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Kurzfassung

Metallgestiitzte Membranen besitzen ein grofies Potential, in Zukunft einen wich-
tigen Beitrag flir die energieeffiziente Bereitstellung technischer Gase wie Hy zu
leisten. Weiterhin wird ein Einsatz fiir CCS/CCU-Technologien in modernen fossil
befeuerten Kraftwerken diskutiert. Die Motivation fiir die Anwendung von Metall-
substraten, ist eine héhere Stabilitédt und eine erleichterte Fiigetechnik im Vergleich
zu den derzeit parallel entwickelten keramikgestiitzten Membranen. Gegenwartig
fehlt der Funktionsnachweis von solchen Konzepten unter Realbedingungen. Ferner
steht, in Bezug auf die COy—selektiven Membranen, der Nachweis der chemischen
Stabilitat noch aus.

Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit die Entwicklung eines neuarti-
gen Substratkonzepts, bestehend aus einem pordsen Stahlsubstrat und einer kerami-
schen Zwischenschicht aus 8YSZ untersucht. Dieses Konzept ist fiir zwei Membran-
arten vorgesehen. Einerseits dient sie als Tragerstruktur fiir eine Ho—selektive Pd—
Membran, die bei Prozesstemperaturen zwischen 400-550 °C und Betriebsdriicken
iiber 20 bar betrieben werden soll. Die zweite Anwendungsfall ist die Abstiitzung ei-
ner COy—selektiven SiOs—Membran, die in fossil befeuerten Kraftwerken unter stark
korrosiven Betriebsbedingungen von nahezu 100 % rel. Feuchte und Temperaturen
bis 70 °C angewendet werden soll.

Im Fokus der Arbeit lag der sogenannte ,,Proof of concept fiir die zwei oben be-
schriebenen Membranarten. Zuerst wurde die Substratherstellung ausgehend von
Crofer22APU-Pulvern optimiert. Der Ansatz war die Entwicklung und Umsetzung
des Foliengieflens mit einer angepassten Dicke von 1 mm. Die Porositéit des Metall-
substrats sollte ca. 30 % betragen und wurde durch die Auswahl von geeignetem
Pulver (Partikelgrofie < 20 pm) und die Einstellung der Sinterparameter erreicht.
Es wurden zusétzlich Strukturierungsversuche am IMVT, KIT in Karlsruhe und am
Fraunhofer Institut IFAM in Dresden realisiert. Erginzend zu den schon genann-
ten Fertigungskonzepten wurden fiir die Charakterisierung der Langzeitstabilitat,
auch Stabilitatstests unter Rauchgasbedingungen im Kraftwerk durchgefithrt. Un-
tersucht wurden kommerzielle Substrate der Fa. Plansee (ITM 26) und der Fa.
GKN (316 L) sowie der im Haus entwickelten Crofer22APU—-Substrate.

Als néchster Schwerpunkt der Arbeit wurde die Entwicklung einer geeigneter
Beschichtungstechnologie fiir die Metallsubstrate vorangetrieben. Neben der An-
passung der rheologischen Eigenschaften der Beschichtungssuspension wurden die
Tauchbeschichtungsparameter systematisch variiert und auf die Substratoberfliche
angepasst. Neben der Beschichtungstechnologie wurde auch ein Fokus auf die Ober-
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flichenqualitét des Substrats gelegt. Die Fiigestelle zwischen dem porésen Substrate
und dem dichtem Rahmenblech-Modul wurde nach dem Laserschweiflen durch das
Sandstrahlen fiir den Beschichtungsvorgang bearbeitet.

Derart préparierte Substrate wurden bei den Projektpartnern in Karlsruhe
(IMVT, KIT) und Mailand (RSE) mit einer Pd-Membran beschichtet. Am IMVT
erfolgte dies durch Anschweiflen einer Pd-Folie und am RSE durch das Electroless-
plating (ELP)—Verfahren. Dann folgte ein Funktionsnachweis im Membranreaktor
am IMVT, KIT in Karlsruhe. Dabei wurde das Substratkonzept tiberpriift und die
Dichtigkeit der Fiigetechnik, inklusive der Zwischenschicht im Betrieb bei 400 °C
und 22 bar Hy—Betriebsdruck tiberpriift.

Ergénzend zu den Substratkonzepten fir die Pd-Membranen wurde das Konzept
fiir die COs—Trennmembran validiert. Der bereits in der vorhergehenden Doktorar-
beit [1] erzielte Funktionsnachweis der COg—selektiven SiOy—Membran wurde in der
vorliegenden Arbeit, um die Korrosionsanalyse des als alternativen Trégers mogli-
chen Metallsubstrats erweitert.

Die Langzeitstabilitat der metallischen Substrate wurde unter realen Rauchgas-
bedingungen getestet. Die drei Werkstoffkandidaten: Crofer22APU, 316L und Plan-
see ITM26 wurden zusétzlich im Autoklaven iiber 14 Tage ausgelagert. Eine dazu-
gehorige REM—Analyse mit EDX und XRD, wurde durch eine Elementaranalyse
des Kondensats erganzt. Die Analyse der Substrate wurde durch die Aufnahme der
Stromdichte-Potential Kurven an der LWT, RUB in Bochum vervollstdndigt.

vi



Abstract

Metal-supported membranes make an important contribution to energy—efficient
production of technical gases, such as Hy in the future. Furthermore, the imple-
mentation of CCS/CCU technologies in modern fossil fired power plants currently
arouses interest. The motivation for the use of metal substrates is a higher stability
and joining technology compared to ceramic membranes that are being developed
in parallel. Currently, the proof of concept under real conditions of these membra-
nes is missing. In terms of COs—membranes, the stability of metals steel has to be
analysed yet.

For this reason, the development of an innovative support concept consisting
of porous steel support and ceramic interlayer from 8YSZ will be investigated in
the present work. Such a concept is suitable for two types of membranes. First, as
support for Hy—selective Pd-Membranes, in the working conditions such as tem-
peratures in range between 400-550 °C and pressures reaching 20 bar. The second
application is as a support for the COy—selective SiOs—membrane in the fossil fired
power plants under corrosive operating conditions. In such conditions the support
will be exposed to a relative humidity close to 100 % and temperature of approxi-
matly 70 °C.

The focus of the work was the ,,proof of concept“ for two above described appli-
cation types. As a first step, manufacture of substrates from Crofer22APU powders
were optimised, which consisted in developing and manufacturing of the tape—casted
supports with adjusted thickness of 1 mm. The aim porosity of the metal substrate
laid at about 30 %. To achieve this step, a powder with particle size <20 pm was
used. Additionally, new sintering parameters were applied. In parallel, microstruc-
turing experiments in IMVT, KIT in Karlsruhe and in the IFAM, the Fraunhofer
Dresden were conducted. Furthermore, the long—term stability, stability under flue
gas conditions in the power plant of commercial substrates Plansee (ITM 26) and
GKN (316L) and in house produced Crofer22APU was analysed.

At the next stage, the focus of the work was the development of a suitable coating
technology for metal supports. Apart to adjusting the rheological properties of the
suspension, dip—coating parameters were examined and adapted to the support
surface and finally to coating technology. Also, the quality of support surface in
the weld seam area was consider. The weld seam between porous support and bulk
metal sheet was processed by sandblasting.

Then, the prepared coated supports were being processed to obtain Pd
membrane by partners in Karlsruhe (IMVT, KIT) and Milan (RSE). In IMVT
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this was performed by welding a Pd—foil and in the RSE by coating in ELP pro-
cess. Afterwards, the membrane was proven from a functionnality perspective in
membrane reactor in the IMVT, KIT in Karlsruhe. Applying the Hy at 400 °C un-
der operating pressure of 22 bar the support concept was checked, whilst seal of
the joining technology including operation of interlayer and Pd—foil was analysed.

In addition to the support concepts for Pd—membranes, the concept for CO,
separation membrane was validated. In the already finished PhD—work [1] success-
fully proven SiOs—membrane based a ceramic support, was extensively analysed
with respect to corrosion of the metallic support.

The long—term stability of the metal supports was then tested in the flue gas
channel conditions. As candidates, three steels were considered: Crofer22APU, 316L
and Plansee ITM26. Apart of that, the samples were additionally outsourced in
autoclaves at 140 °C for 14 days. An associated SEM analysis with EDX and XRD,
and an elemental analysis of the condensate was conducted. Moreover, the passivity
of supports in flue gas condensate during current—density—potential measurement
was tested in LWT, RUB in Bochum.

viii
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1 Einleitung und Zielsetzung

Die Zunahme der globalen Bevolkerung und die wirtschaftliche Entwicklung fithren
zu steigendem Energiebedarf. Dieser wiederum verursacht, dass mehr Treibhaus-
gase durch die Verbrennung fossiler Rohstoffe in Kraftwerken, Automobilen und
in den Haushalte emittiert werden. Die Verbrennung fossiler Rohstoffe ist eine der
wesentlichen Ursachen fiir den Klimawandel. Gegenwértig setzt insbesondere in
den Industrienationen ein Umdenken ein, um den Temperaturanstieg zu kontrollie-
ren und auf ein vertrigliches Mafl zu begrenzen. Zum einen wird die Reduzierung
der Treibhausgase, kurz bis mittelfristig durch effizientere Kraftwerkstechnologien
(Kraftwerke mit CCS Carbon Capture and Storage/CCU Carbon Capture Usage
Technologien) angestrebt. Zum anderen sollen fossile Rohstoffe langfristig durch
erneuerbare Energietriger ersetzt werden. Hier sind vor allem die Konzepte ,,Power
to fuel“ und ,,Power to gas“ zu nennen, die mit der Nutzung der vorhandenen CH,—
Infrastruktur gekoppelt werden kénnen. Im ersten Ansatz wird der Kraftstoff bzw.
Biokraftstoff aus Synthesegas (CO und Hy) durch die Synthese von Kohlenwas-
serstoffen, z. B. mit dem Fischer—Tropsch—Verfahren, erzeugt. Unter dem Begriff
,Power to gas“ versteht man eine mit Strom aus erneuerbaren Quellen durchge-
fithrte Wasserelektrolyse mit teilweise nachgeschalteter Methanisierung. Auf diese
Weise hergestelltes Brenngas kann in das bereits vorhandene Erdgasnetz einge-
speist werden (hier sind Konzentrationen von bis zu 5 Vol. % méglich, bzw. im
Stadtgasnetz etwa 50 Vol. %). Alternativ kann das COs gespeichert werden, z. B.
in Kavernenspeichern. Das Gas kann dann mit Brennstoffzellen wieder in Strom
umgewandelt werden, je nach Bedarf.

Eine weitere Methode, dem Klimawandel entgegenzuwirken, ist die Steigerung
der Energie Effizienz in industriellen Prozessen. Hierzu z&hlt auch die energieeffi-
ziente Bereitstellung technischer Gase wie Hs, No oder O,. Derzeitig wird Hy tiber
die Dampfreformierung von Methan hergestellt. Der Sauerstoff Oy wird tber kryo-
gene Luftzerlegung hergestellt. Alle Verfahren nutzen meistens keine erneuerbare
Ressourcen und sind deshalb energieintensiv, vor allem, wenn eine hohe Reinheit
angestrebt wird.

Zu den oben genannten Bereichen kénnen Membranen einer signifikanten Beitrag
leisten. Wichtige Beispiele mit hoher technischer Relevanz sind Pd-Membranen fiir
die Ho—Abtrennung. Diese konnen in skalierbaren Membranreaktoren fiir die dezen-
trale, an den Kundenbedarf angepasste Hy—Erzeugung, eingesetzt werden. Weiter-
hin sind mikroporése SiOs—Membranen fiir die Ho—Abtrennung als kostengiinstige
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Alternative zu den Pd—Membranen pradestiniert. Nach der Modifikation weisen
sie auch das Potenzial fir die Trennung von CO, aus dem Rauchgas der fossilen
Kraftwerke auf. In einer Doktorarbeit wurde die Trennaufgabe CO5 /Ny durch eine
Funktionalisierung der Porenoberfliche des keramischen SiOy—Membran mit Ami-
nogruppen demonstriert [1]. Durch die Funktionalisierung wurde erreicht, dass CO4
iiber Oberflaichendiffusionsprozesse an den Porenwénde adsorbiert, und durch die
Membran transportiert wurde. In der Entwicklung befinden sich weitere Membra-
nen, wie z. B. gemischt ionen- und elektronenleitende (MIEC)-Membranen fiir die
Oo—Herstellung [2,3], Protonenleiter fiir die Hy—Trennaufgabe [4-6] und Polymer-
membranen fiir die COs—Abtrennung aus dem Rauchgas [7].

Die Voraussetzung fir eine effiziente Nutzung von Membranen ist die Bereit-
stellung von Membranmodulen und aus mehreren Membranmodulen bestehenden
Membranreaktoren, die als Komplettsystem betrachtet werden sollten. Weiterhin
sollte die Membranflaiche an den Kundenbedarf angepasst werden und die Mem-
braneigenschaften hinsichtlich Strémungsverhalten, Stabilitdt und Handhabbarkeit
inklusive einer geeigneter Filigetechnik optimiert werden.

Ein vielversprechender Loésungsansatz ist der Einsatz eines Metallsubstrats als
Tréager fir die in der Regel sehr diinne Membranschicht. Die Vorteile des Metall-
substrats liegen in der verbesserten Stabilitat und vereinfachten Fiigetechnik. Zum
gegenwartigen Zeitpunkt steht jedoch der Nachweis der Korrosionsbestédndigkeit
und Langzeitstabilitat, metallgestiitzter Membrankonzepte noch aus.

Aus den bestehenden Herausforderungen des Metallsubstratkonzepts leitet sich
das Ziel der Arbeit ab. Zum einen sollen die Metallsubstrate als Tragerstrukturen
fiir Pd-Membranen eingesetzt werden. Die Metallsubstrate sollten neben geometri-
schen Gegebenheiten (Flachengrofie und Dicke von 1 mm) eine bestimmte Porositat
(ca. 30 %) und einen moglichst hohen Durchfluss fiir Gas aufweisen. Der Substrat-
werkstoff sollte dabei eine gute mechanische Stabilitat unter Prozessbedingungen
(Temp.=550 °C und Druck >20 bar) zeigen. Ferner muss die gewéhlte Legierungs-
zusammensetzung des Substrats die Langzeitstabilitdt des Metalls in der rauen Re-
aktionsumgebung sicherstellen. In Hinsicht auf die eine effiziente Integration dieser
Membranen in metallische Module ist ein geeignetes Fiigeverfahren erforderlich. Die
Figung wird durch die Verwendung von metallischen Substraten deutlich erleich-
tert. Weiterhin gehort die Entwicklung einer geeigneter Diffusionsbarriereschicht zu
den Zielen der Arbeit.

Neben der Entwicklung des Substratwerkstoffs fiir die Hy—Trennung lag auch
die Anwendung des pordsen metallischen Substrats als Tragerstruktur fiir COo—
selektive SiOs—Membranen im Fokus. Bei dieser Anwendung lag der Schwerpunkt
der Untersuchungen auf der Ermittlung der Korrosionsbestandigkeit im Rauchgas-
kanal. Bei der Abtrennung von CO; aus dem Rauchgas herrschen die Temperatu-
ren von ca. 70 °C und eine relative Feuchte von 100 %. Zusatzlich befinden sich
im Rauchgas noch weitere korrosionsfordernde Elemente, wie S, C und Cl, die die



korrosionsbedingte Auflosung des Metalls fordern kénnen.

Um den dargestellten Anforderungen gerecht zu werden, wurden die pordsen
Metallsubstrate aus Stahl mit einer 8YSZ—Zwischenschicht entwickelt. Dieser prin-
zipielle Aufbau ist fiir beide Anwendungen geeignet.

Um das Ziel zu erreichen, wurden drei Stahle betrachtet: Crofer22APU (1.4760),
316L (1.4404) und Plansee ITM26. Grund fir die Auswahl der Werkstoffe ist die
gute Korrosionsbestandigkeit der genannten Stdhlen. Crofer22APU und Plansee
ITM26 wurden speziell fiir die Kollektorplatten in Brennstoffzellen entwickelt. 316L
ist ein kommerziell etablierter nichtrostender Stahl, der universell eingesetzt wird.
Die Verfiigbarkeit der kommerziellen Substrate, die Moglichkeit der eigenen Her-
stellung der Substrate und die Weiterverarbeitung in Form einer strukturierten
Kanalstruktur (Verbesserung der Gasstromung) haben bei der Auswahl eine ent-
scheidende Rolle gespielt. An dieser Stelle wurde die Zusammenarbeit mit IMVT,
KIT und IFAM, Fraunhofer Dresden aufgebaut.

Die 8YSZ-Zwischenschicht dient im Fall der Pd-Membran der Verhinderung der
intermetallischen Diffusion zwischen Pd und dem Substratwerkstoff. In dem Fall
der COs—Membran trégt die Zwischenschicht zu einer stufenweisen Gradierung der
Porengroen des Substrats bei. Diese Gradierung ist notwendig, um die nach dem
Prinzip der Oberflichendiffusion arbeitende SiOy—Membran fehlerfrei abzuschei-
den. Ferner wurde im Fall der Pd—-Membran, in Zusammenarbeit mit dem Insti-
tut IMVT, KIT (strategischer Partner in der Helmholtz—Gemeinschaft) am Auf-
bau eines Membranreaktors mit Moduldesign gearbeitet. Bei dem Partner wurde
zusatzlich an der Mikrostrukturierung, Laserschweiffung und Integration der Pd-
Membran durch Schweiflen der Pd-Folie sowie der Verifizierung der fertigen Mem-
branen gearbeitet. Ziel war ein kompakter Reaktor, der Reformierung, Shift und
Hy—Abtrennung in einem Schritt bei 500 °C und einem Druck von tber 20 bar
vereint. Alternativ zu dieser Kooperation wurde mit dem RSE S.p.A. aus Mai-
land, Italien an der Abscheidung einer Pd—Membran auf einem Metallsubstrat mit
8YSZ-Zwischenschicht mit dem ELP-Verfahren gearbeitet.

Im Fall der COq—selektiven Membran auf SiO,—Basis erfolgte bereits der Nach-
weis mit kommerziellen keramischen Substraten in der Doktorarbeit von Jan Ei-
berger [8]. In der vorliegenden Arbeit werden spezielle Fragestellungen beziiglich
des metallischen Substrats als optimale Lésung fiir den Modulbau betrachtet. Un-
tersucht wurde die Korrosion des Metallsubstrats im Kontakt mit dem Rauchgas.
Die Ergebnisse wurden durch Korrosionsversuche im Labormafistab an der LWT,
RUB Bochum, die mittels der Aufnahme von Stromdichte—Potential-Kurven Pas-
sivierung der ausgewéhlten Stahlsorten im Rauchgaskondensat verifiziert.
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2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Membrantechnologien in energetischen
Prozessen

Der Begriff Membran deckt eine grofle Anzahl von Materialien und Strukturen
mit unterschiedlichen Eigenschaften ab. Diese Vielfiltigkeit betrifft die Membran-
prozesse und deren Applikationen [9]. Unter Membranen versteht man flachige,
teildurchlassige Gebilde, d.h. Strukturen, die fiir mindestens eine Komponente ei-
nes sie berithrenden Fluids (Flissigkeit/Gas) permeabel und fiir andere hingegen
undurchléssig sind [10]. Die Hauptaufgabe einer Membran ist die Kontrolle des
Stoffaustauschs zwischen zwei angrenzenden Phasen [11]. Typisch fiir Membran-
trennverfahren sind zwei Eigenschaften [12]:

1. Membrantrennverfahren trennen rein physikalisch, d. h., die zu trennenden
Komponenten werden weder thermisch noch chemisch oder biologisch veran-
dert. Damit ist zumindest im Prinzip eine Wiedergewinnung und Weiterver-
wendung der Komponenten der Mischung moglich.

2. Membranverfahren sind modular aufgebaut und kénnen damit an jede Kapa-
zitdt angepasst werden.

Die Moglichkeit, durch semipermeable Membranen Gasgemische zu trennen wur-
de im Jahr 1866 von Graham beschrieben [13]. Das schnelle Wachstum dieser Tech-
nologie ist gleichermafien Ursache wie auch Folge einer stetigen Entwicklung von
Membranmaterialien, Modulkonfigurationen, Anlagenkonzepten und Betriebswei-
sen. Dartiber hinaus sind naturwissenschaftliche, ingenieurwissenschaftliche und
wirtschaftswissenschaftliche Aspekte fiir die Auslegung von Membranprozessen aus-
schlaggebend [10].

Verfahren zur Stofftrennung sind die Schliisseltechnologien in der Prozesstech-
nik. Etwa 40% der Energie in der chemischen Industrie wird fiir Trennprozesse
zur Produktreinigung und Produktriickgewinnung verwendet. Neben Destillation,
Absorption, Adsorption, Extraktion und Kondensation haben Membranverfahren
eine standig steigende Akzeptanz gefunden [14]. Etablierte Anwendungen in der
Aufbereitung flissiger Medien sind Membranen und Verfahren zur Blutreinigung,
Wasseraufbereitung und Wertstoffriickgewinnung durch Ultra— und Mikrofiltration.
AuBlerdem werden Membranen zur Trinkwassergewinnung durch Umkehrosmose an-
gesetzt. Anwendungen, in denen Membranverfahren zur Gastrennung einen festen
Platz eingenommen haben, sind die Wasserstoffabtrennung, die Inertgasherstellung,
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die Drucklufttrocknung, die Kohlendioxidabtrennung aus Erdgas, die Abtrennung
organischer Ddmpfe aus Ab— und Prozessgasen und als Nischenanwendungen die
Heliumriickgewinnung aus Rauchgasen und die Sauerstoffanreicherung fiir Oxida-
tionsprozesse [14].

Die Vorteile, die sich aus der industriellen Anwendung der Membranen fiir Trenn-
prozesse ergeben, sind vielfaltig. Membrane haben ein bedeutendes Potential im
Hinblick auf Energieeinsparung, gegeniiber herkémmlicher Prozessen. Sie sind um-
weltfreundlich, unkompliziert im Betrieb und nicht toxisch. Sie ersetzen konventio-
nelle Prozesse wie Flotation, Destillation und Ionenaustausch. Dabei ist es moglich
Produkte mit sehr hoher Qualitét zu gewinnen und gleichzeitig die Flexibilitit des
Prozesses zu erhalten [9].

Das Interesse an Gastrennverfahren mittels Membrantechnik stieg in den letzten
10-15 Jahren stark an. Der Grund dafiir ist der sehr einfache Prozess. Kommer-
zielle Anlagen zur Trennung von Gasen basieren auf der Anwendung von groflen
Absorptionssiulen, die wenig Variation hinsichtlich der Prozessfiihrung zulassen.
Weitere Anlagen arbeiten auf Basis von toxischen Absorberbéddern, kryogener De-
stillation und grofilen Kompressoren. Daher erfordern diese eine Riickgewinnung
und das Recycling von der Chemikalien. Alle diese technischen Anforderungen fiih-
ren zu energieintensiven Prozessen und zu hohen Kosten. Das bedeutet aber nicht,
dass Separationsmembranen direkt wirtschaftlicher oder effizienter als konventio-
nelle Trennprozesse sind. Wirtschaftlichkeit und Effizienz werden erst dann erreicht,
wenn die Entwicklung von angepassten Membranwerkstoffen und optimierten Mem-
branprozessen vorangetrieben wird. Diese Entwicklung erhoht die Attraktivitat des
Prozesses, verbessert seine Wirtschaftlichkeit und reduziert die negativen Auswir-
kungen auf die Umwelt. Somit ergibt sich eine Alternative zu den oben genannten
Gasseparationsverfahren. Bei der Entwicklung werden im Bezug auf die Trennqua-
litat einer Membran viele Parameter betrachtet. So werden das Volumen und die
Zusammensetzung des Gasflusses, der Druck, die Temperatur und die Langzeitsta-
bilitat analysiert [9].

2.1.1 Stofftransport und Trennmechanismen in
Gastrennmembranen

Der Stofftransport in der Membran wird durch folgende Kenngréfien beschrieben:

o Gasfluss J,

e Permeation F,

e Permeabilitat P; und

o Selektivitédt a.

Im ersten Fick‘schen Gesetz wird unter dem Gasfluss J die Menge der Substanz

verstanden, die durch eine kleine Flache in kleinen Zeitabstanden flieft. Er hat die
Einheit [mol } bzw. [ L ] [15]. Der Gasfluss quantifiziert, wie schnell die Diffusion

m2.s m2.-h
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des Gases durch die Membran stattfindet [16].
Unter der Permeation F' wird ein normierter Gasfluss J unter einem Differenz-
druck verstanden. Dieser wird in [ mol } bzw. [%] ausgedriickt.
m?2-s-Pa m2-h-bar
Die Permeabilitat P; beschreibt die normierte Permeation, die tiber die Dicke

der Membranfunktionsschicht ausgedriickt wird. Sie wird in { mol-m ] bzw. [ bm ]

m2.s-Pa m2hbar
angegeben [17].

Schliellich beschreibt die Selektivitat o das Verhéltnis der Permeabilitdten zwei-
er durch die Membran diffundierenden Spezies m und n. Sie wird durch folgende
Formel beschrieben: v = £= [18].

Um die Triebkraft fiir die Permeation durch eine Membran zu erreichen, muss ent-
weder der Uberdruck auf der Feedseite gesteigert oder Unterdruck auf der Feedseite
gesenkt werden. Ferner spielt bei der Permeation ein chemischer Potentialgradient
eine wichtige Rolle. Folgenden Mechanismen des Stofftransports werden genannt:
Losungs—Diffusionsmechanismus und Molekulare Diffusion.

Ein Beispiel fiir den Losungs—Diffusionsmechanismus ist die Ho—Diffusion in einer
nicht—porésen Pd—Membran. Die chemischen Reaktionen, die dabei erfolgen sind
die folgenden: Hy(g)+Ms) <+ 2H-M,; 2H-M, < 2(Hg)M [19]. Dabei ist Hy ein
Wasserstoffmolekiil im Gaszustand, M, die Oberfliche der Metallmembran, H-M,
das chemisorbierte Wasserstoffatom an der Metallmembran—Oberfliche und (Hy)M
das Wasserstoffatom gelést im Metallmembran—Gefiige. Diese Reaktionen erfordern
eine Temperatur von itber 300 °C und einen Druck von tiber 2 MPa [20].

Ein weiterer Mechanismus des Stofftransports ist die molekulare Diffusion. Bei
diesem Typ entscheidet der Porendurchmesser iiber den Verlauf der Diffusion [20].
Ein Beispiel ist das Hy/COs—Molekularsieb in der SiOs—Membran und die COg/Ny—
modifizierte SiOs—Membran, die in der Arbeit von Jan Eiberger genauer untersucht
wurde [1].

Trennmechanismen

Sauerstoffionenleitende Keramik—Membranen

Das Funktionsprinzip von sauerstoffionenleitenden Keramik-Membranen beruht
auf der Sauerstoffionen—Elektronen—Mischleitung (Mixed Ionic Electronic Con-
ducting MIEC). Diese Membranen bestehen aus ein- (mischleitende Perovskite)
bzw. zweiphasigen (Dual-Phase-Membranen) Werkstoffen. Der Sauerstoffionen
02~ -Fluss durch die Membran wird durch die Druckdifferenz hervorgerufen und
erfolgt von hohen zu niedrigen Sauerstoffpartialdriicken. Diese betragen auf der
Feedseite 1-20 bar und auf der Permeatseite 100 mbar (Vakuum oder CO,—Spiilgas
mit geringem Oo—Partialdruck) [15]. Die Saurstoffatome gelangen durch die pordse
Aktivierungsschicht von der Feedseite der Membran in die gasdichte Schicht und
werden anschliefend durch das porose Substrat abgefihrt. Gleichzeitig werden
die Elektronen in die Gegenrichtung geleitet [21]. Die Prozesstemperatur liegt
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zwischen 800 und 900 °C. Die Membranen werden bei Sauerstoffaufbereitung bei
der autothermen Reformierung von Methan angewandt [22].

Protonenleitende Keramik—Membranen

Die protonleitenden Membranen basieren auf dem Prinzip der Protonen—
Elektronen—Mischleiter fiir die Gewinnung von reinem Hs; aus Hsy—haltigem Syn-
thesegas. Es gibt zwei Werkstoffkonzepte, aufbauend auf protonleitenden Kerami-
ken und auf metallischen Membranen. Bei Temperaturen zwischen 700 und 1000 °C
werden zuerst Hydroxid-Defekte gebildet und danach diffundieren die H*-Ionen.
Unter keramische Protonenleiter fallen folgende Werkstoffe: Titanate, Wolframate,
Tantalate und Niobate.

Im Bezug auf metallische Protonenleiter fast alle Metalle gehéren zu dieser
Gruppe. Die héchsten Ho—Leitfahigkeiten erreichen Nb, V und Ta. Durch die hohe
Affinitat dieser Metalle zur Oxidbildung ist die Losung des Hy im Metallgitter
verlangsamt. Als bester Kompromiss werden daher Pd und seine Legierungen als
Hso—Membran eingesetzt.

Wasserstoffselektive Pd—Membranen

Die Trennfunktion wird durch die Applikation einer Pd-basierten Funktions-
membran gewéhrleistet. Diese wird in Form von Pd-Legierungen, wie Pd-Ag
entweder als nicht gestiitzte Folie oder als gestiitzte diinne Schicht realisiert. Der
Wasserstofftransport in der Membran erfolgt aufgrund der Adsorption und der
atomaren Dissoziation auf einer Seite der Membran, sowie der Auflésung in dem
Pd-Membran-Gitter. Weiterhin diffundiert der Wasserstoff durch das Pd und auf
der anderen Seite kommt es zur Desorption des Wasserstoffs. Die treibende Kraft
ist der Unterschied in der Quadratwurzel des Wasserstoffpartialdrucks an beiden
Seiten der Membran [11].

Mikroporose Keramik—Membranen

Die letzte Art von Trennmechanismen findet in die mikroporésen Keramik—
Membran statt. Diese Membrane werden nach ITUPAC als solche definiert, die eine
Porengrofle <2 nm haben [23]. Die Gréfienordnung der Poren liegt im Bereich der
MolekiilgroBe. Die MolekiilgroBe von Prozessgasen betragt fir He 2,6 A; fir H,
2,89 A; fir COq 3,3 A; fiir Ny 3,64 A In mikroporésen Membranen werden vier
Trennmechanismen beobachtet (siche Abb. 2.1).

Beim viskosen Fluss ist die Porengréfie deutlich grofier als die Molekiilgrofie und
es wird keine Trennwirkung beobachtet [24]. Im Fall des Molekularsiebes wird die
Trennung aufgrund von geometrischen Gegebenheiten vorgenommen. Die Grofle der
Poren liegt in der Grofienordnung der kleineren Molekiile [25]. Ferner ist der Ga-
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Abbildung 2.1: Gastrennungsmechansimen in mikroporésen Membranen: v.l.n.r:
Viskoser Fluss, Molekularsieb, Knudsen-Diffusion und Oberflachen-
diffusion [9, 15].

stransport stark mit den Dimensionen der inneren Oberflache, der Gréfie der Poren
und der Oberflachenbeschaffenheit der Poren gekoppelt [26]. Die Anwendung dieser
Membranen, die mit diesen Trennmechanismen arbeiten, findet in Pre-combustion
Kraftwerken statt. Dort wird die Trennung COy/Ny realisiert. Bei der Knudsen—
Diffusion hangt der Gastransport von der Molekiilgréfie und des durchschnittlichen
freien Weglange der Molekiile ab [12,27,28]. Die Selektivitét ist proportional zur
Quadratwurzel des Verhaltnisses der Molekiilmassen, unter der Annahme, dass nur
zweil Gasmolekiile vorhanden sind [28]. Dieser Trennmechanismus ist von Vorteil
in Systemen, bei denen dieses Verhiltnis grof ist. Aufgrund von dieser Begren-
zung sind Membranen, welche auf diesem Trennmechanismus beruhen, wirtschaft-
lich wenig attraktiv [28]. Oberflachendiffusion tritt auf, wenn die PorengroBe tiber
der Molektilgrofie liegt. Hier tritt ein partieller Molsiebeffekt ein, da aufgrund un-
terschiedlicher Adsorptionsenergien und Diffusionseigenschaften ein konkurierender
Stofftransport herrscht [12]. Bei diesem Mechanismus wird die Adsorption eines Mo-
lekiils, z.B. durch die Modifikation der Porenoberflache bevorzugt [15]. Ein Beispiel
fiir die Anwendung sind Post—combustion Kraftwerke. Bei diesen wird CO, von Ny
getrennt. Fiir diesen Zweck wurden modifizierte SiOo—Membranen entwickelt und
unter Realbedingungen im Kraftwerk getestet [1,8].

2.1.2 H,—Erzeugung iiber Membranreaktoren

Wasserstoff wird vor allem in der chemischer und Petroleum-Industrie eingesetzt.
H; kann in folgende Kategorien unterteilt werden, als Reaktionsmittel in Hydrie-
rungsverfahren: das Wasserstoffatom senkt das Molekulargewicht der Verbindun-
gen, Os—Scavenger: Wasserstoff verhindert Oxidation und Korrosion, Treibstoff in
Raketenantrieben und als Kithlmittel in elektrischen Generatoren [29]. Daneben
wird der Wasserstoff als Treibstoff der Zukunft in Null-Emission Fahrzeugen ein-
gesetzt [30].

Bei der ersten Kategorie wird der Hy zur Herstellung von Mineraldlprodukten ein-
gesetzt. Weiterhin wird Hy in der chemischen und petrochemischen Produktion, bei
der Hydrierung von Ol und Fett, in der Produktion von Diinger, in metallurgischen
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Prozessen und in der Elektronikindustrie eingesetzt [29].

Bei schwankender Energieversorgung unterstiitzt die Produktion von Wasserstoff
bei Bedarf die Ausnutzung von Energie aus erneuerbaren Quellen. Dabei dient Hy
als Zwischenspeicher von Energie.

Herkémmlich wird Hy iiber die Dampfreformierung von Kohlenwasserstoffen mit
eingeschalteter Pressure Swing Adsorption erzeugt (siehe Abb. 2.2).

Abbildung 2.2: Prinzipbild der Dampfreformierung zur Erzeugung von wasserstoff-
reichem Synthesegas aus leichten Kohlenwasserstoffen [31].

Konkurrenzmethoden sind u.a. die partielle Oxidation von Ol/Benzin, die Ver-
gasung von Kohle/Biomasse, Hy als Beiprodukt in der chemischen Industrie, sowie
die Elektrolyse (Tieftemperaturelektrolyse, die HT-Elektrolyse findet derzeit wenig
Anklang).

Die konventionellen Methoden haben den Nachteil, dass sie hdufig grofie Anla-
gen erfordern, eine geringe Flexibilitat zur Folge haben und lediglich eine zentrale
Erzeugung von Hy ermoglichen. Daher wird verdichteter oder verfliissigter Wasser-
stoff heutzutage aus zentralen Produktionsstatten iiber teure und energieintensi-
ve Transportwege (LKW-Auslieferung) zum Endverbraucher transportiert. Ferner
sind fir den Transport und die Lagerung spezielle und kostspielige Speichermedien
erforderlich.

Ein Loésungsansatz bietet eine dezentrale Ho-Erzeugung durch Membranreakto-
ren. Die Dezentralisierung fithrt zur Senkung der Produktionskosten. Lange, 6ko-
logisch ungiinstige und mit hohen Sicherheitsmainahmen durchzufithrende Trans-
porte sind somit nicht mehr notwendig. Die teure Lagerung entfillt bei diesem
Herstellungsverfahren. Die fiir den Verbrauch vorgesehene Menge an Wasserstoff
kann direkt, je nach Bedarf, vor Ort gewonnen werden. Ferner kénnen die Ver-
fahrensschritte zur Hy-Erzeugung bei der Verwendung von Membranen reduziert
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werden, siche Abb. 2.3.

Wasserdampf
(H,0)

Membran
Dampfreformierung

Erdgas (CH,) 550 °C

Wasserstoff
Entschwefelung H2:>99.99%

Abbildung 2.3: Abtrennung des Wasserstoffs durch Membranen

Dariiber hinaus ist eine einfache Skalierung der Analgentechnik moglich. Die
Skalierung der Produktion von Wasserstoff wird durch Modularisierung der Anlagen
erreicht. Das ist aus zwei Griinden wichtig:

1. Die Produktionsmenge kann je nach derzeitigem Bedarf angepasst werden
bzw. die Produktionsmenge kann im gesamten Lebenszyklus der Anlage an-
gepasst werden,

2. Der modulare Aufbau der Anlage tragt zur Senkung des Kosten- und Zeitauf-
wands bei der Replikations—Erweiterung um die gleiche Einheit der Anlage
(sogenannter “row housing” Konzept) bei.

Dariiber hinaus ermoglicht die in—situ Wasserstoffabtrennung durch eine perm-
selektive Membran eine hohe Konvertierung bereits bei niedrigerer Temperatur
(500 °C) im Vergleich zur Hochtemperaturelektrolyse (800-900 °C) [32]. Die Kon-
vertierung wird durch die Thermodynamik und die Kinetik in der permselektiven
Membran begtinstigt. Die integrierte Abtrennung von reinem Wasserstoff verbes-
sert die Reaktionskinetik und reduziert die Anzahl der Verfahrensschritte. Dadurch
wird Komplexitat der Anlage und Platzbedarf stark reduziert.

Zuséatzlich tragt die Eliminierung der nachfolgenden Verfahrensschritte, wie sie
zur herkommlichen Wasserstoff-Herstellung typisch sind (Umwandlung und Reini-
gung des Wasserstoffs), zu einer verbesserten Energieeffizienz auf der Prozessebene
bei. Damit ist die Reinheit des Wasserstoffs bei der Membrantechnologie besser im
Vergleich zu konventionellen Systemen, die auf einem alkalischen Elektrolyt basie-
ren [33,34].

Die Herausforderung, die an eine Hy~Membran gestellt wird, betrifft die Prozes-
stemperatur, die im Bereich von 450 bis 550 °C liegt. Im Fall der in der Arbeit
entwickelten Membranmodule handelt es sich um eine Reaktion, die die Refor-
mierung den Shift und die Hy—Abtrennung zu einem einzigen Schritt verbindet.
Dieses geschieht, indem ein Rh/AlyO3 oder Rh/CeOs—Katalysator direkt an einer
Pd-Membran reagiert. Die Pd-Membran trennt schon wihrend der Reaktion Was-
serstoff ab und verlagert das chemische Gleichgewicht auf die Produktseite. Die
dabei ablaufenden Reaktionen sind folgende: CHy + HyO — CO + 3H; und CO
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+ HoO — COy + H,. In diesem Fall wird ausschliefSlich die endotherme Wasser-
dampfreformierung durchgefiihrt (es wird kein Sauerstoff zu CHy hinzugefiigt).

Durch den porésen Triger kann in dem betrachteten Fall die Reaktion bei ho-
heren Driicken (tiber 20 bar) durchgefithrt werden. Dadurch kann mehr Hy durch
die Membran (bezogen auf die Flache) abgetrennt werden. Durch den héheren Ab-
trenngrad von Hy bei hoheren Driicken ist der Umsatz von CH,4 ebenfalls héher, da
das chemische Gleichgewicht zu CO verschoben wird. Diese Verschiebung des che-
mischen Gleichgewichts erméglicht auflerdem, dass die Reaktionstemperatur von
800 °C auf 550 °C reduziert werden kann. Zwar gilt: je geringer die Temperatur, de-
sto schlechter der Umsatz, aber durch die Verwendung der Membran ist der Umsatz
bei 550 °C immer noch gut genug.

Im Fokus der Arbeit liegt eine Pd—Membran, die zurzeit den héchsten Entwick-
lungsstand représentiert. Die Lebensdauer des Systems ist einer der wichtigsten
Grundsétze, die eine unverdnderte Funktion von stationdren Anlagen iiber die Be-
triebszeit garantiert. Hier werden die beim Hoch— und Runterfahren der Anlage
induzierten Temperaturwechselzyklen hervorgehoben. Dies ist besonders fiir die
Produktion von Wasserstoff nach Bedarf unabdingbar. Zu den Lebensdauer be-
grenzenden Faktoren gehort unter anderem der Erhalt der Funktionsfahigkeit der
Katalysatoren und der Membranen im aktiven Zustand. Bei den Katalysatoren und
der Palladium-Membran kann es z. B. bei zu niedriger Temperatur und der Ein-
leitung von zu viel Methanol zur Verkohlung an der Oberflache durch die Reaktion
2CO — C + CO kommen. Dieses fithrt zur Deaktivierung des Katalysators, bzw.
zur Verhinderung der Funktion der Membran.

Aus 6konomischer Sicht wird die Gewinnung von Wasserstoff am meisten durch
die Reformierung von Erdgas bevorzugt. Je nach Grofie des Prozesses und der
Art der spateren Verwendung des Hy werden unterschiedliche Kombinationen der
Reaktionen und der Prozesse verwendet [35-38].

Die Energieeffizienz von H;-Reaktoren kann durch die Anwendung von mi-
krostrukturierten Substraten maximiert werden. In solchen Systemen werden ther-
mische und Stofftransportwiderstédnde in Mikrokanalsystemen minimiert. Dank der
Erhohung der Stromung von Gasen in den Reaktor konnen die chemischen Reak-
tionen um das 10 bis 1000-fache schneller als in konventionellen Reaktoren verlau-
fen [39]. Neben diesem entscheidenden Vorteil ist es mit Hilfe von solchen Reaktoren
moglich, die Herstellung in kleinen Mengen durchzufiihren. Die Applikation von Mi-
krokanélen eliminiert einige Prozessanlagen und gleichzeitig erhoht sie die Leistung.
Dank dieser Technologie wird die Warmeiibertragung verbessert, da eine optimale
Temperaturkontrolle im Bereich des Katalysatorbetts statfindet. Die Temperatur-
kontrolle in diesem Bereich beeinflusst die Geschwindigkeit der Katalyse und ist fiir
die Lebensdauer, die durch die Entstehung des Hotspots gefahrdet wird, entschei-
dend. Das folglich hohere Reaktordurchsatz wirkt sich positiv auf die Effizienz der
Anlage aus. Aus Prozesssicht ist eine schnelle Reaktion, die die Sicherheit fir den
Betreiber steigert, zu beachten [39].
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2.1.3 CO,—Abtrennung in fossil befeuerten Kraftwerken

Die Verminderung der CO, Emissionen von Kohle oder Gas gefeuerten Kraftwer-
ken ist heute eine der wichtigsten gesellschaftlichen und wissenschaftlichen Heraus-
forderungen zur Emissionsreduktion von klimarelevanten Gasen [40]. Die fossilen
Energietrager Kohle und Gas werden insbesondere bei weiter wachsendem globalen
Energiebedarf auch in den néchsten Jahrzehnten einen wesentlichen Beitrag zur
Energiebereitstellung liefern. Deshalb bestehen weltweit Aktivitdten, die Emission
des beim Verbrennungsprozess freigesetzten Treibhausgases COy durch die Entwick-
lung geeigneter Abtrenntechnologien mit anschliefender Nutzung und Lagerung
(Carbon Capture and Storage CCS) deutlich zu reduzieren. In Europa und speziell
in Deutschland steht in den néchsten Dekaden eine Erneuerung bzw. Modernisie-
rung des fossilen Kraftwerksparks an. Um die damit verbundenen COy—Emissionen
weiter zu reduzieren, ist die Entwicklung und Erforschung geeigneter Konzepte so-
wie deren Umsetzung in Komponenten und Kraftwerken notwendig [40].

Als aussichtsreiche Losung fir die Abtrennung des CO; wird u.a. die Membran-
technologie diskutiert. Durch den Aufbau von Membranen zu grofiflichigen Mo-
dulen wird es moglich, Rauchgas zu separieren. Die COy—Abscheidung von einem
Rauchgas wird mittels drei alternativen Kraftwerkskonzepten durchgefiihrt (siehe
Abb. 2.4 [41]:

o Pre-Combustion—Capture (Abtrennung vor der Verbrennung)
o Oxyfuel-Verfahren (Abtrennung wéihrend der Verbrennung)
« Post—Combustion—-Capture (Abtrennung nach der Verbrennung)

Bei der Pre-Combustion—Capture wird die Kohle vor der Verbrennung vergast
und durch Zugabe von Wasserdampf in Wasserstoff und Kohlendioxid umgewandelt.
Der Wasserstoff wird iiber eine geeignete Methode abgetrennt und das Kohlendi-
oxid ausgeschieden. Im Oxyfuel-Verfahren wird die Kohle statt mit Umgebungs-
luft mit reinem Sauerstoff verbrannt. Die hohe COy—Konzentration im Rauchgas
in Verbindung mit den hohen Driicken erleichtert die Abtrennung des CO,. Beim
Post—Combustion—Capture wird das Kohlendioxid aus dem Rauchgas am Ende des
Kraftwerksprozesses in der Regel nach der Rauchgasentschwefelung mit Hilfe von
chemischen Losungen ausgewaschen und aufgefangen.

Von allen diskutierten Abscheidetechniken weist die chemische Absorption im
Post—Combustion—Capture—Prozess den derzeit hochsten Entwicklungsstand auf,
da sie in Bereichen der chemischen Industrie bereits seit vielen Jahren im grofitech-
nischen Mafistab eingesetzt wird. Zum Oxyfuel-Verfahren mit kryogener Luftzerle-
gung existieren weltweit einige Pilotprojekte. Auch zum Pre-Combustion—Capture—
Prozess mit Sorptionsverfahren werden weltweit Forschungs— und Entwicklungsar-
beiten durchgefiihrt. Alle Techniklinien sind noch mit erheblichen Wirkungsgrad-
verlusten und hohen zusétzlichen Kosten verbunden und verursachen zum Teil an-
dere Umweltbelastungen [40].

Zur Integration einer COo—Abtrennung in fossil befeuerter Kraftwerke (i.W. Koh-
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2.1 Membrantechnologien in energetischen Prozessen
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Abbildung 2.4: CCS-Verfahren [42]

le und Gas) und zur anschlieBenden Nutzung (Carbon Capture and Utilisation
CCU) oder Speicherung von CO; (Carbon Capture and Storage CCS) sind global
und mittelfristig keine Alternativen erkennbar, wenn als Hauptenergiequelle wei-
terhin fossile Brennstoffe genutzt und der COy—Ausstofl in den kommenden Jahren
wirkungsvoll vermindert werden soll. Ein Fokus der Forschung zielt deshalb auf die
Entwicklung neuer Technologien, d.h. der COs—Abscheidung unter gleichzeitigem
Erhalt eines hohen Wirkungsgrades in fossilen Kraftwerken und Vergasungsanlagen
ab [40].

Das Einsatzpotential von Membranen im Pre-Combustion Kraftwerk beruht auf
der Hy—Abtrennung aus dem Synthesegas (Trennaufgabe: Hy/COy). Dies kann auf
zwel Arten realisiert werden:

1. einen Wassergas—Shift—-Membranreaktor mit Hy-selektiven Wénden oder
2. ein Hy-Membranmodul im Synthesegasstrom.

Beide Moglichkeiten beeinflussen den Wirkungsgrad nur geringfiigig. Bei den
Hy—selektiven Membranen wird die Temperatur nur auf ca. 800-900 °C bei Ver-
wendung von Protonleiter und ca. 400-500 °C bei Verwendung von mikroporosen
Membranen abgesenkt. Dies hat einen deutlich geringeren Wirkungsgradverlust zur
Folge. Daraus resultiert auch eine ggf. geringere Anforderung an die Entschwefe-
lungsanlage. Um die Trennaufgabe Hy/CO; zu realisieren wurden im Rahmen einer
Doktorarbeit modifizierte SiOs—Membranschichten entwickelt [1].
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2.2 Grundlagen metallgestiitzter Gastrennmem-
branen

Die Flexibilitdt von metallgestiitzten Gastrennmembranen ist ein grofler Vorteil
dieses Konzepts. Grund dafir ist der Fakt, dass die Hy—permeablen Keramikmem-
branen und die COs—selektiven SiOs—Membranen prinzipiell auf der gleichen Tré-
gerstruktur abgeschieden werden kénnen. Abb. 2.5 zeigt den Aufbau von beiden
Membrankonzepten.

H,~Membran CO,—selektive SiO,—Membran
Pd-Membran y-Al,O; oder 8YSZ
8YSZ- 8YSZ-
Zwischenschicht Zwischenschicht

pordses
Metallsubstrat

pordses
Metallsubstrat

Abbildung 2.5: Aufbau der Hy-Membran (links) und der COg—selektiven SiOp—
Membran (rechts)

Bei der Verwendung des gleichen Substratwerkstoffs kann auch die gleiche Zwi-
schenschicht aufgetragen werden. Dadurch wird der Entwicklungsaufwand gesenkt
und ein Art der Standardlésung generiert. Der Unterschied in der Endanwendung
liegt daran, dass bei COy—selektiven SiOs—Membranen eine zusétzliche Schicht aus
~v—Al,O3 oder feinem 8YSZ zum Einsatz kommt.

Um einen industrienahen Reaktor aufzubauen, muss neben der Anpassung des
Substratwerkstoffs, der Diffusionsbarriereschicht und der Pd—-Membran durch die
Integration in das Modul realisiert werden.

Die Verwendung von metallischen Substraten, wie oben beschrieben erlaubt den
Einsatz des Laserschweiflens als Fiigetechnik fiir die Integration der porésen Sub-
straten mit dem dichten Metall in das Modul. Es kann sowohl auf planaren als auch
rohrférmigen porosen metallischen Substraten abgeschieden werden. Somit werden
Dichtungsprobleme wie bei Keramiken vermieden [43-45]. Dieser Vorteil ist vor al-
lem gegeniiber konventionell eingesetzten keramischen Tragern, die grundsétzlich in
Laboranlagen eingesetzt werden, zu verzeichnen [46]. Die Oberflichenrauigkeit und
die Anwesenheit von grofien Poren behindern die Abscheidung einer diinnen Pd-
Membran [47]. Daher ist die Auswahl der Trager sehr wichtig bei der Herstellung
von diinnen und defektfreien Pd-Membranen. Dariiber hinaus ist die Langzeitsta-
bilitdt eine der grofiten Herausforderungen beim Einsatz metallischer Substrate.
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2.2 Grundlagen metallgestiitzter Gastrennmem-
branen

2.2.1 Metallsubstrate

Als metallische Substratmaterialien werden bevorzugt ferritische Stéhle eingesetzt.
Diese weisen im Vergleich zu austenitischen Stdhlen eine bessere Anpassung des
Wirmeausdehnungskoeffizienten o an die keramische Zwischenschicht und Pd-
Membran im Betrieb bei 450550 °C auf. Zusétzlich fithren die hohe Cr-Gehalte zu
einer verbesserten Korrosionsbesténdigkeit.

Porose Metalltriager konnen in verschiedenen Formen (Rohr und Platte) mit einer
durchschnittlichen Porengrofie von 0,2 bis 100 pm hergestellt werden [43].

Werkstoffe

Unter den porésen Metallen, ist Edelstahl das am héufigsten verwendete Material.
Porése Edelstahlsubstraten kénnen in gut etablierten Verfahren, herstellt werden.
Sie bietet chemische Bestandigkeit und die Herstellung ist verhaltnisméfig giins-
tig [43]. Nicht zu vergessen ist auch der Warmeausdehnungskoeffizient, der des
Metallsubstrates weicht von dem der Barierreschicht ab. Der Wéarmeausdehnungs-
koeffizient von Edelstahl liegt in der Gréenordnung von dem der Interdiffusions-
barriere (basierend auf TZ-8Y Tosoh Pulver) und er ist dem des Palladiums dhnlich
(siehe Tabelle 2.1).

Tabelle 2.1: Wéarmeausdehnungskoeffizient der wichtigsten Komponenten der Ho—
Membranen [48-52]

Werkstoff Wéarmeausdehnungskoeffizient
[x 1076 1/K]

Aluminium Oxid 5,4-6,7
Borosilikat Glass 5,5 @ 500 °C)
Stahl 11-16
Edelstahl 11-18 @ 500 °C)
Palladium 11,8-12,8 @ 500 °C)
TZ-8Y Tosoh 10,5-10,7
Crofer22APU  10,3-11,2 @ 500 °C)

Daher sind vor allem ferritische Stédhle, wie Crofer22APU oder Plansee ITM fur
den Einsatz als Substratwerkstoff pradestiniert.
Mikrostruktur

Bei den Substraten, die in pulvermetallurgischen Verfahren hergestellt werden, re-
sultiert die hohe Rauheit der Oberfliche aus Defekten und Lochern (pinholes) auf
der Pd-Membran Oberflache [46]. Die pinholes entstehen an den Stellen, an denen
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grofie Poren oder ungleichméaBige Porenverteilung zu verzeichnen ist [53]. Es werden
zwei Losungsansatze verfolgt:
¢ Direkte Beschichtung mit Pd Als Resultat ist es erforderlich eine dickere
Pd-Membran aufzutragen [43]. Daher werden mindestens 15 pm dicke Pd—
Schichten mittels ELP appliziert, um eine dichte und fehlerfreie Membran auf
einen porosen 0,2 pm dicker Substrat abscheiden zu konnen [54].
¢ Arbeiten mit Zwischenschichten In diesem Fall wird eine minimale
Schichtdicke bei dem System pordses Substrat (PSS)-8YSZ (11 pm bzw.
25 pm) appliziert. Dieses System basiert auf einem oxidierten PSS [55].

Generell kann angenommen werden, dass die Pd-Membran die dreifache Dicke
des Durchmessers der groBiten Pore, der unterliegenden Schicht haben sollte, um
dicht zu sein [56]. Daher werden die Pd-Membranen mit einer Dicke von 5 bis 20
nm auf das PSS und die Zwischenschichten abgeschieden [43,57].

Alternativ wurden Versuche durchgefiihrt, in denen mittels abrasiven Verfahren,
die Oberflachenrauheit gesenkt werden sollte [58]. Dabei wurden die Oberfliche
geschliffen (P220, P400, P1000) gesdubert (Ultraschalbad, alkaline und saure Lo-
sungen sowie mit Acetone) und oxidiert (T=500-800 °C fiir 12 h). Die entstandenen
Metalloxide (AISI 316L Stahl) sollten die intermetallische Diffusion hindern [46].
Jedoch konnte trotz positiver Effekte, die Interdiffusion zwischen der Pd—-Membran
und dem pordsen Stahlsubstrat bei Temperaturen tiber 400 °C nicht verhindert wer-
den. Eine Abhilfe bringt die Verwendung von einer keramischen Interdiffusionsbar-
riere, die den Transport von metallischen Atomen blockiert [59]. Dieses Verhalten
wurde auch von anderen Autoren bestétigt [59-65].

In den anderen Forschungsarbeiten werden Substrate basierend auf AISI 316L
[44,66-69] und 310L [70] untersucht.

Die COy-Membranen sind in der Regel einer hohen Feuchtigkeit bei moderaten
Temperaturen (~70 °C ) ausgesetzt. Dies kann zur Leistungsminderung der Anlage
fithren. Die metallischen Membranen haben im Vergleich zu keramischen Membra-
nen eine bessere Warmeleitfahigkeit, sind aber gegen Korrosion nicht bestindig.
Die Warmeleiteigenschaften des Metalls erleichtern im Bedarfsfall die Beheizung
des Substrats, um der Kondensation entgegen zu wirken.

Herstellung

Die bevorzugten Methoden zur Herstellung von metallischen Substraten sind das
Pressen, das Foliengieflen und die Extrusion. Von den genannten Verfahren wurde
das Foliengieflen verwendet. Grund ist eine gute Reproduzierbarkeit der Folie und
die Moglichkeit, die Dicke schnell an die Anforderungen anzupassen. Die Eigen-
schaften von foliengegossenen Metallsubstraten sind von den Schlickereigenschaf-
ten abhéngig. Ein Schlicker besteht aus einem Metallpulver, dem Lésungsmittel (z.
B. Ethanol) sowie verschiedenen organischen Zusétzen u.a. Polyvinylbutyral-PVB,
Polyethylenglycol-PEG und Triethylene Glycol bis(2-ethylhexanoate)—Solusolv.

16



2.2 Grundlagen metallgestiitzter Gastrennmem-
branen

Viskositat und Oberflichenspannung des Schlickers beeinflussen die resultierende
Substratdicke.

Foliengiefien (engl. Tape-Casting) wird haufig zur Herstellung von Substraten
verwendet, (s. Abb. 2.6) [71]. Beim FoliengieBprozess lauft der Schlicker auf eine
Kunststofffolie, die kontinuierlich mit geregelter Geschwindigkeit unter dem Rakel
durchgefiihrt wird (Abb. 2.6). Auf der Kunststofffolie wird eine Schlickerschicht ge-
bildet, deren Dicke mit einem hohenverstellbaren Giefirakel engl. (Doctor-blade),
justiert wird. Somit wird eine glatte, ebene Folie erzeugt. Die Dicke des gegossenen
Substrats ist vom einstellbaren Spalt des Gierakels, der Vorschubgeschwindigkeit
sowie der Viskositat des Schlickers und dem Schlickerstand in der Gusswanne (hy-
drostatischer Druck) abhéngig [72,73]. Nach dem Vergieen des Schlickers wird das
Losungsmittel aus der Metallfolie durch Trocknen entfernt. Nach dem Trocknen
liegt eine selbst tragende, flexible Metallfolie vor, die in beliebige Formen geschnit-
ten werden kann. Foliengieflen bietet eine hohe Fertigungskapazitéit, und somit eine
kostengtinstige Produktion.

Doctor blade
Drying zone v] AMM Carrier sheet
NN\
< v
To take-up ety
reel

Storage roll for
acetate sheet

Abbildung 2.6: Prinzip des Foliengieflens (engl. Tape—casting) [74]

2.2.2 Keramische Diffusionsbarriereschichten
Aufgabe der Diffusionsbarierre

Die Versuche, die in fritheren Arbeiten durchgefithrt wurden, hatten zum Ziel, Pd—
Membran direkt auf das porose Edelstahlsubstrat aufzutragen [75]. Diese Art der
Beschichtung fiihrte jedoch zu einer erhéhten intermetallischen Diffusion zwischen
Pd—Schicht und Substrat.

Die Diffusionsbarriere hat die Aufgabe die intermetallische Diffusion zwischen
metallischem Substrat und des Pd-Membran zu verhindern. Eine intermetallische
Diffusion ist die Migration von Elementen aus dem pordsen Substrat (Fe, Cr und
Ni) in Richtung der Pd-Membran. Diese Elemente haben einen negativen Einfluss
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auf die Hy—Permeanz der Membran [57]. Als Resultat sinkt die Permeanz von Was-
serstoff und die degradiert aufgrund von Oxidation und Verpestung [54, 76-78].

Die Diffusion von Metallatomen beginnt bei ca. 50 % der Schmelztemperatur des
Metalls, ausgedriickt in Kelvin. Fir die meisten Edelstéhle betrdagt die Schmelztem-
peratur 1375-1530 °C. Daher tritt die Diffusion zwischen 500 und 600 °C auf und die
Hy—Permeanz sinkt bei Temperaturen unterhalb von 500 °C ab [57]. Troztdem wur-
de die Korngrenzendiffusion von Fe, Cr oder Ni in das Palladium bei Temperaturen
von 275 bis 350 °C festgestellt [79]. Weiterhin wurden bei diesen Temperaturen
Pd—Cluster und Pd—Kornwachstum festgestellt.

Um eine hohe Treibkraft fiir Wasserstoffpermeation zu erzeugen, wird auf der
Feedseite des Moduls ein Uberdruck erzeugt. Bei diesen Bedingungen spielt sowohl
die gute Adhéasion sowohl an der Grenzfliche zwischen Substrat und Diffussions-
barriereschicht eine entscheidende Rolle fiir die Membranzuverlissigkeit als auch
diese zwischen Barriereschicht und Pd-Schicht. Weiterhin sollte die Diffussions-
barriere inert gegeniiber dem Edelstahlsubstrat, der Pd-Membran und auch dem
Prozessgas sein. Neben der Erfilllung von diesen Anforderungen kommt ein 6kono-
mischer Aspekt zum Tragen, der sowohl das Schichtmaterial als auch die angewand-
te Auftragungsmethode betrifft. Auch die Spannung an der Grenzfliche zwischen
Diffusionsbarriere und Pd-Membran (aufgrund der Unterschiede der Wérmeaus-
dehnungskoeffizienten und der Volumenénderung beim Losen von Hy im Gitter
der Pd-Membran) muss betrachtet werden. Werden kritische Werte tiberschritten,
fithrt dies zum Ablosen, zur Entstehung von Rissen und Faltenbildung in den Pd-
Membran [78]. Um die Spannungen gering zu halten, sollten die Schichten eine
hohe Porositdt und eine geringe Dicke aufweisen. Die Eigenschaften der Zwischen-
schicht haben einen starken Einfluss auf die Auswahl der Pd—Beschichtung und die
Leistung der Membran [80].

Durch die gezielte Anpassung der verwendeten Werkstoffe (Edelstahl-keramische
Schicht-Pd) kann die oben beschriebene Problematik deutlich reduziert werden. Die
Langzeitstabilitdt der Membran und ihre Anfélligkeit auf Kontaktkorrosion (d.h.
Auflésung des unedleren Substratstahls im Vergleich zur Pd-Membran) im Betrieb
wird dadurch vermieden [70].

Werkstoffe

Die intermetallische Diffusion kann durch die Bildung oder Abscheidung einer Oxid-
schicht, bzw. eines hoher schmelzenden Metalls auf der Oberfliche des pordsen
Metalls, reduziert werden.

Mikrostruktur

Angestrebt wurden Porengrofle von 3 bis 5 nm fir die Beschichtung mit Pd mittels
ELP [55,81-84].
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Folgende Anforderungen bestehen in Bezug auf die Diffusionsbarierreschicht
(Zwischenschicht) fir die Auftragung einer Pd-Membran und fiir die angestreb-
ten Funktionseigenschaften. Die Diffusionsbarriereschicht sollte eine hohe Porositat
aufweisen, um den Wasserstofffluss zur Membranoberfliche zu gewéhrleisten. Wei-
terhin sollte die Pd—Schicht eine gute Adhésion zur 8YSZ-Zwischenschicht aufwei-
sen.

Herstellung

Die intermetallischen Diffusionsbarrieren, aufgrund ihrer Aufgabe auch thermal
barrier coatings (TBC) genannt, entstehen durch:
« Oxidation des Substrats an der Luft [45,85,86],
o Beschichtung mit v-Al, O3 iiber das Sol-Gel-Verfahren [44],
« Auflegen einer v—~Al,O3-Folie [77,87,88]
o Abscheidung von Wolfram— und Tantaloxid [89], Titannitrid [54,90], Titan-
oxid und 8YSZ [76,91] sowie y—Al,O3 [55]

In den fritheren Arbeiten wurden die 8YSZ-Zwischenschichten mittels atmosphé-
rischem Plasmaspritzen (APS—atmospheric plasma spraying) aufgetragen [92]. Die
TiOs—Schichten wurden mittels Nasspulverspritzen (WPS—wet powder spraying)
appliziert und anschlieflend gesintert [93]. Die Abscheidung von 8YSZ mittels APS
fihrte zu Schichten mit hoher Rauheit im Vergleich zu WPS-Schichten [91]. Als
Resultat muss die auf diesen Schichten abgeschieden Pd—Membran doppelt so dick
sein [76]. Weitere Arbeiten mit Dip—Coating von 7-Al,O3 und 8YSZ haben gute
Resultate erbracht [55]. Aus diesen Griinden wird die Herstellung tiber Tauchbe-
schichtung und Nasspulverspritzen bevorzugt.

Im Betrieb der Membran im Reaktor vergrofiert ein direkter Kontakt der Pd—
Schicht mit dem Katalysator die Wahrscheinlichkeit der Verschmutzung, der Vergif-
tung oder der mechanischen Beschidigung der Membran. Bei dem am IMVT KIT,
Karlsruhe entwickelten Design erfolgt die Reformierung, die Shiftreaktion und die
Hy—-Abtrennung in einem Prozessschritt. Das funktioniert, indem der Rh/Al,O3
oder der Rh/CeOy—Katalysator direkt an der Pd-Membran reagiert. Die Katalysa-
toren werden mittels Flammenspriithpyrolyse (Flame Spray Pyrolysis) hergestellt.
Die Pd-Membran trennt schon wihrend der Reaktion Wasserstoff ab und verlagert
das chemische Gleichgewicht auf die Produktseite. Daher wird durch die oben be-
schriebenen Verfahren die Gefahren durch die Platzierung des Katalysatorbetts auf
der Substratseite vermieden.

Die Porengroie der metallischen Trégerfolien liegt im mesoskopischen Bereich.
Um eine nanoskalige Funktionsschicht darauf aufzutragen, wird eine zusétzliche
Schicht benétigt. Sie wird als Ubergangsschicht zwischen Triger und Membran-
schicht appliziert. Der Auftrag einer solchen Schicht erfolgt bevorzugt mittels nas-
schemischen Verfahren, d.h. mittels Tauchbeschichtung. Bei der Tauchbeschichtung
werden die Eigenschaften der Griinschichten durch eine Reihe von verfahrenstech-
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nischen Parametern, wie z. B. dem Feststoffgehalt der Suspension, der Viskosi-
tdt und der Ausziehgeschwindigkeit, eingestellt. Der Prozess ist kostengiinstig, da
die Investitions— und Betriebskosten gering sind. Nachteilig ist allerdings der ho-
he Bedarf an Beschichtungslosung, vor allem wenn komplexe Substrate mit grofien
Abmessungen beschichtet werden sollen. Das ist insbesondere dann wichtig, wenn
die Losung teuer und instabil ist oder zur Sedimentation neigt. Typisch fiir das
Tauchverfahren ist die unterschiedliche Schichtdicke iiber den Tauchweg (Keilbil-
dung). Der Effekt ist umso grofler, je schlechter die Viskositdt und die Austauch-
geschwindigkeit aufeinander abgestimmt sind. Ein weiterer Effekt der sich negativ
auf die Schichtqualitat auswirkt ist die Bildung einer Tropfkante am unteren Rand
des Substrats beim Austauchen. Dies kann nach der Wéarmebehandlung zu einer
Rissbildung und zu verminderter Schichthaftung in diesem Bereich fithren. Diese
negativen Effekte kénnen erfahrungsgeméfl durch eine entsprechende Einstellung
der Viskositét, der Art des Losungsmittels, der Austauchgeschwindigkeit und der
Trocknungsbedingungen verringert werden.

2.2.3 Wasserstoff-Trennmembran auf Basis von Pd und
Pd-Legierungen

Die Wasserstoffpermeabilitéit in diversen Metallen wurde umfangreich untersucht
[94]. Anhand dieser Studie zeigen einige Metalle, wie z.B. Nb, Ta und V eine im
Vergleich zu Pd und Pd-Legierungen hohere Hy Permeabilitiat, die stark tempe-
raturabhéngig ist (siehe Abb. 2.7). Eine entsprechend hohe Permeabilitiat wurde
fiir Ni und Fe beobachtet. Die aufgelisteten Metalle verbindet die Eigenschaft, dass
ihre Oberflache einen hoheren Ho—Transportwiderstand als Pd aufweist. Zuséatzlich
reagieren diese Metalle sehr intensiv mit Gasen unter Betriebsbedienungen. Auf
der Oberfléche entstehen inorganische Schichten (u.a. Oxide und Nitride), die die
Hy—Permeation stark hindern [94, 95].

Pd und Pd—Legierungen werden besonders gerne fiir Wassestoffmembranen ver-
wendet, da sie eine hohe Permeabilitit von H, und eine gute Stablitdt bei
Prozess-Temperaturen iiber 300 °C aufweisen. Allerdings wird Pd zu hohen Preisen
(21,3 €/g-Stand 22.10.2015) auf der Kitco Metals Inc. Handelsplattform [96] ge-
handelt [97]. Daher wird das Ziel verfolgt, die Menge des verwendenden Palladiums
zu reduzieren. Dieses kann durch Walzen von Pd-Folien bis zu einer Dicke von ca.
20 pm realisiert werden [97]. Eine weitere Reduzierung ist nur durch die Verwen-
dung von Substratmaterial moglich. Dieses ist zur Sicherstellung der mechanischen
Stabilitét erforderlich.

Weiterhin sind bei der Verwendung von Pd-Membranen auch Einschrankungen
zu beachten denn reine Pd-Membranen zeigen Stabilitdtsprobleme bei Kontakt mit:

1. Schwefelverbindungen

Eine rapide und irreversible Degradation erfolgt bei direktem Kontakt mit
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Abbildung 2.7: Wasserstoffpermeabilitiat von Metallen [94]

den Prozessgasen, die Wasserstoffsulfide enthalten [87,88]. Durch die Reak-
tion des Palladiums mit diesen Verunreinigungen bildet sich Palladiumsulfid,
dessen Gitterkonstante doppelt so grofl ist wie die von reinem Palladium.
Diese Umwandlung fithrt zu Spannungen im Gefiige; als Konsequenz kénnen
Spannungsrisse entstehen [20].

. CO

Die Anwesenheit von CO im Feedgas verhindert den Wasserstoffdurchfluss.
Das adsorbierte CO blockiert die Adsorption von Wasserstoff auf der Oberfla-
che [98]. Dariiber hinaus wird ein negativer Einfluss des CO auf den Durch-
fluss bei niedrigen Temperaturen (unter 150 °C) oder bei einer hohen CO-
Konzentration beobachtet [98].

. H,O

Die Anwesenheit von Wasserdampf verschlechtert den Wasserstoffdurchfluss
deutlich starker als das CO [99]. Die adsorbierten Wassermolekiilen dissoziie-
ren auf der Oberfliche des Pd:

HQOads — OHads + Hads (2]‘)

und/oder
HQOads — Oads + 2I_Iands (22)

H50,4s kann durch den Pd-Film eindringen [100]. Wasser wird nach folgender
Reaktion gebildet:

20H,4s — H2Ogas | (2.3)

und/oder
Oags + 2H,qs —> HyOgas | (2.4)
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Aufgrund der sich wiederholenden chemischen Reaktion (Dissoziati-
on/Rekombination) wird die Palladiumoberfliche mit absorbiertem O,qs
(nach und nach) vergiftet [20]. Dies geschieht, da bei der Rekombination
fiir jedes Sauerstoffatom 2H,4,—Atome erforderlich sind. Diese fehlen, da sie
bereits durch den Pd-Film durchgedrungen sind.

4. Verkoksen
Der Kontakt der Pd-Membran mit dem Koks bei erhéhten Temperaturen
fihrt zur Senkung von Permeanz und Permseliktivitdt [101]. Dies ist die Folge
des Eindringens der Kohlenstoff-Atome in das Palladiumgitter. Dadurch wird
das Gitter bis zum kompletten Versagen gesprengt [20, 102].

5. HQ
Eine weitere kritische Einflussgrofie auf die Funktion der Pd-Membran ist die
Versprodung durch H,. Diese geschieht nach wenigen Zyklen bei Temperatu-
ren unter 290 °C [103]. Eine Ursache hierfir ist der Phaseniibergang von a—zu
[—Hydriden. Die Bildung der f—Phase fithrt zur Gitterdehnung und folglich
zum Verzug und zur Aufsplittung der Membran. Um dieses Verhalten zu un-
terbinden, werden Legierungselemente zum Pd zulegiert. Am haufigsten wird
Ag (20-30 wt %) oder Cu (~ 40 wt %) hinzugefiigt [56,104-108].

Werkstoffe

Pd und Pd-Legierungen weisen eine selektive Absorption und Diffusion von Hs
in dem Festkorper auf. Vorteilhaft sind auch die Pd—basierten Membranreaktoren,
denn sie ermoglichen eine vielfaltige Umwandlung der chemischen Rohstoffe in Hy
und andere Elemente, als konventionelle Reaktoren [78].

Palladium ist silberweif}, leicht verformbar, dehnbar und hat eine mit einen
kubisch—flachenzentrierte (fcc) Kristallstruktur [109]. Palladium bildet Legierungen
mit anderen Metallen der Gruppen VIII und IB. Die Legierungselemente (Kupfer,
Nickel, Gold, Iridium, Rhodium und Ruthenium) tragen zu Erhohung des elektri-
schen Widerstands, Verschleififestigkeit, Hérte, Zugfestigkeit und Hitzebestandig-
keit von Pd bei und werden oft in praktischen Anwendungen appliziert [109, 110].
Das Zulegieren von Silber und Kupfer fithrt zusétzlich zur Verringerung der Ver-
sprodung [21]. Dieser Effekt wird erreicht, da sich Ag in Pd als Elektronendonor
verhélt, &hnlich den H,. Daher kénnen Ag— und Hy—Atome miteinander konkurrie-
ren und die Elektronenlocher fiillen [111].

Die Pd-Ag-Legierungen weisen eine bis zu 70 % hohere Permeabilitidt im Ver-
gleich zu reinen Pd-Membranen auf. Die Pd—Cu-Legierungen erreichen eine dhnli-
che Permeabilitit wie Pd-Membranen [104,107]. Neben einer erhéhten Menge an
absorbierten Hy, werden die Metallgitterparameter verandert. Der Einbau von Was-
serstoff fithrt zur makroskopischen Ausdehnung der Membran, um etwa 2 %, und
kann zu Instabilitat und Selektivitatseinbufien fihren [112].

Palladium wurde auch mit anderen Elementen, wie Ru, Au, Y, Ni und Fe legiert.
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Dies fithrte zu einer Steigerung der Permeabilitat, einer erhéhten mechanischen
Stabilitat, der Verhinderung von unerwiinschtem Kornwachstum oder der Erhohung
der Bestdndigkeit gegen Verpestung mit CO oder schwefelhaltigen Verbindungen
[78,113-119].

Mikrostruktur

Bei den ,dichten* Pd—Membranen wird das Niveau der Permeabilitat durch die
Dicke der Membran begrenzt. Dieses muss unter Berticksichtigung der mechani-
schen Festigkeit und Haltbarkeit der Membran bei konventionellen Systemen aus-
gelegt werden [11]. Obwohl bei einer ,dichten* Pd-Membran, das Reaktionsmittel-
Verlust—Problem verhindert wird, wird die Pd—Membran mit einer Dicke von 100
bis 150 pm kommerziell kaum angewandt. Dies ist darauf zurtickzufithren, dass zum
einen die Durchflussrate von Hy sehr gering ist, und zum anderen der Preis von Pd
zu sehr hohen Herstellungskosten des Systems (in 15 Jahren von 10 $/g [11] auf
25 $/g angestiegen [96]) fiihrt.

Die Leistung eines Membranreaktors fiir die Ho—Produktion ist von der Trennleis-
tung der ganzen Membran abhéngig und wird durch die Permeation bestimmt [102].
Die Permeationsrate von einer Pd-Membran ist umgekehrt proportional zur Mem-
brandicke [111,120]. Aus diesem Grund und da weniger teures Palladium benotigt
wird, werden diinnere Membranen bevorzugt. Auf der anderen Seite wird die mi-
nimale Dicke von der Gefahr der Entstehung von Pinholes, der erforderlichen me-
chanischen Stabilitdt und der Lebensdauer begrenzt [121,122]. Fir die Dicke der
Pd—Membran hat auch die Oberflichenrauigkeit des Substrats eine entscheidende
Bedeutung. Um die erforderliche Dicke der Membran zu beschreiben, kann folgen-
de Annahme getroffen werden: die Membrandicke sollte durchschnittlich dreimal
die GroBe der grofiten Poren in der unter ihr liegenden Schicht (Diffusionsbarriere-
schicht) aufweisen; unabhéngig von der Anzahl der Zwischenschichten [56, 103].

Pd-Membranen kénnen auf zwei Arten eingesetzt werden:

o als diinne Folien oder
¢ als Beschichtungen

Bei diinnen Folien liegt der Vorteil bei der Anwendung auf dem pordsen Substrat.
Nach dem Zuschneiden kann die Folie direkt auf das Substrat aufgebracht werden,
z. B. durch Laserschweiflen. Ein Nachteil von dieser Losung ist das die Verfiighar-
keit von diinnen Folien (Dicke ca. 15 pm) begrenzt ist und fir ihre Herstellung
ein spezielles Walzverfahren erforderlich ist. Auch die komplette Abkoppelung der
Pd-Folie von Substrat kann durch Schweifinaht nicht gewéhrleistet werden. Aufer-
dem ist die Folie nur am Rand an dem Substrat befestigt und kann durch den im
Betrieb herrschenden Druck und die Temperatur ermiiden und reiflen.

Die Beschichtung erméglicht dagegen eine prazise Abscheidung der Pd-Membran
in Form einer sehr diinnen Pd-Schicht (Dicke ca. 5 pm). Dies fithrt dazu, dass
eine hohe Ho—Permeanz erreicht werden kann. Der Nachteil dieses Verfahrens liegt
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beim Herstellungsverfahren, hier zum Beispiel das Electroless—Plating (ELP). Der
Prozess erfordert mehrere Bader und die Kontrolle des Beschichtungsprozesses ist
schwer. Daher ist die Reproduzierbarkeit und Einstellung der Schichtdicke nicht
immer vorhersehbar.

Herstellung

Um eine hohe Permeation zu erreichen, kénnen die Membranen alternativ in Form
von einer diinnen Pd-Schicht (ca. 10 um) auf einem pordsen Substrat aus Keramik
oder Edelstahl abgeschieden werden [123-125]. Aufgrund des geringeren Bedarfs
von Pd kénnen die Kosten auf relativ niedrigem Niveau gehalten werden. Dabei
wird eine hohe Hs—Permeabilitdt und Perm—Selektivitit, eine hohe mechanische
Festigkeit und eine hydrothermische Stabilitat gewahrleistet [21]. Die hervorragen-
den Hy—Trenneigenschaften von Pd-Membranen werden bei diesem Design mit den
guten mechanischen Eigenschaften des porésen Substrats kombiniert [97,102]. Der
Fluss einer solchen Membran erreicht 0,5-2,5 mol/(m?s) und {ibersteigt damit die
Werte fiir ungestiitzte Pd—Ag—Trennmembrane [102]. Dies liegt an der Schichtdi-
cke, die bei ungestiitzten Trennmembranen deutlich grofer ist, trotz des zulegierten
Ag. Dabei ist nur eine verhaltnisméfliig geringe Menge von Pd bei der gestiitzten
Membran erforderlich.

Um die dargestellte Problematik anzugehen, und eine hohe Selektivitédt und Per-
meabilitdt zu erreichen, werden diinne Pd—Schichten auf porése Substrate abge-
schieden. Die Abscheidung der Membranschichten aus Pd, bzw. einer Pd-Legierung
kann mittels PVD (physical vapor deposition), CVD (chemical vapor deposition),
ion implementation, sol-gel, electrodeposition, ELP (electroless plating), laser de-
position oder thermal pyrolysis erfolgen [11].

Von den dargestellten Pd—Abscheidungsverfahren auf porésen Trigern ist ELP
die meist verwendete Technik. In diesem kostengiinstigen Verfahren kénnen sowohl
Réhrchen als auch planare porése Edelstahlsubstrate mit einer diinnen (10 bis 40
pm) Pd-Legierung sowie von reinen Palladium—Funktionsschicht beschichtet wer-
den [46].

Electroless-Plating (ELP) als galvanischer Uberzug (nasschemisches Beschich-
tungsverfahren) wurde 1946 entwickelt [126]. ELP ist eine effiziente Methode, um
diinnes Palladium und Pd-Legierungen in einem einfachen Verfahren auf pordse
Substrat abzuscheiden [127]. Durch die Beimischung von bestimmten organischen
Verbindungen (Reduktionsmittel, Natriumhypophosphit) wird der pH-Wert der
Losung des zu beschichtenden Metalls konstant gehalten. Das Reduktionsmittel
tragt dazu bei, das die abgeschiedene Menge des Metalls die aus dem angegebenen
Stromfluss berechnete Menge tbersteigt. Die dadurch hervorgerufene katalytische
Reaktion des abzuscheidenden Metalls fiithrt zu zusétzlichen Abscheidung. Als Re-
sultat, ibernimmt das bereits abgeschiedene Metall die Funktion eines Initiators
fiir weitere Abscheidungen. Eine externe Stromzufithrung ist nicht mehr notwen-
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dig [126]. Der Name des Verfahrens kommt daher, dass die Elektroden fiir das
Abscheiden vom Metall (externer Stromzufluss) nicht mehr erforderlich sind [128].
Definiert wird das Verfahren als Abscheidung einer metallischen Schicht wéhrend
der kontrollierten Reduktion mit katalytischer Unterstiitzung des abzuscheidenden
Metalls bzw. der abzuscheidenden Metalllegierung. Durch dieses Verfahren kénnen
nur bestimmte Metalle abgeschieden werden: Cu, Pd, Ni, Ag, Au (im Allgemeinen
Metalle, die weniger elektropositiv als Sn sind) [126].

Das Verfahren besteht aus zwei Schritten: der Aktivierung und der Metallisie-
rung. Bei der Aktivierung wird ein aktives Metall auf die Beschichtungsoberflache
katalytisch abgeschieden. Auf diesem Metall findet anschliefend die autokatalyti-
sche Reduktions—/Oxidations—Reaktion statt. Die Metallisierung erfolgt in einem
Bad in Anwesenheit eines aufgelosten metallischen Salzes, eines Reduktionsmittels,
eines Badstabilisators und je nach Bedarf eines pH-Puffers.

Zum Uberzug mit Pd werden vorwiegend die folgenden zwei Methoden verwendet:
Die Hydrazin und die Hypophosphit—Route. Die Aktivierung in Hydrazin verlauft
wie durch die Reaktion 2.5 und 2.6 beschrieben.

1. Sensibilisierung:

Sn?* + P2t — St 4+ Pdo (2.5)

2. Reduktion von PdCl, in Hy (2.6)

Danach folgt die Metallisierung, wie in Reaktion 2.7, 2.8 und 2.9 beschrieben.

3. Anode: (2.7)
NoH, + 40H™ — Ny + 4H,0 + 4~ '

4. Kathode: (2.8)
2Pd[NH3]2* + 4e~ — 2Pd° 4 SNHj '

5. Gesamtreaktion: (2.9)

2Pd[NH;]3" + NoHy + 40H™ — 2Pd° + Ny + 4H,0 + 8NH;

Die Reaktionen finden nur auf der sensibilisierten Oberflache statt. Daher ist es
moglich, eine kontrollierte Abscheidung auf definierte Stellen vorzunehmen. Dies
ist jedoch schwierig, wenn der Prozess auf gréflere Oberflichen tibertragen wird.
Besonders die autokatalytische Reaktion (Gl. 2.9) birgt von Natur aus Probleme, da
sie unkontrolliert auf anderen Oberflachen, (wie z. B. auf der Wand des Badgefafes
oder auf Staubpartikeln in der Losung) stattfinden kann [126].

Charakteristisch fiir den Prozess ist eine variierende Abscheidungsrate. Die Rate
sinkt auf Grund des zunehmenden Verbrauchs von Chemikalien wihrend der Ab-
scheidung. Zu Beginn des Prozesses ist die zu beschichtende Oberfliche sehr grof,
und somit auch die initiale Abscheidungsrate zu diesem Zeitraum wird die Rate
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lediglich vom Massentransfer des Metall bzw. des Reduktionsmittels zur Oberfla-
che begrenzt. Das Wachstum der abgeschiedenen Metallpartikel (Inseln) nimmt zu
und die fir die Beschichtung verfiighare Oberfliche sinkt. Die gebildeten Inseln
tendieren dazu sich zu vergréflern und zu verbinden, um einen Film zu bilden. Die
Zeit, die daftir notwendig ist, hangt von der Entfernung zwischen den Inseln, den
Metallkonzentration und der Menge des Reduktionsmittels in der Lésung ab. In
der Literatur wird iiber eine durchschnittliche Pd—Abscheidungsrate von 1 pm/h
berichtet [126].

Weiterhin erméglicht das Verfahren die Abscheidung von Metallen auf nicht—
leitenden Materialien. Hierzu muss lediglich die Badetemperatur konstant zwischen
40 und 80 °C gehalten werden. Dies ist vor allem im Bereich der SchweiBnaht (zwi-
schen porésem Substrat und dem dichten Fensterblechmaterial) kritisch. An dieser
Stelle ist die Rauigkeit klein. Dies fithrt haufig zu einem Peeling—off-Effekt der
aufgetragener Schicht hinzu [91].

2.2.4 CO,—Selektive Keramikmembranen

Keramische, Siliziumoxid-basierte Membranen werden auf das Substrat durch das
Sol-Gel-Verfahren aufgetragen. Sie sind giinstig in der Herstellung und haben eine
hohe Permeabilitat [129]. Auflerdem sind sie thermisch und chemisch stabil [130].

Werkstoffe

Die keramische SiOs—Membran besteht in der Regel aus reinem SiOs und wird
auf dem mehrschichtigen System aufgebracht. Dieses System besteht aus einem
Substrat, einer 8YSZ-Zwischenschicht und einer weiteren Schicht (y-Al,O3 bzw.
8YSZ), die die Anpassung der Porengrofie an die Funktionsschicht gewéhrleistet.

Alternativ kann die Funktionsschicht, wie bereits am IEK-1 untersucht, aus
einem COy-selektiven Template (Hexadecyltrimethylammoniumbromid als Ten-
sid) und einer Amin modifizierten Silicaschicht (Alkoxysilanen, hergestellt aus ei-
ner 0,064 M Losung von 3-Aminopropyl-Triethoxysilan in 1-Propanol) aufgebaut
sein [8].

Mikrostruktur

Ziel der Modifikation mit dem Template ist die Einstellung der, an den Trennprozess
angepassten, Porengrofie. Dabei werden organische Templates (strukturdirigierende
Reagenzien) in die Synthese eingebunden. Dieser Schritt fihrt zu Strukturen mit
einer Porengrofie von 15 bis 200 A [1]. Fiir die COy-Trennaufgabe werden Poren
in einer Grofe zwischen 2 und 3 A benétigt. Dies kann iiber den Einsatz des ka-
tionischen Tensids Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) als Template erreicht
werden [1].
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Zusétzlich wird durch die Funktionalisierung der Oberflichenschicht der meso-
pordsen Silica—Materialien einer verbesserten COo—Affinitat der Membran erreicht.
Die Funktionalisierung kann auf zwei arten erfolgen. Zum einen, mittels postpré-
parativer Funktionalisierung und zum zweiten mittels Co—Kondensation. Bei der
ersten Variante wird die bereits synthetisierte Silica—Oberflache nachtraglich orga-
nisch modifiziert. Bei der zweiten Variante werden die organischen Molekiile in—situ
wahrend der Sol-Gel-Synthese eingefithrt [1]. Weitere Funktionalisierungsmetho-
den wurden von Hoffmann beschrieben [131].

Herstellung

Reine SiOy—Schichten werden meist in einem Polymersol mittels Dip—Coating—
Verfahren aufgetragen und in einem nachfolgenden Schritt bei 500 °C warmebe-
handelt. Die Herstellung mesoporoser diinner Schichten erfolgt durch das Funktio-
nalisieren. In diesem postpréaparativen Schritt werden Aminogruppen in die Poren
eingebracht. Durch den Einsatz des kationischen Tensids Cetyltrimethylammoni-
umbromid (CTAB) als Template wird in der Silica-Topschicht die fiir eine Amino-
funktionalisierung geeignete Porenstruktur erzeugt. Die Funktionalisierung selbst
wird sowohl iiber die Fliissig— als auch iiber die Gasphase realisiert.

2.2.5 Modulintegration in den Reaktor

Es gibt zwei Standardtypen von Wasserstoff-Membranmodulen mit Pd-
Membranen. Der erste Typ beinhaltet die planare Ausfiihrung, der zweite, eine
tubulare [19].

Abbildung 2.8: Design von Membranmodulen: a) planares (links), b) tubulares
(rechts), [15].

Die Abb. 2.8 zeigt ein planares Membranmodul-Design. Es ist gekennzeichnet
durch eine hohe spezifische Leistungsdichte, eine flachige Kontaktierung und einen
sehr guten Raumausnutzung [15]. Die Herstellung erfolgt weiterhin mittels Folien-
gieBen bzw. durch Walzen des Metalls [19]. Nachteilig bei diesem Design ist die
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aufwindige Dichtungstechnik, vorwiegend bei Hochtemperaturanwendungen. Zu-
satzlich sind Interkonnektoren mit einem aufwéndigen Design erforderlich [15]. Die
metallische Dichtung ist im Betrieb beim Kontakt mit dem Prozessgas von der
Korrosion geféhrdet [132].

Im Gegensatz zum planaren Design, werden die Dichtungen beim tubularen
Modul-Design im kalten Bereich positioniert (deutlich kleinere Anforderungen an
der Dichtungswerkstoff). Durch einfachere Stréomungsverhéltnisse und bei Anwen-
dung als Hohlfaser ist eine extrem hohe Packungsdichte erreichbar [15]. Neben
diesen Vorteilen weisen tubulare Membranmodule eine schlechtere Raumausnut-
zung und daraus resultierend eine geringere spezifische Leistungsdichte bei langen
Strompfaden auf.

Die Abdichtung zwischen Membran und Modul kann durch folgenden Methoden
realisiert werden [132]:

o FEinlegen der Dichtungen aus z.B. Grafit oder einem Weichmetall,
o Loten mit Hartlotlegierungen in fliissiger Phase (Cu, Fe, Ag und Ni),
o Schweiflen

Damit die Dichtungsqualitdt und Stabilitat der Fiigung im Betriebsbedingungen
gewahrleistet wird, wird das pordse Substrat in das Modul eingeschweifit. Abb. 2.9
zeigt die moglichen Einschweii—Varianten.

W‘%‘%@%’% i

(a)

Abbildung 2.9: Einschweiflkonzepte von metallgetragenen Gasmodulen.

Folgende Methoden werden verwendet, um die Pd-Membranen in Wasserstoff-
membranreaktoren zu integrieren:

o Dicke metallische Substrate, abgedeckt mit einer Pd-Folie, bzw. durch eine
kaltaufgewaltzte Pd—Folie,

o Metallische Netze, bzw. perforierte Folien mit diffus aufgeschweifiten Pd—
Membranen [133-136]

¢ Einschweiflen von Pd—Membranfolien in Modulen

« Einschweilen von Modulen mit einer Pd-Membran (aufgetragen mittels ELP,
PVD, CVD, ion implementation, sol-gel, electrodeposition, laser deposition
oder thermal pyrolysis)
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Vor allem die letzte Methode hat viele Vorteile und wird daher bevorzugt. Die
Integration der Module in den Reformer kann durch drei unterschiedlicher Ein-
schweilkonzepte erfolgen, siche Abb. 2.10. Die dargestellten Anordnungen erleich-
tern das Schweiflen und fithren zu einer gasdichten Schweifinaht an dem nicht—
pordsen metallischen Rahmen. Die planare Geometrie erlaubt das Beschichten mit
Hilfe des Siebdruckverfahrens, des Schlickergiefens, des Spin—Coatings oder des
Dip—Coating.

Abbildung 2.10: Konzepte zum Aufbau von Metallgetragenen Gasmodulen: a) Auf-
tragung der Pd—Membran direkt auf das pordse Substrat und den
Rahmen b) zusétzliche Applikation einer porésen Zwischenschicht
¢) ergénzt mit einem mikrostrukturierten pordsen Substrat.

Bei Verwendung des Schweifiverfahrens zum Fiigen der pordsen Substrate in das
Modul entstehen Uberlappungen an den Grenzflichen, Stufen und nicht planare
Flachen. Diese stellen bei der Auftragung der Zwischenschicht eine besondere Her-
ausforderung dar. Bei unsachgeméfier Handhabung wurden Defekte, wie z. B. die
Abplatzung der Diffusionsbarriereschicht oder Undichtigkeiten in der Membran be-
obachtet.
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3 Experimentelle Methoden und
Versuchsdurchfiihrung

In der Arbeit werden Substrate, mikrostrukturierte und beschichtete Substrate und
Pd-Membrane mit entsprechend angepassten Probennamen verwendet.

Die ersten 2, bzw. 3 Buchstaben der Probennamen bedeuten: TB-
Tauchbeschichtung, = TBM-Tauchbeschichtung von einem  Modul, MS-
mikrostrukturiertes Substrat, SST-Substrate, die in einer Sinterstudie unter-
sucht worden sind, PdM—Substrate welche mit 8YSZ und mit einer Pd-Membran
beschichtet wurden. Bei TB, TBM und PdM steht das zweite Zeichen fiir die Tauch-
suspension, wie z. B. Dla3 steht fiir TSD1a3. Bei den gleichen Proben kommt
danach die Ausziehgeschwindigkeit, z. B. wird eine Ausziehgeschwindigkeit von
25 mm/min mit 25 gekennzeichnet. Anschlieend wird die Probengrofe (38x140
mm?), die Sintertemperatur (1100 °C) und die Haltezeit (3 h) angegeben. Bei den
mikrostrukturierten Substraten wird an der zweiten Stelle, direkt hinter MS die
Bezeichnung fiir die Mikrostrukturierung eingefiigt: z. B. 5-5-3 bedeutet, dass die
Kanalbreite 500 pm, die Kanaltiefe 500 pm und die Stegbreite 300 pm betréagt. An
der letzten Stelle ist immer eine fortlaufende Probennummer, entsprechend dem
jeweiligen Verfahren, angegeben.

3.1 Metallsubstrate

Die Substrate, welche als Basis fiir die Pd-Membran dienen, wurden mittels Folien-
gieBen hergestellt. Dabei wurde eine Dicke von 1 mm, eine Porositdt von ca. 30 %
und eine Bearbeitungsgrofe von mindestens 50x50 mm? verwendet, wie durch die
Anwendung gefordert. Um dies zu erfiillen, war eine Reihe von Versuchen notwen-
dig. Zuerst wurde die Schlickerzusammensetzung angepasst und rheologisch dem
FoliengieBen angepasst. Hier spielte die geforderte Foliendicke eine entscheiden-
de Rolle bei der Einstellung der Schlickereigenschaften und der Prozessparameter.
Nach Optimierung der Parameter wurde eine fehlerfreie Folie vergossen und wirme-
behandelt. Eine Sinterungsstudie deutete deutliche Probleme dar, die mit der Ein-
stellung der Porositit in Zusammenhang mit der Unterbindung der Substratkriim-
mung verbunden sind. Zusétzlich wurden Mikrostrukturierungsversuche an unges-
interten Substraten am IMVT, KIT durchgefithrt. Paralell liefen die Versuche an
der IFAM, Fraunhofer Dresden einem Substrat mit Kanalstruktur in Siebdruckver-
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fahren aufzubauen. Nach erfolgreicher Préparation der Substrate wurden die Laser-
schweiitests am IMVT, KIT in Karlsruhe realisiert. Die Weiflichttopografie diente
zur Analyse der Schweifinaht und zum Aufzeigen von damit verbundenen potentiel-
len Herausforderungen bei der Beschichtung mit einer 8YSZ-Interdiffusionsbarriere.
Hierfiir wurden abrasive Verarbeitungsmethoden, wie z. B. das Sandstrahlen, ver-
wendet.

3.1.1 Werkstoffe

In der Arbeit wurden drei hochlegierte Stahle verwendet. Tab. 3.1 zeigt die quali-
tative und quantitative Zusammensetzung der ausgewdhlten Legierungen. Nur im
Fall des porosen Crofer22APU Substrats wurde die Herstellung durch Foliengielen
am [EK-1 durchgefiihrt. Die Beschreibung der Herstellung der Folien und der Wér-
mebehandlung befindet sich in der Kap. 3.1.4. Aus der hergestellten Folie wurden
Proben mit einem Durchmesser von 15 mm mit dem Laser ausgeschnitten. Weitere
Proben wurden kommerziell erworben.

Tabelle 3.1: Zusammensetzung von drei Stahlen; Vergleich der Legierungselemente
von ausgelagerten Substraten.

Cr Fe Ni Mo Si Ti Y Al Mn

Substrat wt. %

Crofer22APU 21,5 76,3 0,07 - 0,15 0,028 - 0,015 048
316L 164 693 10,7 247 055 - - 0042 1,01
ITM26 26 Cr, Ti, Mo, Y504

3.1.2 Kommerzielle Substrate

Beim Referenzstahl des Typs Crofer22APU mit der Werkstoffnummer 1.4760 han-
delt sich um eine Legierung, die einem Cr—Anteil von bis zu 22 % hat. Es wurde
urspriinglich fiir Bipolarplatten in Hochtemperatur—Brennstoffzellen entwickelt. Die
Betriebsbedingungen solchen Brennstoffzelle sind dem Bedingungen einer Wasser-
stoffmodul angeglichen. Dies pridestiniert Crofer22APU fir den Einsatz als Tréager-
material. Versuchsmaterial als 1 mm dicke Blech wurde von der Fa. ThyssenKrupp
VDM GmbH, Werdohl, Deutschland geliefert.

Bei einen weiteren Stahl 1.4404 (ANSI 316L) handelt sich um einen austenitischen
Stahl, der eine gute Sdurebestindigkeit aufweist. Das pordse Substrat wurde mit
einem Durchmesser von 39 mm und einer Dicke von 2 mm von der Fa. GKN Sinter
Metals Filters GmbH, Radevormwald, Deutschland geliefert.
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Der dritte Werkstoff ist eine ITM26 Legierung, der Fa. Plansee Group Ser-
vice GmbH, Reutte, Osterreich. Sie wurde fiir den Einsatz in Hochtemperatur—
Brennstoffzellen entwickelt. Hier wurde der Cr—Anteil bis auf 26 % erhoht und
zusdtzlich Mo, Ti und Y zulegiert.

Abb. 3.1 zeigt die Substrate vor den Auslagerungstest im Braunkohle Kraftwerk
der RWE Power AG in Niederauflem, Deutschland.

L

Abbildung 3.1: Substrate fir die Auslagerung im Rauchgaskanal des Braunkohle
befeuerten Kraftwerks von RWE in NiederauBem: a) 1.4760 (Cro-
fer22APU), b) 1.4404 (316L), ¢) ITM26 Plansee.

3.1.3 Herstellung von metallischen Substraten durch
FoliengieBen

Die Anforderungen an die porésen metallischen Substrate sind wie folgt: eine Dicke
von ca. 1 mm, eine GréBe bis zu 100 x 150 mm? und eine Porositét von ca. 30 %. Aus
diesen Anforderungen fiir den Betrieb wurde die Herstellungsroute abgeleitet und
entsprechende Versuchsparameter der Anlagen und die Herstellung des Schlicker
festgelegt.

In der Arbeit wurde eine Reihe von Versuchen durchgefithrt, um den Schlicker
an die Foliengussparameter anzupassen. Dafiir wurden zuerst Versuche auf der
Versuchsfoliengiebank durchgefithrt und spater wurde das Reproduzierbarkeit auf
groBen Anlage SAMA verifiziert. In der Arbeit wurde dies zwei mal wiederholt.

Schlickerherstellung

Bevor die Giefiversuche statt gefunden haben, wurde ein Metallschlicker angesetzt.
Fir diesen Zweck wurden Ethanol, Movital PVB 75H (Kuraray Europe GmbH,
Hattersheim am Main, Deutschland), der Plastifizierer CARBOWAX™ Polyethy-
lene Glycol (PEG) 400 (Fa. The Dow Chemical Company, Midland, USA) und
das Koaleszenzmittel Solusolv®2075, (Fa. Solutia Inc., St. Louis, USA) in einer PP
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Kunststoffflasche gemischt. Zirkonoxid-Mahlkugel (Fa. Tosoh Corporation, Tokyo,
Japan) mit einem Durchmesser von 5 mm wurden hinzugefiigt. Die Mischung wur-
de anschlieBend bei 72 U/min tiber 48 h getaumelt. Im néichsten Schritt wurde
das Metallpulver aus Crofer22APU (Charge 15778-5 der Fa. H.C. Starck GmbH,
Goslar, Deutschland) mit einer geometrischen Mittelpartikelgréfic von 13,09 pm
zugefiigt. Um eine gleichméfige Verteilung der Partikel zu erreichen, wurde die
aufbereitete Suspension 48 h mit einer Geschwindigkeit von 42 U/min getaumelt.
Kurz vor dem Vergieen wurden die Mahlkugeln abgesiebt und der Schlicker bei
einem Unterdruck von 200 mbar 10 min lang entgast.

Das Losungsmittel wird zum Auflosen aller Komponenten, also Binder, Plastifi-
zierer und Koaleszenzmittel und zum Benetzen der Metallpulver mit diesen Kom-
ponenten verwendet. Durch das Losungsmittel wird auch die Viskositét vorgegeben,
die eine entscheidende Rolle beim Vergieflen spielt. Die Menge des Losungsmittels
entscheidet tiber die FlieBcharakteristik und die Trocknungszeit. Der Binder un-
terstiitzt den Herstellungsprozess. Er ermoglicht den Zusammenhalt der Partikel
wahrend der Weiterverarbeitung der gegossenen Folie bis hin zum Sinterungspro-
zess [137]. PEG 400 ist ein Plastifizierer, der einer fertigen Folie plastische Eigen-
schaften verleiht und eine problemlose Handhabung jener ermoglicht. Durch den
Zusatz des Koaleszenzmittels (Filmbildehilfsmittels), Solusolv 2075 zum Schlicker
wird die Gesamtmenge an fliichtigen organischen Verbindungen reduziert. Daher
verbessern sich die Trocknungseigenschaften der Folie nach dem Vergiefien.

Tab. 3.2 zeigt die Zusammensetzung des Schlickers nach der Standardrezeptur
und nach der Modifikationen fiir den Abguss von Folien fiir Substraten.

Tabelle 3.2: Zusammensetzung des Schlicker—Standards (nach R. Kauert) und ei-
nem optimierten Schlicker.

Standard Optimiert
Bestandteile Hersteller Gew. | Einwaage | Gew. | Einwaage
% [g] % [e]
Losungsmittel Ethanol 9,48 53,58 10,00 56,4
. Movital g
Binder B75H 0,98 5,53 0,99 5,64
o CARBOWAX™
Plastifizierer PEG 400 0,61 2,49 0,60 2,3
. Solusolv
Koaleszenzmittel 2075 0,44 2,49 0,40 2,3
Crofer22APU
Pulver H.C. Starck 88,49 500 88,01 500
Summe 100 565,05 100 567,65

Die Standard—Rezeptur wurde im Rahmen der ersten Gief3versuche auf der klei-
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nen Foliengiebank gedndert. Grund war eine zu niedrige Viskositét, die den Abguss
von einer 1 mm dicken Folie nicht erméglichte. Daher wurde der Anteil an Losungs-
mittel (Ethanol) um 5 % reduziert. Dadurch gelang der Abguss auf der kleinen
Anlage. Beim Ubertragen des Prozesses auf die groe Anlage wurden trotz gelun-
genem Abguss, einige Fehler sowohl auf der Oberflache als auch auf der Folienseite,
gefunden. Diese hatten die Form von offenen Kratern und Lunkern. Die Ursache
liegt bei den in dem Schlicker eingeschlossenen Luftblasen. Thren Anwesenheit, vor
allem folienseitig, wurde als erheblicher Stoérfaktor beim Beschichten beobachtet
und musste durch Weiterentwicklung der Suspension eliminiert werden. Um die-
se negativen Effekte zu vermeiden, wurden prozessrelevante Schlickereigenschaften
untersucht und eine verbesserte Zusammensetzung und sowie bessere Prozesspara-
meter entwickelt.

Die wichtigste dieser Eigenschaften ist die Viskositdt, die in Zusammenhang
mit der Oberflichenspannung einen entscheidenden Einfluss auf das Entgasen des
Schlickers hat. Zu hohe Werte dieser beiden Schlickerparameter erschweren die Ent-
fernung der Luftblasen, sowohl vor Vergieflen als auch diesen, die nachtréiglich in
den Prozess beim Nachfithlen der Vorratsbehélter der Gieanlage zugefiithrt werden.
Bei einer zu hohen Viskositidt dauert das Entgasen sehr lange. Lange Entgasungs-
zeiten fiihren zur Verfliichtigung des Losungsmittels (in diesem Fall des Ethanols)
und erhohen zusitzlich die Viskositdt. Um einen entsprechenden FlieBcharakter
und die wirksame Entgasung des Schlickers zu gewéhrleisten, wird die Viskositat
variiert. Die Viskositédt des in dieser Arbeit verwendeten Schlickers, hdngt von der
Art des Binders, dem Pulver-Massenanteil, dem Lésungsmittelanteil und der Art
und der Menge des eingesetzten Plastifizierers ab. Die Ausgangssuspension wurde
im April 2013 auf SAMA vergossen. Diese Suspension hatte alle Bestandteile in
gleicher menge, Ethanolanteil 5 % hoher als im Standard.

Die Modifikation der rheologischen Eigenschaften des Schlickers wird vorgenom-
men, um den Schlicker blasenfrei abgiefen zu kénnen. Dafiir wird die Viskositat
variiert und eine optimierte Zusammensetzung des Schlickers ermittelt. Ausgehend
von der Zusammensetzung des letzten Abgusses auf der grofien Anlage wurde der
Ethanolanteil um 5 % erhoht. Die Zugabe von Ethanol fiihrte zu einem verbesserten
Flieiverhalten des Schlickers und zur Senkung der Oberflachenspannung von 20,4
Pas (erster Abguss auf der groBen Giefibank) auf 20,1 Pas (Endrezeptur) bei einer
Scherrate von 1,8/s. Die Modifikation des Anteils des Losungsmittels wurde beim
Abguss auf der grofien Anlage verifiziert.

FoliengieBen (VersuchsfoliengieBbank)

In den néchsten Schritt erfolgte das Foliengieflen auf der Versuchsfoliengiebank.
Dafiir wurde die Rackelhohe auf 1,8 mm eingestellt. Die Abziehgeschwindigkeit
betrug 100 Einheiten auf dem Zahler der Anlage (entspricht ca. 220 mm/min).
Vergossen wurde der Schlicker auf der Polyesterfolie Cronar 412 (Fa. DuPont Teijin
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Films™  Hopewell, USA).

FoliengieBen (SAMA)

Im Hinblick auf die Reproduzierbarkeit und die hohe Qualitét der Substrate wur-
den Giefversuche auf der FoliengieSbank FAG500 (Fa. Sama Maschinenbau GmbH,
Weissenstadt, Deutschland) durchgefiihrt. Davor wurde, der in Kapitel 3.1.3 be-
schriebene Versuch auf der kleinen Foliengiebank durchgefithrt und die notwen-
dige Parameter bestimmt. Fir den Abguss wurde die modifizierte Variante des
Schlickers aus 1.4760 Crofer22APU Pulver hergestellt, siche Tab. 3.2.

Tabelle 3.3: Croffer22APU Schlickergussparameter fir SAMA—-FoliengieSbank

Parameter Wert

Gieflgeschwindigkeit [mm/min] 200
Hohe vor Rakel [mm)] 1,8

Hohe vor Doktorblade [mm] 2,2
Abgussbreite [mm] 350

Enddicke [mm] ca. 1,1

Fiir den Abguss wurden folgende Parameter eingestellt (siche Tab. 3.3). Die Folie
wurde mittels einem Rollschneider auf Mafl zugeschnitten und fiir weitere Versuche
verwendet.

Laminieren

Eine Alternative zur Herstellung von 1 mm dicken Folien ist das Laminieren von
zwei oder mehr diinnen Folien. Dazu werden Folien einer Dicke von 250 nm parallel
aufeinandergelegt und unter zwei planaren Platten durch eine Warmpresse verpresst
(siehe Abb. 3.2a).

Die Prozesstemperatur beim Laminieren betrug 85 °C. Diese liegt knapp iiber
der Glastibergangstemperatur (74 °C [138]) des Binders. In dem Prozess wurde eine
Enddicke von 500 nm eingestellt. Um die Qualitidt der Verbindung zu untersuchen,
wurde ein Querschliff prapariert und unter dem konfokalen Lasermikroskop unter-
sucht, siehe Abb. 3.2b.

Sinterstudie

Um das Sinterverhalten der aus Crofer22APU gegossenen Substrate zu bestimmen,
und daraus resultierende Porositét wurden eine Sinterstudie durchgefiihrt. Dafiir
wurden Substrate mit einer Gréfie von 20x20 mm? und einer Dicke von 1 mm wir-
mebehandelt. Zuerst erfolgte die Ansinterung bei 900 °C mit einem Zwischenschritt
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Abbildung 3.2: a) Uniaxiale hydraulische Laborwarmpresse (Fa. Paul-Otto Weber
GmbH, Remshalden, Deutschland), b) Querschliff von zwei lami-
nierten 1.4670 Crofer22 APU—Folien nach dem Sintern bei 1000 °C,
1h an Ar.

zur Entbinderung (600 °C /0,5 h). Die Aufheiz— und Abkiihlrate betrug 5 K/min.
Nach diesem Schritt wurden die Substrate erneut auf die Sinterunterlage gelegt
und im Warmebehandlungsofen bei folgenden Temperaturen unter Ar—Atmosphére
versintert: 1000 °C, 1050 °C, 1100 °C, 1110 °C, 1120 °C, 1130 °C, 1140 °C, 1150 °C,
1200 °C, 1250 °C. Fiir die Behandlung wurde eine Aufheiz— und Abkiihlrate von
5 K/min ausgewdhlt (siche Abb. 3.3). Die Haltezeit betrug jeweils 3h. Der Tiegel
wurde von oben mit einem Ti-Getter-Blech abgedeckt.

Entbinderung und Sinterung

Die metallischen Substraten wurden zweistufig warmebehandelt. Zuerst erfolgt die
Ansinterung inklusive der Entfernung des Binders. Abb. 3.3 gibt den Verlauf der
Wirmebehandelung wieder. Die Folie wurde fiir diesen Zweck auf einer Unterlage
aus Al,Oj, Keralpor 99 (Fa. KERAFOL-Keramische Folien GmbH, Eschenbach i.
d. Opf., Deutschland) mit einer Dicke von 1 mm ausgelegt.

Das Ansintern wurde in Ar-Schutzgasatmosphére durchgefithrt. Wahrend des 1.
Autheizzyklus auf 600 °C (mit einer Aufheizrate von 2K/min) wurde der Binder
ausgebrannt. Nach Erreichen der Ansintertemperatur von 900 °C wurde das Sub-
strat auf Raumtemperatur abgekiihlt. Danach besaflen die angesinterten Folien eine
ausreichende Stabilitat, um sie schriag, unter einem 80° Winkel zwischen Al,O3 zu
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Abbildung 3.3: Entbinderungs— und Sinterungsprofil

stapeln. Durch diese Anordnung kann der Verzug beim Sintern stark verringert
werden. Die Sintertemperatur betrug 1150 °C. Die Aufheiz— und Abkiihlrate jeweils
5 K/min, die Sinterzeit 1 h.

Mikrostrukturierung der metallischen Substrate

Um die Gase in dem Modul besser zu—/abfithren zu koénnen, ist neben der Porositét
der Folie auch eine Kanalstruktur von Vorteil. Bei diesem Design, stromt das Gas
durch die Mikrokanéle zur Membran. Durch die Mikrostrukturierung wird die Be-
netzung der Membran mit Fliissigkeit verringert und die vom Gas anzustrémende
Membranfléche und somit die Trennleistung maximiert [139].

Institut fiir Mikroverfahrenstechnik IMVT, KIT Karlsruhe

In dem Ansatz, der am IMVT realisiert wurde, wurde die Mikrostrukturierung
durch das Mikrofrasverfahren in die ungesinterten Folien eingebracht. Fiir diesen
Zweck wurden verschiedene Stegbreiten, bzw. Kanaltiefen verwendet. Als Substrat
diente die am ITEK-1 gegossene, 1 mm dicke Folie aus 1.4760 Crofer22APU. Tabelle
3.4 zeigt die Prozessparameter, die fiir die Mikrostrukturierung der Folie ausgewahlt
wurden. Bei der Probe MS-5-5-3-50x50-1150-2-2 wurde die Stegbreite auf 300 pm
reduziert. Bei den Proben MS-5-3-3-50x50-1150-2-3 und MS-5-3-3-50x50-1150-2-4
wurde zusétzlich die Kanaltiefe auf 300 pm verkleinert.

Abb. 3.4 zeigt die drei unterschiedlichen Mikrostrukturierungsvarianten an
den hergestellten 1.4760 Crofer22APU-Folien. Die Qualitdt der Substrate wurde
anhand der Weifllichttopographie durch durch Oberflaichenaufnahmen optisch kon-
trolliert.
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Tabelle 3.4: Variante der Mikrostrukturierung von 1.4760 Crofer22APU Folien.

Kanal Steg

Breite Tiefe Breite
MS-5-5-5-50x50-1150-2-1 500 500 500
MS-5-5-3-50x50-1150-2-2 500 500 300
MS-5-3-3-50x50-1150-2-3 500 300 300
MS-5-3-3-50x50-1150-2-4 500 300 300

Probennummer

NN
(a)

R/ BN

(b)

T NN

()

Abbildung 3.4: Vergleich der Mikrostrukturierung der 1.4760 Crofer22APU-Folien:
a) MS-5-5-5-50x50-1150-2-1, b) MS-5-5-3-50x50-1150-2-2, ¢) MS-5-
3-3-50x50-1150-2-3 im ungesinterten Zustand

Fraunhofer-Institut fiir Fertigungstechnik und Angewandte Material-
forschung IFAM, Dresden

Als Alternative zum Mikrofrdsen wurde die Mikrostrukturierung mittels Scha-
blonen Siebdruck eingebracht. In Zusammenarbeit mit IFAM wurde metallischer
Siebdruck durchgefiihrt.

In der ersten Phase wurde ein geeigneter Druckpasten-System auf Basis der Stahl-
pulver 1.4539 (904L) der Fa. Sandvik Osprey Ltd., Batch 13D0003, d5=9,8 nm,
93,5 % < 22 pm hergestellt. Die Pulver wurde zu einer Paste nach der Zugabe
von weiteren Komponenten verarbeitet. Die entsprechende Zusammensetzung der
Druckpaste ist in die Tabelle 3.5 dargestellt.

Die Beladung der Paste mit Metallpartikeln betrug ca. 77 %, wobei der Anteil
an die organischen Bestandteilen bei ca. 3% lag. Dieser geringe Anteil an Organik
war notwendig, um im spéteren Verlauf die Warmebehandlungsparameter an die
1.4539 Spezifikation anpassen zu kénnen.
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Tabelle 3.5: Zusammensetzung der Siebdruckpasten

Material Gewichtsanteil [%]

Metallpulver 1.4539 7
Binder 0,6

Entschiaumer 0,35
Netzmittel 0,6
Weichmacher 0,35
Rheologiemodifizierer 1,1
‘Wasser 20

Gesamt 100

Organischer Anteil 3

Nach diesem Schritt wurde eine Maske mit einem CAD—Programm generiert, die
hergestellt wurde. Mit den CAD—Vorlagen konnte im Anschluss die Erstellung der
benotigten Drucksieb— Layout erfolgen (sieche Abb. 3.5). Da die Bauteile aus zwei
Ebenen bestehen sollten, des Flowfield— und der Grundplattenebene, mussten zwei
aufeinander abgestimmte Drucklayouts erstellt werden. Die Bauteilabmafie betru-
gen auBen 75x75 mm? und beim Flowfield 50x50 mm?, mit einem Kanalabstand
von 500 pm.

Abbildung 3.5: Layout vom Flowfield fiir Siebdrucken von mikrostrukturierten Sub-
straten

Im weiteren Schritt wurden Druckversuche durchgefiihrt und nach Trocknung die
Wérmebehandlung der Substrate vollzogen. Nach Eingang und Priifung der erstell-
ten Drucksiebe konnte der eigentliche Bauteildruck vorbereitet und durchgefiihrt
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werden. Hierfiir wurden grofere Ansétze der in Projektphase 1 ermittelten Druck-
paste hergestellt und zum Teil zwischengelagert. Die Bauteildrucke wurden dann
mit der 3D—Siebdruckanlage entsprechend der moglichen Druckparameter durchge-
fithrt.

Bei den Drucken wurden 16 Musterproben in vier Drucken erstellt, welche nach
Analyse der Griinbauteilmasse folgenden Bauhohen zu verzeichnen haben:

1. Druck: Platte ca. 220 pm, Flowfield ca. 470 pm

2. Druck: Platte ca. 260 pm, Flowfield ca. 840 pm

3. Druck: Platte ca. 850 num, Flowfield ca. 280 pm

4. Druck: Platte ca. 820 pm, Flowfield ca. 310 pm

3.1.4 Fertigung der metallischen Tragerstruktur des
Membranreaktors

Geometrie des Fensterblechs und des pordsen Inlays

Abb. 3.6 zeigt die in der Arbeit realisierten Geometrien. Der Fokus lag auf der
Beschichtung und Validierung der kleinsten Proben mit einer Dimensionen von
35x48 mm? und einem pordsen Interlay von 7x20 mm?2.

Abbildung 3.6: Geometrie der Testmodule fir die Beschichtung mit 8YSZ und mit
der Pd-Membran im Auftrag vom IMVT, KIT Karlsruhe.

Details dieser und weiterer Geometrien sind Abb. 3.7 zu entnehmen.

Zuschneiden des porosen Inlays und Laserschwei3en

Die hergestellten Substrate wurden am IMVT, KIT in Karlsruhe weiter verarbeitet.
Dort wurden sie mithilfe von einem Laserstrahl auf Mafl zugeschnitten und in ein
vorgefertigtes Fensterblech aus 1.4760 Crofer22APU Stahl eingeschweifit. Die Dicke
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Abbildung 3.7: Darstellung der in der Arbeit fir die Beschichtung verwendeten
Substratgeometrien: a) Testmodul fiir Beschichtungsversuche b)
Testmodul fiir Enhancer, ¢) Modul fiir den Reaktor nach Dr. Haas-
Santo, d) Enhancer Modul.

des Fensterblechs betriagt ca. 1010 pm. Das Substrat hat eine Dicke von ca. 1100 pm.
Es wurden diverse Geometrien realisiert (Ldnge x Breite von Substratfliche) 39x39
mm?, 17x17 mm?, 20x7 mm? und 70x30 mm? (siehe Abb. 3.7). Die Fensterbleche
wurden auf einem TruLaser Cell 3010 mit einem TruDisk 3001-Scheibenlaser (3kW
max. Leistung, 100 pm Lichtleitfaser) gefertigt. Die Schweifloptik hat den Fokus
bei f = 150 mm die entspricht dem Wert der Kollimation, d. h., das Abbildungs-
verhéltnis betrdgt 1:1.

Die Rahmengeometrie mit den Aussparungen entstand aufgrund der Verzugs-
problematik beim Schweiflen. Der Verzug entsteht immer als Folge eines Tempe-
raturfeldes, das je nach Schweilparametern und Spalt variiert. So wird bei der
Konturschliefung die Ausdehnung bzw. Kontraktion behindert. Insbesondere beim
CW (,,continuous wave“)—Schweiflen, das in der Arbeit angewendet wird, gibt es
am Nahtanfang einen Aufwurf (thermische Ausdehnung) und am Ende, beim Zu-
sammenbrechen des Keyholes, welches den Tiefschweifleffekt erméoglicht, eine Ein-
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fallstelle. Darum wird die Naht nicht am gleichen Punkt geschlossen, sondern meist
etwas iiberlappend. Das Naht-Ende wird mit der Einfallstelle auflerhalb der Kontur
in einen unkritischen Bereich gelegt.

Abbildung 3.8: Verlauf der Schweifinaht um die porésen Substrate (IMVT, KIT
Karlsruhe).

Sowohl die Fensterbleche als auch das porése Inlay bestehen aus Crofer22APU
ein ferritischer Edelstahl (kubisch raumzentriert =>krz). Sie unterscheiden sich in
der Porositat, die beim porosen Substrat ca. 30 % betragt. Die Porositat fithrt dazu,
dass die Warmeleitfahigkeit vom Fenster (25 W/(m-K)) hoher ist als die des po-
rosen Substrats. Die Warmeleitfahigkeit beeinflusst direkt das Temperaturfeld. Bei
hoher Warmeleitfdhigkeit muss die Leistung extrem erhoht werden, um tiberhaupt
Material aufzuschmelzen.

Tabelle 3.6 zeigt die Parameter, die fiir das Ausschneiden und das Schweiflen von
den Fensterblechen mit dem Trégermaterial verwendet wurden.

Die Abb. 3.8 zeigt den Verlauf der Schweifinaht um den pordsen Substrat herum.
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Tabelle 3.6: Laserbearbeitungsparameter fiir Crofer22APU

Schneideparameter fir das 1 mm Cro- | Schweilparameter bei gepulstem
fer22APU Blech Laser
P =850 W (cw) P Peak = 3 kW
v =9 m/min P Average = 225 W
Diisenabstand = 0,8mm f =50 Hz
Fokuslage = -1,1 mm tp = 15 ms
Gasstrahldruck p = 13 bar v =1 m/min
Fokuslage = +5 mm

Aufrauen der SchweiBBnaht durch Sandstrahlen

Um die Schweiinaht und die umliegende Oberfliche moglichst flach und rau zu
halten, wurde mittels Sandstrahlen die Oberflache modifiziert. Dafiir wurde das
pordse Substrat komplett mit einem Maskierungstape Scotch® High Temperature
Masking Tape 2836 (Fa. 3M™, St. Paul, USA) abgedeckt. Dieses Vorgehen stellte
sicher, dass die offene Porositdt des porosen Inlays beim Sandstrahlen erhalten
bleibt.

Als Medium wurde ein F36 Edelkorund (weifiler Korund), Partikeldurchmesser
425-600 pm, und scharfkantiges Korn verwendet. Der applizierte Strahldruck be-
trug 1,5 bar.

Die Bestrahlung mit dem Sandgut fiihrte zur Glattung des Schweifinahtbereichs.
Die erhéhte Rauigkeit, bei gleichzeitiger Verringerung der Welligkeit der Oberflache
der Schweifinaht, trug positiv zur Erhohung der Adhésion der 8Y'SZ-Schicht bei. Als
Resultat wurde die Rissbildung der Difussionsbarriere 8YSZ im Schweifinahtbereich

gestoppt.

3.2 Applikation der keramischen Zwischenschicht
aus 8YSZ

Um die Funktion der spéter applizierten Pd-Membran gewéhrleisten zu konnen,
wurde eine Zwischenschicht aus 8YSZ auf der Crofer22APU- Legierung aufgetra-
gen. Diese fiihrte zur Gradierung der Porengrofie und diente als Diffusionsbarriere
zwischen Substrat und Pd-Funktionsschicht. Diese Zwischenschicht wird in nassche-
mischen Verfahren durch Eintauchen in eine Suspension erzeugt. Um eine fehlerfreie
Beschichtung des Substrats zu garantieren, muss diese Suspension entsprechende
Eigenschaften aufweisen. Die Viskositat und die Trocknungseigenschaften sind ent-
scheidend. Ferner muss Suspension auf einem mikrostrukturierten und auf dem, im
Fensterblech eingeschweifiten Substrat aufgetragen werden. Eine besondere Heraus-
forderung ist die fehlerfreie Beschichtung der Schweifinaht.
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3.2.1 Ausgangspulver

Fir die Herstellung der Suspension wurde ein 8YSZ-Pulver verwendet. Yttrium
stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ) ist ein keramischer Ionenleiter, bestehend aus Zir-
konoxid, das mit Yttrium (Y,03), Calcium (CaO) oder Magnesium (MgO) stabi-
lisiert wurde [140]. Die Zugabe von Y203 zu Zr0q fithrt zur Anderung der ioni-
schen Leitfahigkeit. Die Haufigkeit der Sauerstoffleerstellen nimmt mit steigendem
Yttrium—Gehalt zu, bis ein Maximalwert erreicht wird [140]. Dieser liegt bei einer
Konzentration von 16 Gew. %. Dies entspricht 8 Mol %. Die Kurzschreibweise lau-
ter daher 8YSZ. Dieses Pulver, TOSOH ZIRCONIA TZ-8Y (Lot No. Z802994P,
12.2013), wurde ohne zusétzlichen Bearbeitungsschritt verwendet. Folgende cha-
rakteristische PartikelgroBenverteilungswerte wurden erreicht: dig (0,49 pm), dso
(0,66 pm), dgo (0,88 pum) (vgl. Abb. 3.9)

a%)
8
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g ' .
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Abbildung 3.9: Partikelgroflenverteilung des TOSOH ZIRCONIA Pulver TZ-8Y
(Lot No. Z802994P, 12.2013), analysiert mit der Fraunhofer—
Theorie.

Der Einsatz dieses Werkstoffs als intermetallische Diffusionsbariere fir die Pd—
Membran wurden getroffen, denn auch in SOFC wird dieses Material bereits ein-
gesetzt. In der Festelektrolyt—Brennstoffzelle wurde 8YSZ als Membran, die den
Brennstoff und die Luft voneinander trennt, verwendet [140].

3.2.2 Tauchbeschichtung mit 8YSZ Suspensionen
Suspensionherstellung

Fiir die Beschichtung der eingeschweifiten Substrate wurde die Suspension TSD1a3
verwendet. Die weiteren Varianten sind im Ergebnisteil prasentiert (Kap. 4.2.1).
Diese Suspension erwies sich nach Reihe von rheologischen Versuchen als fur die
Tauchbeschichtung besonders geeignet. Die Tauchsuspension TSD1a3 besteht wie
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die anderen, am Institut entwickelten Tauchsuspensionen, aus einer Vorsuspension
und einer Binderlésung. Durch das Aufteilen auf zwei Losungen, war es moglich die
feinen 8YSZ—Partikel in der niedrigviskosen Vorsuspension aufzulésen und vollstan-
dig mit Dispergierer zu benetzen. Die hochviskose Binderlosung wird nach Zugabe
zur Vorsuspension mit dem Losungsmittel dazu fithren, dass die 8YSZ-Partikel
in der Suspension gebunden werden. Tauch-Dla besteht aus der Vorsuspension
VST1a und der Binderlosung, auf Basis von Ethylcellulose BLT1a. Die Vorsuspen-
sion VST1a besteht wiederum aus dem Pulver (TOSOH ZIRCONIA Pulver TZ-8Y
(Lot No. Z802994P, 12.2013)), einem Dispergierer (FX 9086 Nuosperse, der Fa. Ele-
mentis GmbH, Koln, Deutschland (Lot No. 1023P32421, 12.06.2014)) und einem
Losungsmittel (DBE® (Dibasic Ester) (Lot No. BE13110028, 04.06.2014)-LEMRO
Chemieprodukte KG, Grevenbroich, Deutschland). Tabelle 3.7 fast die Einwaagen
der Suspensionkomponenten zusammen.

Tabelle 3.7: Zusammensetzung der Vorsuspension VST1a (nach Dr. R. Miicke) und
der optimierten VS-TSD1a3.

. ) Standard Optimiert (TSD1a3)
Bestandteile Hersteller Gow. % | Eimwaage [g] | Gew. % | Finwaage [g]
Pulver 12-8Y 51 276,5 48 276,5

Tosoh

. . Nuosperse
Dispergierer FX 9086 1 6,6 3 17,5

. . DBE
Losungsmittel LEMRO 48 260,5 49 286,5
SUMME
VSTla/VS- 79 543,6 80 580,5
TSD1a3

Tabelle 3.8: Mischungsverhéltnis der Komponenten in der Vorsuspension VS-
TSD1a3.

Michverhéltnis der Komponenten — [%]

Binder/Pulver 8,0
Pulver/TSD1a3 38,0
Pulver/VS-TSD1a3 48,0
Binder/VS-TSD1a3 3,8
Dispergierer/Pulver 3,0

Fir die Binderlésung BL-TSD1a3 wurde der Binder Ethylcellulose (Viskositét
10 ¢Ps, 5 % in Toluol/Ethanol 80:20(lit.), CAS.—Nr. 9004-57-3 (Fa. Sigma—Aldrich,
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Saint Louis, USA (Batch 06621HH)) zusammen mit dem Losungsmittel DBE®
((Dibasic Esters) (Lot No. BE13110028, 04.06.2014)-LEMRO Chemieprodukte KG,
Grevenbroich, Deutschland) verwendet. Die Konzentration des Binders in Losungs-
mittel betrug 15%. Die Zusammensetzung der Binderlosung ist in Tabelle 3.9 wie-
dergegeben.

Tabelle 3.9: Zusammensetzung der BLTla (nach Dr. R. Miicke) und der BL-
TSD1a3 (Binder/BL-TSD1a3 %).

. Standard TSD1a3

Bestandteile Hersteller Gew. % | Einwaage [g] | Gew. % | Einwaage [g]

. Ethylcelulose
Binder Sigma Aldrich 15 22,1 15 2271

. . DBE
Losungsmittel LEMRO 75 125,2 75 125,2
Summe
BLT1a/BL- 21 1475 20 147,5
TSD1a3

Die Binderlésung BL-TSD1a3 wurde in einer 500 ml Duran-Glas Flasche auf-
bereitet. Nach Einwaage des Losungsmittels wurde ein Magnetriihrstab (oval aus
PTFE 15x34 mm?) fiir die gleichméifiige Verteilung des Binders im Lésungsmit-
tel zugefiigt. Am Ende, wurde die Flasche auf einer Heizplatte fiir 2 h bei einer
Temperatur von 60 °C gehalten, um den Binder vollstdndig aufzulosen.

Anschlieflend wurde Binderléosung BL-TSD1a3 in die Vorsuspension VS-TSD1a3
eingewogen. Das Mischungsverhéltnis betrug 1:3,69. Danach wurden der Ent-
liufter TEGO-AIREX (Fa. Evonik Industries AG, Essen, Deutschland (Lot No.
PA01508631, 05.03.2014) und die Mahlkugeln (d = 10 mm / d = 5 mm, jeweils
250 g) hinzugefiigt und die Suspension 24 h lang auf der Rollbank homogenisiert.
Die Konzentration des Entliifters (erfahrungsgemafl tendiert die Suspension da-
zu mit dem Ethylcellulose-Binder zu schdumen) wurde von 0,5 % auf die maximal
vom Hersteller empfohlenen 1 % erhoht. Danach wurden die Kugeln ausgesiebt und
die Eigenschaften der Tauchsuspension optisch und rheologisch untersucht. Tabelle
3.10 zeigt die Einwaagen bei der Herstellung der Tauchsuspension TSD1a3.

Tabelle 3.10: Zusammensetzung der TSD1a3.

Komponente Einwaage [g]
Vorsuspension VS-TSD1a3+BL-TSD1a3 7279
Entliifter Tego Airex 931 7,3
Summe in TSD1a3 735,2
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Tabelle 3.11: Mischungsverhaltnis der Komponenten der TSD1a3.

Mischungsverhéltnis [%]

Dispergierer/TSD1a3 2.4
Lésungsmittel/TSD1a3 56,6
Entlifter/TSD1a3 1,0

Tauchbeschichtung

Die Tauchbeschichtung (engl. Dip-Coating) beruhrt auf dem vertikalen bzw. hori-
zontalen Eintauchen der Proben in die Suspension bei einer bestimmten Geschwin-
digkeit. Bevor die Probe aus der Suspension gezogen wird, kann eine Haltezeit
eingestellt werden, um das Substrat besser mit der Suspension zu benetzen und
um, die mit dem Eintauchen entstehenden Blasen zu vermeiden. Danach wurde
das Substrat mit einer bestimmten Geschwindigkeit aus der Suspension gezogen.
Die Ausziehgeschwindigkeit ist fiir die Schichtdicke verantwortlich: Je langsamer das
Substrat gezogen wird, desto diinner wird die Beschichtung. Vor der Tauchbeschich-
tung wurde der Bereich, um die Schweifinaht (2,5 mm auer dem SchweiBinaht und
Unterseite) mit Maskierungstape (Scotch High Temperature Masking Tape 2836,
der Fa. 3M™ St. Paul, USA) abgedeckt. AnschlieBend wurde die Tauchbeschich-
tung unter Zuhilfenahme des vertical Dip—Coaters (KSV Nima KSV DX-2S-500,
Fa. KSV Instruments Ltd., Espoo, Finland) durchgefiihrt. Nach dem Einklemmen
des Substrats in des Aufnahme des Dip—Coaters wurde das Substrat mit einer Ge-
schwindigkeit von 1000 mm/min in die Suspension eingetaucht. Nach 10 s Haltezeit
wurde das Substrat mit einer Geschwindigkeit von 25 mm/min aus der Suspension
gezogen. Die beschichteten Substrate auf einem Tuch abgelegt (zum Ablaufen) und
schlieflich in den Trockenschrank gebracht. Dort wurde bei einer Temperatur von
60 °C das Losungsmittel verdampft (16 h, 10 % relativ Feuchte).

Sinterung der 8YSZ-Schicht

Die beschichteten Substrate wurden im weiteren Schritt wiarmebehandelt. Die Auf-
heizrate betrug 5 K/min bis zur Entbinderungstemperatur von 600 °C. Dabei wur-
de eine Ar-Spiilung im Vakuumbetrieb (300 mbar) des Ofens durchgefithrt. Nach
30 min Haltezeit wurde die Temperatur mit einer Aufheizrate von 5 K/min bis
auf 1100 °C erhoht. Die Haltedauer betrug 180 min. Danach wurden die Substrate
mit 5 K/min bis auf Raumtemperatur abgekiihlt. Um die Substrate vor Ofenver-
unreinigungen zu schiitzen, wurden sie mit einem VDM® Aluchrom YHf W.—Nr.
1.4767 Blech (Fa. ThyssenKrupp VDM GmbH, Werdohl, Deutschland) abgedeckt.
Aufgrund der Vergleichsweise geringen Porengréfie (< 4,6£0,1 pm) des bei 1150 °C
gesinterten Substrats ist eine einmalige 8Y'SZ—Beschichtung (Tosoh TZ-8Y, geome-
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trische Partikelgrofie = 0,66 pm) ausreichend, um die fiir die Pd-Membran notwen-
dige Abstufung der Porositit und Porengréfie zu erreichen. Die Herstellungsroute
fiir diese 8YSZ—Schichten wird im folgenden beschrieben.

3.3 Herstellung der Wasserstoffmembran

In dieser Arbeit erfolgte die Auftragung der Pd—Membran auf das porése metallische
mit 8YSZ beschichtete Substrat in zwei Schritten. Zuerst wurde eine diinne Pd-
Folie angeschweifit, und danach wurde darauf eine 5 pm dicke Pd-Schicht durch
eine chemisches Verfahren abgeschieden.

3.3.1 AnschweiBen der Pd—Folie (IMVT, KIT Karlsruhe)

Die Pd-Folie mit einer Dicke von 12,5 pm und einer GréBe von 100x100 mm?
wurde von der Fa. Goodfellow GmbH, Bad Nauheim, Deutschland geliefert. Aus
dieser Folie wurde mit einer Schere eine kleinere Folie mit einer Fléche von ca. 35x48
mm? ausgeschnitten. Parallel dazu wurde aus einem Crofer22APU-Blech (Dicke 300
nm) eine Offnung mit einer Gréfe von 17x30 mm? mit dem Laser ausgeschnitten
(siehe Abb. 3.10). Danach wurde das Substrat, die Pd-Folie und das Crofer22APU-
Blech aufeinander gelegt und mit dem Laser zusammengeschweifit. Die Schweifinaht
wurde zwischen einer Breite von 23 und 27 mm und einer Lange von 36 und 40 mm
gelegt (siehe Abb. 3.10). Fiir das Anschweifilen wurde der Laser Automat TruLaser
Cell 3010 (Fa. Trumph GmbH+Co. KG, Ditzingen, Deutschland) mit einer Leistung
von 900 W, einer Vorschubgeschwindigkeit von v=6 m/min und einem Fokus von
F=2 mm betrieben.

3.3.2 Electroless—Plating—Verfahren (ELP) des
Pd-Membranschichten (RSE-Milano)

Eine alternative Herstellung der Pd-Membran erfolgte iiber die Abscheidung der
Pd-Membran auf den porésen Crofer22APU Substraten (Durchmesser d=15 bzw.
39 mm). Diese wurden davor mit einer Diffusionsbarriere-Schicht aus 8YSZ be-
schichtet.

Die Abscheidung der Pd—Funktionsschicht mittels ELP erfolgte an der Ricerca
Sul Sistema Energetico, RSE S.p.A., Mailand, Italien in einem zweistufigen Ver-
fahren. Zuerst wurde das Substrat einer Aktivierung unterzogen (siche Abbildung
3.11). Dazu wurde das Substrat in eine PdCl,~Losung (0,1 g/1in 0,2 M HCI) oder
alternativ in eine NaBH,—Losung (0,1 M) getaucht. Dies wurde so oft wiederholt,
bis die Oberfliche gleichméfig mit Pd-Keimen bedeckt war. Dieser Zustand war
erreicht, wenn die Oberfliche des Substrats einheitlich dunkelbraun gefarbt. Die auf

48



3.3 Herstellung der Wasserstoffmembran

SchweiRnaht Pd-Folie SchweiRnaht zwischen

zwischen Pd und porésem Substrat und
Fensterblechen 8YSz Fensterblech
/ Pordses
Substrat

35

Abbildung 3.10: Querschnitt des Testmoduls mit angeschweifiter Pd—Folie (Geome-
trie nach Angaben von IMVT, KIT Karlsruhe).

der Oberflache entstandenen Keime katalysieren die Abscheidung von Pd wéhrend
des ELP Prozesses.

Nach dem Aktivierungsprozess wurden die Substrate mit deionisiertem Wasser
gesplilt, getrocknet und gewogen. Die derart vorbereiteten Substrate wurden dann
dem zweiten Beschichtungsschritt unterzogen.

Die Pd-Beschichtung fand in einem aus drei Komponenten bestehenden Bad
statt: PACly (3,6g/1); EDTANay (76 g/1) und NH;z 30 % (50 % v/v). Das Volumen
des Bades wird wie folgt berechnet: Bei einer Probe mit einem Durchmesser von
39 mm betrigt die Beschichtungsfliche ca. 12 cm?, dies entspricht einem Volumen
von ca. 40 cm?®.

Anschlieend wird das Reduktionsmittel Hydrazin (1M NyH,) zum Bad hinzu-
gefiigt. In dem auf 40 °C aufgewarmten Bad erfolgte die Reaktion 3.1.

2Pd(NH;)2" + NoH, + 40H™ — 2Pd + 8NH; + N, + 4H,0 (3.1)

Nach dem Vorwérmen der Substrate in der Losung (30 min) wurden 1 ml Hydra-
zin zugemischt. Die zweite und die nachfolgende Zugaben von Hydrazin erfolgten
in einem 1h-Abstand. Die Anzahl der Zugaben wurde anhand optischer Beob-
achtungen der Pd—Ausscheidungen im Bad festgelegt. Die Beschichtungsreaktion
wurde abgebrochen, sobald wenn sich das Bad plétzlich braun verfiarbte. In diesem
Moment tibersteigt die Konzentration von Hydrazin in der Losung die Reaktions-
moglichkeiten (siehe Reaktion 3.1), sodass sich das Pd nicht mehr auf der Probe,
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Abbildung 3.11: Mit 8YSZ beschichtete Crofer22APU-Substrate nach dem Akti-
vierungsschritt (RSE-Milano).

sondern im Gefafl abscheidet.

3.4 Charakterisierungsmethoden

Analysemethoden fiir die Ausgangspulver

3.4.1 PartikelgroBenverteilung

Die Partikelgrofienverteilung der Pulver wurde mit dem Partikelgroflenmessgerat
HORIBA LA-950V2 (Fa. Retsch Technology GmbH, Haan, Deutschland) iiber das
Prinzip der Laserbeugung bestimmt. An unterschiedlich groen Partikeln wird der
Laserstrahl unterschiedlich stark gebeugt. Bei der Laserbeugung werden die Par-
tikelgroBenverteilungen berechnet, indem das Streumuster einer Probe mit einem
angemessenen optischen Modell verglichen wird [141]. Die Streuung nimmt mit
abnehmendem Partikeldurchmesser zu.

Fir die Messung wurde das Pulver in Ethanol dispergiert und in den Strahlen-
gang des Lasers eingebracht. Die entstehenden Beugungsmuster und —intensitéten
wurden detektiert und unter der Annahme ideal sphéarischer Partikel ausgewer-
tet. Zur Auswertung wurde eine Streulichtanalyse gemafi der Fraunhoferndaherung
verwendet. Diese geht von der Annahme aus, dass die gemessenen Partikel un-
durchsichtig sind und dass die Partikel das Licht in engen Winkeln streuen [141].
Bei dem verwendeten Analysegeridt wurden folgende Lichtquellen benutzt: 650 nm
Laserdiode, 5 mW und 405 nm LED, 3 mW [142].

Als Ergebnis erhélt man den prozentualen Anteil der einzelnen Gréfenfraktionen
des Pulvers. Eine héufig verwendete Grofle ist der mittlere Partikeldurchmesser, der
Dso. Dieser gibt die Partikelgrofe an, bei der 50 Vol.-% des Pulvers kleiner und 50
Vol.-% grofier sind. Der Messbereich des Gerats betragt 0,01 pm bis 3000 pm.
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Analysemethoden fiir die Substrate

3.4.2 Porositatbestimmung
Optisch

Die Bestimmung der Porositat mit optischen Methode erfordert die metallogra-
phische Préaparation von Probenquerschliffen. Nach der Prédparation wurden die
Lichtmikroskopaufnahmen der Proben angefertigt. Alle Aufnahmen wurden mit ei-
ner Vergroferung von 50x gemacht. Die Bilder wurden dann mittels der Software
Analysis Pro ausgewertet. Durch die Einstellung der Schwellenwerte wurde die F14-
che der Poren farblich markiert. Das Verhéltnis dieser Fléche zur Gesamtflache des
Bildes wurde in Porositat [%] ausgegeben.

Archimedes

Fir die Bestimmung der Porositdt mittels Archimedes Methode ist es notwendig,
die Dichte des Materials in Bezug auf das betrachtete Volumen aufzuschliisseln.
Die theoretische Dichte (engl. true density) pr bezeichnet die Dichte des Materials
ohne Hohlrdume. Wenn die Hohlrdume berticksichtigt werden, ist die Rohdichte
pp (engl. dry/bulk density) gemeint. Die theoretische Dichte ist immer grofier als
die Rohdichte pr > pp. Fiir die Berechnung der Porositdat nach der Archimedes
Methode ist die Angabe der Dichte der Flissigkeit pu,o (destillierter Wasser oder
Ethanol) bei der Messtemperatur notwendig. Das Prinzip des Archimedes Methode
beruht darauf, dass ein poroser Korper eine definierte Massenzunahme erfihrt,
wenn seine von auflen zugénglichen Poren mit Fliissigkeit gefiillt werden. Ebenso
andert sich der Auftrieb bezogen auf die theoretische Dichte des Materials, wenn
geschlossene Poren vorhanden sind. Um die Porositéit errechnen zu kénnen, werden
die Trockenmasse m; (W, ), die Auftriebsmasse my (W;,;) und die Feuchtmasse ms
(W) mit einer Prézisionswaage ermittelt. Folgende Schritte wurden beim Messen
der Porositat mittels Archimedes Methode durchgefiihrt:
1. Wiegen der Probe an Luft (Wy,,)
2. Wiegen der, mit einer Fliissigkeit bekannter Dichte infiltrierten, Probe. Es
werden nur offene Poren mit einer maximalen Grofie bis 200 pm infiltriert.
Bei gréeren Poren sind die Kapillarkrafte zu klein, um das Infiltrationsfluid in
den Poren zu halten (Ws4). An der Probenkérperoberflache stehende Tropfen
werden vorsichtig abgestreift, um die Messung nicht zu verfalschen
3. Eintauchen der Probe in die gleiche Fliissigkeit und anschlielendes Wiegen.
Hier wird die Auftriebskraft vermessen (W)
4. Das Gesamtvolumen der Poren ist die Differenz zwischen Wy, und Wy, ge-
teilt durch die Dichte der Fliissigkeit
5. Die Porositét (p) ist der Unterschied zwischen theoretischen Dichte py und
Rohdichte pp geteilt durch die theoretische Dichte pr (Gleichung 3.2) .
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m=""""> 100 (3.2)
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Abbildung 3.12: Grafische Darstellung der gemessen Gewichte bei der Archimedes
Methode [143]

Die Rohdichte pp ergibt sich aus der Formel:

o Way
o Wsat - Wsub pHZO
Mit dieser Methode ist es méglich die offene Porositdt nach DIN EN 623 Teil 2
zu bestimmen. Die offene Porositat (Ily) errechnet sich folgendermafen:

(3.3)

Wsat - Wdr
Iy = —=——"*.100 3.4
0 Wsat - Wsub ( )
Die geschlossene Porositit (Ilg) wird anhand des oben berechneten offenen Po-
rositat bestimmdt:

Ilg = I -1 (3.5)

Quecksilberporosimetrie

Bei dieser Methode wird das Volumen und die Gréfle der Makro— und Mesopo-
ren in den pordsen Substraten bestimmt. Zum Messen wird die Eigenschaft des
Quecksilbers (Hg) genutzt, dass es im fliissigen Zustand die meisten Werkstoffe
nicht benetzt. Diese Eigenschaft fithrt dazu, dass Hg beim Anlegen eines Drucks in
offene Poren penetriert und ein direkter Zusammenhang zwischen dem angelegten
Druck und Porengréfie besteht. Der Porenradius ist hierbei umgekehrt proportional
zum applizierten Druck. Fiir die Auswertung nach der Washburn Gleichung (siehe
Gl 3.6 [144]) gilt die Annahme, dass die Poren eine zylindrische Form haben und
dass sich das Material mit steigendem Druck nicht verformt.

b= 2~cost (3.6)

r

52



3.4 Charakterisierungsmethoden

Dabei ist p der Druck, r der Porenradius, v die Oberflichenspannung des Queck-
silbers und 6 der Benetzungswinkel.

Das Volumen an Quecksilber, das bei dem angelegten Druck in die Poren des Ma-
terials penetriert, gibt Aufschluss tiber die Porenvolumenverteilung als Funktion des
Porenradius. Um die Porositéat des Werkstoffs zu bestimmen, wird der Massenunter-
schied zwischen dem Gewicht des Hg und dem Gewichts der Hg infiltrierten Probe
in die Dichte umgerechnet und daraus die Porositit bestimmt.

3.4.3 PorengroBenverteilung nach DIN ISO 4003
(Bubble—Point—Test)

Der Gasblasentest dient zur Bestimmung des Durchmessers der grofiten Pore. Der
zu charakterisierende porose Korper wird hierzu in eine Fliissigkeit getaucht, deren
Oberflaichenspannung niedrig und bekannt ist (Isopropanol). Danach wird die zu
priifende Probe einseitig mit Luft beaufschlagt und der Druck gesteigert, bis die
erste Blase erscheint. Dieser Druck wird als ,,Bubble-Point“~Druck bezeichnet [145].

Unter Beriicksichtigung der Oberflichenspannung und des zum Offnen der ersten
Pore notwendigen Drucks kann die grofite Pore, unter der Annahme kreisféormiger
Poren, nach Gleichung 3.7 berechnet werden.

_4-5-cos¢
=

wobei: dy der Porendurchmesser [m], 6 die Oberflachenspannung [N/m)], cos¢ der
Benetzungswinkel [-] und Ap die Druckdifferenz an der Membran in [Pa] ist.

Der Durchmesser dy bezeichnet eine kreisrunde Pore, deren Umfang gleich dem,
der realen irreguldr geformten Pore ist. Im Fall der einheitlich hier betrachteten
foliengegossenen Substrate wird nach der Sinterung nicht die einzelne Pore, sondern
die Porenverteilung analysiert. Die Messung dieser Verteilung fand mittels einem
Messgerét statt das auf dem ,,Bubble-Point“~Prinzip (ASTM E 1294) basiert (siche
Abb. 3.13).

dy (3.7)

Luft
Air

Filterprobe Prafflussigkeit
Filter sample Test liquid

Abbildung 3.13: Gasblasentest [145]
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Zur Messung wurde Isopropanol und eine Fliissigkeitssaule von 10 mm verwendet.
Der Priifdurchmesser des Substrats betrug 20 mm. Fur die Messung wurden pordse
Substrate zur Verfiigung gestellt (siehe Tabelle 4.10).

Durchflussmessung

Um die Durchlassigkeit fiir Gas von pordsen Substraten zu bestimmen wurde ei-
ne Durchflussmessung durchgefiihrt. Die Durchflussrate der hergestellten Substrate
ist eines der Qualitdtsmerkmale jener und wichtig fir die spatere Anwendung als
Tragerwerkstoff fir die Pd-Membran. Fiir die Messung wurden die Substrate aus
Crofer22APU, mit einem Durchmesser von 39 mm und einer Dicke von 1 mm (SST-
d39-1100-2-18 und SST-d39-1100-2-19-1100 °C) (SST-d39-1100-2-16 und SST-d39-
1100-2-17-1150 °C) ausgewahlt. Dann wurden sie in einen Standardprobenhalter
eingebaut und mit Stickstoff unter variierendem Priifdruck getestet. Da dieser Hal-
ter fiir Proben mit einer Dicke von 2 mm ausgelegt ist, wurde zusétzlich ein Tef-
londichtungsring mit eine Dicke von ca. 1 mm eingelegt.

Von der Feedseite wurde die Stickstoffleitung (N3) angeschossen. Der Druck wur-
de mit einem Gasregler und einem Wika Manometer eingestellt. Abschlieend wur-
de gewartet, bevor ein konstanter Gasfluss eingestellt wurde. Am Ausgang wurde
die durchschnittliche Durchflussrate mit einen Durchflussmesser DryCal DC-2 (Fa.
BIOS International) ermittelt. Aufgenommen wurden zwei Werte der VAvg (vo-
lume average flow), der volumetrische Mittelwert ohne Normierung und der SAvg
(standard average flow), der volumetrische Mittelwert mit Normierung. Die Norm-
bedingungen wurden auf eine Temperatur von 0 °C und einen Druck von 1013,3 bar
absolut nach DIN 1343 festgelegt. Die Messunsicherheit des Gerates betragt 1,4 %.

Analysemethoden fiir die Suspension und die Beschichtung

3.4.4 Durchflussmessung am mit 8YSZ beschichteten Substrat

Die Charakterisierung der in Kooperation zwischen dem IEK-1 und dem IMVT,
KIT Karlsruhe, hergestellten Testmodule erfolgte bei dem Kooperationspartner
in Karlsruhe. Die Funktionstests wurden an den modellgestiitzten Pd-Membranen
(Testmodule) in einem Probenhalter aus 1.4980 (Valbruna AN 5/Alloy 286, einer
Eisen—Nickel-Chrom-Legierung) durchgefiihrt. Dieser besteht aus 4 Anschliissen,
zwei von der Feed— und zwei von der Permeatseite (siche Abb. 3.14).

Die Testmodule mit der Interdiffusionsbarriere aus 8YSZ wurden in den Halter
eingebaut (siehe Abb. 3.15). Die Abdichtung des Moduls erfolgte durch unter Ver-
wendung von Grafit (CHEMOTHERM SPE (verstarkt mit Edelstahlgitter) Stéarke
= 2 mm, Fa. Victor Reinz, Neu-Ulm) und einer vorbestimmten Geometrie. Die Ab-
dichtung erfolgte durch Zusammenschrauben von zwei Halterhélften mit 6 Schrau-
ben und einer Montagevorspannkraft von ca. 8 Nm. Die Dichtigkeit wurde gepriift,
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Abbildung 3.14: Probenhalter fiir getragene Testsmembranmodule

indem der Durchfluss vom einem Mass Flow Controller (MFC) (Blasenséule oder
Mass Flow-Meters) ermittelt wurde.

Abbildung 3.15: a) Unterer Teil des Probenhalters mit Graphitdichtung b) Test-
modul aus Crofer22APU mit der 8YSZ-Schicht ¢) Graphitdich-
tung auf der 8YSZ-Schicht, d) verschlossener Halter (IMVT, KIT
Karlsruhe).

In Abb. 3.16 ist der Halter mit dem Testmodul und den Graphitdichtungen dar-
gestellt. Die Messung der Durchflussrate wurde mit einer Apparatur durchgefiihrt,
die in Abb. 3.17 schematisch gezeigt ist.

Links im Diagramm ist der Massendurchflussregler (MFC) abgebildet. Dieser
wird durch eine Spannung angesteuert und er regelt den Gasvolumenstrom, der
durch den Halter gefithrt wird. Der maximale Volumenstrom in dieser Anlage be-
triagt 9 1/min. Die Messung wird in diesem Fall fir Stickstoff bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Auf der Ausgangsseite des Reaktors fithrt die Leitung P—4 das Gas
zum 3-Wege—Ventil und weiter zum Gaseingang des MFC. Das Permeat flieit durch
die Leitung P-5 weiter und kann durch das Ventil V-1 beeinflusst werden. Wenn
das Ventil V-1 geschlossen ist, geht das Retentat erst iiber das Ventil V-3 und
dann iber die Leitung P-8 direkt zur Blasensiule. Umgekehrt fliefit das Permeat
bei geschlossenem Ventil V-3 zur Blasenséiule. Die an der Leitung P—6 angeschlos-
sene Blasensdule dient zur Kontrolle des Gasdurchflusses durch die Membran. Die
Kontrolle des Flusses erfolgt durch die Erfassung der Zeit, die erforderlich ist, da-
mit die Blase in der Sdule auf eine bestimmte Hohe aufsteigt. Die Zeit wird mit
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Abbildung 3.16: Probenhalter fiir getragene Testsmembranmodule

der Stoppuhr gemessen. Eine Gasanalyse des Permeats/Retentats erfolgt mittels
Gaschromatografie.

Reaktor
f—)%

SNE N

P-5 P-6|3

&

T

V-4 @

Permeat
Retentate
P-8 o

Abbildung 3.17: Schema des Membranpriifstands am IMVT, KIT in Karlsruhe

Bevor die Messung gestartet wurde, fand der Dichtigkeitstest des Reaktors mit
einer eingebauten Membran statt. Gemessen wurde von beiden Seiten des Testmo-
duls. Zuerst wurde das Gas tiber P-1 und P-3 auf die Blasensdule geleitet. Da-
nach fand ein zweiter Test statt. Das Gas wurde tiber ein 3—Wege—Ventil P-4 tiber
P-5 zur Blasensiaule weitergeleitet. AnschlieBend fand die Permeanzmessung (I1,,)
statt. Die Permeanz—Messungen der erster Reihe (II;) sind diejenigen, bei denen
die 8YSZ-Beschichtung auf der Retentat-abgewandten Seite ist. Hier wurde das Gas
iiber die Leitung P—1 und P-5 geleitet. Die Permeanz—Messungen der zweiter Reihe
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(IL) sind diejenigen, bei denen die 8YSZ—-Beschichtung auf der Permeat—Seite ist.
In diesem Fall wurde das Gas iiber die Leitungen P-4 und P-3 gefiithrt. Nach der
Permeanz-Messungen der ersten (IT;) und zweiten Reihe(Ily) wurde der Reaktor
mit einer eingebauten Membran erneut auf die Dichtigkeit iiberpriift. Dabei wurde
das oben beschriebene Verfahren verwendet.

Einfluss der Sintertemperatur und der Schichtdicke (8YSZ)

Verglichen wurden der Einfluss der:
1. Sintertemperatur bei konstanter Schichtdicke (Ausziehgeschwindigkeit bei der
Tauchbeschichtung) und
2. unterschiedlichen Schichtdicken (variierende Ausziehgeschwindigkeit) auf die
Testmodule (noch ohne Pd-Membran).

Tabelle 4.11, Seite 126 gibt einen Uberblick iiber die Proben, die Sintertempe-
ratur, die Ausziehgeschwindigkeit und die daraus resultierenden Schichtdicken. Die
Berechnung der Permeanzen II; und II; basiert auf zwei Messungen bei einem Dru-
ckunterschied von 5 bar. Der Durchfluss von Stickstoff Ny wurde anhand der Formel
3.8 und die Permeanz anhand der Formel 3.9 berechnet:

o PPermeatseite -V mol

2 RT [—] (3.8)

WObQi ny, der Durchfluss des Stickstoffs, Ppeymeatseite der Gasdruck der Permeat-
seite, V der Volumenstrom des Gases und RT die Gaskonstante und die Temperatur
ist.

ny —
s

NN,

I [mol - s7!-m™%. Pa™"] (3.9)

B Al\rlembranﬂéiche N AP

wobei II die Permeanz, ny, der Durchfluss des Stickstoffs, Anembranfiiche die Mess-
fliche der Membran und AP die Gasdruckdifferenz zwischen Vorder— und Rickseite
der Membran.

3.4.5 Rheologische Eigenschaften des Schlickers

Die Schlickereigenschaften haben einen grofien Einfluss auf die spatere Eigenschaf-
ten der gegossenen nicht warmebehandelten Folien und auf die Substrateigenschaf-
ten nach der Warmebehandlung [146,147]. Die Eigenschaften des Schlickers wurden
mit dem Rheometer Physica MCR301 (Fa. Anton Paar GmbH, Graz, Osterreich)
bestimmt. Als Messsystem Es wurde der Messzylinder CC27 mit Einfachspalt (Fa.
Anton Paar GmbH, Graz, Osterreich) verwendet.

Die Scherrate 4 wird beim Foliengiefien durch die Gielgeschwindigkeit v, (h) sowie
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die Spalthéhe zwischen Probe und Doctor-Blade h bestimmt [148,149].

= B (3.10)

Fir die in den Versuchen verwendeten Gieflgeschwindigkeiten von 200 bis
250 mm/min und die verwendete Spalthéhe an der Giefirakel von 1,9 mm treten
nur geringe Scherraten im Bereich von 1 bis 10 s7! auf.

Zur Optimierung der Schlickerzusammensetzung wurden weitere Versuche an
vollstdndig aufbereiteten Schlickern durchgefiihrt. Das Messsystem wurde dabei
beibehalten, das Messprogramm jedoch angepasst. Nach Vorscherung des Gief-
schlicker bei einer Scherrate von 25 s™' mit anschlieBender Pause von 30 s wurde
die dynamische Viskositit der Schlicker im Bereich von 0,01 s=! bis 100 s~} mit
zehn Messpunkten und einer entsprechenden Schrittgrofie (jeweils um 0,01; 0,02;
0,03...[s7!]; dann 0,1; 0,2; 0,3...[s7!]) gemessen. Die Vorscherung ist notwendig, um
fiir alle gemessenen Schlicker einen identischen Ausgangszustand herzustellen. Der
Messzylinder CC27 (Fa. Anton Paar GmbH, Graz, Osterreich) ist mit einer Tempe-
raturregelung ausgestattet, sodass die Messungen bei einer konstanten Temperatur
von 20 °C durchgefiihrt werden konnten.

3.4.6 Rheologische Eigenschaften der Suspension

Die Kontrolle der physikalischen Eigenschaften der Beschichtungssuspension wurde
mit rheologischen Messungen realisiert. Bei der Messung wird das Flieverhalten der
Suspensionen ermittelt und anschlieffend grafisch dargestellt. Das Fliefverhalten
wird durch die Fliekurve oder die Viskositatskurve charakterisiert. Die FlieSkurve
veranschaulicht die Abhéngigkeit der Schubspannung 7 von der Scherrate 4 und
die Viskositatskurve zeigt, wie die Viskositdt 1 von der Scherrate 4 abhéngt [150].

Das FlieBverhalten von Suspensionen unter prozesstypischen Bedingungen kann
bestimmten Scherraten zugeordnet werden [150, 151]. Im Fall der Tauchbeschich-
tung ist der Bereich zwischen 10° [s7!] und 10% [s71] relevant [152-154].

Fir die Charakterisierung der rheologischen Eigenschaften der Suspensionen wur-
de ein Messsystem mit einer Betriebsart nach der Searle-Methode verwendet. Bei
diesem System rotiert der Messkorper und der Messbecher steht still. Im Fall der
niederviskosen Fliissigkeiten muss aber, bei hohen Drehzahlen auf das Auftreten
vom Taylorwirbel, geachtet werden [155]. Die Charakterisierung der rheologischen
Eigenschaften wurde mit dem Gerdt Anton Physica MCR 301 (Fa. Anton Paar
GmbH, Graz, Osterreich) durchgefiihrt. Als Messsystemen wurde die Kegel-Platte
CP25-1 (Fa. Anton Paar GmbH, Graz, Osterreich) verwendet.

Das Messsystem mit der Kegel-Platte, basierend auf der ISO-Norm 3219, be-
steht aus dem Messkorper mit kegelformiger Oberfliche und der feststehenden ebe-
nen Platte. Die geometrischen Mafle des Kegels sind durch den Kegelradius R und
den Kegelwinkel « definiert. Im Fall des Anton-Paar Messystems, das fiir die Mes-
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sung verwendet wurde, wird zusatzlich der Abstand a zwischen der abgerundeten
Kegelspitze und der Platte angegeben. Dieser wird so eingestellt, dass die virtu-
elle Kegelspitze genau in einem einzigen Punkt auf der Platte auftreffen wiirde.
Entsprechend betragen die Mafle R=12,435 mm, «=1,019° und a=>51 pnm.

Die Viskositdtsmessung basierte auf dem Rotationsprinzip. Mit den Rotations-
messungen werden Informationen tiber das Materialverhalten bei groflen Defor-
mationen wie z. B. beim Pumpen, beim Rithren oder beim Streichen gewonnen.
Eine Fliefkurve (Scherratenrampe) wurde bei Rotation mit Scherraten aufgenom-
men. Weiterhin wurde ein Relaxationsversuch, (Messung mit Deformationsvorgabe
(%,m, ¢,7)) durchgefithrt. Bei der Scherratenrampe werden die Fliefleigenschaften
einer Flissigkeit gemessen. Die Ergebnisse sind Flie- und Viskositatskurven. Es
wird eine logarithmische Scherratenrampe bei konstanter Temperatur vorgegeben.
Die Messpunktdauer bei kleinen Scherraten wird entsprechend dem Kehrwert der
jeweiligen Scherrate gewdahlt [156].

Bei einem Rotationsversuch wird eine konstante Deformation sprungartig aufge-
geben und iiber eine gewisse Zeit gehalten. Die dafir notwendige Schubspannung
wird gemessen. Dieser Versuch gibt Auskunft tiber das viskoelastische Verhalten
eines Materials. Die Daten kénnen auch zur Berechnung des Relaxationszeitspek-
trums verwendet werden, aus dem, die Molmassenverteilung, berechnet werden
kann [156]. Die Molmassenverteilung ist die Verteilung bestehender Molekiilket-
tenldngen in einem Polymer (hier die des Binders). Dieser Wert beeinflusst die
mechanischen Kennwerte des polymeren Binders [157].

Um den Verlauf der Viskositatskurven zu kontrollieren, wird ein weiterer Messver-
such durchgefiihrt. Das Sprungversuch (Relaxationsversuch) gibt Auskunft dariiber,
wie sich das viskoelastische (VE-) Verhalten tiber einen Deformationssprung gestal-
ten wird. Bei diesem Versuch wird die Scherung schrittweise appliziert, um eine di-
rekte Deformation der Flissigkeit zu erreichen. Dabei wird der Schubspannungsab-
fall bei konstanter Scherung aufgenommen. Eine Schubspannungs-Relaxationskurve
ist vor allem fiir die mehrmals belasteten Fliissigkeiten besonders geeignet. Anhand
dieser Kurve ist es moglich vorherzusagen, ob sich die Spannung wéahrend der An-
wendung (Dip—Coating) abbauen kann. Eine zu grofie Schubspannung kann die
Struktur der Suspension irreversible zerstéren [158].

In dem Sprungversuch werden folgender Scherraten nacheinander aufgenom-
men: 0,1 s~ (45 s—>45 Messpunkte); 100 s™' (10 s—>10 Messpunkte); 0,1 s71
(1200 s—>600 Messpunkte).

Die Viskositédt bei konstanter Scherung wurde im Schergeschwindigkeitsbereich
von 0,1-100 [s7!] bestimmt. Es wurden stets 10 Punkte pro Dekade gemessen. Dieses
Verfahren wird im Folgenden als ,,Sweep” bezeichnet. Es kann mit zunehmenden
(0,1-100 [s7!]) oder abnehmenden (100-0,1 [s7!]) Schergeschwindigkeiten durch-
gefithrt werden. Hierbei wurde bei jeder Schergeschwindigkeit zunéchst fir 10 s,
geschert (Anlaufzeit), um eine konstante Schergeschwindigkeit zu gewéahrleisten.
Anschlieflend wurden bei einer Messzeit von 10 s die Werte aufgenommen und
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gemittelt. Je kiirzer die Anlauf- und Messzeiten sind, desto geringer sind die zeit-
abhéangigen Effekte auf das Messergebnis. Eine gewisse Messdauer ist allerdings von
Noéten um verléssliche Messwerte zu erhalten [159].

3.4.7 Kontaktwinkelmessung

Der Kontaktwinkel der Tauchsuspension TSD1a3 mit dem pordsen Substrat und
mit dem Crofer22APU-Blech wurde mit dem Kontaktwinkelmessgerat (Fa. Data-
Physics Instruments GmbH, Filderstadt) gemessen. Dieses videogestiitzte optische
Kontaktwinkelmessgerat, OCA 20, ist ein vielseitiges Messinstrument fiir die Kon-
taktwinkelmessung und die Tropfenkonturanalyse [160].

Die Positionierung des Substrats erfolgte auf einem Probentisch mit drei Bewe-
gungsachsen, die iiber eine Préazisionsmechanik justierbar sind. Anschliefend wur-
de mit einer 100 pl Pipette (Ultratip greiner bio-one ITEM Nr. 685295 mit einer
Spitzenbreite bei Austritt von ¢ 0’430,05 pm) ein Tropfen auf dem Substrat aufge-
setzt. Der fallende Tropfen wurde mit einem lichtstarken Messobjektiv mit 6-fachem
Zoom, einer stufenlosen Innenfokussierung und einstellbarem Beobachtungswinkel
in Verbindung mit einem Videomesssystem mit USB-Kamera (Auflosung 768x576
Pixel (maximal 123 Bilder/s) aufgenommen. Die Bildverzerrung liegt unter 0,05
%. Die Beleuchtung des Tropfens wurde durch eine spezielle LED-Beleuchtung mit
softwaregesteuerter Intensitit realisiert. Zur Auswertung der Kontaktwinkel wurde
ein der Softwaremodule SCA 20 (Fa. DataPhysics Instruments GmbH, Filderstadt,
Deutschland) verwendet.

Ein Kontaktwinkel beschreibt das Benetzungsverhalten eines Festkorpers mit ei-
nem Winkel zwischen einem Tropfen und der Oberfliche des Festkorpers [161].
Der Winkel ist derjenige zwischen der Tangente an den Tropfen im Dreiphasen-
punkt und der Festkoérperoberflache [162]. Die Bestimmung der Winkel wurde nach
dem Einstellen des Gleichgewichts der Tropfen mit der Kontaktflache des Substrats
durchgefiihrt.

Analysemethoden fiir Sinterung

3.4.8 Dilatometrie

Mit Hilfe der Dilatometrie wurden der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient
vom 1.4760 (Crofer22APU) Stahl, der als Substratmaterial eingesetzt wurde, sowie
die Sinterschwindung vom TZ-8Y-Tosoh Keramikpulver bestimmt. Hierzu wurde
ein Pressling mit einer Handpresse bei 199 MPa verdichtet. Der Durchmesser von
0,5 g verpresstem Pulver betrug 8 mm.

Um eine an das Metallsubstrat angepasste Wéarmebehandlungstemperatur zu fin-
den, wurde mit einem Dilatometer (NETZSCH DIL 402 C) das Sinterungsverhalten
untersucht. Fir diesen Zweck wurden drei Proben gefertigt. Es wurden 0,5 g Pulver
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(Tosoh TZ-8Y (7Z802994P)) mit einer Partikelgrofie von 0,6 nm abgewogen und mit
einem Tropfen Glycerin gemischt. Gesintert wurde entsprechend bei 1000, 1050 und
1100 °C, bei einer Heiz— und Abkihlrate von 5 K/min und einer Haltezeit von 3 h.
Fiir 8YSZ wurde eine Dichte von d = 5,9 g/cm? (Tosoh) angenommen.

Hierbei wird zwischen dem differenziellen und dem technischen Ausdehnungs-
koeffizienten unterschieden. Beim differenziellen Ausdehnungskoeffizienten wird o
durch Integration von dL/d T bestimmt [163].

1 drL
L dT

Der technische Ausdehnungskoeffizient wird dagegen bestimmt, indem die Aus-
gangslange [y sowie die Ausgangstemperatur T, jeweils von der aktuellen Lange
bzw. Temperatur subtrahiert werden [163].

(3.11)

«Q

1 dL
—ap = 12
a=aqj I, a7 (3.12)

Dilatometrie TG/DTA

Um das Sinterverhalten von hergestellten Substraten zu bestimmen, wird zu-
erst die Charakterisierung der Entbinderung mittels Thermogravimetrie (TG) und
Differential-Thermoanalyse (DTA) durchgefiihrt.

Das Messprinzip der DTA basiert auf dem Vergleich zwischen der Temperatur der
Proben und der eines inerten Referenzmaterials (a-AlyO3), bei einem definierten
Temperaturprogramm. Die Temperatur beider Materialien bleibt identisch bis zum
Eintreten eines thermisch verursachten Vorgangs wie bspw. dem Schmelziibergang,
der Zersetzung oder der Anderung der Kristallstruktur [164]. In diesem Moment
wird eine Temperaturdifferenz in Abhéngigkeit eines endothermen oder exothermen
Prozesses registriert. Eine abfallende Temperatur deutet auf einen Energieaufneh-
menden Prozess hin. Demgegeniiber zeigt eine steigende Temperatur abgegebene
Energie an.

In der TG-Messmethode wird die Massendnderung eines Stoffes in Abhéngigkeit
von der Temperatur oder der Zeit gemessen. Die Probe wird mit einem vorgegebe-
nem Profil thermisch behandelt. Ab einer bestimmten Temperatur werden organi-
sche Stoffe zersetz und die Probenmasse nimmt ab. Diese Temperatur ist von der
Heizrate, der Messatmosphére und der Beschaffenheit des Stoffs abhéngig [165].

Die TG/DTA Versuche im Rahmen dieser Arbeit wurden mithilfe eines Gerits
der Fa. Netsch (Typ STA 409) durchgefiihrt.

Fir die Bestimmung des Sinterverhaltens wird eine thermoanalytische Messme-
thode, die Dilatometrie, verwendet. Bei dieser Methode werden thermisch induzier-
te Dimensionsanderungen eines Werkstoffs erfasst [166,167]. Fiir die Untersuchung
wird eine lose Pulverschiittung verwendet.
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Analyse der Phasenzusammensetzung der Topographie, der
Mikrostruktur und der chem. Zusammensetzung

3.4.9 WeiBlichttopograph—Cyberscan

Die Charakterisierung der Ebenheit, Krimmung und Rauigkeit des Substrats,
der Schweifinaht, des Blechs und der Beschichtungen erfolgte mit dem Weifllicht-
topografen CT 350T (Fa. cyberTECHNOLOGIES GmbH, Eching-Dietersheim,
Deutschland).

Die Rauheitswerte, die mittlere Rauheit R4 und die gemittelte Rautiefe Ry,
wurden fir die Oberflachencharakterisierung verwendet. Dafiir wurde ein P-CHR~
1000 Sensor der cyberTECHNOLOGIES GmbH mit einer maximalen Auflsung
von 0,0035 pm in z—Richtung und einer Auflésung von 20 pm in x und y—Richtung
genutzt.

Die Ebenheit und Kriimmung wurden mit dem P—CHR-3000 Sensor der cy-
berTECHNOLOGIES GmbH mit einer maximalen Auflésung von 0,01 pm in z—
Richtung, und einer Auflésung von 50 nm in x and y-Richtung aufgenommen.

3.4.10 Lichtmikroskopie/REM/EDX

Die Mikrostrukturanalyse wurde je nach Entwicklungsstufe der Membran ausge-
wéhlt. In der Phase der Entwicklung des Substratmaterials wurde vorwiegend die
Lichtmikroskopie angewandt. Die Analyse erfolgte mit einem Lichtmikroskop des
Typ Olympus PMG3 (Fa. Olympus Corporation, Tokyo, Japan). Die Bilderzeu-
gung dieses Mikroskops basiert auf dem Prinzip der inversen Auflichtmikroskopie.
Die Digitalisierung der Bilder erfolgte durch eine Kamera des Typ Jenoptik ProgRes
3008 (Fa. Jenoptik Carl Zeiss Jena GmbH, Jena, Deutschland). Zusitzlich wurde
das konfokale Lasermikroskop Typ VK-9710K (Fa. Keyence Deutschland GmbH,
Neu-Isenburg, Deutschland) zur Analyse der Bruchflichen laminierten Substrate
verwendet.

Dartiber hinaus wurde die Analyse der Oberflichen und Querschnitte durch die
Untersuchung mit zwei Rasterelektronenmikroskopen ergéanzt.

Die Proben fiir die Mikroskopie wurden in Harz eingebettet. Dafiir wurde Epoxid-
harz, Araldit DBF gehéirtet mit Aradur HY 951, der Fa. Huntsman International
LLC, Salt Lake City, USA verwendet. Weiterhin wurden die Querschliffe geschliffen,
poliert und fiir die Rasterelektronenmikroskopie zuséitzlich mit einem Kupferband
versehen, und mit Gold oder Platin besputtert. Die Untersuchung der beschichteten
Substrate fand nach der Querschliffpraparation auf dem gleichen Konfokalmikro-
skop statt.

Zur Analyse wurde je nach Probenmaterial ein REM-Mikroskop ausgewéhlt. Das
Hitachi REM, (Typ TM 3000, Fa. Hitachi High-Technologies Corporation, Tokyo,

62



3.4 Charakterisierungsmethoden

Japan) diente der Analyse der Pd-Membran und der Suche nach Oberflachende-
fekten auf der Beschichtung.

Die Korrosionsproben wurden mit dem Zeiss Ultrab5 (FEG-REM) (Fa. Carl Zeiss
AG, Oberkochen, Deutschland) mit EDX-Einheit (X-Max 80 mm?) INCAEnergy
400 (Fa. Oxford Instruments ple, Oxfordshire OX13 5QX, GroBbritannien) analy-
siert.

3.4.11 Rontgendiffraktometrie XRD

Die Pulverdiffraktometrie dient der Bestimmung von Kristallstrukturen polykristal-
liner Materialien. In der Arbeit wurde diese Messmethode fiir die Analyse der Abla-
gerungen auf der Oberflache der Substrate nach der Auslagerung im Rauchgaskanal
der REAPIlus Anlage im Block K des RWE-Niederaulem—Braunkohle-Kraftwerks
genutzt.

Die Substrate (d=¢39 mm wurden mit Plastilin an den Probenhalter angebracht
und ins XRD Gerét eingebaut. Die Substratoberfliche wurde durch eine Kippbe-
wegung des Halters in der Mitte auf einem Durchmesser von 20 mm vermessen.
Auf die Oberfliche des Substrats wurde die monochromatische Cu—K,—Strahlung
mit einer Wellenldnge von vy=1,5418 A gesendet. Die Rontgenstrahlung interagier-
te mit der Probe und wurde durch einen Detektor aufgenommen. Aus der Analyse
der detektierten Strahlung wurde die Phasenzusammensetzung ermittelt. Die Ront-
genstrahlung wurde beim Bestrahlen der Probe an den Atomen des Kristallgitters
der Probe gebeugt. Wenn die Voraussetzung der Braggschen Gleichung (Gl. 3.13)
erfullt wird, kommt es zu konstruktiver Interferenz und der Reflektierung der Rént-
genstrahlung [168].

n-y=2-d-sina (3.13)

Wenn der Gangunterschied zweier Rontgenstrahlen mit der Wellenldnge v einem
ganzzahligen Vielfachen n der Wellenlénge ~ entspricht, wird eine konstruktive In-
terferenz beobachtet. Die Wellenléinge v wird dabei an zwei Netzebenen mit dem
Abstand d unter dem Winkel 6 reflektiert. Als Resultat wird eine maximale Verstér-
kung der reflektierten Strahlung erreicht. Das Kristallgitter der Probe hat daher
direkten Einfluss auf das resultierende Reflexmuster, das zusétzlich vom Einfalls-
winkel # und dem Abstand der Atome im Kristallgitter abhédngt. Die Zuordnung der
erhaltenen Reflexmuster zu bestimmten Kristallphasen erfolgte durch den Abgleich
mit Referenzdaten aus Auswertungsdatenbank.

Die Analyse der Auslagerungsproben wurde mit dem Réntgendiffraktometer D4
mit Bragg-Bretano—Anordung (Fa. Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Deutschland)
durchgefithrt. Der untersuchte Bereich lag zwischen 20°20 und 90°20 mit einer
Schrittweite von 0,02°20. Die Auswertung der Diffraktogramme wurde mit der Soft-
ware HighScore Plus (Fa. PANalytical B.V., Niederlande) durchgefiihrt.
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3.4.12 Chemische Analyse
ICP-OES, ICP-MS

Die Elementanalyse wurde am Zentralinstitut fiir Engineering, Elektronik und Ana-
lytik (ZEA-3) des Forschungszentrums Jilich durchgefiihrt. Die chemische Zusam-
mensetzung wurde mit Hilfe der optischen Emissionsspektroskopie bestimmt. Un-
tersucht wurden die verwendeten Stahllegierungen, sowie das Rauchgaspermeat und
—~kondensat vor und nach der Auslagerung im Autoklaven.

Die Elementanalyse wurde mittels optischer Emissionsspektroskopie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES) und mittels Massenspektrometrie mit induktiv ge-
koppelter Plasmaionenquelle (ICP-MS) durchgefiihrt. Die ICP-OES—Analyse wur-
de zur Identifikation von Elemente in den Ablagerungen, die in PTFE-Container
gefunden wurden. Die ICP-MS diente der Analyse der Kondensatproben.

Fiir die ICP-OES Messungen wurde ein Thermo Scientific iCAP7600 Spektrome-
ter (Spektrometer mit Echelle-Optik und CID-Halbleiterdetektor, axiale und ra-
diale Betrachtung, Wellenlangenbereich: 166-847 nm (Fa. Thermo Fisher Scientific,
Waltham, USA) verwendet. Fiir die ICP-MS—Analyse, wurde ein Quadrupol-ICP—
MS Agilent 7500 ce mit Oktapolstofizelle (Fa. Agilent Technologies, Inc., Santa
Clara, USA) verwendet.

3.5 Funktionsnachweis der Membranen

3.5.1 Durchflussmessung an Pd—Membranen

Bevor die Membran—Permeationstests mit Hy durchgefiihrt wurden, fand der Dicht-
heitstest statt. Die Pd-Membran wurde in dem Modul mit einer Grafitdichtungen
eingebaut. Nach Anschluss der Leitungen wurde Ny bei 400 °C zugegeben (Aufheiz-
rate von 5K/min). Die Druckdifferenz zwischen beiden Seiten der Pd-Membran
wurde stets erhoht und fiir folgende Druckdifferenzwerte aufgenommen: 0, 4, 6, 8,
10, 12, 14, 16 und 20 bar. Dieser Test dazu zu tberpriifen der Charakterisierung,
ob die Schweifindhte, sowohl zwischen dem pordésem Crofer22APU und dem Blech
als auch zwischen Crofer22APU Blech und der Pd-Membran gasdicht sind.

Nach diesem Test wurde Hy durch die Leitungen eingeschleust. In 10-miniitigen
Zeitabstédnden wurde der Druck jeweils um 2 bar erhoht. Die Messung begann bei
einem Druck von 3 bar. Der hochste Druck lag bei 22 bar. Parallel wurde der Fluss
des Permeats aufgenommen. Die Messung wurde ebenfalls fir abfallende Driicke
durchgefiihrt.

Nach dem Permeationstest wurde die Pd-Membran erneut auf Dichtigkeit getes-
tet. Diesmal wurde die Membran auf 500 °C mit einer Heizrate von 5 K/min und
ein Druckansteig auf 20 bar durchgefihrt.
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3.5 Funktionsnachweis der Membranen

3.5.2 Stabilitatstests im Kraftwerk

Beim metallgestiitzten Membrankonzepten ist die Langzeitstabilitdt der Substra-
te unter Betriebsbedingungen fiir den servicefreien Betrieb sehr wichtig. Um die
Langzeitstabilitat der metallischen Substrate im Rauchgaskanal mit einer guten
Genauigkeit vorherzusagen, ist eine Reihe von Tests notwendig. Diese sollten sowohl
unter Realbedingungen als auch unter an die Realitédt angenédherten Bedingungen
im Labor stattfinden.

Die Analyse begann mit der Auslagerung im Kraftwerk und dem Auffangen des
Rauchgaskondensats. Anhand der Analyse des Rauchgaskondensats wurde entschie-
den, die Auslagerung in H,SO,4 und einer Sol-Gel-Lésung durchzufiithren. Weiterhin
wurden die Versuche in dem Rauchgaskondensat (pH=4) unter erhéhter Tempera-
tur und Druck im Autoklaven realisiert. Parallel wurden in zwei Autoklaven jeweils
zwei Substrate (d=15 mm) iiber 14 Tage bei 140 °C und 3,6 bar Druck ausgelagert.
Ein Substrat war porés, das andere ein Blech. Ergénzend zu den Messungen wurden
Stromdichte—Potential-Kurven fir die Substrate in Rauchgaskondensat aufgenom-
men. Die Substrate wurden mit dem REM, der ICP-OES/MS, XRD, dem Poten-
zialmesser (pH-Wert), der Pyknometrie und dem Weisslichttopograph analysiert.
Die Abb. 3.18 stellt ein Uberblick iiber die verwendeten Tests und Charakterisie-
rungsmethoden, dar.

Auslagerungsort

Die Auslagerungsversuche wurden im Rauchgaskanal (Testanlage) eines mit Braun-
kohle befeuerten Kraftwerks (RWE Power AG) in NiederauBem durchgefiihrt. Das
RWE Niederauflem Kraftwerk besteht aus 9 Blocken. Die Tests fanden in Block
K des Braunkohlekraftwerks mit optimierter Anlagentechnik (BoA—Einheit) statt.
Die Leistung des BoA erreicht 944 MW. Das entspricht einer Effizienz bis zu 43 %.
Staub, SOy und NO,~Emissionen wurden um 30 % reduziert [169]. Ein Teil der
im Jahr 2003 gebauten BoA—Einheit ist das ,Innovationszentrum Kohle“, in dem
alle Forschungsprojekte zum Thema ,Reduktion von COy—Emissionen” durchge-
fithrt wurden [169]. Zum Zentrum gehort auch der Schwefel-Hochleistungswéscher
REAplus inklusive einem Nasselektrofilter fir die Entstaubung. Die Wéasche ar-
beitet im Bypass—Modus mit einer viel groferen Entschwefelungsanlage des BoA—
Einheit.

Position des Teststands im Kraftwerk

Dir Auslagerungsversuche wurden in dem Rauchgaskanal durchgefiihrt. Die Ent-
nahmestelle befindet sich direkt hinter dem Hochleistungswéascher REAplus (Abb.
3.19). An dieser Stelle sollte das Rauchgas bereits von Schwefel gereinigt sein.
Das Rauchgas bestand an dieser Stelle aus: 78 Mol-% Ny, 14-15 Mol-% CO, und
6-7 Mol-% Oy im Verhaltnis zum trockenen Rauchgas. Je nach Testbetrieb der
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Abbildung 3.18: Vorgehensweise und Charakterisierungsmethoden bei der Unter-
suchung des Korrosionsbestdndigkeit im Rauchgaskanal und des
Kondensats der metallischen Substrate.

Entschwefelungsanlage wurde eine erhéhte Konzentration von SO, im Rauchgas
gemessen.

Probenhalter

Fiir den Einsatz des Prifstands im Kraftwerk RWE Niederauflem wurde der in
Abb. 3.20 gezeigte Probenhalter fiir den Priifstand in der Werkstatt des TEK-1
gefertigt.

Die Léinge des Probenhalters wurde an den Durchmesser des Rauchgaskanals
angepasst und betragt 680 mm von der Spitze bis zum Flansch. Der Durchmesser
der Proben wurde auf den im Bereich der vollkeramischen Membranen tblichen
Durchmesser von 39 mm angepasst [170]. Dieser Halter wurde aus 1.4571 (ASTM
316Ti) Stahl gefertigt. Um die hohe Besténdigkeit des Halters gegen die Korrosi-
onsbedingungen im Rauchgaskanal zu gewéhrleisten, wurde er elektropoliert. Der
Halter (Abb. 3.21) kann bis 5 zu Substrate aufnehmen. Eingebaut wurde er an dem
Flansch des Rauchgaskanals, der direkt an den Bypass—Kanal der REAplus Wasche
angebracht wurde [169].
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Abbildung 3.19: Positionierung der Messapparatur im Rauchgaskanal im RWE
Braunkohlekraftwerk Niederaufem [RWE AG].

Drei von fiunf verfiigharen Positionen im Halter (Nummer 3-5) wurden fiir die
Auslagerung vorbestimmt. Zur Montage auf die Position (Nummer 3-5) wurden
die Substrate mit einer LD-PE-Folie und einem O-Ring aus einem Fluoroelasto-
mer (FKM) von dem metallischen Halter abgetrennt. Die Substrate wurden bei der
Montage so ausgerichtet, dass die Oberfliche mit der kleineren Rauheit von der
Seite des Rauchgas angestromt wird. Von dieser Seite wurde zusétzlich ein zwei-
ter O-Ring angebracht. Die Positionen Nummer 1 und 2 wurden mit Dummies
aus PP maskiert und geschlossen wéahrend des Auslagerungsversuchs. Die effekti-
ve Auslagerungsfliche, die direkt auf den Rauchgasstrom ausgerichtet wurde mit
einer PP—~Abdeckung versehen. Die Fliche betrug 707 mm?. Die Dauer des Ausla-
gerungsversuchs wurde auf 336 h festgelegt.

Die Positionen Nummer 1 und 2 konnten wéhrend der Auslagerung zur Ab-
scheidung des Kondensats genutzt werden. Im Fall des hier betrachteten Rauch-
gaskondensats wurde die Entnahme (siche Abb. 3.19) von der ersten Position des
Probenhalters vorgenommen. Die Abscheidungsanlage im Kraftwerk besteht neben
dem Halter aus einem Kondensatabscheider, einem Nadelventil und einer Mem-
branvakuumpumpe. Zur Abscheidung wurde das heranstromende Gas durch den
Kiihlblock auf ca. 2-5 °C abgekiihlt und dadurch unter Taupunkt gefithrt und aus-
kondensiert. Das nicht auskondiensierte Gas wurde zuriick in die Rauchgasleitung
abgefiihrt. Durch die Leistung der Vakuumpumpe und die Einstellung des Nadel-
ventils kann das Rauchgasvolumen das von der Permeatseite stromt gesteuert wer-
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Abbildung 3.21: Schematische Darstellung der Rauchgasmesseinheit.

den. Um Verunreinigungen aus dem Rauchgaskanal fernzuhalten, wurde ein Filter
aus Plansee ITM 26 Stahl eingebaut. Das Innengehéuse des Kondensatabscheiders
(Warmetauscher) ist, genau wie der Probenhalter, aus einem austenitischen Stahl
1.4571 (316 Ti) hergestellt. Bei der Entnahme wurde eine Rauchgastemperatur von
68 °C gemessen. Das Gasvolumen bei diesen Bedingungen wurde auf ca. 100 NL/h
mit einem Nadelventil gedrosselt, abgestimmt auf die Leistung des Kondensatab-
scheiders. Bei ca. 2 °C (Taupunkt des Gases) wurde die Kondensation durchgefiihrt.

Proben

Im Rahmen des vom BMWi geforderten Projekts METPORE II (Nanostrukturier-
te, metallgetragene Membranen fiir die Gastrennung in fossilen Kraftwerken, Lauf-
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zeit 2011-2014) wurden Substratwerkstoffe fiir COqo—selektive Gastrennmembranen
im direkten Kontakt mit dem Rauchgas entwickelt. Fiir die Analyse der Korrosions-
besténdigkeit im Rauchgaskanal wurden drei hochlegierte Stahle verwendet: 1.4404
(ASTM 316L), 1.4560 (Crofer22APU) und Plansee ITM26.

Die porésen Substrate 316L und Plansee ITM26 wurden zugekauft (GKN Sinter
Metals Filters GmbH, Radevormwald, Deutschland und Plansee SE, Reutte, Oster-
reich), Crofer22APU wurde am IEK-1 hergestellt. Die Porositaten, die geometrisch
bestimmt wurden, lagen bei 26 %, 24 % and 35 %. Der Durchmesser der Substrate
betrug 39 mm. Die Dicke lag bei 2 mm fiir 316L und 1 mm fiir Crofer22APU und
Plansee ITM26. In Tabelle 3.1 wurde die Zusammensetzung der Werkstoffe gezeigt.

Fir die Proben aus Crofer22APU Stahl wurde das Rahmenmaterial von der Fa.
Outokumpu Nirosta GmbH, Krefeld, Deutschland geliefert und mit einem Laser auf
Endgrofle zugeschnitten. Die pordsen Substraten wurden mit dem Foliengieen am
TEK—1 hergestellt. Fiir diesen Zweck wurde das Pulver 1.4760 (kommerziell als Cro-
fer22APU bezeichnet) von H.C Starck GmbH, Goslar, Deutschland verwendet. Er
weist eine geometrische mittlere Partikelgroie von 13,09 pm aus. Die Folien wurden
zuerst entbindert (bei 600 °C /30 min.) und anschlieflend angesintert (900 °C). Die
Autheiz— und Abkiihlrate betrug 5 K/min. Danach wurde das Substrat zwischen
Kerafol 99 Platten angebracht und unter einem Winkel von ca. 80° bei 1150 °C iiber
2h in Ar gesintert. Nach diesem Schritt besaflen die Substrate eine Dicke von ca. 1
mm und eine Porositit von 25 %.

Die Plansee ITM26 Proben (sowohl dicht als auch porés) wurden von der Fa.
Plansee Group Service GmbH, Reutte, Osterreich zur Verfiigung gestellt.

Die Proben aus 1.4404 Stahl (ASTM 316L) in Form von dichtem Material wurden
am IEK-1 auf der HIP-Anlage hergestellt.

Auslagerungsbedingungen

Im Rauchgaskanal wurde ein Gasdruck von 5-15 mbar {iber Atmosphéarendruck
gemessen und eine Temperatur von 68 °C erreicht. Das Rauchgas ist an der Pro-
benauslagerungsstelle zu 100 % mit Wasserdampf gesattigt.

3.5.3 Analyse des Kondensats bzw. des Permeats

Die Analyse des angesammelten Permeats und des Kondensats wurde am ZEA-3,
Forschungszentrum Jiilich GmbH durchgefiihrt. Fiir diesen Zweck wurden die ICP—
OES und die ICP-MS, die Leitfdhigkeitsmessung und pH-Wertmessung genutzt.
Genauere Angaben zu den Messmethoden sind Kap. 3.4.12, Seite 64 zu entnehmen.
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3.5.4 Stabilitatstests im Labor
Auslagerung im Autoklaven

Die Auslagerung fand im Autoklaven statt. Diese haben Teflonbehélter im Inne-
ren. Das untersuchste Material war ein dichtes und ein pordses Substrat mit einem
Durchmesser von 15 mm und einer Dicke von ca. 1 mm. Diese wurden in jeweils
einen dafiir vorgesehen Autoklaven reingelegt und der Behélter mit 50 ml Rauchgas-
kondensat gefiillt. Die Autoklaven bestehen aus 1.4761 (316 Ti) mit einem Volumen
von 1 1. Die Kontrolle der Auslagerungsbedingungen wurde mit einem Manometer
und einem Thermoelement (direkt am Autoklavverschluss angebracht) durchge-
fithrt. Die Auslagerungstemperatur wurde durch die Einhausung des Autoklaven in
einem Warmebehandlungsofen erreicht.

Fiir jede der vorne genannten Legierung (1.4760; 1.4404; ITM26) wurde der Test
fiir jeweils 14 Tage durchgefithrt. In jeden Autoklaven wurden zwischen 40 und 50 g
Kondensat eingewogen und eingefiillt. Die Proben wurden dann auf den Boden des
PTFE-Behélters in das Kondensat abgelassen. Durch das Erhitzen der Behélter
auf 140 °C wurde im Inneren ein Uberdruck von 3,6 bar erreicht. Dadurch wurde
ein beschleunigter Korrosionsvorgang simuliert.

Korrosionsmessungen an der RUB

Messmethode

Die Aufnahme der Stromdichte—Potential-Messkurven wurde am Lehrstuhl fur
Werkstofftechnik der Ruhr-Universitat-Bochum, Bochum, Deutschland durchge-
fithrt. Die Messungen fanden in Anlehnung an DIN 50918 statt und das Po-
tential wurde mit einer Kalomel-Elektrode (Referenz— bzw. Bezugselektrode) ge-
messen [171,172]. Sie besteht aus Quecksilber, Kalomel (Quecksilber-I-Chlorid,
Hg,Cly) und einer gesittigten Kaliumchloridlosung (KC1). Sie hat ein Potenzial von
-244 mV gegeniiber der Standardwasserstoffelektrode [173]. Dabei wird die Probe
als Arbeitselektrode und ein 1 cm? groBes Platinblech als Gegenelektrode genutzt.
Beides wird in einen Elektrolyten getaucht. Um die Referenz— bzw. Bezugselektrode
vor Verunreinigungen des Elektrolyten zu schiitzen, befindet sie sich in einem Zwi-
schengeféfl. Sie ist aber iiber eine Salzbriicke und die Hager-Luggin-Kapillare mit
der Probenoberfliche verbunden [171]. In dieser Arbeit werden alle Potenziale mit
Bezug auf die Kalomel-Elektrode angegeben. Abb. 3.22 zeigt den Versuchsaufbau.

Die Probe wurde vor den Versuchen von hinten mit einem Stahldraht kontak-
tiert und kalt in Epoxidharz eingebettet. Vor jedem Versuch wurde die Oberflache
des Substrats auf SiC—Schleifpapier (1000 er-Kornung) abgeschliffen, um eine
vergleichbare Oberflaichenbeschaffenheit zu gewéhrleisten. Der Spalt zwischen
Einbettmasse und Probe wurden mit Nagellack per Hand versiegelt. Die Grofle
der resultierenden Probenfliche wurde mit der Bildanalyse bestimmt. Sie betrug
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Abbildung 3.22: Korrosionszelle fir die Untersuchungen nach DIN 50918, [171]

je nach Probe zwischen 0,3 und 0,9 cm?. Dies ist der Art der Auftragung des
Nagellacks geschuldet.

Messablauf

Der Versuchsablauf aller Stromdichte-Potential-Messungen verlief identisch. Die
genaue Beschreibung befindet sich in der Doktorarbeit von Hr. Prof. Stephan
Huth [171]. Die Oberfliche der Probe wurde zuerst fir 1 Minute unter einer Span-
nung von -1244 mV kathodisiert. Dieser Schritt sollte das Entfernen von Oxid-
schichten gewéhrleisten. Damit wurden vergleichbare Ausgangsbedingungen fiir alle
Messreihen und Proben geschaffen. Als néchstes wurde das Ruhepotential Ug be-
stimmt. Fir diesen Zweck wurde die elektrische Verbindung zwischen Arbeits— und
Gegenelektrode unterbrochen und das sich einstellende Potential gemessen [171].
Die Messung dauerte 30 Minuten. Danach wurde das Potential von 10 mV unter
Ug, mit einer Steigung von 0,167 mV /s (b=10 mV/min) erhoht, und dabei die
Stromstérke gemessen.

Die Stromdichte-Potential-Kurven sind Summenstromdichte-Potential-Kurven.
Diese sind aus dem anodischen (Metall-Auflésung) und kathodischen (Reduktion
von Wasserstoff-Tonen) Teilstromdichte—Potential-Kurven zusammengesetzt.

Unter Beriicksichtigung der Probenflache ergibt sich die Stromdichte 4, die in
den Stromdichte-Potenzialkurven gegen das Potenzial U aufgetragen wird.

Einfluss des Elektrolyts
Als Elektrolyt wurde eine 0,5-molare Schwefelsdure (H2SO4) und ein Permeat

(am 11.12.2012 entnommen, pH-Wert pH=3,5-3,75, bzw. am 21.11.2012 entnom-
men, pH-Wert von pH=4,5-5), verwendet (siehe Tabelle 4.15). Die beiden Permeate
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wurden vor der Vakuumpumpe direkt hinter dem Kondensatabscheider entnom-
men. Das Volumen wurde auf 350 ml begrenzt, um die Vergleichbarkeit mit einer
begrenzten Menge an Rauchgaskondensat in zukiinftigen Messungen zu gewéahrleis-
ten. Um einen gleichméBig niedrigen Sauerstoffgehalt in der Losung sicherzustellen,
wird es nach dem Versuchsaufbau und vor Beginn des Versuchs fiir 30 min tber
die eingezeichnete Gaseinleitung mit Ny-Gas gespiilt. Die Durchflussrate lag dabei
bei etwa 2 1/min. Zum Messen bzw. Einstellen des Potenzials und der Stromstérke
wurde ein Potentiostat des Typ VERTEX von der Firma Ivium Technologies B.V.,
zusammen mit der Software IVIUM Soft des gleichen Herstellers verwendet. Die
Kurve wurde fir das 1.4760 (Crofer22APU) Substrat aufgenommen.

Die Messung hatte das Ziel das generelle Korrosionsverhalten von Stahl im
Permeat im Vergleich zu einem bekannten Elektrolyten zu analysieren.

Einfluss der Legierung

Um den Einfluss der Zusammensetzung des Stahls auf die Korrosionsbestén-
digkeit in einem bestimmten Kondensat zu untersuchen, wurde ein zweiter Test
durchgefiihrt. Die Eigenschaften drei Stdhlen (Crofer22APU, 316L und ITM26),
welche am 12.07.2013 aus dem Rauchgaskondensat (pH=6,6, s. Tabelle 4.15) ent-
nommen wurden, wurde verglichen. Im Vergleich zu pH-Werten der Kondensaten,
die fir die Charakterisierung des Einflusses von Elektrolyt auf Substrat genommen
wurden, betriagt die pH—wert relativ hohes Wert. Die Abweichung ist dem Testbe-
trieb der REA—Plus geschuldet, da an Tagen der Abnahme weniger Schwefeloxid
in den Kanal geleitet wurde und das Kondensat daher eine "fast neutrale"pH—-Wert
aufweist.

Einfluss der Porositat

Zuletzt wurde die Messung der Porositéit der drei Substratstdhle durchgefiihrt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In Kap. 4.1 werden die Ergebnisse der Entwicklung des metallischen Substrats
vorgestellt. Darauf aufbauend werden in Kap. 4.2 die Entwicklungsstufen der Be-
schichtungssuspenion gezeigt. Zusétzlich werden die Beschichtungsversuche und die
Einstellung der Schichtdicke in Abhéngigkeit der rheologischen Eigenschaften der
Suspension, der Beschichtungsparameter sowie der Sinterbedingungen diskutiert.

In den weiteren zwei Kapiteln (4.3 und 4.4) werden die entwickelten Substrate
unter Anwendungsbedingungen getestet. Zuerst wird die Abtrennung von Wasser-
stoff aus den Gasen durch das Substrat mit der Diffusionsbarriereschicht aus 8YSZ
gezeigt. Danach wird die Eignung des Substrats als COy/Ny—selektive Membran fiir
die Anwendung im Rauchgaskanal fossiler Kraftwerken im Hinblick auf die Korro-
sionsbestandigkeit analysiert.

4.1 Metallsubstrate

4.1.1 Eigenschaften des Schlickers

Tabelle 4.1 fasst die Schlickeransidtze zusammen, die untersucht wur-
den. Jeder Ansatz wurde nach dem Taumelmischen (42 U/min, 24h
Ethanol+Binder+Mahlkugeln; 42 U/min; 24 h+Metallpulver; 42 U/min,
6h+Plastifizierer) von den Mahlkugel ausgesiebt. Danach lief er in einer Kunststoff-
flasche auf der Rollenbank mit einer Geschwindigkeit von 100 U/min und wurde
anschliefend iiber 10 min bei einem Vakuum von 200 mbar entgast. Zur Kontrolle
der rheologischen Eigenschaften durchzufiihren wurde mit einem Rheometer die
Viskositat bestimmt.

Im ersten Schritt wurde die Ethanol-Menge erhoht (Variante 1 und 2). Wie
erwartet sank die Viskositdt. Nach dem Abguss war das Ergebnis sehr gut, die
Zieldicke wurde erreicht, die Folie war blasenfrei, ohne Risse und mit einer glatten
Oberflache. Davon ausgehend wurden Versuche durchgefithrt, um die Organik in
dem Schlicker zu reduzieren, z. B. durch Verwendung eines Binders mit kiirzeren
Ketten. Variante 4, mit verdndertem Binder (PVB45H), ergab einen niedrigvisko-
sen Schlicker, der aber nach dem Abgieflen viele Streifen auf das Oberfliache zeigte.
Der vollsténdige Verzicht auf die Zugabe eines Plastifizierers fithrte sowohl bei dem
PVB75H-Binder als auch bei dem PVB45H-Binder zu einer steifen und nach Aus-
trocknen deformierten Folie (Variante 3 und 5). Der letzte Versuch, der Binderanteil
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Tabelle 4.1: Schlickeranséitze fur blasenfreien Folien.
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zu reduzieren, bzw. die Feststoffbeladung zu erhdhen, ergab zwar eine fast blasen-
freie Folie, jedoch mit Wellen auf der Oberfliche. Tabelle 4.2 zeigt die Varianten
und die erzielten Ergebnisse.

Anhand dieser Versuche wurde entschlossen, dass der Variante 2 am besten fur
die Ubertragung auf die groBe SAMA-GieBbank geeignet ist.

4.1.2 Analyse der GieBfolie

Die Dickenverteilung der Folie wurde nach dem Abguss auf der SAMA Folien-
gieBanlage untersucht. Abb. 4.1 zeigt das 3D-Bild der Folie. Die frontale Flache
beschreibt den Querschnitt der Folie am Ende des Abgusses. Die Punkte auf der x—-
Achse zwischen 1 und 21 wurden im Abstand von je 2 mm erfasst. Auf der y—Achse
(Abgusslange) wurden die Punkte in 30 mm Schritten erfasst. Auf der z—Achse
ergibt sich die Dicke der Folie aufgetragen.

Der hier dargestellte Abguss mit einer Breite von 400 mm weist im mittleren
Bereich (jeweils ca. 120 mm vom Rand) eine Dicke zwischen 1000 und 1200 pm
auf. In der Mitte der Folie ist ein weiterer Bereich mit einer Breite von ca. 180 mm,
in dem die Dicken bei 1150-1200 pm liegen. Innerhalb dieses Bereichs wurden zwei
Peaks gemessen. Diese weisen auf Stellen mit einer Dicke von 1200-1250 nm hin.
Die Dicke nimmt in den Randbereichen auf 1050-900 um ab. Dies erschwert die
Verwendung der Folie aus diesen Abschnitten.
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4.1 Metallsubstrate

Tabelle 4.2: Ergebnisse der Modifikation der Zusammensetzung des Schlickers.

Var. | Ansatz Ergebnis
. Glatte Oberflache, sehr gute Qualitit. Einige

0 Ausgangschlicker Stellen mit sichtbaren Blasen.

1 Erhohung des Glatte Oberﬂéche, sehr gute Qualitét. Einige
Losungsmittel— Stellen mit smhtbaren Blasen.

9 Anteils Sehr gute Folie, flach ohne Blasen auf der
Unterseite, stabil. Gewtinschte Schichtdicke
wurde problemlos eingestellt.

3 Folie ist deformiert, sehr briichig, ihre Hand-
Reduzierung des | habung ist schwierig. Blasen sind vorhanden.
Plastifiziereran- | Folie ist dunkelfarbig, die Oberflache ist ge-

4 teils und Einsatz | wellt und ungleichméfig. Handhabung gut.

- von anderen Folie ist deformiert, sehr briichig, ihre Hand-

° Bindern habung ist schwierig. Sichtbare Streifen auf
der Oberflache.

Folie von guter Qualitét. Einige Stellen mit

6 Reduzierung des | sichtbaren Blasen. Auf der Oberfliche sind
Binderanteils sichtbare Abgussstreifen.
und Plastifizie- Die Oberfliche weist an den Réndern eine

7 reranteils hautdhnliche Struktur auf. Folie reif3t bei un-
aufmerksamer Handhabung.
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Abbildung 4.1: Topographie der gegossenen Folie aus Crofer22APU.

4.1.3 Laminierversuche von foliengegossenen Substraten

Die laminierte Folie zeigte nach dem Sintern einen Spalt, der an der Stelle des Zu-
sammenlegens von beiden Folien (mit den Luftseiten zueinander) entstanden ist.
Dieser Spalt stellt ein Risiko bei der Weiterverarbeitung der Folie dar. Beim Ein-
schweilen in das Fensterblech oder unter Betriebslast kann es zur Delamination und
zum totalen Versagen des Metallsubstrats im Wasserstoffreaktor kommen. Um ein
gutes Laminat ohne sichtbare Grenzschicht zu erzeugen, sind weitere Laminierver-
suche erforderlich. Aufgrund dieses Ergebnisses wurde entschieden, die Herstellung
der 1 mm dicken Folie mit dem Foliengieflen und nicht mit dem Laminieren zu
realisieren.

4.1.4 Untersuchung des Sinterungsverhaltens
DTA/TG und Dilatometrie

Das Sinterverhalten ist vom Werkstoff, der Korngréfle des verwendeten Metallpul-
vers und den Sinterparametern abhéingig. Um die bevorzugten Warmebehandlungs-
parameter zu bestimmen, wurde eine dilatometrische und thermogravimetrische
Untersuchung des Bindersystems (organischer Anteil des Schlickers) und der Folie
(nach Ausdampfen des Losungsmittels aus dem Schlicker) durchgefithrt. Die be-
vorzugte Entbinderungstemperatur des Bindersystems wurde in zwei Umgebungs-
atmosphéren (Luft und Argon) bestimmt. Zu diesem Zweck wurden zwei Proben,
zum einen aus dem Bindersystem, zum anderen aus dem angemischten Schlicker
(Bindersystem+Metallpulver) mit einer Heizrate von 2 °C/min bis auf 1300 °C er-
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4.1 Metallsubstrate

hitzt. Die Kurven fiir den Binder sind in Abb. 4.2a und 4.2b und die fir die Folie
in Abb. 4.3a und Abb. 4.3b dargestellt.

Das Ergebnis zeigt den Einfluss der Ofenatmosphére auf die Verbrennungscha-
rakteristik der Binder. Der Massenverlust der Binder in Ar betrug ca. 22 %. Die
Zersetzung war bei einer Temperatur von 500 °C (nach einer Messzeit von 80 min
erreicht) beendet. In Luft betrug der Massenverlust des Binders iiber 97 %. Die-
ser Wert wurde nach einer Messzeit von 100 min bei einer Temperatur von 600 °C
erreicht.

Bei der Folie waren die Massenverluste in beiden Féllen niedriger. In Ar betrug
der Verlust weniger als 5 % bei einer Temperatur von 600 °C. Nach Erreichen des
tiefsten Punktes stieg die Masse der Probe leicht an. Dies kann auf die Bildung
einer Oxidschicht (aufgrund des Restsauerstoffgehalts in Ar (Qualitit 5.0)) zurtick
gefithrt werden. Bei der Entbinderung in Luft erreichte der Massenverlust nach 75
min. den tiefsten Punkt mit 57 % bei einer Temperatur von 403,9 °C. Nach weiteren
100 min bei steigender Temperatur (2 °C/min) hat die Probe um 25 % an Masse
zugenommen. Dies entspricht den Erwartungen und ist auf eine starke Oxidation
zuriickzufithren.

Die Kurve in Abb. 4.4 zeigt den Verlauf der Sinterungskurve bei der Dilatome-
termessung unter Vakuum. Beim Aufheizen kommt es zur Uberlagerung der ther-
mischen Dehnung und bei hoheren Temperaturen zu einer einsetzenden Sinterung.
Zuerst werden die Sinterhélse gebildet, die bereits bei Temperaturen von <1180 °C
zu erwarten sind. Ab 1180 °C ist eine deutlich einsetzende Schwindung zu beobach-
ten. Aufgrund von verstarkter Korngrenzen und Volumendiffusion, tiberwiegt die
Schwindung ab 1180 °C gegeniiber der thermischen Dehnung, die natiirlich auch
bei Temperatur >1180 °C noch auftritt. Anhand dieser Charakterisierung wurde
entschieden, die Sintertemperatur in Sinterungsversuchen bei 1000-1200 °C zu va-
lidieren.

Bestimmung der Substratkriimmung

Die Kriimmung der Substrate beim Sintern wurde mittels Weillichttopographie
gemessen. Hierfiir wurden Substrate mit den Abmessungen 20 x 20 mm? und einer
Dicke von 1 mm verwendet. Die durchgefithrte Studie zeigt, dass die Substrate
eine Tendenz zum Durchbiegen haben. Die Analyse der Bilder der Sinterstudie gab
Aufschluss iiber die Verbiegung bzw. Krimmung der Proben. Die Ergebnisse der
Untersuchung sind in Abb. 4.5 dargestellt.

Die Anwendung von Sintertemperaturen zwischen 1100-1200 °C ist besonders
kritisch in Bezug auf die auftretenden Kriitmmungen. Es wurde ein deutlicher Verzug
der Substrate beobachtet. Diese Art der Verformung kann in erster Anndherung als
Biegung aus der Mechanik beschrieben werden. Bei der Biegung (im mechanischen
Sinn) treten Forménderungen auf, die durch die Winkeldnderungen o und g sowie
die Durchbiegungen f der Stabachse (hier der Substratachse) beschrieben werden
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Abbildung 4.2: Entbinderungskurven vom Binder a) an Ar, b) an Luft.
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Abbildung 4.3: Entbinderungskurven der Folie: a) an Ar, b) an Luft.

79



Adam Jan Kot

200

100 +

4h [um]

-100 4

T T T T T T T T T T
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
Temperatur [°C]

Abbildung 4.4: Sinterungsverhalten von Crofer22APU im Vakuum.

kénnen (s. Abb. 4.6).

Die Kraft F wird im Fall der gesinterten Substrate durch die Unterschiede im
Sinterungsverhalten zwischen der Unterseite und der Oberfliche des Substrats her-
vorgerufen. Von der Unterseite ist die Schwindung durch den Kontakt zur Sinter-
unterlage gehindert, (gegebenenfalls erfolgt eine leichte Anhaftung bzw. Reibung,
die die Sinterschwindung behindert). Auf der Oberseite ist eine freie Schwindung
moglich, vorwiegend an der Oberfliche, so dass die Durchbiegung nach oben erfolgt.
Das bei hohen Temperaturen beobachtete Riickgang der Durchbiegung wird durch
die Schwerkraft des Substrats verursacht. Ferner kann die Kriimmung die Ursache
des inhomogenen Sinterverhalten zwischen der Folien— und der Luftseite sein.

Diese Formanderungen hangen von der Kriimmung der Biegelinie ab; also jener
Linie, die die anfinglich gerade Stabachse eines Tragers unter Belastung annimmt.
Bei grofler werdendem Biegemoment wird auch die Krimmung grofier, und entspre-
chend der dazugehorige Kriitmmungsradius p kleiner. Die Biegeachsen diagonal zur
Probenflache wurden fiir jedes Substrat, wie in Abb. 4.8a und Abb. 4.8b gezeigt,
bestimmt.

Das Ergebnis ist der Mittelwert des Kriitmmungsradiuses p. Als Maf§ fir die
Kriimmung « [-1] gilt der Kehrwert des Kriimmungsradiuses:

K= (4.1)

Der Zusammenhang der Kriimmung und der steigenden Sintertemperatur ist in
Abb. 4.9 dargestellt. Die hochste Krimmung liegt in dem Temperaturbereich vor,
in dem die Pulverpartikel stark versintern. Abb. 4.8 zeigt die Substratkrimmung
in Abhéngigkeit von der Temperatur. Nach dem Anstieg der Kriitmmung bis zu
einer Temperatur von 1150 °C ist bei hoheren Temperaturen, ein deutlicher Abfall
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Abbildung 4.5: Probenverzug nach freien Sintern von foliengegossenen Cro-
fer22APU Substraten bei Sintertemperaturen im Bereich von
1000 °C bis 1120 °C, 3h in Ar: a) 1000 °C, b) 1050 °C, ¢) 1100 °C,
d) 1110 °C, e) 1120 °C, ) Skala.
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Abbildung 4.6: Formadnderungen der Substrataches mit den Winkeldnderungen o«
und § und der Durchbiegung [174].

zu verzeichnen. Dieser kann dadurch erklart werden, dass die Proben unter dem
Eigengewicht bei Temperaturen > 1200 °C kriechen. Die Rénder der Proben liegen
dann Auf Grund der Schwerkraft wieder flach auf dem Untergrund auf.

Bei der Herstellung der Substrate mit Foliengieflen werden Unterschiede zwischen
den Seiten beobachtet. Die Abgussseite (Luftseite) ist die Seite von der, das im ge-
gossenen Schlicker enthaltene Ethanol entgasen kann. Auf Abb. 4.5 und 4.7 ist diese
Seite dargestellt. Im Fall der Proben auf Abb. 4.5b, 4.5¢ sind Luftblasen sichtbar,
die auf einen Gussfehler des ersten grofien Abgusses auf der SAMA-Foliengiebank
zuriickzufiithren sind. Im Laufe der Arbeit wurde dieser Fehler beseitigt.

Die Unterseite (Folienseite), die im Kontakt zur Polyesterfolie, auf der gegossen
wurde, steht, weist immer eine niedrigere Rauheit auf im Vergleich zur Luftseite.
Dariiber hinaus kommt es im Querschnitt der Folie zu einer inhomogenen Dichtever-
teilung. Daher fallen nach dem AbgieBen die Partikel ab, die durch Komponenten
des Schlickers nicht gehalten werden konnten. Die kleinen Partikeln wandern dabei
zwischen die grofien Partikel und verdichten daher die untere Seite der Folie. Neben
dem Herstellungsverfahren kénnte auch die Weiterverarbeitung der Folien, in die-
sem Fall das Zuschneiden, einen Einfluss auf das Sinterverhalten der Folien haben.
Die Ursache dafiir kénnte die Verwendung von Schneidewerkzeugen sein, die die
Folie durch Eindriicken der Schneidkante auseinander trennen. An diesen Stellen
(Kanten) kommt es zur lokalen Verdichtung der Folie. Aus diesen Grinden wurden
weitere Versuche durchgefiihrt, in denen die Proben vor dem Sintern umgedreht
wurden, um den Einfluss des Foliengieflens und des Zuschneidens zu kontrollieren.
Das Substrat SST-20x20-1150-3-11 wurde mit weiteren Substraten bei 1120 °C ge-
sintert und wies nach der optischen Kontrolle keine Unterschiede in der Kriitmmung
auf.

Referenzsinterung

Um auch den Einfluss der Substratgrofie auf den Verzug beim Sintern abzuschéat-
zen, wurde das Substrat SST-75x75-1150-2-12 mit den Abmessungen 75x75 mm?
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Abbildung 4.7: Probenverzug nach freiem Sintern von foliengegossenen
Crofer22APU—Substraten bei Sintertemperaturen im Bereich
von 1130°C bis 1250°C, 3h in Ar: a) 1130 °C, b) 1140 °C,
¢) 1150 °C, d) 1200 °C, e) 1250 °C, f) Skala.
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Abbildung 4.8: a) Biegeachsen fiir das Crofer22APU-Substrat SST-20x20-1100-3-3
(1100 °C, 3h an Ar), b) Biegeradius fiir die Biegeachsen M1 und
M2 des Crofer22APU Substrats SST-20x20-1100-3-3 (1100 °C, 3h)
bestimmt mit der Auswertungssoftware SPIP.

bei 1150 °C, und einer Haltezeit von 2h frei versintert. Die Haltezeit wurde aus zwei
Griinden verkiirzt. Zum einem, wurde dadurch erhofft, dass es weniger thermisch
induzierte Verzug des Substrats verringert werden. Zum anderen konnte die Poro-
sitdt auf diese Weise erhoht werden. Das Substrat wurde bei diesem Versuch mittig
auf einer Keralpor 99 Aluminiumoxidplatte (167x167 mm?) gelegt. Um das Sub-
strat vor Ablagerungen zu schiitzen, die durch Ofenverunreinigungen aus anderen
Wérmebehandlungsvorgéngen verursacht werden konnten, wurde es in einen Alu-
miniumoxidtiegel gelegt. Der Tiegel mit dem freiliegende Substrat wurde mit einer
pulvermetallurgisch hergestellten 2 mm dicken Titanplatte abgedeckt. Die Ober-
fliche des Substrats war aufgrund des Titan-Gettermaterials nach dem Sintern
gldnzend und wies keine verstiarkte Oxidbildung auf. Trotz der guten Oberflachen-
qualitét standen die Ecken des Substrats nach oben ab (Abb. 4.10). Die Kanten
des Substrats standen zwischen 3 und 4,5 mm von der Sinterunterlage nach oben
ab.

Unterbindung der Substratkriimmung

Neben der freien Sinterung ohne Abdeckung wurden drei weitere Aufbauten im Ofen
ausprobiert, um die Krimmung zu unterbinden. Abb. 4.11 fasst die Versuchsauf-
bauten zusammen. Bei Aufbau Nummer 1 wurde das Substrat SST-75x75-1150-
2-13 zwischen zwei Keralpor 99 Aluminiumoxidplatten in einem Winkel von ca.
80° positioniert. Nach Abstiitzung der Platten auf der Wand der Einhausung im
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Abbildung 4.9: Kriitmmung  des Crofer22APU Substrats in Abhéngigkeit von der
Sintertemperatur.

Abbildung 4.10: Frei gesintertes (1150 °C, 2h an Ar) foliengegossenes Substrat SST-
75x75-1150-2-12 aus Crofer22APU.

Sinterofen wurde der Sinterzyklus durchgefahren. Bei Variante 2 (Substrat SST-
75x75-1150-2-14) wurde das Substrat mit einer Keralpor 99 Aluminiumoxidplatte
mit einer Dicke von 1 mm abgedeckt. Die Platte hatte dieselben Abmessungen
wie das Substrat (75x75 mm?). Beim letzten Aufbau, Nummer 3, (Substrat SST-
75x75-1150-2-15) wurde das Substrat mit einer Keralpor 99 Aluminiumoxidplatte
mit Abstandshalter in der Héhe von 1,2 mm eingehaust.

Alle Sinterversuche fanden bei den gleichen Sinterbedingungen statt: bis 900 °C
wurde eine Aufheizrate von 5 K/min gewéhlt. Zwischen 900 und 1150 °C wurde
eine Aufheizrate von 2 K/min eingestellt. Die Haltezeit bei dieser Sintertemperatur
betrug 2 Stunden.

Sinterversuche mit aufgelegter Platte bzw. Abdeckung

Das Ergebnis der Sinterungen mit unterschidlichen Versuchsaufbauten ist in den
Abb.4.12a, Abb. 4.12b und Abb. 4.12¢ gezeigt.
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(a) (b) ()

Abbildung 4.11: Position der Substrate im Sinterofen a) zwischen zwei Keramik-
platten unter einem 80° Winkel, b) abgedeckt durch eine Keramik-
platte, ¢) Einhausung mit keramischen Elementen ohne direkten
Kontakt zur Abdichtung.

()

Abbildung 4.12: Substrate nach Sinterung bei 1150 °C, 3h in Ar, Aufbau: a) Nr. 1,
b) Nr. 2, ¢) Nr. 3.
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Das beste Ergebnis lieferte Aufbau Nr. 1, bei dem die Proben unter einem Winkel
von 80° versintert wurden. Zwar wurde bei den Aufbauten 2 und 3 keine Abhebung
der Kanten festgestellt, jedoch sind die Substrate in der Ebene stark verzogen.
Anhand dieser Resultate wurden alle weiteren Substrate unter Verwendung des
ersten Aufbaus versintert.

4.1.5 Porositat, Durchflussrate und Rauheit nach
Warmebehandlungsschritten

Folgende Anforderungen an die Substrate wurden vom Projektpartner KIT fiir den
Einsatz im Wasserstoffreaktor gestellt: Porositat zwischen 20-30 %, mechanische
Stabilitdt und hohe Durchflussraten (hohe offene Porositéat). Die gestellten Anfor-
derungen schlieflen sich teilweise aus. So erfordert eine gute mechanische Stabilitat
z. B. eine gute Versinterung und entsprechend eine vergleichsweise niedrigere
Porositdat. Die hohe offene Porositéit ist auf der anderen Seite notwendig, um eine
gute Durchflussrate zu erreichen.

Porositat
Zur Ermittlung Beurteilung der am besten geeigneten Sintertemperatur wurde

die Porositat der Substrate mit drei verschiedenen Methoden bestimmt und unter-
einander verglichen (siehe Tab. 4.3).

Tabelle 4.3: Porositit von Crofer22APU (gesintert bei 1100 und 1150 °C, 2h in Ar),
analysiert mit drei unterschidlichen Verfahren.

Sintertemperatur [°C ] Porositéat [%]
Geometrisch ~ Optisch  Archimedes
1100 371 +£05 277+05 342 +0
1150 312+09 156+0,5 19,7+ 0,3
Durchflussrate

Im Anschluss wurden die Substrate hinsichtlich ihrer Durchflussrate fir Ny in Ab-
héngigkeit der Sintertemperatur und des Gasdrucks charakterisiert. Fiir jeden Pa-
rametersatz wurde ein Durchschnittswert aus Messungen, das entspricht 10 Proben,
ermittelt. Die verwendeten Substrate wiesen eine Porositat von 37,1 + 0,5 % (1100
°C) und 31,2 £+ 0,9 % (1150 °C) auf. Die Porositit wurde geometrisch bestimmt.
Entsprechend ergeben sich bei niedrigeren Sintertemperaturen um ca. 30 % hohere
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Abbildung 4.13: Durchflussraten fiir zwei Sintertemperaturen der Crofer22APU-
Substrate.

Durchflussraten (Vergleich zwischen Proben SST-d39-1100-2-164+SST-d39-1100-2-
17 und SST-d39-1100-2-18+SST-d39-1100-2-19). Die Unterschiede der Durchfluss-
raten zwischen den bei 1100 °C und 1150 °C gesinterten Substraten sind bei Gas-
driicken unter 2 bar gering. Das Gas, das befordert wird, passiert das Substrat
ohne gréBeren Widerstand. Erst bei einem No-Druck (3,64 A MolekiilgroBe) grofer
als 2 bar hingen die Durchflussraten stéirker von der Porositdt der Proben ab. Die
Ergebnisse der Messung sind in Abb. 4.13 gezeigt.

Zusétzlich zu der Messung der Durchflussraten wurden am KIT REM-Bilder der
Substratoberflichen aufgenommen (Abb. 4.14).

Mag: 500x, HV: 20 kV -SE -, WD: 10 mm Mag: 500x, HV: 20 kV -SE -, WD: 10 mm
IMVT/ Ziirker, Sintermetall Crofer 22 1100°C/2h — 40 pm — IMVT/ Ziirker, Sintermetall Crofer 22 1150°C/2h

Abbildung 4.14: Substrate nach Sinterung bei: a) 1100 °C, 3h an Ar, a) 1150 °C, 3h
an Ar (IMVT, KIT Karlsruhe).

88



4.1 Metallsubstrate

Es ergeben sich deutliche Unterschiede im Bezug auf die Versinterung der Par-
tikel bei einer Variation der Sintertemperatur von 1100 °C auf 1150 °C. Die auf
den Bildern gezeigte Porositét der Substrate ist im Einklang mit der geometrischen
Dichtebestimmung und den erzielten Durchflussraten. Bei niedrigerer Sintertempe-
ratur sind die Partikel nur schwach durch ihre Sinterhélse miteinander verbunden.

Auf diese Proben wurde die geometrische Messmethode fiir die Dichtebestim-
mung angewandt. Diese hat gute Ergebnisse geliefert und ist schnell durchzufithren.

Rauheit

Bei den Standardsubstraten (poroses Crofer22APU, gesintert bei 1150 °C, 2h an
Ar) wurde die mittlere Rauigkeit (Ra) von beiden Seiten gemessen. Der Mittelwert
(52 Substrate) betragt fir die Luftseite (Abgussseite) 2,14 pm mit Standardabwei-
chung von 0,07 pm. Fir die Unterseite (Beschichtungsseite/Folienseite) betrug er
entsprechend 1,67 pm mit einer Standardabweichung von 0,10 nm. Die Porositét
der Substrate wurde geometrisch auf 26 bis 27 % bestimmt.

4.1.6 Sinterung der mikrostrukturierten Metallsubstrate
Mikrostrukturierungsversuche am IFAM

Beim Siebdruck wurden sporadisch kleine Druckfehler in den grofieren Flachen
wahrgenommen. Diese sind auf die langen Druckzeiten (ca. 1 Tag fiir 4 Bauteile) und
die damit verbundene Trocknung der Pasten zurtickzufiihren. Neben den kleinen
Fehlern in der Fliache konnten keine weiteren Qualitatseinbuflen verzeichnet werden
und der Druck der Bauteile konnte erfolgreich beendet werden.

Die Sinterparameter wurden von den auf Standardsubstraten durchgefiithrten Sin-
terstudien abgeleitet. Die Entbinderung wurde iiber 1,5 h an einer Ar/H, (95/5)
Atmosphére bei 720 °C durchgefithrt. Anschlieffend fand die Sinterung an Hy bei
1030 °C tiber 0,5 h statt. Die gedruckten Substrate nach der Sinterung sind in Abb.
4.15 zu sehen. Die erzielte Porositat betrug laut IFAM ca. 35 % (Mittelwert ohne
Druckfehler) bzw. ca. 39 % (Mittelwert mit Druckfehler).

Die Unterschiede in der Grofle der Bauteile sind auf die verschiedenen Druckver-
suche zuriickzufiihren. Die Systematik der Fehler ldsst zum Teil einen Riickschluss
auf das verwendete Siebgewebe zu und ist auf die sich verdndernden Parameter der
Paste iiber die Druckzeit zuriickzufithren.

Mikrostrukturierungsversuche am IMVT, KIT

Um die Gase in dem Modul besser abfithren zu konnen, ist neben der Porositét
der Folie auch eine Kanalstruktur vorgesehen. Diese wird wie bereits frither erfolgt,
durch ein Mikrofrasverfahren eingebracht. Fiir diesen Zweck wurden Mikrostruktu-
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Abbildung 4.15: Querschliffe eines gedruckten Substrat—Gefiiges a) ohne Fehler, b)
mit Fehlern (IFAM Dresden).

rierungsversuche am IMVT, KIT mit verschiedenen Stegbreiten, bzw. Kanaltiefen
durchgefiihrt. Als Substrat diente die am IEK-1 gegossene, 1 mm Dicke Folie aus
1.4760 Crofer22APU Stahl aus dem ,,Ansatz 0“ (erster Abguss auf der SAMA Gief3-
anlage, in 2013). Tabelle 4.4 zeigt die Prozessparameter, die fiir das Mikrostruktu-
rieren der Folie gewdhlt wurden.

Tabelle 4.4: Varianten der Mikrostrukturierung von 1.4760 Crofer22APU Folien.

Probennummer Kanal Steg
Breite [pm] | Tiefe [pm] | Breite [pm]
MS-5-5-5-50x50-1150-2-1 500 500 500
MS-5-5-3-50x50-1150-2-2 500 500 300
MS-5-3-3-50x50-1150-2-3 500 300 300

Bei der Probe MS-5-5-3-50x50-1150-2-2 wurde die Stegbreite auf 300 pm redu-
ziert. Bei den Proben MS-5-3-3-50x50-1150-2-3 und MS-5-3-3-50x50-1150-2-4 wur-
de die Kanaltiefe zusatzlich auf 300 pm verkleinert. Abb. 4.17 zeigt die drei un-
terschiedlichen Mikrostrukturierungsvarianten aufgenommen mittels einem Weif-
lichtopograf (Cyberscan).

Die Bilder bestétigen eine sehr gute Qualitdt der Mikrostrukturierung. Nach der
Charakterisierung werden die mikrostrukturierten Folien wirmebehandelt. Dieses
fand in einem zweistufigen Warmebehandlungsverfahren statt. Die Parameter sind
in die Tab. 4.5 gezeigt.

Die Schrumpfung der mikrostrukturierten Substrate betrug nach dem Sintern im
Bereich der Mikrostrukturierung zwischen 7 und 7,9 % (siehe Abb. 4.18)
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(b)

Abbildung 4.16: a) Mikrostrukturierte und b) siebgedruckte Substrate aus 904L
Stahl.

Durch die Sinterung zwischen den Keralpor 99 Platten unter einem Winkel von
ca 80° ist die Verzerrung der Substrate entstanden. Vor allem ist eine Schrumpfung
in mittleren Bereich der Substrate sichtbar. Diese kommt durch die Einwirkung
der Haltekrifte im Randbereich (oben und unten). Dariiber hinaus erlitten die
Substrate MS-5-3-3-50x50-1150-2-3 und MS-5-3-3-50x50-1150-2-4 eine stérkere De-
formation. Ursache fiir den Verzug war eine Anderung des Versuchsaufbaus beim
Sinterprozess. Durch die thermische Dehnung des Aufbaus im Ofen wurden die Ke-
ralpor99 Platten bewegt. Daher war der Anpressdruck der Platten auf die Substrate
nicht gleichméBig. Die Substrate rutschten zwischen die Keralpor Platten und er-
litten eine Deformation. An der Losung dieses Problems wird weiterhin gearbeitet.
Die ersten Versuche wurden bereits durchgefiihrt und sind positiv verlaufen.

Trotz des beobachteten Verzugs der Substrate édndert sich die Kanalstruktur in
der Mitte der Probe nicht. Die Lichtaufnahmen mit dem Cyberscan verdeutlichen
diese Erkenntnis. Das Ergebnis der Analyse der Kanalstruktur ist auf den nachfol-
genden Bilder gezeigt.
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Abbildung 4.17: Topographie der mikrostrukturierten Substrate im Griinenzustand
a) MS-5-5-5-50x50-1150-2-1, b) MS-5-5-3-50x50-1150-2-2, ¢) MS-
992 5-3-3-50x50-1150-2-3.



4.1 Metallsubstrate

Tabelle 4.5: Sinterparameter fiir die Warmebehandlung von mikrostrukturierten
Substraten aus Crofer22APU.
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4.1.7 EinschweiBen der Substrate in Fensterbleche

Abb. 4.19 zeigt das Fensterblech mit dem eingeschweifiten Substrat. Die Schweif}-
naht ist einseitig verlegt. Dies ist auf dem linken Bild oben zu sehen ist. Die
Aussparungen im Fensterblech rund um das Substrat dienen der Reduktion von
thermischen Spannungen, die durch das Schweilen entstehen. Die Topografie des
kompletten Bauteils sowie der Schweifinaht wurde mittels Cyberscan genauer un-
tersucht. Die durch die Schweifinaht verursachten Hoéhenunterschiede werden im
Folgenden diskutiert.

Abb. 4.20 zeigt wie die Schweifinaht aufgebracht wurde.

Im Abb. 4.21 ist der Verlauf der Schweifinaht zwischen den 2 Fensterblechen
dargestellt. Die Linie entspricht einem Durchschnitt von 8 Linien. Diese gemittelte
Linie zeigt den Verlauf der Schweiinaht, beginnend bei dem x=0 mm (links auf Abb.
4.21), d.h. der Stelle an der das Fensterblech befindet. Weiterhin verlauft die Linie
mit steigendem x—Wert senkrecht zur Schweifinaht und erreicht bei einer Breite von
ca. 1 mm den Endpunkt. Der tiefste Punkt der Schweifinaht liegt bei einer Tiefe
von ca. 50 pm (TBM-D1a3-25-120x120-1100-3-13 unten und rechts, Abb. 4.22)
und einer Schweiinahtprofillinge von ca. 0,4 mm. Es wurde auch beobachtet, dass
die Kante des TBM-D1a3-25-120x120-1100-3-14 unten eine deutliche Abweichung
in der Schweifinahtbreite und —héhe des angeschweifiten Substrats aufweist. Dies
kann auf eine Verbiegung des Materials in der Néhe der Schweiinaht hindeuten.

Das Verlauf der Schweiinaht ist in den weiteren Bereichen gleichmafBig , Abb.
4.22.

Zusétzlich wurde die Verbiegung des Fensterblechs bzw. Substrats mit der Weif3-
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(a) (b) ()

Abbildung 4.18: Vermessung der Schrumpfung am Beispiel des mikrostrukturierten
Substrats MS-5-5-5-50x50-1150-2-1 a) im Griinzustand, b) Anges-
intert bei 900 °C, ¢) versintert bei 1150 °C, 2h an Ar). Die Schrump-
fung der mikrostrukturierten Bereiche betrug nach dem Sintern 7,9

%.

lichttopographie vermessen. Die Abb. 4.23 und die 4.24 zeigen die Verbiegung des
gesamten Substrats mit dem Fensterblech von beiden Seiten. Diese wurde durch
das Schweilen hervorgerufen.

Die Profile rechts unten auf dem Bild zeigen die Topografie des Fensters nach
dem Schweiflen in x— und x—Richtung.

Anhand des Verlaufs der beiden Profile durch die Mitte der Probe wird der
Querschnitt des Moduls beobachtet. Das Modul ist beim Laserschweiflen einem
hohen Energieeintrag ausgesetzt. Der Energieeintrag des Laserstrahls fithrt auf bei-
den Seiten der Schweifinaht zu einer signifikanter Deformation der verschweifiten
Komponenten (Crofer22APU Blech und Substrat). Bei Betrachtung der Untersei-
te ergibt sich eine entsprechender Verlauf in umgekehrter Weise. Die festgestellten
Hoéhenunterschiede, die durch das Schweiflen entstanden sind, miissen durch ei-
ne Zwischenschicht, basierend auf 8YSZ, porenfrei ausgeglichen werden. Nur eine
fehlerfreie Zwischenschicht ermoglicht die korrekte Funktion des Reaktors. Aus die-
sem Grund liegt Schwerpunkt der Untersuchungen im néchsten Kapitel auf der
Beschichtungsqualitét.

4.2 Diffusionsbarriere aus 8YSZ

4.2.1 Optimierung der Tauchsuspension

Aufgrund der Schwierigkeiten bei der Beschaffung der Suspensionskomponenten fiir
die Tauchsuspension D4 (Tauch-D4) und das Erreichen von reproduzierbaren rheo-

94



4.2 Diffusionsbarriere aus 8YSZ

‘LIIIUIHIIHH[IIII 1111111} llllllm‘lllllll”wlllll\\\lllll|l\Nj;llll|lmylll|lln Ty
M | 12

FoHR" Nr23030  wwwlfolia de BT Ne2anan  wwwioliade

(a) (b)

Abbildung 4.19: Fensterblech mit eingeschweifitem Substrat: a) TBM-D1a3-25-
120x120-1100-3-13 Oberansicht, b) TBM-D1a3-25-120x120-1100-
3-13 Unteransicht.
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Abbildung 4.20: Schweiinaht Anfang und Ende bei der TBM-D1a3-25-120x120-
1100-3-14.

logischen Eigenschaften wurde nach einer alternativen Suspension gesucht. Anhand
der Ergebnisse der Vorarbeiten, die am IEK-1 von Dr. R. Miicke gemacht worden
sind, wurde nach einer alternativen Formulierung gesucht. Im ersten Schritt wur-
den die Suspensionen eingegrenzt, die ein rheologisches Verhalten, dhnlich dem
der Tauch-D4 zeigten. Urspriinglich wurden diese Suspensionen entwickelt, um
die Sauerstoffionen von der Kathode zur Anode in Form eines Elektrolyts durch
Beschichten auf metallischen Kollektorplatten in Brennstoffzellen transportieren.
Neben den rheologischen Eigenschaften war bei der Auswahl der alternativen For-
mulierung auch die Verfiigbarkeit der Herstellungskomponenten und deren hohe
Qualitédt wichtig. Das rheologische Verhalten der alternativen Formulierung ist in
Abb. 4.25 zu sehen. Fiir die Tauchbeschichtung ist der Viskositétbereich bei Scher-
raten von 4 1-100 s~* relevant [153]. Nach der Analyse der FlieBkurven und der
Viskositat wurden folgende Suspensionen in die ndheren Auswahl gewahlt: Tauch4,
Tauch-B2 und Tauch-D1 (bzw. Version a der Tauch-D1). Eine Scherrate von 10
57! ist im Bezug auf die Tauchbeschichtung als Zielwert gewéhlt worden.

95



Adam Jan Kot

100
’s ] /
50

»
F
[ ]
s
[]
b
[
25 u
]
]
[
[
1]
[
(]

Querschnittshéhe [um]

]

C

.25

-50 -

-0,5 0,‘0 0t5 1:0 1:5 2:0
Schweilnahtprofillange [mm]

Abbildung 4.21: Querprofil der Schweiinaht zwischen Fensterblech (links) und Sub-
strat (rechts) aus Crofer22APU, ein Mittelwert fiir 2 Module (8

Messlinien).

Tabelle 4.6: Komponenten der Tauchsuspensionen.

. Suspensionen
Bestandteile Tauch-D4 Tauch4 Tauch—-B2 Tauch-Dla
Binder Mowital LP- | Aldrich EC | Mowital LP- | Aldrich EC
BX860 10cps BX860 10cps
Losungsmittel | DBE DBE BCA DBE
Dispergierer FX9086 FA196 FX9086 FX9086
Entlifter Tego Airex931

Tab. 4.6 zeigt die Bestandteile der Suspensionen. Als Binder wurde neben der Mo-
wital LP-BX860 (Fa. Kuraray Europe GmbH, Hattersheim am Main, Deutschland)
auch Ethylcellulose (Fa. Sigma—Aldrich, Saint Louis, USA) genutzt. Als Losungs-
mittel iiberwiegt Dibasic Esters (Fa. LEMRO Chemieprodukte KG, Grevenbroich,
Deutschland). Bei der Suspension wurde das BUTYL CELLOSOLVE™ ACETA-
TE SOLVENT (BCA) (Fa. Dow Chemical Company, Midland, USA) verwendet.
Als Dispergierer wurde Nuosperse FX9086 und bei der Suspension 2, Nuosperse
FA196 (Fa. Elementis GmbH, Koln, Deutschland) eingesetzt. Bei allen Varianten
wurde der gleiche Entliifter, Tego Airex 931 (Fa. Evonik Industries AG, Essen,
Deutschland) benutzt.

Suspension 1 (Tauch4) zeigt im Bereich der niedrigeren Scherraten <0,4 s~1 ein
sehr niedrigviskoses Verhalten. Daher kann diese Suspension nicht verwendet wer-
den. Suspension 2 (Tauch-B2) weist zwar eine leicht hohere Viskositédt auf als die
Suspension Tauch-D4, ist aber auf Grund der notwendigen Binder schwer zu re-
produzieren. Suspension 3 (Tauch-Dla), basierend auf der Binder—Ethylcellulose,
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Abbildung 4.22: Einseitige Schweifinaht am Fensterblech TBM-D1a3-25-120x120-
1100-3-13, Oberansicht.
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Abbildung 4.23: Topografie der Verbiegung des einseitig eingeschweifiten Fenster-
blechs aus Crofer22APU TBM-D1a3-25-120x120-1100-3-13 Ober-
seite.

wurde bevorzugt. Grund ist ein unkomplizierters Bindersystem. Leider wurde mit
der vorhandenen Zusammensetzung kein optimaler Viskositatverlauf erreicht. Die
Anpassung der Suspension an die Anwendung wird im Weiteren der Arbeit erlau-
tert.

Modifikation der alternativen Tauchsuspension

Bereits beim Verarbeiten der Ausgangssuspension (Tauch-D1la) zeigte sich die ho-
he Viskositdt an ,Honig dhnlichem* Flieverhalten. Dieses Verhalten wurde mit
dem Rheometer Physika MSC 301 festgestellt. Abb. 4.26 zeigt das Flieverhalten
der Suspension Tauch—D1la im Vergleich mit der Suspension Tauch-D4. Mit Hilfe
der oben durchgefithrten Analyse wurde die Anpassung der Suspension notwen-
dig. Als Ziel wurde die Anndherung ihrer rheologischen Eigenschaften an jene der
Tauch-D4—Suspension vorgenommen. Fiir die Tauchsuspension Tauch-D4 waren
die Viskositatswerte folgende: bei Messung mit steigenden Scherraten n=0,79 Pas
bei y=10' und bei fallenden Scherraten 7=0,86 Pas.

Um die Suspension fiir die Tauchbeschichtung nutzen zu kénnen, wurde die Zu-
sammensetzung der Suspension modifiziert. Der Herstellungsablauf ist in Abb. 4.27
gezeigt.
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Abbildung 4.24: Topografie der Verbiegung des einseitig eingeschweifften Fenster-
blechs aus Crofer22APU TBM-D1a3-25-120x120-1100-3-13 Unter-
seite.

Die Viskositat der Suspension kann durch die Erhéhung der Anteile von
Dispergier— bzw. Losungsmittel gesenkt werden. Hierfiir wurden unterschiedliche
Zusammensetzungen der Suspension untersucht (siehe Tab. 4.7). Der Anteil des
Binders in der Binderlosung (22,1 g Ethylcellulose+125,3 g Losungsmittel) blieb
bei allen Varianten unverdndert. Alle Modifikationen betreffen ausschliefllich der
Vorsuspension 8YSZ5. Dabei wurde das Verhéltnis der Dispergierer zu Vorsuspen-
sion (D/8YSZ5) und dem Losungsmittel zu 8YSZ5 (L/8YSZ5) als Steuergrofie, die
entscheidend fiir das Fliefiverhalten der Suspension ist, modifiziert. Somit konnten
die Verhéltnisse unabhangig von der Menge der Bestandteile in der Vorsuspension
konstant gehalten und der Einfluss der jeweiligen Bestandteile aus rheologischem
Verhalten in der untersuchten Kombination ausgeschlossen werden.

Die Modifikation der Vorsuspension startete mit der Anderung des Dispergier-
mittelgehalts (TSD1al). Das Verhéltnis der Dispergiermittel in der Vorsuspension
wurde von 1,2 % bis auf 2 % erhoht. Im TSD1a2 wurde der Lésungsmittelanteil um
10 % erhoht (von 47,9 % bis auf 50,3 %). TSD1a3 ist die Verbindung von TSDlal
und 5. Hier wurde sowohl der Anteil des Dispergierers auf 2 % als auch die Menge
des Losungsmittels um 10 % erhoht. Bei dieser Zusammensetzung konnten Wech-
selwirkungen zwischen Dispergierer und Losungsmittel aufgezeigt werden. TSD1a4
basiert auf der TSD1a3, mit dem Unterschied, dass die Zugabe vom Losungsmittel
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Abbildung 4.25: FlieBkurve der alternativen Suspensionen, Messdaten nach Dr. R.
Miicke.

statt auf 10 % auf 5 % begrenzt wurde. TSD1ab entspricht der Zugabe von tiber 110
% Losungsmittel. Bei einem so hohen Anteil an Losungsmittel sollte die Stabilitét
der Suspension beurteilt werden. In der TSD1a6 wurde der Dispergierer—Anteil auf
3,5 % gesteigert (fast doppelt so viel wie bei der Basis Vorsuspension 8YSZ5). In
TSD1a7 wurde nur der Anteil vom Losungsmittel um 35 % erhoht. Die Ergebnis-
se der Modifikationen wurden in den rheologischen Untersuchungen aufgenommen
und in Beschichtungsversuchen quantifiziert.

Abbildung 4.28 zeigt die FlieBkurven fir Tauch—D1a und fir die folgenden drei
modifizierten Varianten: TSD1al, TSD1a2 und TSD1a3. Der Verlauf der Kur-
ven TSDlal, TSD1a2 ist der Ausgangssuspension Tauch-Dla angeglichen. Erst
TSD1a3 zeigt bei niedrigeren Scherraten einen flacheren Verlauf. Dabei ist die
Viskositét in diesem Fall deutlich niedriger (vor allem im Bearbeitungsfenster der
Tauchbeschichtung) und sehr nah an der Viskositat der Tauch-D4)(Scherrate von
10 s71), n ~=1,15 Pas und n\,=1,29 Pas. TSD1al (erhohte Dispergiereranteile) zeigt
auch die Senkung der Viskositat. Die gegenseitige Wirkung wurde fir die TSD1a2
(Losungsmittel-Erhohung von 10 %) erreicht.

Unter den weiteren Varianten wurde das beste Resultat im Fall der TSD1a6
erzielt (siche 4.29). Hier ist der FlieSkurvenverlauf am gleichméfigsten und die
Ausgangsparameter der Suspension werden am wenigsten verdndert. Die Viskosi-
tat betrdgt n ~=1,02 Pas und n\ =1,1 Pas. Im Fall der TSD1a7 wurde eine grofie
Menge (um 35 % mehr) Losungsmittel hinzugeftigt. Dies hat negative Effekte beim
Trocknen hervorgerufen. Auflerden sank die Stabilitdt der Suspension. Um dies zu
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Abbildung 4.26: Viskositdt der Tauch-D1la im Vergleich zu Tauch-D4 Suspension.

zeigen, wird im Kap. 4.2.2 die Taucheignung der Suspensionen TSD1a3, TSD1a4,
TSD1a6 und TSD1a7 verglichen.
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Vorsuspension Binderlésung
1. Pulver v
+ .
2. Dispergierer (Modifikation) 1. Binder
+ +
3. Lésungsmittel (Modifikation) 2. Lésungsmittel

T~

Tauchsuspension
+
Entlafter

v

Tauchsuspension Tauch-D1a

Abbildung 4.27: Herstellungsablauf der Tauchsuspension Tauch—D1a mit markier-
ten Modifikationskomponenten.

Tabelle 4.7: Modifikationen des Vorsuspension 8YSZ5.

Pulver Dispergierer D/8YSZ5 Losungsmittel L/8YSZ5 [%]
TZ-8Y  (Nuosperse [Gew. %] (DBE) [g]

[g] 9086) [g]

Basis 2765 6,6 1,2 260,5 47,9

TSDlal 2765 10,9 2 260,5 47,5

TSD1a2 2765 6,6 1,2 286,5 50,3 ( 10%)
TSD1a3 2765 10,9 1,2 286,5 49,9 (7 10%)
TSD1ad 2765 10,9 12 9273,2 48,8 (7 5%)
TSD1a5 276,5 6,6 12 547 65,9 (7 110%)
TSD1a6 2765 19 3,5 260,5 46,9

TSD1a7 2765 10,9 2 351,7 55,0 (" 35%)
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Abbildung 4.28: FlieBkurve fir die TSD1al, TSD1a2 und TSD1a3 (siehe Beschrei-
bung im Text).

Viskositét 7 [Pa-s]

Abbildung 4.29: FlieBkurve fiir die TSD1a6 (siehe Beschreibung im Text).
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4.2.2 Vorversuche zum Beschichtungs— und Sinterverhalten

Fir die Durchfihrung der Tauchbeschichtungsversuchen wurden 15 Substratstrei-
fen mit einer Abmessung von 8x47 mm? mit einer Dicke von 1 mm verwendet.
Um Riickstdnde auf den Substraten zu entfernen, wurden die Substrate zuvor mit
Ethanol gespiilt und bei 50 °C getrocknet. Die Luftseite wurde dann mit 3M™
2836 Scotch Papier-Klebeband maskiert. Die Eintauchgeschwindigkeit der Substra-
te wurde auf 1000 mm/min und die Austauchgeschwindigkeit auf 25 mm/min fest-
gelegt. Die Haltezeit im getauchten Zustand war 5 s. Nach dem Beschichten wurden
Fotoaufnahmen gemacht, um die Qualitdt und mogliche Unterschiede der Schichten
optisch darzustellen. Abb. 4.30 zeigt alle funf Beschichtungsversuche. Bei TSD1a7
wurde aufgrund der niedrigeren Viskositét eine Schichtdicke erreicht, die kleiner als
bei TSD1a3, TSD1a5 oder TSD1a6 war. Alle Beschichtungen waren fehlerfrei und
zeigen eine gute Haftung auf dem Substrat.

(@ @

Abbildung 4.30: Tauchbeschichtung des Crofer22APU—Substrats mit: a) Basis, b)
TSD1a3, ¢) TSD1a4, d) TSD1a6, e) TSD1a7, Eintauchen mit 1000
mm/min, Haltezeit 5 s, Austauchen mit 25 mm/min.

Die beschichteten Substrate wurden anschliefend warmebehandelt. Die Aufheiz-
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rate betrug 5 K/min bis zu einer Entbinderungstemperatur von 600 °C. Beim Auf-
heizen (um die organischen Riickstande der Suspension zu entfernen) wurde eine
Ar-Spiilung im Vakuumbetrieb (300 mbar) des Ofens durchgefiithrt. Somit wurden
die Substrate unter Vakuum entbindert und zusétzlich (um die Oxidation zu ver-
meiden) mit Ar-Strom gespiilt. Nach 30 min. Haltezeit wurde die Temperatur mit
einer Aufheizrate von 5 K/min bis auf 1100 °C erhoht. Die Haltedauer betrug bei
dieser Temperatur 3 h, danach wurden die Substrate bis auf Raumtemperatur mit
5 K/min abgekiihlt. Um die Substrate vor Ofenverunreinigungen zu schiitzen, wur-
den sie mit einem Ti-Getter abgedeckt. Abbildung 4.31 zeigt die Substrate nach
der Warmebehandlung.

(@ " (©)

Abbildung 4.31: Bei 1100 °C (3 h in Vakuum) warmebehandelte Crofer22APU-
Substrate mit: a) Tauch-D1la, b) TSD1a3, ¢) TSD1a4, d) TSD1a6,
e) TSD1a7.

Die optische Analyse der Substrate bestatigt die schon bei der rheologischen Mes-
sung und den Beschichtungsversuchen festgestellten Schwierigkeiten beim Tauchen
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mit der Ausgangssuspension Tauch-D1la (Abb. 4.31a). Diese sind einer zu hohen
Viskositat geschuldet. Die Tauchbeschichtungen mit den Varianten der Suspension
Dla, zeigen in allen Fallen gute Schichtqualitdten. Die Schichtdicken der einzelnen
Varianten wurde danach an Querschliffen unter dem Lasermikroskop gemessen.

Unter den tauchbeschichteten Substraten lieferten die Beschichtungen mit
TSD1a3 und TSD1a4 die beste Qualitit. Bei diesen Varianten wurde sowohl der
Anteil des Dispergierers (beide Falle bis auf 2 %), als auch die Menge des Losungs-
mittels um 10 % bzw. 5 % erhoht. Abb. 4.32 zeigt die entsprechenden Querschliffe.
Die Schichtdicke lag im Bereich von 22 bis 23 pm.

4 w 4V o0 ms
" . d M M\W e |

Abbildung 4.32: Mit 8YSZ tauchbeschichtete Substrate aus Crofer22APU mit:
a) TB-D1a3-25-10x40-1100-3-7, TSD1a3, b) TB-D1la4-25-10x40-
1100-3-8, TSD1ad4.

Bei der TSD1a6 (die Menge an Dispergierer wurde auf 3% erhoht) und beson-
ders der TSD1a7 (hier wurde neben der auf 3% erhchten Menge an Dispergierer
der Losungsmittel-Anteil um 35% gesteigert) sind nach dem Sintern viele Trock-
nungsrisse parallel oder senkrecht in der Schicht zu erkennen. Auch die erzeugte
Schichtdicke (19 pm bzw. 6 pm) entspricht nicht den Anforderungen an die Diffu-
sionsbarierre (Ziel: 30 pm). Abb. 4.33 zeigt beide Querschliffe.
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- ok % %
%] i."f? s

Abbildung 4.33: Crofer22APU-Substrate mit 8YSZ: a) TSDla6 (TB-Dla6-25-
10x40-1100-3-5) b) TSD1a7 (TB-D1a7-25-10x40-1100-3-6).
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4.2.3 Detallierte Beschichtungsstudie mit der Suspension
TSD1a3

Rheologische Eigenschaften der Tauchsuspension TSD1a3

Die rheologischen Eigenschaften der verwendeten Tauchsuspension TSD1a3 ent-
sprechen einem viskoelastischen Verhalten. Bei scherverdiinnendem Fliefiverhalten
(Messung zwischen 10 =2 bis 10 2 s7! werden die Makromolekiile des Binders (Ethyl-
cellulose oder PVB) sowohl in Scher— als auch in Schergradient-Richtung ausge-
richtet [155]. Daher werden die priméren und sekundaren Bindungen isotherm und
reversibel gebrochen [175]. Unter priméren Bindungen werden homo—und hetero-
polare Bindungen verstanden. Sekundére Bindungen vereinen hingegen die van der
Waals-Bindungen, die Dipolbindung und die Wasserstoftbriickenbindung unter sich.
Zum Brechen sekundérer Bindungen wird weniger Energie benétigt [176]. Dabei
ausstrecken die Molekiile teilweise und der FlieBwiderstand sinkt. Dariiber hinaus
werden die Partikel-Cluster und —Aggregate, die in der Suspension urspriinglich
vorhanden sind, durch Scheren zerstort. Die spezifischen Mechanismen, die fiir die-
ses rheologische Verhalten verantwortlich sind, bestehen u.a. aus dem Strukturbre-
chen durch hydrodynamische Effekte. Dabei wird die Rate der Partikel-Dissoziation
groBer als die Rate ihrer Assoziation. Zusitzlich kommt es auf Grund der hydro-
dynamischen Kréafte zur Verminderung oder Entfernung des absorbierten Films
(aufgequollene Schicht), der die Partikel umgibt [175]. Umgekehrt verknéueln die
Makromolekiile bei fallender Scherrate (kleinere Schubspannungen) wieder und der
Widerstand steigt an. In der Messung zeigt sich eine Viskositédtszunahme bei ab-
nehmender Scherbelastung.

In Abb. 4.34 zeigt sich bei niedriger Scherrate <9 - 107! s7! zuerst ein Anstieg
der Viskositdt. In diesem Bereich, dem sogenannten low—shear—Bereich (bei den
meisten Polymeren betrigt diese Grenze max. 10° s™!, treten bei der analysierten
Suspension zwei Phdnomene auf:

1. Ein Teil der Molekiile wird orientiert, bzw. entschlauft: als Resultat sinkt die
Viskositat.

2. Einige Makromolekiile, die bereits orientiert und entschlauft sind, kndueln
zurlick und verschlaufen wieder. Grund dafiir ist das viskoelastische Verhalten
des Polymers, das bei niedrigen Scherraten und Schubspannungswerten aktiv
wird. In diesem Fall steigt die Viskositat an.

Bei steigender Scherrate >9-107! s7! geht die Suspension in den FlieBbereich
iiber (siehe Abb. 4.34). Hier iiberwiegen die Entschlaufungen gegeniiber der Riick-
verschlaufungen. Das scherverdiinnende Verhalten wird ab diesem Wert bestim-
mend.

Eine weitere Erhohung der Scherrate wiirde zum high-shear—Bereich fithren, in
dem die Mehrheit der Molekiile in entschlauftem Zustand vorliegt. Dabei wird der
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Abbildung 4.34: FlieBkurve fiir TSD1a3 gemessen mit dem Kegel-Platte Messsys-
tem.

FlieBwiderstand minimal und kann nicht weiter sinken. Die Messung wurde auf-
grund der fiir das Dip—Coating Verfahren iiblichen Scherrate bei einem Wert von
102 s=! abgebrochen, so dass der high-sheer Bereich nicht erreicht wurde. Fer-
ner kann es bei hoher Scherrate >10? s=! bereits zur Degradation des Polymers
kommen. Die Polymerketten neigen dann zur Teilung in einzelne Bruchstiicke. Als
Resultat wird die chemische Struktur des Polymers zerstort.

Eine weitere Messung mit gleicher Scherrate wurde mit einem Doppelspalt—
Messsystem gemessen, siche Abb. 4.35. Dafiir wurden nacheinander finf Kurven
erfasst. In beiden Abbildungen ist ein abweichender Verlauf der ersten Messung ge-
gentiber den nachfolgenden Messungen zu sehen, wie ein Vergleich zwischen Abb.
4.34 und 4.35 zeigt.

Neben den oben beschriebenen Phédnomenen, die in Zusammenhang mit den Sus-
pensionsbestandteilen stehen, konnen auch die Messbedingungen einen erheblichen
Einfluss auf das Endergebnis haben. Die niedrigere Viskositdt im Bereich einer
Scherrate zwischen 1072 s7! und 10° s7! fiir die erste Kurve kann vielleich auf
einen Anlaufeffekt zuriick gefithrt werden. Dieser Effekt entsteht, wenn die Mess-
dauer fiir eine bestimmte Scherrate zu kurz ausgewahlt wird.

In der Regel sollte die Dauer der Erfassung einer Messpunktdauer der Reziprok-
wert der Scherrrate sein. Bei einer Scherrate von 1072 s7 sollte die Messpunktdauer
somit (1/0,01) 100 s betragen. Die Standardmesspunktdauer am IEK-1 betrug der-
zeit 15 s. Der Messgeratehersteller empfiehlt die Einstellung einer Verweilzeit von
mindestens 30 s. Die Messparameter wurden entsprechend verédndert und die Mes-
sung durchgefihrt.

Die Messung des Schersprungs erfolgte wie folgt (sieche Abb. 4.36): Zunéchst
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Abbildung 4.35: FlieBkurve fur TSD1a3 gemessen mit dem Doppelspalt— Messsys-
tem.

wurde der Suspension eine konstante Verformungsgeschwindigkeit 0,1 s™' aufge-
zwungen, bei der ein konstanter, zu dieser Verformungsgeschwindigkeit gehéren-
der Viskositétswert eingestellt wurde. Dann wurde die Verformungsgeschwindigkeit
sprunghaft auf 100 s~ erhoht und wieder konstant gehalten. Die Suspension rea-
giert dabei zu Beginn mit einem unmittelbaren Abfall der Viskositdt. Dieses Phé-
nomen nennt man ,undershoot® (rapider Abfall der Viskositét). Danach steigt die
Viskositéat auf einen niedrigeren (zur neuen Verformungsgeschwindigkeit gehoren-
den Wert) leicht an. Dies entspricht dem thixotropen Verhalten des Materials [177].
AbschlieBend wurde die Scherrate wieder auf 0,1 s~ abgesenkt und ein ,,overshoot“
beobachtet.

Die Kurve (Abb. 4.36) zeigt, dass die Viskositédt bei einer konstanten Scherrate
mit zunehmender Messdauer steigen wird und nach einer gewissen Dauer das Vor-
scherniveau erreicht wird. Im Ausgangszustand betrug die Viskostitdat n=2,1 Pa-s.
Am Ende der Vorscherung 4=0,1 s~! lag sie bei =8,9 Pa-s. Die Scherung ¥=100
s~! fithrte zu einem Abfall der Viskositét bis zu einem Wert von 7=0,8 Pa-s. Nach
30 s stabilisierte sich die Suspension bei n=0,9 Pa-s. Nach dieser Belastung wur-
den die Molekiilketten des Polymers ausgerichtet und plastisch deformiert. Danach
wurde die Scherrate auf 0,1 s™! gesenkt. Die Viskositéit stieg durch die Relaxation
von n=>5,9 Pa-s bis auf n=_8,4 Pa-s. Die Viskositét ist niedrigerer als am Anfang der
Messung. Diese Messung hat gezeigt, dass die Tauchsuspension TSD1a3 bei Belas-
tung z.B. durch das Tauchbeschichten, schnell zur Ausgangsviskositit regeneriert
und nach kurzer Zeit eine stabile Viskositédt erreicht. Die TSD1a3 erfullt damit die
Voraussetzungen fiir das Tauchbeschichten der Substrate und zeichnet sich durch
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Abbildung 4.36: Relaxationskurve als Resultat des Schersprungversuchs der
TSD1a3 gemessen mit dem Kegel-Platte-Messsystem.

eine sehr gute Qualitit aus.

Langzeitverhalten der TSD1a3 Suspension

Zusétzlich wurde eine Stabilitatsanalyse der Suspension in einem langeren Zeit-
raum von 66 Tagen durchgefiihrt. Zuerst wurde im Verlauf von zwei Wochen mit-
tels einem Rheometer mit Kegel-Platte Messsystem téglich eine Fliekurve auf-
genommen. Dann wurde die Messung fiir die ndchsten 2 Wochen an jedem 2 Tag
durchgefiihrt. Danach wurde der Abstand fir weitere 6 Wochen auf eine Messung
pro Woche festgelegt. An den einzelnen Tagen wurden jeweils 3 FlieSlkurven auf-
genommen. Aus den Kurven wurden fiir eine Scherrrate von 10 s™! (siehe 4.37)
Langzeitkurven geplotet. Die Viskositdtswerte am Messtag wurden als Mittelwert
von allen Messungen in dem Messzeitraum fiir eine steigende und fallende Scherrate
aufgezeichnet.

Nach dem 18-tégigen Viskositatsanstieg, unabhangig von der Scherrate, hat die
Viskositat das Maximum erreicht und fing ab diesem Punkt wieder zu sinken.

Fir den steilen Anstieg war wahrscheinlich das Quellen der Binder (Ethylcellulo-
se) verantwortlich. Die Messung hat gezeigt, dass die rheologischen Eigenschaften
in den ersten 30 Tagen nach Herstellung der Suspension leicht schwanken. Daher
wird empfohlen, die Suspension erst nach dieser Zeit zu verwenden, um die repro-
duzierbaren Ergebnisse zu erzielen.
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Abbildung 4.37: Langzeitverhalten der TSDla3 Suspension gemessen mit dem
Kegel-Platte Messsystem; Ergebnisse der Messungen mit steigen-
der und fallender Scherrate von 10 s~

Beschichtungsparameter und Schichtdicke

Die Tauchbeschichtung wurde zuerst auf porésen Substraten aus Crofer22APU
durchgefithrt. Anhand dieser Versuche wurden die Beschichtungsparameter fiir die
Test Membranmodule (TM) abgeleitet. Im Fokus standen die Untersuchung der Bil-
dung der Tropfkanten und deren Verlauf auf dem Modul (SchweiBnaht, Blech und
pordses Substrat) beim Ziehen aus der Suspension. Der Zusammenhang zwischen
der Porositat, Rauheit, Ausziehgeschwindigkeit und den rheologischen Eigenschaf-
ten der Suspension wurde analysiert.

Fir die Versuche wurden vier gleiche Substrate (durch FoliengieBen hergestellt
und bei 1150 °C, 2h in Ar wirmebehandelt) ausgewéhlt. Die Dicke der Substrate
betragt ca. 1000 pm, die Breite ca. 38 mm und die Lange 140 mm. Folgende Aus-
ziehgeschwindigkeiten wurden analysiert: 6,25; 12,5; 25 und 50 mm/min. Viskositat
der TSD1a3 bei einer Scherrate von 4=10" s~! betrug 4,3 Pa-s. Die Tab. 4.8 fasst
die Porositét und Tauchparameter zusammen. Die Rauheit der Beschichtungsober-
fliche betrug Ra= 1,6 nm.

Nach der Beschichtung wurden die Substrate 16 h lang im Trockenschrank ge-
trocknet und anschlieBend im Sinterungsofen bei 1100 °C, 3 h lang in Ar warmebe-
handelt. Diese Temperatur wurde von fritheren Arbeiten von O. Biichler (IEK-1)
ibernommen. Die Substrate nach der Sinterung sind in Abb. 4.38 zu sehen. Die
optische Kontrolle ergab eine gleichméafige Schicht ohne sichtbaren Beschichtungs-
fehler. Bei allen Substraten wurde an der Stelle der Beschichtung eine Krimmung
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Tabelle 4.8: Charakteristik der Substrate fir Testbeschichtung mit TSD1a3.

Proben Porositdt Eintauchgeschw. Ausziehgeschw.
[%)] [mm/min] [mm/min]
TB-D1a3-6.25-38x140-1100-3-1 32,2 1000 6,25
TB-D1a3-12.5-38x140-1100-3-2 27,0 1000 12,5
TB-D1a3-25-38x140-1100-3-3 28,5 1000 25
TB-D1a3-50-38x140-1100-3-4 27,3 1000 50

festgestellt. Die Ursache fur dieses Phdnomen kann das bei dem Versintern von
8YSZ auftretende Schrumpfen der Schicht sein. Bei der Temperatur von 1100 °C
nahm die Kriechfestigkeit des Substratmaterials—Crofer22APU ab und das Sub-
strat wurde mechanisch instabil. Die im 8YSZ entstehenden Sinterungsspannungen
gingen auf das Substrat tiber und fithrten zur Verformung des Substrats.

Die Qualitatskontrolle bestand aus der Messung der Schichtdicke mit einer Mi-
krometerschraube, die mit einer speziellen Messspitze mit einem Radius von 1,7 mm
ausgestattet wurde. Diese Mafinahme sollte dazu fiihren, dass die Biegung des Sub-
strats im Querschnitt die Ergebnisse moglichst wenig verfélscht.

© | (@

Abbildung 4.38: Porése Substrate nach der Beschichtung mit TSDla3 und Sin-
terung bei 1100 °C: a) TB-D1a3-6.25-38x140-1100-3-1 b) TB-
D1a3-12.5-38x140-1100-3-2 ¢) TB-D1a3-25-38x140-1100-3-3 d)
TB-D1a3-50-38x140-1100-3-4.

Die Resultate der Messung sind in Abb. 4.39 gezeigt.
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Links wurden die Messpunkte auf dem Substrat aufgetragen. Rechts wurden vier
Tropfkantenverlaufe fir untersuchte Ausziehgeschwindigkeiten gezeigt. Unabhangig
von der Ausziehgeschwindigkeit wird fiir alle Tauchbeschichtungen ein charakteris-
tischer Verlauf beobachtet. Die gréfite Schichtdicke entsteht an der Stelle, wo das
Substrat am ldngsten im Kontakt mit der Suspension ist und nach Auszug die
Tropfkante vorziiglich gebildet wird. Unabhéngig von der Ausziehgeschwindigkeit
wurde ein Tropfkantenbereich von 4 mm von der unteren Seite des Substrats er-
tannt. Im oberen Bereich der Beschichtung sinkt die Dicke auf eine Lange von
ca. 4 mm und stabilisiert sich anschliefend. Die erfasste Schichtdicke im mittleren
Bereich betrug entsprechend (beginnend von 6,25 mm/min bis auf 50 mm/min):
29 pm, 35 um, 50 pm, 33 pm. Bei allen Substraten sank ab einer Entfernung von
140 mm von der unteren Substratkante (ca. 3 mm von oberer Beschichtungskante)
die Schichtdicke signifikant ab. Dieser Verlauf ist besonders fir die Beschichtung
von Modulen zur Wasserstoffabtrennung kritisch, da eine homogene Schichtdicke er-
forderlich ist. Aus diesem Grund wurde neben der notwendigen Maskierung auch an
Methoden gearbeitet, um die Tropfkante méglichst weit (um ca. 4 mm) auBerhalb
des pordsen eingeschweifiten Substrats zu legen. Anhand dieser Ergebnisse und der
optischen Analyse der Schichten nach der Warmebehandlung wurde entschieden,
die Ausziehgeschwindigkeit von 25 mm/min fiir weitere Versuche beizubehalten.

Kontaktwinkel

Der Kontaktwinkel wurde fiir beide Oberflichenqualitéiten der Testmodule gemes-
sen. Beide Oberflachen werden durch eine unterschiedliche Rauheit charakterisiert.
In dem Fall des pordsen Substrats betrug die mittlere Rauheit R4 von 1,6240,03
pm. Eine Blechoberfliche weist eine R4 von 0,29+0,01 pm auf.

Kontaktwinkel zwischen porésem Crofer22APU Substrat und TSD1a3

Der erreichte Kontaktwinkel nach Absetzung des Tropfens betrug von der linken
Seite der Tropfen 55,2° und von den rechten Seite 52,9°. Nach Einstellung des
Gleichgewichts zwischen Suspension und Substrat sank der Kontaktwinkel links auf
35,4° und rechts auf 35,6°. Die Abb. 4.40 zeigt die beide Tropfen auf dem Substrat.
Die zeitliche Differenz zwischen den beiden Aufnahmen betrug 2 min.

Kontaktwinkel zwischen Crofer22APU Blech und TSD1a3

Die Messung der Kontaktwinkel auf dem Crofer22APU Blech brachte sehr angegli-
chene Werte. Der Winkel sofort nach Absetzen der Tropfen war nahezu identisch
zu pordsem Substrat. Von linker Seite betrug er 55,3° und von rechter Seite 52,8°.
Nach Einstellung des Gleichgewichts sinkte er links auf 37,5° und rechts auf 35,7°.
Die Abb. 4.40 zeigt die beiden Tropfen auf dem Substrat.
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(c) (d)

Abbildung 4.40: Kontaktwinkel eines Tropfens der TSD1a3 Suspension nach Ab-
setzen auf die Oberfliche des pordsen Crofer 22 APU Substrats:
a) sofort nach Absetzen b) nach Erreichen des Gleichgewichts auf
der Blech-Oberflache c) sofort nach Absetzen d) nach Erreichen
des Gleichgewichts.

Die gemessenen Werte des Kontaktwinkels deuten auf ein von Oberflichen un-
abhéngiges Benetzen der Crofer22APU durch Tauchsuspension TSD1a3 hin. Das
Verhalten der Suspension ist von der Polaritdt der Komponenten abhingig, und
die rheologischen Eigenschaften der Suspension sind fiir den Kontaktwinkel verant-
wortlich. Diese Eigenschaften priadestinierten diese Suspension zum Beschichten von
pordsem Substrat und Blech. Trotz dieser guten Eigenschaften kénnten die Ober-
flichen, wie die Schweiinaht problematisch sein, da dort zusétzlich das Problem
der geometrischen Konformitat kommt.

Sinterstudie am Pellets

Um das Sinterverhalten von 8YSZ genauer zu analysieren, wurden die Dilatome-
terkurven der Tosoh TZ-8Y aufgenommen. Die Abb. 4.41 zeigt das Sinterungsver-
halten (Schrumpf) von den 8YSZ in Abhéngigkeit von drei Sintertemperaturen:
1000 °C, 1050 °C und 1100 °C.

Bei einer Aufheizrate von 5 K/min setzt die Sinterung bei ca. 970 °C an. Durch
den Warmeintrag unterliegen die Presslinge einer Dehnung zwischen 1 bis 2,48 %,
bevor die Schrumpfung einsetzt. Bei den gewédhlten Sintertemperaturen 1000 °C,
1050 °C und 1100 °C wurde eine Schwindung von von 0,7 %; 2,7 % bis 4,1 % be-
obachtet. Insgesamt betrug der Schrumpfung nach Durchlaufen der Haltezeit und
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Abbildung 4.41: Langendnderungen der Presslinge aus 8YSZ in Abhéngigkeit der
Warmebehandlungstemperatur: a) 1000 °C, b) 1050 °C, ¢) 1100 °C,
2hin Ar.

dem Abkiihlen ca. 0,6 %; 3,5 % und 5.8 %.

Durchbiegung der Metallsubstrate nach Beschichten und Warmebehandlung
der 8YSZ Schicht

Bei den Substraten mit Diffusionsbarriereschicht, die nicht durch Laserschweiflen
verarbeitet wurden und frei gesintert wurden, kam es zur Durchbiegung. Die Pro-
blematik der Durchbiegung beim Sintern von Crofer22APU wurde bereits in Kapi-
tel 4.1 dargestellt. Fiir die Versuche wurden Substrate verwendet, die bei 1150 °C
fir 2 h an Ar unter Benutzung des Versuchaufbaus von Abb. 4.11a gesintert und
anschlieBend mit einen Laser auf einen Durchmesser von 39 mm geschnitten wur-
den. Die Tabelle 4.9 prasentiert die Messergebnisse. Die Abbildung 4.42a zeigt ein
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unbeschichtetes Substrat.

Tabelle 4.9: Durchbiegungsradius fiir beschichtete Substrate.

Probe Sintertemp.  Kreissehne Segmenthohe Radius
[C] [mm)] [mm)] [mm]
TB-d39-9 ohne Schicht - - -
TB-D1a3-25-d39-1000-3-10 1000 39 0,11 19,96
TB-D1a3-25-d39-1050-3-11 1050 39 0,36 68,45
TB-D1a3-25-d39-1100-3-12 1100 39 1,35 258,91

Die Durchbiegung erscheint im Fall der beschichteten Substrate bereits ab Sin-
tertemperatur von 1000 °C. In der Abb. 4.42 ist die Beschichtung von unten aufge-
tragen, so ist auf den Analysebildern die unbeschichtete Seite sichtbar. Bei dieser
Sintertemperatur betrigt der Kriitmmungsradius ca. 20 mm (siehe die Abb. 4.42b).
Die Ursache fiir die Durchbiegung ist mit dem Versinterungsverhalten der Tosoh
TZ-8Y Partikel, die bereits bei der Temperatur von 970 °C anfangen zu versin-
tern, verbunden. Bei der Sintertemperatur von 1050 °C (50 °C, die niedriger als die
Warmebehandlungstemperatur von Crofer—Substrat ist, (Crofer22APU unterliegt
starken Verformung bei dieser Temp.) wurde ein Kriimmungsradius von 68,45 mm
verzeichnet (siehe Abb. 4.42c. Die Erhéhung der Sintertemperatur bis auf 1100 °C
fithrte zu einer erheblichen Durchbiegung und Erreichen eines Radius von 258,91
mm (siche Abb. 4.42d). Nach der Sinterung kamen die Proben konvex, mit den
Réndern nach oben gewd6lbt. Fiir die Analyse wurden dann die Substrate um 180°
umgedreht (die konkave Woélbung), um die Durchbiegung mittels WeiSlichttopo-
grafmesser erfassen zu kénnen.

Anhand der Ergebnisse der durchgefithrten Sinterungstudie und Analyse mittels
WeiBllichtopograph wurde entschieden, die Sinterung des 8YSZ Beschichtung auf
dem vorgesinterten Crofer22APU-Substrat bei einer Temperatur von 1000 °C, 3 h
in Ar durchzufithren. Eine noch niedrigere Sintertemperatur (<1000 °C) war un-
geniigend, um die ausreichende Haftung der 8YSZ-Schicht sicherzustellen. Ferner
war es bei den bereits beschichteten Substraten (wie bei den Substraten ohne Be-
schichtung) nicht mehr moglich den erfolgreich angewendete 'Biigelverfahren’ zur
Verhinderung der Ausdehnung in der z—Achse anzuwenden.

Beim Warmebehandeln von metallischen Substraten mit keramischer Schicht
findet die Theorie des nichtlinearen Kriechverhaltens ihren Einklang. Die hohe
Deformation des Substrats in Form der Woélbung entsteht wéhrend Sintern von
Crofer22APU-Substrats. Dies geschieht sowohl beim ersten Sintern als auch bei
zweiten und ist stark von der Sintertemperatur abhidngig. Die in dem Substrat
durch Schrumpf induzierte Spannungen kénnen reduziert werden, indem das Sub-
strat einer Durchbiegung unterliegt, bzw. ein symmetrischer Aufbau angewendet
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Abbildung 4.42: Durchbiegungsanalyse eines Crofer22APU Substrats: a) unbe-
schichtetet, b) nach Beschichten mit TSD1a3 Suspension und Sin-
terung bei einer Temperatur von 1000 °C, 3 h in Ar, ¢) nach Be-
schichten mit TSD1a3 Suspension und Sinterung bei einer Tem-
peratur von 1050 °C, 3 h in Ar, d) nach Beschichten mit TSD1a3
Suspension und Sinterung bei einer Temperatur von 1100 °C, 3 h
in Ar.
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wird [178]. Dies ist moglich, wenn das Substrat ein &hnliches E-Modul wie die ke-
ramische Schicht aufweist. Diese Art der geometrischen Rahmenbedingungen hat
Einfluss auf das Verdichtungsverhalten [178].

Schichtdicke in Abhdngigkeit der Warmebehandlungsparameter

Die Schichteigenschaften (Adhésion und Porositat der erzeugten Schichten) wer-
den durch eine gezielte Warmebehandlung angepasst. Fiir diesen Zweck werden die
Test—Membranmodule nach der Tauchbeschichtung mit 8YSZ bei zwei Sintertempe-
raturen, 1000 °C und bei 1100 °C gesintert. In beiden Fallen dauerte die Sinterung
3h lang. Die Ofenatmosphére wurde unter Vakuum mit einer Ar—Spiilung einge-
stellt. Die Sintertemperatur hat nicht nur Einfluss auf die Adhésion der Schicht auf
dem Modul (bei héherer Temperatur ist der Schrumpf der 8YSZ stérker und die
Porositét niedriger), sondern auch bei veranderter Porositat von eingeschweifitem
porésem Substrat, das beim Versintern der 8YSZ ein zweites Mal eine Tempera-
tur iber 1100 °C aufheizt und dadurch der Erhéhung der Dichte und gleichzeitig
der Senkung der Porositat unterliegt. Dieser Parameter ist vor allem aus Sicht der
Permeabilitat entscheidend.

Sintern bei 1000 °C

Bei der Sintertemperatur von 1000 °C wurden die Pulverpartikel der 8YSZ wenig
verdichtet. Durch leichtere Versinterung ist die Schichtdicke entsprechend dicker
geblieben. Es fand eine kleinere Verdichtung der 8YSZ bezogen auf die Sinterung bei
1100 °C statt, somit blieb die Porositdt hoher. Die Abb. 4.43a zeigt die Topografie
des Substrats nach dem Sintern.

Auf dem Bild sind keine Beschichtungsfehler sichtbar. Um die Qualitdt der Be-
schichtung genauer untersuchen zu kénnen, wurden die Querschliffe prapariert und
unter dem Lasermikroskop untersucht (siehe 4.43b). Die Bilder zeigen eine doppel-
seitige Schweifinaht. Die Qualitat der Schweifinaht ist sehr gut, somit konnte eine
dichte Verbindung gewahrleistet werden. Rechts auf dem Bild 4.43b ist das porose
Substrat zu sehen. Die Schweifinaht erreicht eine Einfalltiefe in der y—Achse von 190
pm und geht um 479 pm in der x-Achse (Oben auf dem Querschliffbild) ins porése
Substrat hinein. Bei der Schweifinaht betrachtet von unten, betrug die Einflusszo-
ne der Schweifinaht entsprechend 169 pm und 461 pm. Die Ergebnisse entsprechen
einem Mittelwert gemessen fir vier Querschiffe samt Standardabweichung.

Das Schmelzen von porosem Substrat beim Lasern fithrt zur Entstehung von
einer Vertiefung mit Unebenheiten, die beim Beschichten {iberbriickt werden miis-
sen. Die Dicke der 8YSZ—Schicht auf dem Modul variiert, je nachdem auf welcher
Oberflache sie aufgetragen wurde. Auf den Modulen werden drei Oberflachen mit
unterschiedlicher Rauheit und Porositét erkannt.
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Abbildung 4.43: a) Aufnahme mit dem Weifllichtopograph von eingeschweifitem
Substrat nach Beschichtung mit Suspension TSD1a3, 1000 °C, 3 h
in Ar b) Querschliff und die Schichtdicke an drei Stellen (v.l.n.r)
Blech, Schweifinaht und Substrat.

Bei einer Sintertemperatur von 1000 °C betrugen die Schichtdicken fiir die Sus-
pension TSD1a3: Blech 48,8 4+ 0,6 pm, Schweifinaht 50,9 4+ 3,2 pm, und am por6-
sen Substrat 51,7 + 1,5 pm. Die ziemlich hohe Viskositat der TSD1a3 Suspension,
trégt dazu bei, dass die Schichtdicke unabhéngig von der Oberfliche relativ gleich-
maBig ausfallt.

Sintern bei 1100 °C

Eine weitere Variante bei der Schichtentwicklung war die Erhohung der Sintertem-
peratur auf 1100 °C. Dabei treten in erster Linie im Vergleich zur Warmebehandlung
bei 1000 °C hohere Spannungen durch die hohere Schwindung bei 1100 °C auf. Die
Abbildung 4.44a zeigt die Oberflache des Substrats direkt nach dem Sintern. Links
auf dem Bild sind im Schweifinahtbereich Risse und Abplatzungen der Beschichtung
zu sehen.

Das Abplatzen der 8YSZ—-Schicht wurde durch die tiberschrittene thermische
Spannung und geometrische Gegebenheiten verursacht. Aufgrund der Modulgeome-
trie (3 Oberflachen mit Hohenunterschieden) wurde eine ungleichméfige Schichtdi-
cke im Bereich der Schweifinaht beim Tauchbeschichten erzeugt. Die wiahrend des
Schweiflens erzeugte Vertiefung verstérkte zusétzlich die thermische Belastung beim
Sintern. Ein weiteres Problem ist die schlechte Adhésion. Die glatte Oberfliche der
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Abbildung 4.44: a) Aufnahme mit dem Weifllichtopograph von eingeschweifitem
Substrat nach Beschichtung mit Suspension TSD1a3 1100 °C, b)
Querschliff und die Schichtdicke an drei Stellen (v.l.n.r) Blech,
Schweifinaht und Substrat.

Schweifinaht verhindert die Verbindung von 8YSZ zu Stahl. Die Abb. 4.44b zeigt
den Querschliff des Substrats nach Beschichten und Sintern bei 1100 °C. Die ho-
here Sintertemperatur fithrte zu einer besseren Versinterung des 8YSZ. Die Dicke
der Schicht ist bei den verglichenen Proben im gleichen Bereich. Diese betrug an
der Stelle des Bleches 44,9 40,5 pm, an der Schweifinaht 47,4 + 4,2 ym und am
Substrat 54,5+ 1,1 pm. Die Schweifinaht erreicht eine Einfalltiefe in der y—Achse
von 164 pm und geht um 425 pm in der x-Achse (oben auf dem Querschliffbild)
ins pordse Substrat hinein. Bei der Schweifinaht betrachtet von unten, betrug die
Einflusszone der Schweifinaht entsprechend: 197 pm und 448 pm. Die Ergebnisse
sind ein Mittelwert, gemessen fiir vier Querschiffe samt Standardabweichung.

PorengroBenverteilung nach DIN ISO 4003 (Bubble-Point-Test)

Die grofiten Poren und deren Verteilung fiir poréses Crofer22APU und mit 8YSZ
beschichteten Substrate wurden im Bubble Point Test ermittelt. Die Bestimmung
der grofiten Pore bei sehr feinen Filtern ist genauer als mit dem Porometer. Das
Ergebnis der Messung wurde in der Tabelle 4.10 dargestellt.

Die grofite Blase wurde fiir poroses Crofer22APU gemessen. Dieses ist auf
die Partikelgrofie des Pulvers zurtickzufiithren. Die Tauchbeschichtung mit 8YSZ—
Suspension erzeugte die Reduzierung der Porengrofie. Bei allen Proben wurde die
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Tabelle 4.10: Verteilung der Porengrofe von porésen Crofer22APU Substrate.

Substrat Porengrofie [nm]

1. Blase 2. Blase 3. Blase 4. Blase 5. Blase
Crofer22APU 4,6+0,1
Crofer22APU + 8YSZ 2,0+0,2 1,840,5 1,5+0,4 1,4+£0,5 1,5+0,1
1000 °C
Crofer22APU + 8YSZ 2,6+0,6 1,9+0,2 1,8+0,1 1,5+0,3 1,3+0,1
1050 °C
Crofer22APU + 8YSZ 2,6+0,5 2,3+0,5 2,2+0,5 2,1+0,3 2,14+0,3
1100 °C

Tendenz beobachtet, dass mit steigender Sintertemperatur eine gréfere Porengro-
Be erzeugt wird. Dieser Effekt wurde auch bei nacheinander gemessenen Blasen
bestatigt. Grund fir dieses Verhalten ist das sinterungsbediengte Schmelzen von
kleinen TZ-8Y Partikeln wiahrend des Sinterungsvorgangs und der Entstehung von
grofieren Gebilden.

Die Messungen der Porengroflenverteilung an den Crofer22APU ohne Beschich-
tung verliefen gut. An den Substraten mit 8YSZ Beschichtung war es nicht mog-
lich die Porengrofle zu ermitteln. Grund dafiir ist ein unzureichender Priifdruck,
der max. 11 bar (entspricht ca. 0,01 nm) betragt. Dieser reicht nicht aus, um die
Priffliissigkeit komplett aus der Probe zu entfernen. Ein hoherer Priifdruck war
nicht moglich bzw. eine Priiffliissigkeit mit niedrigeren Oberflachenspannung als
15,9 Dynes/cm war nicht verfiighar.

4.2.4 Ubertragung auf Test—Membranmodule (TM) mit
SchweiBnaht

Die Beschichtung von TM wurde anhand der in Vorversuchen ermittelten Beschich-
tungsparameter durchgefithrt. Die Ausziehgeschwindigkeit fiir die Beschichtungen
mit der Suspension TSD1a3 wurde auf 25 mm/min festgelegt. Um das Substrat
herum wurde beidseitig eine Schweifinaht mit einer Breite von 800 pm und ei-
ner Einfalltiefe von ca. 40 pm, von der Blechoberfliche angeschaut, angebracht.
Die Maskierung erfolgte mit 3M™ 2836 Scotch Papier—Klebeband. Die Abb. 4.45a
zeigt die TM vor dem Beschichten.

Die Beschichtung beider Testmodule fand wie im Fall der groflen Substrate unter
Reinraumbedingungen, Luftreinheitsklasse nach US Federal Standard 209E betrégt
M4.5 (1000) statt. Nach dem Tauchbeschichten wurden die Proben 16 h lang in
einem Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. Auf der Abbildung 4.45 sind die Proben
nach diesem Schritt zu sehen.
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Abbildung 4.45: Kleine Testmodule aus Crofer 22 APU mit eingeschweifitem
porosem Substrat vor Tauchbeschichtung: a) TBM-38x42-1, b)
TBM-D1a3-25-38x42-1100-3-1, ¢) TBM-D1a3-25-38x42-1100-3-2,
d) Kleines Testmodul nach Abzug des Maskierungstapes.

Im Fall der Probe TBM-D1a3-25-38x42-1100-3-1 auf der Abb. 4.45b wird noch
zusétzlich das Maskierungstape abgezogen. Das Ergebnis ist in Abb. 4.45d gezeigt.
Die Adhésion in Bereich der Schweifinaht war unzureichend, beim Abzichen des
Maskierungstapes ist es zur Schichtabplatzung gekommen. Es wurde versucht, das
Abziehen sofort nach dem Tauchbeschichten und vor dem Trocknen der Suspension
durchzufithren. Dieser Schritt war zwar erfolgreich, jedoch kam es nach dem Sin-
tern zur Entstehung von Rissen im Bereich der Schweifinaht. Eine Abhilfe schaffte
Sandstrahlen der Schweifinaht und des umgebenden Bleches, wodurch die Haftung
der Schicht signifikant verbessert wurde.
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Durchbiegung der im Blechmaterial eingeschweiBten porosen Substrate
(Testmodule)

Bei den in das Fensterblech eingeschweifiten porésen Substraten sieht die Durch-
biegung anders aus. Durch die Schweifinaht wurden die Spannungen weiter an das
Blech weitergeleitet. Dieses weist eine deutlich hohere Biegefestigkeit als die po-
rosen Substrate auf. Dadurch werden die warmebehandlungsinduzierten Spannun-
gen durch Blechmaterial aufgefangen und die Durchbiegung des pordsen Substrats
verhindert. Die Bestatigung dafiir wurde in Sinterungsversuchen an beschichteten
Testmodulen bewiesen, siche die Abbildung 4.46.
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Abbildung 4.46: Ein im Bereich der Schweifinaht sandgestrahltes Testmodul, dip
coated mit einer Ausziehgeschwindigkeit von 25 mm/min und ge-
sintert bei einer Temperatur von 1100 °C, 3 h in Ar.

Abhangigkeit der Permeanz von Sintertemperatur und Schichtdicke

Die Messung der Schichtdicke wurde mittels einer Mikrometerschraube nach der
Warmebehandlung durchgefithrt. Der Messfehler der Mikrometerschraube (Fa. Mit-
utoyo, Japan) die fiir die Messung genutzt wurde, betriagt £2 pm. Die Messung
wurde immer an der gleichen Stelle in der Mitte der Proben durchgefiihrt. Die
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Tabelle 4.11: Permeanz der Testmodule mit unterschiedlichen Herstellungshistorie,
gemessen bei 5 bar Druckdifferenz an der IMVT, KIT Karlsruhe.

Probe Zieh- Sinterungs-  Schicht- II; 11,
geschw.  temperatur dicke [mol - Pa™t [mol - s71
[mm/min] [C] [nm] st-m™?] »m~%. Pa™]

TBM-D1a3-25-

38x49-1100-3-6 25 1000 22,0 1,02E-05 1,23E-05

TBM-D1a3-25-

O 1050 21,0  130B-05  1,52E-05

TBM-D1a3-25-

st lngs 2 1100 200 1,I6E05  1,37E-05

TBM-D1a3-25-

38x49-1100-3-9 10 1100 12,0 1,95E-05 2,15E-05

TBM-D1a3-25-

sttt L 1100 10 237E-05  257E-05

IBM-DIas25- 1100 165  1,25E-05 1,48E-05

38x42-1100-3-11

Messwerte haben einen Orientierungscharakter und in keinem Fall sollten sie als
Absolutwerte verstanden werden. Der Kontrollparameter fir die Schichtdicke ist die
Ausziehgeschwindigkeit, da diese die Schichtdicke steuert und fiir die Reproduzier-
barkeit verantwortlich ist. Ergebnisse der Messung sind in der Tab. 4.11 dargestellt.

Bei der Analyse der Permeanz in Abhéngigkeit der Sintertemperatur wurden die
héchsten Werte fiir das Testmodul, das bei 1050 °C gesintert wurde, erreicht. Die
Permeanz in diesem Fall betrug 1,30-107° und 1,52-1075[mol-s~t-m~2- Pa~1]. Der
Unterschied in Schichtdicken zwischen 3 Sintertemperaturen ist zu vernachlissigen.
Die hochste Wert bei 1050 °C kann daran liegen, dass bereits gebildete Sinterhélse
durch Schrumpfung eine Porenstruktur gebildet hatten, die zur erhéhten Permeanz
gefiihrt hatte. Bei der Temperatur von 1000 °C sind die Poren fiir die Permeanz von
Ny zu klein und bereits bei 1100 °C ist die Struktur besser versintert und dadurch
der Widerstand fiir Ny hoher. Um es zu verifizieren sind weitere Permeanzmes-
sungen mit REM—Analyse der Struktur erforderlich. Die grafische Darstellung der
Ergebnisse ist auf der Abb. 4.47a gezeigt.

Die Abhéngigkeit der Permeanz der Testmodule von der Schichtdicke ist in der
Abbildung 4.47b gezeigt. Die Erhohung der Ausziehgeschwindigkeit fiihrte zu dicke-
ren 8YSZ Schichten. Eine dickere Diffusionsbarriere fithrte entsprechend zu einem
héheren Gaswiederstand und somit einer kleineren Permeanz.
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Abbildung 4.47: Permeanz von Stickstoff durch das Testmodul mit 8YSZ—Schicht
bei Raumtemperatur in Abhéngigkeit von: a) Sintertemperatur
der Testmodule, b) der Schichtdicke der Testmodule (Sintertemp.
1100 °C, 3h in Ar).

4.3 Membran Funktionsschicht

4.3.1 Electrolessplated Pd—Membran

Parallel zu Membranherstellung am IMVT, KIT Karlsruhe wurden die Pd
Membranen auf mit 8YSZ beschichteten portsen Crofer22APU Substraten mit-
tels Electroless Plating (ELP) bei Forschungspartner von Ricerca sul Sistema
Energetico-RSE S.p.A.(RSE) in Mailand, Italien abgeschieden. Fertige Membra-
nen, basierend auf einem Crofer22APU Substrat mit einem Durchmesser von 15
mm, gesintert bei 1150 °C, 2 h in Ar, einer 8YSZ—Schicht, gesintert bei 1050 °C, 3
h in Ar und Pd-Membranschicht siche Abb. 4.48 wurden einer Fehleranalyse un-
terzogen. Im Falle der Proben PdM-D1a3-25-d15-1100-3-1, Pd-Dicke von 30 pm
(Abb. 4.48a) und PdM-D1a3-25-d15-1100-3-2, Pd-Dicke von 34,6 pm (Abb. 4.48b)
wurde die Aktivierung mittels SnCly erzeugt. Bei weiteren Proben, PAM-D1a3-25-
d15-1100-3-3, Pd-Dicke von 17,6 pm (Abb. 4.48¢) und PdM-D1a3-25-d15-1100-3-5,
Pd-Dicke von 17,6 pm (Abb. 4.48d) wurde der NaBH, zu Aktivierung verwendet.
Erginzend, wurden nach der Auftragung der Pd-Membran kleine Defekte auf den
Proben aus der Abb. 4.48b und der Abb. 4.48c festgestellt.

Wie im Kapitel 3.3.2 erwdhnt bricht die Pd-Abscheidung abrupt ab, wenn sich
die Losung braun verfarbt. Eine der Ursachen fur dieses Verhalten kann die ionische
Kraft der Losung sein. Wenn der Pd—Komplex mit EDTA und NHj nicht mehr stabil
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(c) (d)

Abbildung 4.48: Pd-Membranen abgeschieden mittels ELP-Verfahren an der RSE,
Milano (beschreibung im Text).

ist, werden die Pd?*-Tonen in der Losung freigesetzt und reagieren mit Hydrazin.
Dabei entstehen freie Pd—Partikel, die dann als Pd—Ausscheidung am Boden des
Reagenzglases zu finden sind.

Charakterisierung von electrolessplated Pd—Membranen

Fir die Analyse wurden vier Membranen ausgewahlt. Die Tabelle 4.12 zeigt die
Bezeichnung und beschichtungsrelevanten Charakteristika der Membranen. Nach
der optischen Kontrolle von gelieferten Membranen wurde eine Dichtheitspriifung
mit He durchgefiihrt.

Nach diesem Schritt wurden optisch die Stellen auf der Oberfliche der Pd-
Membran ausgesucht, die einen Defekt aufweisen und anschlieBend unter REM
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Tabelle 4.12: Pd-Membranen beschichtungsrelevante Parameter.

Substrat Porositdt  Schichtdicke Dichtheit mit He Info

(%] 8YSZ Pd [mbar 1/s]  [mol/

um]  [am] (sm*Pa)]

PdM-D1a3-25-
Usilnal 26820 300 224E04 98TE-10
PdM-D1a3-25-
A15-1100-3-2 27,1 7 34,6 5,90E-03 2,60E-08 Defekt
PdM-D1a3-25-
415-1100-3-3 27,0 26 17,6 1,29E-03 5,68E-09 Defekt
PAM-D1a3-25- ¢ | 15 17,6 3,90E-04  1,72E-09

d15-1100-3-4

analysiert. Die Oberfliche des Defekts und ein Querschliff der Membran PdM-
D1a3-25-d15-1100-3-2 wurde ausgewertet.

Zuerst wurde die obere Stelle aus der Abb. 4.49 analysiert. Im obigen Teil der Ab-
senkung auf die Oberfliche wurde an drei Punkten eine EDX Analyse durchgefiihrt
(Bild 1, und Analysierte Stellen: A, B, C). Neben Pd wurde an dieser Stelle eine
signifikant erh6hte Menge an Si, Al, Fe und O detektiert. Die gefundenen Elemente
sind dem Grundmaterial des Substrats zuzuordnen und deuten auf eine fehlerhafte
Beschichtung mit 8YSZ an dieser Stelle hin. Ferner an dieser Stelle wurden auch
die Ca, Na, Mg detektiert, die bei dem Beschichtungsprozess eingedrungen sind.
Als Resultat verhindert die fehlende Diffusionsbarriere eine fehlerfreie Abscheidung
des Pd und fithrt zu Erhéhung der Leckrate der Membran.

Die Analyse der zweiten Fehlstelle fithrte zum gleichen Ergebnis. Die fehlerhafte
Beschichtung der Defektstellen des Substrats fithrte zwangsldufig zu einer erhoh-
ten Leckrate. Diese zwei entdeckten Fehler auf dem porodsen Crofer22APU Substrat
wurden bei der Tauchbeschichtung optisch erkannt und absichtlich fiir weiteres Be-
schichten vorgesehen. Ziel war es zu bestédtigen, ob Fehler dieser Art durch die
Tauchbeschichtung eliminiert werden kénnen. Leider ist es nicht moglich mit 8YSZ
solche Fehler auf dem Substrat zu bedecken. Wie die Erkenntnis zeigt, sollte zu-
kinftig bei der Auswahl des Substrats solche herstellungsbedingte Defekte genau
beachtet werden. Eine aufwendige Qualitdtskontrolle des Substrats ist der richtige
Weg, um solche Fehler zu vermeiden.

Die Abb. 4.48b stellt ein mit Palladium beschichtetes Substrat vor. Das REM—
Bild der Oberflache ist in der Abb. 4.50 gezeigt. Zu erkennen ist eine dicht ab-
geschiedene Schicht aus Palladium mit einer ausgepragten perlenartigen Struktur.
Zwischen den einzelnen Pd-Kérnern ist eine Grenzflache zu erkennen. Die tiefer lie-
genden Pd-Partikel sind dichter aufeinander gepackt und bilden eine kompaktere
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Abbildung 4.49: REM-Aufnahme von zwei Defektstellen der Pd-ebran PAM-D1a3-
25-d15-1100-3-2.

Struktur. Die Grole der Korner liegt im Bereich von 1,5 pm bis 5 pm.

Diese Partikel haben nach der Analyse mit Rasterelektronenmikroskop eine Grofie
im Bereich von ca. 2 pm, siehe die Abb. 4.50. Um die Qualitét der Beschichtung
und die Interaktion zwischen nachfolgenden Prozessen zu untersuchen, wurde eine
Analyse der Querschliffe durchgefiithrt. Die Abb. 4.51 zeigt den Membranaufbau.
Unten ist ein pordses Crofer22APU Substrat mit einer Dicke von ca. 1000 pm,
dann folgt eine Tosoh TZ-8Y Diffusionsbarriereschicht mit einer Dicke von ca. 30
pm. Oben wurde eine Pd-Funktionsschicht mittels ELP aufgetragen. Diese hat eine
Dicke zwischen 3 und 5 pnm.

Eine genauere Beobachtung der Grenzfliche zwischen Diffusionsbarriereschicht
und Substrat im Materialkontrastbild lie§ an einigen Stellen eine weifle metallische
Verfarbung erkennen. In Abb. 4.52a ist eine derartige Stelle gezeigt, an der ein
EDX-Spektrum aufgenommen wurde.
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Abbildung 4.50: Ein REM-Bild der Pd-Mebran abgeschieden auf dem Substrat
PdM-D1a3-25-d15-1100-3-6.

Das EDX-Spektrum dieser Stelle ist ebenfalls in Abb. 4.52 gezeigt. Die Spektren
2 (4.52¢) und 3 (4.52d) zeigen ein Analyse des Crofer22APU-Grundmaterials. Dem
gegeniibergestellt ist das Spektrum 1 (4.52b). Hier wurden neben 8YSZ auch die
Spuren von eindiffundiertem Pd an der Grenzfliche zum Metallsubstrat detektiert.

Das Pd, das an dieser Stelle gefunden wurde, stammt aus dem Abscheidungspro-
zess fir die Pd-Beschichtung. Der Prozess, der ohne zuséitzliche Stromzufithrung
von aufen und nur durch chemisch induzierten Elektronenfluss angeregt wird, be-
gunstigt die Abscheidung auf Stellen (Oberflachen), die elektrisch leitend sind. Da
der Prozess nasschemisch durchgefithrt wird, konnten die Pd-Ionen offensichtlich
durch die porose 8YSZ Diffusionsbarriere bis auf die Oberflache des Crofer22 APU—
Substrats eindiffundieren.

Zusétzlich wurde eine Spektralanalyse der 8YSZ—Schicht durchgefiithrt, um eine
mogliche Pd—Abscheidung inerhalb der 8YSZ—Schicht zu untersuchen. Die Abb.
4.53 présentiert 4 aufgenommene Spektren. Neben Spektrum 1 4.53c, die Pd-
Membran analysiert, wurde mit Entfernung von Pd-Schicht die sinkende Konzen-
tration von Pd in 8YSZ detektiert (siehe Spektrum 4.53d). Um die Unterschiede
in der detektierten Menge des Pd im Querschnitt des Substrats aufzuzeigen, wurde
ein Spektrenvergleich aufgezeichnet (sieche Abb. 4.53b). Wie erwartet wurden die
héchsten Mengen von Pd beim Spektrum 2 detektiert und in der Tiefe von 15 ym
(gesehen von Pd-Schicht) wurden nur Spuren von Pd gefunden (Spektrum 4).

Die Evaluierung der Grenzfliche der aufgetragenen Pd—Schicht zu der 8YSZ-
Schicht wurde anhand der Abb. 4.53a realisiert. Die Verbindung zu unterliegender
8YSZ-Barriereschicht ist aufgrund der durch paar Préparation induzierten Fehl-
stellen korrekt.
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N D76 x1,0k 100 um

Abbildung 4.51: Querschliff der Pd-Membran (Pd/8YSZ/Crofer22APU) REM-
Bild mit Schichtengradierung.

Ubertragung auf StandardgroBe

Anhand der Vorversuche mit kleinen Proben mit einem Durchmesser von 15 mm
wurden die Standardsubstrate (39 mm Durchmesser) mit dem gleichen Parameter
mit 8YSZ-Schicht beschichtet, bei 1050 °C, 3 h in Ar versintert und mittels ELP
Pd—Membran abgeschieden.

Zuerst wurde die Beschichtung der Substrate PdM-D1a3-25-d39-1050-3-6 und
PdM-D1a3-25-d39-1050-3-7 mit Pd durchgefiihrt. Die optische Analyse der
Schicht ergab ein unbefriedigendes Ergebnis. Der Grund dafiir kénnte die Be-
nutzung eines Ultraschallbades fiir die Reinigung der Substrate zwischen den
Pd—Beschichtungsvorgdngen sein. Diese Reinigung von Lésungsbestandteilen-
Reagenten wurde in einem Ultraschallbad durchgefiihrt. Weitere Substrate, die
mit Pd beschichtet wurden, sind PdM-D1a3-25-d39-1050-3-8 und PdM-D1a3-25-
d39-1050-3-9. Die Beschichtung fand in einer Glasschale in vertikaler Position statt
(siche Abb. 4.54). Diese Probenanordnung wurde gewahlt, um die Abscheidung
von Pd in die Losung zu vermeiden und gezielt auf dem Substrat zu erreichen.
Die Losung war PACl,/EDTA mit Zugabe des Reagents NoH, zur Aktivierung des
Beschichtungsprozesses. Diesmal wurde die Reinigung anstatt mittels eines Ultra-
chalbades, unter flieBendem Wasser (30 min.) und 2- bis 3- mal Eintauchen in
deionisiertes Wasser vorgenommen. Anschliefend wurden die Substrate mit Aceton
gereinigt, um den Kleber von Maskierungstape (Riickseite) zu entfernen.

Nach 10 Beschichtungsdurchgingen und bei einer abgeschétzten Pd-Schichtdicke
von ca. 10 pm wurde ein Dichtheitstest mit He durchgefiihrt. Der erreichte Wert
betrug ca. 1077 [mol/(s-m2-Pa)] bei einem Druckunterschied von 4,5-5 bar. Um die
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Abbildung 4.52: Grenzflache Crofer22APU/8YSZ und Spektren: a) REM-Bild mit
markierten Analysestellen, b) Spektrum 1, ¢) Spektrum 2, d) Spek-
trum 3.

Dichtheit zu steigern, wurde entschieden, eine weitere Beschichtung auf dem Sub-
strat durchzufiihren. Diese wurde so lange vorgenommen, bis eine Schichtdicke von
25 pm erreicht wurde (ermittelt aus Gewicht des Substrats). Eine erneute Dicht-
heitsmessung ergab ein Leckrate von 10~° [mol/(s:m2-Pa)]. Die Sichichtdicke wurde
in RSE aus dem Gewicht nach Umrechnung des verbrauchten Pd und der Relevanz-
werte ermittelt. Aufgrund des ausgewéhlten Schichtdicke-Messprinzips von Partner
in RSE, weichen die Werte von den Werten, die mittels REM—Mikroskop bestimmt
wurden ab. Eine mogliche Ursache konnten die Klebstoffreste, die in Poren des
Substrats eingedrungen sind, sein. Die beschichteten Proben sind in der Abb. 4.55
gezeigt. Die erreichte Qualitdt der Pd-Schicht ist sehr gut.

So préaparierte Membranen wurden anschlielend bei Partner, RSE in Mailand
auf die Gasdichtigkeit untersucht.
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Abbildung 4.53: REM-Bild mit Spektren von Pd-Membran und unterliegender
8YSZ Diffusionsbarriere: a) REM-Bild mit markierten Spektren,
b) Spektrenvergleich, ¢) Spektrum 1, d) Spektrum 2.

Permeationsmessung

Tabelle 4.13 zeigt die erreichte He—Permeanz der Substrate nach Pd-Abscheidung.

134



4.3 Membran Funktionsschicht

Abbildung 4.54: Positionierung der Substrate PdM-D1a3-25-d39-1050-3-8 und
PdM-D1a3-25-d39-1050-3-9 beim ELP Beschichten, RSE, Mai-
land.

Tabelle 4.13: Ergebnisse der He-Permeation durch die Pd-Membran.

Substrat Pd- Druckdifferenz Dichtheit (He)
Schichtdicke [mbar] [mol/(s:m?-Pa)]
(]
PdM-D1a3-25-d39-1050-3-8 25 1785 5.48E-09
PdM-D1a3-25-d39-1050-3-6 13 4790 5.39E-06
PdM-D1a3-25-d39-1050-3-7 4 4780 8.62E-06
PdM-D1a3-25-d39-1050-3-9 28 5205 3.01E-09

Abbildung 4.55: Mit Pd beschichtete Substrate PAM-D1a3-25-d39-1050-3-8 (links)
und PdM-D1a3-25-d39-1050-3-9 (rechts) mittels ELP, RSE, Mai-
land.
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4.3.2 Folien basierte Pd—Membran
Durchfluss von H, durch das Testmodul mit angeschweiBter Pd—Folie

Die Abb. 4.56 zeigt die Membran nach den durchgefithrten Permeationstests. Die
Anwendung von einem Betriebsdruck tber 20 bar hat dazu gefithrt, dass die Pd—
Folie sehr dicht an die Struktur angepresst wurde. Da die Pd-Membran fest an die
darunterliegende Struktur angepresst ist (thermisch-mechanische Verformung des
Pd und mechanische Abdichtung mit 8YSZ-Schicht), wurde angenommen, dass
die Ho—Permeation der zur Verfiigung stehenden Fliache der Sintermetallflichen
entspricht.

Abbildung 4.56: Bildaufnahme vom Testmodul nach mehreren Permeationstests.
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Abbildung 4.57: Wasserstofffluss durch ein eingeschweifites Testmodul mit Pd-
Membran bei 400 °C: a) Druckanstiegskurve, b) Durchfluss.
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Schon bei einer Betriebstemperatur von 400 °C wurden sehr hohe Fliisse erzielt.
Das Minimum betrug 42,479 ml/min und wurde bei 3,25 bar Druckdifferenz erzielt.
Ein Maximum von 294,517 ml/min wurde bei einem Druck von 22,28 bar erreicht.
Unter Beriicksichtigung der Sintermetallfliche von 6,8 mm x 20,5 mm wurde eine 1,5
bis 3 fache Verbesserung gegeniiber der Messungen fritherer Arbeiten erzielt [179].
In der zitierten Arbeit von Tim Béltken wurden die Pd-Membranen mit gedtzten
Lochblechen aus Edelstahl (1.4301) unterstiitzt, die eine Dicke von 50 pm aufwiesen.
Die Locher wiesen einen Durchmesser von 140 pm auf und hatten einen Abstand
von 80 pm zueinander.

Dichtheitstests an der Pd—Membran

Zur Ermittlung der Gasdichtigkeit wurde die Membran mit einem No—Gasdruck
beaufschlagt. Die Versuche wurden bei 400 °C und 550 °C durchgefithrt. In Abb.
4.58 ist der No—Fluss durch die PdA-Membran in Abhéngigkeit des Drucks bei 400 °C
gezeigt. Im Rahmen der Messgenauigkeit wurde bis zum maximalen Druck von
20 bar kein signifikanter Stickstoffdurchfluss nachgewiesen. Somit konnte bewiesen
werden, dass der Membranreaktor bei dieser Temperatur funktionsfahig ist und die
entsprechende Schweifindhte gasdicht sind.

07 . N,-Fluss durch Membran, 400 °C, Druckhysterese aufwarts

084 © N,-Fluss durch Membran, 400 °C, Druckhysterese abwarts
Regressionsgerade: y = 2,789 - 107 R? = 0,3537

o

-0,2

N,-Fluss [ml/min]

0,44

-0,6

-0,84

-1.0-+— T T T T T T T T T T J
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Druckdifferenz [bar]

Abbildung 4.58: Dichtheitstest der Pd-Membran mit Stickstoff bei 400 °C, Messung
am IMVT, KIT in Karlsruhe.

Die starke Anpressung der Pd-Membran an das Testmodul fithrte dazu, dass in
der Membran bei einer weiteren Temperaturerh6hung von 400 °C bis auf 550 °C mit
5 K/min Risse auftreten. Das Modul wurde immer bei einem Differenzdruck von
0 bar auf die Messtemperatur gebracht und dann getestet. Die Abb. 4.59 stellt den
Fluss durch die gerissene Membran dar.

Bei 550 °C und einem Differenzdruck von 14 bar sind die ersten Risse entstanden.
Der Stickstofffluss steigt nach der Defektbildung linear mit dem Druck an und wird
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Abbildung 4.59: Dichtheitstest der Pd-Membran mit Stickstoff bei 550 °C, Messung
am IMVT, KIT in Karlsruhe.

mit zunehmender Zahl an Messzyklen grofier. Der No—Fluss durch die Membran
erreicht dann einen Maximalwert von 3 ml/min bei 20 bar Druckdifferenz.

4.4 Anwendungsfall CO, selektiver Membranen in
fossil befeuerten Kraftwerken

Die im Rahmen der Arbeit entwickelten metallischen Substrate konnten aufgrund
der Schweileigenschaften als COs—selektiven Membranen im Rauchgaskanal in fos-
sil befeuerten Kraftwerken eingesetzt werden. Im weiteren Teil der Arbeit wird die
Eignung in der Hinsicht auf die Korrosionsbestédndigkeit genauer untersucht. Neben
der Auslagerungsversuche unter Realbedingungen im Rauchgaskanal wurden die
Substrate mit Blechmaterial im Labor in Autoklaven getestet. Ein beschleunigter
Auslagerungsversuch im Rauchgaskondensat sollte die Korrosionsbestéandigkeit ve-
rifizieren. Anschliefend wurden die Stromdichte-Potential-Kurven aufgenommen,
um den Einfluss des Elektrolyts, Legierung und Porositat hinsichtlich der Anwen-
dung von drei Legierungen (Crofer22APU, 316L und Plansee ITM) abzuschétzen.

4.4.1 Herstellungsbedingte Neigung zur Korrosion von
pulvergesinterten Stdhlen

In hoch legierten Stéhlen, die in einem pulvermetallurgischen Verfahren hergestellt

wurden, liegt eine durch das Processing verursachte Porositét vor. Diese verschlech-

tert in der Regel die Korrosionsbesténdigkeit der Stéhle [180]. Die Poren, abhén-
gig von ihrer Grofle und Geometrie fithren zu verstarkter Korrosion aufgrund der
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Bildung von Lokal-Elementen (engl. concentration cell corrosion) [181,182]. Die
Dynamik dieser Korrosion hangt vom Konzentrationsgradient (u.a. reduzierte Sau-
erstoffgehalte) der Korrosionslosung in den Poren und dem umgebenden Medium
ab [183].

Dariiber hinaus ist die dem Angriff ausgesetzte Oberflache der porésen Substrate
deutlich grofler als bei nicht-porésen Metallen. Dies macht sich in Korrosionstests
in einem erhohten Wert des Korrosionsstromes Icom.poi bemerkbar. Die Korrosion
setzt von der Oberflache an. Ferner wirken die Poren fiir Elektrolyte als geschlossene
Porositéat [184]. Die fiir den Angriff bestehende Oberflache hangt von der Art der
Porositiat und Flachenspannung der Elektrolyte ab.

4.4.2 Auslagerung im Rauchgaskanal

Der Probenhalter wurde am Ende des Rauchgasrohres, hinter dem Nasselektro-
filtermoduls platziert. In der Rauchgasatmosphére herrschen Temperaturen bis zu
ca. 70 °C. Die Rauchgaszusammensetzung nach Auskondensation ist aus der Tabelle
4.15 zu entnehmen.

Die Substrate wurden nach 14 Tagen Auslagerung ausgebaut und dokumen-
tiert (siehe die Abb. 4.60). Nach dem optischen Erscheinungsbild kann die Stér-
ke des Angriffs auf die untersuchten Stdhle wie folgt angeordnet werden: Cro-
fer22APU>316L>Plansee ITM26. Um die Korrosion qualitativ untersuchen zu kén-
nen, wurde eine REM-Analyse in Verbindung mit EDX durchgefiihrt.

Abbildung 4.60: Substrate nach Auslagerung im Rauchgaskanal von Braunkohle
befeuertem Kraftwerk von RWE NiederauBem, 14 Tage bei 68 °C
und 100 % rel. Feuchte: a) 1.4760 Crofer22APU, b) 1.4404 316L,
c) ITM26 Plansee.

Fir die Mikroskopie wurden drei Arten der Proben vorbereitet. Jedes Substrat
mit einem Durchmesser von ¢=39 mm wurde mittels einer Diamantdrahtsige in 4
Teile getrennt. Darum wurden die Streifen mit jeweils ca. 10 mm Breite wie folgt
prapariert:
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o Querschliff,
o Sprodbruchflache,
o Aufsicht auf die korrodierte Oberfliche.

REM-Analyse vom Querschliff
Crofer22APU

Die Abb. 4.61a zeigt den Querschliff des Substrats nach 14 Tagen Auslagerung.
Durch den Querschnitt der Probe wird ein starker Korrosionsangriff beobachtet.

Eine genauere Analyse von Korrosion von oben auf dem Bild wurde durchgefiihrt
(siche Abb. 4.61b).

FZJ:IEK12015  EHT=1500kV Detector=BSD WD= 85mm  100Km

—

(a)

Abbildung 4.61: Starke Korrosionseingriff durch den Querschliff des Crofer22AU
Substrats: a) REM-Bild (Anstrémseite von oben), b) REM-Bild
mit den Messpunkten der EDX-Analyse.

Die jeweiligen 2 Spektren sind in Abb. 4.62 dargestellt. Die Spektren zeigen
eindeutig eine starke Oxidation des Crofers und Bildung von Fe— und Cr—Oxiden. In
den Poren (Abb. 4.62b) werden neben erwiahnten Oxiden auch Sulfide beobachtet.

Der Querschnitt des Substrats im Bereich der Anstromseite (Abb. 4.63a) zeigt
eine starke Bildung von Korrosionsprodukten auf der Oberflache des Substrats. Die
gebildete Schicht weist eine Dicke von ca. 100 pm und eine aufgelockerte Morpho-
logie mit teilweiser Schichtstruktur auf. An der Grenzfliche zwischen dem Cro-
fer22APU Substrat und der Oxidschicht ist ein Korrosionseingriff des Grundmate-
rials zu sehen. An dieser Stelle nehmen die Partikel eine abgeflachte, bzw. spitze
Form an (gewohnlich werden die Partikel nach Warmebehandlung rund). Auch im
Inneren des Substrats sind deutlich ausgepragte Korrosionsprodukte zu beobachten.
Eine spektrale Analyse in Abb. 4.63 zeigt die Zusammensetzung der Oxidschicht.
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Abbildung 4.62: Crofer22APU, Spektren von Korrosionsstelle aus der Abb. 4.61b:
a) Spektrum 3, b) Spektrum 4.

In allen Spektren ist eine Verbindung von Fe—, Cr—, Mn— mit Sauerstoff in Form
von Oxiden zu sehen. An dieser Stelle ist eine starke Diffusion von Legierungsele-
menten in die Korrosionsschicht zu sehen. Eine Analyse der Poren direkt unter der
Oxidschicht ist in Abb. 4.64 dargestellt.

Auch im Inneren des Substrats fand eine starke Oxidation statt. Auler der ab-
weichenden Anwesenheit des Si in Poren, die in der Asche aus dem Rauchgas zu
finden ist, bzw. aus der Priparation kommt, wurden vorwiegend Fe— und Cr—-Oxide
analysiert. Eine qualitative Analyse des Spektrums 4 (Abb. 4.64b) auf den Gehalt
an Fe und Cr zeigte, dass an dieser Stelle eine Anreicherung des Chroms (von 21,5
% bis auf 23,98 %) und eine leichte Anreicherung von Eisen (von 76,3 % bis auf
75,5 %) auftritt. Dies kann auf die Diffusion des Cr in die Oxidschicht und Bildung
von Schutzoxiden auf der Oberfliche der Poren hindeuten.

Eine vergroflerte Aufnahme der Poren in die Mitte des Querschliffs ist in Abb.
4.64c dargestellt. Um die Partikel herum und auf den naheliegenden Partikeln ist
eine nadelartige Schicht entstanden. Die EDX—Analyse an dieser Stelle (Abb. 4.64d)
ergab die Diffusion von Legierungselementen aus dem Crofer22APU Stahl in die
Oxidschicht.

Die Analyse der Zusammensetzung des Grundmaterials in der Ndhe der Oxidati-
onsstelle erbrachte wie im Fall des Spektrums 4 eine Cr Anreicherung (bis auf 23,64
%) und Abreicherung von Fe auf 74,96 %.

Um den Korrosionsangriff von unterer Seite des Substrats zu quantifizieren,
wurde eine Spektralanalyse des unteren Teil des Substrats durchgefithrt (Abb.
4.64¢). Wie in den Poren, sowohl im oberen Teil des Querschnitts als auch im
unteren, wurden die gleichen Elemente nachgewiesen. Die Abb. 4.64f zeigt das
Spektrum 2 aus der Oxidschicht in den Poren.
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Abbildung 4.63: Oxidschicht auf Crofer22APU Substrat: a) REM-Bild, b) REM-
Bild mit markierten Stellen. EDX-Analyse der Oxidschicht:
¢) Spektrum 4, d) Spektrum 7.
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70um Full Scale 13092 cts Cursar: 0.000

®)
Oxidschicht auf Crofer22APU Substrat: a) REM-Bild mit in-
dizierten Stellen, b) Spektrum 4; in den Poren: ¢) REM-Bild

mit indizierten Stellen, d) Spektrum 2; sowie von unterer Seite:
e) REM-Bild mit indizierten Stellen, f) Spektrum 2.

Abbildung 4.64:
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316L

Die zweite Analyse wurde fiir das Substrat aus 316L Stahl gemacht. Die Mor-
phologie der Oxidschicht ist in Abb. 4.65a gezeigt. Die Dicke der Oxidschicht auf
der Oberflache betragt ca. 25 pm, aber die Oxidbildung setzt sich auch in mehreren
Porenlagen tief in das Volumen des Substrats fort.

FZJ : IEK1 2015

(a) ' (b)

Abbildung 4.65: EDX Analyse der Korrosionsprodukte auf dem 316L Substrat: a)
REM-Bild Ubersicht, b) REM-Bild mit markierten Stellen der
EDX-Analyse.

EHT = 8.00kV Defector=BSD WD = 8.6mm

TOpm

Eine deutliche Darstellung der Oxidschicht zeigt Abb. 4.65b. Die Analyse begann
mit der Aufnahme der EDX—Spektren der Oxidschicht. Dort konnten vier Bereiche
mit unterschiedlicher Morphologie gefunden und miteinander verglichen werden.
Die Ergebnisse der EDX-Analyse sind in der Abb. 4.66 zusammengefasst.

Das Ergebnis weist auf die Bildung von Korrosionsprodukten sehr d&hnlicher Art
an allen analysierten Stellen hin. Es sind in Oxidschicht und in Poren nadelartige
Gebilde aus Eisenoxid entstanden. Im Spektrum 5 (Abb. 4.66b) wurden die Ele-
mente aus Grundlegierung (316L), wie Fe, Cr, Ni, Zn, Mn aufgespiirt. Spektrum 6
(Abb. 4.66¢), die in den Poren aufgenommen wurde, zeigt zusétzlich Spuren von Si,
die auch in der Asche des Rauchgases zu finden ist. Anhand der Abb. 4.65a wurde
zusétzlich eine Spektralanalyse der Gefiige bis tief ins Substratinnere, beginnend
von der duBleren Oxidschicht (siche Abb. 4.67a), gemacht.

Das zugehorige EDX—-Spektrum ist in Abb. 4.67b dargestellt. Die Analyse ergab
eine Zusammensetzung der Elemente: Si-2 %; Cr-19,6 %; Fe-47,12 %; Ni—24,23
%; Cu-1,87 % und Mo-5,17 %. Die Gefiigezusammensetzung blieb entlang des
Querschnitts an drei Aufnahmestellen (Spektren) unverdndert. Im Vergleich zur
Ausgangszusammensetzung des 316L Stahls (Si-0,55 %; Cr-16,4 %; Fe-69,3 %;
Ni-10,7 %; Cu-0,11 %; Mo-2,47 %), wurde an einer, ca. 100 pm von Oxidschicht
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Abbildung 4.66: 316L, Querschliff der Korrosionsstelle: a) Spektrum 1, b)
Spektrum 5, b) Spektrum 6, d) Spektrum 7.

im Inneren des Substrats entfernter Stelle, neben den erhéhten Gehalten an Si, Cr,
Ni, Cu, Mo, ein starker Abbau des Fe aus der Legierung beobachtet. Die Senkung
von Eisengehalt von 69,3 % auf 47,12 % und die starke Oxidschichtbildung (25 pm)
nach Auslagerung im Rauchgaskanal sind miteinander direkt verkniipft.

Um den Korrosionsangriff im inneren des Substrats genauer zu analysieren, wurde
in der Mitte des Substratquerschnitts (ca. 1 mm von Anstrémseite) eine weitere
EDX-Analyse durchgefiihrt. Die Abb. 4.68a zeigt den Ort der Messung.

In den Poren (Abb. 4.68b) des EDX-Spektrums wurden vorwiegend die Fe—, Ni-,
Cr-Oxide und teilweise kleine Mengen von Chloriden dieser Elemente festgestellt.
Neben der starken Oxidbildung auf der Oberfliche des Substrats, drang das Kor-
rosionsmedium tief in das Material ein und verursachte auch dort Oxidbildung und
Materialkorrosion.

Zuletzt wurde auch die dem Rauchgas abgewandte Unterseite (Abb. 4.68c)
des Substrats dokumentiert. Auch an dieser Stelle wurden Korrosionsprodukte
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Abbildung 4.67: Spektralanalyse der Gefiige in der Oberflichennidhe von der 316L
Substrat: a) REM-Bild mit markierten Stellen, b) Spektrum 3.

gefunden. Die EDX-Analyse von gebildeten Oxiden ist in Abb. 4.68b gezeigt. An
allen Messpunkten wurden Fe— Ni— und Cr—Oxide detektiert, als Beispiel hierfiir
zeigt die Abb. 4.68d das Spektrum 2.

Zusammenfassung

Bei der 316L konnte die Bildung von Oxiden nahezu unabhéngig der ausgesuch-
ten Stelle auf dem Substrat festgestellt werden. Der stirkste Korrosionsangriff fand
an der Rauchgas-Anstromseite statt. Hier wurde eine dicke Oxidschicht von ca. 25
nm detektiert und analysiert. Ahnliche Korrosionsformen wurden auch direkt unter
der Oberfliche des Grundmaterials in den Poren detektiert. Eine Analyse sowohl
in der Mitte des Substrats als auch im unterem Bereich brachte ein nahezu gleiches
Ergebnis hinsichtlich der Korrosionsprodukte. Unabhéngig von ausgesuchter Stelle
auf den Querschliff des Substrats wurden diverse Oxide, die aus den Elementen des
Grundmaterials gebildet wurden, detektiert. Zum Befund gehoren Fe—, Cr—, Ni-
bzw. Mn—Oxide, stellenweise Sulfide und Chloride. Die Oxidation nach 14 Tagen
Auslagerung im Rauchgaskanal ist deutlich fortgeschritten und die Einwirkung auf
das Gefiige erheblich.
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Abbildung 4.68: 316L, Querschliff der Korrosionsstelle in der Mitte des Substrats:
a) REM-BIild, b) Spektrum 2; unten im Substrat: ¢) REM-Bild
mit indizierten Stellen, d) Spektrum 2.
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Plansee ITM26

Die Analyse des Querschliffs vom Plansee ITM26 Substrat brachte im Vergleich
zum 316L und Crofer22APU Substrat keinen eindeutig nachweisbaren Korrosions-
angriff auf. Die Abb. 4.69 zeigt den Querschnitt durch das 1 mm dicke Substrat.
Die sichtbare Ablagerungen in Poren in der Mitte des Substrats und an einigen
Stellen oben stammen aus der mikrografischen Préaparation. Diese kénnten auch
aus Restaschepartikeln bestehen.

FZJ : IEK1 2015 EHT= 800KV Detector=BSD WD=85mm  100Hm

Abbildung 4.69: Querschliff des Plansee ITM26 Substrats nach Auslagerung im
Rauchgaskanal, 14 Tage, 70 °C, rel. Feuchte von 100 %.

REM-Analyse der Oberflache
Crofer22APU

In dhnlicher Weise wurde auch die Oberfliche des in Rauchgas ausgelagerten
Crofer22APU Substrats mittels EDX analysiert. Die Position der drei analysierten
Bereiche sind in Abb. 4.70 gezeigt. Abb. 4.72 zeigt die Analyseergebnisse der Stelle
1.

Spektrum 1 (4.72a) weist erneut auf eine Ausbildung von Gipskristallen hin. Wei-
terhin wurden an dieser Stelle vermehrt Fe— und Cr— Oxide sowie Sulfate gemessen.
Das 2 und 3 Spektrum (siche 4.72b) zeigt erneut eine starke Fe— und Cr— Oxid-
bildung. Diese Ergebnisse deuten auf eine gleichméfiige Verteilung der gebildeten
Korrosionsprodukte auf der Oberfliche hin, da keine grofien Materialkontraste im
Bild zu sehen sind.

Das Ergebnis der Analyse der zweiten Stelle ist in Abb. 4.74 zu sehen. Die Spek-
tralanalyse der nadelartigen Strukturen (Abb. 4.74a) bestétigte das Vorkommen
von Eisensulfaten, Fe— und Cr—Oxiden auf der Oberflédche. Spektrum 2 (Abb. 4.74b)
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Abbildung 4.70: Substrat aus Crofer22APU Stahl nach Auslagerung im Rauchgas-
kanal, 14 Tage, 70 °C, rel. Feuchte von 100 %.

. +
Spectrum 1

sOpm

Abbildung 4.71: Crofer22APU Substrat, REM-Bild der Stelle 1 mit markierten
Spektren.

zeigt die Elemente eines nicht genauer identifizierten Schmutzpartikels. Auch in
Spektrum 3 wurde ein identisches Ergebnis wie in Spektrum 1 erhalten.

Die Stelle 3 auf dem Substrat ist in Abb. 4.75a dargestellt. Alle Spektren auf
dem Substrat deuten auf Fe— und Mn—Verbindungen mit Sauerstoff hin.

Zusammenfassend wurden auch bei dem Crofer22APU-Substrat Ablagerungen
in Form von Gipskristallen und Nadeln festgestellt. Auf der Oberflache ist aufler-
dem eine Oxidschicht, bestehend aus Fe, Cr bzw. Mn und Schwefelverbindungen
mit genannten Elementen entstanden.
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Abbildung 4.72: Crofer22APU Substrat-EDX der Stelle 1 Crofer22APU: a) Spek-

trum 1, b) Spektrum 2.

G0um

Abbildung 4.73: Crofer22APU Substrat, Stelle 2; REM-Bild mit markierten Spek-

tren.

150



4.4 Anwendungsfall CO, selektiver Membranen in fossil befeuerten Kraftwerken

(b)

Abbildung 4.74: Crofer22APU Substrat-EDX der Stelle 2: a) Spektrum 1, b) Spek-
trum 2.

1 2 4
Full Scale 85856 cts Cursor: 0.000 ke

Abbildung 4.75: Crofer22APU Substrat-EDX der Stelle 3: a) REM-Bild mit mar-
kierten Spektren, b) Spektrum 2.
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316L

Auf der Oberfliche des 316L Substrats wurden 3 Stellen morphologisch unter-
schiedlich ausgesucht und genauer analysiert. Abb. 4.76 zeigt das Substrat nach
Auslagerung an markierten Analysestellen.

Abbildung 4.76: Substrat aus 316L Stahl nach Auslagerung im Rauchgaskanal, 14
Tage, 70 °C, rel. Feuchte von 100 %.

Die Analyse der ersten Stelle ist in Abb. 4.77a zu sehen. An dieser Stelle wurden
5 Spektren aufgenommen, deren Ergebnis in Abb. 4.77 gezeigt ist.

Das Spektrum 1 (Abb. 4.77b) zeigt die Ablagerungen, die aus den Elementen im
Rauchgas auf der Oberfliche des Metallsubstrats entstanden sind. Vor allem wer-
den die Verbindungen von Sulfid mit Calcium detektiert, die auf die Entstehung
von Gips Ca[SO,]-2H,0 auf der Substratoberfliche hindeuten. An der Stelle, wo
Spektrum 2 (Abb. 4.77¢) aufgenommen wurde, ergibt das EDX-Spektrum die Zu-
sammensetzung des Grundmaterials. Die weiteren Spektren 4, 5 und 6 (Abb. 4.77d)
deuten auf eine starke Bildung von Fe— und Cr—Oxiden auf der Oberfliche des Me-
talls hin. Ferner kann der detektierte Schwefel einen Einfluss auf die beobachtete
starke Nasskorrosion haben.

Die Analyse an der zweiten Stelle in der Mitte des Substrats (markiert in Abb.
4.76 als Stelle 2) wird in Abb. 4.78a gezeigt. Das EDX-Spektrum der nadelférmigen
Ablagerungen ist in Abb. 4.78b gezeigt. Beide EDX-Spektren sind nahezu identisch
(exemplarisch gezeigt ist das Spektrum 1) und deuten darauf hin, dass die auf der
Oberflache gebildeten Strukturen, aus Eisen-Chrom-Oxiden und Sulfiden bestehen.

Auch die Analyse der dritten Stelle brachte dhnliche Ergebnisse. Die Abb. 4.79a
zeigt die REM—Aufnahme. Auch an dieser Stelle befindet sich im Bereich des
Spektrums 1 eine Gips—Ablagerung (sehe Abb. 4.79b). Spektrum 2, 3 und 4 (Abb.
4.79¢) ist sehr dhnlich dem Spektrum, das auf der Stelle 1 festgestellt wurde.
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Abbildung 4.77: 316L Substrat-Elementenanalyse der Stelle 1: a) REM-Bild,
b) Spektrum 1, ¢) Spektrum 2, d) Spektrum 3.
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Abbildung 4.78: 316L Substrat—-EDX Analyse der Stelle 2: a) REM-Bild mit mar-
kierten Spektren, b) Spektrum 1.
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Abbildung 4.79: 316L Substrat—-EDX der Stelle: a) REM-Bild, b) Spektrum 1, ¢)
Spektrum 4.
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ITM26

Das Plansee ITM—Substrat (siche 4.80) weist mit Abstand die geringste Scha-
digung durch Korrosion auf der Oberfliche auf. Am dufleren Rand des Substrats
(Stelle 2 und 3) sind Ablagerungen zu sehen, die sich wahrend der Auslagerung auf
der Oberflache gebildet haben.

Abbildung 4.80: Substrat aus Plansee ITM26 nach Auslagerung in Rauchgaskanal,
14 Tage, 70 °C, rel. Feuchte von 100 %.

An der ersten Stelle (Abb. 4.81a, Stelle 1) wurden 4 Spektren aufgenommen, die
in Abb. 4.81 gezeigt sind. Die Spektren 1 (Abb. 4.81b), 2 (Abb. 4.81c) und 4 wei-
sen auf die Bildung von Gipskristallen hin, die auf der Oberfliche gewachsen sind.
Dieses Ergebnis wird auch durch geringen Materialkontrast im Riickstrahlelektro-
nenbild (Abb. 4.81a) bestétigt. Das Spektrum 2 (Abb. 4.81¢) der analysierten Nadel
zeigt neben Gipsformation auch die Spuren von Na und Y. Yttrium ist ein Getter
von Schwefel und diffundiert aus dem Plansee ITM26 Substrat auf der Oberflache
aus. Das Spektrum 3 (Abb. 4.81d) deutet auf die Bildung Fe—, Cr— und Ti-Oxide
auf der Oberfliche des Substrats hin.

Die Analyse der zweiten Stelle ist in Abb. 4.82 dargestellt. In Abbildung sind
sehr viele kleine Nadelformationen zu sehen. Diese bestehen vermutlich wieder-
um aus Calciumsulfat, teilweise mit Spuren von Y bzw. Yttriumsulfaten (siehe
das Spektrum auf Abb. 4.83a und Abb. 4.83b). Das Y stammt offensichtlich aus
der Metallsubstrat, das YoOz—Dispersionspartikel enthélt. Weitere Stellen auf dem
Substrat zeigen die Entstehung von Eisen—Chrom Verbindungen (4.83c¢) auf.

Der letzte Bereich, der am Rand der Probe analysiert wurde, ist in Abb. 4.84
gezeigt. Bei den Spektren 1 und 2 wurden nadelartige Formen mit Schwefel gefunden
(4.84Db). Schwefel kommt in diesem Fall, wie schon frither festgestellt, in Verbindung
mit Ca, Y, Cr, Mg und Ti. Die Spektren 3 und 4 bringen ein &hnliches Ergebnis,
die Intensitédt der elementspezifischen Peaks ist jedoch geringer.
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Abbildung 4.81: Plansee I'TM Substrat-EDX der Stelle 1: a) REM-Bild mit mar-
kierten Spektren, b) Spektrum 1, ¢) Spektrum 2, d) Spektrum 3.

Das letzte Spektrum 5 (siehe 4.84d) deutet auf eine Stelle mit geringer Oxidation
hin.
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Abbildung 4.82: Plansee ITM Substrat-Elementenanalyse der Stelle 2.
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Abbildung 4.83: Plansee ITM26, Stelle 2: a) Spektrum 1, b) Spektrum 2, ¢) Spek-
trum 3, d) Spektrum 4.
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Abbildung 4.84: Plansee ITM Substrat-EDX der Stelle 3: a) REM-Bild mit mar-
kierten Spektren, b) Spektrum 2, ¢) Spektrum 4, d) Spektrum 5.
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XRD

Die Oberflache der Substrate wurden sofort nach Entnahme aus dem Rauchgaskanal
mittels Rontgendiffraktometrie analysiert. Die Abb. 4.85 zeigt die Diffraktogramme
fir die Crofer22APU, 316L und Plansee ITM26 Substrate nach der Auslagerung
(siehe die Abb. 4.60).
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Abbildung 4.85: XRD von: a) Crofer22APU pords, b) 316L pords, ¢) Plansee ITM26
poros.

Auf dem Crofer22APU-Substrat (Abb. 4.85a) wurden neben Goethit und Calci-
umsulfat (Gips), Hydronium-Jarosit, Quenstedtit und Hohmannit detektiert. Das
Diffraktogramm des 3161 Substrats ist in Abb. 4.85b dargestellt. Die Peaks deute
auf die Anwesenheit von Geothit, Calciumsulfat (Gips), Eisen(II)-sulfid, Natrojaro-
site und Nickel. Die auf dem Rand des Plansee ITM26 Substrats sichtbare Ablage-
rung wurde nur teilweise durch den XRD-Messkopf erfasst. Trotzdem zeigt das Dif-
fraktogramm (4.85¢) Eisen-Chrom Verbindungen, Calciumsulfat (Gips), Eisen(II)-
sulfid und Hydroniumjarosit.
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Gemeinsam bei allen Stahlsubstrate ist die Ablagerung von Calciumsulfat (Gips),
die durch die Rauchgasentschwefelung verursacht wird. Eine weitere analysierte Ab-
lagerung ist ein Sulfat—Jarosit, einmal als Hydronium—Eisen—Sulfat mit zusétzlichen
Hydroxidionen (Crofer22APU und Plansee ITM26), bzw. Natrojarosit als Natrium—
Eisen—Sulfat mit Natrium anstelle Hydronium (H30O) mit einer chemischen Formel
NaFe3™ (SO4)2(OH)g bei 316L Stahlsubstrat. Jarosit wird durch die Verwitterung
aus Eisensulfiden als typisches Sekundarmineral in blattriger Form gebildet. Das
Goethit (Nadeleisenerz) auf der Oberfliche von 316L und Crofer22APU Substrat
besitzt einen Eisen-Gehalt von bis zu 62 % und ist der Hauptbestandteil der Eisen-
oxide (Rost). Bei der Stahlprobe Plansee ITM26 wurde eine Eisen-Chrom Verbin-
dung festgestellt, die auf eine Chromverarmung in den Oberflachen nahen Bereichen
deuten kann. Da aber in Plansee ITM26 tiber 26 % Chrom als Legierungselement
zugesetzt wird, hat die Verarmung eine unbedeutende Rolle und fithrt nicht dazu,
dass die passivierende Wirkung des Chroms verloren geht. Weitere Ablagerungen,
die auf der Metalloberflache bei Auslagerung in Rauchgas detektiert wurden, be-
stehen aus Rostschichten (Metalloxide, Oxidhydrate, Sulfide, Chloride, Ammoniak
und weitere ionische Verbindungen). Die Ursache fiir die Entstehung von Ablage-
rungen liegt an der Korrosion durch chemische und elektrochemische Reaktionen
des Substratwerkstoffs mit tibersiattigtem Rauchgas. Die Produkte der Braunkoh-
le Verbrennung NO, und SO, gehen dabei in der feuchten Umgebung in Lésung
iiber und fithren zur Senkung des pH-Wertes des Kondensats und verstérken die
Metallauflosung. Die entstandenen Schichten sind mit der Metalloberflache fest ver-
wachsen.

Die Auslagerung im Rauchgaskanal fithrte zu hohen Aufléseraten von Legierungs-
elementen der untersuchten Substrate. Die Zusammensetzung des Rauchgaskonden-
sats, bzw.-permeats mit vielen Ionen, die auch bei Sduren zu finden sind, hatte den
Angriff auf die schiitzenden Oxidschichten, den hoch legierten Stéhlen als auch des
Grundmetalls begiinstigt.

Eine langzeitige Auslagerung in Sdurengemischen fithrt zu dem Effekt, dhnlich
des Uberbeizens, d. h., es kommt zu erhéhter Elementenauflésung und als Folge zu
Wasserstoffversprodung [185]. Die Versprodung bildet in sich selbst keine Gefahr
fiir Stahloberflachen in Raumtemperatur [186]. Die Dissosationkonstante in Raum-
temperatur ist hoch und betrigt 429,5 kJ/mol, wobei der Diffusionskoeffizient nur
bei 1,5-10° liegt [186]. Jedoch wird der in der Betriebszeit in atomarer Form, ad-
sorbierter Wasserstoff, von der Umgebung ins Gefiige eindringen und verursacht so
eine Wechselwirkung zwischen Metall und Wasserstoff. Dieses Verhalten wird, wie
in dem hier dargestellten Fall, durch Auslagerung in nasser Umgebung (iibersét-
tigtes Rauchgas mit saurem pH-Wert) verursacht. In Rauchgaskanalbedingungen
erfolgt dann die folgende Reaktion [187]:

aFe + yH,O — Fe, O, + 2yH™, (4.2)
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H" +e¢— H(ads) (43)

Die Reaktion des Substrats mit iibersittigtem Rauchgas verlauft nach der allge-
meinen Gleichung [188]:

Me + 2HR — MeR, + H, 1 (4.4)

Bei dieser Reaktion stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem Potential, das
dem osmotischen Druck der gelosten Metallionen entspricht, und dem elektrolyti-
schen Losungspotential des Metalls ein. Das Losungspotential entsteht durch das
Bestreben eines Metalls, in Ionenform in Losung entsprechend der Spannungsreihe
zu gehen. Dieses Potential ist von der Temperatur und der Konzentration der Ionen
in der Losung abhéngig.

R-T
EM = EQM + ﬁ . IOg C (45)

Ein Metall kann von einer Sdure unter Wasserstoffentwicklung nur aufgelost wer-
den, wenn sein Potential in der betreffenden Losung negativer als das der Wasser-
stoffelektrode in derselben Losung ist, [188]. Wasserstoff wird so leichter entwickelt,
je konzentrierter die Losung an H™Ionen ist. Dadurch wird das Potential des Was-
serstoffs zur positiven Seite verschoben. Je negativer das Potential des Metalls ist
(je unedler), desto geringer wird die Uberspannung [189].

Die in Edelstahl befindlichen Legierungselemente tragen zur Herabsetzung der
Uberspannung bei und genauso zur Abscheidung von Wasserstoff. Ferner kommt
es zur Bildung zwischen edlen und unedlen Bestandteilen auf der Oberflache, zur
Entstehung von Lokalelementen, bei denen das unedlere Teil als Anode aufgeldst
wird [188].

4.4.3 Entnahme und Analyse des Rauchgaskondensats und
Korrosionstests der Metallsubstrate in Rauchgaskondensat

Bedingungen in Rauchgaskanal

In den Zeitrdumen der Kondensatentnahme (08.07-12.07.2013, 24.11-28.11.2014),
wurden zusatzlich dazu gehorende Messdaten des Kraftwerksbetriebs (Tempera-
tur, SOy, NO,~Gehalt gesammelt. Diese wurden von der RWE AG, Kraftwerk in
Niederauflem, zur Verfiigung gestellt. Die Temperaturmessung wurde direkt am
Probenhalter durchgefithrt. Tabelle 4.14 zeigt die Versuchsbedingungen.

Die Konzentration von SO, wahrend der Kondensatentnahme erreichte einen ma-
ximalen Wert von 15 mg/Nm3. Die geringe Konzentration von SO, ist ein Resultat
des Betriebs der Entschwefelungsanlage REAplus. Bei konventioneller Rauchgas-
entschwefelung liegt der SOo—Wert in der Gréfienordnung von 200 mg/Nm?.
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Tabelle 4.14: Rauchgasbedingungen wéhrend der Kondensatentnahme im RWE

Niederauflem.
08.07-12.07.2013 24.11-28.11.2014
Temperatur [°C] 68,5+0.8 67,3 £ 0,8
SO, [mg/Nm?| 92 15+ 3
NO, [mg/Nm?| 17449 Sensor defekt

Analyse des Rauchgaskondensats

Die hohe relative Feuchte im Rauchgaskanal und die Verwendung eines Konden-
satabscheiders im Priifstand ermoglichte die Auskondensierung des Rauchgases in
Form von wésseriger Losung. Diese wurde dann auf ihre Zusammensetzung hin ana-
lysiert. Die Ergebnisse der Analyse des gesammelten Kondensats sind in die Tabelle
4.15 dargestellt.

Die elektrische Leitfahigkeit des Kondensats gibt einen Hinweis auf den Ionenin-
halt in der Lésung. Die Leitfahigkeit ist nicht spezifisch und informiert nur iiber die
gesamte Konzentration der Ionen in der Losung. Als Elektrolyt werden die Salze (z.
B. Natriumchlorid und Magnesiumsulfat), Sduren (z. B. Salzsiure und Essigsiure)
und Basen (z. B. Natriumhydroxid und Ammoniak) in der Literatur genannt [190].

Ein weiterer auf die Korrosionsbestandigkeit einflussnehmender Faktor ist der
pH-Wert, der die Menge der aufgelosten Sdurekomponenten wiedergibt. Bei den
analysierten Kondensaten waren vorwiegend SO, and NO, fir den pH-Wert ver-
antwortlich. Beim ersten Kondensat hat die Konzentration von SO, (44.4 g/ml)
und bei dem zweiten genauso (5.8 g/ml) den starksten Einfluss auf den niedrigen
pH—Wert. Die abweichende Leitfdhigkeit und pH-Werte sind dem unterschiedlichen
Testbetrieb der REAplus Entschwefelungsanlage zuzuweisen.
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Tabelle 4.15: Ergebnisse der Rauchgaskondensatanalyse fiir zwei Abnahmezeitrau-
me: 08-12.07.2013 (Strom-Dichte-Potential) und 24.11-28.11.2014
(Auslagerung in Autoklaven).

08-12.07.2013 24.11-28.11.2014

(Stromdichte—Potential ~ (Autoklaven)

Kurven)
Conductivity [pS/cm] 237 66
pH-Value 6.6 3.9

Tons pg/ml
Fluoride F~ 0.14 0.06
Chloride Cl1~ 5.78 0.10
Nitrite NO3 10.7 1.10
Bromide Br~ 0.90 <0.03
Nitrate NO3~ 3.77 3.12
Phosphate PO}~ <0.08 <0.08
Sulfate SOF~ 44.40 5.80
Ammonium NHf 0.09 <0.06
Kations™ ng/l1

Al - 13.4
Mg 379 1.2
Cr 14.4 47
Fe 7 28
Mn 74 1.44
Cu 3.4 128
Co - 0.121
Mo - <0.086
Ti - <0.055
Y - 0.0019
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Einfluss des Mediums auf das Korrosionsverhalten

Chloride wirken aggressiv auf die Edelstdhle. Grund dafir sind die Chloridionen,
die durch die passivierte Schicht durchdringen und eine Lochfrakorrosion (eng.
pitting) im Stahl verursachen. Lochfrafikorrosion wird in schwach sauren Losun-
gen gefordert. Der Grad der Lochfrafi— und Spannungsrisskorrosion wird durch die
Temperatur und Chloridkonzentration beeinflusst. Bei iiber 65 °C sollte zusétzlich
die Spannungsrisskorrosion von austenitischen Edelstahlen berticksichtigt werden.
Um diese Art von Korrosion bei Temperaturen iiber 65 °C zu vermeiden, sollten die
ferritischen Edelstéhle mit kleinerem Nickelgehalt verwendet werden [191].

Spaltkorrosion (eng. crevice corrosion) von rostfreiem Stahl in Cl-haltigen Flis-
sigkeiten héngt von einer Reihe von miteinander verbundenen Faktoren ab. Erhohte
Cl-Konzentrationen begiinstigen den korrosiven Angriff fiir unterschiedliche Kon-
taktgeometrien. Besonders empfindlich auf dieser Art der Korrosion sind die Spalt-
stellen, da sich dort die Chloride konzentrieren. An dieser Stelle kann der Stahl
schon bei einer kleineren Konzentration angegriffen werden [191].

Die Porositiat begrenzt die Korrosionsbestdndigkeit von gesinterten rostfreien
Stahlen in chloridhaltiger Umgebung. Grund dafir ist der Sauerstoffmangel in den
Poren. Die Kontrolle von Charakteristika wie Eisenkontamination, Kohlenstoff—,
Stickstoff- und Sauerstoffgehalt, sowie Dichte der gesinterten Probe sind fiir die
Korrosionsbestédndigkeit notwendig. Diese Parameter werden vor und wahrend der
Sinterung eingestellt. Die richtige Auswahl von einer Sinteratmosphére spielt hier
eine besondere Rolle [191].

Auslagerung im Rauchgaskondensat (140 °C)

Der Betrieb der REAplus Anlage verlauft im Testmodus und aus diesem Grund
konnten die Auslagerungsversuche nicht immer durchgefithrt werden bzw. die
Rauchgaszusammensetzung schwankte deutlich. Um die Korrosion im Rauchgas-
kanal systematisch in reproduzierbaren Bedingungen nachzustellen, wurden die be-
schleunigten Versuche in Autoklaven durgefithrt. Nach 14 Tagen der Auslagerung
im Autoklaven mit Rauchgaskondensat wurden die porésen Substrate und dichte
Proben aus der gleichen Legierung ausgebaut und beidseitig fotografisch dokumen-
tiert. Zusétzlich wurden die Ablagerungen im PTFE-Gefafl mit untersucht, wie
rechts das jeweilige Bild zeigt. Die Abb. 4.86, gibt eine Ubersicht der Substrate aus
Crofer22APU, 316L und Plansee ITM26 und nach der Behandlung lasst sich als
pords—dicht erkennen. Die Korrosionsprodukte sind gleichméBig tiber den gesamten
Boden verteilt.

Die Sichtanalyse der Substrate und der Ablagerungen in Gefdflen ergab einen
Unterschied in der Bestédndigkeit der jeweiligen Legierung gegeniiber dem Rauch-
gaskondensat. Es wird deutlich, dass die porésen Substrate starker Korrodieren als
das entsprechende Bulk—Material. Die verringerte Korrosionsbestédndigkeit ist so-
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Abbildung 4.86: Substrate nach 14 Tagen Auslagerung in Autoklaven (links) und
PTFE-Gefafl mit Ablagerungen (rechts): a) Crofer22APU, b) Cro-
fer22APU pords, ¢) 316L, d) 316L pords, e) Plansee ITM26, f)
Plansee ITM26 poroés.
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mit direkt der Porositét zuzuordnen, die wahrend pulvermetallurgischen Prozessen
entsteht [180]. Die Anwesenheit der Poren, ihre GroBe und Geometrie, haben einen
Einfluss auf die Ausbildung von Lokalelementen in den Porenkanalen [181, 182]
und fordert den Korrosionsangriff. Weiterhin kann die Anwesenheit von Cl~—lonen
in Rauchgaskondensat eine Lochfrafkorrosion auslosen [183]. Die Erscheinung von
dieser Art der Korrosion wurde in fritheren Auslagerungsversuchen im Rauchgas-
kanal auch am Probenhalter aus 1.4571 Stahl beobachtet. Ein weiterer Faktor, der
zu einer hoheren Korrosionsanfilligkeit der porésen Substrate fithrt, ist die durch
die Porositéit hervorgerufene deutlich hohere spezifische Oberfléche.

Die chemische Zusammensetzung des Kondensats wurde dann mittels ICP-OES
und ~MS untersucht. Die Ergebnisse der beiden Messmethoden ICP-OES (Konden-
sat) and ICP-MS (Ablagerungen in PTFE-Behélter) wurden zusammen ausgewer-
tet. Die Ausgangszusammensetzung der untersuchten Legierungen findet sich in der
Tabelle 3.1. Die Analyse wurde fiir die folgenden Elemente gemacht: Cr, Mn, Fe,
Ni, Cu, Al, Co. Gezeigt werden die relevanten Ergebnisse der Legierungselemente
wie Fe, Cr und Ni.

Ein Balkendiagramm 4.87 présentiert fiir jedes Substrat (sowohl dicht als auch
pords) das Gewicht des Eisens, das im Kondensat vor Auslagerung (immer der
Wert von 1,26 pg) und danach gemessen wurde. Die aufgeloste Menge an diesem
Legierungselement war hoher im Fall der dichten Substrate als bei den pordsen;
Ausnahme ist das Plansee ITM26 Substrat. Hier wurde beim pordsen Substrat der
Gewichtsverlust am hochsten. Die hochste Aufloserate von Fe wurde bei dichtem
Crofer22APU Substrat festgestellt (831,50 pg). Im Fall des 316L Substrats waren
die Aufloseraten bei den dichten und porésen Proben dhnlich und entsprachen einem
Wert von 298,51 pg und 263,29 pg.

10007 Il Kondensat
[///] Kondensat nach Auslagerung

900 4

800 4

51,79

200

Gewicht des Eisens [ug]

100

Abbildung 4.87: Eisen in Kondensat vor und nach 14 Tagen Auslagerung in Auto-
klaven (3,6 bar and 140 °C).

167



Adam Jan Kot

Ein weiteres untersuchtes Element ist Chrom 4.88. Der Ausgangswert im Konden-
sat lag bei 0,21 pg. Nach Auslagerung erreichte das aufgeléste Chrom den hochsten
Wert bei dichtem 316L Substat, 41,37 pg. Bei porésem 316L Stahl lag dieser Wert
bei 0,11 pg, was eher in diesem Fall auf einen Messfehler deutet. Bei Crofer22APU
waren die Werte (dicht und porés) hoch, entsprechend 30,96 pg und 17,5 pg. Am
wenigsten wurde Cr bei dem Plansee ITM26 Substrat aufgelost.

[l Kondensat
50 Kondensat nach Auslagerung

Gewicht des Chroms [ug]
17,50

Abbildung 4.88: Chrom in Kondensat vor und nach 14 Tagen Auslagerung in Au-
toklaven (3,6 bar and 140 °C).

Zuletzt wird das Kondensat im Bezug auf die Menge von Nickel analysiert. Der
Blick auf die Menge im Rauchgaskondensat weist ein hohe Menge auf. Diese ist
vermutlich auf den Analgenstahl (1.4539 904L) zurtickzufithren. Vor allem bei aus-
tenitischem Stahl, 316L wurde eine hohe Menge an Ni, 52,92 pg im Kondensat
gemessen. Bei porosem Substrat stieg dieser Wert auf 294,34 ng, was schon eine
hohe Auflésung bedeutet. Bei den ferritischen Stdhlen, Crofer22APU und Plan-
see I'TM26 sind die Auflosungsmengen von Ni eher im Messfehlerbereich, da beide
Legierungen entsprechend nur 0,07 % und 0,17 % Nickel aufweisen.

lonenanalyse in Rauchgaskondensat

Eine visuelle Darstellung der mittels ICP-OES and -MS gemessenen lonen—
Konzentrationen wurde in Abb. 4.90 gezeigt. Die hochste Konzentration wurde
fiir das Fluorid, Chlorid, Nitrat, Sulfat und Ammonium bestimmt. Entsprechend
wurde die hochste Konzentration an Sulfat in dem nach Auslagerung analysierten
Kondensat festgestellt. Diese hat bereits in dem Sulfatkonzentration im Rauchgas-
kondensat seinen Ursprung.
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Abbildung 4.89: Nickel in Kondensat vor und nach 14 Tagen Auslagerung in Auto-
klaven (3,6 bar and 140 °C).

Rauheit

Die mittlere Rauheit R4 und gemittelte Rautiefe R; wurden sowohl vor als auch
nach der Auslagerung der Proben mittels eines Weifllichttopografen gemessen. Bei
allen Substraten hat die Auslagerung zu einer Verdnderung der Rauheit geftihrt.
Tabelle 4.16 stellt die Resultate dar und zeigt in % die Anderung der Rauheiten.

Tabelle 4.16: Einfluss der Auslagerung in Rauchgaskondensat in Autoklaven auf
mittlere Rauheit R4 [pm] und gemittelte Rautiefe Rz [pm] von pors-
sen Substrate.

Substrat R4 [pm] Rz [nm]  Anderung R4 [%] Anderung Ry [%]
Oben Unten Oben Unten Oben Unten Oben Unten
316L 6,40 532 64,98 6299 -12% -17% 13%  16%
Crofer22APU 2,08 1,67 18,18 17,76 -4%  -3% 9% 2%
ITM26 3,85 3,46 40,02 30,99 3% -4% 21%  -3%

Links in der Tabelle sind beide Rauheitswerte dargestellt: R4 und Rz, gemessen
von beiden Seiten des Substrats: oben und unten. Rechts ist eine % Verdnderung
der Werte (vor Auslagerung und danach) berechnet. Das Substrat aus 316L zeigt
die Senkung der R4 entsprechend um 12 und 17 %. Die Ry zeigte ein umgekehrtes
Verhalten, der Wert stieg entsprechend um 13 und 16 % an. Es kommt in diesem
Fall zu zwei Effekten: Zuerst wurde das Material durch Korrosionseffekte mit zu-
nehmender Abtragsrate abgetragen. Danach unterlag das Material der Glattung,
was darauf hindeutet, dass Abtragsraten im Bereich hoher Rauigkeiten stérker sind.
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Abbildung 4.90: Tonen in Rauchgaskondensat nach Auslagerungsversuch in Auto-
klaven.

Im Fall der Crofer22APU, sind sowohl R4 als auch Rz gesunken. Der glattende
Effekt des Kondensats wurde mehr bei oberer Seite beobachtet. Grund ist eine
héhere Anfangsrauheit. Die rauhere Seite war die Luftseite beim Foliengielen.

Zuletzt wurde bei Plansee ITM26 ein anderes Verhalten beobachtet. Die R4 und
Rz—Werte auf der Oberseite des Substrats sind angestiegen. Die Werte fur die
Unterseite des Substrats sind reduziert, d.h. die Unterseite wurde glatter.

R4 schwankt stark zwischen den Substratwerkstoffen. Die kleinste mittlere Rau-
heit wurde im Fall der Crofer22APU (oben 2,08 pm) beobachtet. Fir Plansee
ITM26 wurde eine R4 von 3,85 pm und bei 316L 6,40 pm ermittelt. Die Un-
terschiede sind auf die Partikelgrofienverteilung und Versinterung des Substrats
zuriickzufithren.

Der Unterschied in der gemittelten Rautiefe Ry ist aus diesem Grund noch deut-
licher. Entsprechend der oben genannten Reihenfolge wurden folgende Werte ge-
messen: 18,18 nm, 40,02 pm und 64,98 pm. Generell, je kleiner die R4 und Rz
Werte der Substrate von Auslagerung sind, desto geringer bleiben sie auch nach
dem Test.

Neben der Auswahl der richtigen Stahlsorte fiir die Anwendung in Rauchgaskanal,
spielt die Anpassung der offenen Porositét eine genauso wichtige Rolle, um eine hohe
Korrosionsbestandigkeit zu gewéhrleisten [192,193].

Stromdichte—Potential-Kurven

Einfluss des Elektrolyts

Ein weiterer Versuch, die Korrosion von Stahl in Rauchgasbedingungen zu ver-
stehen, ist die Aufnahme von Stromdichte-Potential-Kurven. Diese Messung zeigt
die Stromdichte, bei der das Potential in Verbindung mit einem Korrosionsmedi-

170



4.4 Anwendungsfall CO, selektiver Membranen in fossil befeuerten Kraftwerken

um erreicht wird, ab dem das Material anfidngt sich aufzulésen. In Abb. 4.91 sind
die gemessenen Stromdichte-Potential-Kurven von porésem Crofer22APU Substrat
dargestellt. Die schwarze Kurve entspricht der Messung in 0,5 Mol Schwefelsdure
(pH-Wert von 0,3). Diese Saure wird als Standardsaure laut DIN50918 verwendet.
In diesem Elektrolyt wurde eine sehr hohe Passivierungsstromdichte von 6 mA /cm?
bei einem Passivierungspotential Up,ss von -200 mV /SHE beobachtet.
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Abbildung 4.91: Vergleich der Polarisierungskurven von pordésem Crofer22APU
in Schwefelsaure (pH-Wert von 0,3) und Rauchgaspermeat mit
zwei pH—Werten, entnommen entsprechend am 11.12.2012 und am
21.11.2012.

Nach Uberschreiten des Passivierungspotentials folgte ein steiler Abfall der
Stromdichte bis zum Erreichen der passiven Stromdichte 4, von 10 pA/cm?. Der
transpassive Bereich wurde bei einem Potential von 1100-1150 mV /SHE erreicht.
Das schwankende Verhalten der Kurve zwischen 0 and 250 mV/SHE wird im Fol-
genden diskutiert.

Der Wechsel des Elektrolyts bis hin zu Rauchgaspermeat mit pH—Werten von
3,5-3,75 bzw. 4,5-5 hinterlasst drei Haupteffekte auf der Polarisationskurve (rot).
Zuerst fiel der i, bis auf 2 pA/cm?. Dementsprechend konnte kein steiler Abfall in
der Stromdichte verzeichnet werden. Eine 4, von 0,8 pA/cm? wurde erreicht. Ein
zweiter Effekt ist eine beachtliche Verschiebung des Ruhepotentials (OCP). Gleich-
zeitig steigt das Passivierungspotential Upqss zu edleren Werten. Der dritte Effekt
der roten Kurve ist eine Spitze, die bei einem Potential von 1120 mV/SHE und
kurz vor dem transpassiven Bereich erscheint. Dieser beginnt nachfolgend bei Po-
tentialen zwischen 1250-1300 mV /SHE. Eine weitere Steigerung des pH-Werts des
Permeats, hat einen dhnlichen Effekt auf die Polarisationskurve (griin). Hier wur-
de eine verhéltnismafig kleinere Spitze vor dem transpassiven Bereich beobachtet.
Das schwankende Verhalten der Kurve zwischen Upqss und Plateau wird in dem
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néichsten Kapitel diskutiert.

Einlfuss der Legierung

In untersuchtem Rauchgaskondensat wurde kein Peak beobachtet, der auf eine Pas-
sivierung der Substrate hindeutet. Somit wurde auch in diesem Bereich keine aktive
Metallauflésung beobachtet (siehe die Abb. 4.92).
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Abbildung 4.92: Polarisationskurve von dichten 316L, Crofer22APU und Plansee
ITM26-Bulkmaterial in Rauchgaskondensat (pH-Wert von 6,6).

Beginnend vom Ruhepotential, wurde eine leichte Erhebung mit nachfolgendem
sanften Abfall der Stromdichte und 4, erreicht. Das Ruhepotential fiir austenitischen
316L Stahl (griine Kurve) wurde bei dem Wert von ca. -480 mV /SHE beobachtet.
Im Fall der ferritischen Substraten Plansee ITM26 (schwarz) und Crofer22APU
(rot) wurde das Ruhepotential erst bei edleren Werten aufgenommen, entsprechend
-150 mV/SHE and -60 mV /SHE.

Die Passivierungsstromdichte von allen drei Stahlsorten ist in verwendetem
Charakterisierungsmedium-Rauchgaspermeat vergleichbar. Sie erreichte die Wer-
te zwischen 0,5 to 1 pA/ecm?. Der transpassive Bereich von Crofer22APU beginnt
bei einem Potential von 1250 mV /SHE, bei Plansee ITM26 bei 1500 mV/SHE. Der
Anfang vom transpassiven Bereich der 316L Stahl konnte in dem nach der Standard-
prozedur festgelegten Messbereich nicht festgestellt werden. Basierend auf Potential
fiir Crofer22APU konnte der Anstieg fur 316L abgeschitzt werden. Die Kurven der
beiden ferritischen Stahlsorten zeigen die Erhebung kurz vor dem transpassiven
Bereich. Fiir Plansee ITM26 startet er bei dem Potential von 1100 mV/SHE, fir
Crofer22APU von 1000 mV/SHE, was den Ergebnissen in Abb. 4.91 entspricht.

Angemerkt werden sollte, dass der passive Bereich, der Plansee ITM26 breiter
als der von Crofer22APU ist. Der fangt erst bei edleren Potentialen (im Vergleich
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zu den zwei weiteren Stahlsorten) an, was eine bessere Korrosionsbestandigkeit
bedeutet.
Einfluss der Porositat

Die Abb. 4.93 préasentiert die Polarisationskurven fiir die drei metallischen Substrate
mit offener Porositit, gemessen im gleichen Kondensat(siehe Kap. 4.4.3).

10° 4
€
S 10%4
<
£ 10%4
% 6
5 10°%
© .
§ 1074 Crofer_1
5 . - - - - Crofer_2
© 10y ! —IT™M_1
R ! ----1TM_2
1074 316L_1
- 316L_2
T T T T
-500 0 500 1000 1500 2000

Potential in mV/SHE

Abbildung 4.93: Polarisationskurven von porosen Substraten aus 316L, Cro-
fer22APU und Plansee ITM26 in Rauchgaskondensat (pH-Wert
von 6,6).

Die farbige Markierung deutet auf die Stahlsorte hin (siehe die Abb. 4.93). Von je-
der Stahlsorte wurden jeweils 2 Substrate vermessen. In Abb. 4.93 unterscheiden sie
sich als volle und als gestrichelte Linie. Der erste deutliche Anstieg auf der Kurve ist
die Verschiebung des Ruhepotentials zu héheren Werten im Vergleich zu dem dich-
ten Substrat. Dieses Verhalten tritt bei allen Substraten auf. Fiir die untersuchten
Legierungen scheint das Ruhepotential im Fall des portsen Substrats unabhéngig
von der Stahlsorte zu sein. Das Ruhepotential wurde fiir alle drei Stahlsorten bei
dem Potential von 200-250 mV /SHE bestimmt.

Eine weitere wichtige Charakteristik bei den porésen Substraten ist die Abwesen-
heit eines ausgepriagten Plateaus im Passivbereich. In allen Féllen ergibt sich mit
steigendem Potential eine stetig steigende Stromdichte. Nur im Fall des pordsen
Substrats von Plansee ITM26, wird bei einem Potential von 1000-1500 mV/SHE
ein Plateau beobachtet. Dieses erscheint erst kurz vor dem transpassiven Bereich.
Plansee ITM26 war das einzige Substrat, das einen transpassiven Bereich bereits
bei dem gleichen Potential wie ein dichtes Substrat aufweist.

Die Kurven zeigen weiterhin, dass der transpassive Bereich, in dem eine aktive
Metallauflosung auftritt, bei deutlich weniger edlen Potentialen beginnt. Im Ver-
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gleich zu dichten Substraten ist die Streuung der Werte, bei denen der transpassive
Bereich einsetzt, deutlich ausgeprigter.

Zuletzt, zeigt sich ein auffallendes Verhalten, das der Polarisationskurve zu ent-
nehmen ist, ndmlich ein unregelméBiger Verlauf im Bereich zwischen 300-1000
mV/SHE. Bei den durchgehenden Linien steigt in dem Bereich die Stromdich-
te um zwei GroBenordnungen auf. Nach Erreichen von hohen Potentialen (>1000
mV /SHE) pendelt sich der Anstieg dann linear ein. Folglich wird ein kleines Plateau
fiir Stromdichten von 10 pA/cm? beobachtet. Dieses Verhalten bei dem Potential
zwischen 300-1000 mV/SHE wurde fir die zweiten Proben (gestrichene Linien)
nicht bestétigt. Vergleicht man die Kurven mit denen in Abb. 4.92, so wird in die-
sem Potentialbereich eine starke Schwankung der Stromdichte beobachtet. Diese
Schwankung deutet auf den signifikanten Einfluss der Porositit hin.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines Substratkonzepts mit einem
metallischen Substrat und einer 8YSZ-Zwischenschicht fiir metallgestiizte Gast-
rennmembranen. Solche Membranen sind besonders attraktiv hinsichtlich ihrer Sta-
bilitdt und der Flgetechnik. In der Arbeit wurden zwei potenzielle Anwendungen
analysiert: a) als Trégerstruktur fir eine Pd-Membran und b) als Tragerstruktur
fiir CO5 /Ny selektive SiOo—Membranen. Die Umsetzung des ersten Konzepts wur-
de in Zusammenarbeit mit dem Institut fir Mikroverfahrenstechnik (IMVT) vom
KIT in Karlsruhe durchgefithrt. Im Rahmen dieser Zusammenarbeit wurden Pd
Membranen als angeschweifite Folie appliziert. Parallel wurde die Kooperation mit
dem Ricerca sul Sistema Energetico-RSE S.p.A. (RSE) in Mailand, Italien aufge-
baut. Die Partner haben die Pd-Membranen mit der Electrolessplating-Methode
auf die beschichteten Substrate aufgetragen.

Bei der Tragerstruktur fiir COy/Ny selektive SiOs-Membranen wurde an die
Langzeitstabilitdt unter korrosiven Rauchgasbedingungen untersucht. Der Funk-
tionsnachweis der eigentlichen Membranen erfolgte bereits in der Doktorarbeit von
Jan Eiberger [1].

Die vorliegende Arbeit zeigt das Potential der metallgestiitzten Gastrennmem-
branen auf. In der Zusammenarbeit mit dem IMVT, KIT, Karlsruhe wurde ein
modular aufgebauter Membranreaktor fiir Pd-Membran entwickelt, der als Trager-
struktur fir die Pd-Membran, eine pordse Crofer22APU—Folie mit einer Porositat
von mindestens 25 % aufweist. Die Eigenschaften des Substrats wurden hinsichtlich
Geometrie und Dicke (1 mm) so ausgelegt, dass sie in ein Modul aus Crofer22APU
Stahl integriert werden konnten. Das dazu notwendige Substrat wurde im Folien—
Giefiverfahren hergestellt. Im Rahmen der Arbeit wurde der Schlicker fiir das Fo-
liengieflen aus dem verfiighbaren Hausrezept abgeleitet und an die Anforderungen
angepasst. Dartiber hinaus wurde eine Reihe von Sinterstudien durchgefiihrt. Trotz
der erfolgreichen Optimierung der Sintertemperatur im Hinblick auf die Anforde-
rungen des Modulbaus (Porositéat: 25 %), stellte die sinterungsinduzierte Durchbie-
gung der Substrate eine weitere Herausforderung dar. Neben diesem Effekt fithrten
auch Verunreinigungen des Sinterofens bzw. der Ofenatmosphére zu Riickstanden,
die die Oberflichenqualitit des Crofer22APU-Substrats beeintréachtigten. Die ein-
gefithrten Mafinahmen wie das ,Biigeln” und die Verwendung von Gettermaterial
wihrend des Sinters fithrten zur Beseitigung der beiden Probleme. Als Resultat
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wurden nach dem Sintern planare Substrate erhalten, die sich als geeignete Tréger-
strukturen fiir nachfolgende Beschichtungen erwiesen.

Die auf diese Weise hergestellten Substrate wurden am KIT, Institut IMVT, in
Karlsruhe mit einem Laser auf Substratgrofie zugeschnitten und anschlieSend durch
eine doppelseitige Schweifinaht in einen dichten Rahmen aus Crofer22APU einge-
schweifit. Die Bildung der Schmelzphasen an der Grenzfldche dicht—porés fithrte zur
Ausbildung einer nach innen gewellten Schweiinaht mit einer relativ glatten Ober-
fliche. Weiterhin kam es zu einem Verzug der gesamten Einheit. Aufbauend auf die-
sen Erkenntnissen wurde die Schweifinahtoberfliche durch Sandstrahlen mit Edel-
korund angeraut. Das 16st zwar nicht das Problem der eingefallenen Schweifinaht,
dient aber der Verbesserung der Haftung der nachfolgend aufgebrachten 8YSZ-
Schicht. Danach wurde eine Kontrolle des Schweifinahtbereichs sowie eine Messung
der mittleren Rauheit und der mittleren Rautiefe mit Hilfe eines Weillichttopografs
durchgefiihrt.

Eine weitere wichtige Komponente der Wasserstoffmembran ist die Interdiffusi-
onsbarriere. Diese ist im Konzept der metallgestiitzten Pd—Membran notwendig, um
die Degradation von Palladium durch Diffusion von Legierungselementen aus dem
Stahl in die Pd—Schicht sowie durch das Auftreten von Kontaktkorrosion zwischen
Pd und Stahl im Betrieb zu verhindern. Anhand der durchgefiihrten Literaturre-
cherche und der Analyse der Herstellungsverfahren wurde das Tosoh TZ-8Y Pulver
als Ausgangsmaterial und die Tauchbeschichtung fir die Auftragung der Diffusi-
onsbarriere angewandt. Das Beschichten begann mit der am Institut entwickelten
Tauchsuspension Tauch-D4. Aufgrund von Schwierigkeiten mit der Reproduzier-
barkeit wurde, basierend auf einer weiteren am Institut vorhandenen Rezeptur die
Suspension Tauch—D1la als Alternative ausgewéhlt und fir das Tauchbeschichten
modifiziert. Dabei sind 6 Varianten angesetzt worden. Die Anpassung der Eigen-
schaften der Suspensionen wurde mittels rheologischen Messungen und Probebe-
schichtungen unterstiitzt. Als Referenz fiir die Modifizierung wurden die Viskositat
der Suspension Tauch-D4 bei einer Scherrate von 10 s~! betrachtet. Die Anfor-
derungen seitens des Modulbaus, die an die 8YSZ-Schicht gestellt wurden, waren
neben der angestrebten Dicke zwischen 15-30 pm die Porositét, die einen mog-
lichst kleinen Widerstand fiir das durchstrémende Gas darstellen sollte. Weiterhin
sollte die Beschichtungsflache entsprechend den Vorgaben des Projektpartners ein-
gegrenzt werden. Fiir weitere Versuche wurde die neu entwickelte Tauchsuspension
TSD1a3 ausgewéhlt und die Eigenschaften der Schicht durch die Herstellungspa-
rameter, z. B. die Ausziehgeschwindigkeit und das Sintern angepasst. Die Eignung
der 8YSZ—-Schicht wurde in Durchflussmessungen mit Ny kontrolliert.

Die in den dichtem Rahmen eingeschweifiten und mit 8YSZ beschichteten Sub-
strate wurden einheitlich bei 1050 °C fir 3h im Vakuum gesintert. Wurde die 8YSZ—
Beschichtung auf freitragende Crofer22 APU—-Substrate aufgetragen, musste die Sin-
tertemperatur auf 1000 °C reduziert werden, um den Verzug beim Sintern gering
zu halten.
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Am IMVT wurden die eingeschweifliten und mit 8YSZ beschichteten Substrate als
Tragerstruktur fiir eine diitnne Pd-Folie verwendet. Die 16 pm diinne Folie wurde am
IMVT mittels Laserschweiflen gefiigt. Bei der Messung der Permeanz von Hy durch
diese Membranschicht zeigte sich eine sehr gute Membranstabilitdt. Es konnten
Betriebsdriicke von 20 bar dauerhaft erreicht werden. Der Durchfluss betrug im
72h Betriebstest 300 ml/min.

Als zweiter Ansatz wurde die Pd-Membran mittels Electroless—Plating am RSE
in Mailand, Italien aufgetragen. Die auf einem Substrat (d=15 mm) mit 8YSZ
Schicht applizierte 5 nm—dicke Membranschicht zeigte eine niedrige Leckrate von
9,87E-10 [mol/(s:-m?Pa)]. Die Ubertragung der Beschichtungstechnologie auf die
Standardgrofie (¢=39 mm) war erfolgreich. Bei Pd—Schichtdicken tiber 20 pm konn-
te eine He—Leckrate von 107 [mol/(s-m?Pa)] erreicht werden. Eine Reduzierung der
Schichtdicke auf 13 und 4 pm fihrte zu einer signifikanten Erhéhung der Leckrate
in der Gréfienordnung von 1076 [mol/sm?Pa]. Die von dieser Membran erreichten
Werte, sind fiir die Wasserstofftrennung ausreichend.

Wie oben erwédhnt kann das in der Arbeit entwickelte metallische Substratkon-
zept auch fiir COo/Ny—selektive SiOs—Membranen verwendet werden. Diese kon-
nen die COy—Abtrennung aus dem Rauchgas fossiler Kraftwerke eingesetzt wer-
den. Eine offene Frage des metallgestiitztes Membrankonzepts im Kraftwerk ist die
Langzeitstabilitat des Metallsubstrats unter Kraftwerksbedingungen. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurde deshalb der Einsatz der eisenbasierten Substrat-
werkstoffe Crofer22APU, 316L und Plansee ITM unter Rauchgaskanalbedingungen
analysiert. Eine REM-Bild-Analyse, ergédnzt mit EDX-Spektralanalysen von den
Oberflachen, den Querschliffen und Sprodbriichen, hat die Aggressivitat des Kon-
densats bzw. Rauchgases auf den Stahl verdeutlicht. Den stérkstes Angriff zeigte
die Probe aus Crofer22 APU-Stahl, gefolgt von 316L und Plansee ITM26. Auf allen
Proben wurden Gipskristalle und Nadeln sowie Restaschepartikeln gefunden. Auf
die Oberflédche von Substraten wurden verschiedene Schwefelverbindungen mit dem
Grundmaterial detektiert.

Dank der Moglichkeit der Kondensatabscheidung aus dem Rauchgas war es fer-
nerhin moglich, die Auslagerungsversuche in einem Autoklaven nachzustellen bzw.
unter verscharften Bedingungen (Temperatur von 140 °C, Druck von 3,6 bar) durch-
zufithren. Hier zeigte sich, dass porose Substrate aufgrund der hoheren spezifischen
Oberflache deutlich anfélliger gegeniiber Korrosionsangriffen als der jeweilige Bulk-
werkstoff sind. Am stirksten wurde der 3161 Stahl, gefolgt von Crofer22APU und
Plansee ITM26 angegriffen. Zusétzlich wurde die Rauheit der Proben vor und nach
der Auslagerung analysiert. Hier wurde nachgewiesen, dass die Abtragsraten fiir
pordse Substrate mit hoher Rauheit starker sind. Die grofite Reduzierung der Rau-
heit wurde bei dem Substrat aus 3161 Stahl (R4 von 5,32 bis 6,4 pm) festgestellt.
Danach kam das ITM26 Substrat (R4 von 3,46 bis 3,85 pm) und Crofer22APU
(R4 von 1,67 bis 2,08 pm).

Zusétzlich wurden in Zusammenarbeit mit dem Partner an der LWT, RUB Bo-

177



Adam Jan Kot

chum Aufnahmen der Stromdichte-Potential-Kurven der Substrate durchgefiihrt.
Analysiert wurde der Einfluss des bei den Versuchen verwendeten Elektrolyts (0,5
molare Schwefelsaure und Rauchgaskondensat) auf das Korrosionsverhalten von
Crofer22APU. Ein niedriger pH-Wert des Korrosionsmediums fithrte zur Senkung
der Stromdichte und Verschiebung des Transpassiv—Bereichs zu héheren Potentia-
len. Das Substrat zeigt unter diesen Bedingungen erwartungsgemifl eine bessere
Korrosionsbestandigkeit. Im Vergleich dazu wurden bei Bulk—Substratmaterialien
im Rauchgaskondensat (pH-Wert=6,6) aufgrund des hohen pH-Wertes eine Pas-
sivierung der Substrate beobachtet. Dabei wurde das niedrigste Ruhepotential bei
dem 316L Stahl (-480 mV/SHE), gefolgt vom Plansee ITM26 (-150 mV/SHE) und
vom Crofer22APU (-60 mV/SHE) gemessen. Trotzdem war der passive Bereich des
Plansee ITM26 Substrats breiter als der des Crofer22APU und daher war die Kor-
rosionbestédndigkeit hoher. AnschlieBend wurde der Einfluss der Porositiat auf die
Passivierung und Auflésung im Rauchgaskondensat analysiert. Pordse Substrate
weisen ein hoheres Ruhepotential (200-250 mV/SHE) als das Bulk-Material auf.
Bei porésen Substraten konnte auch ein konstanter Anstieg der Stromdichte mit
steigendem Potential beobachtet werden. Die Abbildung eines Plateaus wurde nur
bei dem Plansee ITM26 Substrat festgestellt. Bei porésen Substraten trat der trans-
passive Bereich (Metallauflosung findet statt) bei niedrigeren Potentialen als beim
Bulk—Material auf.

Ausblick

Die Entwicklung von pordsen metallischen Substraten aus einer Crofer22APU Le-
gierung mit einer 8YSZ—Schicht stellt einen wichtigen Fortschritt fir die Herstellung
von stabilen Wasserstoffmembranen dar.

Anhand dieser Ergebnisse sollte in der nachfolgenden Arbeiten der Fokus auf der
Analyse der Langzeitstabilitidt der aufgeschweifiten Pd-Membran unter Betriebsbe-
dingungen (IMVT, KIT, Karlsruhe) sowie der Charakterisierung und Kontrolle der
Reproduzierbarkeit der ELP Pd-Membranen (RSE, Mailand) liegen. Ferner soll-
ten die Hy—Permeanz Versuche im derzeitigen Design fiir weitere Proben und Ver-
suchsbedingungen fortgesetzt werden. Diese Versuche sollten auch Auskunft tber
die Reproduzierbarkeit des Systems (Substrat+8YSZ+Pd-Folie) geben. Weiterhin
sollten, basierend auf Ergebnissen der Arbeit die Erkenntnisse auf weiteren Modul-
geometrien tibertragen werden. Dabei wird die Auftragung von einer fehlerfreien
8YSZ—Schicht auf dem pordsen Substrat und der Schweifinaht mittels Tauchbe-
schichten eine der wichtigsten Fragestellungen.

Im Fall der Pd-Membranen, die mittels ELP aufgetragen wurden, ist es in erster
Linie erforderlich, die Reproduzierbarkeit der Schichten in Bezug auf Schichtdicke
und He—Leckrate in Abhangigkeit von der Qualitdt der 8YSZ—Schicht nachzuweisen.
Dafiir und fir die Klarung von weiteren Fragen, wird eine engere Zusammenarbeit
mit den Partnern vom RSE in Mailand erforderlich.
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Eine zweite Anwendung fiir das entwickelte porése Substrat ist der Trager fiir
SiOs-Membran im Rauchgaskanal. Diese Anwendung erfordert eine genaue Ana-
lyse des Substratwerkstoffs. Aufgrund der Auslagerungsbedingungen ist eine Suche
nach einer Legierung, die eine héhere Korrosionsbestandigkeit aufweist, notwendig.
Ein alternativer Ansatz, die Langzeitstabilitdt der CO, Trennanlage sicherzustel-
len ist die gezielte Vorbehandlung des Rauchgases und die Senkung der Feuchte
im Rauchgaskanal. Dabei sollte auch darauf geachtet werden, dass eine langfristige
Funktion nur dann gewéhrleistet werden kann, wenn sich keine Ablagerungen aus
dem Rauchgas auf der Membranoberfliche abscheiden. Im Fall der REAPIus Anla-
ge konnten dazu weitere Filterstufen verwendet werden. Jedoch sollte dabei darauf
geachtet werden, dass dies eine Verringerung des Wirkungsgrades der Anlage mit
sich bringt.
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