feststoll
4% PVEB 98
26 §-2075

Abbildung 5-7: Oberseite (a) und Unterseite (b) des Gieiversuchs mit einer Feststoffbeladung
von 40 Vol.%.

Obwohl der Bindergehalt im Schlicker bei nur 4 Ma.% lag, fithrte die geringe
Losungsmittelmenge aufgrund der hohen Feststoftbeladung von 40 Vol% zu einer sehr
hohen Viskositit, weshalb auch hier auf der Unterseite der Griinfolie Luftblasen zu
erkennen waren. Des Weiteren war die Griinfolie sehr briichig, was auf einen zu geringen
Organikanteil in der Griinfolie hindeutete. Die Ergebnisse der Schlickerherstellung mit
PVB B-98 zeigt Tabelle 5-2. Fiir die ersten Versuche mit PVB B-98 auf der groBen
FoliengieBbank wurde daher der Schlicker FG02 mit 6 Ma.% Binder und 3 Ma.% Solusolv
S-2075 und einer Feststoftbeladung von 30 Vol.% verwendet.

Tabelle 5-2: Zusammenfassung der Ergebnisse der Gieflversuche mit Schlickern auf Basis
von PVB B-98.

Typ Fests;glt:)ffoe/loz;dung Bilig/::‘r:/oe;lge Resultat
FGO1 30 4 briichig, zu geringer Bindergehalt
FG02 30 6 gute Plastizitét der Griinfolie
FGO03 30 8 gute Plastizitét der Griinfolie, hochviskos
FG04 30 10 Griinfolie klebrig, glanzend, hochviskos
FGO5 30 12 keine Aufbereitung moglich
FGO06 40 4 hohe Viskositit, geringe Plastizitét
FG07 40 6 keine Aufbereitung moglich
FG12 35 6 Schlicker hochviskos
FG13 35 8 keine Aufbereitung moglich
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5.1.2.2 Versuche mit PVB Pioloform

Mit dem Polyvinylbutyral Pioloform BMI18 wurde ebenfalls eine Versuchsreihe mit
Bindergehalten von 4-12 Ma.% durchgefiihrt. Auch hier zeigte sich, dass ein zu hoher
Bindergehalt wie in Abbildung 5-8 d) verglichen mit den Versuchen mit B-98 ebenfalls zu
sehr plastischen Griinfolien fiihrt.

Bei den niedrigeren Bindergehalten in Abbildung 5-8 a)-c) konnten Risse in den
Grinfolien festgestellt werden. Wéhrend der Riss bei der Probe mit 4 Ma.% Pioloform
BM18 auf einen zu niedrigen Gehalt an Organik hindeutet, konnten bei den beiden
Griinfolien mit 6 bzw. 8 Ma.% BM18 viele kleine Risse festgestellt werden. Erst bei einem
Binderanteil von 10 Ma.% im Schlicker wurde eine rissfreie Griinfolie hergestellt. Die
Folie war jedoch sehr leicht plastisch deformierbar, dazu sehr klebrig und somit fiir die

weitere Verwendung nicht geeignet.

a) b)
| 30vol% Feststoll |
4% BMIS
2% §-207

3vol % Feststoff
6% BMI18
3% 8-207.

[l =] ]I_H' |

o - o
‘ e | . | ‘ 30vol% Feststoff ‘
10% BM18

5% §-2075

— S r— ugnan ]
il T i D= o T T O
Abbildung 5-8: Testabgiisse von Schlickern mit einer Feststoffbeladung von 30 Vol.% und
variablem Binderanteil von 4-10 Ma.% Pioloform BM18.
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Samtliche Schlicker mit dem langkettigen Binder Pioloform BM 18 zeigten eine relativ
hohe Viskositit. Bereits die Schlicker mit einer Feststoffbeladung von 35 Vol.% konnten

nur noch mit maximal 8 Ma.% Binder hergestellt werden.

a) b)

Abbildung 5-9: Testabgiisse von Schlickern mit einer Feststoffbeladung von 35 Vol.% und
variablem Binderanteil von 6 bzw. 8 Ma.% Pioloform BM18.

Tabelle 5-3 zeit zusammenfassend die Ergebnisse der GieBversuche mit den verschiedenen

hergestellten Schlickern mit Pioloform BM18 als Binder.

Tabelle 5-3: Zusammenfassung der Ergebnisse der Gieflversuche mit Schlickern auf Basis
von PVB Pioloform BM18.

Typ Fests;{)/t;i}foe/loz;dung Bil}ﬁ:;f;l/oeilge Resultat
FGO8 30 4 briichig, zu geringer Bindergehalt
FG09 30 6 ausreichende Plastizitit der Griinfolie
FG10 30 8 rissige Griinfolie
FGl11 30 10 Griinfolie klebrig
FG14 35 6 Riss in der Griinfolie
FG15 35 8 hohe Viskositit, vereinzelt Risse
FG16 35 10 keine Aufbereitung moglich

Da die mittlere Molekiilmasse von Pioloform BM18 aus Tabelle 4-4 mit 70 - 90-10° g/mol
iiber der von B-98 liegt, wurden auch noch die kurzkettigen Varianten BL18 und BR18 mit
geringerer Molekiilmasse untersucht.

Durch die Verwendung dieser Bindersorten konnte zwar der Feststoffgehalt ohne Probleme
bei der Homogenisierung auf bis zu 40 Vol.% gesteigert werden, die GieBversuche in

Abbildung 5-10 zeigten aber, dass keine der hergestellten Griinfolien rissfrei war.
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a) b)

| 30vol% Feststoff
| 6% BL 18 30vol%s Feststofl

3% S-2075 6% BR 18
- t A% 8-2075

—

35vol%s Feststoll
6% BL I8 A5vol%e Feststoll
| 6% BR 18

3% 8-2075 ey

e)

A0vol % Feststoff
6% BL 18
3% 52075

(ESTER R x
Abbildung 5-10: Versuchsergebnisse der Giefiversuche mit den Bindern BL18 in Bild a), ¢)
und e) bzw. BR18 in Bild b) und d) mit unterschiedlicher Feststoffbeladung in der Suspension
von 30 - 40 Vol.%.

Zur Verringerung der Spannungen, die bei der Trocknung auftreten, wurde das Verhiltnis
von Binder zu Plastifiziermittel auf 1:1 angepasst. Durch die Erhohung des Anteils an
Plastifiziermittel Typ I konnte die Rissgrofe beeinflusst werden. Es waren auf der
Griinfolie in Abbildung 5-11 a) nur noch viele kleine Risse vorhanden. Zur weiteren
Reduzierung der auftretenden Spannungen, die wéhrend der Trocknung zur Rissbildung

filhrten, wurden zusétzlich Schlicker mit hoherem Gehalt an PEG400 hergestellt. Das
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GieBergebnis konnte jedoch nicht positiv beeinflusst werden, wie Abbildung 5-11 b)

verdeutlicht.
a) b)
40vol®s Feststoff
divol%s Feststoll 6% BL 18
6% BL 18 6% S-2075

| 6% S-2075 4% PEG 400

VTS TS 3l i im r; o = i g o 1|
Abbildung 5-11: a) GieBversuche mit erhohtem Anteil an Solusolv S-2075 und dem Binder
Pioloform BL18, in b) zusitzliche Erhohung des Anteils an PEG im Schlicker.

5.1.3 Verwendung von Porosierungsmittel

Die Versuche mit Reisstirke Remy FG als Porosierungsmittel in den Schlickern
beschrinkten sich auf die Verwendung von PVB B-98 sowie BL-18 als Binderpolymere.
In Vorversuchen stellte sich heraus, dass die Menge an Plastifiziermittel Typ I angehoben
werden musste, sodass das Verhiltnis zum eingesetzten Binder bei 1:1 lag. Das beste
GieBlergebnis konnte dabei mit 6 Ma.% PVB B-98 in einer Suspension mit 30 Vol.%
Feststoffbeladung in Abbildung 5-12 b) erzielt werden. Auch in Verbindung mit einem
Porosierungsmittel fithrte die Verwendung von Pioloform Produkten nicht zu rissfreien

Griinfolien, wie Abbildung 5-12 a) zu erkennen ist.

a) b)

30vals Feststoll

A0vol¥e Feststoff 6% lf\ BYE
6% BL 18 6% 5-2075
5 5% REMY FG

6% S-2075
5% REMY FG

e A Bl
| R T R B | e
Abbildung 5-12: Getrocknete Griinfolien mit S5 Ma.% Reisstirke
Porosierungsmittel und a) Pioloform BL-18 bzw. b) B-98 als Binder.

e
Remy FG als
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5.1.4 Fazit Schlickerentwicklung

Im ersten Teil der Arbeiten wurden insgesamt 35 verschiedene Schlickervarianten mit und

ohne Porosierungsmittel gemil Tabelle 5-4 hergestellt. Die beiden weiter verwendeten

FoliengieBschlicker sind in der Tabelle fett hervorgehoben.

Tabelle 5-4: Ubersicht der hergestellten FoliengieBschlicker auf Basis der Suspension 12.

FG Feststoff- | Plastifiziermittel Binder Porosierungsmittel | Plastifiziermittel
Nr. beladung | Typ I [Ma.%] [Ma.%] [Ma.%] Typ 11 [Ma.%]
[Vol.%] Typ | Menge | Typ | Menge Typ Menge Typ Menge

01 30 S-2075 2 PVB98 4 PEG400 3
02 30 S-2075 3 PVB98 6 PEG400 3
03 30 S-2075 4 PVB98 8 PEG400 3
04 30 S-2075 5 PVB98 10 PEG400 3
05 30 S-2075 6 PVB98 12 PEG400 3
06 40 S-2075 2 PVB98 4 PEG400 3
07 40 S-2075 3 PVB98 6 PEG400 3
08 30 S-2075 2 BM18 4 PEG400 3
09 30 S-2075 3 BM18 6 PEG400 3
10 30 S-2075 4 BM18 8 PEG400 3
11 30 S-2075 5 BM18 10 PEG400 3
12 35 S-2075 3 PVB98 6 PEG400 3
13 35 S-2075 4 PVB98 8 PEG400 3
14 35 S-2075 3 BM18 6 PEG400 3
15 35 S-2075 4 BM18 8 PEG400 3
16 35 S-2075 5 BM18 10 PEG400 3
17 30 S-2075 3 BL18 6 PEG400 3
18 30 S-2075 4 BLI18 8 PEG400 3
19 30 S-2075 3 BR18 6 PEG400 3
20 30 S-2075 4 BR18 8 PEG400 3
21 35 S-2075 3 BL18 6 PEG400 3
22 35 S-2075 4 BL18 8 PEG400 3
23 35 S-2075 3 BR18 6 PEG400 3
24 35 S-2075 4 BR18 8 PEG400 3
25 40 S-2075 3 BL18 6 PEG400 3
26 40 S-2075 4 BL18 8 PEG400 3
27 40 S-2075 6 BL18 6 PEG400 3
28 40 S-2075 8 BL18 8 PEG400 3
29 40 S-2075 6 BL18 6 Remy FG 5 PEG400 3
30 40 S-2075 8 BL18 8 Remy FG 5 PEG400 3
31 30 S-2075 6 PVB98 6 Remy FG 5 PEG400 3
32 30 S-2075 8 PVB98 8 Remy FG 5 PEG400 3
33 40 S-2075 6 BL18 6 PEG400 4
34 40 S-2075 6 BL18 6 PEG400 5
35 40 S-2075 6 BL18 6 PEG400 6
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Basis fiir die FoliengieBschlicker nach Auswahl der Losungs- und Dispergierhilfsmittel
war eine Suspension bestehend aus dem azeotropen Losungsmittelgemisch
Methylethylketon und Ethanol, dem Dispergierhilfsmittel Nuosperse FX9086 in einer
Konzentration von 1,5 Ma.% bezogen auf die Feststoffeinwaage sowie der Pulvermischung
8YSZ/NiO im Verhiltnis 40:60.

Aufgrund der Versuchsergebnisse bei der Aufbereitung der Schlicker wie auch bei den
Probeabgiissen wurden fiir erste Versuche auf der FoliengieBanlage die beiden Schlicker
Typ FG02 ohne Porosierungsmittel und Typ FG 31 mit Porosierungsmittel ausgewahlt.
Insgesamt auffillig war die Tatsache, dass mit den Bindersorten Pioloform in keiner
Zusammensetzung rissfreie Griinfolien hergestellt werden konnten. Nur die Schlicker mit
PVB B-98 als Binder konnten rissfrei getrocknet werden.

Ausgehend von der Schlickerentwicklung mit Porosierungsmittel Remy FG wurde fiir die
weiteren Versuche der FoliengieBschlicker Typ FG31 aus Abbildung 5-12 b) verwendet.
Die folgende Tabelle gibt die Zusammensetzung der beiden aus der Schlickerentwicklung
hervorgegangenen Schlickertypen FG02 und FG31 an, die in dieser Arbeit weiter

charakterisiert und fiir die Zellherstellung verwendet wurden.

Tabelle 5-5: Ubersicht der Zusammensetzung der aus der Schlickerentwicklung
ausgewihlten FoliengieBschlicker mit und ohne Porosierungsmittel in Ma.% und Vol.%.

Bestandteile Bestandteile
[Ma.%] [Vol.%]

FG02 FG31 FGO02 FG31
NiO 41,97 39,36 13,78 12,30
8YSZ 27,98 26,24 10,39 9,27
Reisstirke Remy FG 3,28 4,47
Ethanol 7,00 6,57 56,39 50,34
Methylethylketon 13,59 12,75
Nuosperse FX9086 1,05 1,97 2,26 4,04
Solusolv S-2075 2,10 3,94 4,75 8,48
PVB B-98 4,20 3,94 8,36 7,46
PEG400 2,10 1,97 4,07 3,63
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5.2 GieBlversuche auf grofler Foliengiebank FGA500

Nach der Auswahl von Schlicker Typ FGO02 als geeignete Schlickerrezeptur fiir Substrate
ohne zusitzliche Porositit durch Porosierungsmittel wurde ein erster Versuch auf der
FoliengieBbank FGA500 durchgefiihrt. Obwohl eine maximale Giefbreite von 600 mm zur
Verfligung steht, wurde das Reservoir auf eine Breite von 240 mm eingestellt, um ein zu
breites Verlaufen des Schlickers am Doctor Blade zu verhindern. Mit den GieBparametern

in Tabelle 5-6 wurde erfolgreich eine ca. 400 cm lange Griinfolie hergestellt.

Tabelle 5-6: Ubersicht Giefiparameter bei dem ersten grofien Abguss von Schlicker Typ
FGO02.

Am Reservoir eingestellt |Nach dem Doctor Blade
Gielbreite 240 mm 320 mm
Temperatur 22,5°C
Rel. Luftfeuchtigkeit 47%
Spalt am Doctor Blade 1000 um
Spalt am Vorrakel 800 um
GieBgeschwindigkeit 100 mm/min
GieBhohe 670 — 690 um

Wihrend des GieBvorganges konnte festgestellt werden, dass die Breite der Griinfolie
deutlich groBer war als die eingestellte Breite im Reservoir. Erklart werden kann dies
dadurch, dass unter dem Vorrakel eine groflere Menge an Schlicker hindurch flieft, als fiir
die eingestellte Gieflbreite und —hohe am Doctor Blade notwendig ist. Vor dem Doctor
Blade staut sich der Schlicker und wird breit gedriickt. Als Resultat entsteht eine
Griinfolie, deren Breite deutlich grofer ist als die eingestellte Breite am Vorrakel. Die mit
dem Laser gemessene Nassschichtdicke von 670 — 690 um fiihrte zu einer Griinfolie mit
einer Dicke von etwa 280 pm. Fiir die Zieldicke von 500 um im endgesinterten Zustand
wurden die GieBparameter dementsprechend angepasst. Einen Vergleich der
GieBparameter zeigt Tabelle 5-7. Wie auch im ersten GieBversuch war die erzielte Breite

wesentlich groBer als die eingestellte Breite am Vorrakel.
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Tabelle 5-7: Parametervergleich des ersten Giellversuchs mit den angepassten
Giefiparametern fiir Griinfolien mit einer Zieldicke von 500 pm im endgesinterten Zustand.

Erster Versuch Angepasste Parameter
GieBgeschwindigkeit [mm/min] 100 250
Spalt am Vorrakel [pm] 800 1600
Spalt am Doctor Blade [pm] 1000 1900
GieBbreite Sollwert [mm] 240 245
Gief3breite Istwert [mm] 320 400
Nassschichtdicke Laser 1 [um)] 670-690 1270-1300

Aufgrund der stark erhohten SpaltmaBie an Vorrakel und Doctor Blade konnte die
Nassschichtdicke der Griinfolie auf 1270-1300 um fast verdoppelt werden, obwohl auch
die GieBgeschwindigkeit um den Faktor 2,5 gesteigert wurde.

5.2.1 GieBversuche mit Schlicker FG02

Im Laufe der Arbeiten wurden mehrere grofie Ansétze an FoliengieBschlicker FGO02 fiir die
Substratherstellung benétigt. Die FoliengieBanlage erlaubt dabei die Verwendung von bis
zu sechs Litern Schlicker bei einem Abguss von 10 m Linge und einer Griindicke von
etwa 600 um. Durch die Hochskalierung der Aufbereitung von 2000 ml PE-Flaschen auf
10 1 Ballons konnte die Schlickerherstellung wesentlich vereinfacht werden. Wie Tabelle
5-8 zu entnehmen ist, konnte vor allem die Anzahl der Wagungen verringert und durch

groflere Einwaagen der relative Wiagefehler verkleinert werden.

Tabelle 5-8: Ubersicht der Anpassungen am Aufbereitungsprozess zur Herstellung groBerer
Schlickermengen.

Herkémmliche Hochskalierte
Aufbereitung Aufbereitung
Flaschengrofie 6x2000 ml 101
Anzahl der Wigungen 48 8
Verhiltnis 21 1:1
Pulver : Mahlkugeln ' '
Mabhlkugelverhiltnis Nur Smm Mahlkugeln 1:1
o Smm: ¢ 10mm
Mischgerit und Turbula Inversina
-geschwindigkeit Stufe 3 Stufe 7,5
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Durch die Benutzung eines grofleren Mischbehélters musste das Mischaggregat gewechselt
werden, es handelt sich aber bei beiden Anlagen um Taumelmischer. Die
PartikelgroBenmessungen der jeweiligen Schlickeransitze ergaben, dass kein Unterschied
in Abhéngigkeit von der Aufbereitungsart erkennbar war. Beim Wechsel auf die groBeren
Mischbehilter konnte zudem die Zeit fiir die Pulverdispergierung von 21 auf sechs
Stunden reduziert werden. Ermoglicht wurde die Reduzierung mit der Erhoéhung des
Energieeintrags durch einen hoheren Mahlkugelgehalt und einer hdoheren
Mischgeschwindigkeit.

Der neu entwickelte FoliengieBschlicker Typ FG02 wurde wéihrend der Arbeiten mehrmals
in Ansidtzen zu jeweils circa 6 1 hergestellt und auf der polymeren Tragerfolie mit einer
Griindicke von circa 570 pm vergossen.

In Abbildung 5-13 ist gut zu erkennen, dass bei allen GieBversuchen mit identischen
Einstellungen an der FoliengieBanlage die erhaltene Nassschichtdicke direkt nach der
Formgebung sehr konstant bei 1,1 bis 1,2 mm liegt. Dariiber hinaus zeigte sich, dass bei
den gewihlten Einstellungen eine Einlaufstrecke von bis zu 100 cm benétigt wird, bevor
sich die Nassschichtdicke auf ein konstantes Niveau einschwingt. Dies resultiert aus der
notwendigen Einstellung eines Gleichgewichtes der FlieBbedingungen, die von Gief3breite,

Schlicker vor dem Doctor Blade und der Erstbefiillung des Schlickerreservoirs abhiangen.
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Abbildung 5-13: Grafische Auswertung der Giefiversuche mit FoliengieBschlicker FG02 auf
der Foliengieanlage FGAS00 mittels Nassschichtdickenmessung.
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Beim Abguss am 18.08.2008 kam es nach einer GieBldnge von circa 250 cm zur Ablosung
der Triagerfolie vom Transportband. Durch das weitere Auslaufen von Schlicker aus dem
Reservoir wurde erst eine grofe Nassschichtdicke gemessen. Im Anschluss wurde die
Trigerfolie sehr schnell weiter gezogen, um das Spreiten des Schlickers iiber die
Trégerfolie hinaus zu vermeiden. Dabei verringerte sich die Nassschichtdicke stark, sodass
auch das aufgezeichnete Minimum zustande kam.

Die Dickenmessung an Griinfolien ergab, dass der Schlicker wihrend der Trocknung um
circa 50 % schwindet. Unter der Annahme, dass sich die lateralen Abmessungen wéhrend
der Trocknung nicht &ndern, kommt dies einer Volumenabnahme von 50 Vol.% gleich.
Betrachtet man die Zusammensetzung des FoliengieBschlickers Typ FGO02 in Tabelle 5-5,
so wird deutlich, warum die Dickenabnahme so hoch ist. Der Volumenanteil an den
fliichtigen Bestandteilen Methylethylketon und Ethanol betrégt tiber 56 Vol.%. Auch wenn
in der getrockneten Griinfolie aufgrund der Trocknung eine Restporositdt vorhanden ist,
erklart der hohe Anteil an Losungsmittel die groe Schrumpfung in z-Richtung.

Nach der Trocknung wurde die Dicke der Griinfolien gemessen. Der bei den
Nassschichtdickenmessungen  festgestellte  Einfahrbereich  konnte auch  mittels
Biigelmessschraube beobachtet werden. Stichprobenartige Messungen der Griindicke iiber
die gesamte GieBlinge und alle Abgiisse ergaben eine mittlere Griindicke von etwa
570 pm im getrockneten Zustand.

Vor den jeweiligen Abgiissen wurden den einzelnen Ansdtzen Proben fiir
Viskositdtsmessungen entnommen. Stellvertretend zeigt Abbildung 5-14 die sehr gute
Reproduzierbarkeit bei der Schlickeraufbereitung von Schlicker Typ FGO02 ohne
Porosierungsmittel. Die Ergebnisse der Viskositdtsmessungen korrelieren sehr gut mit den
jeweiligen Partikelgroffenanalysen, bei welchen die Streuung der Ergebnisse ebenfalls sehr

gering war.



5 Ergebnisse und Diskussion 77

= 13.10.2008
® 20.10.2008 (Repro vom 13.10.2008)
A 30.10.2008
v 03.11.2008 (Repro vom 30.10.2008)
? ‘ < 30.01.2009
@ 10-3.11“
e
= 1
T
w
o
X
o
S
14
0,01 0.1 1 10 100

Scherrate [1/s]

Abbildung 5-14: Temperaturabhingige Viskosititsmessung von Schlicker Typ FG02 ohne
Porosierungsmittel mit der Messeinrichtung CC27 als Funktion der Scherrate bei 20°C.

Wie bereits erwédhnt, wurde bei allen GieBversuchen ein Einfahrverhalten zu Beginn der
Abgiisse festgestellt. Neben diesem Teil an Griinfolie, der nicht der Zieldicke entspricht,
entstanden bei der Konfektionierung zusitzlich Schnittabfille wie beispielsweise die Stege
zwischen den einzelnen Substraten oder auch die Giefrinder und die Griinfolie am
GieBende. Da sich bei sich leerendem Reservoir die Druckverhéltnisse beim GieBBprozess

verdndern, nimmt auch am GieBende die Dicke der Schicht ab.

___—Abgussrand
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Abbildung 5-15: Schematische Darstellung der Ausnutzung der hergestellten Griinfolien.

Diese in Abbildung 5-15 griin dargestellten nicht genutzten Bereiche der Griinfolie
betragen circa 30% der gesamten GieBfliche. Auch wenn bei der Ubertragung in den
industriellen Maf3stab diese Abfille minimiert werden konnen, so ist das Recycling dieser
von der chemischen Zusammensetzung einwandfreien Bereiche der Griinfolie von groflem

Interesse.
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Als vorteilhaft fiir das Recycling von Griinfolienresten stellte sich die Verwendung von
PVB als Binder heraus. Das Wiederauflosen der Griinfolie ist bei diesem Binder
problemlos moglich.

Zum Nachweis der Rezyklierbarkeit der entwickelten Griinfolie Typ FG02 wurde einem
kleineren Ansatz ein Anteil von 20 bzw. 30 Ma.% an Griinfolie beigemengt. Die zusitzlich
erforderliche Menge an Losungsmittel wurde rechnerisch aus der theoretischen Einwaage
bestimmt und bei der Dispergierung der Pulver hinzugegeben. Zum Vergleich wurde auch
ein FoliengieBschlicker aus reinem Rezyklat aufbereitet. Die Beurteilung der
Schlickerqualitit erfolgte durch Viskositdtsmessungen sowie Partikelgréenanalysen. Die
Partikelgroflenanalyse der fertig aufbereiteten FoliengieBschlicker Typ FG02 in Abbildung

5-16 zeigte keinerlei Unterschiede im Vergleich zu Schlickeransétzen ohne Rezyklat.

100
80 -
&, 60+
X
om 40+
20 Schlicker FG02 ohne Rezyklat
—— Schlicker FG02 20% Rezyklat
- Schlicker FG02 30% Rezyklat
0 Schlicker FG02 100% Rezyklat
— _—
0,1 1 10

PartikelgréfRe d [um]

Abbildung 5-16: Grafische Darstellung der Korngrofienanalysen verschiedener Ansétze von
Foliengiefischlicker FG02 mit unterschiedlichen Anteilen an rezyklierter Griinfolie.

Bei den Viskositdtsmessungen konnte eine Abhéngigkeit der Viskositit vom Anteil an
Rezyklat im FoliengieBschlicker festgestellt werden. Den Vergleich von vier

verschiedenen Schlickern mit unterschiedlichem Rezyklatanteil zeigt Abbildung 5-17.
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Abbildung 5-17: Viskosititsmessungen von FoliengieBschlickern Typ FG02 mit
unterschiedlichem Rezyklatanteil in Abhéingigkeit von der Scherrate.

Obwohl die benotigte Losungsmittelmenge fiir den Rezyklatanteil exakt eingewogen
wurde, steigt die Schlickerviskositit mit steigendem Rezyklatgehalt. Zu erkldren ist diese
Abhéngigkeit  durch  die nicht bekannte  Losungsmittelmenge in  der
Dispergierhilfsmittelzubereitung. Den Herstellerangaben zufolge besteht das Produkt
Nuosperse FX9086 aus einem in Losungsmittel geldsten Polymer. Da weder Art noch
Menge dieses Losungsmittels bekannt ist, kann die exakte Schlickerzusammensetzung mit
Rezyklatanteilen nicht gewdhrleistet werden. Dariiber hinaus ist aus diversen
Untersuchungen bekannt, dass auch PVB eine dispergierende Wirkung besitzt. Da die
Griinfolie in der Suspension ohne die weiteren organischen Bestandteile aufgelost wurde,
wurde die Stabilisierung der keramischen Partikel durch Nuosperse FX9086 beeinflusst.
Derartige Phianomene bei FoliengieBschlickern sind aus der Literatur bekannt [66].

Die beiden FoliengieBschlicker Typ FG02 mit einem Anteil von 20 bzw. 30 Ma.% an
rezyklierter Griinfolie wurden mit den Standardeinstellungen auf der FoliengieBanlage
FGAS500 vergossen. Die Aufzeichnung der Nassschichtdicke der beiden direkt
hintereinander vergossenen Ansdtze im Vergleich zu einem Standardabguss zeigt

Abbildung 5-18.
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Abbildung 5-18: Vergleich der Nassschichtdickenmessung der Schlickeransiitze Typ FG02
mit rezyklierter Griinfolie mit einem grofien Abguss ohne Rezyklat.

Wie nach den Ergebnissen der PartikelgroBBenanalysen und der Viskosititsmessungen zu
erwarten war, war die erzielte Nassschichtdicke mit den Werten von Gie3versuchen ohne
Rezyklat praktisch identisch. Die getrocknete Griinfolie wies keine sichtbaren Defekte auf,
sodass eine Rezyklierung von 30 Ma%. Griinfolie in neuen Schlickeransédtzen durchaus
moglich ist, was den Anteil an Abfall bei der Substratherstellung sehr stark verringern

kann.

5.2.2  GieBversuche mit Schlicker FG31

Von Schlicker Typ FG31 mit Reisstitke Remy FG als Porosierungsmittel wurden im
Vergleich weniger Abgiisse auf der FoliengieBanlage FGAS500 durchgefiihrt. Die fiinf
Gieflversuche zeigten aber ebenfalls eine sehr hohe Reproduzierbarkeit in der GieBhdhe.
Verglichen mit den Ergebnissen mit Schlicker Typ FGO02 in 5.2.1, war die
Nassschichtdicke bei identischen GieBeinstellungen etwas gréf3er, was zu etwas dickeren
Griinfolien fiihrte. Auch hier lag die Schwindung der Nassschicht bei circa 50 Vol.%,

sodass die Griinfolien vom Typ FG31 etwa 60 um dicker waren.
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Abbildung 5-19: Grafische Auswertung der Giefiversuche mit Foliengiefischlicker Typ FG31
auf der FoliengieSanlage FGAS00 mittels Nassschichtdickenmessung.

Aus dem Versatz von Oktober 2008 wurden Proben zur Viskosititsmessung entnommen.
Die temperaturabhéngigen Messungen in Abbildung 5-20 zeigen deutlich die
Temperaturabhéngigkeit der Viskositdt, mit steigender Temperatur sinkt die gemessene
Viskositdt des Schlickers. Dariiber hinaus sind auch bei Schlicker FG31 die

strukturviskosen Eigenschaften deutlich erkennbar.
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Abbildung 5-20: Temperaturabhéngige Viskosititsmessung von Schlicker Typ FG31 mit der
Messeinrichtung CC27 als Funktion der Scherrate.
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Verglichen mit den Viskositdtsmessungen von Schlicker Typ FGO02 in Abbildung 5-14, ist
die Viskositét des Schlickers Typ FG31 mit Reisstédrke als Porosierungsmittel leicht hoher,
was durch den geringeren Volumenanteil an Losungsmittel im Schlicker erkldrt werden

kann. Die Volumenanteile in den beiden FoliengieBschlickern gibt Tabelle 5-5 an.

5.2.3 Fazit GieBversuche

Nach der Festlegung der Gielparameter auf eine Gielgeschwindigkeit von 250 mm/min
und dem Spalt am Doctor Blade von 1900 pm konnten rissfreie Griinfolien Typ FG02 in
der Zieldicke von circa 570 um im Griinzustand sehr reproduzierbar hergestellt werden.
Durch die im Vergleich zu den Ansdtzen wihrend der Schlickerentwicklung groflen
Mengen an bendtigtem Schlicker musste die Aufbereitung hochskaliert werden. Mit dem
Wechsel der BehiltergroBe und die Anderung des Verhiltnisses von Pulver zu Mahlkugeln
konnte nicht nur die Anzahl der notwendigen Wiagungen, sondern zusdtzlich auch die
Aufbereitungsdauer verringert werden.

In Hinblick auf die mogliche Ubertragung der Entwicklungen in industrielle MaBstibe
wurde mit dem FoliengieBschlicker Typ FGO02 der Nachweis erbracht, Griinfolienreste dem
Aufbereitungsprozess problemlos wieder zufithren zu koénnen. In den Gielversuchen
konnten Schlicker mit bis zu 30 Ma.% Rezyklat rissfrei vergossen und getrocknet werden.
Auch mit dem Schlicker Typ FG31 mit Reisstirke als Porosierungsmittel wurden mehrere
Abgtisse auf der FoliengieBanlage FGAS00 durchgefiihrt. Durch die hohere
Schlickerviskositidt wurde bei identischen GieBparametern eine leicht hohere Dicke der
Griinfolien erzielt. Die Reproduzierbarkeit des GieBergebnisses war auch mit Schlicker

Typ FG31 sehr hoch.

53 Substratcharakterisierung

5.3.1 Thermogravimetrie

Die thermogravimetrischen Untersuchungen lieferten wichtige Erkenntnisse beztiglich des
Entbinderungsverhaltens der beiden Schlicker. Wie in Abbildung 5-21 gut zu erkennen ist,
wurde fiir das Ausbrennen der Reisstirke aus der Griinfolie Typ FG31 eine hohere
Temperatur von etwa 600°C bendétigt. Bei der Griinfolie Typ FGO02 ohne

Porosierungsmittel ist der Ausbrand der organischen Bestandteile bereits bei etwa 450°C
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abgeschlossen, was sich gut mit Ergebnissen anderer Arbeiten mit PVB-haltigen Folien

deckt [106].
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Abbildung 5-21: Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen an den beiden neu
entwickelten Foliengiefischlickern Typ FG02 ohne Porosierungsmittel und Typ FG31 mit
Porosierungsmittel.

Bei den Proben Typ FG31 mit Porosierungsmittel musste eine groflere Menge an
organischen Bestandteilen entfernt werden. Verglichen mit dem theoretischen
Masseverlust, der sich aus der Schlickerzusammensetzung berechnen ldsst, entspricht der
experimentell ermittelte Masseverlust von circa 11 Ma.% bei FG02 sowie 16 Ma.% bei
FG31 recht gut den Erwartungen. Auftretende Abweichungen resultieren aus
Ungenauigkeiten bei der Einwaage sowie der geringen Probeneinwaage von nur etwa 100
mg. Des Weiteren besteht das Dispergierhilfsmittel Nuosperse FX9086 aus einem in
Losungsmitteln gelosten Polymer, welche wihrend der Trocknung unkontrolliert
entweichen konnen und somit die tatsédchliche Griinfolienzusammensetzung verfilschen.
Die theoretischen Zusammensetzungen mit den dazugehorigen Volumenanteilen der

einzelnen Bestandteile beider Substrattypen sind in Tabelle 5-9 aufgelistet.
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Tabelle 5-9: Theoretische Zusammensetzung der beiden untersuchten Griinfolientypen aus
Foliengiefischlicker FG02 und FG31.

/ Bestandteile [Ma.%] Bestandteile [Vol.%]
FG02 FG31 FGO02 FG31

NiO 52,86 48,78 31,61 24,78
8YSZ 35,24 32,52 23,82 18,67
Porosierungsmittel 4,07 9,00
Dispergierhilfsmittel 1,32 2,44 5,19 8,14
Binder 5,29 4,88 19,16 15,02
Plastifiziermittel S-2075 2,64 4,88 10,89 17,07
Plastifiziermittel PEG400 2,64 2,44 9,33 7,31
Anteil keramisches Pulver 88,1 81,3 /
Theoret. Masseverlust 11,9 18,7

5.3.2 Entbinderung und Sinterung

Ausgehend von den thermogravimetrischen Untersuchungen wurde mit der Erstellung
eines geeigneten Vorsinterprogrammes begonnen. Bei den ersten Entbinderungs- und
Sinterversuchen mit Proben vom Typ FGO2 stellte sich heraus, dass auch gréBere Mengen
an Griinfolie defektfrei in einem Schritt entbindert und gesintert werden konnten. Das
Temperaturprogramm zur Herstellung erster gesinterter Bauteile wurde aus fritheren
Arbeiten iibernommen und beinhaltete eine Haltezeit bei 800°C. Diese Haltezeit resultierte
aus der Verwendung von relativ grolen Mengen Graphit als Porosierungsmittel in fritheren
Schlickerentwicklungen. Zum Vergleich der Schrumpfung wurden daher die ersten
Versuche mit diesem Temperaturprogramm durchgefiihrt.

Wie in Abbildung 5-22 zu erkennen, ergab sich aus der Vorsinterung der Griinfolien Typ
FGO02 ohne Porosierungsmittel bei 1230°C fiir 3 h eine lineare Schrumpfung unabhingig

von der Ausrichtung von circa 8 %.
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Abbildung 5-22: Ergebnisse der Dilatometrieversuche mit Griinfolie Typ FG02, mit dem
alten Sinterprogramm (durchgezogene Linien) und dem neu entwickelten Sinterprogramm
(gestrichelte Linien).

Die durchgezogenen Linien stellen das urspriingliche Vorsinterprogramm dar. In der
Abbildung rot dargestellt sind die Dilatometerkurven fiir die Proben, die parallel zur
Giefrichtung (x-Richtung) ausgeschnitten wurden. Die blauen Kurven beschreiben das
Schrumpfungsverhalten der Proben, die senkrecht zur GieBrichtung (y-Richtung)
entnommen wurden.

Durch die Einfiihrung eines neuen Vorsinterprogrammes (gestrichelte Linien in Abbildung
5-22) konnte die Dauer der Wiarmebehandlung bei gleicher Schrumpfung um 6 h reduziert
werden. Bis zu einer Temperatur von 600°C betrug die Aufheizrate 2 K/min, danach 4
K/min bis zur Zieltemperatur von 1230°C. Die Haltezeit wurde mit drei Stunden nicht
verdndert.

Bei beiden Sinterprogrammen zeigte sich, dass die Substrate zur Kriimmung an den
Réndern neigen. Systematische Versuche ergaben, dass sich die Proben hin zur
Tréagerfolienseite wolben. Mit Hilfe der Topographiemessung an einer groBformatigen
Probe mit einem GriinmaBl von 240x200 mm?, die auf der Luftseite liegend vorgesintert
wurde, wurde eine Aufwolbung von bis zu 3 mm detektiert. An den Ecken der Probe in
Abbildung 5-23 ist zudem zu erkennen, dass die Kriimmung senkrecht zur GieBrichtung

etwas stirker ausgepragt ist.
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Abbildung 5-23: Uberhohte Darstellung der Topographiemessung eines Substrates Typ
FGO02, auf der Luftseite gelagert gesintert, nach der Vorsinterung; x-Richtung durch Pfeil
angegeben.

Bei den Versuchen mit Griinfolien Typ FG31 mit Reisstirke als Porosierungsmittel zeigte
sich, dass aufgrund des hoheren Anteils an Organik das neu entwickelte Sinterprogramm
nicht angewendet werden konnte. Abbildung 5-24 zeigt die Ergebnisse der
Vorsinterversuche mit dem neuen Sinterprogramm. Durch das schnelle Autheizen der

Proben bzw. der zu geringen Sauerstoffzufuhr entstanden Risse wihrend der Entbinderung.

Abbildung 5-24: Defekte Substrate Typ FG31 nach schneller Entbinderung mit neuem
Temperaturprogramm aus Abbildung 5-22 und voller Ofenbeladung.
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Bei geringerer Ofenbeladung konnten mit dem alten Programm und damit niedrigerer
Aufheizrate im fiir die Entbinderung kritischen Temperaturbereich bis 600° jedoch auch
Substrate Typ FG31 problemlos entbindert und vorgesintert werden.

Zusitzlich zu den Versuchen zur Vorsinterung wurden die Dilatometerversuche auch fiir
die Untersuchung des Sinterverhaltens bei der Endsinterung der Substrate herangezogen.
Nach der Sinterung der Proben bei 1400°C fiir 5 h, dem Standardprogramm fiir die
Kosinterung der Halbzellen, betrug die lineare Schrumpfung der Proben aus beiden

Substrattypen nochmals iiber 10%, wie Abbildung 5-25 zeigt.

a) b)
1400 el 1400+ el
98 98
o 1200 i o 1200 i
2 1000 M = 2 1000 “ =
m ol m A
o 2 8 o 2 2
g 800 o £ 800 i
]E y-Richtung ]E
600- Bg 600- yRichtung i
S — 86 O — 86
0 2 4 6 B 10 12 14 0 2 4 6 B 10 12 14
Messzeit [h] Messzeit [h]

Abbildung 5-25: Ergebnisse der Dilatometermessungen in Abhiingigkeit von der
GieBirichtung von beiden entwickelten Substratarten a) Typ FG02 und b) Typ FG31 bei der
simulierten Elektrolytsinterung bei 1400°C fiir 5 h.

Auch bei der Endsinterung der Substrate konnte eine leichte Anisotropie in der
Sinterschwindung bei Substrat Typ FGO02 festgestellt werden. Weitaus stirker ausgepragt
war diese Anisotropie bei den beiden Proben Typ FG31 in Abbildung 5-25 b). Vermutlich
kommt es auch zu einer Orientierung der Reisstdrkepartikel bei der Formgebung, die die

anisotropen Eigenschaften bei der Endsinterung noch verstirken.

5.3.3 Schrumpfung

Neben den Dilatometerversuchen wurden aus Abgiissen der beiden FoliengieBschlicker
Proben fiir Sinterversuche zur Bestimmung der Schrumpfung entnommen. Dazu wurden
Griinfolien mit den lateralen Abmessungen von 100x30 mm? in einem aktiv beliifteten
Sinterofen bei 1230°C fiir 3 h vorgesintert.

Nach der Bestimmung der Schrumpfung nach der Vorsinterung wurden die Substrate ohne

weitere Beschichtungen bei 1400°C fiir 5 h endgesintert und erneut vermessen. Dieser
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Sinterschritt simuliert den Kosinterprozess von anodengestiitzten Halbzellen bei der
Brennstoffzellenherstellung. Die Ergebnisse der Bestimmung der Schrumpfung in
Abhingigkeit des untersuchten Substrattyps und der jeweiligen Sinterung zeigt Tabelle
5-10.

Beim Vergleich der beiden Substrattypen fillt auf, dass die gesamte Schrumpfung nach
den beiden Wirmebehandlungsschritten praktisch identisch ist. Nach der Vorsinterung
jedoch ist die Schrumpfung bei der Griinfolie Typ FG02 ohne Porosierungsmittel héher
verglichen mit dem pordseren Substrat Typ FG31.

Tabelle 5-10: Auswertung der Proben zur Ermittlung der Schrumpfung wihrend der
Vorsinterung bei 1230°C (griin-vorgesintert) und der Endsinterung bei 1400°C (vorgesintert-
endgesintert) in Abhéngigkeit von Griinfolientyp und Probenausrichtung.

Schrumpfung [%]
griin - vorgesintert - griin -
vorgesintert endgesintert endgesintert
FG02 | x-Richtung 7,88+0,08 10,53+0,07 17,58+0,06
@=10) Iy Richtung 7,89::0,07 10,59:40,07 17,64+0,06
FG31 | x-Richtung 7,35+0,07 10,91+0,05 17,45+0,06
0=10) 'y Richtung 7,44+0,0,5 11,14+0,05 17,75+0,08

In der Gesamtschrumpfung bei den Griinfolien Typ FG31 ist zudem ebenfalls die bei den
Dilatometerversuchen aufgefallene leichte Anisotropie in der Sinterschrumpfung
erkennbar. Aus der Literatur ist bekannt, dass es beim Foliengieen zur Ausbildung von
Texturen kommen kann, sodass die Griinfolien anisotrope Eigenschaften besitzen konnen,
die sich unter anderem bei der Sinterung bemerkbar machen [83, 145, 146]. Auch bei den
Sinterversuchen in 5.3.2 konnten bereits Unterschiede in der Kriimmung parallel und

senkrecht zur Giefrichtung festgestellt werden.

5.3.4 Mikrostruktur

5.3.4.1 Untersuchung von vorgesinterten Substraten

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 5-26 von vorgesinterten
Proben beider Substrattypen zeigen den deutlichen Porosititszuwachs, wenn Reisstédrke als
Porosierungsmittel verwendet wird. Die Aufnahmen in Materialkontrast zeigen die gute

Unterscheidung der Phasen 8YSZ (weil}), NiO (grau) und Poren (schwarz).
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Der Durchmesser der durch die ausgebrannte Reisstirke entstandenen Poren in Abbildung
5-26 b) liegt im Bereich bis etwa zehn Mikrometer, was auch in etwa der Partikelgrofe des

verwendeten Produktes entspricht. Obwohl bei den Korngréenanalysen keine bimodale

Verteilung vorlag, scheinen die NiO Partikel in der Matrix etwas grofer zu sein als die

8YSZ Partikel.

Abbildung 5-26: Schliffbilder von Substraten a) Typ FG02 ohne und b) Typ FG31 mit
Porosierungsmittel, vorgesintert bei 1230°C.

Zusammenfassend lisst sich feststellen, dass die Substrate in ihrer Mikrostruktur nach der
Vorsinterung nur recht schwach versintert waren. Dies liegt an der geringen Sinteraktivitét
der verwendeten Pulver und der Vorsintertemperatur von nur 1230°C. Fiir reines 8YSZ mit
dhnlicher PartikelgroBe hat R. Micke in seiner Arbeit zur Sinterung von
Elektrolytschichten die maximale Sinteraktivitét erst oberhalb 1350°C ermittelt [133]. Die
eingesetzte Reisstédrke in Schlicker Typ FG31 fiihrt zur deutlich hoherer Porositit.

5.3.4.2 Untersuchung von endgesinterten Substraten

Nach der Sinterung der Proben bei 1400°C fiir 5 h zeigten die Schliffbilder beider
Substrattypen deutlich verdichtete Mikrostrukturen. Dies war auch nach der bereits
gemessenen Schrumpfung der Substrate zu erwarten. Im Vergleich der beiden Substrate
Typ FGO02 und FG31 in Abbildung 5-27 a) und b) ist auch nach der Endsinterung die durch
die Reisstirke induzierte Porositit im Substrat Typ FG31 noch deutlich zu erkennen.
Durch die hohe Sintertemperatur kommt es in den Substraten zu lokaler starker

Verdichtung.
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Abbildung 5-27: Schliffbilder von Substraten a) Typ FG02 ohne und b) Typ FG31 mit
Porosierungsmittel, endgesintert bei 1400°C.

Die Mikrostruktur der Substrate Typ FGO02 in Abbildung 5-28 a) zeigt die
KorngroBenunterschiede von NiO und 8YSZ. Die Ubersichtsaufnahme in b) zeigt eine
Probe Typ FG02 aus dem ersten Gie3versuch iiber den gesamten Querschnitt von etwa 300
um, die fiir Laminierversuche vorgesehen waren (siche 4.4). Die Lage in der Aufnahme
entspricht der aus den Ergebnissen der Vorsinterversuche abgeleiteten Sinterlage.
Tendenziell scheint das Substrat eine leicht gradierte Porositit aufzuweisen. Die im Bild
obenliegende Trigerfolienseite des Substrats ist mit groleren Poren durchzogen. Dieser
Porengroflengradient entsteht hochstwahrscheinlich wihrend der Trocknung und konnte

auch flir die Kriimmung der Substrate bei der Sinterung verantwortlich sein.

Abbildung 5-28: Schliffbilder von Substrat Typ FG02 im endgesinterten Zustand mit a)
hoher und b) niedriger Vergrofierung.
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5.3.4.3 Untersuchung von reduzierten Substraten

Durch die Reduktion von NiO zu metallischem Nickel vergroBert sich die Porositit der
Substrate deutlich. Abbildung 5-29 zeigt im Vergleich die Mikrostruktur der
endgesinterten und reduzierten Substrate von a) Typ FG02 und b) Typ FG31. Die beiden
Phasen 8YSZ und Ni sind iiber den Kontrast nicht mehr zu unterscheiden, da der
Ordnungszahlenunterschied von Ni und 8YSZ sehr gering ist. Nach der Reduktion von
NiO ist das Substrat Typ FG02 zwar offenpords, im Vergleich zur Mikrostruktur von
Substrat Typ FG31 jedoch immer noch relativ dicht. Ob sich diese geringe
Substratporositit negativ auf die elektrochemische Leistungsfihigkeit der Zellen auswirkt,

wird in Abschnitt 5.5 diskutiert.
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Abbildung 5-29: Vergleich der Mikrostrukturen von Substrat a) Typ FG02, b) Typ FG31 im
endgesinterten und reduzierten Zustand.

Das reduzierte Substrat Typ FG31 in Abbildung 5-29 b) weist eine deutlich hohere
Porositit auf. Mikrostrukturell lieBen sich zwei unterschiedliche PorengréBen feststellen.
Zum einen existieren sehr kleine Poren zwischen den einzelnen versinterten Partikeln wie
auch bei Substraten Typ FG02, zum anderen finden sich durch die ausgebrannte Reisstirke

auch Poren mit einem Durchmesser von bis zu zehn Mikrometern.



92

5.3.5 Laminierversuche

Durch die Verwendung der in Abschnitt 4.4 vorgestellten Kaliber in der beheizten
Laminierpresse konnte eine zu starke plastische Deformation der Griinfolien wirksam
vermieden werden. Die mittels einer Biligelmessschraube bestimmte Dicke des
Folienverbundes lag nach der Lamination nur etwa 5% unter der Summe der beiden
Substrate. Die Versuche zeigten, dass die Griinfolien erst bei einer Temperatur von 70°C
ausreichend erweichen, um sich in der Presse gut zu verbinden. Die besten Ergebnisse

nach der Vorsinterung wurden mit 7 MPa Druck gepressten Laminaten erzielt.

Abbildung 5-30: Querschliff eines Laminats nach der Vorsinterung bei 1230°C. Die rot
gestrichelte Linie zeigt die Grenze von Substrat Typ FG02 (oben, Dicke 300 pm) und Typ
FG31 (unten, Dicke 500 pm).

Abbildung 5-30 zeigt den Querschliff eines vorgesinterten Laminats bestehend aus einem
500 pm dicken Substrat Typ FG31 sowie einem 300 pm dicken Substrat FG02. Die
Grenzfliche, an der die beiden Griinfolien laminiert wurden, ist nur noch durch die
unterschiedliche Porositit in den beiden Substrattypen zu erkennen. Die Grenzfliche
wurde zur Verdeutlichung mit einer rot gestrichelten Linie markiert. Wie auch bei der
Vorsinterung der Substrate kam es zur Aufwélbung an den Laminatrdndern, wenn die
Trégerfolienseite bei der Warmebehandlung oben lag. Eine Abhéngigkeit der Kriimmung
von der Ausrichtung der beiden verwendeten Griinfolien zueinander konnte jedoch nicht

festgestellt werden.
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5.3.6 Elektrische Leitfahigkeit

Durch den Einsatz von 60 Ma.% NiO in den Pulvermischungen fiir beide neu entwickelten
FoliengieBschlicker wurde eine hohe elektrische Leitfdhigkeit der endgesinterten und
reduzierten Substrate erreicht. Wie in Abbildung 5-31 zu sehen, wiesen beide
Substrattypen auch bei einer Temperatur von 900°C noch eine elektrische Leitfdhigkeit

von iiber 1000 S/cm auf.
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Abbildung 5-31: Grafische Darstellung der gemessenen elektrischen Leitfihigkeit als
Funktion der Zeit.

Die niedrigere Porositdt der Substrate vom Typ FG02 und der damit relativ hohere Teil der
leitfdhigen Phase Ni in fiihrte nur zu einer geringfiigig héheren Leitfidhigkeit. Diese
Beobachtung stimmt gut mit den Modellvorstellungen in Abschnitt 2.2.2.3 iiberein, dass
nach dem Uberschreiten der Perkolationsgrenze die elektrische Leitfihigkeit nur noch
geringfiigig ansteigt. Unabhédngig vom eingesetzten Substrattyp kdnnen beide Varianten als

Anodensubstrat fiir die Festoxidbrennstoffzelle verwendet werden.

5.3.7 Spezifische Gasdurchléssigkeit und Porositét

Im Vergleich zum standardmiBig verwendeten Coat-Mix® Substrat, das ebenfalls
untersucht wurde, zeigten die beiden FoliengieBBsubstrate im endgesinterten und
reduzierten Zustand eine sehr niedrige spezifische Gasdurchléssigkeit. Die Messergebnisse

aus dem Mittelwert von jeweils zwei Proben zeigt Tabelle 5-11.
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Tabelle 5-11: Ubersicht der Messerergebnisse der spezifischen Gasdurchlissigkeit der neu
entwickelten Anodensubstrate.

FG02 FG31 Coat-Mix®
Spezifische
Gasdurchlissigkeit 1,7-10™M" 4210 17,3-107™"
D [em?]

Die Gasdurchlissigkeit der foliengegossenen Substrate ist um etwa eine Groflenordnung
geringer als die von Coat-Mix"™ Substraten, was an der niedrigeren Porositit im Substrat
und der Mikrostruktur liegt. Zudem ist auch die niedrigere Gasdurchléssigkeit von Substrat
Typ FGO02 gegeniiber Substrat Typ FG31 mit Porosierungsmittel aufgrund der in Abschnitt
5.3.4.3 gezeigten Mikrostrukturen zu erkldren. Durch die zusétzlich eingebrachte Porositét
in Substraten Typ FG31 wird die spezifische Gasdurchldssigkeit erhoht.

Die gemessenen Dichtewerte sowie die daraus errechnete Porositit der foliengegossenen
Substrate Typ FG02 und FG31 sowie einem Coat-Mix® Substrat zum Vergleich durch

Pyknometermessungen zeigt Tabelle 5-12.

Tabelle 5-12: Ergebnisse der Dichte- und Porosititsbestimmung verschiedener Substrate.

berechnete Dichte | Reindichte py | Rohdichte p | Porositit ®

Pun. [g/em’] [141] [g/em’] [g/cm’] [“o]
Coat-Mix" 7,1 7,17 4,03 44+1
FGO02 7,22 7,24 5,07 30+1
FG31 7,22 7,25 4,52 37+1

Verglichen mit den errechneten Reindichten fiir die entsprechenden Mischungsverhéltnisse
der unterschiedlichen Substrate aus der Arbeit von M. Ettler stimmen die gemessenen
Werte aus den He-Pyknometermessungen sehr gut tiberein [141]. Wie aus den Messungen
der spezifischen Gasdurchlissigkeit zu erwarten, liegt die Porositit der foliengegossenen
Substrate mit 30 bzw. 37 Vol.% im Vergleich zu Coat-Mix” Substraten niedriger.
Vergleicht man die theoretischen Volumenanteile der beiden Griinfolien miteinander, so
entspricht die Differenz der Porositdt in etwa dem Volumen der Reisstirke in der

Griinfolie.
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Abbildung 5-32: Gemessene spezifische Gasdurchlissigkeit D; von verschiedenen
Anodensubstraten, die am Forschungszentrum Jiilich hergestellt wurden. In der Grafik rot
eingezeichnet ist der Messwert von Substrat Typ FG31, griin eingezeichnet der eines
aktuellen Coat-Mix® Substrats [29].

D. Simwonis hat in seinen Arbeiten zur Substratentwicklung umfangreiche Messungen zur
spezifischen Gasdurchldssigkeit durchgefithrt [147]. In Abbildung 5-32 sind zum
Vergleich die gemessenen Werte des neu entwickelten Substrats Typ FG31 (roter Kreis)
und einem aktuellen Coat-Mix®™ Substrat (griines Quadrat) in die Grafik mit eingefiigt.

Wie aus der Grafik zu entnehmen, liegen die Messwerte in dem Bereich, der auch bei

fritheren Untersuchungen verschiedener Substrattypen festgestellt wurde.

5.3.8 Mechanische Eigenschaften

Der angedeutete Porengradient in den Substraten Typ FG02 zeigte sich am deutlichsten bei
der Bestimmung der charakteristischen Biegebruchspannungen. Da die Rundproben mit
definierter Belastungsseite untersucht wurden, konnten Aussagen beziiglich der
Festigkeiten beider unterschiedlicher Substratseiten gemacht werden.

Tabelle 5-13 zeigt die Ergebnisse der Bestimmung der charakteristischen

Biegebruchspannungen aus den Doppelringbiegeversuchen.
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Tabelle 5-13: Ergebnisse der Festigkeitsuntersuchungen der beiden neu entwickelten
Substrate Typ FG02 und FG31. Die Untersuchungen wurden in Abhéngigkeit von der
Wirmebehandlung (endgesintert oder endgesintert und reduziert) und der Belastungsseite
durchgefiihrt.

Festigkeitsuntersuchungen
endgesintert endgesintert und reduziert
Char. Biege- |y ipulimodul | €M2" Biege |y e uimodul
bruchspannung m bruchspannung m
og [MPa] og [MPa]
FGO2 Tragerfolienseite
auf Zug (n=10) 15343 542 138+5 8+2
FGO2 Tragerfolienseite
auf Druck (a=10) 20010 542 176+9 62
FG31 Trégerfolienseite
auf Zug (n=10) 107+2 1846 10545 72
FG31 Tragerfolienseite
auf Druck (n=10) 119+4 9+3 115+4 1042

Wie aus den vorangegangenen Untersuchungen zur Mikrostruktur, Porositit und
spezifischen Gasdurchléssigkeit zu erwarten war, zeigten die Substrate Typ FG02 ohne
Porosierungsmittel eine sehr hohe Festigkeit. Dariiber hinaus ist eine deutliche
Abweichung der Biegebruchspannung in Abhéngigkeit von der Belastungssituation
erkennbar. Offensichtlich macht sich der Porengradient, der bei den Untersuchungen der
Mikrostruktur erkennbar wurde, bemerkbar.

Die groBBeren Poren auf der Trigerfolienseite in Abbildung 5-28 b) erniedrigen bei
Zugbelastung die Festigkeit. Bei Druckbelastung hat dieser Porengradient keinen Einfluss
auf die charakteristische Biegebruchspannung.

Bei den Substraten Typ FG31 wird die niedrigere charakteristische Biegebruchspannung
durch die hohere Porositdt aufgrund des Porosierungsmittels verursacht. Der Einfluss der
Belastungsseite ist vernachldssigbar. Im Gegensatz zu Substrat Typ FG02, bestimmt bei
den Substraten Typ FG31 die Porengrof3e der ausgebrannten Reisstérke die Festigkeit und
nicht die Porositit zwischen den Partikeln im Gefiige.

Der Weibullmodul der Substrate Typ FGO2 ist relativ niedrig, was eine grofle Streuung der
Einzelfestigkeiten bedeutet. Die Griinde dafiir liegen vermutlich in vereinzelt auftretenden
Defekten in den Substraten durch Luftblasen oder Agglomerate, die zur Erniedrigung der
Festigkeit fiihren. Verglichen mit den bisher am Forschungszentrum entwickelten und

verwendeten Anodensubstraten zeigen die foliengegossenen Substrate Typ FG02 mit einer
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charakteristischen Biegebruchspannung von 200 MPa die bislang hochsten erreichten
Festigkeiten.

Auch nach der Reduktion der Substrate zu 8YSZ/Ni konnte bei den Proben vom Typ FG02
der Unterschied der mechanischen Eigenschaften in Abhingigkeit von der Belastungsseite
festgestellt werden. Obwohl durch die Reduktion der Substrate das Porenvolumen steigt,
erhoht die im Gegensatz zu NiO duktile Ni-Phase die Biegebruchspannung, sodass diese
nur um circa 10% abnimmt. Bei den Substraten vom Typ FG31 kompensiert das duktile
Nickel die Porosititserhhung praktisch vollstindig. Weitere ausfiihrliche Betrachtungen
zur Festigkeit insbesondere von Anodencermets fiir die Festoxidbrennstoffzelle bestehend

aus 8YSZ und NiO gibt Radovic [148, 149].

5.3.9 Standardisierung foliengegossener Substrate

Im vorangegangenen Abschnitt wurden die beiden Substrattypen ausfiihrlich auf ihre
Eignung als Anodensubstrat fiir Festoxidbrennstoffzellen hin untersucht. Durch den
Einsatz von Porosierungsmittel konnte die Porositit und damit eine grofle Anzahl an
Eigenschaften der Substrate gezielt beeinflusst werden. Vor der Verwendung dieser beiden
neu entwickelten Substrate fiir die Brennstoffzellenherstellung wurden Richtlinien fiir die
Substratherstellung tiber FoliengieBen festgelegt. Neben der Einfiihrung von exakten
Einwaage- und Aufbereitungsprotokollen wurden Standardformate fiir die Griinfolien
definiert. Die am héiufigsten benétigten Formate am Institut sind Substrate fiir Einzelzellen
50x50 mm? und Substrate fiir Stackversuche F10 100x100 mm? oder CS-Format
147x83 mm2.  Bei der Dimensionierung der Griinformate wurde der bei
VSG-Beschichtungen notwendige unbeschichtete Rand mit eingerechnet. Des Weiteren
wurden die MaB3e so gewihlt, dass mogliche Randeffekte von Beschichtungsmethoden die
GleichmaBigkeit der Zellen nicht negativ beeinflussen. Aus diesen Griinden wurde
festgelegt, dass im endgesinterten Zustand ein umlaufender Rand von etwa 10 mm als
UbermaB vorhanden sein sollte. Zum Teil wurden Radien an den Ecken vorgesehen. Mit
dieser Vorgabe und den Ergebnissen der Sinterversuche wurden die in Tabelle 5-14

dargestellten Formate festgelegt.
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Tabelle 5-14: Ubersicht der festgelegten Standardmafie im Griinzustand fiir foliengegossene
Substrate. Die Malangaben der vor- und endgesinterten Bauteile wurden berechnet.

/ Substratformat [mm?]

50x50 F10 CS-Format
Male Griinfolie 82x82 R5 145x145 R10 200x120
MaBe vorgesintertes | ;5 75 133x133 184x110
Substrat
Mafe Substrat 68x68 120x120 166x99
endgesintert
Toleranzen 50x50 99,5x99,5 147x83
Laserzuschnitt +0,3 -0,3 +0,2

Die am Institut vorhandene Datenbank, in der die Zellfertigung auf Basis warmgepresster
Coat-Mix" Substrate protokolliert wird, wurde fiir foliengegossene Substrate angepasst. Im
Laufe der Arbeiten wurde eine Vielzahl an Substraten aus den gegossenen Griinfolien
geschnitten, sodass eine statistische Auswertung der aufgenommenen Daten der Substrate
moglich wurde. In der folgenden Tabelle werden ausgewihlte ermittelte Daten fiir

Substrate Typ FGO02 dargestellt (Stand 11.03.2009).

Tabelle 5-15: Ausgewiihlte protokollierte Daten von Substraten Typ FGO02 aus der
Substratherstellung.

MGriin lvor esintert bvor esintert Myorgesintert Masseverlust
Format | Anzahl & & 8
lgl [mm] [mm] [g] [Ye]
50x50 214 | 13,6840,31 | 75,77+0,24 | 75,78+0,21 |12,07£0,27| 11,71%0,13
F10 320 42.9+0,86 |133,96+0,30 | 134,03+0,30 |37,87+0,79| 11,80+0,22
CS-Format 102 46,92+0,97 | 184,04+0,86 | 110,97+0,50 |43,78+0,85| 11,81+0,15
Verglichen mit den Ergebnissen aus den Sinterversuchen sowie den

thermogravimetrischen Untersuchungen entsprechen die an realen Bauteilen bestimmten
Werte den theoretischen Erwartungen. Dariiber hinaus ist bei der Vielzahl der Bauteile
eine sehr geringe Standardabweichung der Messwerte festzustellen. Da die Substrate aus
verschiedenen Abgiissen gewonnen wurden, zeigt sich auch hier die sehr gute
Reproduzierbarkeit des FoliengieBens mit dem neu entwickelten Schlicker Typ FGO02.

Ahnliches gilt auch fiir die aufgenommenen Daten fiir Substrate Typ FG31 mit Reisstirke

als Porosierungsmittel in Tabelle 5-16.
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Tabelle 5-16: Ausgewihlte protokollierte Daten von Substraten Typ FG31 aus der

Substratherstellung.
MgGriin Korgesintert DByorgesintert Myorgesintert | Masseverlust
Format | Anzahl & & 8
[g] [mm] [mm] [gl [%o]
50x50 186 | 13,92+0,19 | 75,61£0,43 | 75,65£0,39 |11,51+0,13| 18,71+0,16
F10 222 43,47+0,58 | 133,96+0,30 | 134,03+0,30 |36,02+0,38 | 18,70+0,12
CS-Format | 38 | 50,88+0,69 | 18336+0.33 | 110,50+0.21 |41,58+0.57| 18,53+0,29

Die Reproduzierbarkeit der Substratherstellung kann fiir beide entwickelten Substrattypen
als sehr gut bezeichnet werden. Aussagen beziiglich der Dicke der Substrate konnen nur
indirekt tiber die Bauteilmasse gemacht werden. Unter der Annahme, dass die Dichte der
Griinfolien konstant ist, ergibt eine konstante Probenmasse bei festgelegten Abmessungen
auch eine gleichbleibende Probendicke. Die exakte Dicke der Substrate im Griinzustand
direkt

Biigelmessschraube bei falscher Anwendung zu irreparablen plastischen Deformationen

kann nicht bestimmt werden, da beispielsweise die Benutzung einer
der griinen Substrate fithren kann, wenn der Messkopf in die polymere Matrix eindringt.
Der Messwert ist damit abhidngig von der Kraft, mit der die Messstempel zusammen

gedriickt werden. Auf die Messung der Dicke im Griinzustand wurde daher verzichtet.

5.3.10 Fazit Substratcharakterisierung

Die beiden unterschiedlichen Substrate Typ FG02 ohne Porosierungsmittel und Typ FG31
mit Reisstirke als Porosierungsmittel wurden im vorangegangenen Abschnitt umfassend
charakterisiert. Die geforderten Eigenschaften der Substrate wie eine erhohte Festigkeit,
elektronische Leitfdhigkeit oder Laminierbarkeit konnten erfolgreich nachgewiesen
werden. Im Vergleich zu fritheren Substratentwicklungen ist die Porositdt der
foliengegossenen Substrate mit 30 bzw. 37 Vol.% im endgesinterten und reduzierten
Zustand relativ niedrig. Da die Substrate mit einer Dicke von etwa 500 pm im
endgesinterten Zustand sehr diinn gegeniiber den bisher verwendeten Coat-Mix®
Substraten sind, wird jedoch eine hohe Festigkeit der Bauteile bendtigt. Ob die niedrige
Porositit sich negativ auf die Zellleistung auswirkt, wird sich bei der elektrochemischen
Charakterisierung in Abschnitt 5.5 zeigen.

Durch die Festlegung von Standardformaten fiir die Zellherstellung sowie die Definition

von Probenorientierung, Auflageseite und Temperaturprogramm kann die reproduzierbare

Herstellung foliengegossener Substrate fiir die Festoxidbrennstoffzelle garantiert werden.
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54 Herstellung von Halbzellen

5.4.1 Halbzellen mittels Vakuumschlickergief3en

Die ersten Halbzellen auf Basis der neu entwickelten FoliengieBsubstrate wurden mit dem
derzeitigen Standardbeschichtungsverfahren VSG hergestellt. Zur Vergleichbarkeit der
Ergebnisse mit den Jiilicher Standardzellen basierend auf warmgepressten Coat-Mix"
Substraten wurden die Schichtdicken fiir Anoden- (7 um) und Elektrolytschicht (10 um)
nicht verdndert. Die zur Berechnung des benétigten Suspensionsvolumens notwendige
Schrumpfung der Substrate bei der Elektrolytsinterung wurde aus den Sinterversuchen
ibernommen. Durch die auftretende Kriimmung der Substrate bei der Sinterung auf der
Luftseite wurden alle verwendeten Substrate auf der Trégerfolienseite bei 1230°C
vorgesintert. Fiir die vorhandene Kautschukform wurden die Griinfolien entsprechend
zurechtgeschnitten, damit Substrate ohne Zuschnitt im vorgesinterten Zustand verwendbar

waren.

5.4.1.1 Hergestellte Probenserien
Aus der Verwendung der beiden Substrattypen und der beiden unterschiedlichen
Beschichtungsseiten ergaben sich vier verschiedene Maoglichkeiten, Halbzellen

herzustellen. Die hergestellten Varianten zeigt Tabelle 5-17.

Tabelle 5-17: Ubersicht der hergestellten Halbzellen mit Schichten iiber VSG-Beschichtung.

Substrat Typ Beschichtungsseite
VSG 01 FGO02 Tréagerfolienseite
VSG 02 FG02 Luftseite
VSG 03 FG31 Tragerfolienseite
VSG_04 FG31 Luftseite

Nach der Beschichtung mit Anodenschicht wurden die Proben mit der Schicht nach oben
bei 1000°C wirmebehandelt, bevor die Beschichtung mit Elektrolytsuspension
vorgenommen wurde. Bei den Beschichtungsversuchen stellte sich heraus, dass die
Verwendung einer weichen durchlissigen Unterlage auf der Beschichtungseinrichtung aus
Edelstahl den Ausschuss durch Brechen von Substraten verringert. Kleine Unebenheiten in
den nur vorgesinterten und damit leicht zerbrechlichen Substraten fithren beim Anlegen
des Unterdruckes zu hohen lokalen Spannungen in den Proben und damit zum Bruch. Eine

weiche Unterlage verteilte diese Belastung auf einen groBeren Bereich, sodass die
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Substrate nicht brachen. Eine weitere Fehlerursache fiir das Versagen der Substrate war
deren Unebenheit nach der Vorsinterung. Auch wenn die Auflageseite wihrend der
Vorsinterung vorgeschrieben war, konnten wie in Abbildung 5-33 gezeigt bei manchen
Proben Aufbiegungen an den Ecken festgestellt werden. Die Defekte wurden durch
plastische Deformation der Substrate im Griinzustand entweder durch das Ablosen von der
polymeren Trigerfolie oder durch das Auflegen der Proben auf die Sinterunterlagen

hervorgerufen.

P ——

# 12606

Abbildung 5-33: Aufgebogene Ecke eines Substrats Typ FG02 nach der Vorsinterung,
hervorgerufen durch plastische Deformation im Griinzustand.

Nach der Identifizierung der Defektursache wurde bei den kritischen Bearbeitungsschritten
auf die Ebenheit der Griinfolien besonders geachtet, sodass derartige Fehler nicht mehr

auftraten.
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5.4.1.2 Ergebnisse Topographiemessungen

Nach der Beschichtung mit 8YSZ Pulver wurden die Proben ohne Biigelschritt bei 1400°C
5 h gesintert. Die Topographiemessung der Probenserien auf Basis von Substrat Typ FG02
zeigt Abbildung 5-34.
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Abbildung 5-34: Durchbiegungsmessungen von Halbzellen auf Substrat Typ FG02 mit
VSG-Beschichtungen nach der Elektrolytsinterung, in Abbildung a) Beschichtungen auf der
Luftseite, in b) Beschichtungen auf der Triigerfolienseite.

Nach der Sinterung waren die Proben, die auf der Luftseite beschichtet wurden, mit einer
maximalen Verbiegung von 2,2 mm in Abbildung 5-34 a) etwa doppelt so stark deformiert
wie die Proben, deren Schichten auf der Trigerfolienseite aufgebracht wurden (1,3 mm
maximale Durchbiegung).

Aus den Arbeiten von R. Miicke ist bekannt, dass es bei der Elektrolytsinterung und
insbesondere bei der Abkiithlung zur Ausbildung von groBen Druckspannungen in der
Elektrolytschicht kommt, da die Sinteraktivititen von Elektrolytschicht und Substrat
unterschiedlich sind [133]. Da es bei der Sinterung des reinen Substrates je nach
Sinterauflageseite bereits zu Kriimmungserscheinungen kommt, werden diese bei einer
zusitzlichen Schicht verstirkt bzw. verringert. Zusitzlich hat die Dicke der
Elektrolytschicht einen grofen Einfluss auf die maximale Durchbiegung der Zellen.
Zusidtzlich zu Serie VSG 01 wurden daher Proben mit unterschiedlicher
Elektrolytschichtdicke hergestellt und ebenfalls topographisch vermessen. Aus der

Darstellung in Abbildung 5-35 ldsst sich erkennen, dass zumindest bei kleinen
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Schichtdicken (4-13 um) im Vergleich zur Substratdicke (500 pm) ein linearer
Zusammenhang zwischen Schichtdicke wund Verbiegung besteht. Ausfiihrliche
Betrachtungen zur Bestimmung der Verbiegungen beim Kosintern von Schichtverbunden
unter Berticksichtigung materialspezifischer Parameter gibt Miicke [133]. Aus dem
entwickelten Modell ldsst sich auch die Verbiegung in Abhéngigkeit von der Schichtdicke
berechnen. Zusitzlich wurden von Malzbender et. al. Studien zu den auftretenden

Spannungen im Schichtverbund der Festoxidbrennstoffzelle durchgefiihrt [150].

5,0
] = Maximale Durchbiegung bei VSG-Beschichtung
454 linearer Fit
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Elektrolytschichtdicke [um]

Maximale Durchbiegung [mm]

Abbildung 5-35: Ergebnisse der Versuchsreihe mit Halbzellen basierend auf Substrat Typ
FGO2 und deren maximaler Verbiegung bei der Elektrolytsinterung in Abhiingigkeit von der
Schichtdicke des durch VSG aufgebrachten Elektrolyten.

Ein dhnliches Verhalten war bei den Probenserien VSG 03 und VSG 04 mit Substraten
Typ FG31 erkennbar. Die geringfiigig hohere Sinterschrumpfung vom vor- zum
endgesinterten Zustand verglichen mit Substrat Typ FG02 fithrte zu einer noch héheren
Aufbiegung der Halbzellen bei der Elektrolytsinterung. Bei den auf der Luftseite
beschichteten Substraten in Abbildung 5-36 a) trat eine maximale Verbiegung von 2,5 mm
auf. Da auch bei der Verwendung der pordseren Substrate Typ FG31 in Abbildung 5-36 b)
die Verbiegung auf der Tragerfolienseite mit 1,5 mm niedriger war, wurde die
Tréagerfolienseite der Griinfolien als standardméBig zu verwendende Beschichtungsseite

festgelegt.
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Abbildung 5-36: Durchbiegungsmessungen von Halbzellen auf Substrat Typ FG31 mit
VSG-Beschichtungen nach der Elektrolytsinterung, in Abbildung a) Beschichtungen auf der
Luftseite, in b) Beschichtungen auf der Trigerfolienseite.

Bei allen hergestellten Proben fiel auf, dass die Uberhohung im Zentrum der Probe immer
eingefallen war, obwohl aus den Uberlegungen zur Auswirkung unterschiedlicher
Sinteraktivititen und Ausdehnungen eine kalottenformige Verbiegung zu erwarten wére.
Durch das Eigengewicht und die bei 1400°C relativ hohe plastische Verformbarkeit fallen

die urspriinglich kalottenférmig gebogenen Halbzellen zum Teil wieder in sich zusammen.

5.4.1.3 Schichtcharakterisierung

Die Untersuchung der Mikrostruktur der vier Probenserien in Abbildung 5-37 a) bis d)
zeigte deutlich die hohe Dickengenauigkeit des Beschichtungsverfahrens. Aus den
REM-Aufnahmen wurde die Dicke der Elektrolytschicht mit circa 11 pm, die der
Anodenschicht mit circa 8§ pm bestimmt. Beim Vergleich der Serien VSG_01 und VSG_02
mit Substrat Typ FG02 erkennt man den PorengréBengradienten von Trigerfolienseite in
a) zur Luftseite in b).

Gut zu erkennen ist auch die sehr dicht gesinterte Anodenschicht, die etwas diinner als der
im Bild hell dargestellte Elektrolyt ist. Die Mikrostruktur der Elektrolytschicht zeigt
praktisch keine offene Porositit, die Verdichtung ist ebenfalls sehr hoch.
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Abbildung 5-37: REM-Aufnahmen im Materialkontrast von Querschliffen aus den
gesinterten Halbzellen mit VSG-Beschichtungen der Serie a) VSG_01, b) VSG_02, ¢) VSG_03
und d) VSG_04.

5.4.1.4 Ergebnisse Leckratenbestimmung

Die nach der Topographiemessung gebiigelten Halbzellen wurden auf Endmal
konfektioniert, bevor die flichenspezifische Leckrate bestimmt wurde. Wie nach den
Aufnahmen der Mikrostruktur zu erwarten war, lag die errechnete flichenspezifische
Leckrate der beiden Probenserien VSG_01 und VSG_02 in Tabelle 5-18 weit unterhalb des
maximal zuldssigen Grenzwertes von 2:107° (hPa-dm?®)/(cm?'s), da aufgrund der starken

Verdichtung bereits die Substratstruktur eine Durchstromung mit dem Messgas erschwert.
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Im Gegensatz zu den beiden Probenserien mit dem Substrat Typ FG31 ist auch keine

Abhingigkeit der Leckrate von der beschichteten Substratseite erkennbar.

Tabelle 5-18: Errechnete spezifische He-Leckrate der vier Probenserien mit
VSG-Beschichtungen.

Fliachenspezifische He-Leckrate
Lipez. [(hPa-dm?)/(cm?-s)]
Probe 1 Probe 2 Probe 3
VSG_01 4,7-107 6,6:10°
VSG_02 6,6:10* 3,5:10% 8,7-10°
VSG 03 4,410 8,1-10° 1,0-10°°
VSG_04 2,6:107 6,5:10° 5,0-10°

Wihrend die Probenserie VSG_03 mit spezifischen Leckraten im Bereich von 10 noch
innerhalb des maximal zuldssigen Wertes lag, zeigten die Proben aus Serie VSG_04, bei
welchen Anoden- und Elektrolytschicht auf der Luftseite aufgebracht wurden eine hohe
Leckage. Der fiir Jiilicher Festoxidbrennstoffzellen festgelegte Maximalwert von 2-10”

(hPa-dm?)/(cm?-s) wurde knapp tiberschritten.

5.4.1.5 Fazit Halbzellen tiber VSG-Beschichtungen

Fiur die Herstellung von Halbzellen mittels VakuumschlickergieBen wurde aus den
Erkenntnissen dieser Versuche festgelegt, dass die auf der Tréigerfolienseite vorgesinterten
Substrate auch auf dieser Seite beschichtet werden. Plastische Deformationen im
Griinzustand der Substrate fithren zu Unebenheiten, die beim anschlieenden
Beschichtungsprozess zum Versagen der Bauteile fiihren. Bei der Beschichtung ist darauf
zu achten, dass moglichst eine weiche Unterlage auf der VSG-Apparatur verwendet wird,
um die zerbrechlichen Substrate zu schiitzen. Durch die Beschichtung der Tragerfolienseite
der Substrate kann eine ausreichende Dichtigkeit der Proben sowie eine verringerte
Durchbiegung bei der Elektrolytsinterung erreicht werden. Durch die Vorsinterung beider
Substrattypen wird eine ausreichende Porositét fiir die erfolgreiche Beschichtung erzeugt.
Die Schrumpfung der Substrate wihrend der Elektrolytsinterung begiinstigt die
Verdichtung der Elektrolytschicht.
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5.4.2 Halbzellen mittels Siebdruck

5.4.2.1 Hergestellte Probenserien

Bei der Herstellung von Halbzellen iiber siebgedruckte Schichten wurde die Mdoglichkeit,
die Trigerfolienseite bzw. die Luftseite der Substrate zu beschichten, um die Option der
Wiérmebehandlung der Anodenschicht vor der Beschichtung mit Elektrolytpaste erweitert.
Wie bereits in Kapitel 4.5 erwihnt, miissen durch Siebdrucken aufgebrachte Schichten
nicht zwingend entbindert werden, um die nichste Schicht applizieren zu kénnen. Daher
wurden auch Zellen hergestellt, bei welchen der bei VSG-Beschichtungen notwendige
Wirmebehandlungsschritt nach dem Aufbringen der Anodenschicht weggelassen wurde.

Die hergestellten Probenserien zeigt Tabelle 5-19.

Tabelle 5-19: Ubersicht der hergestellten Halbzellen mit Schichten iiber Siebdruck.

Substrat Typ Beschichtungsseite Wi;‘ﬁggﬁl;?;ﬁrtng
SD 01 FGO02 Tréagerfolienseite Ja
SD_02 FGO02 Tragerfolienseite Nein
SD 03 FG31 Trégerfolienseite Ja
SD_04 FG31 Tragerfolienseite Nein
SD 05 FGO02 Luftseite Ja
SD 06 FGO02 Luftseite Nein
SD 07 FG31 Luftseite Ja
SD 08 FG31 Luftseite Nein

5.4.2.2 Ergebnisse Topographiemessungen

Nach dem Bedrucken mit Anodenschichtpaste und der Siebdruckpaste fiir die
Elektrolytschicht wurden die Proben bei 1400°C und 5 h ohne Biigelschritt gesintert und
topographisch vermessen. Im Vergleich zu den Halbzellen mit VSG-Beschichtungen war
die maximale Verbiegung zum Teil deutlich geringer. Die Tendenz, dass die Proben mit
den funktionalen Schichten auf der Luftseite eine hohere Verbiegung aufweisen, konnte
auch bei den Serien mit siebgedruckten Schichten beobachtet werden.

Abbildung 5-38 zeigt den Vergleich der auf den beiden unterschiedlichen Seiten
siebgedruckten Halbzellen auf Substrat Typ FG02 mit kalzinierter Anodenschicht. Auch

bei den siebgedruckten Halbzellen ist die Aufwolbung im Randbereich am gréfBten,
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wihrend durch das Eigengewicht die Proben eine stirkere Verbiegung in der Probenmitte

verhindert wird.
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Abbildung 5-38: Vergleich der Topographie siebgedruckter Halbzellen auf Substrat Typ
FGO02 mit den funktionalen Schichten a) auf der Trigerfolienseite (SD_01) und b) auf der
Luftseite (SD_05).

Durch den Wegfall der Entbinderung der Anodenschicht vor der Beschichtung mit
Elektrolytpaste verringerte sich die maximale Aufwélbung der Halbzelle zudem. Die
geringste Verbiegung von Halbzellen auf Substrattyp FG02 konnte mit weniger als einem
Millimeter bei den Proben der Serie SD_02, wie in Abbildung 5-39 a), erzielt werden.

Parallel zu den Sinterversuchen ohne Biigelschritt wurden aus jeder Serie auch Halbzellen
wihrend der Elektrolytsinterung gebiigelt. Bei allen Probenserien konnte festgestellt
werden, dass sich die maximale Verbiegung der Proben nicht wesentlich verdnderte. Durch
den Biigelschritt konnte jedoch die Topographie der Halbzellen hin zu einer
kalottenformigen Verbiegung verindert werden. Abbildung 5-39 zeigt im Vergleich eine
ungebiigelte und eine gebligelte Halbzelle. Es ist davon auszugehen, dass die Einebnung
der Randeffekte durch den Biigelschritt Vorteile bei der Verbaubarkeit in Stacks aber auch
bei der notwendigen Einspannung fiir die Konfektionierung bringt. Fiir die Herstellung von
Halbzellen mit siebgedruckten Schichten wurde daher weiterhin der Biigelschritt bei der

Sinterung der Elektrolytschicht empfohlen.
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Abbildung 5-39: Topographieaufnahmen von Halbzellen auf Substrat Typ FG02 mit
siebgedruckten Schichten auf der Trigerfolienseite, Anodenschicht nicht kalziniert (SD_02),
in a) ungebiigelt, in b) gebiigelt.

Wie auch schon bei den Beschichtungsversuchen tiber VSG wurde aufgrund der stérkeren
Sinterschrumpfung der Substrate Typ FG31 bei der Elektrolytsinterung eine gréfere
Verbiegung der Halbzellen festgestellt. Bei der Betrachtung aller vier Probenserien mit den
pordseren Substraten TypFG31 war die maximale Verbiegung bei Serie SD_04 mit auf der
Tréagerfolienseite beschichteten Proben mit unkalzinierter Anodenschicht am geringsten.
Abbildung 5-40 zeigt die unterschiedlich stark ausgeprigte Kriimmung der Halbzellen,
wenn die Anodenschicht a) kalziniert oder b) nicht kalziniert wurde.

Analog zu den Halbzellen auf Substrattyp FG02 kénnen durch zusitzliches Biigeln die
Uberhshungen am Rand eingeebnet werden. Die maximale Durchbiegung nach der

Sinterung mit Biigelschritt betrug circa 1 mm bei den 134x134 mm? groen Halbzellen.
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Abbildung 5-40: Vergleich der Topographiemessungen von auf der Trigerfolienseite
siebgedruckten Halbzellen auf Substrat Typ FG31 mit a) kalzinierter (SD_03) und b)
unkalzinierter Anodenschicht (SD_04) nach der Elektrolytsinterung.

5.4.2.3 Schichtcharakterisierung

Nach dem Bedrucken der 145x145 mm? groBlen Substrate mit Siebdruckpaste wurde die
Schichtdicke der Anodenschicht nach der Kalzination bei 1000°C fiir eine Stunde an den
Probenserien SD_01 und SD_03 durch REM-Aufnahmen bestimmt.

Abbildung 5-41: REM-Aufnahmen von Querschliffen der siebgedruckten, Kkalzinierten
Anodenschicht auf a) Substrat FG02 (SD_01), b) Substrat FG31 (SD_03).
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Anhand der REM-Aufnahmen in Abbildung 5-41 ist die entbinderte aufgedruckte
Anodenschicht mit einer Dicke von etwa 8 pm auf den beiden verschiedenen Substrattypen
gut zu erkennen. Die feinkornige Anodenschicht ist fiir die hohe elektrochemische
Aktivitdt auf der Anodenseite notwendig.

Durch die REM-Aufnahmen der siebgedruckten Schichten konnte festgestellt werden, dass
das verwendete Siebdrucksieb mit einer theoretischen Nassschichtdicke von 31 um zu

einer Schichtdicke von circa sechs Mikrometern im endgesinterten Zustand fiihrt.

a) b)
:‘. . - 0" . i I \': . Ak | ; _’ : . /. ’ J ¥ . 1

er]ﬁ

Abbildung 5-42: REM-Aufnahmen von siebgedruckten Halbzellen auf Substrat Typ FG02,
Beschichtung auf Trigerfolienseite in unterschiedlicher Vergroflerung.

In der Ubersichtsaufnahme in Abbildung 5-42 a) ist die homogene Schichtdicke iiber den
gesamten Bildbereich gut erkennbar. In der Detailaufnahme wird deutlich, dass die
aufgebrachte Anodenschicht bei der Kosinterung der Halbzelle sehr stark verdichtet. Die
nach dem Binderausbrand in Abbildung 5-41 noch circa 8 pm dicke hochpordse Schicht
schrumpft dabei sehr stark. Verglichen mit den Schichtdicken, die tiber VSG hergestellt
wurden, waren die siebgedruckten Schichten mit jeweils etwa 5 - 6 um nur etwa halb so

dick.

5.4.2.4 Ergebnisse Leckratenbestimmung
Nach dem Biigeln und Laserschneiden auf 50x50 mm? grofle Bauteile wurden die
siebgedruckten Halbzellen ebenfalls dem He-Lecktest unterzogen. In Abbildung 5-43 sind

die Mittelwerte der He-Leckrate fiir die verschiedenen Probenserien dargestellt. Die
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gestrichelte Linie markiert den Grenzwert fiir die maximale Leckrate. In der Grafik griin

eingezeichnet sind die Serien mit Substrat Typ FG31.
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Abbildung 5-43: Grafische Darstellung der Mittelwerte der spezifischen He-Leckrate der
acht hergestellten Probenserien mit siebgedruckten Schichten. Die Farbe gibt an, ob es sich
um Substrat Typ FG02 (schwarz) oder FG31 (griin) handelt.

Aus den Untersuchungen zur Leckrate ging hervor, dass die siebgedruckten Halbzellen auf
Substrat FG31 nicht ausreichend dicht waren, wihrend die Halbzellen auf Substrat FG02
den zuldssigen Hochstwert im Durchschnitt um eine Gréenordnung unterschritten. Zudem
zeigten die Probenserien, bei welchen die Anodenschicht nicht kalziniert wurde, eine

tendenziell hohere spezifische Leckrate (SD_02, 04, 06 und 08).

Wiéhrend der Beschichtungsversuche wurden neue Siebdruckpasten entwickelt, bei
welchen das verwendete Elektrolytpulver mit einer optimierten Herstellungsroute zu
Pasten verarbeitet wurde. Die Untersuchungen von R. Miicke haben gezeigt, dass die
spezifische Leckrate im Wesentlichen durch lokale Defekte in der Elektrolytschicht
bestimmt wird [133]. Durch die Herstellung der Pasten unter staubarmen Bedingungen soll
die Anzahl der Defekte in den einzelnen Schichten minimiert werden.

Mit den optimierten Siebdruckpasten wurden ebenfalls vier Probenserien hergestellt, die

Tabelle 5-20 zeigt.
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Tabelle 5-20: Ubersicht der hergestellten Probenserien mit optimierten Siebdruckpasten fiir
Anoden- und Elektrolytschicht.

Substrattyp Beschichtungsseite wil;ln;gzrellsl:l?igmng
SD Olopt FG02 Trégerfolienseite Ja
SD_02opt FGO02 Trigerfolienseite Nein
SD_03opt FG31 Tragerfolienseite Ja
SD_04opt FG31 Tragerfolienseite Nein

Durch die Verwendung der gleichen Pastenrezeptur, Siebdruckparameter und Drucksiebe

wurde

auf die

Einzelzellmessungen verzichtet.

spez. Leckrate [(hPadm?)/(scm?)]

Mikrostrukturcharakterisierung  dieser

Probenserien  vor

1E-4

1E-5 4 -

1E-6 4

[ =

He-Leckrate

T T T T
SD_O1opt SD_02opt SD_03opt SD_O4opt

Probenserie

den

Abbildung 5-44: Grafische Darstellung der Mittelwerte der spezifischen He-Leckrate der vier
hergestellten Probenserien mit optimierten Siebdruckpasten. Die Farbe gibt an, ob es sich um
Substrat Typ FG02 (schwarz) oder FG31 (griin) handelt.

Trotz unverdnderter Beschichtungsschritte war die gemessene Leckrate der Halbzellen mit

optimierten Siebdruckpasten auf Substraten Typ FG02 zum Teil deutlich schlechter. Die

Halbzellen auf Basis der Substrate Typ FG31 zeigten jedoch &hnliche bis leicht verringerte

Leckraten.
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5.4.2.5 Festigkeitsuntersuchungen

Aus der Halbzellenfertigung wurden fiir Festigkeitsuntersuchungen Rundproben beider
Substrattypen entnommen. Die Herstellungsroute der untersuchten Proben entsprach dabei
den Serien SD 01 fiir Substrat Typ FG02 bzw. SD_03 fiir Substrat Typ FG31, die

Anodenschicht wurde also vor dem Bedrucken mit Elektrolytpaste kalziniert.

Tabelle 5-21: Ergebnisse der Doppelring-Biegeversuche an siebgedruckten Halbzellen in
Abhiingigkeit von der Belastung und vom verwendeten Substrattyp bei Raumtemperatur.

Festigkeitsuntersuchungen

Halbzellen endgesintert

Char. Biegebruchspannung Weibullmodul
op [MPa] m
SD_01 Substratseite auf 161410

Zug (n=5) 18
SD 01 Elektrolytseite

auf Zug (n=5) 16110

SD_03 Substratseite auf

Zug (n=10) 89+11 9
SD_03 Elektrolytseite 92+18 6

auf Zug (n=10)

Die charakteristische Biegebruchspannung der siebgedruckten Halbzellen auf der Basis
von Substrat Typ FGO2 zeigten keine Unterschiede in Abhéngigkeit von der auf Zug
belasteten Seite. Da die Elektrolytschicht auf der pordseren und weniger dichten
Tréagerfolienseite aufgebracht ist, scheint die Anisotropie der Substrate durch die Schichten
kompensiert worden zu sein. Mit etwa 160 MPa konnte eine sehr hohe Festigkeit der
Halbzellen  erreicht  werden. Im  Vergleich zu den  charakteristischen
Biegebruchspannungen der reinen Substrate liegen die Werte fiir die Halbzellen in etwa
dazwischen. Durch die geringe Probenanzahl und die Zusammenlegung der beiden
Probenserien besitzt der sehr hohe Weibullmodul von m=18 nur eine begrenzte
Aussagekraft tiber die Zuverlédssigkeit der Halbzellen.

Bei den Halbzellen basierend auf dem pordseren Substrat Typ FG31 lag die
charakteristische Biegebruchspannung unter den Werten der reinen Substrate. Wie auch
bei den mechanischen Untersuchungen der Substrate in Abschnitt 5.3.8 konnten keine
unterschiedlichen Festigkeitskennwerte in Abhéngigkeit von der Belastungsseite
festgestellt werden. Mit einer durchschnittlichen charakteristischen Biegebruchspannung

von circa 90 MPa ist die Festigkeit der Halbzellen gegeniiber den Halbzellen basierend auf
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Substraten Typ FGO2 recht niedrig, im Vergleich zu warmgepressten Coat-Mix"
Substraten (60 MPa) jedoch immer noch deutlich héher.

5.4.2.6 Siebdruck auf Griinfolie

Nach der Herstellung von siebgedruckten Halbzellen auf vorgesinterten Substraten wurde
der Vorteil des Siebdrucks gegeniiber VSG genutzt, auch unporése Griinfolien beschichten
zu kénnen.

Dazu wurden Griinfolien Typ FG02 mit Anodenschichtpaste und anschlieBend mit
Elektrolytpaste bedruckt und bei Temperaturen von 1350°C bis 1400°C gesintert. Nach der
Trocknung der Anodenschichtpaste wurde auf allen 20 Proben ein Rissmuster detektiert.
Durch eine Vertiefung im Vakuumansaugtisch wird im Bereich der Risse deutlich mehr
Siebdruckpaste aufgerakelt. Die groBere  Schichtdicke fithrte zu  erhohten
Trocknungsspannungen, die durch Trocknungsrisse abgebaut wurden. Abbildung 5-45

zeigt das Rissmuster auf den Griinfolien.

e =l

Abbildung 5-45: a) Aufnahme der siebgedruckten Anodenschicht auf Griinfolien Typ FG02
(76x76 mm?), b) Detailvergrofierung.

Nach dem Bedrucken der Griinfolien mit Elektrolytpaste wurden die Halbzellen bei 1350,
1375 oder 1400°C fir 5 h ohne Biigelschritt gesintert. Durch die hdohere
Gesamtschrumpfung der Substrate vom Griinzustand zum gesinterten Zustand von etwa

18% kam es bei der Sinterung zu sehr starker Verbiegung der Zellen. Nur die Probenserie,



116

die bei 1350°C gesintert wurde, konnte im Anschluss noch gebiigelt werden. Der
Grenzwert fiir Leckrate wurde bei diesen Proben mit Werten von 10 (hPa-dm?)/(cm?s)
jedoch deutlich iberschritten. Zudem deutete bereits die milchige Farbe der
Elektrolytschicht auf mangelnde Versinterung der 8YSZ Partikel hin. Bei héheren
Sintertemperaturen von 1375°C bzw. 1400°C wurde die Elektrolytschicht zwar
transparent, die Topographiemessungen ergaben aber sehr starke Verbiegungen der
Halbzellen. Die bei 1375°C gesinterte Halbzelle in Abbildung 5-46 a) war in der
Probenmitte maximal mit 4,5 mm aufgew6lbt. Die hohere Sintertemperatur von 1400°C,
gezeigt in Abbildung 5-46 b) fiihrte mit durchschnittlich 5,5 mm Uberhéhung in der
Probenmitte zu noch stirkerer Verbiegung. Im Gegensatz zu den VSG-beschichteten oder
siebgedruckten Halbzellen auf vorgesinterten Substraten fielen die Proben in der Mitte
nicht in sich zusammen, was aber hauptsichlich an der geringen Probengréfle von circa

62x62 mm? liegt.

a) b)

Durchbiegung 4,5 mm

.. Durchbiegung 5,5 mm

103,208 1.4 by Wegarny St 2000 TH by Wolgung Tehabawe wh Ba

Abbildung 5-46: Topogaphiemessung siebgedruckter Halbzellen auf Griinfolie Typ FG02
nach der Sinterung bei a) 1375°C und b) 1400°C.

Das Biigeln der Proben war aufgrund der starken Verbiegung nicht moglich, sodass bei
diesen Proben die Leckrate nicht bestimmt werden konnte. Der Vergleich der
siebgedruckten Schichten dieser Proben in Abbildung 5-47 zeigte keine Unterschiede in
der Verdichtung der Elektrolytschicht, die Sinterung des 8YSZ bei 1375°C erscheint
aufgrund der Schliffbilder ausreichend.
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a)

Abbildung 5-47: REM-Aufnahmen von siebgedruckten Halbzellen auf Griinfolie Typ FG02,
a) gesintert bei 1375°C, b) gesintert bei 1400°C.

5.4.2.7 Endkonturnahe Herstellung von Halbzellen

Neben der Moglichkeit, dichte Bauteile wie zum Beispiel Griinfolien mittels Siebdruck zu
beschichten, erlaubte diese Methode auch die Herstellung endkonturnah gefertigter
Halbzellen.

Die gemessenen Daten der Schwindung der Substrate aus Abschnitt 5.3.3 wurden
verwendet, um das Griinformat fiir die endkonturnahen Halbzellen zu bestimmen. Nach
der Vorsinterung bei 1230°C wurden gemill den erarbeiteten Beschichtungsparametern
Anoden- und Elektrolytschicht aufgedruckt. Das Zielmall nach der Sinterung betrug
147x83 mm? Diese rechteckigen Bauteile sind fiir einen Leichtbaustack vorgesehen.
Dieses Design bietet die Moglichkeit, endkonturnah gefertigte Zellen zu verwenden.

Nach der Elektrolytsinterung mit bzw. ohne Biigelschritt wurde die Topographie gemessen

sowie die Abmessungen der Halbzellen bestimmt.
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Abbildung 5-48: Vergleich der Topographie endkonturnah gefertigter Halbzellen a) ohne
Biigelschritt, b) mit Biigelschritt wiihrend der Elektrolytsinterung.

Die Messung von Liange und Breite der Halbzellen mit einem digitalen Messschieber

bestitigte die hohe Reproduzierbarkeit der Sinterergebnisse.

Tabelle 5-22: Vergleich der Soll- und Istwerte von Liinge und Breite der endkonturnah
hergestellten Halbzellen auf Basis der Substrate Typ FG02.

lsoll [mm] list [mm] bst;:ll [mm] bist [mm]

CS-Format

o lkontoral 147402 | 146,8£02 | 8302 | 82,8403

5.4.2.8 Fazit Halbzellen tiber Siebdruck

Aus den Versuchen mit Siebdruck als Beschichtungsmethode konnte eine Reihe von
Erkenntnissen gesammelt werden. Grundsitzlich kénnen mit den erarbeiteten Parametern
Halbzellen auf Basis foliengegossener Substrate hergestellt werden. Durch die
Verwendung von Siebdruck als Beschichtungsmethode koénnen dichte Schichten mit einer
Dicke von etwa 5 pm hergestellt werden, was neben der Verringerung des
Elektrolytwiderstands zudem zu einer geringeren Verbiegung der Halbzellen wihrend der
Elektrolytsinterung fiihrt. Zusétzlich konnte gezeigt werden, dass die Herstellung von
Halbzellen ohne die Vorsinterung der Substrate méglich ist. Es sind jedoch noch
Anpassungen der Beschichtungen notwendig, da die Schrumpfungen der einzelnen

Schichten bei der Sinterung sehr unterschiedlich sind.
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Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass die Fertigung der Halbzellen in endkonturnaher
Bauweise moglich ist, was durch den Wegfall der Konfektionierung endgesinterter

Bauteile einen zeitaufwendigen und teuren Fertigungsschritt vermeiden konnte.

5.4.3 Rein foliengegossene Halbzellen

Als eine weitere Moglichkeit, mit gut automatisierbaren Formgebungsprozessen
Festoxidbrennstoffzellen in groem Mafstab herzustellen, wurde versucht, die komplette
Halbzelle iiber Foliengielen herzustellen. Nur wenige Arbeiten befassen sich mit dieser
Moglichkeit der Zellherstellung, in der Regel werden die Folien jedoch getrennt hergestellt
und anschlieBend laminiert.

Die Idee der rein foliengegossenen Halbzelle besteht darin, dass die einzelnen Schichten
nach der jeweiligen Trocknung direkt aufeinander gegossen werden. Durch die
prozessbedingte Dickenschwankung beim Foliengiefen von bis zu 10% ergeben sich
jedoch Probleme bei der Gewihrleistung der einzelnen Schichtdicken.

Da beim Foliengieen nach dem Doctor Blade Verfahren mit einer starren Schneide
gearbeitet wird, konnen im Vergleich zum Substrat diinne Schichten wie zum Beispiel die
Elektrolytschicht nicht gleichméBig dick hergestellt werden. So ist es, wie in Abbildung
5-49 a) gezeigt, praktisch unmoglich, mit dem Doctor Blade Verfahren auf einem

500+25 um dicken Substrat eine gleichméaBige, 20 um dicke Schicht aufzubringen.

o
~

b)

ca. 50 ym
M ca. 20 ym

AFS/| ca.20 ym | Substrat ca. 500 ym

\—/\/\/\I ca. 4 um

Dickenschwankung
50 ym
——

AFS ca.20 ym R )
————~—— ———% ca.2um
T E ca. 20 ym
Tragerfolie | Tragerfolie

Abbildung 5-49: Skizze des Einflusses der Dickenschwankungen beim Foliengieflen auf die
Schichtdicken.

Gelost wurde diese Problematik, indem bei der Herstellung der rein foliengegossenen
Halbzelle mit der Elektrolytschicht begonnen wurde. Da die absolute Dickenschwankung
bei einer circa 20 um dicken Schicht sehr gering ist, kann die Anode ohne grofle

Dickenunterschiede auf die getrocknete Elektrolytschicht aufgegossen werden.
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Fiir das Substrat mit einer Dicke von etwa 500 um spielen die Dickenschwankungen der

beiden funktionalen Schichten eine untergeordnete Rolle, wie Abbildung 5-49 b) zeigt.

5.4.3.1 Schlickerentwicklung

Firr die Herstellung der Elektrolytschicht und auch der Anodenschicht mussten neue
FoliengieBschlicker entwickelt werden. Ausgehend von Schlicker FGO2 fiir die Herstellung
des Anodensubstrats wurde in Vorversuchen das enthaltene Nickeloxid durch zuséitzliches
8YSZ bei gleichbleibendem Feststoffgehalt ersetzt. Zusdtzlich wurde der Feststoffgehalt
mit 25 bzw. 30 Vol.% und die Dispergierhilfsmittelkonzentration von 1-2,5 Ma.% variiert.
Aus den Testabgiissen der acht Schlicker wurde die Kombination von 30 Vol.%
Feststoftbeladung mit 1,5 Ma.% Dispergierhilfsmittel ausgewahlt. Dariiber hinaus wurden
unterschiedliche Elektrolytpulver fiir diese Schlicker verwendet. Neben dem urspriinglich
im Substrat eingesetzten 8YSZ von Unitec wurde auch das kalzinierte gemahlene
Elektrolytpulver von Tosoh verwendet. Die Schlickerzusammensetzungen der verwendeten

Schlicker zur Herstellung rein foliengegossener Halbzellen zeigt Tabelle 5-23.

Tabelle 5-23: Ubersicht der verwendeten Schlicker fiir die Herstellung rein foliengegossener
Halbzellen mit Angaben zur Zusammensetzung in Ma.%.

Bestandteile
[Ma.%]
FGO02 FG30-1,5AFS | FG30-1,5T | FG30-1,5U
NiO 41,97 41,97
8YSZ Unitec 27,98 27,98 68,90
8YSZ Tosoh 68,90
Reisstirke Remy FG
Ethanol 7,00 7,00 7,41 7,41
Methylethylketon 13,59 13,59 14,39 14,39
Nuosperse FX9086 1,05 1,05 1,03 1,03
Solusolv S-2075 2,10 2,10 2,07 2,07
PVB B-98 4,20 4,20 4,13 4,13
PEG400 2,10 2,10 2,07 2,07

Der Schlicker Typ FG30-1,5AFS entspricht in der Zusammensetzung dem Schlicker Typ
FGO2 fiir das Anodensubstrat. Fiir die Verwendung als feinkornigere Anodenschicht wurde

die Mahldauer verldngert, um die PartikelgroBenverteilung im Schlicker hin zu feineren
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Partikeln zu verschieben. Den Vergleich der Korngroflenanalysen der Schlickertypen FG02
und FG30-1,5AFS bzw. FG30-1,5U und FG30-1,5T zeigt Abbildung 5-50.

a) b)
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Abbildung 5-50: a) Vergleich der PartikelgroBlenverteilung von Substratschlicker Typ FG02
mit feiner aufgemahlenem Anodenschlicker Typ FG30-1,5AFS, b) Vergleich der Korngroéfien
der Elektrolytschlicker mit unterschiedlichen Pulvern.

Die vier ausgewdhlten Schlicker wurden in Kombination verwendet, um rein

foliengegossene Halbzellen herzustellen.

5.4.3.2 GieBversuche

In ersten GieB3versuchen wurden auf der VersuchsgieBbank kleine Mengen der beiden
Elektrolytschlicker mit einem Spalt von circa 50 pm am Doctor Blade vergossen. Die
getrocknete Griinfolie besall eine Dicke von 25 pm. Im Anschluss daran wurde der
Substratschlicker Typ FG02 mit einem Spalt am Doctor Blade von etwa 1900 pm auf die
Elektrolytfolie gegossen. Nach dem Trocknen war ein Griinfolienverbund bestehend aus
griiner Elektrolytfolie und griiner Anodensubstratfolie entstanden. Die beiden Griinfolien
konnten nicht voneinander getrennt werden.

Die Versuche wurden auf der FoliengieBanlage FGA500 wiederholt. Dazu wurden von
beiden Elektrolytschlickern Typ FG30-1,5U und FG30-1,5T jeweils 200 ml aufbereitet und
nacheinander mit einem Spaltmall am Doctor Blade von 70 pm auf der polymeren
Tragerfolie vergossen. Im Anschluss an die Trocknung wurde die Griinfolie auf die
Abwickelstation gewickelt. Der etwa zwei Meter lange Bereich zwischen den beiden
Griinfolien wurde aus der Trigerfolie herausgeschnitten, um Schlicker Typ FG02 beim
Aufgielen des Substrats einzusparen. Fiir die Einstellung am Doctor Blade wurde die

Dicke der Elektrolytfolie von 25 um mit einberechnet, sodass das Spaltmall 1925 pm



122

betrug. Abbildung 5-51 zeigt die gemessene Nassschichtdicke beim GieBlen des
Anodensubstrats auf die beiden unterschiedlichen, getrockneten Elektrolytfolien. In der
Messung ist die Klebestelle der Trigerfolie als Peak gut erkennbar. Im Vergleich zu einem
Abguss aus der Substratherstellung Typ FGO02 liegt die Nassschichtdicke auf gleichem

Niveau.
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Abbildung 5-51: Gemessene Nassschichtdicke beim Abguss von Schlicker Typ FG02 auf
Elektrolytschlicker im Vergleich zu einem Abguss von Schlicker Typ FGO02 fiir die
Verwendung als Anodensubstrat.

Wie auch bei den Tests auf der Versuchsgiebank entstand ein unzertrennlicher

Griinfolienverbund, gezeigt in Abbildung 5-52.

a) b) l
Abbildung 5-52: Direkt aufeinander gegossener Griinfolienverbund bestehend aus

Elektrolytfolie (wei}) und aufgegossener Substratfolie Typ FGO02 (griin), b) Detailaufnahme
der Ablésung von Elektrolytfolie von der Triigerfolie aufgrund von Trocknungsspannungen.
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Durch die auftretenden Spannungen wéhrend der Trocknung an den Randern von Schlicker
Typ FG02 wurde die Elektrolytfolie, wie in Abbildung 5-52 b) zu erkennen, von der
Tragerfolie abgelost. Die Dicke des Griinfolienverbundes lag bei etwa 600 pwm.

In einem weiteren Gieversuch wurde die Moglichkeit, auch die fiir die Leistungsfihigkeit
der Anode notwendige feinkdrnige Anodenschicht foliengegossen aufzutragen, untersucht.
Dazu wurde auf einem Abguss von Schlicker Typ FG30-1,5U der in Kapitel 5.4.3.1
vorgestellte GieBschlicker Typ FG30-1,5AFS verwendet. Auch hier wurde fiir die
Einstellung an der Gielleinheit die Dicke der bereits aufgebrachten Schicht mit dem Maf3
des Spalts am Doctor Blade eingerechnet. Nach der Trocknung der Anodenschicht kam es
zu keinen Abloseerscheinungen der Elektrolytschicht von der polymeren Trigerfolie. Die
Messung der Schichtdicken ergab, dass die Elektrolytschicht wie auch die Anodenschicht
etwa 25 um im ungesinterten Zustand dick ist. Das abschlieend aufgegossene Substrat
Typ FG02 besal} eine Dicke von circa 600 um. Die verschiedenen rein foliengegossenen

Halbzellenarten zeigt Tabelle 5-24.

Tabelle 5-24: Ubersicht der hergestellten rein foliengegossenen Halbzellen mit Angabe der
verwendeten Schlicker und der erzielten Schichtdicken.

. Elektrolytschicht Anodenschicht Substrat
Bezeichnung
Halbzelle Schlicker | Griindicke Schlicker Griindicke | Schlicker | Griindicke
Typ [wm] Typ [um] Typ [um]
SE30-1,5U | FG30-1,5U 25 / FGO2 600
SE30-1,5T FG30-1,5T 25 FG02 600
SFE30-1,5U | FG30-1,5U 25 FG30-1,5AFS ‘ 25 FG02 600

5.4.3.3 Sinterung und Durchbiegung

Die drei verschiedenen Griinfolienverbunde wurden im Anschluss in die Standardformate
fir 50x50 mm? und F10 geschnitten und in einem Wérmebehandlungsschritt entbindert
und bei 1400°C fiir 5 h ohne Biigelschritt gesintert.

Je nach verwendetem 8YSZ im Foliengieschlicker fiir die Elektrolytschicht war eine sehr
unterschiedliche Verbiegung der Halbzellen zu erkennen. Abbildung 5-53 zeigt die
Verbiegung der Probenserien SE30-1,5T in a) sowie SE30-1,5U in b). Die Durchbiegung
der Proben mit 8YSZ von Tosoh als Elektrolytschicht war mit etwa 7 mm sehr grof3 im
Vergleich zu siebgedruckten oder VSG-beschichteten Halbzellen. Neben der Verbiegung,
die durch Nachsintereffekte im Substrat hervorgerufen wird, wird die Verbiegung

zusitzlich durch die groBere Elektrolytschichtdicke sowie die hohere Substratschrumpfung
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bei der Sinterung verstirkt. Fiir die Beschichtung der Substrate mittels VSG oder
Siebdruck werden die Substrate vorgesintert, sodass die lineare Schrumpfung wéhrend der
Endsinterung nur noch etwa 10% betrdgt. Die rein foliengegossenen Halbzellen
schrumpfen bei der Elektrolytsinterung linear jedoch um etwa 18%, wihrend die

Elektrolytschicht nicht mehr weiter verdichtet werden kann.

a)

Durchbiegung 6,7 mm =x2100 Durchbiegung 2,4 mm

149 2008 37 by speesior mihs Bandh 5008 130 by cpror s Bans

Abbildung 5-53: Ergebnisse der Verbiegungsmessungen von rein foliengegossenen Halbzellen
im Format F10 mit a) 8YSZ von Tosoh und b) 8YSZ von Unitec als Elektrolytschicht.

Die Verbiegung der Halbzellen Typ SE30-1,5U in Abbildung 5-53 b) fillt mit etwa 2 mm
deutlich geringer aus. Die Tonnenform der Verbiegung deutet auf eine Verbiegung
aufgrund der unterschiedlichen  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  von
Elektrolytmaterial und Anodensubstrat hin. Beim Abkiihlen nach der Elektrolytsinterung
bei 1400°C zieht sich das Substrat stirker zusammen als die aufgebrachte, aus reinem
8YSZ bestehende Elektrolytschicht. Die Elektrolytschicht gerédt unter Druckspannungen,
die teilweise durch die Krimmung der Probe abgebaut wurden. Detaillierte Betrachtungen
zu den auftretenden Spannungen bei der Sinterung bzw. beim Abkiihlen geben auch die
Arbeiten von R. Miicke und J. Malzbender [133, 151]. Durch die Verwendung identischer
Elektrolytpulver in der Elektrolytschicht und im Anodensubstrat konnen unterschiedliche
Sinterraten und dadurch auftretende Verbiegungen wirksam minimiert werden. Die
Verbiegung aufgrund der Differenz der thermischen Ausdehnung hingegen ist

unvermeidbar.
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Beim direkten Vergleich der beiden hergestellten rein foliengegossenen Halbzellentypen in
Abbildung 5-54 fillt neben der Verbiegung auch die Farbe der Elektrolytschicht auf. Im
Bild links ist die Elektrolytschicht bestehend aus 8YSZ von Tosoh transparent, sodass das
darunter liegende griine Anodensubstrat gut zu erkennen ist. Bei der Verwendung von
8YSZ von Unitec ist die Elektrolytschicht nicht mehr transparent. Diese deutet auf zu

geringe Verdichtung bzw. auf viele Poren in der Schicht hin.

| i
Abbildung 5-54: Fotoaufnahmen der rein foliengegossenen Halbzellen im Format F10. Im
Bild links eine Halbzelle vom Typ SE30-1,5T, links Typ SE30-1,5U, jeweils ungebiigelt.

5.4.3.4 Mikrostrukturcharakterisierung

Von beiden Halbzellen wurden Querschliffe prépariert und im Rasterelektronenmikroskop
untersucht. Abbildung 5-55 a) zeigt die foliengegossene Elektrolytschicht mit 8YSZ von
Tosoh. Obwohl die Elektrolytschicht im Griinzustand mit etwa 25 pm relativ dick war,
kam es bei der Sinterung bei 1400°C zu starker Sinterschwindung. Die
Elektrolytschichtdicke war mit 16 pum wesentlich hoéher im Vergleich zu den
Schichtdicken, die tiber VSG (10 um) oder Siebdruck (5 pum) erzielt wurden. In der
Elektrolytschicht waren nur vereinzelte sphirische Poren zu erkennen. Die Porositit
erscheint geschlossen.

Im Vergleich dazu ist die Elektrolytschicht bestehend aus 8YSZ von Unitec in Abbildung
5-55 b) deutlich pordser. Durch die geringere Verdichtung der Schicht wéhrend der
Sinterung war eine grofle Restporositdt erkennbar. Zudem war die Schicht mit etwa 20 pm

doppelt so dick wie die Schichten in Abschnitt 5.4.1.3, die iiber VSG hergestellt wurden.
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Abbildung 5-55: REM-Aufnahmen der rein foliengegossenen Halbzellen a) Typ SE30-1,5T
und b) Typ SE30-1,5U im endgesinterten Zustand.

Bei beiden Halbzellentypen konnte keine Delamination der einzelnen foliengegossenen
Schichten festgestellt werden. Durch das AufgieBen von Substratschlicker mit gleichen
organischen Bestandteilen wird die Oberfliche der griinen Elektrolytschicht angel6st,
weshalb es zu einer guten Verbindung der beiden Schichten kommt. Bei den Proben mit
zusétzlich aufgegossenem Schlicker Typ FG30-1,5AFS als Anodenschicht in Abbildung
5-56 trat ein Porensaum an der Grenzflidche zur Substratgriinfolie auf. Die Ursache dafiir

ist ungeklart, wurde aber auch schon bei siebgedruckten Schichten festgestellt.

g e Sy

o - g
’.' 9‘

Abbildung 5-56 a) + b): REM-Aufnahmen der rein foliengegossenen Halbzellen Typ
SFE30-1,5U in unterschiedlicher Vergrofierung, in b) schwarz gekennzeichnet ist der
Porensaum.
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An der Grenzfliche Elektrolytschicht — Anodenschicht entstand eine gute Verbindung
ohne erkennbare grofere Defekte. An der Grenzfldche von Anodenschicht (Schlicker Typ
FG30-1,5AFS) und aufgegossenem Substrat (Schlicker Typ FGO02) kam es zur
Ansammlung von grofleren Poren. Trotz der geringeren Partikelgrofle der keramischen
Pulver in der AFS ist in den REM-Aufnahmen kein Unterschied zum Substrat erkennbar.
Verglichen mit der feinkdrnigen Anodenschicht bei VSG-beschichteten oder
siebgedruckten Halbzellen in Abschnitt 5.4.1.3 bzw. 5.4.2.3, scheint die foliengegossene
Variante zu keiner Erhhung der Dreiphasengrenzen zu fithren. Die Verbiegung der Zellen
entsprach den Ergebnissen der Messungen an Halbzellen vom Typ SE30-1,5U im
vorangegangenen Abschnitt. Die Elektrolytschicht erscheint auch hier aufgrund der relativ

hohen Porositit milchig, wie Abbildung 5-57 zeigt.

Abbildung 5-57: Foto von rein foliengegossenen Halbzellen Typ SFE30-1,5U in verschiedenen
Formaten nach der Endsinterung bei 1400°C ohne Biigelschritt.

Neben den Standardformaten 50x50 mm? und F10 nach Tabelle 5-14 wurden auch mehrere
quadratische Zellen mit dem groftmoglichen Abmessungen aus der gegossenen Griinfolie
von 250x250 mm? im Griinzustand hergestellt. Die Proben dienten dem Nachweis der
Machbarkeit gro3formatiger, foliengegossener Halbzellen. Auf den Proben waren Streifen

parallel zur GieBrichtung erkennbar. Nach Uberpriifung der GieBparameter stellte sich
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heraus, dass die Streifen in etwa im Bereich der seitlichen Begrenzung im GieBreservoir
auftraten. Offensichtlich trocknete bereits ein Teil des Schlickers auf dem Weg zwischen
Vorrakel und Doctor Blade auf der Trigerfolie an, sodass in diesem Bereich eine hohere
Schichtdicke erzielt wurde. Nach der Endsinterung der Halbzellen erscheinen diese

Bereiche heller.

5.4.3.5 Leckratenbestimmung

Aufgrund der geringen Verbiegung der Halbzellen mit Elektrolytschichten aus 8YSZ von
Unitec konnte bei diesen Proben die fldchenspezifische He-Leckrate ohne zusitzlichen
Biigelschritt bestimmt werden. Die Proben fiir Einzelzellen im Format 50x50 mm? aus der
Serie SE30-1,5T mussten vor der Leckratenbestimmung gebiigelt werden. Die grof3e
Verbiegung der Proben fiihrte jedoch zum Bruch beim Biigelschritt, weshalb keine Daten
von dieser Serie vorliegen.

Die Mittelwerte der gemessenen Leckraten der Serien SE30-1,5U (n=8) und SFE30-1,5U
(n=18) zeigt Abbildung 5-58.
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Abbildung 5-58: Grafische Darstellung der gemessenen He-Leckrate von rein
foliengegossenen Halbzellen mit 8YSZ von Unitec als Elektrolytschicht SE30-1,5U und
SFE30-1,5U.

Obwohl die Elektrolytschicht der beiden Probenserien im Vergleich zu siebgedruckten
Schichten mit 8YSZ Pulver von Tosoh viele Poren aufweist, lagen die gemessenen

He-Leckraten der rein foliengegossenen Halbzellen SE30-1,5U und SFE30-1,5U mit
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Werten von 10° (hPa-dm?®)/(cm?>s) etwa eine Groflenordnung unter dem maximal
zuldssigen Wert. Um den Einfluss des Substrats auf die gemessene Leckrate zu
untersuchen, wurden drei Halbzellen reduziert und erneut gemessen. Es kam zu einem
Anstieg der Leckrate. Da die Leckratenbestimmung im oxidierten Zustand der Halbzellen
durchgefiihrt wird, entspricht der Messwert der Leckrate aller in der Probe vorhandenen
Schichten. Durch die Reduktion von NiO zu Ni werden die Anodenschicht und auch das
Substrat pords, weshalb im reduzierten Zustand ausschlieBlich die Leckrate der
Elektrolytschicht bestimmt wird. Im reduzierten Zustand liegt die gemessene Leckrate mit
Werten von 10 (hPa-dm?)/(cm?s) daher héher. Die gemessenen Werte im reduzierten
Zustand sind jedoch vergleichbar zu Ergebnissen von reduzierten Halbzellen basierend auf

warmgepressten Coat-Mix" Substraten.

5.4.3.6 Festigkeitsuntersuchungen

Im Vergleich zu den Doppelringbiegeversuchen an siebgedruckten Halbzellen wurden
insgesamt 20 Rundproben zur Bestimmung der Festigkeit hergestellt. Wie bei allen
durchgefiihrten Festigkeitsuntersuchungen wurde auch bei den rein foliengegossenen
Halbzellen auf die jeweilige Belastungsseite geachtet. Die Ergebnisse der

Festigkeitsuntersuchungen zeigt Tabelle 5-25.

Tabelle 5-25: Ergebnisse der Festigkeitsuntersuchungen durch Doppelring-Biegeversuch und
errechneter Weibullmodul rein foliengegossener Halbzellen SFE30-1,5U in Abhé4ngigkeit von
der Belastungsseite.

Festigkeitsuntersuchungen

Halbzellen endgesintert

Char. Biegebruchspannung Weibullmodul m
op [MPa]
SFE30-1,5U Substratseite
auf Zug (n=10) 18155 3
SFE30-1,5U Elektrolytseite
auf Zug (n=10) 125426 >

Bei den rein foliengegossenen Halbzellen ist wie bei den reinen Substraten eine
belastungsseitenabhingige Anisotropie der charakteristischen Biegebruchspannung
erkennbar. Die ebenfalls gegossene Elektrolytschicht scheint keinen groflen Einfluss auf
die Festigkeit der Halbzelle zu haben. Die grofen Abweichungen der

Biegebruchspannungen vom Mittelwert, wie auch die kleinen Werte der Weibullmoduln,
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deuten auf grofle aber vereinzelt auftretende Defekte im Substrat wie zum Beispiel

Luftblasen hin.

5.4.3.7 Fazit Versuche mit rein foliengegossenen Halbzellen

Die Versuche zu Herstellung rein foliengegossener Halbzellen haben die prinzipielle
Machbarkeit unter Beweis gestellt. Bei den Versuchen konnte die Verbiegung der
Halbzellen bei der Elektrolytsinterung auf Effekte aufgrund der unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Elektrolytschicht und Anodensubstrat
reduziert werden. Die hohe lineare Schrumpfung des Substrats vom Griinzustand zum
endgesinterten Zustand von etwa 18% sowie die Verwendung der gleichen 8YSZ Pulver in
allen Schichten der Halbzellen fiithren zu Proben, die nicht mehr gebiigelt werden miissen.
Bei der Endsinterung kommt es nicht mehr zu unterschiedlichen Sinterraten von
Elektrolytschicht und Substrat aufgrund unterschiedlicher Sinteraktivitdten der beteiligten
8YSZ Pulver. In der Serie SE30-1,5T wurden in Substrat und Elektrolytschicht
unterschiedliche Pulver verwendet, was zu starker Verbiegung bei der Elektrolytsinterung
bei 1400°C fiihrte.

Trotz der relativ hohen Porositit der Elektrolytschichten aus 8YSZ von Unitec ist diese
geschlossen, sodass die gemessenen Leckraten die Eignung dieser Zelltypen bestétigen.
Die Festigkeit der hergestellten Halbzellen liegt in etwa auf dem Niveau der reinen
Substrate. Die hohe Streuung der Messwerte zeigt deutlich, dass beim Gieprozess noch
Optimierungspotenzial beziiglich der Vermeidung von Defekten in der Griinfolie
vorhanden ist.

Beziiglich der Wirtschaftlichkeit von Herstellungsprozessen bietet diese Art der
Halbzellenherstellung die Moglichkeit, tiber den aus der keramischen Industrie bekannten
und etablierten Formgebungsprozess FoliengieBen praktisch vollkontinuierlich Bauteile
produzieren zu konnen. Da mit den diinnen Schichten der Halbzelle begonnen wird,
konnen die notwendigen Gieeinheiten relativ einfach den vorhandenen Giesystemen
vorgeschalten werden, ohne zu lange Trockenstrecken zu benétigen.

Die minimierte Verbiegung der Halbzellen durch die Verwendung identischer 8YSZ
Pulver in Elektrolytschicht und Substrat bietet einen wesentlichen Vorteil bei der
Wiérmbehandlung. Das Einebnen der Zellen mit Hilfe von Gewichten wéahrend der
Sinterung ist groBtechnisch nur sehr aufwendig umzusetzen und koénnte bei diesem Zelltyp

vermieden werden.
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Der Verfahrensablauf insbesondere unter Berticksichtigung der Schichtreihenfolge und der
Verwendung identischer Pulver in Elektrolytschicht und foliengegossenem Substrat wurde

als Patentantrag am deutschen Patentamt eingereicht.

5.5 Ergebnisse der elektrochemischen Versuche

In Abschnitt 5.4 wurde die Optimierung und Herstellung verschiedener Halbzellen auf
Basis der beiden unterschiedlichen neu entwickelten foliengegossenen Substrate
vorgestellt. Auch wenn die bisherigen Anforderungen an die Halbzellen wie zum Beispiel
ausreichende elektrische Leitfahigkeit, Festigkeit oder auch Gasdichtigkeit erfiillt wurden,
miissen die Proben ihre Leistungsfihigkeit in Einzelzellmessungen und Stacktests unter
Beweis stellen. In den folgenden Kapiteln werden daher die Ergebnisse dieser

Untersuchungen ausfiihrlich diskutiert.

5.5.1 Kathodenbeschichtung

Die Beschichtung mit Kathodenwerkstoff erfolgte unabhingig vom Typ der Halbzellen
iber Siebdruck. Die Probenmasse wurde jeweils vor der Beschichtung, unmittelbar nach
der Beschichtung, nach der Trocknung der Schicht sowie nach der Sinterung bestimmt. Bei
den insgesamt 50 Dbeschichteten Halbzellen im Format 50x50 mm? fiir
Einzelzellmessungen konnte mit 74,6+0,2 mg eine sehr geringe Streuung im aufgetragenen
Schichtgewicht der Kathodenschicht KFS 01/08 im Griinzustand festgestellt werden.

Der aufgedruckte Stromsammler KS 01/08 wies eine hohere Streuung auf, was sich auch
mit einer Biigelmessschraube, mit der die Schichtdicke gemessen wurde, nachweisen lief3.
Die gemessenen Schichtdicken schwankten im Bereich von 50 bis 80 um. Die Dicke der
Doppelschichtkathode muss fiir die Dimensionierung der Dichtung im Messstand bekannt
sein. Bei zu dicker Dichtung wird die Kathode nicht korrekt kontaktiert, eine zu diinne
Golddichtung trennt Luft- und Brenngasseite nicht ausreichend voneinander ab, sodass es
zu Verbrennungsreaktionen kommen kann. Abbildung 5-59 zeigt den Schichtaufbau der
kompletten  Festoxidbrennstoffzelle mit  aufgedruckter = Kathodenschicht und
Stromsammler. Der Zwischenraum zwischen Elektrolytschicht und Kathodenschicht ist
priparativ bedingt, die Kathode wurde wihrend dem Polieren der Querschliffe von der

Elektrolytschicht abgelost.
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Abbildung 5-59: Querschliff einer Festoxidbrennstoffzelle im reduzierten Zustand mit
VSG-beschichtetem Substrat Typ FG02 und aufgedruckter LSM Doppelschichtkathode nach
der Einzelzellmessung

In der REM-Aufnahme ist der Schichtaufbau der Kathode gut zu erkennen. Der
elektrochemisch aktive Teil der Kathode ist etwa 10 pm dick und feinpords, wihrend der
circa 60 pum dicke Stromsammler aus relativ groBen Hohlkugeln besteht.

Nach der Beschichtung mit den beiden qualitdtsgesicherten Kathodenpasten KFS01/08 und

KS 01/08 wurden die Einzelzellen am IEF-3 elektrochemisch charakterisiert.

5.5.2 Einzelzellmessungen

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Einzelzellmessungen vorgestellt. Neben
den Strom-Spannungskennlinien werden vor allem die offene Zellspannung OCV als Maf}
fir die Gasdichtigkeit der Elektrolytschicht und der flachenspezifische Zellwiderstand
ASR der Zellen untersucht. Aus jeder Probenserie wurden jeweils zwei Zellen gemessen,

um eine Aussage zur Reproduzierbarkeit bei der Zellherstellung geben zu konnen.

5.5.2.1 Einzelzellen mit VSG-Beschichtung

Die vier zum Vergleich mit den herkommlichen Standardzellen auf Basis warmgepresster
Coat-Mix" hergestellten Probenserien wurden in den Messstinden am IEF-3
elektrochemisch charakterisiert. Die Strom-Spannungskennlinien der unterschiedlichen

Serien sind in Abbildung 5-60 gezeigt.
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Beim Vergleich der Zellserien VSG 01 und VSG_02 in Abbildung 5-60 a) und b) fillt
kein Unterschied in den Kennlinienmessungen auf. Die ausgewéhlte Beschichtungsseite
der Substrate Typ FGO2 hat keinen Einfluss auf die Zellleistung.

Die Kennlinien der Zellserien VSG_03 und VSG_04 auf Substrat Typ FG31 in c¢) und d)
haben einen flacheren Verlauf, sodass bei gleicher Stromdichte die Zellspannungen héher
liegen.

Deutlicher wird der Unterschied der Messergebnisse bei der Betrachtung der extrapolierten
Stromdichte bei einer Zellspannung von 0,7 V und der Betriebstemperatur von 800°C in

Tabelle 5-26.
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Abbildung 5-60: Strom-Spannungskennlinien der Festoxidbrennstoffzellen aus den Serien a)
VSG_01, b) VSG_02, ¢) VSG_03 und d) VSG_04.

Beim Vergleich der Stromdichten fillt auf, dass die Einzelzellen basierend auf den
pordseren Substraten Typ FG31 eine hohere Stromdichte bei der Arbeitsspannung von
700 mV lieferten. Die erzielten Ergebnisse in den Serien VSG_03 und VSG_04 lagen in
etwa auf dem Niveau der Standardzellen basierend auf den dickeren warmgepressten
Coat-Mix® Substraten.

Die offene Zellspannung OCV war bei allen Serien mit iiber 1085 mV bei 800°C hoch und
deutet auf dichte Elektrolytschichten bei den VSG-beschichteten Proben hin.
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Tabelle 5-26: Ubersicht der elektrochemischen Kennwerte der Probenserien mit Halbzellen,
die mit VSG beschichtet wurden.

Charakteristische Kennwerte der Einzelzellen bei 800°C

Stromdichte bei oCcv ASR

700 mV [A/cm? [mV] [mQ-cm?|
VSG 01 1,31+0,02 1086 21043
VSG 02 1,32+0,01 1085 209+2
VSG 03 1,39+0,04 1093 205+3
VSG 04 1,42+0,01 1087 20542

Zur Uberpriifung der Brenngasversorgung in den Zellen wurden die Serien VSG_02 und
VSG_04 zusitzlich bei hoheren Brenngasnutzungen gemessen. Dazu wurden Kennlinien
bei 800°C mit verschiedenen Wasserstoffdurchfliissen aufgenommen. Hintergrund dieser
Versuche war die Fragestellung, ob die neu entwickelten Substrate mit vergleichsweise
niedrigerer Porositit die elektrochemischen Bereiche mit ausreichend Brenngas versorgen
konnen oder ob es zur Diffusionshemmung und damit zu Leistungsabfall kommt. Eine
Unterversorgung macht sich in den Kennlinien durch das Abknicken der Kurven bei
hoheren Stromdichten bzw. Brenngasnutzungen bemerkbar. Im Stackbetrieb werden
Brenngasnutzungen von iber 70% angestrebt, um den Gesamtwirkungsgrad des
Brennstoffzellensystems zu steigern. Die Versuche gaben daher auch erste Hinweise fiir
die Eignung der Zellen fur Stacks.

Abbildung 5-61 zeigt die Kennlinien davon Zellen auf Basis von a) Substrat Typ FG02 und
b) Substrat Typ FG31 bei verschiedenen Durchfliissen.
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Abbildung 5-61: Strom-Spannungskennlinien der Serien a) VSG_02 und b) VSG_04 bei
reduziertem Brenngasdurchfluss, gemessen bei 800°C.

Obwohl das verwendete Substrat Typ FG02 vergleichsweise dicht ist, kommt es erst beim

niedrigsten Brenngasdurchfluss von 200 ml/min zum Leistungseinbruch aufgrund der
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Diffusionshemmung. Der identische Verlauf der Kurven in Abhéngigkeit vom Durchfluss
zeigt sich auch bei der Verwendung von Zellen basierend auf Substraten Typ FG31. Die
hohere Porositit im Substrat fithrt auch hier nicht zu einer Verbesserung der
Leistungsdaten beim niedrigsten eingestellten Brenngasdurchfluss.

Offensichtlich reicht die Porositét der Substrate Typ FG02 mit geringer Porositit von etwa
30 Vol.%. aus, um die Anodenschicht ausreichend mit Brenngas zu versorgen. Ein
wesentlicher Faktor ist jedoch auch die Substratdicke. Durch die Verringerung der
Substratdicke von 1,5 mm (Coat-Mix® Substrat) auf 0,5 mm, ist es mdglich, weniger
porése Substrate zu verwenden, ohne die Brenngasversorgung in der Nihe der
Elektrolytschicht zu gefdhrden. Bei den Einzelzellmessungen kann aufgrund des
Messaufbaus keine genaue Brenngasnutzung durch den Gasfluss eingestellt werden. Erst in
Stacktests mit nach auflen abgedichtetem Messaufbau konnen  definierte

Brenngasnutzungen simuliert werden.

5.5.2.2 Siebgedruckte Einzelzellen

Aufgrund der zum Teil zu hohen Leckraten der siebgedruckten Halbzellen mit Substraten
Typ FG31 konnten nur die vier Varianten aus Tabelle 5-19 mit Substrat Typ FGO02 als
Tragstruktur untersucht werden. Die Messergebnisse der Einzelzellmessungen sind in

Abbildung 5-62 dargestellt.
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Abbildung 5-62: Strom-Spannungskennlinien der Festoxidbrennstoffzellen aus den Serien a)
SD_01, b) SD_02, ¢) SD_05 und d) SD_06.

Die besten Werte wurden mit den Einzelzellen aus der Serie SD_06, bei welchen die
Schichten auf der Luftseite ohne Kalzination der Anodenschicht aufgebracht wurden,
erzielt. Im Vergleich zu den Messergebnissen der Einzelzellen mit VSG-Beschichtungen
fillt die geringere offene Zellspannung bei allen siebgedruckten Probenserien auf. In

Tabelle 5-27 sind die ermittelten Werte fiir die verschiedenen Serien zusammen gefasst.

Tabelle 5-27: Ubersicht der elektrochemischen Kennwerte der Probenserien mit
siebgedruckten Halbzellen basierend auf Substraten Typ FG02.

Charakteristische Kennwerte der Einzelzellen bei 800°C
Stromdichte bei oCcv ASR
700 mV [A/cm?] [mV] [mQ-cm?|
SD 01 1,20+0,09 1072 230+£15
SD_02 1,15+0,01 1053 239+4
SD_05 1,194+0,05 1078 22845
SD 06 1,30+0,05 1029 21947

Bei den Probenserien SD_02 und SD_06, bei welchen die Anodenschicht nicht kalziniert
wurde, ist der Wert fiir die offene Zellspannung mit nur noch 1029 mV relativ gering.
Offensichtlich wird die Dichtigkeit der Elektrolytschicht durch den Zustand der
Anodenschicht vor der Sinterung beeinflusst.

Die Stromdichte der Einzelzellen lag mit Werten von 1,15 bis 1,3 A/cm? bei 800°C und
700 mV unter den Werten der Einzelzellen mit VSG-Beschichtungen.

Zudem fiel bei den Messungen die relativ hohe Streuung der Messergebnisse auf. Die
Ergebnisse der beiden aus jeder Serie gemessenen Proben wichen zum Teil stark
voneinander ab. Dies deutet entweder auf UnregelmiBigkeiten bei den Messungen oder

Schwankungen in der Probenqualitdt hin. Zum Teil wurden die Einzelzellen aus groferen
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Halbzellen im Format F10 geschnitten, sodass Unterschiede in den Halbzellen praktisch
ausgeschlossen werden konnen. Eine weitere mogliche Ursache liegt im Messaufbau, wenn
die Proben nicht ausreichend kontaktiert worden sind. Bei schlechter Kontaktierung auf der
Kathodenseite aufgrund mangelnder Kontaktfliche oder korrodierter Platinnetze fithren
erhohte Widerstdnde zu niedrigeren gemessenen Zellleistungen. Die genaue Ursache der
niedrigen Leistungswerte konnte nicht ermittelt werden, da Wiederholungsmessungen mit
diesen Zelltypen nicht durchgefiihrt wurden.

Im Anschluss an diese Messungen wurden die Zellen mit optimierten Siebdruckpasten
elektrochemisch charakterisiert. Mikrostrukturell unterscheiden sich diese Proben von den
urspriinglich hergestellten siebgedruckten Halbzellen nicht. In den Pasten wurden die
gleichen Pulver verwendet, sodass sich die Verbesserungen allein auf die
Pastenaufbereitung beschriankten.

Trotz der zum Teil leicht Uiberschrittenen Grenzwerte fiir die Leckrate insbesondere der
Zelltypen SD_03opt und SD_04opt mit den pordsen Substraten Typ FG31 wurde nach
Riicksprache mit den Verantwortlichen am IEF-3 entschieden, elektrochemische
Messungen durchzufiihren. Die Ergebnisse der Einzelzellmessungen der siebgedruckten
Festoxidbrennstoffzellen mit optimierten Siebdruckpasten zeigt Abbildung 5-63. Im
Vergleich zu den Messergebnissen der Serien SD 01 und SD_02 in Abbildung 5-62

wurden mit den eingesetzten optimierten Pasten deutlich bessere Leistungswerte ermittelt.
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Abbildung 5-63: Strom-Spannungs Kennlinien der Festoxidbrennstoffzellen aus den Serien a)
SD 01opt, b) SD_020pt, ¢) SD_030pt und d) SD_040pt mit optimierten Siebdruckpasten.

In den Messergebnissen ist eine Abhédngigkeit sowohl vom verwendeten Substrat als auch
von der Wirmebehandlung der Anodenschicht erkennbar. Grundsitzlich lieferten die
Zellen basierend auf den foliengegossenen Substraten Typ FG31 (SD_03opt + SD_04opt)
eine hohere Stromdichte bei 700 mV als die Zellen auf den Substraten Typ FGO02
(SD_Olopt + SD_02o0pt). Identisch dazu verhalten sich auch die Werte der offenen
Zellspannungen. Die fiir die jeweiligen Zellserien charakteristischen Kennwerte sind in
Tabelle 5-28 aufgefiihrt.

Tabelle 5-28: Ubersicht der elektrochemischen Kennwerte der Probenserien
SD_01opt - SD04o0pt mit siebgedruckten Halbzellen.

Charakteristische Kennwerte der Einzelzellen bei 800°C
Stromdichte bei ocyv ASR
700 mV [A/cm?] [mV] [mQ-cm?]
SD Olopt 1,37+0,04 1069 210+8
SD 02opt 1,46+0,02 1072 189+3
SD_03opt 1,54+0,03 1085 18444
SD_04opt 1,60+0,01 1082 165+4

Da sich die funktionalen Schichten in der Dicke und auch der Zusammensetzung nicht
unterscheiden, beeinflusste offenbar die unterschiedliche Schrumpfung der beiden
Substrattypen die Leistungsfahigkeit der Zellen. Zusitzlich scheint ein Zusammenhang
zwischen der erzielbaren Stromdichte und der Kalzination der Anodenschicht zu bestehen.
Die Serien SD_020pt und SD_04opt, bei welchen die Anodenschicht vor der Beschichtung
mit Elektrolytpaste nicht ausgebrannt wurde, zeigten hohere Stromdichten und einen im
Vergleich zu den kalzinierten Varianten SD _Olopt und SD 03opt einen geringeren

flachenspezifischen Zellwiderstand. Die optimierte Aufbereitung der Siebdruckpasten zur
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Vermeidung von Defekten in den gedruckten Schichten macht sich in der offenen
Zellspannung der Proben bemerkbar. Im Vergleich zu den ersten siebgedruckten Zellen mit
nicht optimierten Pasten war ein Anstieg der offenen Zellspannung OCV erkennbar.

Im Vergleich der konventionell hergestellten Proben auf Basis vorgesinterter
foliengegossener Substrate zu den bisherigen Standardzellen basierend auf warmgepressten
Coat-Mix”  Substraten ~ konnten  durch  die  Anpassung  der  einzelnen
Beschichtungsmethoden und -parameter identische Zellleistungen realisiert werden.
Abbildung 5-64 veranschaulicht die erzielten Ergebnisse im Vergleich zum Mittelwert der
Einzelzellmessergebnisse mit den identischen Kathodenpasten. Die gestrichelte Linie
beschreibt den Mittelwert, der dunkelrosa gefirbte Bereich die Streuung der
Messergebnisse, in dem 95% aller Messungen lagen. Der hellrosa eingeférbte Bereich gibt

an, in welchem Bereich sich 90% aller Messungen befinden.
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Abbildung 5-64: Grafische Einordnung der Messergebnisse der Probenserien mit optimierten
Siebdruckpasten im Vergleich zu den bisherigen Standardzellen basierend warmgepressten
Coat-Mix® Substrat. Der hellrosa eingefiirbte Bereich gibt an, in welcher Streubreite 90%
aller Standardmessungen liegen, dunkelrosa eingefirbt ist der Bereich, in dem 95% aller
Messungen liegen.

5.5.2.3 Einzelzellen auf der Basis rein foliengegossener Halbzellen

Bei den Untersuchungen der rein foliengegossenen Halbzellen wurden lediglich die Serien
SE30-1,5U ohne und SFE30-1,5U mit zusétzlich aufgegossener Anodenschicht verwendet.
Die Halbzellen FG30-1,5T mit 8YSZ von Tosoh in der Elektrolytschicht bieten aktuell
keinen wesentlichen Vorteil gegeniiber den foliengegossenen Halbzellen mit 8YSZ von

Unitec und konnten zudem nicht zerstérungsfrei gebiigelt werden. Die Messergebnisse der
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Einzelzellmessungen der neu entwickelten foliengegossenen Halbzellen mit Standard LSM

Doppelschichtkathode zeigt Abbildung 5-65.
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Abbildung 5-65: Strom-Spannungskennlinien der Festoxidbrennstoffzellen aus den Serien a)
SE30-1,5U ohne und b) SFE30-1,5U mit zusitzlich foliengegossener Anodenschicht.

Im Vergleich zu sémtlichen Halbzellen, bei welchen die funktionalen Schichten {iber VSG
oder Siebdruck aufgebracht wurden, lagen die Werte fiir die Stromdichte mit
durchschnittlich etwa 1,0 A/cm? bei 700 mV und 800°C deutlich niedriger. Selbst bei der
Serie SFE30-1,5U mit aufgegossener Anodenschicht zur Leistungssteigerung konnte keine
Erhohung der Zellleistung erreicht werden. Aus den Daten in Tabelle 5-29 wird erkennbar,
dass sich die zusitzlich foliengegossene Anodenschicht nicht positiv auf die Kennwerte
auswirkte. Wie in den Schliffbildern in Abschnitt 5.4.3.4 bereits zu erkennen war,
unterschied sich die Anodenschicht praktisch nicht vom anschlieBend aufgegossenen
Substrat. Dadurch konnte auch nicht die Anzahl der Dreiphasengrenzen und somit die
elektrochemische Aktivitit auf der Anodenseite gesteigert werden.

Trotz der relativ hohen Porositit der Elektrolytschichten in beiden Probenserien war die
offene Zellspannung bei den Messungen mit Werten von iiber 1080 mV auf dem Niveau
von Werten VSG-beschichteten Standardzellen. Der flichenspezifische Widerstand der
untersuchten rein foliengegossenen Halbzellen ist im Vergleich zu den siebgedruckten oder
VSG-beschichteten Zellen groBer, was hauptsichlich an der Dicke der Elektrolytschicht
von etwa 20 um liegt. Die Elektrolytschichtdicke bei siebgedruckten Schichten liegt mit
etwa 5 pm nur bei einem Viertel. Einen Uberblick der charakteristischen Kennwerte aus
den Einzelzellmessungen der Probenserien mit rein foliengegossenen Halbzellen gibt
Tabelle 5-29.
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Tabelle 5-29: Ubersicht der elektrochemischen Kennwerte der Probenserien SE30-1,5U und
SFE30-1,5U mit rein foliengegossenen Halbzellen.

Charakteristische Kennwerte der Einzelzellen bei 800°C

Stromdichte bei ocyv ASR

700 mV [A/cm?] [mV] [mQ-cm?]
SE30-1,5U 0,95+0,12 1085 289+58
SFE30-1,5U 1,04+0,01 1082 265+6

Insbesondere bei den Kennwerten der Serie SE30-1,5U fiel auf, dass die Werte fiir die
Stromdichte wie auch fiir den flichenspezifischen Widerstand ASR sehr stark schwankten.
Reproduktionsmessungen konnten bislang noch nicht durchgefiihrt werden. Vor allem in
Hinblick auf eine mogliche Einfithrung dieses Zelltyps miissen derart hohe Schwankungen

vermieden werden.

5.5.2.4 Fazit Einzelzellmessungen

Durch die Anpassung der Prozessschritte bei den zum Teil bereits etablierten
Beschichtungsverfahren konnten Einzelzellen basierend auf den beiden neu entwickelten
foliengegossenen Substraten hergestellt werden, deren elektrochemische Eigenschaften auf
dem Niveau der bisherigen Standardzellen mit VSG-Beschichtungen liegen. Im Vergleich
der diinneren Zelltypen scheinen die Zellen auf dem pordseren Substrat FG31 bessere
Leistungswerte zu erzielen. Dieser Effekt ist auf die unterschiedliche Schrumpfung der
beiden neu entwickelten Substrattypen bei der Elektrolytsinterung zurtickzufiihren, zumal
die Kennlinien bei den Einzelzellmessungen mit erhohter Brenngasnutzung keine
Abhingigkeit der Messwerte vom verwendeten Substrat zeigten.

Durch die Einfithrung von Siebdruck als mogliche Beschichtungsmethode in Kombination
mit neuen Siebdruckpasten, bei welchen die Aufbereitung verbessert wurde, konnten
Einzelzellen hergestellt werden, deren Messergebnisse die Werte der Standardzellen
basierend auf VSG-beschichteten warmgepressten Coat-Mix® Substraten zum Teil deutlich
ibertreffen.

Auch bei den siebgedruckten Halbzellen erzielten die Proben basierend auf dem pordseren
Substrat FG31 durchweg die hoheren Leistungswerte. Obwohl die Leckraten der
Halbzellen im oxidierten Zustand teilweise iiber dem aktuellen Maximalwert lagen, so
deuten die gemessenen offenen Zellspannungen doch auf ausreichend gasdichte

Elektrolytschichten hin.
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Erste vielversprechende Ergebnisse lieferten die Einzelzellen auf Basis der rein
foliengegossenen Halbzellen. Vor dem Hintergrund der bislang wenig optimierten
Herstellungsroute konnten bereits Stromdichten von 1,0 A/cm? bei 700 mV und 800°C
erreicht werden. Obwohl die Mikrostrukturcharakterisierung auf schlechte Leckraten und
niedrige offene Zellspannungen hindeutete, stellte sich bei den Einzelzellmessungen eine

gute Gasdichtigkeit der eingesetzten Elektrolytschichten heraus.

5.5.3 Stackversuche

Mit den neu entwickelten Festoxidbrennstoffzellen basierend auf foliengegossenen
Substraten im Format F10 wurde ein Stack im F-Design mit zwei Ebenen aufgebaut. Am
Forschungszentrum Jilich wurden bisher nur Stacks im F-Design mit Zellen auf
warmgepressten Substraten mit 1,0 oder 1,5 mm Dicke aufgebaut.

Nach der Festlegung der Zellherstellungsabldufe fiir Festoxidbrennstoffzellen auf Basis
von foliengegossenen Substraten konnten erstmals diverse Stacks mit diinnen Zellen
aufgebaut werden.

Der erste Stack, der aufgebaut wurde, war mit zwei qualititsgesicherten Zellen mit
VSG-beschichtetem Substrat im Format F10 mit Standard LSM Doppelschichtkathode
bestiickt. Als Substrat wurde Typ FGO02 mit hoher Festigkeit verwendet, um das Risiko
eines Zellbruchs zu verringern. Das Versagen einer Zelle fiihrt in Brennstoffzellenstapeln
in der Regel zum Versagen des kompletten Stacks, weshalb Defekte unbedingt vermieden
werden miissen.

Dieser Stack mit der Bezeichnung F1002-129 zeigte nach dem Fiigen und der Reduktion
der Zellen interne Leckage, was in der Regel auf den Bruch einer oder mehrerer Zellen
hindeutet. Bei der Stackoffnung stellte sich jedoch heraus, dass bei der Fiigung mit Glaslot
keine ausreichende Fiigeverbindung von Zelle und Rahmenblech erzielt wurde. Die untere
Fiigeebene mit der eingelegten Zelle zeigt Abbildung 5-66. Offensichtlich war die
Lotmenge zu gering dosiert, weshalb die beiden aufgebrachten Lotraupen wihrend der

Fiigung nicht verliefen und keine Lotverbindung wie in Abbildung 4-9 erreicht wurde.
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Abbildung 5-66: Ansicht der unteren Ebene von Stack F1002-129, Kathodenseite sichtbar; im
Detailausschnitt ist die mangelhafte Lotverbindung im Spalt zwischen Rahmenblech und
Zelle erkennbar.

Nach diesen Erkenntnissen wurde ein Nachfolgestack mit neuen Zellen und groBerer
Lotmenge auf jeder Fiigeebene aufgebaut. Der Lecktest nach der Fiigung zeigte, dass die
Zellen nicht gebrochen waren auch keine interne Leckage auftrat. Der Stack mit der
Bezeichnung F1002-133 wurde auf 800°C aufgeheizt und mit einer konstanten
Stromdichte von 0,5 A/cm? belastet. Die eingestellten Gasmengen auf Luft- und
Brenngasseite ergaben eine rechnerische Brenngasnutzung von 40%. Der Nutzungsgrad
der eingestromten Luft auf der Kathodenseite betrug 25%. Der Stack wurde tiber eine
Laufzeit von tiber 3000 h betrieben, dabei wurde die Zellspannung kontinuierlich wie in

Abbildung 5-67 gezeigt, aufgezeichnet.

o 1000
R
F 200
400
8 200 ;
E 1.4 118
)
1,24 F15 5
= 10 ‘ ‘ 12 3
0,8 i e
g | oo S
2 06 ‘ ‘rl '0 o
S04 - C 'GE
Q (03 O
w 02 [
0,0 0,0—

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zeit [h]
Abbildung 5-67: Diagramm des Spannungsverlaufs bei galvanostatischem Betrieb des Stacks

F1002-133 mit Zellen basierend auf foliengegossenen Substraten Typ FG02, Anodenschicht
und Elektrolytschicht iiber VSG aufgebracht.
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Die Degradation wurde aus dem Spannungsabfall {iber die Zeit aus den elektrochemischen
Daten errechnet. Da die aufgenommenen Spannungswerte zum Teil sehr schwankten,
wurde die Degradation der jeweiligen Zelle aus der linearen Regression der Messwerte der
letzten 100 h bestimmt und als Funktion der Zeit grafisch in Abbildung 5-68 dargestellt.
Diese Darstellung erméglicht recht einfach die zeitabhingige Bestimmung der Degradation
und des Beginns der progressiven Alterung. Nach anfianglich hoher Degradation pendelten
sich die Werte bei etwa 20 mV/kh ein. Nach einer Laufzeit von etwa 2000 Stunden nahm

der Spannungsabfall der Zellen progressiv zu, die Degradation stieg auf bis zu 80 mV/kh.

Degradation [mV/kh]

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zeit [h]

Abbildung 5-68: Grafische Darstellung der Degradation der beiden Zellen in Stack
F1002-133 als Funktion der Zeit.

Die Degradation im Stack ist nicht nur von den eingesetzten Zellen, sondern vor allem
auch von den anderen Materialien im Aufbau abhéngig. N. Menzler et. al. beschéftigen
sich intensiv mit Alterungserscheinungen in Brennstoffzellen und Stacks [152]. Bereits
getestete Stacks im F10-Design mit identischem Aufbau, aber Festoxidbrennstoffzellen auf
Basis der warmgepressten Coat-Mix® Substrate zeigen vergleichbare Degradation.
Offensichtlich verhalten sich die neu entwickelten Festoxidbrennstoffzellen basierend auf
foliengegossenen Substraten vergleichbar zu Jilicher Standardzellen in dhnlichen Stacks
[153].

Nach dem ersten erfolgreichen Stacktest mit dem Zweiebenenstack F1002-133 wurde ein
Stack mit zehn Ebenen aufgebaut. Zum Einsatz kamen auch hier wieder Zellen basierend

auf dem foliengegossenen Substrat Typ FG02. Im Gegensatz zum ersten Stack wurden
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jedoch Zellen mit VSG- oder Siebdruckbeschichtungen eingebaut. Die Ebenen 1-6 wurden
mit VSG-beschichteten Zellen, die Ebenen 7-10 mit siebgedruckten Zellen aufgebaut.
Abbildung 5-69 zeigt den Verlauf der Spannungskurven bei konstanter Strombelastung
iber die gesamte Laufzeit von 2000 h. Bis auf Zelle 6, deren Spannung deutlich unter dem
Durchschnitt lag, streuten die Spannungswerte der restlichen Zellen nur gering. Nach circa
1500 h wurde von reinem Wasserstoffbetrieb auf den Betrieb mit Methan umgestellt.

Dabei sank die Zellspannung in allen Ebenen ab, zusétzlich stieg die Degradation an.
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Abbildung 5-69: Diagramm des Spannungsverlaufs bei galvanostatischem Betrieb des Stacks
F1010-03 mit Zellen basierend auf foliengegossenen Substraten Typ FG02, Anodenschicht
und Elektrolytschicht iiber VSG (Zelle 1-6) bzw. Siebdruck (Zelle 7-10) aufgebracht.

Die Degradation der einzelnen Ebenen in Abbildung 5-70 verlief dhnlich wie in Stack
F1002-133. Die Streuung der Degradationsraten lag nach etwa 500 Betriebsstunden
ebenfalls im Bereich von 20-40 mV/kh.
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Abbildung 5-70: Grafische Darstellung der Degradation der zehn Zellebenen in Stack F1010-
03 als Funktion der Zeit.

Die festgestellte Degradation bei beiden Stacks entspricht den Ergebnissen fritherer
Stacktest mit Festoxidbrennstoffzellen basierend auf warmgepressten Coat-Mix"™
Substraten. Zudem konnte kein Unterschied festgestellt werden, ob siebgedruckte oder

VSG-beschichtete Zellen im Aufbau verwendet wurden.
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6 Zusammenfassung

Die Zielsetzung dieser Arbeit bestand in der Entwicklung eines Foliengielschlickers fiir
die Herstellung der Substrate flir anodengestiitzte Festoxidbrennstoffzellen. Nach der
Schlickerentwicklung sollten die verschiedenen sich anschlieBenden Prozessschritte auf die
neu entwickelten Substrate angepasst werden. Das abschlieBende Ziel diese Arbeit lag in
der Entwicklung des vollstindigen Herstellungsablaufes fiir anodengestiitzte
Festoxidbrennstoffzellen am Institut fiir Energieforschung IEF-1.

Im ersten groBen Abschnitt dieser Arbeit wurde systematisch ein neuer FoliengieBschlicker
nach den entsprechenden Vorgaben entwickelt, moglichst organische Losungsmittel und
synthetische Additive im Schlicker zu verwenden. Aus der Schlickerentwicklung wurden
zwei FoliengieBschlicker mit und ohne zusétzlichem Porosierungsmittel ausgewihlt und
fiir die weiteren Versuche verwendet. Nach der Optimierung der Gieeinstellungen an der
industrienahen FoliengieBanlage wurden mit beiden Schlickervarianten erfolgreich
Griinfolien mit einer sehr hohen Reproduzierbarkeit der Dicke hergestellt. Die umfassende
Charakterisierung bestitigte die Einsetzbarkeit der Bauteile als porése Anodensubstrate in
der Festoxidbrennstoffzelle.

Die Arbeit entstand vor dem Hintergrund der Entwicklung eines Herstellungsprozesses mit
einer hohen Reproduzierbarkeit unter Beriicksichtigung von Kosten- und Umweltaspekten.
Durch das Foliengieen nach dem Doctor Blade Verfahren wurden mit den beiden neu
entwickelten Schlickern iiber 2000 Bauteile hergestellt und weiterverarbeitet. Die bei der
Konfektionierung anfallenden Griinfolienabschnitte kénnen aufgrund der Rezyklierbarkeit
der eingesetzten Schlickerbestandteile dem Aufbereitungsprozess wieder zugefiihrt
werden, ohne dass sich wesentliche Eigenschaften der Bauteile &ndern. Durch das
Recycling kann die Menge an anfallendem Sondermiill durch das giftige NiO in den
Schlickern deutlich verringert werden.

Der zweite groBe Teil der Arbeiten beschiftigte sich mit der Anpassung der am Institut fiir
Energieforschung etablierten Herstellungsprozesse fiir anodengestiitzte
Festoxidbrennstoffzellen. Dazu wurden die einzelnen Bearbeitungsschritte wihrend der
Zellherstellung analysiert und auf das neue, im Vergleich zu den bisherigen Bauteilen
deutlich diinnere und somit auch zerbrechlichere Substrat angepasst. Dazu zdhlte die

Anpassung der jeweiligen Sinterschritte mit genauer Definition der Probenorientierung in
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den Ofen bis hin zu Vorgaben bei der Handhabung der Proben, um bei Beschichtungen
Bauteildefekte zu verringern.

Dariiber hinaus wurde vor dem Hintergrund der bevorzugten Verwendung
industrialisierbarer Beschichtungsprozesse der Siebdruck als neue Beschichtungsmethode
eingefiihrt. Auch hier wurden diverse Anpassungen sowohl der Beschichtungsparameter
wie auch der Substrate vorgenommen, um beispielsweise Deformationen bei der
Kosinterung des Schichtverbundes zu minimieren.

Zusétzlich wurde gezeigt, dass mit Siebdruck Halbzellen endkonturnah mit hoher
MafBhaltigkeit hergestellt werden konnen. Die Herstellungsprozesse konnen weiter
beschleunigt werden, wenn die Anzahl der Sinterschritte verringert wird. Das Bedrucken
der Griinfolie mit den notwendigen funktionalen Schichten ist prinzipiell moglich, bedarf
aber noch einer Optimierung.

Durch die Anpassung der unterschiedlichen Herstellungsabldufe bis hin zur fertigen
Halbzelle mit VSG-Beschichtungen oder Siebdruckschichten wurden Bauteile hergestellt,
die alle vorgegebenen Spezifikationen fiir die Verwendung als Festoxidbrennstoffzelle
erfiillen.

Hervorgehoben sei an dieser Stelle die Entwicklung einer neuen Herstellungsmethode von
Halbzellen fiir die Festoxidbrennstoffzelle. Es konnte nachgewiesen werden, dass durch
sukzessives FoliengieBen nach der Trocknung der jeweiligen Schichten voll
funktionsfihige Halbzellen hergestellt werden konnen. Durch die geschickte Umkehr der
Schichtreihenfolge beginnend mit der diinnen Elektrolytschicht werden hoch
reproduzierbar Bauteile hergestellt. Als vorteilhaft fiir die auftretende Verbiegung der
Proben wihrend der Kosinterung hat sich die Verwendung von identischen Pulvern in allen
beteiligten Schichten der Halbzellen herausgestellt. Die Kombination von geeigneter
Pulverauswahl mit dem hoch produktiven und kostengiinstigen Herstellungsverfahren
Foliengiefen fithrt zu Halbzellen, die in einem Sinterschritt ohne zusétzliche Biigelschritte
praktisch verbiegungsfrei vollkontinuierlich hergestellt werden kénnen.

Die Einfithrung dieses Fertigungsverfahrens bietet daher die Moglichkeit, sich mehrere
Wiérmebehandlungsschritte und die damit verbundenen Kosten einzusparen.

Der dritte grofe Teil dieser Arbeit beschiftigte sich mit dem Nachweis der
elektrochemischen Funktionsfihigkeit der Festoxidbrennstoffzellen.

Bereits die FEinzelzellmessungen der mit den etablierten Beschichtungsmethoden
hergestellten Proben zeigten, dass mit den verwendeten diinneren Substraten kein

Leistungseinbruch zu befiirchten ist.
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Im Vergleich zu den bisherigen Standardzellen basierend auf dickeren Coat-Mix®
Substraten konnte die Zellleistung mit ausschlieBlich siebgedruckten funktionalen
Schichten um bis zu 10% erh6ht werden.

Die Leistungsdaten der vollig neuen, rein foliengegossenen Halbzellen lagen zum Teil
deutlich unter den aktuellen Standards. Nichtsdestotrotz steht die Entwicklung dieses
Zelltyps erst am Anfang, sodass die ersten Ergebnisse als durchaus vielversprechend zu
bewerten sind.

Der Nachweis der Einsetzbarkeit der neu entwickelten Festoxidbrennstoffzellen auf Basis
foliengegossener Substrate wurde in Stacktests erbracht. Die Stackbauversuche stellten
sicher, dass die Stabilitit der Zellen fiir die Handhabung und Fiigung von Stacks
ausreichend ist. Neben den tiblichen Shortstacks mit nur zwei Zellebenen konnte auch
erfolgreich ein Stack mit zehn Zellebenen aufgebaut werden. In den Stacks wurden neu
entwickelte Festoxidbrennstoffzellen sowohl mit Siebdruckschichten als auch mit
VSG-Beschichtungen eingesetzt. Langzeitmessungen zur Bestimmung der Degradation der
Stacks von iiber 3000 h ergaben keine Unterschiede im Vergleich zu Stacks mit aktuellen

Jiilicher Standardzellen.
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7 Ausblick

Ausgehend von den Ergebnissen dieser Arbeit lassen sich verschiedene weitere Ansétze
sowohl bei der Brennstoffzellenherstellung als auch bei der Weiterentwicklung des
FoliengieBprozesses  verfolgen. Als  weiterfilhrende  Versuche sind  derzeit
Einzelzellmessungen der neuen Festoxidbrennstoffzellen mit siebgedruckter Anoden- und
Elektrolytschicht in Kombination mit den Hochleistungskathodenwerkstoffen LSCF aus
den Arbeiten von A. Mai geplant [8]. Man verspricht sich dadurch Leistungsdichten von
bis zu 2 A/cm? und mehr bei 800°C und 700 mV [10]. Parallel dazu soll auch ein
Shortstack mit zwei Ebenen dieses Zelltyps aufgebaut werden, um die Degradation dieser
Zellen im Betrieb zu charakterisieren.

Bei der Herstellung rein foliengegossener Halbzellen gilt es, die Dicke der Anoden- und
Elektrolytschicht noch weiter zu verringern. Zugleich muss daran gearbeitet werden, eine
sehr feinkornige Anodenschicht zu integrieren, um die Zellleistung weiter steigern zu
konnen. Die FEinsetzbarkeit dieser ungebiigelten rein foliengegossenen Bauteile im
aktuellen Stackdesign F10 erfolgt demnéchst. Anhand der Ergebnisse aus der geschickten
Nutzung von hohen Schrumpfungen der Substrate und der geringen Verbiegung durch
Verwendung identischer Elektrolytpulver in Substrat und Elektrolytschicht bieten sich
weitere Optimierungen an. Am Institut fiir Energieforschung IEF-1 werden derzeit auch
Versuche zur Aufbringung der Schichten iiber das Rollbeschichten, wie in Abbildung 7-1
gezeigt, durchgefiihrt.

Auftrags-
walze

Substrat
)T

/ Richtung der
Beschichtung

Abbildung 7-1: Foto der Rollbeschichtungsanlage am Institut fiir Energieforschung IEF-1.
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Vielversprechende Ergebnisse mit diesem ebenfalls kostengiinstigen und hoch produktiven
Verfahren zeigen O. Biichler et. al. [154] mit diinneren Elektrolytschichten als bei den rein
foliengegossenen Halbzellen. Eine Kombination von auf die Trigerfolie aufgebrachten
Schichten iiber das Rollbeschichten mit dem direkt aufgegossenen Substrat ist durchaus
vorstellbar.

Bei der Schlickerentwicklung hat sich herausgestellt, dass sich die Grundrezeptur der
organischen Bestandteile gut fiir verschiedene Pulver eignet. Als erste abgeleitete Rezeptur
wurden bereits die Elektrolytschlicker der rein foliengegossenen Halbzellen entwickelt.
Wird das 8YSZ Pulver durch NiO ersetzt, so konnen recht einfach NiO-Folien hergestellt
werden. Fiir feinpordse metallische Strukturen wurden erste Folien aus reinem NiO
gegossen. Nach der Entbinderung und Sinterung bei bis zu 800°C und anschlieender
Reduktion der Substrate konnten feinporése Substrate hergestellt werden. Abbildung 7-2
zeigt dabei die ersten REM-Aufnahmen foliengegossener NiO-Folien vor und nach der
Reduktion.

FZJ: IEF 2008 EHT = 1500 KV Detector = QBSD WD = 9 mm Jopm FZJ: IEF 2008 EHT = 1500 KV Detector = QBSD WD = 9 mm ‘MI

Abbildung 7-2: REM-Aufnahmen von a) Substrat bestehend aus NiO, gesintert bei 900°C fiir
3 h und b) Substrate bestehend aus Ni gesintert bei 900°C fiir 3 h mit anschlieBender
Reduktion bei 600°C in H,-Atmosphire.

Eine mogliche Anwendung liegt in der Moglichkeit, relativ dichte Substrate im oxidierten
Zustand tiber Dunnschichttechnologien zu beschichten, ohne zum Beispiel Oxidation wie
bei Metallsubstraten befiirchten zu missen. Bei der Inbetriebnahme wird die
Tréagerstruktur reduziert, sodass ein offenporoses, leitfdhiges Netzwerk entsteht.

Fir ein weiteres hochinteressantes Arbeitsgebiet am IEF-1 hat sich das FoliengieBen
ebenfalls als sehr geeignet erwiesen. Ebenfalls durch Anpassungen des Schlickers FG31
mit Reisstirke als Porosierungsmittel wurden erste porése Substrate fiir die Entwicklung

von sauerstoffionenleitenden Membranen zur CO,-Abtrennung in Kraftwerken entwickelt.
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