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Kurzfassung |

VON DER KOMPONENTE ZUM STACK: ENTWICKLUNG UND AUSLEGUNG VON HT-PEFC-
STACKS DER 5 KW KLASSE

VON ANNE BENDZULLA
KURZFASSUNG:

In zahlreichen Anwendungsbereichen wie der Luftfahrt oder dem
Schwerlasttransport gibt es mittelfristig keine Alternative zu den derzeit genutzten
Mitteldestillaten Diesel oder Kerosin. Sowohl aus 6konomischen wie auch aus
umweltpolitischen Griinden wird daher die Optimierung der Effizienz der genutzten
Systeme angestrebt. Dazu bietet sich der Einsatz von Brennstoffzellen an, die
aufgrund der fehlenden Wasserstoffinfrastruktur mit einer On-Board-Versorgung
ausgestattet sind. Fir diese Anwendungen ist die HT-PEFC (High-Temperature-
Polymer-Electrolyte Brennstoffzelle) aufgrund ihrer hohen CO-Toleranz, des
einfachen Wasser- und Warmemanagements sowie der moderaten
Werkstoffbelastungen besonders gut geeignet.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines Stackkonzeptes fir ein
5 kW-HT-PEFC System. Dazu wird zun&chst fur jede Komponente der Stand der
Technik mdéglicher Materialien und Prozesskonzepte diskutiert. Darauf aufbauend
werden drei mogliche Stackkonzepte typischer Auspragung entwickelt und mithilfe
einer eigens dazu erarbeiteten Bewertungsmethodik auf praktische Eignung
untersucht. Zwei als vielversprechend eingestufte Stackkonzepte werden weiter
detailliert, ausgelegt und mittels Shortstackversuchen charakterisiert.

Der Vergleich der Stackkonzepte zeigt eine prinzipielle Eignung beider
Konzepte fur den Einsatz in einem HT-PEFC-System mit On-Board-Versorgung.
Allerdings weichen die Leistungsdaten der Stackkonzepte z.T. stark voneinander
ab. Das fur den Einsatz in einem HT-PEFC-System bevorzugte Stackkonzept
zeichnet sich durch robustes Betriebsverhalten und reproduzierbare Leistungsdaten
auf hohem Niveau aus. Dartber hinaus ermdéglicht das Stackkonzept bei kompakter
Bauweise (120W/I bei 60 W/kg) eine flexibel an die jeweilige Anwendung
anpassbare Kuhlung mit Warmetragerdél oder Luft. Des Weiteren kann im Betrieb ein
definierter Temperaturgradient eingestellt werden, der die CO-Toleranz um bis zu
10mV erhdht. Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte
Shortstackkonzept bietet somit eine geeignete Basis fir die Entwicklung eines
5 kW-HT-PEFC-Systems. Themenfelder fiir weiteren Forschungsaktivitdten liegen
dabei in der Leistungssteigerung durch Gewichts- bzw. Volumenreduktion sowie der
Optimierung des Warmemanagements.

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse zeigen deutlich, dass die
HT-PEFC-Stacks zukunftig insbesondere in Verbindung mit einer On-Board-
Versorgung einen entscheidenden Beitrag zur Effizienssteigerung leisten kénnen.







Abstract \%

FROM THE COMPONENTS TO THE STACK: DEVELOPING AND DESIGNING 5-KW HT-PEFC
STACKS

BY ANNE BENDZULLA
ABSTRACT:

Numerous areas of application, such as aviation or heavy goods transport,
have no medium-term alternative to the middle distillates currently in use, namely
diesel and kerosene. For both economic and environmental reasons, optimizing the
efficiency of the systems in use is therefore a key objective. In achieving this
objective, fuel cells are a promising option. Due to the lacking hydrogen
infrastructure, fuel cells are equipped with an on-board supply system. The high-
temperature polymer electrolyte fuel cell (HT-PEFC) is particularly suitable for such
applications due to its high CO tolerance, simple water and heat management, and
moderate material loads.

The aim of the present project is to develop a stack design for a 5-kW HT-
PEFC system. First, the state of the art of potential materials and process designs
will be discussed for each component. Then, using this as a basis, three potential
stack designs with typical attributes will be developed and assessed in terms of
practicality with the aid of a specially derived evaluation method. Two stack designs
classified as promising will be discussed in detail, constructed and then
characterized using short stack tests.

Comparing the stack designs reveals that both designs are fundamentally
suitable for application in a HT-PEFC system with on-board supply. However, some
of the performance data differ significantly for the two stack designs. The preferred
stack design for application in a HT-PEFC system is characterized by robust
operating behaviour and reproducible high-level performance data. Moreover, in
compact constructions (120 W/I at 60 W/kg), the stack design allows flexible cooling
with thermal oil or air, which can be adapted to suit specific applications.
Furthermore, a defined temperature gradient can be set during operation, allowing
the CO tolerance to be increased by up to 10 mV. The short stack design developed
within the scope of the present work therefore represents an ideal basis for
developing a 5-kW HT-PEFC system. Topics for further research activities include
improving the performance by reducing weight and/or volume, as well as optimizing
the heat management.

The results achieved within the framework of this work clearly show that HT-
PEFC stacks have the potential to play a decisive role in increasing efficiency in the
future, particularly when combined with an on-board supply system.
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1 Einleitung

Die Energieforschung des 21. Jahrhunderts steht vor der Aufgabe, dem
steigenden Energiebedarf bei gleichzeitiger Verknappung der Ressourcen unter
zunehmender Verscharfung der &kologischen und geopolitischen Vorgaben zu
begegnen. Die vorliegende Arbeit méchte dabei vor allem einen Beitrag zur
Senkung des Primarenergiebedarfes durch Effizienzsteigerung mithilfe der
Brennstoffzellentechnologie leisten.

In einer Brennstoffzelle wird die in einem geeigneten Brennstoff gespeicherte
Energie direkt in elektrische Energie umgewandelt. Dazu wird beispielsweise in
einer  Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle der Reaktionsraum durch eine
protonenleitende, aber elektronenundurchldssige Membran getrennt, sodass die
Elektronen Uber einen &uferen Leiterkreis von einem Reaktionsraum in den
anderen gelangen. Auf dem Weg zwischen den Reaktionsraumen koénnen die
Elektronen dann von einem elektrischen Verbraucher abgegriffen werden. Durch die
direkte Umwandlung der im Brennstoff vorhandenen Energie in der Brennstoffzelle
ohne den Umweg der Verbrennung ist der Wirkungsgrad nicht an den Carnot’'schen
Wirkungsgrad gebunden.

Mit der Brennstoffzelle liegt aufgrund des potenziell hohen Wirkungsgrades
eine Mdglichkeit vor, den Primarenergieverbrauch zu senken [1]. Dabei verbindet
sie Vorzlige wie niedrige Gerdauschemissionen, geringen mechanischen Verschleil’
und Flexibilitdt in Bezug auf die Leistungsabgabe mit den Vorteilen des
kontinuierlichen Betriebs [1].

Als Brennstoff wird im Allgemeinen Wasserstoff verwendet. Neben der
Nutzung des in der chemischen Industrie als Nebenprodukt anfallenden
Wasserstoffes existieren fir die Wasserstoffgewinnung verschiedene Anséatze: aus
erneuerbaren Energien wie aus Biomasse hergestellten Alkoholen (Methanol oder
Ethanol), aus regenerativen Energien - beispielsweise durch die mit Solarenergie
betriebene Elektrolyse -, aus Biomassevergdrung oder Grinalgen [2]. Diese
Verfahren haben alle den Nachteil, dass der Wasserstoff nach der Herstellung, falls
er nicht direkt vor Ort verbraucht wird, noch zum Verbraucher transportiert bzw.
gelagert werden muss. Fir die Wasserstoffverteilung an den Verbraucher existiert
derzeit keine Infrastruktur wie beispielsweise Pipelines, und die
Wasserstoffspeicherung gestaltet sich energetisch sehr aufwendig [3]. Eine
Alternative zur aufwendigen Wasserstoffspeicherung und -verteilung st
insbesondere fir mobile Anwendungen die On-Board-Gewinnung des
Wasserstoffes mittels Reformierung. Dabei wird aus den vorhandenen Brennstoffen
wie beispielsweise Diesel direkt Wasserstoff gewonnen, der mithilfe einer
Brennstoffzelle sofort in elektrische Energie umgewandelt wird.

Systeme aus Reformer und Brennstoffzelle kénnen als Auxiliary Power Unit
(APU) zur Bordstromversorgung eine effizientere Nutzung des Brennstoffes
ermdglichen. Der effizientere Umgang mit dem Treibstoff ist vor allem in Branchen
wie der Luftfahrt oder dem Schwerlasttransport notwendig, denn hier kann auch
mittelfristig nicht auf die traditionellen Treibstoffe wie Diesel oder Kerosin fur den
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Antrieb verzichtet werden. Da die Kosten des Treibstoffes aufgrund wachsenden
Forder- und Herstellungsaufwandes steigen, die bisher eingesetzten Techniken zur
Bordstromversorgung jedoch auf dem Betrieb des Antriebsaggregates auch im
Stillstand, also im Leerlauf bei schlechtem Wirkungsgrad basieren, muss dem
steigenden Energiebedarf der Bordstromgerate mit einer effizienten Technik wie
dem System aus Reformer und Brennstoffzelle begegnet werden.

Um einen moglichst hohen Systemwirkungsgrad der APU bestehend aus
Reformer fir Mitteldestillate und Brennstoffzelle zu realisieren, sollte das System
moglichst einfach und damit auch kostengiinstig aufgebaut sein. Das durch die
Reformierung erzeugte Brenngas enthalt neben Wasserstoff und Kohlendioxid auch
Kohlenmonoxid, daher kann eine konventionelle Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle
(PEFC) nicht ohne vorherige Kohlenmonoxidfeinreinigung mit Reformat betrieben
werden, da der Katalysator ansonsten mit CO ,vergiftet. Mit einer Hoch-
Temperatur-Polymer-Elektrolyte Brennstoffzelle (High-Temperature-Polymer-
Electrolyt Fuel Cell HT-PEFC) kann das Reformat aus Mitteldestillaten jedoch ohne
CO-Feinreinigung genutzt und das System dementsprechend einfacher gestaltet
werden [4]. Der Grund fur die hohere CO-Toleranz der HT-PEFC liegt in den
Betriebstemperaturen Gber 140 °C. Neben der hohen CO-Toleranz ist der Einsatz
einer HT-PEFC mit weiteren Vorteilen verbunden, wie dem hdheren
Temperaturniveau, das sowohl den Einsatz eines kleineren Kihlers ermdéglicht als
auch die Nutzung der Abwarme vereinfacht. Darliber hinaus ist die HT-PEFC im
Gegensatz zur PEFC fur den Betrieb nicht auf eine Befeuchtung angewiesen,
sodass bei der HT-PEFC das aufwendige Wassermanagement wegfallt.

Mit der HT-PEFC kann eine APU mit minimiertem systemtechnischen
Aufwand realisiert werden [5]. Dazu werden HT-PEFC-Stacks in ein
Reformersystem integriert. Die Entwicklung eines derartigen Stacks, bestehend aus
einzelnen aufeinandergestapelten HT-PEFC-Zellen, ist Betrachtungsgegenstand
und Ziel der vorliegenden Arbeit. Dabei stehen vor allem die ersten vier Stufen des
Stacklebenszyklusses in unterschiedlicher Detaillierung (Vergleich Abbildung 1-1)
im Vordergrund.

w

Zusammenbau
Stacks

Endplatte+Kuhlplatte+BPP
+Dichtung+MEA+BPP+ :)

NS A Integration Stacks\
in System

z.B. Auto (APU)
Flugzeug
Hausversorgung
etc

Komponenten-
herstellung

MEA Kihlplatten
Endplatten Dichtungen
Bipolarplatten etc.

Materialbezug ZS)
’ und -produktion
Chemische Produktion

Olraffination
etc.

Nutzung System

Stilllegung und (Automotiv)

Recycling System

Trennung Komponenten
Wiedergewinnung Edelmetalle
Aufbereitung Kunststoffe

etc.

Abbildung 1-1: Lebenszyklus Stack nach [6]
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So fihren sowohl die Betrachtung des Materialbezugs als auch der
Komponentenherstellung auf den Schwerpunkt des Stackzusammenbaus und der
Stackcharakterisierung hin, der durch Uberlegungen zur Stackintegration ergénzt
wird.

Das Vorgehen zur Entwicklung eines HT-PEFC-Stacks in dieser Arbeit leitet
sich aus den Phasen des gezeigten Lebenszyklusses ab und ist in Abbildung 1-2
dargestellt.

Detaillierungs-
grad

e\ o
we®' 5KW-HT-PEFC-

\Aad“e\ 5 System

Stacks
Stack- \

konzepte

Grundlagen

Entwicklungsgrad

Abbildung 1-2: Entwicklung eines HT-PEFC-Stacks fiir die Nutzung in einem 5 kW-HT-
PEFC-System im Rahmen der vorliegenden Arbeit

Einleitend werden in den Kapiteln 2 und 3 die Grundlagen der Brennstoffzelle
und die Besonderheiten der HT-PEFC diskutiert. Das Kapitel 2 erlautert dazu
zunachst die Funktionsweise, das Betriebsverhalten sowie den Aufbau von HT-
PEFCs. Im Anschluss daran wird die HT-PEFC im Kapitel 3 zunachst gegeniber
den Niedertemperaturbrennstoffzellen PEFC und PAFC sowie gegeniber der
Hochtemperaturbrennstoffzelle SOFC abgegrenzt. In folgenden Abschnitten werden
die spezifischen Herausforderungen der HT-PEFC diskutiert.

Das Kapitel 4 legt dann in Form eines Uberblicks (iber mégliche Komponenten
und Prozesskonzepte die Basis fiir die Stackentwicklung. Dabei wird fir jede
Komponente der Stand der Technik detailliert diskutiert, um die fur die HT-PEFC
geeigneten Materialien zu bestimmen und sie in ihrem Entwicklungskontext zu
evaluieren. Zum Abschluss des Kapitels 4 werden mdgliche Stackkonzepte
entwickelt und im Rahmen einer Fallstudie auf Eignung gepruft.

Im Kapitel 5 werden basierend auf diesen Konzepten Stacks ausgelegt und
die Fertigung der Komponenten beleuchtet. Dem schlieRen sich im Kapitel 6 die
Bewertungen der zur Verfiigung stehenden MEAs und der realisierten Stacks
anhand von Shortstackversuchen an, die durch eine Schwachstellenanalyse und die
Ausweisung von Optimierungspotenzialen erganzt werden. Die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit werden dann abschlieRend in einem Kapitel 7
zusammengefasst.







2 Technischer Uberblick der HT-PEFC

Die Unterteilung der Brennstoffzellen in verschiedene Typen kann generell
nach dem Elektrolyt oder der Betriebstemperatur vorgenommen werden. Im
Zusammenhang dieser Arbeit ist besonders die Betriebstemperatur von Interesse,
nach der in Hoch- und Niedertemperaturbrennstoffzellen differenziert werden kann.

Die Hochtemperaturbrennstoffzellen arbeiten bei Temperaturen zwischen
600 °C und 1000 °C. In diese Kategorie fallt beispielsweise die Solid-Oxide-Fuel-
Cell (SOFC). Die Niedertemperaturbrennstoffzellen beschrénken sich hingegen auf
einen Temperaturbereich von 80 — 250 °C. In diese Gruppe gehdéren unter anderem
die klassischen Polymer-Electrolyte-Fuel-Cells (PEFC) und die Phosphoric-Acid-
Fuel-Cell (PAFC). Dazu zahlt mit einer Betriebstemperatur zwischen 120°und
200 °C auch die High-Temperature-Polymer-Electrolyte-Fuel-Cell (HT-PEFC). Die
HT-PEFC unterteilen sich wiederum in zwei Temperaturbereiche (120-140 °C und
140-200 °C). Gegenstand der Untersuchungen dieser Arbeit ist die HT-PEFC, die
im Bereich von 140 — 200 °C arbeitet.

Die folgenden Abschnitte des 2. Kapitels erldutern die HT-PEFC, wobei sie
sich mit der Funktionsweise (Abschnitt 2.1), der Strom-Spannungskennlinie
(Abschnitt 2.2), der Wirkungsgradberechnung (Abschnitt 2.3) sowie dem Aufbau
und den Komponenten (Abschnitt 2.4) beschéftigen.

2.1 Funktionsweise

Die Brennstoffzelle ist ein galvanisches Element, mit dessen Hilfe chemische
Energie direkt in elektrische Energie umgewandelt werden kann (siehe Abbildung
2-1).

elektrischer

Verbraucher™ |
Anode 9 Kathode
o o
5 o . - o 5 Jh
- . o8 o
. = -
At . o
QJ\)
3 " .+
b + =
' € 300
Restgas g i 0 a“; °, H,O
Katalysator- Katalysator-
Diffusions- schicht schicht Dlﬁpsnons-
schicht Polymer- schicht
elektrolyt-

membran

Abbildung 2-1: Schema der Funktionsweise einer HT-PEFC

Das Prinzip der Brennstoffzelle basiert auf dem Austausch von elektrischen
Ladungen in Form von Elektronen und Protonen beim Ablauf einer chemischen
Reaktion. Der Elektrolyt teilt die Brennstoffzelle in zwei Reaktionsrdume (Anoden-
und Kathodenraum) und verhindert den direkten Austausch der Elektronen. Deshalb
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flieRen diese von der Anode Uber einen &ulieren Leiterkreis zur Kathode, wéhrend
der Protonenaustausch durch den Elektrolyten weiterhin realisiert wird.

Die Brennstoffzellen werden kontinuierlich mit Reaktanden versorgt. Im Falle
der HT-PEFC erfolgt die anodenseitige Versorgung mit Wasserstoff oder einem
wasserstoffreichen Gasgemisch, wahrend auf der Kathode Sauerstoff oder Luft
zugefuhrt wird. Nachdem der Wasserstoff durch die Diffusionsschicht an die
Katalysatorschicht gelangt ist, wird er mithilfe eines Platinkatalysators geman
Gleichung 2-1 umgesetzt.

H, - 2H +2¢ 2-1

Die bei der Wasserstoffoxidation entstehenden Protonen wandern durch die
Polymerelektrolyt-Membran, wahrend die Elektronen lUber den duleren Leiterkreis
zur Kathode gelangen. Dort reagieren sie mit dem Sauerstoff, der ebenfalls den
Weg durch eine Diffusionsschicht zum Platinkatalysator zurlickgelegt hat, zu
Wasser (siehe Gleichung 2-2).

2H*+2e-+%o2 - H,0 22

Damit ergibt sich die Gesamtreaktion fiir eine HT-PEFC aus der anodischen
Oxidation des Wasserstoffes (Gleichung 2-1) und der kathodischen Reduktion des
Sauerstoffes (Gleichung 2-2) zu:

H, + %02 — H,0 + Wé&rme + elektrische Energie 2-3

2.2 Strom-Spannungskennlinie

Die Spannung E einer Brennstoffzelle wird sowohl im Leerlauf (i=0) als auch
im Betrieb (i>0) durch verschiedene Effekte gemindert, deren Auswirkungen auf die
Brennstoffzelle sich anhand der Polarisationskurve  (Abbildung 2-2)
veranschaulichen lassen. Dabei wird die Spannung E Uber der Stromdichte i
aufgetragen. Die reversible Ruheklemmspannung E° ergibt sich bei 25 °C und 1 bar
Druck. Die auf davon abweichende Betriebsbedingungen angepasste Spannung
E (T,p) wird auch als Nernstspannung bezeichnet. Die Nernstspannung wird jedoch
durch Verluste aufgrund von internen Stromen m;x weiter gesenkt. Im weiteren
Verlauf dieser Polarisationskurve lassen sich drei Bereiche unterscheiden. Der erste
Abschnitt bei sehr kleinen Strémen ist durch einen starken Spannungsabfall
charakterisiert, der sich vor allem auf die Aktivierungsiberspannung der
Sauerstoffreduktion np zurtickfiihren lasst. Bei weiterer Steigerung der Stromdichte
dominieren die ohmschen Verluste ng und fihren entsprechend dem ohmschen
Gesetz zu einem nahezu linearen Kurvenverlauf. In dem sich bei weiterer
Stromerhéhung anschlielenden Verlauf der Polarisationskurve ist ein durch die
Stofftransportlimitierung bedingtes Abknicken der Kurve zu beobachten.
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E~E(T.p)

1,2

Erene=E(T,p)
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041 E(i)=E(T,p)-NuNo-Na™x
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0,0+ 1 ' ' ' v
0 200 400 600 800 1000

Stromdichte in mA/cm®
Abbildung 2-2: schematische Darstellung der Uberspannungen in der
Polarisationskurve

Die stromabh&ngige Spannung (Klemmspannung) lasst sich durch Gleichung
2-4 beschreiben:

E@i)=Ex —Mp —Mixe —Ma — Mk 24

Die folgenden Abschnitte (2.2.2 bis 2.2.5) geben ein Uberblick (ber die
Nernstspannung und die spannnungsmindernden Effekte: Durchtrittsiiberspannung,
Mischpotenzial, ohmsche Verluste und Konzentrationstiberspannung.

2.21 Nernstspannung

Unter Standardbedingungen (298,15 K; 1 bar,,s) ergibt sich fur die
Wasserstoffoxidation fir die Entstehung von flissigem Wasser (-237,3 kJ/mol) eine
reversible Ruheklemmspannung E, von 1,229 V. Im Falle gasférmig anfallenden
Wassers liegt der Wert bei 1,185V. Die Betriebsbedingungen der HT-PEFC
weichen jedoch deutlich von den Standardbedingungen ab. Der Einfluss der
Temperatur T und der Partialdriicke der Reaktanden p; auf die reversible
Ruheklemmspannung wird durch die Nernstgleichung (Gleichung 2-5) beschrieben
[8 S. 83 ff]. Dabei entspricht R der idealen Gaskonstante und z bezeichnet die
Anzahl an Elektronen pro umgesetztem Mol Wasserstoff.

RT p -
EN :EO —%'m HZO”2 2 5
z-F  pyy-Pos

2.2.2 Durchtrittsiiberspannung

Die  Durchtrittsiiberspannung  entsteht durch die Hemmung des
Ladungsdurchtrittes der Elektronen durch die elektrische Doppelschicht. Diese
elektrische Doppelschicht bildet sich im stromlosen Zustand an der Grenzfldche
zwischen Elektrode und Elektrolyt durch Ladungstrennung [7 S. 1032].

Aus der sogenannten Butler-Volmergleichung lasst sich nach [8 S.161 ff] die
Durchtrittsiiberspannung in Form der Tafelgleichung ermitteln:
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N =b-In--  mitb=—""T 26
iy o-z-F
Dabei gehen die Temperatur, die ideale Gaskonstante R, die
Faradaykonstante F der Durchtrittsfaktor oo und die Anzahl der pro Mol Wasserstoff
umgesetzten Elektronen in die sogenannte Tafelsteigung b ein. Die Stromdichte i ist
auf die Austauschstromdichte iy bezogen.

Mit Hilfe der Austauschstromdichte i, k&nnen Aussagen (ber die
elektrochemische Aktivitdt oder die GrolRe der aktiven Flache des verwendeten
Katalysators getroffen werden: je gréf3er iy, desto aktiver der Katalysator oder desto
grofer die katalytisch aktive Flache. In der Literatur finden sich sowohl fur die
Kathode als auch die Anode verschiedene Angaben zu den Werten o, b und iy ([9],
[10], [11], [12], [13]). Die Werte fir die Austauschstromdichte der
Wasserstoffoxidation liegen mit 102 und 10 A/lcm? [10] weit oberhalb der fiir die
Sauerstoffreduktion an einem Platinkatalysator in phosphorsaurer Umgebung bei
150 bis 160 °C ermittelten Austauschstromdichten von 10° und 9,33x10° A/cm?
[10], [11], [12], [13]. In Versuchen an Brennstoffzellen mit phosphorséuredotierten
PBI (Polybenzimidazol)-Membranen ist nach [11] und [19] bei 160 °C ein linearer
Verlauf der kathodischen Uberspannung mit einer Tafelsteigung von etwa
90 mV/Dekade zu beobachten. Der Vergleich der Austauschstromdichten fiir die
Anode und die Kathode zeigt, dass im Betrieb an der Kathode deutliche héhere
Uberspannungen zu erwarten sind. Allerdings kann sich insbesondere die
anodische Austauschstromdichte im Betrieb mit Reformat durch den Einfluss der
Gasbestandteile (siehe Abschnitt 3.2.1.2) stark reduzieren.

2.2.3 Uberspannung durch Mischpotenzialbildung

Uberspannungen durch Mischpotenzialbildung ni treten bereits im stromlosen
Betrieb auf. Im Gegensatz zur Durchtrittsiberspannung hangen diese Verluste
jedoch nicht mit unvermeidbaren Effekten an den Elektroden zusammen. Der
Verlust durch Mischpotenzialbildung ist auf die Gaspermeabilitdit der Membran
gegenuber den Reaktanden zuriickzufihren. So diffundiert Wasserstoff von der
Anode durch die Membran auf die Kathode und reagiert dort mit dem vorhandenen
Sauerstoff nach Gleichung 2-3. Entsprechend wird der von der Kathode auf die
Anode gelangte Sauerstoff dort umgesetzt. Dadurch wird nicht nur Katalysator fir
die eigentliche Reaktion blockiert, sondern auch Brennstoff verbraucht. Die Summe
der verschiedenen zur Mischpotenzialbildung beitragenden Stromdichten wird als
interne Stromdichte i, bezeichnet:
fint =, 1o, 2-7

Die interne Stromdichte Idsst sich in Abhangigkeit von dem
Permeabilitatskoeffizienten k; und der Partialdruckdifferenz zwischen den
Reaktandenseiten des jeweiligen Gases Ap; sowie der Membrandicke Syempran UNd
der Faradaykonstante berechnen [34]:
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Lo o _2-F Ky Apyy | 4-F Koy - Apg, 2-8
lint =2 Tloz2 = +
8Membran 8

Membran

In [20] sind verschiedene Werte fir den Permeabilitdtskoeffizienten fir
Wasserstoff bzw. Sauerstoff durch eine 35-50 um dicke phosphorséuredotierte PBI-
Membran angegeben; so liegt ky, fir Temperaturen zwischen 80 und 180 °C bei
120 bis 380 10" mol cm/(cm?s Pa), wahrend ko, von 30  auf
90 10" mol cm/(cm? s Pa) steigt. Zenith [21] gibt fur die durch Permeation
verursachte Stromdichte 33,63 A/m? an; ein ahnlicher Wert findet sich auch bei [22].

Zur Berechnung der Uberspannung kann wie fiir die Durchtrittsiiberspannung
die Tafelgleichung (Vergleich Abschnitt 2.2.2) angesetzt werden:
Nint :blnlﬂ 29
lo
Da auch in diesem Fall die Sauerstoffreduktion der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ist, bezieht sich iy auf die Kathode.

2.2.4 Ohmsche Verluste

Durch die ohmschen Verluste wird die Hemmung des Ladungstransportes der
lonen und Elektroden beschrieben. Hierbei werden die Widerstdnde der
Zellkomponenten (siehe Abschnitt 2.4) und der Kontaktwiderstand zwischen
einzelnen Bauteilen zu dem flachenspezifischen Widerstand rzee zusammengefasst.
Der Zusammenhang zwischen Widerstandsuberspannung und Widerstand l&asst
sich dann durch das ohmsche Gesetz beschreiben:

Mg =lzepe (I +1y) 2-10

2.2.5 Konzentrations- und Diffusionsiiberspannung

Die Uberspannungen, die aus der Verdnderung der Konzentration von
mindestens einem Reaktionsteilnehmer resultieren, werden von [8 S. 175 ff.] in
Diffusions- und  Konzentrationsliberspannungen eingeteilt. =~ Durch  den
elektrochemischen Umsatz an den Elektroden verdndern sich die Konzentrationen
der Reaktionsteilnehmer.

Unter Konzentrationsiiberspannungen mi sind spannungsmindernde Effekte
durch Verarmung an Reaktanden bzw. durch Konzentrationsminderungen der
Reaktanden durch Fremdgasanteile zu verstehen.

Die Diffusionsspannung mpi resultiert hingegen aus dem limitierten
Stofftransport. So steigt bei héherer Stromdichte der Stoffumsatz an und damit
muss sich auch die Geschwindigkeit des Transportes der Reaktanden erhdhen. Die
Geschwindigkeit des Stofftransportes durch Transportmechanismen wie der
Diffusion ist jedoch beschrankt, sodass durch den begrenzten Stofftransport gerade
bei hdheren Stromdichten ein Mangel an Reaktanden an den Elektroden entsteht,
der zu Verlusten fihrt.
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Die Konzentrations- bzw. Diffusionsiiberspannung setzt sich aus der Summe
der anodischen und kathodischen Konzentrationsiberspannung zusammen (siehe
Gleichung 2-11). Die detaillierte Herleitung zur Berechnung der einzelnen
Uberspannungen kann beispielsweise [8 S. 190] entnommen werden.
Nk /oiff = Nk/oif_k + Ni/piff_A 2-11

Fir eine mit reinem Wasserstoff betriebene Brennstoffzelle ist die
Uberspannung der Kathode maRgebend, da die Sauerstoffdiffusion im Vergleich zur
Wasserstoffdiffusion langsamer ablauft. Zuséatzlich dazu ist der Sauerstoff-
partialdruck im Luftbetrieb gesenkt und die Diffusion durch den Stickstoff behindert.
Die Konzentrationsiberspannung an der Anode kann durch den Einsatz von
Reformat an Bedeutung gewinnen. Dies ist einerseits durch die Verringerung des
Wasserstoffpartialdrucks und die Behinderung der Diffusion bedingt. Andererseits
spielt jedoch auch die aufgrund der durch Verunreinigungen verursachte
Einschrankung der freien Katalysatorpartikel und die damit einhergehende
Verlangerung des Diffusionsweges eine wichtige Rolle (Details siehe Abschnitt
3.2.1).

2.3 Wirkungsgradberechnung

Der ideale oder thermodynamische Wirkungsgrad von Brennstoffzellen
berechnet sich aus dem Verhaltnis der Gibbsenthalpie zur Reaktionsenthalpie bzw.
mithilfe der sogenannten Heizwertspannung E" = -AH/nF nach Gleichung 2-12:

AG® E, 2-12
M =70 = 2x
AH E

Far die HT-PEFC ergibt sich unter Annahme der Entstehung von flissigem
bzw. gasférmigem Wasser ein thermodynamischer Wirkungsgrad von 0,829 bzw.
0,98.

Der Lastwirkungsgrad der Brennstoffzelle lasst sich nach Gleichung 2-13 aus
dem Verhéltnis von Klemmspannung E(i) und Heizwertspannung ermitteln.

E(i) 2-13

e

Fir den Fall, dass der Wasserstoff nicht ins System zurtickgefuhrt wird, ist fur
den Uberstéchiometrischen Betrieb von Brennstoffzellen der Umsatzwirkungsgrad
(mu) zu beachten. Der Umsatzwirkungsgrad wird durch das Verhaltnis von
umgesetztem zu abgefihrtem Wasserstoff beschrieben.

Der Gesamtwirkungsgrad einer Brennstoffzelle ist aus dem Produkt der
beschriebenen Wirkungsgrade nach Gleichung 2-14 zu berechnen.

Mgz =M "ML - My 2-14
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2.4 Komponenten und Aufbau

Wie im Abschnitt 2.2 erldutert ist die Spannung, und damit auch die Leistung,
einer einzelnen Zelle begrenzt. Um sie zu erhéhen, werden mehrere Zellen in einem
sogenannten Brennstoffzellenstapel (englisch: Stack) in Reihe geschaltet. Der
Aufbau eines HT-PEFC-Stacks ist in Abbildung 2-3 dargestellt. Zwischen den
Endplatten sind Einheiten (Zellen) aus Flussfeldplatten und Membran-Elektroden-
Einheiten (MEA) angeordnet. Dabei befindet sich in der Mitte zwischen je zwei
Stromkollektorplatten die MEA. Bei der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
gewahlten bipolaren Verschaltung wechseln sich Stromkollektorplatten der Anode
und der Kathode ab, und werden daher auch als Bipolarplatten (BPP) bezeichnet.
Der Transport der Reaktionsedukte und -produkte zu den einzelnen Zellen wird im
Stack durch sogenannte Manifolds realisiert. Zwischen den Endplatten, den
Bipolarplatten und den MEA befinden sich Dichtungen. Zum Verspannen eines
Stacks werden beispielsweise Gewindestangen verwendet.

Endplatte
Stromkollektor-
platte i
MEA

Dichtung

[ Y

o

Abbildung 2-3: Komponenten einer Brennstoffzelle

Die folgenden Abschnitte geben einen kurzen Uberblick (iber die wichtigsten
Komponenten eines Brennstoffzellenstacks.

2.41 Membran-Elektroden-Einheit

In der Membran-Elektroden-Einheit finden die elektrochemischen Reaktionen
an der katalytisch aktiven Flache (im Folgenden: aktive Flache) statt. Die MEA setzt
sich aus einer mehrlagigen Struktur aus der Membran, dem Katalysator und der
Diffusionsschicht zusammen.

Die Membran besteht aus s&uredotiertem Polymer und trennt den Anoden-
vom Kathodenraum (Abbildung 2-3). Sie dient dazu, die jeweiligen Reaktionsedukte
und —produkte zuverldssig zu separieren. Dartber hinaus isoliert die Membran die
Reaktandenrdume elektrisch, wéhrend die Protonen ungehindert von der Anode zur
Kathode gelangen sollen. Zur Erfillung dieser Aufgaben muss das
Membranmaterial folgende Eigenschaften besitzen:

o hohe ionische Leitféhigkeit in Bezug auf die Protonen,
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o hohen elektrischen Widerstand,
o geringe Permeabilitat gegeniiber Sauerstoff und Wasserstoff, sowie

o chemische, thermische, mechanische Stabilitdt Uber die gesamte
Betriebszeit.

Die einzelnen Kriterien stehen z. T. im Gegensatz zu einander. So begiinstigt
eine sehr dinne Membran die lonenleitfahigkeit und verkleinert die Baugrofie,
wahrend sich die mechanischen Eigenschaften verschlechtern und die
Gaspermeabilitait zunimmt. Die einzelnen Kriterien missen gegeneinander
abgewogen werden, um die den Aufgaben bestmdglich angepasste Konfiguration
der Membran zu realisieren.

Als Katalysator wird in Niedertemperaturbrennstoffzellen ein Platin- oder
Platinlegierungskatalysator eingesetzt. Der Katalysator sollte sich durch die
aufgefiihrten Kriterien auszeichnen:

o hohe katalytische Aktivitat und
o stabiles Langzeitverhalten.

Aus Kostengriinden sollte der Grad der Katalysatorbelegung so gering wie
moglich gehalten werden. In der Regel liegt die Belegung dabei fur die HT-PEFC
unter einem mgp/cm? pro Elektrode [34].

Die Diffusionsschicht erfillt die Funktion der Versorgung des Katalysators mit
Reaktanden und realisiert gleichzeitig den Abtransport der Reaktionsprodukte
inklusive der Ladungstrager. Daruiber hinaus ist sie wahrend der Montage und des
Betriebs des Stacks mechanischen Belastungen ausgesetzt. Daher muss die
Diffusionsschicht die nachfolgenden Fahigkeiten besitzen:

o hohe elektrische Leitfahigkeit
o hohe Permeabilitdt gegeniiber den Reaktanden und
o chemische, mechanische sowie thermische Bestandigkeit.

Ein Uberblick Uber die fur HT-PEFC genutzten MEA-Materialien sowie eine
Beschreibung der Auswahl der im Rahmen dieser Untersuchung genutzten MEAs
finden sich in Kapitel 4 und 6.

2.4.2 Bipolarplatten

Die Bipolarplatten stabilisieren den Brennstoffzellenstack. Darliber hinaus
stellen sie ein gleichméafige Reaktandenverteilung Gber der gesamten aktiven MEA-
Flache sicher und sorgen fir den Abtransport der Reaktionsprodukte. Sie dienen
auch der Realisierung des Warmemanagements der Zelle. Eine weitere wesentliche
Aufgabe der Bipolarplatten besteht darin, Elektronen Uber einen externen
Stromkreis von der Anode zur Kathode =zu leiten. Sowohl fir den
Reaktandentransport als auch fur die Abfuhr der Reaktionswédrme im Betrieb
werden die Bipolarplatten mit einer definierten Geometrie, beispielsweise in Form
eines Maanders, versehen (siehe Abbildung 2-3). Dabei wird die Betriebstemperatur




Grundlagen und technischer Uberblick von HT-PEFC 13

durch den Warmeaustausch zwischen der Zelle und einem Warmetragermedium
geregelt.

Das Material, aus dem die Bipolarplatten gefertigt werden, muss also
verschiedenen Anforderungen geniigen:

o hohe elektrische Leitféhigkeit,

o chemische, thermische, mechanische Stabilitat - dabei ist insbesondere auf
die Oxidations- und Reduktionsbestandigkeit Wert zu legen -,

o sowie hohe Dichtheit gegentiber allen auftretenden Stoffen.

Darliber hinaus sollte sich das Plattenmaterial durch eine geringe Dichte,
hohe Stabilitdt bei geringer Materialstarke und geringen Fertigungsaufwand
auszeichnen.

Im Kapitel 5 werden die Anforderungen an die Bipolarplatten fir HT-PEFC
spezifiziert und sowohl Material- als auch Prozesskonzepte diskutiert und bewertet.

2.4.3 Sonstige Bauteile

Zur Montage einer Brennstoffzelle sind Gber die oben beschriebenen hinaus
weitere Komponenten notwendig. So werden Endplatten fiir die mechanische
Stabilisierung der Zelle beispielsweise mit Zugankern verspannt. Dabei ist darauf zu
achten, dass der Anpressdruck mdglichst gleichmaRig aufgebracht wird. Die
Medienversorgung kann ebenfalls durch entsprechende Abschlisse Uber die
Endplatten realisiert werden. Um einen Kurzschluss von Anode und Kathode zu
vermeiden, muss entweder die gesamte Zelle mindestens jedoch eine Endplatte
elektrisch isoliert werden. Im Falle einer isolierten Endplatte muss der Strom Uber
eine Stromabnehmerplatte abgegriffen werden. Alle erwahnten Bauteile missen
den thermischen und mechanischen Anforderungen der HT-PEFC genligen sowie
chemisch resistent gegenuber den auftretenden Stoffen sein.
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3 Besonderheiten der HT-PEFC

In  diesem Kapitel wird die HT-PEFC mit weiteren gangigen
Brennstoffzellentypen, die sich prinzipiell ebenfalls fur den Betrieb mit Reformat
eignen, verglichen. Dazu erfolgt im Abschnitt 3.1 die Abgrenzung der HT-PEFC
gegeniiber den Niedertemperatur-Brennstoffzellen PAFC und PEFC sowie der
Vergleich mit der Hochtemperaturbrennstoffzelle SOFC insbesondere im Hinblick
auf den Einsatz als APU. Dabei werden sowohl die Vorteile und Nachteile der HT-
PEFC diskutiert als auch Entwicklungspotenziale aufgezeigt. So ergeben sich aus
den besonderen Eigenschaften der HT-PEFC insbesondere in Kombination mit
einem Reformer spezifische Forschungsschwerpunkte, die in den Abschnitten 3.2.1
bis 3.2.2 beleuchtet werden. Dabei liegt der Schwerpunkt der Diskussion auf den
Herausforderungen, die in direktem Zusammenhang mit den Stackbauteilen stehen
bzw. durch diese positiv beeinflusst werden kénnen.

3.1 Abgrenzung

In diesem Abschnitt sollen zundchst die Niedertemperaturbrennstoffzellen
PEFC und PAFC mit der HT-PEFC spezifiziert und verglichen werden (Abschnitt
3.1.1), um im Anschluss daran die Unterschiede zwischen HT-PEFC und SOFC zu
diskutieren (Abschnitt 3.1.2). Da der Fokus der vorliegenden Arbeit auf der
Verwendung der Brennstoffzelle als APU in Verbindung mit einem Mitteldestillat-
Reformer liegt, werden fir den Vergleich der Niedertemperaturbrennstoffzellen vor
allem Kriterien herangezogen, die Ruickschlisse auf die Eignung der
Brennstoffzellen fiir den Einsatz in einer solchen APU erméglichen. Dabei sind zum
Erreichen der anwendungsspezifischen Zielvorgabe beispielsweise an die
gravimetrische Leistungsdichte einer APU von 0,5 kW/kg (Brennstoffzellenstack
1 kW/kg) fur Luftfahrtanwendungen [28 S. 24] bzw. 0,1 kW/kg fur die APU eines
Kahllastwagens [32], sowohl die Leistungsdaten als auch die Systemkomplexitat zu
beachten. Als Kriterien zur Bewertung der Brennstoffzellen werden unter anderem
das Temperaturniveau, die mechanische Stabilitdt, die Protonenleitfahigkeit, die
Toleranz gegeniber des im Reformat enthaltenen Kohlenmonoxids und der
Systemwirkungsgrad verglichen.

3.1.1 HT-PEFC, PEFC und PAFC

Eine Gemeinsamkeit der HT-PEFC, der PEFC und der PAFC besteht in der
Protonenleitung; ihr liegen grundséatzlich zwei Mechanismen zugrunde: die
Strukturdiffusion &hnlich dem fiur Wasser bekannten Grotthussmechanismus und
der ,Vehikelmechanismus” (siehe Abschnitt 4.1.1.1). Der Protonentransport beim
Grotthussmechanismus erfolgt durch Umlagerung von Bindungen in einer Kette von
Wasserstoffbriickenbindungen; die Ladungen werden also von Molekil zu Molekdl
.weitergereicht‘. Im Gegensatz dazu erfolgt die Protonenleitung im Falle des
Vehikelmechanismus durch sogenannte Tragermolekille [7 S.847], [40S. 13].
Allerdings unterscheiden sich die Protonenleiter und die in den Brennstoffzellen
eingesetzten MEA ebenso wie die Komponenten durch ihre Materialien und
Eigenschaften voneinander.
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In der PEFC besteht die MEA aus einem, in einer Perfluorsulfonsiure-
Membran (englisch: perfluorinated sulphonic acid; PFSA) immobilisierten,
Elektrolyten mit einem kohlenstoffgetragerten Platinkatalysator auf der Kathode
sowie einem Platin-Rutheniumkatalysator auf der Anode. Diese MEA kann im
Betrieb Druckunterschiede von 0,3 bar [37], [38] tolerieren. Die Protonenleitfahigkeit
der PEFC beruht gleichermafen auf beiden vorgestellten Mechanismen und erreicht
Werte von mindestens 0,2S/cm (80°C, 98% RH [43S.75]). Um diese
Protonenleitfahigkeit zu gewahrleisten, muss in der PFSA-Membran ein
Wassergehalt von mindestens 30 % aufrecht erhalten werden [43 S. 76]. Dazu ist
eine relative Feuchte im Reaktandengas von 80 bis 100% [34] zu gewahrleisten.
Diese Werte begrenzen die Temperatur des Reaktandengases selbst fir den
druckbeaufschlagten Betrieb (3 bar) auf maximal 120°C [43 S.75], [44]. Der durch
den Ladungstransport auftretende Transport von Wasser von der Anode zur
Kathode [45] von bis zu 3 Wassermolekilen pro Proton (bei 80 °C) [46] muss beim
Wassermanagement nur beachtet werden, falls er nicht durch Rickdiffusion des an
der Kathode entstehenden Wassers zur Anode ausgeglichen wird. Bei den heutigen
dinnen Membranen ist die Ruckdiffusion im Allgemeinen ausreichend, um das
Austrocknen der Anode zu verhindern.

Ein groReres Problem stellt die trotz des Einsatzes von Platin-Ruthenium als
Katalysator auf der Anode der PEFC geringe CO-Toleranz von 100 ppm (bei 80 °C)
dar [1], [24], [25], [49], [50]. Damit ist der Betrieb der PEFC mit Reformat erst nach
einer CO-Feinreinigung mdglich. Die CO-Feinreinigung ist laut [49] mit Problemen
wie mangelnder Standhaftigkeit, ungenliigender Selektivitdt und hoher Komplexitéat
verbunden und verursacht zuséatzliche Kosten [197]. Auch das Wassermanagement
und das niedrige Temperaturniveau erfordern zusétzliche Peripherieanlagen wie
Befeuchter und Kuhler, die sich negativ auf die BaugroRe und das Gewicht
auswirken. Die Baugrofie stellt insbesondere fiir den mobilen Anwendungsbereich
einen deutlichen Nachteil [39] dar, schlieRt aber den Einsatz der PEFC als APU
nicht generell aus. In der Abschatzung des Systemwirkungsgrades in einer APU
erreicht die PEFC aufgrund ihres hohen Zellwirkungsgrades (siehe Anhang A 2.1)
Werte bis zu 45 %.

Im Gegensatz zur PEFC arbeitet die PAFC mit einem flissigen Elektrolyten;
der Phosphorsaure [35]. Diese wird in einer Matrix aus Siliciumcarbid (SiC) mit
PTFE-Binder eingelagert [36]. Dieser Aufbau bedingt eine geringe Toleranz
gegenuber mechanischen Belastungen wie Druckunterschieden zwischen den
Reaktandenrdumen Uber 0,03 bar [37], [39] und erschwert die Handhabung und
Herstellung. Die Leitfédhigkeit der PAFC entspricht mit einem Wert von 0,1 S/cm bei
200 °C [41] der Leitfahigkeit von reiner Phosphorsaure. Aufgrund der Verwendung
von Phosphorséure als Elektrolyt wird die Protonenleitung auch ohne Befeuchtung
der Reaktandengase aufrechterhalten. Damit ist die Betriebstemperatur nicht durch
die Befeuchtung, sondern durch die mdégliche Degradation der Materialien und der
Dehydratisierung der Phosphorsaure auf Temperaturen von 250 °C begrenzt. Diese
hohen Betriebstemperaturen ermdéglichen eine CO-Toleranz von 1-2 % (nach [25]
5 %). An die Matrix mit dem Elektrolyten schlieRen sich sowohl auf der Anode als
auch auf der Kathode kohlenstoffgetrdgerte Platinkatalysatoren an [48]. Die
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Reaktionsgeschwindigkeit der Sauerstoffreduktion ist durch die Anwesenheit von
Phosphorsdure an der Kathode beeintrdchtigt [38]. Durch die schlechtere
Reaktionskinetik der ORR verringert sich der Brennstoffzellenwirkungsgrad und
trégt zum gegentber der PEFC um 5 % geminderten Systemwirkungsgrad bei. Die
Nutzung in mobilen Systemen wird jedoch durch den gegeniiber mechanischen
Belastungen empfindlichen Elektrolyten eingeschréankt. Daher ist die PAFC nach
[23 S. 16] nur eingeschrankt im mobilen Bereich nutzbar. Auf dem Gebiet der
stationdren Anwendungen hat die PAFC allerdings mit der Kommerzialisierung des
von UTC Pure Cell 200 (friher: PC25™Systems ONSI) bereits Marktreife erreicht
[51 S. 797].

Die Abbildung 3-1 fasst die Merkmale der PEFC und der PAFC zusammen
und stellt sie den entsprechenden Werten der HT-PEFC gegeniiber. Neben diesen
Angaben sind Informationen Uber den Anwendungsbereich, den Entwicklungsstand
sowie das Entwicklungspotenzial ergénzt. Im rechten Teil der Abbildung werden die
Kriterien anhand einer Farbskala von rot ,ungentgend” tber gelb ,befriedigend” bis
grin ,gut‘ bewertet. Die generelle Eignung fiir den Einsatz in einem System aus
Reformer und Brennstoffzelle ist fiir die drei betrachteten Brennstoffzellentypen
gegeben, da die Bewertung in den gelben oder griinen Bereich fallt.

Kriterium Brennstoffzellentyp Bewertung

PEFC HT-PEFC PAFC O PEFC

Temperaturbereich <120°C < 200°C < 250°C Ararc
@ HT-PEM
fest (séure-  flussig (H,PO,) (o]

Elektrolyt fest (PFSA)  itiertes PBI) in Matrix e A P
Prot leitfaigkeit
dor MEA CHEIgKe! 0,2 Slem 0,08S/cm 0,1 S/cm ° A O
max. Differenzdruck 0,3 bar 0,3 bar 0,03 bar A 2
CO-Vertraglichkeit < 100ppm <1-3% <1-5% o ® A
Kathodenkinetik “schnell” “langsam” “langsam” Ae (o]
Systemwirkungsgrad 30-45% 25-40% 30-40% Ae o
Anwendungsbereich portabel, mobil mobil, stationar  station&r A Yo
Entwicklungsstand Entwicklung  Entwicklung ~ Kommerziell ° o A
Entwicklungspotential hoch hoch niedrig A o e

Abbildung 3-1: Vergleich und Bewertung (rot-mangelhaft bis griin gut) von
Wasserstoff NT-FC (Belegstellen siehe Abschnitt A 2.1)

Wie bereits im Abschnitt 2.4 erlautert, wird in der HT-PEFC ebenso wie in der
PEFC eine Polymermembran verwendet. Die HT-PEFC-Membran stammt aus der
Gruppe der Polybenzimidazole (PBI), deren Protonenleitfahigkeit analog zur PAFC
auf dem Einsatz von Phosphorsdure beruht. Der maximale Differenzdruck des
phosphorsduredotierten PBls entspricht dem Wert der PEFC von 0,3 bar [37], [38]
und ist somit zehnfach grofRer als der der PAFC. Die PBI-Membranen tolerieren
jedoch im Brennstoffzellenbetrieb mit 200 °C weitaus héhere Temperaturen als die
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PEFC [33]. Der Protonenleitung in der HT-PEFC liegen sowohl der Grotthuss- als
auch der Vehikelmechanismus zugrunde. Dabei liegt die Leitfahigkeit bei 0,08 S/cm
(bei 175 °C, Dotierungsgrad 14,2, RH 0 %) [157]. Wie in der PAFC ist keine
Befeuchtung zur Protonenleitung notwendig [47]. Damit entfallt in der HT-PEFC das
aufwendige Wassermanagement, das fiir den Betrieb der PEFC notwendig ist. Der
Vergleich zur PAFC hat [38] auRerdem gezeigt, dass die Kombination von
Polymerelektrolyt und Phosphorsaure die Kinetik der Sauerstoffreduktion
verbessert. Auch die Herstellung und Handhabung der phosphorséauredotieten PBI-
Membran ist einfacher als die der SiC-Matrix der PAFC (Vergleich der Quellen: [37],
[38], [39], [178]).

In der HT-PEFC werden je nach Bezugsquelle der MEA
kohlenstoffgetragertes Platin oder kohlenstoffgetragerte Platinlegierungen als
Katalysator eingesetzt [48]. Die CO-Toleranz liegt aufgrund der hohen
Betriebstemperatur bei etwa 1 % CO (140 °) bzw. 3 % (200 °C) [30], sodass die
Platinlegierungen, falls sie eingesetzt werden, nicht der CO-Toleranz, sondern im
Allgemeinen der Verbesserung der Sauerstoffreduktion dienen. Die Erhéhung der
Temperatur und damit die Steigerung der CO-Toleranz ist jedoch auch bei der HT-
PEFC durch die mit der Temperatur zunehmende Dehydratisierung der
Phosphorsaure und die thermische Stabilitdt der Materialien begrenzt. So ist das in
der HT-PEFC verwendete Polybenzimidazol (PBI) laut [33] in einer Sauerstoff- bzw.
Wasserstoffatmosphare bis 200°C stabil. Die durch die Phosphorsdure gehemmte
kathodische  Reaktion [37] schldagt sich in der Abschdtzung des
Systemwirkungsgrades nieder, der etwa 5 % unter dem der PEFC liegt. Dabei ist
jedoch die durch das im Vergleich mit der PEFC hdhere Temperaturniveau der HT-
PEFC mdgliche Warmenutzung noch nicht beachtet. So verringert sich in der HT-
PEFC beispielsweise die BaugréRe des Kihlers. Aufgrund der Méglichkeit der Kraft-
Warmekopplung und der kompakten Bauweise, ohne CO-Feinreinigung bzw.
Wassermanagement, bietet die HT-PEFC sowohl die Mdglichkeit des stationédren
als auch die des mobilen Einsatzes.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die HT-PEFC die Vorteile der
PEFC mit denen der PAFC verbindet, indem sie einen unempfindlichen Elektrolyten
mit hoher CO-Toleranz und einem einfachen Systemaufbau kombiniert.

3.1.2 HT-PEFC und SOFC

Prinzipiell kommt auch die SOFC fir den mobilen Einsatz in Verbindung mit
einem Reformer in Frage. Im Gegensatz zu den Niedertemperatur-Brennstoffzellen
weichen die Eigenschaften der HT-PEFC und der SOFC stark voneinander ab. Die
HT-PEFC und die SOFC unterscheiden sich nicht nur durch ihre Betriebstemperatur
von 140 -200 °C bzw. 600 - 1000 °C, sondern auch durch ihren Elektrolyten und
Zellreaktionen deutlich voneinander. So kommt bei der SOFC kein
protonenleitender sondern ein sauerstoffionenleitender Elektrolyt zum Einsatz. Die
Abbildung 3-2 zeigt den lonenaustausch und die entsprechenden
Elektrodenreaktionen der HT-PEFC und der SOFC.
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HT-PEFC SOFC
gasférmiger
Reformat Restgas Kraftstoff Restgas, Wasser
A [ ] A
Anode: H, — 2H* + 2e H, + O — H,0 + 2e
Elektrolyt: l H* DE' T 02 e
Kathode: 2H" + 2e" + O, — H,0 120, + 2e-— 0%
A [ ] A [ |
Luft Restgas, Wasser Lurft Restgas

Abbildung 3-2: Funktionsweise HT-PEFC und SOFC

Im Unterschied zur HT-PEFC kann Methan direkt in der SOFC reformiert
werden (Abbildung 3-3), wodurch sich der Aufwand fur die Brennstoffgewinnung
deutlich reduziert und sich der Systemaufbau vereinfacht. Bedingt durch die hohe
Temperatur ist es in der SOFC weiterhin méglich, einen Nicht-Edelmetallkatalysator
wie Nickel auf der Anode einzusetzen, wahrend fir die Kathode strontiumdotiertes
Lanthanmanganit verwendet wird. Dieser Kostenersparnis durch den
Nickelkatalysator stehen jedoch sehr hohe Herstellungskosten fiir den keramischen
(Yttriumstabilisiertes Zircondioxid) lonenleiter gegenlber [52 S. 14]. Auch die
Anforderungen an die verwendeten Materialien steigen durch die Temperatur stark.
AuBerdem kénnen in dem Temperaturbereich Interdiffusionsprobleme auftreten, die
sich negativ auf die Integritdt der Zelle auswirken [52 S. 14]. Die hohe
Betriebstemperatur sorgt auch fir die im Vergleich mit der HT-PEFC lange
Startphase [54]. Des Weiteren ist das An- bzw. Abfahren der SOFC mit einem
erhohten Risiko der Leckage verbunden, da das zur Dichtung eingesetzte Glaslot
empfindlich auf die thermomechanischen Belastungen durch Temperatur-
schwankungen reagiert. Aus diesem Grund liegt das klassische Anwendungsgebiet
in der stationaren Hausenergieversorgung und in BHKWSs [55]. Darliber hinaus ist
die SOFC laut [55] generell auch fir den Einsatz als APU geeignet. Im Hinblick auf
die Anwendung als APU befinden sich sowohl die HT-PEFC als auch die SOFC
derzeit im Stadium der Entwicklung und Demonstration. Es ist jedoch davon
auszugehen, dass die HT-PEFC aufgrund des unproblematischen An- und
Abfahrverhaltens im mobilen Bereich in Kombination mit einem Reformer zu einem
friheren Zeitpunkt realisierbar ist als die SOFC-basierte APU [57].

Fur mobile Anwendungen stellt ein Brennstoffzellensystem mit einer HT-PEFC
einen Kompromiss zwischen dem System aus Hoch- bzw. Niedertemperatur-
brennstoffzelle und Brenngaserzeugung dar. So sind verglichen mit der SOFC mehr
Aufbereitungsschritte notwendig (siehe Abbildung 3-3) und der Systemwirkungsgrad
niedriger, aber das Temperaturniveau entspricht eher den Anforderungen mobiler
Anwendungen, da die Warme im Gegensatz zur PEMFC auf einem nutzbaren
Niveau anféllt, im Vergleich zur SOFC jedoch moderate Anforderungen an die
Materialien stellt. Im Gegensatz zur im Temperaturniveau und CO-Toleranz
vergleichbaren PAFC verfugt die HT-PEFC jedoch Uber einen weitaus
unempfindlicheren Elektrolyten und ist somit besser fir den Einsatz in einer APU
geeignet.
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Abbildung 3-3: Brennstoffaufbereitung in Anlehnung an [25]

3.2 Herausforderungen

Trotz der Ubertragbarkeit vieler Erkenntnisse aus der Brennstoffzellen-
forschung insbesondere aus dem Gebiet der PEFC und PAFC stellen sich fiir die
Erforschung und Entwicklung von HT-PEFC Brennstoffzellensystemen neue
Herausforderungen, da sich aus der Kombination von z. T. schon aus anderen
Brennstoffzellentypen bekannten Phanomenen neue Effekte und Schwerpunkte fir
die Auslegung und Optimierung der HT-PEFC ergeben.

Diese Schwerpunkte lassen sich wie in Abbildung 3-4 dargestellt
verschiedenen Ebenen zuordnen, wobei die Ebenen nicht voneinander isoliert
betrachtet werden kénnen, sondern sich gegenseitig beeinflussen.

System

Brennstoffaufbereitung & Stack

Brennstoffzelle

=Anhindung Kombination der Komp_onente
=Regelung . Bauteile
einzelnen
=Wasserautarkie
integratives Komponenten ) Material & Physikalische /
wWarmemanagement =Stofftransport (in die - Chemische
Zellen) Prozessorientierung Effekte
=Dichtung =Stofftransport .
=Druckverteilung {Reaktandenvertailung, Elektrochemie
=yWarmemanagement Warmemanagement)  "ORR
=eleklrische Leitfahigkeit "HOR
=chermische, =Reaklandentransport
mechanische, Ciffusionsvorgange
Temperatur- =Protonenleitfahigkeit
bestandigkeit =Kataly satorvergiftung
=Alterung
makroskopisch mikroskopisch

Abbildung 3-4: Herausforderungen HT-PEFC in Einzelebenen

Die Ebenen sind ausgehend von der makroskopischen bis hin zur
mikroskopischen Sicht auf die Brennstoffzelle von links nach rechts angeordnet. So
befindet sich auf der ersten Ebene das System aus Brennstoffaufbereitung und dem
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Brennstoffzellenstack, wobei der Stack hier als Blackbox verstanden wird. Auf der
Ebene 2 hingegen wird der Stack als Kombination einzelner Bauteile betrachtet. Die
detaillierte Diskussion der jeweiligen Komponenten des Stacks werden der Ebene
drei zugeordnet, wéhrend sich die vierte Ebene mit den physikalischen und
chemischen Effekten in der HT-PEFC beschéftigt.

Der Schwerpunkt der Ebene 4 liegt vor allem auf der Elektrochemie, der
Sauerstoffreduktion (englisch: Oxygen-Reduction-Reaction, ORR), der
Wasserstoffoxidation (englisch: Hydrogen-Oxidation-Reaction, HOR) und den diese
Kinetik maRgeblich beeinflussenden Phdnomenen wie Stofftransport (insbesondere
durch Diffusion), den katalytischen Effekten und der Degradation des Substrates
und des Katalysators. Diese Vorgénge finden vor allen in der MEA statt. Hier kommt
es aufgrund der Phosphorsaure zu einer erschwerten Diffusion insbesondere des
Sauerstoffes. Daruber hinaus kénnen die Phosphationen die Katalysatorpartikel der
Anode und der Kathode blockieren (Abschnitt 3.2.2). Auch die Verringerung freier,
also der Reaktion zur Verfigung stehender Katalysatorpartikel durch Bestandteile
des Reformates (Abschnitt 3.2.1) hat einen wesentlichen Einfluss auf die
Zellleistung. Die in der MEA gerade im Zusammenhang mit der phosphorsauren
Umgebung auftretenden Effekte werden im Abschnitt 4.1 naher beschrieben.

Diese phosphorsaure Umgebung insbesondere in Verbindung mit
Temperaturen von bis zu 200°C stellt auch fur die Ubrigen in der HT-PEFC
eingesetzten Bauteile eine Herausforderung dar. Allerdings liegt der Fokus der
dritten Ebene nicht nur auf der Materialauswahl, sondern auch auf der
verfahrenstechnischen Umsetzung der gestellten Anforderungen, wie dem
Stofftransport, dem Warmemanagement und Ahnlichem (Kapitel 4). Auf der zweiten
Ebene liegt der Schwerpunkt auf der Kombination der einzelnen
Stackkomponenten. Dies betrifft sowohl die Dichtung nach auflen und
untereinander als auch die Verteilung der Medien (Reaktanden und Kiihimedien).
Insbesondere das Prozesskonzept fir den Stofftransport, dass seinerseits die
Vorgaben der MEA erflillen muss, beeinflusst die Konzipierung des Stacks, da hier
die homogene Verteilung der Medien auf die einzelnen Zellen angestrebt wird
(siehe Abschnitt 4.2). Auf der ersten Ebene liegt der Fokus dann auf der Integration
des Stacks in das System. Dieser Schritt beinhaltet sowohl den Betriebszustand, mit
Aufgaben wie der Wasserautarkie und der Warmeintegration, als auch die An- und
Abfahrprozeduren.

In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der Bauteil- und Stackkonzipierung,
also den Ebenen zwei und drei. Da diese jedoch nicht losgeldst von den anderen
Ebenen zu betrachten sind, sollen die folgenden Abschnitte die Kriterien der vierten
Ebene erlautern, um das Verstdndnis der Diskussion der Bauteil- und
Stackkonzipierung in den Kapiteln 4 und 5 zu erleichtern.

3.21 Verwendung des Reformats

Der Betrieb der in dieser Arbeit betrachteten HT-PEFC-Stacks erfolgt
anodenseitig mit Reformat aus Mitteldestillaten (Details siehe [26], [28], [29]).
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Darunter ist ein Gasgemisch aus Wasserstoff, Stickstoff, Kohlendioxid und
Kohlenmonoxid zu verstehen (siehe Tabelle 3-1).

Tabelle 3-1: Zusammensetzung des Reformats in Volumenprozent

Uberhitzter
H, N, CO, CO Argon Methan Wasserdampf
Feucht 33,1 28,7 15,6 0,8 0,4 0,2 21,4
Trocken 42,1 36,5 19,8 1 0,3 0,5 0

Die Verwendung des Reformats bringt im Vergleich mit der Nutzung von
reinem Wasserstoff einige Besonderheiten in Bezug auf die Elektrodenvorgénge der
Anode mit sich. So wirken sich sowohl der Verdiinnungseffekt durch den Anteil an
Fremdgas als auch die Blockierung von Katalysatorpartikeln durch
Reformatbestandteile negativ auf die Kinetik aus.

3.2.1.1 Verdinnungseffekt

Der Verdiinnungseffekt hat eine Leistungsminderung zur Folge und wird durch
die zusatzlich zum Wasserstoff enthaltenen Reformatbestandteile verursacht. Zum
einen senken die Fremdgasanteile den Wasserstoffpartialdruck und damit auch die
Nernstspannung (Abschnitt 2.2.1). Der Einfluss der sinkenden Wasserstoff-
konzentration auf die Stromdichte ergibt sich nach [56] zu:

y 31
‘:(Cj )
Cref

Unter c ist dabei die Konzentration, unter y ein empirischer Faktor und unter
f(n) die Stromdichte bei der Referenzkonzentration c.s (zum Beispiel die
Konzentration im Reaktandenkanal bei 100 % H;) zu verstehen.

3.2.1.2 Katalysator-,Vergiftung*

Der Wasserstoff reagiert am Katalysator wie in Abbildung 3-5 dargestellt zu
Protonen und Elektronen. Die Umsetzung des Wasserstoffs am Platin entspricht
dabei dem klassischen Verlauf einer heterogenkatalytischen Reaktion (Schritt 1)
und einer elektrochemischen Reaktion (Schritt 2). Dabei folgt auf die dissoziative
chemische Adsorption (kurz: Chemiesorption) die Oxidation und Desorption des
Wasserstoffes (Vergleich [62], [63], [64], [65]).

Chemisorption Oxidation
iy
H, + PtPt — " PtPt. < PtPt + 2H + 2¢

Abbildung 3-5: Wasserstoffumsetzung am Platin

Wird die Anode mit reinem Wasserstoff versorgt, erfolgt der
Wasserstoffumsatz in Ubereinstimmung mit der schon in Abschnitt 2.2.2
beschriebenen hohen anodischen Austauschstromdichte sehr schnell. Bei
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Verwendung von Reformat wird die Adsorptionsgeschwindigkeit jedoch durch einige
Bestandteile des Gasgemisches verringert. So verhalten sich Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid und eventuell im Reformat enthaltene Schwefelreste nicht inert,
sondern verringern durch Adsorption an der Katalysatoroberflache die fir die
Wasserstoffreduktion zur Verfiigung stehende Katalysatorflaiche. Durch diese
sogenannte Katalysatorvergiftung verringert sich die Adsorptionsgeschwindigkeit
des Wasserstoffes am Platinkatalysator durch die verringerte Anzahl an freien
Katalysatorplatzen (Gleichung 3-2; siehe auch Langmuir Anhang A 2.2) [60 S. 49 ff].
3-2

My,ad =Kad "Ph, *Oei

Dabei ist kaqg der Geschwindigkeitskoeffizient der Adsorption, und py, ist der
Partialdruck des Wasserstoffes. Als Maly fir die Katalysatorbedeckung wird in
Gleichung 3-2 der Bedeckungsgrad 6 verwendet; er entspricht dem Verhéltnis aus
freien Katalysatorpartikeln zu durch Adsorbenzien blockierten elektrochemisch
aktiven Zentren und kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen (absolut bedeckte bis
unbedeckte Oberflache). Nach Gleichung 3-2 ist die Adsorptionsgeschwindigkeit
direkt proportional zur Anzahl der freien aktiven Katalysatorpartikel. Diese verringert
sich jedoch durch Adsorption der nicht inerten Reformatgasbestandteile:

B = 1- Z 6;=1-86, —0c0 =800, B0 ~Ohs 33

3.2.1.2.1 Kohlenmonoxid

Bei den Untersuchungen zur Katalysatorvergiftung durch entschwefeltes
Brenngas steht das Kohlenmonoxid im Vordergrund, da es zu starken
Einschrankungen der Leistung bis hin zum Ausfall der Brennstoffzelle fihren kann
[66], [68]. Auch im Falle des Kohlenmonoxids findet wie beim Wasserstoff eine
Chemiesorption am Platinkatalysator statt (Vergleich Abbildung 3-6). Dieser
Adsorptionsvorgang verlauft exotherm und ist reversibel. Dabei kann es laut [66]
nicht nur zur Adsorption an freien Stellen, sondern auch zur Verdrdngung von
bereits adsorbierten Wasserstoff durch Kohlenmonoxid kommen. Zur Beschreibung
dieser Adsorption existieren zwei Modelle (beispielsweise in [62], [66]); die lineare
(assoziative) und die dissoziative Adsorption. Wahrend bei der assoziativen
Adsorption nur eine Platinseite durch das Kohlenmonoxid besetzt wird, sind bei der
dissoziativen Adsorption durch die Brickenbindung des Kohlenmonoxids zwei
elektrochemisch aktive Zentren des Platins involviert. Nach [65] und [67] ist bei
Temperaturen unter 500 K mit linearer Adsorption am Platin zu rechnen. Die Starke
der Bindung zwischen Platin und Kohlenmonoxid (Adsorptionsenergie -139 kJ/mol)
ist dabei gegeniber der zwischen Platin und Wasserstoff Bindung nach [70] um den
Faktor neun hdéher. Da das Sorptionsgleichgewicht stark auf der Seite der
Adsorption liegt, erfolgt die Desorption des Kohlenmonoxids unter anderem durch
die Oxidation zu CO; (siehe Abbildung 3-6). Dazu ist die Dissoziation von Wasser
notwendig, das entweder schon im Eingangsstrom vorhanden ist oder aus der MEA
stammt.
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CO-Adsorption Dissoziation des Wassers CO-Desorption
? H Q@ H
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Abbildung 3-6: CO-Sorption

Zur Abschatzung des Leistungsverlustes der Brennstoffzelle durch die
Katalysatorvergiftung kann die Stromdichte unter dem Einfluss des Kohlenmonoxids
mit der Stromdichte bei Betrieb mit reinem Wasserstoff verglichen werden, da die
Stromdichte abhangig vom Wasserstoffumsatz ist, der wiederum durch den
Bedeckungsgrad begrenzt wird. Laut [71] und [72] besteht an Platin ein linearer
Zusammenhang zwischen der anodischen Stromdichte in einem H,/CO-Gemisch
und der in einer reinen Wasserstoffumgebung bei 25 °C (Vergleich Gleichung 3-4).
Die Erkenntnisse von [73] und [75] legen jedoch eine quadratische Beziehung
gemaR der Gleichung 3-5 zwischen den Stromdichten in 96 % Phosphorséure und
Temperaturen zwischen 25 — 190 °C an Platinkatalysatoren nahe.

iH2+CO = in -(1- eco) 3-4

400 =, - (1-0co y 35

Die Abbildung 3-7 zeigt den Verlauf der Stromdichte in einem H,/CO-Gemisch
in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad und der Stromdichte in einer reinen
Wasserstoffatmosphare. Dabei ist links der lineare Verlauf nach [71] und auf der
rechten Seite der quadratische Zusammenhang nach [73] dargestellt.
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Abbildung 3-7: Abhédngigkeit der Stromdichte im Betrieb mit Kohlenmonoxid vom
Bedeckungsgrad und der Stromdichte im Betrieb mit Wasserstoff (links: nach
Gleichung 3-4 rechts: nach Gleichung 3-5)

Der maximale Kohlenmonoxid-Bedeckungsgrad wird sowohl von [71] als auch
von [73] mit Eins beschrieben. Aus der Abbildung 3-7 geht hervor, dass die
Stromdichte flr das Gasgemisch aus Wasserstoff und Kohlendioxid nach dem
Modell von [73] bereits bei einem Bedeckungsgrad von 0,3 nur noch der Halfte der
Stromdichte in reinem Wasserstoff entspricht. Bei dem von [71] beschriebenen
linearen Zusammenhang liegt dieser Wert bei 0,5. Da die Versuchsbedingungen in
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[73] der in der HT-PEFC herrschenden Atmosphare am dhnlichsten sind und dieser
Zusammenhang auch von [74] in HT-PEFCs beobachtet wurde, wird fir die
weiteren Abschéatzungen in dieser Arbeit die Gleichung 3-5 verwendet.

Eng verknlpft mit der Frage nach der Hohe der Leistungsverluste durch das
Kohlenmonoxid ist die Definition einer CO-toleranten Brennstoffzelle. So gilt nach
[62] und [65] eine Zelle als CO-tolerant, wenn der Spannungsabfall im Betrieb mit
H,-CO gegeniber dem reinen Wasserstoffbetrieb bei 800 mA/cm? geringer als
10 mV ist. [76 S. 28] vertritt die Auffassung, dass die CO-Toleranz der maximalen
CO-Konzentration entspricht, bei der die Kinetik der H,-Oxidation nicht
beeintrachtigt wird. Nach [77] ist unter CO-Toleranz der Leistungsverlust der mit
Reformat gegeniber der mit Wasserstoff versorgten Brennstoffzelle bei einer
Spannung von 600 mV zu verstehen. Fir die vorliegende Arbeit wird die Definition
der CO-Toleranz von [77] Ubernommen.

Um die CO-Toleranz einer Brennstoffzelle zu erhéhen, existieren mehrere
Méglichkeiten: das Beimischen von Sauerstoff (O2-blending) in das Reaktandengas,
die Entwicklung CO-toleranter Katalysatoren und die Erhéhung der
Betriebstemperatur. Beim O,-blending werden dem Reaktandengemisch etwa 0,4-
2 % Sauerstoff beigemischt, der dann mit dem Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid
reagiert [78], [79]. Problematisch an diesem Verfahren ist jedoch die direkte
Reaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff, da dadurch nicht nur Wasserstoff
verbraucht wird sondern es lokal begrenzt zu einer sehr starken Warmeentwicklung
kommt. Der in [80] beschriebene Ansatz, statt reinem Sauerstoff Sauerstoffperoxid
beizumischen (H,O.-blending), wurde bisher nicht weiterverfolgt. Die Entwicklung
CO-toleranter Katalysatoren aus Platin und verschiedenen Legierungselementen
wurde in der Vergangenheit sehr intensiv insbesondere im Bereich der PEFC
betrieben [81] [82], [83].

Die hohe CO-Toleranz der HT-PEFC beruht jedoch auf der dritten Mdglichkeit
der Verbesserung der CO-Toleranz: der Erhéhung der Betriebstemperatur. Dabei
wird die Tatsache genutzt, dass der CO-Bedeckungsgrad nicht nur vom
Kohlenmonoxidpartialdruck, sondern auch von der Temperatur abhangig ist. So
nimmt der Bedeckungsgrad mit sinkendem CO-Partialdruck und steigender
Temperatur ab [76], [81], [85]. Der Partialdruck des Kohlenmonoxids ist durch die
Brenngaszusammensetzung nach der Reformierung vorgegeben, wahrend die
Betriebstemperatur der HT-PEFC im Bereich zwischen 140 °C bis 200 °C variiert
werden kann. Durch die Erhéhung der Temperatur verschiebt sich das
Adsorptionsgleichgewicht zugunsten des Wasserstoffes, da die
Adsorptionsenthalpie  der  CO-Adsorption  kleiner ist als die der
Wasserstoffadsorption (Vergleich Anhang A 2.4), d. h., die Adsorption des
Kohlenmonoxids verlduft exothermer [65]. Der Zusammenhang zwischen
Kohlenmonoxid- bzw. Wasserstoffbedeckungsgrad und der Betriebstemperatur lasst
sich fir Brennstoffzellen ([64], [65], [69]) gem&R der Adsorptionsisothermen nach
Langmuir (Gleichung 3-6 und 3-7) darstellen.
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Bei dieser Abschatzung wird von einer konstanten Anzahl an energetisch und
chemisch gleichwertigen aktiven katalytischen Zentren ausgegangen. Auferdem
wird eine monomolekulare Bedeckung vorausgesetzt [60], [61]. Die Herleitung der
Isothermen ist im Anhang in Kapitel A 2.2 ausfihrlich beschrieben. Die
Gleichgewichtskonstante K lasst sich aus der Adsorptionsenthalpie Gleichung 3-8
(siehe auch Anhang A 2.3) unter Vernachldssigung des Entropieanteils oder aus der
Differenz der Gleichgewichtskonstanten der Adsorption und Desorption nach
Gleichung 3-9 abhéngig von der  Temperatur  berechnen. Die
Geschwindigkeitskonstanten wiederum kdnnen Uber einen Arrheniusansatz aus den
jeweiligen Aktivierungsenergien E, ermittelt werden. Fiur die Werte der
Adsorptionsenthalpie finden sich in der Literatur abh&ngig von der Art des
Katalysators verschiedene Angaben (siehe Anhang Kapitel A 2.4).

3-8
K= exp(—AR:*TG] = exp(— éf*;:}

_ kag(T) o _ E.
K= ool (T) mit: k(T) =k, exp(RTJ

3-9

Die Abbildung 3-8 zeigt die Adsorptionsisothermen fir die Kohlenmonoxid-
konzentrationen von 100 ppm und 1 %. Der Wasserstoffpartialdruck liegt fir beide
Kurven bei 0,5 bar.
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Abbildung 3-8: temperaturabhéngiger Bedeckungsgrad fiir H, und CO

Weiterhin sind die CO-Toleranzgrenzen nach [66] eingezeichnet. So ist laut
[66] fur den Wasserstoffumsatz auch bei niedrigen Zellspannungen (~350 mV) ein
Wasserstoffbedeckungsgrad oberhalb von 10 % ausreichend. Fir eine
Kohlenmonoxidkonzentration von 100 ppm ist diese Grenze bereits bei einer
Temperatur von 50 °C erreicht. Im Falle der im Reformat enthaltenen Konzentration
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von 1 % CO ist jedoch eine Temperatur Giber 140 °C notwendig. Bei Temperaturen
Uber 160 °C werden bis zu 2,5 % CO toleriert und tber 175 °C ist die HT-PEFC in
der Lage, bis zu 3 % CO ohne starke LeistungseinbulRen zu verkraften [4], [95], [62],
[74].

3.2.1.2.2 Kohlendioxid

Im Gegensatz zum CO hat das ebenfalls im Reformat vorhandene
Kohlendioxid, obwohl es in weitaus gréfleren Mengen enthalten ist, wesentlich
geringere Auswirkungen auf die Leistung der Brennstoffzelle [66].

Das Kohlendioxid kann, wie in Gleichung 3-10 beschrieben, in Kohlenmonoxid
umgesetzt werden [62], [83].

CO; + Pt-H €« - Pt-CO + H,O 3-10

Die in NT-PEFC angewandte Methode, die CO,-Toleranz des Katalysators
durch Legierungselemente, die die starke Bindung zwischen Platin und
Kohlendioxid verringern (Nickel, Ruthenium [70], [79], Wolframoxid [84]), zu
erhéhen, ist in der HT-PEFC jedoch nicht notwendig. Der Grund dafir ist, dass sich
das Gleichgewicht der Reaktion (Gleichung 3-10) mit zunehmendem Wassergehalt
und zunehmender Temperatur auf die linke Seite und somit zu ungunsten der CO-
Entstehung verlagert. Zusétzlich dazu verlangsamt sich die Reaktion, da es zu einer
~Selbstbehinderung” durch die Adsorption des Kohlenmonoxids am Katalysator
kommt [68]. In Anwesenheit von Kohlenmonoxid im Reaktandengas verstérkt sich
dieser Effekt auf die Gas-Water-Shift-Reaktion zusatzlich, da die Umsetzung von
CO; zu CO durch schon am Katalysator adsorbiertes CO weiter abgeschwécht wird.

Somit verhalt sich das Kohlendioxid in der HT-PEFC inert, und die
Verringerung der Zellleistung lasst sich ausschlief3lich auf den Verdiinnungseffekt
(siehe Abschnitt 3.2.1.1) zuriickfuhren [87], [88].

3.2.1.2.3 Schwefel

Verglichen mit dem Kohlenmonoxid und dem Kohlendioxid befinden sich im
Reformat nur sehr geringe Mengen Schwefel bzw. Schwefelwasserstoff (0,7 ppm).
Im fehlerfreien Betrieb der Brenngasaufbereitung liegt der Schwefelanteil somit
unter der Toleranzgrenze von 10 ppm [30 S. 12], [74]. Allerdings soll an dieser
Stelle dennoch auf die Mdglichkeit der Katalysatorvergiftung durch Schwefel,
Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxid hingewiesen werden, da die Schwefel-
vergiftung eine starke und irreversible Verringerung der Katalysatorflache
verursachen kann [68], [74], [91]. Der Mechanismus der Schwefelchemisorption an
Platinkatalysatoren wird durch die Gleichungen 3-11 bis 3-14 beschrieben
(beispielsweise in [89] und [90]):

Pt + H,S € 2> Pt-H,S 3-11
Pt+HS & > Pt-HS + e 3-12
Pt-H,S ¢ > PtHS + H" + & 3-13
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Pt+HS < > Pt-S+H +¢e 3-14

Dabei ist laut [89] und [90] die Bindung zwischen dem elementaren Schwefel
und dem Platin am starksten, wahrend die Bindung von HS und H,S als ,unstable“
[89] beschrieben wird. Dariiber hinaus nimmt nach den Studien von [90] der Umfang
der Katalysatorvergiftung mit steigender Temperatur ab. Diese Ergebnisse decken
sich mit der Tatsache, dass fur konventionelle PEFC in der Literatur ([27], [1], [92])
wesentlich geringere Grenzwerte (0.1 bis 1 ppm) fur Schwefel angegeben werden.
Des Weiteren wurde fir PEFC durch [91] eine Abschwachung der Verunreinigung
mit SO, bei Spannungen unter 0,65 V festgestellt, da unterhalb dieses Potenzials
eine Reduzierung des SO, an den Pt-Partikeln mdglich wird. Da dieses Verhalten
nicht als temperaturabhéangig beschrieben wird, kann fur die HT-PEFC von einem
ahnlichen Zusammenhang ausgegangen werden. In [74] wird das Verhalten einer
mit durch Schwefel und Kohlenmonoxid verunreinigtem Wasserstoff betriebenen
HT-PEFC untersucht. Dabei ergibt sich der Zusammenhang zwischen Stromdichte
und Katalysatorbedeckungsgrad auch fir Schwefel in Form der Gleichung 3-5. Da
die Schwefelvergiftung irreversibel verlauft d. h. der der Schwefel sich in der
Brennstoffzelle anreichert, ist selbst bei einer Uber einen l&ngeren Zeitraum
andauernder Zufuhr kleiner Schwefelmengen mit starker Leistungseinbriichen bis
zum Ausfall der Zelle zu rechnen.

Fir die Auslegung eines HT-PEFC-Stacks ergeben sich aus den Kenntnissen
zur Verwendung des Reformats (Verdinnungseffekt, Katalysatorverunreinigung) vor
allem Konsequenzen fiir das Flowfielddesign und das Warmemanagement. So sind
aufgrund des durch den Reformateinsatz verschlechterten Diffusionsverhaltens
kurze Diffusionswege fir den Wasserstoff von Vorteil. Da sowohl die
Kohlenmonoxid- als auch die Schwefeladsorption stark von der Temperatur
abhangen, muss das  Warmemanagement mit  mdglichst  kleinen
Temperaturgradienten realisiert werden.

3.2.2 Reformatunabhingige Katalysatorvergiftungen

Die Zellleistung einer HT-PEFC wird nicht nur durch die Bestandteile des
Reformats beeinflusst, sondern auch durch den Einsatz von Phosphorsdure im
Elektrolyten, der nicht nur die Protonenleitfahigkeit und die Stofftransportvorgange
(Abschnitt 4.1.2), sondern auch die Reaktionskinetik in beiden Reaktandenrdumen
beeinflusst. Diese Beeinflussung durch den Elektrolyten kann nach [107] aus der
Veranderung verschiedener Faktoren resultieren; wie des Aktivitatskoeffizienten der
Reaktanden und Zwischenprodukte der Reaktion, der Katalysatorbedeckung, der
Aktivierungsenergien, sowie der Lo&slichkeit und Diffusion der Reaktanden. An
dieser Stelle sollen kurz die Auswirkungen der Phosphorsdure in Bezug auf den
Katalysator betrachtet werden, wahrend die Anderungen der
Stofftransporteigenschaften in Abschnitt 4.1.2 im Zusammenhang mit der MEA
betrachtet werden. Einige grundlegende physikalische und chemische
Eigenschaften der Phosphorsaure, auf die im Laufe der Arbeit zuriickgegriffen wird,
sind im Anhang A 2.5 aufgefihrt.
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Da beide Reaktionsrdume betroffen sind, soll an dieser Stelle, bevor der
Einfluss der Phosphorsaure untersucht wird, kurz die an der Kathode stattfindende
Sauerstoffreduktion erldutert werden. Die Sauerstoffreduktion I&sst sich generell
durch die Gleichung 3-15 beschreiben [11], [14], [15], [16], [107], [108], [109].

O, +4H +4e >2H,0 3-15

Der Reaktionsmechanismus der Sauerstoffreduktion ist noch nicht
abschlieRend geklart. Bei allen beschriebenen Mechanismen muss jedoch zunachst
der Sauerstoff am Platin adsorbieren (Vergleich Gleichung 3-16). Dabei wird, je
nachdem ob fur den Ablauf der Reaktion zwei Koordinationsplédtze des Platins
bendtigt werden oder nur ein Koordinationsplatz notwendig ist, in der Literatur
zwischen zwei méglichen Mechanismen unterschieden.

O, + Pt > Pt- O, oder O, + 2 Pt > 2Pt- O, 3-16

Im nachsten Schritt reagiert der adsorbierte Sauerstoff mit einem Proton und
einem Elektron:

Pt- 0, + H" + & > Pt- O,H 3-17

Der weitere Fortgang der Reaktion wird in der Literatur kontrovers diskutiert.
Die Gleichung 3-18 zeigt den Verlauf, wie er in [108] und [11] angenommen wird.

Pt- O;H + 3H" + 3¢ >Pt + 2H,0 3-18

Im Gegensatz dazu gehen [107], [16] vom sogenannten Wasserstoffperoxid-
Weg (siehe Gleichung 3-21 und 3-22) aus.

Pt- O;H + H' + & SPt-H,0, 3-19
Pt- O;H; + 2 H" + 2 & 3Pt +2 H,0 3-20

Nach [107], [16] ist die Adsorption am Platin der
geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt der Sauerstoffreduktion. Die Ergebnisse
von [11], die im Gegensatz zu [107] nicht nur in phosphorsaurer Umgebung,
sondern auch in Anwesenheit von PBI und bei Betriebstemperaturen der HT-PEFC
ermittelt wurden, weisen jedoch darauf hin, dass in HT-PEFC der Protonentransport
nach Gleichung 3-17 der geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt ist. Diese
Meinung wird auch von [108] und [109] vertreten.

Die Verwendung von Luft statt des Sauerstoffes wirkt sich nur in Form des
schon in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Verdiinnungseffekts aus, der durch die
Senkung des  Sauerstoffpartialdruckes und  die  Verringerung  des
Diffusionskoeffizienten des Sauerstoffes in Luft bedingt ist [111]. Laut [18] und [16]
ist der Mechanismus der Sauerstoffreduktion unabhangig von der Verschlechterung
des Stofftransportes, solange nicht der massentransportlimitierte Arbeitsbereich der
Brennstoffzelle (siehe Anschnitt 2.2.5) erreicht ist.

Die kinetischen Ablaufe der HT-PEFC sind im Verlauf des gesamten Betriebs
stark abh&ngig von der Konzentration der Phosphorsaure. Dieser Einfluss wird auf
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die Adsorption der Phosphorsaure an sich und ihre Derivate (H,PO,4, HsP>O7) am
Platin zurtickgefiihrt [115], [116]. Dabei wird in den Publikationen vor allem auf die
Phosphationen verwiesen (siehe exemplarisch [110], [67]). Die Phosphationen
entstehen beispielsweise durch die Selbstionisation der Phosphorsaure nach
Gleichung 3-21 [110].

2 H3PO, € > H,PO," + HPOS 3-21

Obwohl die Blockade des Katalysators durch die Phosphorsdure bzw. die
Phosphationen des Elektrolyten in der Literatur bekannt ist, existieren wenig
konkrete Untersuchungen zu diesem Thema. Die vorhandenen Studien
beschaftigen sich vor allem im Zusammenhang mit der Sauerstoffreduktion mit der
Phosphorsdure bzw. Phosphationenadsorption [107], [110], [112], [113], [114],
[115]. Die Simulationen von [116] zeigen jedoch genauso wie die experimentellen
Ergebnisse von [67], dass auch die Anode betroffen ist. Ein Hinweis darauf ergibt
sich ebenfalls aus der Beobachtung von [73], dass in phosphorsaurer Umgebung
bei Temperaturen von 160 °C ein maximaler Wasserstoffbedeckungsgrad von 0,8
erreicht werden kann.

Obwohl die der Blockade zugrunde liegenden Effekte noch nicht vollstédndig
aufgeklart sind, ist die Abhangigkeit von der Spannung, der Temperatur und der
Phosphorsaurekonzentration unbestritten. Konkrete Ergebnisse wie die von [117]
(Abbildung 3-9) werden jedoch kontrovers diskutiert [118].

In Abbildung 3-9 ist der Bedeckungsgrad in Abhéangigkeit von der
Elektrodenlberspannung m fur eine Temperatur von 25 °C in einer 0,02 molaren
Phosphorsaurelésung nach der Interpolation von [116] (Gleichung 3-22) dargestellt.
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Abbildung 3-9: Adsorption der Phosphoséure in Abhédngigkeit von der
Elektrodeniiberspannung nach [117] T=25 °C und 0,02M Phosphorsaure

B.3p04 = 0,893 -1% +1,714 .1 3-22

Die Untersuchungen von [117] haben daruber hinaus eine Abnahme der
Blockierung des Katalysators bei Zunahme der Temperatur ergeben, wahrend sich
fur steigende Saurekonzentrationen eine Erh6hung des H;PO4-Bedeckungsgrades
zeigt. Aus den Simulationen von [116], [121] geht hervor, dass die Blockade durch
Phosphorsdure bzw. Phosphatanionen sich mit steigender Temperatur und
Stromdichten starker auf die Zellspannung auswirkt. Dieser Effekt ist darauf
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zurlickzufiihren, dass bei hoéheren Stromdichten und Temperaturen die
Reaktionsgeschwindigkeit ~zunimmt und somit der Bedarf an freier
Katalysatoroberflache steigt. [110] beschreibt eine Abnahme der Adsorption von
Phosphationen am Platin durch die Anwesenheit von PBI gegeniiber der Adsorption
in reiner Phosphorsaure.

Neben den besprochenen Bestandteilen des Reformats und der Adsorption
von Phosphorsdure bzw. Phosphatanionen kénnen auch andere durch
Umwelteinflisse oder durch die zum Stackbau verwendeten Materialen emittierte
Substanzen zu Leistungseinbufen fihren. Dabei schlagen sich Einflisse aus der
Umgebung, wie beispielsweise Luftverschmutzungen vor allem auf die
Kathodenkinetik nieder [93], [94], wa&hrend Verunreinigungen aus den
Brennstoffzellenmaterialien sich auf die Anode und die Kathode gleichermalien
auswirken [68]. Die Auswirkungen solcher Verunreinigungen missen im Einzelfall
gesondert untersucht werden. In Bezug auf die Abgabe von Verunreinigungen durch
Stackbauteile werden die in dieser Arbeit verwendeten Materialien in den jeweiligen
Abschnitten des Kapitels 4 iberpruft.
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4 Komponenten- und Stackkonzepte

In diesem Kapitel werden Stackkonzepte zum Aufbau von HT-PEFC-Stacks
der 5 kW-Klasse entwickelt. Dazu werden zunachst sowohl die Prozesskonzepte als
auch die Materialvarianten getrennt nach den einzelnen Stackkomponenten
diskutiert. Dabei wird auch der Zusammenhang zwischen dem Prozesskonzept,
dem Material und der Fertigungstechnik beleuchtet. Nach der Betrachtung der MEA
(Abschnitt 4.1), der Bipolarplatteneinheit und Manifolds (Abschnitt 4.2), der
Dichtungen (Abschnitt 4.3) und der Endplatten (Abschnitt 4.4) folgt die Erlduterung
verschiedener Stackkonzepte im Abschnitt 4.5.2. Dem schlief3t sich in Abschnitt
4.5.3 die Bewertung dieser Konzepte an, die in der Auswahl der geeignetsten
Stackkonzepte fir den Leistungsbereich von 5 kW miindet, die im Verlauf dieser
Arbeit detailliert ausgearbeitet und getestet werden sollen.

4.1 Membran-Elektroden-Einheit

Die Membran-Elektrodeneinheit wird oft als das Herzstlick der Brennstoffzelle
bezeichnet, da sie die fur die Leistung und Auslegung des Stacks mafRgebende
Komponente ist. Im Rahmen dieser Arbeit werden fir die Stackentwicklung sowohl
kommerziell erhéltliche als auch im IEF-3 hergestellte MEAs miteinander verglichen
(siehe Abschnitt 6.1), deren Entwicklung jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht
detailliert beleuchtet wird. Nach einem kurzen Uberblick iiber den Aufbau und die
Materialien der MEA liegt der Schwerpunkt dieses Abschnittes daher auf den durch
die MEA an die Ubrigen Stackkomponenten gestellten Anforderungen sowie der
Bestimmung der Betriebsbedingungen, die das Ausschépfen des vollen
Leistungspotenzials der MEA Uber die gesamte Stacklebensdauer positiv
unterstitzen. Die ermittelten Betriebsbedingungen dienen als Grundlage fur die
Auslegung der Stackkomponenten.

4.1.1 MEA-Aufbau und Materialien

Die MEA muss die Umsetzung der Reaktanden in elektrische Energie, Warme
und Reaktionsprodukte zuverldssig sicherstellen. Um diese komplexe Aufgabe zu
erfullen, ist die MEA mehrlagig aufgebaut; die Membran ist beidseitig mit dem
Katalysator beschichtet, der seinerseits an die Diffusionsschicht grenzt (siehe
Abbildung 2-1, Seite 5). Die Membran trennt die Reaktandenrdume sowohl
elektrisch als auch in Bezug auf unerwiinschten Stoffaustausch voneinander und
erméglicht den Protonentransport von der Anode zur Kathode. Die
elektrochemische Reaktion findet in der Katalysatorschicht statt, in die die
Reaktanden durch die Diffusionsschicht gelangen. Auch der Transport der
Reaktionsprodukte aus der Katalysatorschicht bis zur Verteilerstruktur der
Bipolarplatte muss durch die Diffusionsschicht gewahrleistet werden.

Zur Herstellung der MEA wird der Katalysator zunachst auf die Membran
(catalyst coated membrane, CCM) oder die Diffusionsschicht (gas diffusion
electrode, GDE) aufgetragen; anschlieend erfolgt das HeilRverpressen der
Schichten. Das Zusammenspiel der drei MEA-Schichten wird stark durch die
jeweiligen Materialien beeinflusst [125].
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Die Anforderungen, die durch HT-PEFC-MEA erfiillt werden miissen, werden
in der Fachliteratur in Form von Zielvorgaben diskutiert. So fordert das US-
Department of Energie (DoE) eine Lebensdauer von 5000 h fiir eine HT-PEFC MEA
[124]. Neben der Temperaturbestdndigkeit von 200 °C Uber die gesamte
Lebensdauer wird auch die chemische Stabilitat gegen alle Substanzen, mit der die
MEA im Brennstoffzellenbetrieb sowie wahrend der An- und Abfahrvorgénge in
Beriihrung kommt, als notwendig angesehen. Dabei missen einerseits die
Reaktionsedukte wie Reformat und Luft, die Produkte wie Wasserdampf, die
Zwischenprodukte der Reaktion und die Splilgase wie Stickstoff beachtet werden,
andererseits spielt auch der Einfluss der in den einzelnen MEA-Komponenten
verwendeten Stoffe aufeinander eine wichtige Rolle. Die Verluste durch
Gaspermeabilitat der Membran (siehe Abschnitt 2.2.3) sind laut [124] auf ein
Stromdichtedquivalent unter 2 mA/cm? zu begrenzen. Dariber hinaus muss eine
HT-PEFC-MEA ohne Befeuchtung ionisch leitfahig sein; die Zielvorgabe des DoE
fur die Protonenleitfahigkeit liegt bei 0,1 S/cm (bei 120°C). Die Anspriiche an die
mechanische Stabilitdt beeinflussen neben dem Brennstoffzellenbetrieb auch die
Fertigung und Handhabung der MEA. So sollten die MEA-Komponenten und die
MEA den mechanischen Belastungen wéhrend der Herstellung und der Montage
gewachsen sein. Wahrend des Betriebs der MEA sollten keine starken
Verformungen oder Defekte wie Risse oder Pinholes auftreten.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass es sich bei einigen Angaben um
Zielvorgaben handelt, die von derzeit verfligbaren MEAs zum Teil noch nicht erfillt
werden. In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Auswahl der MEAs daher nicht nur
durch den Abgleich mit den gestellten Zielvorgaben, sondern auch durch den
Vergleich verschiedener MEAs auf Basis des aktuellen Stands der Technik.

4.1.1.1 Elektrolyt- und Membranmaterialien

Wie bereits erldutert hat die Membran die Aufgabe, die Reaktandenrdume
voneinander zu trennen und den Protonentransport zu gewahrleisten. Zusatzlich
dazu stabilisiert die Membran die Elektroden und gleicht einen Grofteil der
mechanischen Belastungen aus [34]. Um diese Aufgabe zu erfilllen wurde eine
Vielzahl an Materialien entwickelt.

Die Membranmaterialien lassen sich laut [64], [33], [126], [127] in drei
Kategorien von lonomeren unterteilen: fluorierte, teil-fluorierte sowie nicht-fluorierte
Membranen. Die Abbildung 4-1 folgt dieser Unterteilung und detailliert sie durch
Untergruppen und Beispiele sowie durch Angaben zur Temperaturbestandigkeit.

Unter die erste Gruppe der fluorierten Membranenmaterialien fallen die bisher
am haufigsten untersuchten und eingesetzten perfluorierten Sulfonsdure-
Membranen (PFSA) [64] (beispielsweise Nafion®-Membranen). Trotz ihrer
marktbeherrschenden Stellung [134 S. 454] weisen PFSA-Membranen einige
Nachteile wie fehlende Formstabilitdt bei Kontakt mit Wasser und damit
einhergehend Schwierigkeiten bei der MEA-Herstellung bis hin zur Verringerung der
mechanischen Stabilitdt auf. Die Verwendung der Membranen ist aulerdem
aufgrund der beschleunigten Degradation oberhalb von 110 °C [64] sowie der
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notwendigen Befeuchtung zur Realisierung der Protonenleitfahigkeit (siehe
Abschnitt 3.1) auf einen Temperaturbereich unterhalb von 120°C beschrankt [5],
[43S.75]. Um die Verwendung von PFSA-Membranen auch bei hé&heren
Temperaturen zu realisieren, wird die Mdoglichkeit von perfluorierten
Verbundmembranen zur Verbesserung der mechanischen sowie der thermischen
Stabilitat diskutiert [5], [33], [64], [65], [129]. Die Modifizierungen reichen dabei von
den sogenannten Makrokompositen, in die beispielsweise porése PTFE-Folien
eingesetzt sind, bis zu den Nanokompositmembranen, denen unter anderem
Titandioxid (TiO,) oder Zirconiumdioxid (ZrO;) [64], [129] zugesetzt werden. Zwar
weisen diese Verbundmaterialien teilweise eine héhere mechanische Stabilitat bzw.
verbesserte Protonenleitfahigkeit als die klassischen PFSA-Membranen auf
[134 S. 455], die thermische Stabilitdt liegt jedoch mit 150 °C unterhalb der
geforderten 200 °C [64]. Damit sind sowohl die klassischen PFSA-Membranen als
auch die perfluorierten Verbundmaterialien derzeit nicht fiir den Einsatz in der HT-
PEFC geeignet [5], [64].
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Abbildung 4-1: Membranmaterialien fiir den Einsatz in Brennstoffzellen

Auch mit Materialien aus der Gruppe der teilfluorierten Membranen wird
versucht den thermischen bzw. mechanischen Herausforderungen der HT-PEFC zu
begegnen [64], [33], [126]. Es handelt sich bei diesen Membranen laut [64] vor
allem um Kombinationen aus PFSA und anderen Polymeren, wie PEEK
(Polyetheretherketon), =~ SPEEK  (sulfoniertes  Polyetheretherketon), = SPSF
(sulfoniertes Polysulfon) oder PBI. Alternativ dazu werden auch teilfluorisierte
Membranmaterialien auf Basis anderer Monomere, also ohne PFSA, diskutiert.
Dazu zahlt Tetrafluoroethylen-Hexafluoropropylen (FEP) und a,B,B-Trifluorostyrol
[64], [5] genauso wie sulfonierte Polyarylene (PSA) [135] oder PVDF-PSSA [125].
Die Membranen auf Basis des Styrols bestehen aus einem sulfoniertem o,f,-
Trifluorostyrene in  Verbindung mit verschiedenen funktionalisierten o,B,B-
Trifluorostyrol-Comonomeren. Sie sind durch die Firma Ballard patentiert [136],
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[137] und unter der Bezeichnung BAM3G (Ballard Advanced Materials 3th
Generation) bekannt. Der Nachweis der thermischen Stabilitdt der perfluorierten
Membranen erfolgte bisher nur bis zu Temperaturen von 120 °C [64], [138],
wodurch auch diese Membranen momentan nicht fir den HT-PEFC-Betrieb
geeignet sind.

Bei der Entwicklung der Membranmaterialien der dritten in Abbildung 4-1
aufgefuhrten Gruppe wird auf die Fluorierung verzichtet. Zu diesen nicht-fluorierten
Membranen zahlen sulfonierte Polymere, organisch-anorganische Verbundstoffe
sowie sduredotierte Polysulfone [139 S. 506]. Um die Temperaturbestandigkeit der
Membranen zu gewdhrleisten, wird haufig auf temperaturstabile Polymere aus
polyaromatischen oder polyheterozyklischen Monomeren wie PSU (Polysulfone),
PEK (Polyetherketone) oder PBI (Polybenzimidazole) zurlickgegriffen. Die
Protonenleitfahigkeit dieser Materialien muss durch Modifikationen wie der
Sulfonierung hergestellt werden. Laut [33] ist der Gebrauch der sulfonierten
Membranen bei hohen Temperaturen (zum Beispiel bei sSPEEK 180°C) durch den
Verlust an SOz beschrénkt. Zusatzlich dazu besteht nach [140] bei sulfonierten
Materialien wie sPEEK, sPU (Udel®) im Brennstoffzellenbetrieb die Gefahr des
Verlustes an mechanischer Stabilitdt. Im Falle der organisch-anorganischen
Verbundmaterialien werden sowohl Polymere ohne als auch mit funktionellen
Gruppen mit anorganischen protonenleitenden Komponenten verbunden [5], [141].
Dabei kénnen durch die Zugabe von Oxiden wie Siliziumdioxid zusatzlich zur
positiven Beeinflussung der Protonenleitfahigkeit [5] auch die mechanischen
Eigenschaften verbessert werden [142]. Bisher erzielen jedoch nur wenige
Materialien die gewlinschte Leitfahigkeit [142] bzw. bewegen sich im vorgegebenen
Temperaturbereich [143]. Nach [5] und [64] wurde die Einsatzmdglichkeit der
organisch-anorganischen Verbundstoffe bisher nur in wenigen Féllen bis zu
Temperaturen von 200 °C belegt, und auch der Nachweis Uber die Langzeitstabilitat
(5000 h) steht noch aus.

Eine weitere Méglichkeit zur Herstellung protonenleitfahiger,
temperaturbestdndiger =~ Membranen besteht in der Kombination aus
temperaturbestandigen Polymeren mit protonenleitenden Medien, die einen hohen
Siedepunkt besitzen und somit den Protonentransport auch bei hohen
Temperaturen unterstitzen und damit eine wasserlose Protonenmigration [122],
also eine Protonenleitung auch ohne Befeuchtung ermdglichen (Details siehe
Abschnitt 4.1.2). Als Polymere kommen beispielsweise PEI, PPS, PEEK, PI, PBI in
Frage [33]. Laut [5] und [144] eignen sich insbesondere Phosphorsaure (H3PO,4) und
Schwefelsdure (H,SO,4) als protonenleitende Medien; es werden jedoch auch
polymerdotierte Laugen wie KOH oder NaOH naher untersucht [145]. Je nach
gewahltem Polymer und Sé&ure unterscheiden sich die Eigenschaften wie
Temperaturstabilitat und Leitfahigkeit.

Besonders intensiv. wurde das von Wainright Mitte der 90er Jahre
vorgeschlagene [47] PBI untersucht, da es sich besonders gut als Polymer fir
Séaure- bzw. Baseverbund-Membranen eignet [146]. Die Abbildung 4-2 zeigt die
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aromatischen Monomereinheiten fir zwei Polymere aus der Gruppe der
Polybenzimidazole: das PBI bzw. AB-PBI.

Roerel oo

Abbildung 4-2: Wiederholeinheit des PBI (links) und des AB-PBI (rechts)

Im Folgenden wird die Bezeichnung PBI fir den haufigsten Vertreter der
Polybenzimidazole das Poly(2,2’-(m-phenylen)-5,5-bibenzimidazol) verwendet. Das
PBI verfiigt Uber eine Glaslibergangstemperatur zwischen 420 °C bis 450 °C [147],
[148], [144], [122] und ist in einer Stickstoff- bzw. Luftatmosphére bei Temperaturen
von 600 °C [147] bzw. 500 °C [149] thermisch stabil. Des Weiteren zeichnet sich
PBI durch eine sehr gute mechanische und chemische Stabilitat [142], [129], [150]
aus. DarUber hinaus besitzt PBI eine geringe Gaspermeabilitdt [47], [151].
Allerdings ist undotiertes PBI sowohl ionisch als auch elektrisch nicht leitend [31]
(10102 S/cm  (bei 25°C) [147], 1,3*10"S/cm [152]). Die notwendige
Protonenleitfahigkeit wird erst durch das Dotieren mit Sduren bzw. Laugen erreicht.
Der Sauredotierung wird in der Literatur der weitaus grofiere Stellenwert eingerdumt
[153]; so fehlt im Falle der basisch dotierten PBI-Membranen trotz guter Ergebnisse
fur die Protonenleitfdhigkeit bisher der Nachweis Uber die Langzeit- und
Temperaturbesténdigkeit [145]. Im Bereich der s&uredotierten Membranen hingegen
liegen schon weiter reichende Ergebnisse vor. So bewerten [153] anhand eines
Literaturvergleiches eine groRe Anzahl an Saure-PBI-Kombinationen und stellen
fest, dass sich bei der Verwendung von Schwefel- bzw. Phosphorsdure die
héchsten Protonenleitfahigkeiten realisieren lassen. Die im Polymer enthaltene
Menge an Sauremolekilen pro PBI-Monomer (Vergleich Abbildung 4-2) lasst sich
wahrend der Dotierung einstellen und wird als Dotierungsgrad X bezeichnet. [147],
[148] und [154] haben sowohl schwefel- als auch phosphorsauredotierte PBI-
Membranen im Brennstoffzellenbetrieb untersucht und verglichen, wobei jeweils
Vorteile im Betriebsverhalten der phosphorsduredotierten Membran ermittelt
wurden. Auch [154] [155], [127] und [33] sehen in der Kombination aus
Phosphorsaure und PBI das fiir HT-PEFC derzeit interessanteste Membranmaterial,
wobei nicht zuletzt die hohere thermische Stabilitdt den Ausschlag gibt. Die
Herstellung von phosphorsauredotierten PBI-Membranen im Syntheseverfahren
kann nach verschiedenen Methoden erfolgen [42]. Dabei besteht die grundsatzliche
Unterscheidung darin, ob die Phosphorséauredotierung Teil der Polykondensation
ist, also insitu erfolgt, oder ob eine nachtragliche Dotierung durch Trénken der PBI-
Folie in Phosphorsédure oder Uber die GDL bzw. den Katalysators erfolgt. Da
unabhéngig von der Art des gewahlten Verfahrens phosphorsauredotiertes PBI zur
Verfugung steht, wird furr die detaillierte Beschreibung des Syntheseweges auf [42],
[74], [152], [156] und [245] verwiesen.

Der Vergleich der momentan verfigbaren Membranmaterialien zeigt, dass
sich phosphorsauredotiertes PBI hervorragend fiir den Einsatz in HT-PEFC eignet.
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Phosphorisierte PBI-Membranen verfiigen nicht nur Gber eine thermische Stabilitat
bis 200 °C und adaquate mechanische Eigenschaften, sondern auch uber die
notwendige chemische Bestandigkeit tUber 5000 h [19], [122] und ein hohes
Entwicklungspotenzial [33 S.155]. Darlber hinaus entfallt ein aufwendiges
Wassermanagement, da die Protonenleitung im Gegensatz zu PSFA-Membranen
nicht auf die Befeuchtung der Membran angewiesen ist [47]. Neben der guten
Protonenleitfahigkeit gehort auch geringe Gaspermeabilitat (beispielsweise [20] bei
180°C H,: 380 107" mol cm/(cm? s Pa); O, 90 10™" mol cm/(cm? s Pa)) zu den
Vorteilen der H3;PO,-PBI-Membranen [158], [159]. Nicht zuletzt sprechen auch
Kostenvorteile fur den Einsatz von phosphorsduregedopten PBI-Membranen in HT-
PEFCs [157].

4.1.1.2 Katalysator

Wie in allen Brennstoffzellen kommen auch in der HT-PEFC sowohl anoden-
als auch kathodenseitig Katalysatoren zum Einsatz. Dadurch wird die
Aktivierungsenergie der jeweiligen Reaktion verringert, wodurch sich die
Reaktionsgeschwindigkeit erhéht.

In der HT-PEFC werden Feststoffkatalysatoren verwendet. Grundsétzlich
kann dabei zwischen ungetréagerten und getrégerten Katalysatoren unterschieden
werden (siehe Abbildung 4-3). Unter ungetrédgerten Katalysatoren sind
Vollkatalysatoren zu verstehen. Im Falle der getrdgerten Katalysatoren wird das
Katalysatormaterial auf ein Tragermaterial aufgebracht. Aufgrund des hdheren
Katalysatornutzungsgrades wird fir die Brennstoffzellen der Einsatz von getrégerten
Katalysatoren favorisiert [163].

Bauteil Varianten Werkstoffe Beispiele
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Abbildung 4-3: Katalysatormaterialien

Als Tragermaterial hat sich Kohlenstoff in Form von Ruf} etabliert. So erfullt
Kohlenstoff alle an das Tragermaterial gestellten Anforderungen wie hohe
elektrische und thermische Leitfahigkeit, chemische Besténdigkeit (insbesondere
keine Abgabe von Fremdstoffen wie lonen), mechanische Festigkeit sowie
Formstabilitdt [190]. Dariiber hinaus lassen sich die Katalysatorpartikel feindispers
auf den Rul auftragen und gut in die Elektroden einarbeiten [190]. Laut [161] bietet
der Einsatz sogenannter Kohlenstoff-Nanotubes dartber hinaus weiteres Potenzial
zur Verringerung der Katalysator- und Kohlenstoffmenge. Auch Uber die
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Verwendung von graphitisierten Kohlenstoffen zur Stabilisierung gegen die
Kohlenstoffkorrosion wird diskutiert (Vergleich Abschnitt 4.1.3). Aufgrund der
beschriebenen Vorteile des Rufes in Verbindung mit den geringen Kosten bei
hoher Reinheit sehen [190] momentan keine alternativen Materialien fir den Einsatz
als Tragermaterial in Brennstoffzellen.

Fir die Wahl des Katalysatormaterials spielen neben dem Potenzial zur
Verringerung der Aktivierungsenergie der Sauerstoffreduktion [164] und der
Wasserstoffoxidation  [163] auch die Betriebsbedingungen und die
Zusammensetzung der Reaktandengase eine entscheidende Rolle. So muss das
Katalysatormaterial gegeniiber den in der HT-PEFC herrschenden Bedingungen
thermisch und chemisch besténdig sein. Darlber hinaus sollte der Katalysator
weder mit Zwischenprodukten der Reaktion noch mit anderen Bestandteilen der
Brennstoffzelle in unerwiinschte Interaktionen treten oder Fremdstoffe an die
Brennstoffzelle abgeben. Darunter ist in der HT-PEFC insbesondere eine geringe
Affinitdt zur Adsorption von Phosphorsaure bzw. Phosphationen oder im
Reaktandengas vorliegender Verunreinigungen zu verstehen (siehe Abschnitt
3.2.1), die die Nutzung des Katalysators fiir die eigentliche Reaktion deutlich
erschweren. Nach heutigem Stand der Technik erfillt Platin die aufgefihrten
Anforderungen am besten [64], [163].

Wéhrend Platin in der HT-PEFC im Brennstoffzellenbetrieb auch mit Reformat
durch die Temperaturen Uber 140 °C eine ausreichende CO-Toleranz aufweist, ist
aus der PEFC-Forschung die niedrige CO-Toleranz des Platins bei geringeren
Temperaturen bekannt [125]. In den PEFCs werden daher oft Platin-
Legierungskatalysatoren flr die Anode verwendet (siehe Abbildung 4-3) [125], [83].
Dabei eignen sich laut [125] und [83] Pt-Ru/C und Pt-Mo/C am besten fir die
Verbesserung der CO-Toleranz. Der Einsatz solcher Katalysatoren kann auch fur
die HT-PEFC in Erwagung gezogen werden, um die CO-Toleranz der HT-PEFC
auch bei niedrigeren Temperaturen zu gewéhrleisten und damit sowohl den
Betriebstemperaturbereich zu erweitern als auch die Anfahrzeit des
Brennstoffzellensystems zu verringern.

Um die Kosten fir den Katalysator zu verringern, wird versucht, den
Katalysatorbelegungsgrad zu reduzieren oder preiswertere Katalysatoren wie Nicht-
Edelmetalle einzusetzen [165]. [163] hat den Einsatz von Fe-N/C und Co-N/C im
Vergleich zu Pt/C untersucht und sowohl in Bezug auf die katalytische Aktivitat als
auch auf die Stabilitat Defizite festgestellt.

Je nachdem, ob die Membran oder die Diffusionsschicht als Stlitzschicht fur
den getragerten Katalysator dient, wird wie bereits erlautert zwischen der CCM oder
der GDE unterschieden. Zusatzlich zum Katalysator wird auch PBI oder
Phosphorsédure in die Katalysatorschicht eingebracht, um die Kontaktierung zur
Membran bzw. die ionische Leitfahigkeit zu verbessern [160], [162] und das
Dreiphasengebiet zu vergréRern. Die Ergebnisse von [166] zeigen, dass die PBI-
Menge zwischen 5 %gew Und 40 %cew liegen sollte, da ein PBI-Anteil von 5 %gew
nicht ausreicht, um den nétigen ionischen Kontakt herzustellen, wéhrend ein Anteil




40 MEA

von 40 %cew die elektrische Leitfahigkeit stark behindert. Wahrend das lonomer vor
dem Betrieb eingebracht werden muss, kann die Phosphorsdure auch im
Nachhinein wahrend der Aktivierung der MEA aus der Membran in die
Katalysatorschicht diffundieren [167].

4.1.1.3 Diffusionsschicht

Die Diffusionsschicht ist von der Katalysatorschicht durch eine sogenannte
mikropordse Schicht (Microporous layer; MPL) getrennt, um den Saureaustrag aus
den Elektroden in die Diffusionsschicht zu minimieren. Die Diffusionsschicht hat die
Aufgabe, fir eine gleichméaRige Reaktandenverteilung aus den Kanélen der
Bipolarplatte an den Katalysator zu sorgen und die Abfuhr der Reaktionsprodukte zu
gewahrleisten [168]. Dabei missen von der Diffusionsschicht Anforderungen wie
chemische, mechanische, thermische Bestandigkeit, Gaspermeabilitat und hohe
elektrische Leitfahigkeit erflllt werden. In Abbildung 4-4 sind einige als
Diffusionsschicht in Frage kommende Materialien aufgefihrt. Die Verwendung von
Kohlenstoff ist sehr weit verbreitet, wahrend der Einsatz von Metallschdumen zur
Homogenisierung der Reaktandenverteilung nur von [169] im Zusammenhang mit
Bipolarplatten beschrieben wird. Der Kohlenstoff kann in verschiedenen Varianten
als Papier, Gewebe oder Verbundstoff eingesetzt werden [170]. Allerdings sind nur
Kohlenstoffgewebe und Papier kommerziell zugénglich.
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Abbildung 4-4: Diffusionsschichtmaterialien

Bei der Praparation der Elektroden besteht die Mdglichkeit verschiedene
Substanzen wie PBI oder PTFE hinzuzuftigen, um beispielsweise den Stofftransport
zu verbessern. Nach [160] kénnen bei der Herstellung auch Porenbildner verwendet
werden, um die Porositdt der Diffusionsschicht und der Elektrode gezielt
einzustellen. Durch die gréRere Porositdt lassen sich die Konzentrations-
Uberspannungen bei groRen Stromdichten verringern [160].

Eine gezielte Beeinflussung der Porenbildung macht es auch mdglich, die
Entstehung von flissigem Wasser in den Poren der Diffusionsschicht zu verhindern.
Auch wenn das Wasser bei Temperaturen Uber 140 °C generell dampfférmig
vorliegt, kondensiert es durch die Senkung des Sattigungsdampfdruckes in den
Poren aus, sobald der Porendurchmesser einen kritischen Wert unterschreitet. Die
Verringerung des Sattigungsdampfdruckes lasst sich durch die Gibbs-Thompson-
Gleichung beschreiben [59 S. 864]:
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pD:exp[_zc.U.cosq)] 4-1
: r

Die Gleichung 4-1 beschreibt das Verhéltnis vom Sattigungsdampfdruck pp in
einer Pore zum Séattigungsdampfdruck Uber einer Flussigkeit abh&ngig von der
Grenzflachenspannung ¢, dem molaren Volumen v’ und dem Benetzungswinkel
¢ (benetzt $<90°, unbenetzt $>90°). Der Krimmungsradius r des Wassers entspricht
im Falle von kreisrunden Poren dem Porenradius. Der in einer runden Pore
herrschende Druck p. kann nach Gleichung 4-2 berechnet werden [171].

_2ccoso 4-2
°T

Die Grenze fur die Kondensation ergibt sich somit aus dem Vergleich des
Séattigungsdampfdruckes (Gleichung 4-1) in Poren mit dem Porendruck (Gleichung
4-2); Uberschreitet der Porendruck den Sattigungsdampfdruck setzt die
Kondensation ein. Durch Gleichsetzen des Porendrucks mit dem
Sattigungsdampfdruck kann der kritische Porendurchmesser ermittelt werden, bei
dessen Unterschreitung Kondensation stattfindet. Die Abbildung 4-5 zeigt den
Verlauf des kritischen Porendurchmessers in Abhdngigkeit von der Temperatur fir
verschiedene in der Literatur angegebene Benetzungswinkel.
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Abbildung 4-5: kritischer Porendurchmesser

Um zu bestimmen welcher Anteil der Poren von der Gefahr der Kondensation
betroffen ist, wurde die PorengréRenverteilung einer Elektrode mithilfe der
Standardporosimetrie untersucht. Die ermittelte PorengréRenverteilung ist in
Abbildung 4-6 dargestellt. Dabei ist ausgehend vom unginstigsten Fall eines
Benetzungswinkels von 42 ° fur 160 °C der durch Kondensation gefahrdete Bereich
rot und das sichere Gebiet griin unterlegt. Von der Kondensation sind weniger als
20 % der Poren betroffen. Da ein groRer Anteil der kleineren Poren beispielsweise
durch PTFE hydrophobisiert (~50 % [171]) ist, verringert sich der Anteil an
gefahrdeten Poren weiter. Damit stehen auf jeden Fall genug Poren der
Diffusionsschicht fur den Stofftransport zur Verfiigung.
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Abbildung 4-6: PorengroBenverteilung einer Elektrode (rot-Unterschreitung des
kritischen Porendurchmessers bei ® 42 °)

Somit kann nicht nur eine definierte Einstellung der Porengréf3e, sondern auch
die gezielte Beeinflussung der Hydrophobizitat des Kohlenstoffes zur Vermeidung
von flissigem Wasser und somit des Massentransportes in der Diffusionsschicht
betragen.

4.1.2 Einfluss des phosphorsauren Elektrolyten

Die Phosphorsaure beeinflusst zum einen den Stofftransport und zum
anderen die Protonenleitfahigkeit in der Brennstoffzelle. Die Auswirkungen auf den
Katalysator sind bereits in Abschnitt 3.2.2 besprochen worden. Zuséatzlich zu der
durch Fremdgasanteile verringerten Diffusion des Wasserstoffes bzw. des
Sauerstoffes in Gasgemischen, verschlechtert sich der Stofftransport insbesondere
in der Gas-Diffusionsschicht aber auch in der MPL durch die aus der Membran und
der Katalysatorschicht austretende Phosphorsaure. Die Protonenleitfahigkeit der
Membran ist ebenfalls stark vom Dotierungsgrad der MEA abhangig, profitiert
jedoch im Gegensatz zum Stofftransport von einem hohen Phosphorsdureanteil, bis
die Leitfahigkeit der Saure erreicht ist [35].

4.1.2.1 Protonenleitung

Die Protonenleitung in der HT-PEFC beruht grundsatzlich auf zwei
Mechanismen; dem Grotthuss- und dem sogenannten Vehikelmechanismus. Die
Abbildung 4-7 zeigt einige Beispiele fur den Protonentransport in
phosphorséduredotierten PBI-Membranen.

Die Protonenleitung per Grotthussmechanismus beruht auf der Weitergabe
der Ladung von Molekil zu Molekil durch Umlagerung von Bindungen. Die Ladung
kann dabei unterschiedliche Wege einschlagen; sie kann vom protonierten
Stickstoffatom des Imidazolrings Uber die Phosphorsdure bzw. Phosphorsdure-
anionen an ein anderes protoniertes Stickstoffatom gereicht werden oder von einem
Phosphorsaduremolekil an das nachste abgegeben werden. In diesen Transport
kénnen aber auch Wassermolekile eingebunden werden [42]. Im Falle des
Vehikelmechanismus wird das Proton ber ein Tragermolekil durch die Membran
transportiert. Als Trager kommen laut [175] neben H;O*-lonen (Abbildung 4-7 (4))
auch NH4* und H4PO;" -lonen in Frage.
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Abbildung 4-7: Leitungsmechanismen in phosphorsduredotiertem PBI

Der Mechanismus der Protonenleitung ist bisher nicht vollstandig aufgeklart, in
der Literatur herrscht jedoch Konsens dartber, dass der Dotierungsgrad, die relative
Feuchte des Reaktandengases sowie die Temperatur einen Einfluss auf die
Protonenleitfahigkeit haben [42], [175], [176], wahrend die Druckabhangigkeit bei
Temperaturen oberhalb von 140 °C zu vernachldssigen ist [147]. Die Leitfahigkeit
der Membran steigt mit zunehmendem Dotierungsgrad an, da mit der steigenden
Menge an Dihydrogenphosphat (H,PO,) auch die Médglichkeiten der
Protonenleitung erweitert werden (Vergleich Abbildung 4-7 (1), (2)). Ohne
zusétzliche Befeuchtung findet die Protonenleitung per Vehikelmechanismus fast
gar nicht statt [151], da laut [148] die H,PO,"-lonen zu groR sind, um durch die PBI-
Struktur zu wandern und der Wassergehalt der Phosphorséaure bei Temperaturen
Uber 100 °C durch die Selbstdehydratisierung stark abnimmt [42]. Im Falle des
Einsatzes von befeuchteten Reaktandengasen erhoht der Vehikelmechanismus laut
Li [175] die Leitfahigkeit (Vergleich Tabelle 3-1; feuchtes Reformat ~ 21,4 % H,0).

In der Abbildung 4-8 ist die Protonenleitfahigkeit in Abhangigkeit vom
Dotierungsgrad der PBI-Membran fir verschiedene Temperaturen und relative
Feuchten dargestellt. Dabei zeigt das linke Diagramm eine Zusammenstellung der
Leitfahigkeiten ohne Befeuchtung aus der Literatur, wahrend im rechten Teil der
Abbildung die Graphen auf Grundlage der Werte von Ma [42] (siehe Anhang A 3.1)
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berechnet wurden. Der Vergleich der verschiedenen Literaturwerte belegt
Uberwiegend einen Anstieg der Leitwerte mit steigendem Dotierungsgrad
(Ausnahme: Werte von Ma bei 180 °C [42]). Die Leitfahigkeiten von Lobato [177], Li
[5] und Ma [42] nehmen bei hdheren Temperaturen und gleichbleibendem
Dotierungsgrad niedrigere Werte an; dieses Verhalten wird mit der zunehmenden
Dehydratisierung der Phosphorsdure begriindet. Dieser Effekt tritt im Falle der
Befeuchtung der Reaktandengase nicht auf, da der Wasserverlust durch die
Dehydratisierung ausgeglichen wird. Das Diagramm auf der rechten Seite der
Abbildung 4-8 zeigt, dass sich sowohl die Steigerung der Befeuchtung als auch die
Erhéhung der Temperatur positiv auf die Leitfahigkeit auswirken. Dabei zeigt der
Vergleich zwischen den Werten, dass die Zunahme der Protonenleitfahigkeit durch
die Temperatursteigerung von 140 °C auf 180 °C bei einer Feuchte von 5 % der
Leitféhigkeitssteigerung bei der Erhéhung der Feuchte von 5 % auf 30 % bei 140 °C
entspricht.

——T=150°C Lobato et. al. o T=175°C Lobato et. al. ——T=140°C/RH=5% —— T=140°C/RH=30%
——T=190°C Wainright et. al. ——T=130°C Wainright et. al.

o T=170°C Liet. al. -=T=200°C Li et. al. ——T=160°C/RH=5% ——T=160°C/RH=30%
——T=140°C Ma et.al. ——T=180°C Ma et. al. —-—T=180°C/RH=5% —=T=180°C/RH=30%
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Abbildung 4-8: Protonenleitfiahigkeit in Abhdngigkeit vom Dotierungsgrad unter
Variation der Temperatur und der relativen Feuchte (links: Vergleich Literaturwerte
ohne Befeuchtung; rechts: Berechnung nach Gleichung 8-10 nach [42])

4.1.2.2 Stofftransport

Der hohe Dotierungsgrad (typischerweise 5 - 10 [19]) wirkt sich negativ auf
den Stofftransport aus. Diese schlechten Transporteigenschaften in Phosphorsaure
sind dabei auf eine Hemmung der Beweglichkeit der Sauerstoff- bzw.
Wasserstoffmolekile zurlickzuftihren [13]. Die verminderte Léslichkeit und Diffusion
der Reaktanden schlagt sich in einer Verringerung des Stoffumsatzes nieder [11].

Sowohl die Diffusion als auch die L&slichkeit der Reaktanden ist von der
Phosphorséurekonzentration und der Temperatur abhéngig [11], [122]. Fir beide
Reaktanden ist laut [123] eine Verschlechterung der Ldslichkeit mit zunehmendem
Phosphorsauregehalt festzustellen. Allerdings wird diese Beobachtung durch [130]
eingeschrankt, der die L&slichkeit ab 96 Gewichtsprozent als unabhéangig von der
Phosphorsaurekonzentration betrachtet. Laut [13] nimmt die Lo&slichkeit des
Sauerstoffes in Phosphorsdure (konstante Konzentration) mit der Temperatur bis
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370 K zu und kann danach in erster Ndherung als temperaturunabhangig betrachtet
werden.

Der Diffusionskoeffizient des Sauerstoffes nimmt nach den Untersuchungen
von [130], [132] und [13] bei S&urekonzentrationen zwischen 85 % und 98 % mit
zunehmender Phosphorsaurekonzentration ab und mit ansteigender Temperatur zu.
Die Temperaturabhéngigkeit kann dabei laut [130] und [117] durch einen
Arrheniusansatz beschrieben werden, wéahrend [132] im Sinne der Stokes-
Einsteingleichung einen linearen Zusammenhang annimmt. Nach [131] stimmt die
Tendenz der Wasserstoffléslichkeit und -diffusion in Phosphorsdure mit der der
Sauerstoffldslichkeit bzw. -diffusion Uberein. Die Léslichkeit des Wasserstoffes ist
um den Faktor vier gréRer als die des Sauerstoffes, und der Diffusionskoeffizient
des Wasserstoffes entspricht dem doppelten Wert des
Sauerstoffdiffusionskoeffizienten. Damit wirkt sich die Hemmung der
Transporteigenschaften deutlich stérker auf die Kathode aus. In der Tabelle 4-1 sind
einige Literaturwerte fur die Diffusionskoeffizienten und Lé&slichkeiten fir Sauerstoff
zusammengefasst.

Tabelle 4-1: Loslichkeit und Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs bei
atmospharischem Druck in Phosphorséaure (ohne PBI)

Phosphorséure- Phosphorséaure | Temperatur |L&slichkeit mol/l | Diffusions- Quelle
konzentration mol/l | %(Gewicht) °C koeffizient cm?/s
98 180 3,6 E-4 9,1 E-6 [117]
14,8 85,6 23 1,5E-4 1,97E-6 [132]
11,3 72 2,5E-4 3,18 E-6
8,81 60,5 3,6 E-4 4,21 E-6
98 25 4,9E-5 1,18 E-6 [13]
150 1,07E-4 29E-5
180 1,8 E-4 5,1 E-5
85 60 2E-6 [130]
83 4,3E-6
85 20 3,3E-4 1,27 E-6 [107]
14,62 83 21 3,27 E-6 5,54 E-6 [133]

Die Diffusion bzw. die Loslichkeit der Reaktanden wird auch durch das
Membranmaterial an sich beeinflusst. So beschreibt [11] eine im Vergleich zur
reinen Phosphorsdure verbesserte Sauerstoffloslichkeit durch die Verwendung von
Polymeren wie PBI. Die Konzentration der gelésten Sauerstoffmenge c I&sst sich
nach der Interpolation von [132] in Gleichung 4-3 berechnen.

Co, =138.106 015 oy 4-3

Nach Gleichung 4-3 ergibt sich bei der Erhéhung des Dotierungsgrades von
3,7 auf 11,7 eine Verringerung der Léslichkeit von etwa 40 % und des
Diffusionskoeffizienten von 47 %. Die Massentransportlimitation durch die
Loslichkeit und die Diffusion bt jedoch erst bei héheren Stromdichten einen
signifikanten Einfluss auf die Leistung des HT-PEFC-Stacks aus [17].
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Da zur Sicherstellung der Protonenleitfahigkeit, insbesondere im
unbefeuchteten Zustand, nicht auf die hohen Dotierungsgrade der MEA verzichtet
werden kann, muss bei der Auslegung eines HT-PEFC-Stacks dem Stofftransport
verstarkte Aufmerksamkeit geschenkt werden. Dies bezieht sich sowohl auf die
Wahl des Betriebsbereiches als auch auf die Auslegung der Geometrien
insbesondere der Reaktandenflowfields.

4.1.3 Alterung

Die HT-PEFC unterliegt neben den Vergiftungseffekten (Abschnitt 3.2) mit
zunehmender Betriebszeit einer Verringerung der Leistung. Diese wird als Alterung
oder Degradation bezeichnet und durch ein Zusammenspiel verschiedener Effekte
verursacht, die im Folgenden kurz erldutert werden sollen. Obwohl die Alterung alle
Komponenten eines Stacks betrifft, steht im Allgemeinen die MEA im Fokus der
Untersuchungen, da sie den limitierenden Faktor der Lebensdauer und
Leistungsféahigkeit darstellt. Die Alterung der MEA ist also schon bei der Auslegung
eines Systems zu beachten, damit der Stack auch am Ende der Betriebszeit in der
Lage ist, das System mit der gewilinschten Leistung zu versorgen. Die Wahl der
Betriebsparameter hat einen entscheidenden Einfluss auf die Alterung, sodass sich
aus den Kenntnissen der Degradationsmechanismen ein Betriebspunkt mit geringer
Alterung fur den HT-PEFC-Stack ableiten I&sst.

Nach den Untersuchungen von [178] l&asst sich die Alterung der MEA vor
allem auf die Erh6hung der Massentransportiiberspannung (siehe Abschnitt 2.2.5),
die Zunahme des Ohm'schen Widerstandes und die Verschlechterung der Kinetik
der Sauerstoffreduktion zurlckfiihren. In Abbildung 4-9 ist die prozentuale
Verteilung dieser drei Grinde fir den Leistungsverlust der MEA bei einer
Stromdichte von 0,2 A/cm? dargestellt. So wird die MEA-Alterung laut [178] mit
einem Anteil von 55 % durch die Erhéhung der Massentransportiiberspannung
verursacht, aber auch die Verschlechterung der Sauerstoffreduktion (30 %) und die
Zunahme des Ohm’schen Widerstandes (15 %) tragen zu den LeistungseinbufRen
bei.

Erhéhung Massentransportiiberspannung (55%)

Anderung der hydrophoben Eigenschaften der Katalysator-
bzw. Diffusionsschicht durch:

Kohlenstoffkorrosion

Degradation des PTFE

Zunahme des Ohm’schen Widerstandes (15%)
Anderung in der MembranEigenschaften durch:
Verdampfen der Phosphorsédure

Anderung der elektrischen Leitfahigkeit
Kohlenstoffkorrosion

Verschlechterung der Sauerstoffreduktionskinetik (30%)

Verringerung der aktiven Katalysatorflache durch:
Katalysatorpartikelwachstum

_Ablésung von Katalysatormaterial

Anderung in der hydrophoben Eigenschaften durch:
Kohlenstoffkorrosion

Abbildung 4-9: Anteil an der MEA-Alterung nach [178] bei 0,2 A/cm?
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Ursdchlich fir diese drei Grinde der Alterung ist ein Zusammenspiel
verschiedener Effekte. So lasst sich die Alterung der MEA in phosphorsauren
Brennstoffzellen laut [174] vor allem auf Verdnderungen des Kohlenstoffmaterials
(Kohlenstoffkorrosion) und das Sintern der Katalysatorpartikel zurlckfihren.
Daneben unterliegen auch das Membranmaterial und das in die Elektroden
eingebrachte PTFE der Degradation [178]. Dariiber hinaus fuhrt der Verlust von
Phosphorsdure aufgrund der Verringerung der Protonenleitfahigkeit zur
Verschlechterung der Leistungsfahigkeit der MEA [178] (Vergleich Abschnitt 4.1.2).
Den von Schmidt [178] identifizierten Grinden des Leistungsverlustes der MEA sind
in Abbildung 4-9 die jeweiligen Ursachen wie der Verlust der Phosphorsdure, die
Kohlenstoffkorrosion und die Katalysatoralterung zugeordnet. Eine detaillierte
Diskussion dieser Alterungsmechanismen findet sich in Anhang A 3.2, deren
Ergebnisse im Hinblick auf die Betriebsbedingungen an dieser Stelle
zusammengefasst sind.

Da die Materialauswahl und die Herstellung der Materialien schon im Vorfeld
geklart sind, sind im Betrieb der Brennstoffzelle die Temperatur, die Spannung und
der Séauregehalt fur die Alterung der Elektroden ausschlaggebend. Dabei ist durch
die CO-Toleranz bzw. die Materialbestandigkeit die Betriebstemperatur auf den
Bereich zwischen 140 und 200 °C beschrankt (siehe Abschnitt 3.2.1.2 und
Abschnitte 4.1.1). Aus dem Vergleich verschiedener Leistungsdaten hat sich ein
Betrieb bei Temperaturen von 160 -180 °C als sinnvoll erwiesen [64]. Auch der
anfangliche Sauregehalt der MEA von >95 % [178] ist durch ihren Dotierungsgrad
vorgegeben.

Fir die maximale Spannung, die an den Elektroden herrschen darf, um eine
verstérkte Alterung zu vermeiden, existieren in der Literatur Angaben von 0,55 V bis
0,8 V [188], [182]. Zum Anstieg der Spannung Uber diese Werte kann neben der
Wahl ungunstiger Betriebspunkte auch der sogenannte ,reverse current decay
mechanism® fUhren. Hierbei steigt das Kathodenpotenzial, bedingt durch an der
Anode gleichzeitig vorhandenen Sauerstoff und Wasserstoff, auf bis zu 1,44 V [189]
an. Die Grunde fir die Anwesenheit von Sauerstoff auf der Anode kdnnen in
internen oder externen Leckagen der Brennstoffzelle [189] liegen, die durch das
Spilen der Anode mit Luft beispielsweise bei Start/Stoppzyklen [190] oder durch
Brennstoffverarmung auf der Anode [191], [193] verursacht werden. Im Falle des
Wasserstoffmangels zeigt sich laut [191] ebenfalls der ,reverse current decay
mechanism®: Auf der Anode steigt das Potenzial auf Werte bis zu 1,44 V, wodurch
die Dissoziation von Wasser in Sauerstoff und Wasserstoffprotonen und Elektronen
auf der Kathode mdéglich wird, wahrend gleichzeitig ein erhéhter Sauerstofftransport
durch die Membran von der Kathode zur Anode stattfindet [191]. Auch der Betrieb
der HT-PEFC bei Leerlaufspannung kann den Kohlenstoff innerhalb weniger
Stunden komplett korrodieren [182]. Um die Kohlenstoffkorrosion wéahrend der
Start/Stoppzyklen zu vermeiden, kann der Stack mit inerten Gasen gespult werden
[189], wodurch sich auch der Zeitraum, in dem Leerlaufspannung herrscht,
verringern lasst. [190] schlagt zur Vermeidung hoher Spannung wéhrend der An-
bzw. Abfahrprozedur das Anlegen einer Spannung von 0,05V vor. Der
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Brennstoffverarmung im Betrieb wirkt eine gleichmaRige Verteilung der Reaktanden
im Stack sowie Uber der aktiven Flache entgegen [190], die sich durch das
Manifold- bzw. Flowfielddesign positiv beeinflussen lasst.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die MEA als Herzstick der HT-
PEFC fur die Wahl der Betriebsparameter und das Design der Stackkomponenten
ausschlaggebend ist. So kann die vorzeitige Alterung der MEA und die damit
verbundene Leistungsabnahme durch die Wahl des Betriebsbereiches und die
homogene Verteilung der Reaktanden positiv beeinflusst werden. Zur Festlegung
des Auslegungspunktes (T, E, i), der den in dieser Arbeit untersuchten
Stackkonzepten und dazu durchgefiihrten Berechnungen zugrunde liegt, wird neben
der Alterung auch die Katalysatortoleranz gegeniiber Verunreinigungen beachtet.
So stellt die Temperatur von 160 °C einen guten Kompromiss zwischen der
erhéhten CO-Toleranz des Katalysators und der starkeren Alterung der MEA dar.
Bei dieser Temperatur betragt der Verlust an Phosphorsaure etwa 2,2 ug/m2s [30].
Die Spannung wird vor allem durch die von [182] und [188] bestimmte Grenzen von
0,55V bzw. 0,8 V Alterung limitiert. Der fiir die SO,-Toleranz glinstige Bereich liegt
mit 0,65V [91] zwischen den beiden Grenzwerten. Der HT-PEFC-Stack sollte aus
Sicht des Wirkungsgrades bei mdglichst hohen Spannungen (>0,6 V) betrieben
werden. Fir die Stackauslegung wird jedoch der ,worst case®, also eine Spannung
von 0,5V zugrunde gelegt. Damit ergibt sich fiir die genutzten Standard-MEAs eine
Stromdichte von 0,5 A/cm? fiir die Auslegung mit Reformat aus Diesel oder Kerosin
[30 S.15]. An diesem Auslegungspunkt wird nicht die maximale Zellleistung
realisiert, sodass das HT-PEFC-Stacksystem auch flexibel auf hdohere
Leistungsanfragen reagieren kann. Auch durch die Wahl giinstiger Betriebspunkte
I8sst sich die Alterung nicht ganz vermeiden; die Ergebnisse von [30] deuten auf
eine Degradation von 6 pV/h im Dauerbetrieb und 20-25 uV/h unter zyklischen
Lastwechseln hin.

4.2 Bipolarplatteneinheit

Neben den Vorteilen der HT-PEFC wie beispielsweise der guten
CO-Vertréaglichkeit, der nutzbaren Abwarme und des einfachen
Wassermanagements, werden durch die hohen Betriebstemperaturen und die
phosphorsaure Umgebung auch neue Anforderungen an die Bipolarplatten gestellt
[64]. Aufgabe dieser Komponenten ist es, die Reaktanden homogen Uber der
aktiven Flache zu verteilen, die Reaktionsprodukte aus der Zelle zu transportieren,
die Elektronen weiterzuleiten und die Zelle zu temperieren (also die Zellen in den
Start/Stopphasen aufzuheizen bzw. abzukihlen) und die wahrend des
Brennstoffzellenbetriebs entstehende Reaktionswarme abzufihren. Auch die
Trennung der Zellen voneinander und die mechanische Stabilisierung des Stacks
werden durch die BPP gewahrleistet [199]. Die Reaktanden- und
Kihlmedienverteilung auf die einzelnen Zellen eines Brennstoffzellenstacks erfolgt
mithilfe von Verteilern und Sammlern, den sogenannten Manifolds.

In den folgenden Abschnitten werden zuné&chst die Betriebsbedingungen und
die spezifischen Materialanforderungen geklart (Abschnitt 4.2.1). Im Anschluss
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daran werden die moglichen Prozesskonzepte zur Realisierung der
Reaktandenverteilung (Abschnitt 4.2.2.1) und des Wa&rmemanagements (Abschnitt
4.2.2.2) erlautert. Danach wird in Abschnitt 4.2.2.3 die Gestaltung der Manifolds
diskutiert. Dem schlieRt sich eine Ubersicht tber Bipolarplattenmaterialien an
(Abschnitt 4.2.3).

4.21 Betriebsbedingungen und Anforderungen

Die Betriebsbedingungen ergeben sich zum einen aus der Art der Kopplung
des Stacks mit dem Reformer und zum anderen aus den in den vorhergehenden
Abschnitten diskutierten Einschrankungen durch die verwendete MEA. So ist das
Diesel- oder Kerosinreformat in seiner Zusammensetzung durch die Reformierung
vorgegeben. Als Oxidationsmittel wird Luft verwendet. Aus Grinden der
Systemeffizienz ist auch der Druckabfall des Reaktandenflowfields auf 20 mbar
begrenzt. Die Nutzung von Reformat aus Mitteldestillaten ohne CO-Feinreinigung
legt die Temperaturuntergrenze auf 140 °C fest, da, wie in Abschnitt 3.2.1
geschildert, erst ab dieser Temperatur die geforderte CO-Toleranz von 1 %
zuverlassig sichergestellt werden kann. Um die gewlinschte Leistung zu erreichen,
werden allerdings Temperaturen oberhalb von 160 °C bevorzugt (siehe Abschnitt
6.1.2 und 6.2.2). Die obere Temperaturschranke ist durch die
Temperaturbesténdigkeit beispielsweise der MEA-Materialien und Effekte wie die
Alterung vorgegeben und liegt derzeit bei 200 °C.

Zur Auslegung der Bipolarplatte wird nicht der angestrebte Betriebspunkt von
600 mV genutzt, sondern vom ,worst case“ von 500 mV ausgegangen. Aus der
elektrochemischen Charakterisierung der MEA ergibt sich der Auslegungspunkt fiir
die Temperatur von 0,5 V bei einer Stromdichte von 0,5 A/cm? (siehe Abschnitt 6.1.2
oder [30]). Daraus resultiert eine elektrische bzw. thermische Leistungsdichte von
0,25 W/cm? bzw. 0,38 W/cm?. Der Wirkungsgrad der Zelle liegt damit bei etwa 40 %.
Bei der Auslegung ist jedoch zu beachten, dass im dynamischen Betrieb des
Brennstoffzellensystems auch deutlich von diesem Betriebspunkt abgewichen
werden kann. Dies gilt insbesondere fir die abgegebene Leistung und damit auch
fur die abzufihrende Reaktionswarme. Wird die anfallende Reaktionswéarme mithilfe
eines Warmetradgermediums abgefihrt, ist der Druckabfall der Zelle bei einem
maximalen Temperaturgradienten von 10 K auf 200 mbar zu begrenzen [200]. Die
Temperaturen der einzelnen Zellen eines Stacks sollten nicht um mehr als 5 K
voneinander abweichen. Die homogene Reaktandenverteilung ist im Stackbetrieb
durch eine geringe Differenz (<10 mV im Betriebspunkt) zwischen den
Einzelzellspannungen zu erkennen; dies gilt allerdings nur bei der Verwendung
identischer Bauteile. Die Tabelle 4-2 fasst die zwdlf festgelegten
Betriebsbedingungen zusammen und stellt dabei Vorgaben (V), Zielwerte (Z) und
fakultative Forderungen (F) heraus. Die Prioritaten (0 bis ++) geben die Gewichtung
der einzelnen Kriterien fur die Auslegung an.




50 Bipolarplatteneinheit

Tabelle 4-2: Betriebsbedingungen (Vorgaben (V), Zielwerte (Z), fakultative
Forderungen (F))

Nr. | Anforderung Wert, Definition Art Prioritat | Bemerkung
1 Brenngas Reformat \% ++ Tabelle 3-1
2 Oxidationsmittel Luft (Umgebung) \% ++
3 Betriebs-Temperaturbereich | 160-200 °C \% ++ Abschnitt 4.1
und 3.2.1.2
4 Elektrolyt H;PO,-dotiertes PBI | V + Abschnitt 4.1
5 Stromdichte 0,5 Alcm* @ 0,5V F 0 Lworst case”
6 Elektrische Leistungsdichte 0,25 W/cm? F 0
7 Wirkungsgrad 40% F 0 folgt aus Nr. 5
8 Thermische Leistungsdichte | 0,38 W/cm? F 0 folgt aus Nr. 5
9 Druckverlust (Reaktanden) < 20 mbar \% +
10 | Druckverlust (Kihimedium) < 200 mbar \% + [200]
11 | Temperaturgradient Ein-Aus | <10 °C F 0
12 | Temperaturgradient <5°C F 0
zwischen den Zellen
13 | Homogene Reaktanden AV @Betriebspunkt | Z +
Verteilung <10%

Aus der Festlegung der Betriebsbedingungen ergeben  sich
Materialanforderungen wie die Temperaturbestandigkeit bis 200 °C und die
chemische Bestédndigkeit gegen die Bestandteile des Reformats (H,, N, CO,, CO,
Wasserdampf), Luft, die Zwischenprodukte der Reaktionen (siehe Kapitel 3),
Phosphorsaure (in den Elektroden) und, falls verwendet, gegen das entsprechende
Warmetragermedium.

Um die MEA nicht durch Fremdatome zu schéadigen, sollen in einer PEFC laut
[198] tiber die Lebensdauer von 5000 h nicht mehr als 8107 mol/cm? an lonen
abgegeben werden. Da fur die HT-PEFC momentan kein verlasslicher Wert existiert
dient die Angabe fiir die PEFC an dieser Stelle als Orientierung. Zu den Aufgaben
der Bipolarplatte z&hlt auch die Separierung der Reaktanden; daher sollte die
Gaspermeabilitat nicht tiber 10 cm?(s cm?) liegen [199]. Auch gegeniiber dem
Kdhlmedium darf keine Durchlassigkeit bestehen. Darliber hinaus sollte die
Bipolarplatte uber einen geringen elektrischen Widerstand von 0,01 Qcm und eine
Warmeleitfahigkeit von mindestens 10 W/mK verfiigen [201 S.312].

Die GroRe der aktiven Flache wird durch zwei Faktoren begrenzt: die
Kompatibilitdt zum derzeitigen System, und die Anzahl der fiir die geplante Leistung
von 5000 W notwendigen Zellen, die mit abnehmender aktiver Flache steigt. Mit
maximal 100 Zellen ergibt sich bei einer Stackleistung von 5 kW eine aktive Flache
pro Zelle von 200 cm2. Aus Griinden der Systemkompatibilitat sollten die Abmale
der Stirnflache des Stacks 300 mm x 250 mm nicht Uberschreiten; damit stehen
nach Abzug der Dichtflache und des Platzbedarfes fiir eine thermische Isolierung
noch etwa 330 cm? fur die aktive Flache zur Verfigung. Aus diesen maximalen
Abmalien ergibt sich auch das maximale L&ngen- zu Breitenverhéltnis von 4:3 fur
330 cm? und 2:1 fur 200 cm?. Mit zunehmender aktiver Flache sinken die Zellzahl
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und der Montageaufwand, allerdings steigen die prozessualen Anforderungen an
die Reaktandenverteilung (Abschnitt 4.2.2.1) und das Warmemanagement
(Abschnitt 4.2.2.2).

Die geforderte Druckfestigkeit der Bipolarplatte liegt bei 4,2 N/cm? [203]. Um
den gravimetrischen und volumetrischen Anforderungen an den Stack gerecht zu
werden, sollte das Material eine geringere Dichte als 5 g/cm?® aufweisen [125]. Um
die Kostenziele von maximal < 0,0045 US$/cm? inklusive Material und Fertigung zu
erreichen, sollten die Bipolarplatten fur die Fertigung in hoher Geschwindigkeit und
grofden Stiickzahlen geeignet sein. Dazu muss das Material auch leicht verfigbar
und - wenn moglich - wiederverwertbar sein [125]. Die Tabelle 4-3 fasst die
Anforderungen an die Bipolarplatte zusammen und priorisiert sie analog zum
Vorgehen in Tabelle 4-2 (Details Anhang A 3.4). Die aufgeflihrten spezifischen
Materialanforderungen werden in Abschnitt 4.2.3 diskutiert.

Tabelle 4-3: Anforderungsliste BPP-Einheit (Vorgaben (V), Zielwerte (Z), fakultative
Forderungen (F))

Nr. | Anforderung Wert, Definition Art | Prioritat | Bemerkung
1 Chemische Bestandigkeit Reformat, Luft, H;POy,, \% ++
Wasserdampf,
Warmetragermedium
2 Lebensdauer = Stack-Lebensdauer \% ++
(> 5000 h — 10000 h)
3 Abgabe an Fremdionen < 8*107 mol/cm? z + [198]
4 Gaspermeabilitat <107 cm?/(s cm?) \% ++ [199]
5 Kihlmediendichtheit Technisch dicht \% +
6 Warmeleitfahigkeit 10 W/mK \% + [203]
7 Elektrischer Widerstand 0,01 Qcm z + [201 S.312]
8 Geometrie (aktive Flache) 200 — 330cm? F -
9 Druckfestigkeit >4,2 N/m? z + [203]
10 | Dichte (Gewicht / Volumen) <5glem? z + [125]
11 Fertigung Hohe Stlickzahlen; schnell | Z
12 | Verfugbarkeit z
13 | Kosten (Material + < 0,0045 US$/cm? z + [125]
Fertigung)

4.2.2 Prozesskonzepte

Dieser Abschnitt widmet sich der verfahrenstechnischen Umsetzung der
Reaktandenverteilung, dem Warmemanagement und der Medienverteilung im
Stack.

4.2.2.1 Reaktandenverteilung tber der Zelle

Die Medienverteilung Uber der aktiven Flache erfolgt mithilfe der sogenannten
Reaktandenflowfields. Fur die geometrische Gestaltung des Flowfields existiert eine
grofle Anzahl mdglicher Varianten [204], [205]. Die Abbildung 4-10 zeigt einige
Prozesskonzepte des Reaktandenflowfields, jeweils ergdnzt um eine Skizze der
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Geometrie mit einer kurzen allgemeinen Beschreibung und Hinweisen auf
spezifische Besonderheiten.
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Abbildung 4-10: Designkonzepte Reaktandenflowfield

Eine einfache Mdglichkeit der Gestaltung des Flowfields stellt die parallele
Anordnung von Kanélen in Strébmungsrichtung dar, die sich durch einen geringen
Druckverlust auszeichnen. Dies ist in Bezug auf den Systemwirkungsgrad ein
Vorteil, birgt jedoch die Gefahr der inhomogenen Reaktandenverteilung im Stack
(Vergleich Abschnitt 5.1.3). In Abbildung 4-11 ist dieser Effekt exemplarisch fir ein
kathodisches Reaktandenflowfield (Vergleich Stackkonzept | Kapitel 5) anhand des
Grades der Gleichverteilung dargestellt. Unter dem Grad der Gleichverteilung ist
dabei der auf den bei homogener Verteilung vorliegenden Volumenstrom normierte
Volumenstrome der einzelnen Zelle zu verstehen (Vergleich [243 S. 98]). Wie aus
der Abbildung hervorgeht, ist schon bei einer Halbierung des Druckes mit einer
deutlich schlechteren Verteilung der Reaktanden zu rechen. Daher ist im Falle von
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Kanalen zu prifen, ob der notwendige Druckverlust real erbracht wird. Diese
Nachteile weist die maanderférmige Reaktandenfihrung nicht auf, da es durch die
Umlenkungen zu einem héheren Druckverlust kommt, wodurch aber auch der
Systemwirkungsgrad gesenkt wird. Darlber hinaus resultieren aus der
maanderférmigen Stromungsfiihrung Druckunterschiede zwischen den Kanalen, die
zu Querstromungen der Reaktanden fuhren.

-
[9)]

N
I

o
3}
|

—— Druckverlsut ~ 18mbar
— Druckverlsut ~ 9mbar

Grad der
Gleichverteilung

o

20 40 60 80 100
Anzahl der Zellen

o

Abbildung 4-11: Grad der Gleichverteilung eines hundertzelligen Stacks bei
unterschiedlichen Zelldruckverlusten bei 160 °C und 0,5 V (Simulation)

Die sogenannte FuRchenstruktur ermdéglicht im Gegensatz zu den bisher
betrachteten Flowfields auch Strémungen quer zur Hauptstromungsrichtung.
Dadurch stellt sich im Einlassbereich der Brennstoffzelle ziigig ein gleichmaRiges
Geschwindigkeitsprofil ein. Allerdings weisen die Ergebnisse von [206 S. 53] darauf
hin, dass es im Auslass durch geringe Strémungsgeschwindigkeiten zur
Unterversorgung der Brennstoffzelle kommt.

Im Falle des ,Interdigitated Flowfield* erfolgt die Stromungsfiihrung nicht
kontinuierlich vom Ein- zum Ausgang der Zelle, sondern in sogenannten Deadend-
Kanélen, sodass die Reaktanden durch den herrschenden Druck gezwungen sind,
auch durch die Diffusionsschicht zu flieRen. Dem verbesserten Stofftransport der
Zelle steht der hohe Druckverlust des Flowfields gegeniber. Da der Stofftransport in
der Diffusionsschicht im Betrieb mit Reformat durch die Phosphoséaure erschwert ist
das Interdigtaded Flowfield nicht fir die HT-PEFC geeignet.

Die Gestaltung des fraktalen Flowfields beruht auf einem Algorithmus, der bei
bekannter aktiver Fldche die Verluste durch den Stofftransport minimiert [205]. Trotz
des relativ aufwendigen Designs unterscheiden sich die mit diesem Flowfield
erzielten Ergebnisse nicht von denen einer Kanalstruktur [205]. Das in der Praxis
selten eingesetzte biometrische Flowfield adaptiert den Stofftransport innerhalb
eines Laubblattes. Durch die Deadend-Kanéle soll die Zelle gleichm&Rig mit genau
der notwendigen Menge an Reaktanden versorgt werden [204]. Im Falle des
Brennstoffzellenbetriebs mit Reformat wirde nur der Wasserstoff verbraucht und die
restlichen Reformat Bestandteile wiirden die Zelle auffullen und damit einen Ausfall
verursachen. Damit ist auch das biometrische Flowfield nicht in der HT-PEFC
einsetzbar. Um die Vorteile verschiedener Gestaltungsvarianten nutzen zu kdnnen,
sind Kombinationen aus unterschiedlichen Flowfields méglich.

Wéhrend das Fifichen-, das interdigtated, das fraktale und das biometrische
Flowfield momentan nicht fiir den Einsatz in der HT-PEFC in Frage kommen, sind
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sowohl die Maander- als auch die Kanalstruktur als Flowfields geeignet. Wahrend
die Kanalstruktur einen homogenen Reaktandentransport Uber der aktiven Flache
ermdoglicht, spricht der Grad der Gleichverteilung im Stack fir den Maander.

Beide Flowfields erméglichen eine z- bzw. u-férmige Uberstrdmung der
aktiven Fléche, d. h. die Reaktanden kénnen an unterschiedlichen Seiten bzw. an
der gleichen Seite in das Flowfield ein- und ausstromen. Durch die Verschaltung
des anodischen mit dem kathodischen Flowfield kann die Strémungsfiihrung des
Brenngases und der Luft beispielsweise im Gleich-, Gegen- oder Kreuzstrom
bestimmt werden.

Die endgiltige Auswahl des Flowfields erfolgt in Abschnitt 5.4. Dabei sind
sowohl verfahrenstechnische Kriterien wie die homogene Reaktandenverteilung als
auch systemrelevante Aspekte wie der Druckverlust und der fertigungstechnische
Aufwand zu beachten.

4.2.2.2 Wéarmemanagement

Das Warmemanagement hat im Betrieb die Aufgabe, entstehende
Reaktionswérme abzufiihren. Wahrend der Start- bzw. Stopphasen unterstitzt es
jedoch auch das schnelle Aufheizen auf die gewiinschte Temperatur. Generell kann
dabei zwischen Konzepten unterschieden werden, die auBerhalb der aktiven Flache
temperieren, und solchen, die Uber der gesamten aktiven Fldche zum Einsatz
kommen, sowie Kombinationen dieser beiden Varianten. Die Abbildung 4-12
gliedert die Varianten nach der Art der Konzeptumsetzung und den dazu nutzbaren
Kihlmedien.
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Abbildung 4-12: Konzepte zur Realisierung des Warmemanagements
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Die Temperierung aulRerhalb der aktiven Flache findet im Wesentlichen Gber
die Bipolarplatte statt, wobei noch Hilfsmittel wie Rippen oder Heatpipes genutzt
werden kénnen. Die Rippen lassen sich beispielsweise durch bloRes Verlangern der
Bipolarplatten nach aufien realisieren und erfordern keine komplizierte Herstellung,
sind aber auch mit einem hdheren Materialaufwand und volumetrischen bzw.
gravimetrischen Nachteilen verbunden. An der Bipolarplatte angebrachte Heatpipes
sorgen zwar fir eine sehr hohe Warmeabfuhr, bedingen jedoch hohen
fertigungstechnischen Aufwand. Weitere Nachteile dieser Variante sind
Lageabhangigkeit und ein erhéhtes Bauvolumen des Stacks [202]. Wahrend die
Kahlung mit Heatpipes auf flissige Kuhimedien beschrankt ist, kann die
Warmeabfuhr Uber die Bipolarplatte bzw. Rippen auch mithilfe von Luft erfolgen.
Damit ist bei dieser Form des Warmemanagements auch der Einsatz einer passiven
Kihlung méglich. Die Warmezufuhr wahrend der Startphase muss jedoch weiterhin
durch eine Heizung erfolgen, da ein Start der Zelle bei Raumtemperatur aufgrund
der mangelnden CO-Toleranz nicht méglich ist (siehe Abbildung 3-8 Seite 26).

Das Warmemanagement Uber der aktiven Flache wird aktiv betrieben und
kann damit sowohl in der Start/Stopphase als auch im Betrieb genutzt werden. Im
Allgemeinen wird der Warmetransport dabei iber ein Kiihimedienflowfield realisiert.
Dieses Flowfield kann entweder in die Bipolarplatte integriert oder separat
ausgefihrt werden. Fir die Integration stehen sowohl die Rickseite als auch die
Reaktandenseite [204] der Bipolarplatte zur Verfiigung, wobei letzteres auf die
kathodische Platte bei der Verwendung von Luft als Kiihimedium beschrankt ist, da
eine Kihlung mit Reformat den Systemwirkungsgrad stark verringern wiirde. Die
Hauptstrémungsrichtung der Kiihimedien der Anode und der Kathode sowie die der
Kidhlmedien und der Reaktanden werden je nach Verschaltung der Zellen und
gewahltem Flowfield im Gegen-, Gleich- oder Kreuzstrom gefiihrt. Dabei besteht
auch die Méglichkeit der Uberlagerung verschiedener Strémungsrichtungen.
Weitere Variationen der Temperaturregelung sind durch beliebige Kombination der
vorgestellten Konzepte mdglich.

Nach der Beschreibung der méglichen Warmemanagementkonzepte soll im
Folgenden untersucht werden, welche Varianten fir den konkreten Anwendungsfall
eines 5 kW-Stacks unter Einbeziehung der Festlegungen aus Tabelle 4-2 und
Tabelle 4-3 geeignet sind.

Die Voraussetzung fir den Einsatz einer Kuhlung aufierhalb der aktiven
Flache ist, dass die Warmeleitung durch die Bipolarplatte mit einem
Temperaturgradienten von maximal 5 °C ohne starke gravimetrische Nachteile zu
realisieren ist. Dies kann mithilfe der Gleichung 4-4 abgeschéatzt werden:
a=r.A-AT 4-4

Al

Dabei wird davon ausgegangen, dass die Warmemenge Q gleichméRig
anteilig durch eine quadratische anodische und kathodische Bipolarplatte in alle
Richtungen geleitet wird. Die Warmemenge ergibt sich aus der Multiplikation der
thermischen Leistungsdichte (Tabelle 4-2 Nr. 8) und der aktiven Flache (Tabelle 4-3
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Nr. 8). Aus der Zellflache lasst sich auch die Strecke der Warmeleitung | sowie
abhangig von der Plattendicke die Flache A ermitteln. Details der Abschatzung sind
Anhang A 3.3 zu entnehmen. Die stoffspezifischen Warmeleitfahigkeiten fur die
generell zum Einsatz in HT-PEFCs geeigneten Materialien Graphitkomposit und
Edelstahl sowie des Vergleichsmaterials Kupfer liegen bei 20 W/Km, 58 W/Km bzw.
390 W/Km [222], [58 Dea 1]. Die Abbildung 4-13 zeigt den Temperaturgradienten
vom Plattenmittelpunkt bis zum Rand der Bipolarplatte bei verschiedenen
Plattendicken unter Variation des Materials und der aktiven Fldche. Zuséatzlich ist
der Ubliche Bereich der Bipolarplattendicke in blau fir metallische BPP (0,1-0,2 cm)
und in grau fur graphitische BPP (0,1-0,4 cm) hervorgehoben.

Die Ergebnisse der Abschdtzung zeigen, dass eine Kihlung Uber die
Bipolarplatten mit einer erheblichen VergréRerung des Bauvolumens und einer
starken Zunahme des Gewichtes verbunden ist, da die Dicke der Bipolarplatten
stark erhéht werden muss, um den gewlinschten Wéarmeaustrag zu erreichen. Es ist
auch nicht damit zu rechnen, dass ein Materialwechsel dieses Problem [6st, da
selbst die Kurve fir das sehr gut warmeleitende Kupfer auBerhalb des
erforderlichen Bereiches liegt. Damit ist eine Kuhlung aufRerhalb der aktiven Flache
fur den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten 5 kW-HT-PEFC-Stack unattraktiv.

- - - Edelstahl 200 cm? - - - Edelstahl 300 em?

Graphitkomposit 200 cm? Graphitkomposit 300 em?
— = Kupfer 200 cm? — - Kupfer 300 cm?
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Abbildung 4-13: Abschétzung der Temperaturdifferenz liber der BPP bei
verschiedenen Plattendichten und Materialien

Die Kuhlung mithilfe eines Kihlflowfields hingegen verschafft gentigend
Flexibilitat, um das Warmemanagement im Rahmen der festgelegten Zielwerte zu
verwirklichen, ohne den angestrebten Bereich fir die Plattendicke zu verlassen. Zur
Gestaltung der Flowfields kommen Kanale und Maander in Frage, bei denen der
Druckverlust unter 200 mbar liegt. Dabei wird die Ausfihrung als separate
Kuhlplatte oder integriert in der Riickseite der Bipolarplatte bevorzugt, da somit nicht
nur der Einsatz von Luft ermdglicht wird. So verfligen alternativen Kiihimedien wie
Wasser oder Warmetragerdl Uber héhere Warmekapazitdaten, sodass wesentlich
geringere Volumenstrdme zu Kuihlung des Stacks ausreichen. Gegen die
Verwendung von Wasser spricht jedoch, dass die Kuihlung im Bereich der
angestrebten Betriebstemperaturen mit mindestens 6,2 bar Druck beaufschlagt
werden muss. Dadurch erhéht sich nicht nur der fertigungstechnische Aufwand,
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sondern auch der Eigenenergiebedarf, wodurch der Systemwirkungsgrad negativ
beeinflusst wird. Im Gegensatz dazu lasst sich eine Olkiihlung auch ohne
zusatzliche Druckbeaufschlagung realisieren. Beim Einsatz von Warmetragerdl
besteht jedoch im Gegensatz zu Luft die Gefahr der Schadigung der MEA durch
Kontakt mit dem Kuhimedium; dies ldsst sich durch geeignete konstruktive
MaRnahmen minimieren.

Der Vergleich der verschiedenen Konzepte zum Wéarmemanagement zeigt,
dass sich die Temperierung Uber eine Flowfieldstruktur auf der
Bipolarplattenriickseite bzw. in Form einer separaten Kihliplatte mit den Kiihimedien
Luft oder Warmetragerdl realisieren ldsst. Die Luft wird dazu der Umgebung
entnommen und gegebenenfalls vor Gebrauch noch einmal gefiltert. Als
Warmetragerdl hat sich Ucotherm S-15-A der Firma Fragol Schmierstoff
GmbH & Co.K im Bereich der HT-PEFC etabliert. Es erfiillt alle in [207] an das
Kdhlmedium gestellten Anforderungen, da es eine hohe Wa&rmelbertragung
erméglicht, keine Fremdionen an den Stack abgibt und zu verhéltnismaRig geringen
Kosten einfach bezogen werden kann.

4.2.2.3 Medienverteilung im Stack

Der Transport der Reaktanden und der Kithimedien im Stack erfolgt Uiber die
sogenannten Manifolds. Dabei wird zwischen den Verteilermanifolds (kurz:
Verteilern) und Sammlermanifolds (kurz: Sammlern) unterschieden, die die Medien
auf die einzelnen Zellen verteilen bzw. sie wieder abtransportieren. Um die
Unterversorgung einzelner Zellen bzw. grof3e Temperaturgradienten zu vermeiden,
missen die Manifolds eine mdglichst homogene Medienverteilung gewéhrleisten.
Der Grad der Gleichverteilung lasst sich aus der Differenz des statischen Drucks im
Verteiler und Sammler (Details in 5.1.3) ableiten. Da die jeweiligen Verteiler und
Sammler durch die Zellen in stdndigem Kontakt stehen, (ibt die Gestaltung des
Verteilers einen starken Einfluss auf den Sammler aus und umgekehrt.

In der Abbildung 4-14 sind einige Gestaltungsvarianten fiir Manifolds
zusammengefasst. Die Einteilung der Konzepte wurde nach verschiedenen Kriterien
wie der Lage im Bezug zur Bipolarplatte, der Medienfihrung und der
Querschnittsgeometrie vorgenommen.

Im Allgemeinen werden die Manifolds in die Bipolarplatte integriert, d. h. in
den Bipolarplatten sind entsprechende Durchbriiche vorhanden, und der
Manifoldkanal entsteht durch die Verbindung der einzelnen Platten miteinander.
Dadurch ist dieses Konzept in Bezug auf die Zellanzahl sehr flexibel; allerdings
muss die Dichtung der Manifoldfiihrung durch die Zelle sehr sorgféltig ausgefuhrt
werden. Aufgrund ihrer Kriechneigung stellen Warmetrégerdle dabei eine
besondere Herausforderung dar. Im Gegensatz dazu bestehen externe Manifolds
aus zusétzlichen Bauteilen, die beispielsweise auf den Stack aufgesetzt werden.
Dadurch kann die Gefahr unerwlnschter Querundichtigkeiten zwischen den
Manifolds und der Zelle durch geeignete konstruktive Malnahmen vermieden
werden. Diese Mdglichkeit ist insbesondere bei der Verwendung von
Waérmetragerdélen interessant.
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Abbildung 4-14: Manifoldkonzepte

Im Gegensatz zur Lage der Manifolds in Bezug auf die Bipolarplatte hat die
Medienfuhrung einen direkten Einfluss auf den Grad der Gleichverteilung der
Medien; mit welcher Variante sich die homogenere Verteilung erreichen I&sst, muss
wahrend der Auslegungsphase geklart werden (siehe 5.1.3). Die Medienverteilung
lasst sich auch Uber den Manifoldquerschnitt beeinflussen. Die Méoglichkeit der
Querschnittsveranderung innerhalb eines Manifoldkanals ist jedoch mit einem
erhéhten fertigungstechnischen Aufwand verbunden. Eine einfachere Variante stellt
die Variation des Kanalquerschnitts von Sammler zu Verteiler dar. Die Abbildung
4-15 zeigt die Auswirkungen des Verhéltnisses von Sammler- zu Verteilermanifold
bei konstanter Verteilergeometrie am Beispiel einer z-férmigen Strémung flr die
Anode mit trockenem Reformat durch einen Stack mit 100 Zellen (siehe auch
Stackkonzept |, Kapitel 5). Es ist zu erkennen, dass fur das Verhaltnis von 0,5 eine
stark inhomogene Medienverteilung zu erwarten ist. Der Grad der Medienverteilung
homogenisiert sich jedoch, sobald das Querschnittsverhéltnis Werte groRer eins
annimmt. Dabei fihrt die QuerschnittsvergréRerung des Sammlers auf das 1,5-
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fache bzw. das 2-fache des Verteilers zu einem a&hnlichen Grad der
Gleichverteilung.
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Abbildung 4-15: Grad der Gleichverteilung eines hundertzelligen Stacks bei Variation
des Sammler- zu Verteilerquerschnitts bei konstanter Verteilergeometrie 160 °C und
0,5 V (Simulation)

Die Grofke der Sammler wird durch die Baugréfie des Stacks beschrankt. Um
eine homogene Medienverteilung zu gewahrleisten, werden im Rahmen dieser
Arbeit Sammler und Verteiler soweit mdglich mit einem Verhaltnis gréRer eins
ausgelegt.

Auf Basis der vorangegangenen Diskussion der Gestaltungsmdglichkeiten
wird fir die Auslegung der Reaktandenmanifolds die interne Variante bevorzugt, da
sich mogliche Leckagen dort durch einfache konstruktive MalRnahmen verhindern
lassen. Bei Verwendung von Warmetragerdl wird aufgrund der Gefahr der
irreversiblen Schadigung der MEA trotz des héheren konstruktiven Aufwands auch
eine externe Medienfihrung in Betracht gezogen.

4.2.3 Materialien

Die Auswahl der Bipolarplattenmaterialien ist von groRer Bedeutung, da sie
starken Einfluss sowohl auf die Lebensdauer als auch auf die volumetrischen und
gravimetrischen Eigenschaften des Stacks besitzen [204], [208 S.94 ff]. Darlber
hinaus ermdglichen verschiedene Materialien den Einsatz unterschiedlicher
Fertigungstechniken, wodurch sowohl die Fertigungszeiten als auch die
Herstellkosten bestimmt werden. Neben dem Zusammenspiel zwischen Material
und Fertigungstechnik ist auch das Prozesskonzept in die Materialauswahl
einzubeziehen, da die praktikablen Designvarianten ebenso durch das Material wie
durch die zur Verfligung stehenden Fertigungsverfahren bestimmt werden. Aufgrund
der hohen Bedeutung der Materialauswahl gibt dieser Abschnitt einen ausfiihrlichen
Uberblick Uber zur Verfiigung stehende Materialien, materialabhéngige
Anforderungen sowie Fertigungsverfahren.

Die Abbildung 4-16 zeigt die als Reaktandenflowfield bzw. Kuhlistruktur
einsetzbaren Werkstoffe und ihre Varianten sowie einige Materialbeispiele. Sowohl
fur die Herstellung der Kihlistruktur als auch fiir die Reaktandenfiihrung kommen
reines Graphit, verschiedene Metalle sowie Verbundwerkstoffe auf Metall- oder
Graphitbasis in Frage [199]. Die Verwendung von reinem Graphit geht dabei in der
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Praxis zugunsten der mechanisch stabileren Metalle oder Verbundstoffe zuriick. Im
Falle der Metalle kann zwischen Edel-, Nichtedelmetallen und einer beschichteten
Variante unterschieden werden. Der Verbund aus Edelstahl-Polycarbonat und
porésem Graphit wurde vom Los Alamos National Laboratory vorgestellt und ist
derzeit nicht kommerziell erhaltlich [209]. Im Gegensatz dazu zahlen die
kohlenstoffbasierten Verbundstoffe zu den Standardmaterialien und sind leicht
zuganglich.

Bauteil Komponente Werkstoffe Varianten

Bipolar- Flowfield reines Graphit
platien Mlinistuku S vetalio Edeimetall
unedle Metalle Aluminium

Edelstahl
Titan
Nickel

beschichtete Metalle [ Gr ial
Aluminium material
Edelstahl Metall: Gold
Titan Titan

Titan/Nickel
Kohlenstoff: Grafit
diamantenahnlicher
Kohlenstoff
Organische Monopolymere

Verbund- Metallbasiert Tporoser Grafit+ |
werkstoffe Polycarbonat Kunststoff +
Edelstahl

Kohlenstoffbasiert Kunststoff Kohlenstoff
PE Karbon/Grafit

Epoxidharz Carbon black
Vinylester RuR

Abbildung 4-16: BPP-Materialien

Im Folgenden soll die Werkstoffauswahl in enger Verknlipfung mit den
spezifischen Anforderungen an die Bipolarplattenmaterialien (siehe Tabelle 4-3
Seite 51) erfolgen. Im Fokus dieser Untersuchung liegen die Nichtedelmetalle,
beschichtete Metallvarianten sowie die graphitbasierten Verbundstoffe, da sie leicht
zuganglich sind und nicht wie die Edelmetalle schon von vornherein aus
Kostengriinden ausgeschlossen werden kénnen [209]. Auch reines Graphit kann
zwar generell in Brennstoffzellen eingesetzt werden, ist aber aus Kosten- und
Stabilitdtsgrinden ungeeignet ist [211].

Den avisierten Temperaturbereich bis 200 °C  erreichen sowohl
Graphitkomposite als auch metallische BPP. Die Temperaturbestandigkeit von
Graphitkomposit ist dabei abhéngig vom eingesetzten Kunststoff: Fiir den Bereich
Uber 200 °C kdnnen zum Beispiel Polyphenylensulfide (PPS), Polyethersulfone
(PES) oder Phenolharz genutzt werden [198], [213], [222]. Auch die Zielvorgaben
fur die thermische Leitfahigkeit und Warmeausdehnung werden sowohl durch Metall
als auch durch Graphitkomposit erfullt [222].

Auch die vom Department of Energy geforderte Wasserstoffpermeabilitat wird
weder vom Graphitkomposit noch von den Metallen Gberschritten [203]. So spricht
[215] bei Metallen von einer ,Zero permeability“, und die Ergebnisse von [216]
zeigen, dass die Wasserstoffpermeabilitdt von Graphitverbundstoffen in den hier
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verwendeten Materialstarken unter 2*10® cm3/(s cm?) liegt. Gleiches gilt fur die
allgemeine Gas- und Sauerstoffpermeabilitat von 5,82*10°® cm?/(s cm?) [217].

Der elektrische Widerstand der graphitischen und metallischen Werkstoffe
liegt ebenfalls unter dem zulassigen Wert von <0,01 Qcm [201 S.312].

Im Gegensatz zu Graphitkompositen erweisen sich metallische Materialien
jedoch gegenlber der aggressiven Brennstoffzellenumgebung (Vergleich Tabelle
4-3) als empfindlich [219]. So bilden die meisten Metalle eine
Oberflachenpassivierung aus bzw. korrodieren unter Abgabe von Fremdionen. Der
Einfluss von Fremdionen auf die auf die HT-PEFC ist bisher nicht bekannt und kann
aufgrund der unterschiedlichen Betriebsbedingungen nicht anhand von
vorliegenden Untersuchungen aus dem Gebiet der PEFC abgeleitet werden. Im
Gegensatz dazu kdnnen aus Aussagen Uber den Einfluss der
Oberflachenpassivierung in der PEFC Tendenzen Uber Materialverdnderungen auf
die HT-PEFC Ubertragen werden. So durften die Oberflachenpassivierung von
metallischen Bipolarplatten auch in der HT-PEFC zu einer unerwiinschten Erh6hung
des Kontaktwiderstandes fuihren (0,1 — 0,16 Qcm? in der PEFC [214]) und somit
eine schlechtere Leistung der Zelle verursachen [209]. Im Bereich der PEFC
werden  derzeit mehrere  Ansadtze zur Oberflaichenbehandlung  und
Weiterentwicklung der Materialien verfolgt; das Beschichten und die Veranderung
der Oberflachenstruktur. So behandelt [215] die Bipolarplattenoberflache mit Cr und
Ni, damit sich eine mdglichst dinne und damit leitfdhigere passive Schicht
ausbildet. In [218] und [220] wird gezeigt, dass die Verdnderung der
Oberflachentopografie den Kontaktwiderstand zwischen Bipolarplatte und der
Gasdiffusionsschicht verringern kann.

Die Metalle weisen im Vergleich zu den graphitischen Verbundstoffen die
deutlich besseren mechanischen Festigkeiten auf. Zwar wird die Vorgabe fiir die
Biegefestigkeit von etwa 81J/m mit ungekerbtem Material auch von
Graphitkomposit erreicht [226], [203], laut [223] und [226] werden jedoch sowohl die
Vorgaben fiir Zugfestigkeit mit 20,2 MPa als auch die Biegefestigkeit mit 37 MPa
unterschritten. Je nach Literaturstelle liegt die Zugfestigkeit der Graphitkomposite
damit zwischen 20 % und 50 % unter den Anforderungen. Diese geringen
Festigkeitswerte hdngen mit dem hohen Graphitanteil im Verbundstoff zusammen,
der notwendig ist, um die gewlinschte Leitfahigkeit sicherzustellen. So besitzt der
Verbund aus 20 % Carbon Black und Polyvinylacetat gute mechanische
Eigenschaften, verfigt jedoch nur Uber ungenlgende Leitfahigkeit [225]. Als
Kompromiss zwischen Leitfahigkeit und mechanischer Festigkeit schlagt [217] einen
Graphitanteil von 75 -80 % vor.

Um das Stackgewicht zu minimieren, wird eine geringe Dichte vom
Bipolarplattenmaterial verlangt. Diese Forderung kann jedoch nicht unabhéangig von
der Plattendicke betrachtet werden, da auch sie Gewicht und Volumen des Stacks
mafgeblich beeinflusst. Im Hinblick auf die gravimetrische und volumetrische
Leistungsdichte einer BPP ist somit das Produkt aus Dicke und Dichte
ausschlaggebend. So (berschreiten zwar manche metallische Werkstoffe die




62 Bipolarplatteneinheit

maximale Dichte von 5 g/cm? [199], lassen sich jedoch in Materialstérken von 100-
200 pm fertigen [250]. Im Gegensatz dazu weisen Graphitkompositplatten zwar eine
geringe Dichte von 1,97 g/cm?® auf, missen jedoch aus mechanischen Griinden in
einer Mindestdicke von 0,8 mm ausgefuhrt werden, zu der die H&he der
Flowfieldkanale zu addieren ist [156]. Dadurch wird der Vorteil der geringen Dichte
des Graphitkomposits gegeniiber metallischen Materialien aufgehoben.

Die avisierten Kostenziele erreichen beide Materialien derzeit nicht. Bei den
metallischen Werkstoffen liegt dies darin begriindet, dass die Korrosionsziele
momentan nur durch sehr teure Voll- oder Beschichtungsmaterialien wie Gold oder
goldbeschichtetes Titan erreicht werden [209]. Wa&hrend im Falle des
Graphitkomposits die Kostenziele durch die Produktionsmenge, also den Ubergang
von der Einzel- in die Serienfertigung bestimmt werden [227], so sind laut
[156 S. 86] die Kostenziele schon bei der Herstellung von ~60.000 Platten/Jahr
mithilfe des Spritzgiel3ens erreichbar.

Neben den Materialeigenschaften unterscheiden sich auch die bevorzugten
Verfahren zur Herstellung von graphitischen und metallischen Bipolarplatten. Fir
die metallischen Platten werden Verfahren wie das Tiefziehen bevorzugt, wahrend
graphitische Platten gegossen, gepragt oder gefrast werden (siehe Anhang A 3.5).
Daraus ergeben sich fiir das Flowfielddesign verschiedene Méglichkeiten, aber
auch praktische Einschréankungen. So ist im Falle der metallischen Bipolarplatten
die Kanalstruktur auf Vorder- und Rickseite im Gegensatz zu
Graphitkompositplatten nicht unabhéngig von einander zu gestalten [204].
Flowfielddesign, Materialauswahl und gewahlte Fertigungstechnik missen also
wahrend der gesamten Stackauslegung im Zusammenspiel optimiert werden, um
eine Bipolarplatte zu gestalten, die sowohl den verfahrenstechnischen als auch den
monetaren Anforderungen Rechnung tragt. Dariiber hinaus sollte das Plattendesign
eine einfache und schnelle Stackmontage ermdglichen [199].

Die Diskussion hat gezeigt, dass Graphitkomposite zwar Uber die geforderte
chemische Resistenz (ber der nétigen Lebensdauer von 5000 -10000 h
(beispielsweise in [216]) verfigen, jedoch im Bereich der Baugréfie und der Kosten
Defizite aufweisen. Im Gegensatz dazu lassen sich aus Metall sehr dinne
Bipolarplatten fertigen [215], die jedoch den in der Brennstoffzelle herrschenden
Bedingungen nicht standhalten [209]. Da fur die Funktionsféhigkeit des Stacks die
chemische Bestandigkeit der Bipolarplatten unverzichtbar ist, kommen derzeit nur
Graphitkomposite zur Herstellung der Reaktandenflowfields in Frage. Im Falle der
Kuhlstruktur kdnnen jedoch auch Metalle oder Metalllegierungen eingesetzt werden,
da diese nicht unmittelbar mit der MEA in BerGihrung kommen.

Die in Frage kommenden kommerziell erhéltlichen Graphitkomposite sind in
Tabelle 4-4 aufgefihrt.
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Tabelle 4-4: Eigenschaften kommerziell erhéltlicher Graphitkomposite [222], [223],

[224]
Bezeichnung FU 44369HT BBP 4 PGC-05-01
Hersteller Schunk Eisenhuth Dana Victor
Reinz Europe
Materialzusammensetzung Kohlenstoff
+Phenolharz
Dichte g/cm?® 1,9 1,97
Temperatur °C <190 bis 180
Warmeleitfahigkeit W/mK 55 20
Widerstand xy / z- Richtung yQm | 90/ 190 45 /222
Gaspermeabilitat (Luft) cm?/s 5*10°
Biegefestigkeit N/mm? 50 40
Kosten Euro/BPP 36,00 59,00 120,00
Lieferzeit (Rohplatten) 2 Wochen 2-3 Wochen 6 Wochen

Da sich die Daten der drei Materialien in allen Bereichen in der gleichen
GroéRenordnung bewegen, orientiert sich die Auswahl vor allem an den Kosten und
den schon im IEF-3 vorhandenen Erfahrungen mit den jeweiligen Materialien.
Letztendlich haben die guten Ergebnisse von HT-PEFC-Einzelzellmessungen im
Vorfeld der vorliegenden Arbeit fir BBP 4 den Ausschlag gegeben. Bei einer
Bipolarplatteneinheit mit einer metallischen Kuhlstruktur wird CroFer eingesetzt.

Das Manifoldmaterial entspricht dem Bipolarplattenmaterial, wenn die
Manifolds in die Bipolarplatten integriert sind. Im Falle von externen Manifolds
kommen elektrisch nicht leitende, chemisch und thermisch bestédndige Materialien
wie Polyimid (PI) in Frage.

4.3 Dichtung

Die bisherigen Untersuchungen in der Literatur konzentrieren sich auf die
kostenintensiven und fir die Leistung ausschlaggebenden Komponenten wie die
MEA oder die Bipolarplatte [228]. In diesen Betrachtungen spielen die Dichtungen
eine untergeordnete Rolle; dennoch sollen sie im Rahmen dieser Arbeit detailliert
diskutiert werden, da ihr Ausfall sowohl die Systemleistung signifikant
verschlechtern als auch die Sicherheit gefahrden kann. So mussen laut [231] schon
wahrend der Planungsphase sicherheitstechnische und betriebswirtschaftliche
Aspekte fir die Auslegung von Dichtungen beachtet werden. Dazu erfolgt zunachst
die Klarung der mechanischen, thermischen und chemischen Beanspruchungen der
Dichtung (Abschnitt 4.3.1), bevor die Prozesskonzepte (Abschnitt 4.3.2) und die
Dichtungsmaterialien (Abschnitt 4.3.3) diskutiert werden.

4.3.1 Betriebsbedingungen und Anforderungen

Die Dichtungen sind ebenso wie die Bipolarplatten Uber die gesamte
Stacklebensdauer von 5000 h Temperaturen bis zu 200 °C ausgesetzt. Sowohl die
MEA bzw. die reaktandenseitige Bipolarplatte als auch das Kuhliflowfield, das
Reaktanden- und das Kihimanifold sowie die Endplatten und die Zu- bzw. Abfuhr
der Medien an den Endplatten missen abgedichtet werden. Dabei sind sowohl
Leckagen in die Umgebung als auch Querundichtigkeiten, also interne Leckagen, zu
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vermeiden. In der Abbildung 4-17 sind wesentliche Dichtungspositionen
schematisch aufbereitet. Je nach ihrer Position stehen die Dichtungen in Kontakt mit
der MEA, den Reaktanden, Reaktionszwischenprodukten oder den Warmetrager-
medien. Nicht nur die Anforderungen, sondern auch die spezifischen Aufgaben der
Dichtungen unterscheiden sich daher je nach Position. Die Dichtung muss dariiber
hinaus auftretende Toleranzen ausgleichen, die aus den einzelnen Toleranzen der
Stackkomponenten (beispielsweise BPP, MEA, Endplatten) sowie der Durchbiegung
des Stacks, der thermischen Ausdehnung und dem Versatz einzelner Bauteile
resultieren [232]. Alle Dichtungen sollten mdglichst einfach und eindeutig montierbar
sein, da ein fehlerhafter Einbau zum Versagen der Dichtung fiihren kann.

reaktandenseitig zwischen | kihimedienseitig zwischen Manifolds
den Bipolarplatten den Bipolarplatten (Dichtung Reaktanden- und
(Dichtung MEA und (Dichtung Kihimedienflowfields) Kuhimedienmanifolds)
Reaktandenflowfields)
I '
|
Bipolarplatte Bipolarplatte Bipolarplatte
MEA . Bipolarplatte
Bipolarplatte Bipolarplatte
zwischen Bipolar und Medienzu- bzw.
Endplatte abfihrungen der Endplatte

(Dichtung des jeweiligen Flawfields) | (Dichtung Medien-Zu- und Abfuhr)

Endplatte Endplatte

Bipolarplatte

Abbildung 4-17: Dichtungspositionen in einen HT-PEFC-Stack

Die Aufgabe der MEA-Dichtung ist beispielsweise nicht nur, Leckagen nach
aufden und Querundichtigkeiten zu verhindern, sondern auch die Elektroden vor
mechanischer Uberlastung durch zu hohe Driicke zu schiltzen, ohne die
Kontaktierung zwischen BPP und der GDL zu verringern. DarlUber hinaus werden
sogenannte Subgaskets zur mechanischen Stabilisierung der MEA auf3erhalb der
aktiven Flache eingesetzt. Die Dicke der Dichtung muss also auf die Elektroden
angepasst werden. Auflerdem darf die Dichtung keine fir die MEA schadlichen
Fremdstoffe abgeben oder Phosphorsaure in nennenswerten Umfang aufnehmen.
Da keine spezifischen Untersuchungen zur Kontamination der MEA durch
Dichtstoffe vorliegen, wird auf den fir Bipolarplatten festgelegten Grenzwert
zuriickgegriffen, der ebenfalls fur die Dichtung der Reaktandenmanifolds
angewendet wird.

Im Falle des Kuhimedienflowfields miissen ebenfalls Undichtigkeiten nach
aufden vermieden werden. Eine hohe Prioritdt muss hier jedoch dem Schutz der




Komponenten- und Stackkonzepte 65

MEA vor Warmetrdgermedien, insbesondere Warmetragerdlen, eingerdumt werden,
da diese zum Ausfall der Zelle fihren. An das Kihlmedium durfen keine Stoffe
abgegeben werden, die die Leitfahigkeit des Kihimediums erhéhen, wodurch ein
Kurzschluss des Stacks hervorgerufen wirde. Der Grenzwert der elektrischen
Leitféhigkeit von 5 uS/cm gilt auch firr die Dichtung des Kihimedienmanifolds, wenn
diese konzeptbedingt auch die Aufgabe der elektrischen Isolierung Ubernehmen
muss [230 S. 22].

Die Anforderungen an die Dichtungen sind in Tabelle 4-5 zusammengefasst.
Die Erfillung der Anforderungen muss sowohl unter Betriebsbedingungen als auch
im Stillstand des Systems Uber die gesamte avisierte Lebensdauer des Stacks
gewabhrleistet sein. Die Spezifizierung der Anforderungen, denen die Dichtungen an
den einzelnen Positionen genligen missen, ist in Abstimmung mit dem jeweiligen
Stackkonzept zu klaren.

Tabelle 4-5: Anforderungsliste Dichtungen

Nr. [Anforderung Wert, Definition Prioritat | Bemerkung
1 Chemische Besténdigkeit | Reformat, Luft, H;PO,,
Wérmetrdgermedium, ++
Reaktionszwischenprodukte
2 Fremdionenabgabe 8*107 mol/cm? ++ [203]
3 Temperaturbestandigkeit |RT-200 °C ++
4 Wasserstoffpermeabilitat | <2*10® cm?/(s cm?) ++ [203]
5 Gaspermeabilitat <10 cm?/(s cm?) + [212],[199]
6 Kuhlmedienpermeabilitdt | Technisch Dicht +
5000 h -10.000 h +
v Lebensdauer Stillstandszeiten *
. P [230 S. 22];
Elektrischer Leitfahigkeit |< 5pS/cm ++ Konzeptabhangig
9 Montage einfach 0
10 Kosten Einfach kommerziell +
preiswerterhéltlich

4.3.2 Prozesskonzepte

Die Auswahl des Dichtungskonzeptes richtet sich nach den
Betriebsbedingungen [229S.2] und den zu dichtenden Materialien. Die
Prozesskonzepte der Dichtungen lassen sich grundsatzlich in berihrende oder
beriihrungsfreie, statische und dynamische Konzepte einteilen [231]. Der
Anwendungsfall HT-PEFC erfordert immer berlhrende statische Dichtungen. Da
das Dichtungskonzept eng mit der Art des Fugens der Bauteile zusammenhéangt,
soll an dieser Stelle in kraft- oder stoffschlissige Varianten unterschieden werden
(Vergleich Abbildung 4-18). Diese Konzepte lassen sich weiter danach spezifizieren,
ob die Dichtwirkung mit oder ohne Hilfe eines zuséatzlich eingebrachten Stoffes
(Dichtung, Klebstoff u.a.) erreicht wird.

Die stoffschliissigen Varianten werden beispielsweise durch Léten,
Schweilen oder Verkleben hergestellt und lassen sich im Allgemeinen nicht
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mehrfach I6sen. Das Schweil’en oder Léten steht nur im Falle des Einsatzes von
metallischen Kuhleinheiten zur Verfigung. Graphitkomposit und metallische
Kuhlplatten lassen sich untereinander und miteinander verkleben.

Bauteil Konzepte Variante Bespiele Positionen

Dichtung stoffschitssig Kihimedienmaniild,-flowild
(bei metallischen Kuhlplatten)

beriihrungs —
frei Reaktanden-, Kiihimedienmanifold,
Reaktanden-, Kiihimedienflowfield
kraftschltissig ] Runddichtungen [ Reaktanden-, Kiihimedienmanifold,
O-Ringe

Reaktanden-, Kiihimedienflowfield
MEA

Flachdichtung

Abbildung 4-18: Dichtungskonzepte

Der Einsatz von Klebstoffen erfordert eventuell eine spezielle Vorbehandlung
der Bauteiloberflache. Dies ist im Fall des Einsatzes von kraftschlissigen
Dichtungen nicht notwendig. So verschlieBen BerlUhrungsdichtungen durch
Anpressen der meist weichen Dichtmaterialien mdgliche Leckkanéle (zum Beispiel
Kratzer) in der Oberflaiche angrenzender Bauteile [229 S. 9]. Die erforderliche
Einbauflachenpressung der Dichtung im Einbauzustand, bei deren Unterschreitung
Leckagen entstehen, ist in der DIN 28090 festgelegt. Wie hoch diese
Flachenpressung ist, hdngt von der gewahlten Dichtungsvariante ab, die von O-
Ring- Uber Variseal- bis zu aufblasbaren Dichtungen reichen [231]. In der
chemischen Industrie werden Flachdichtungen mit oder ohne Profilierung am
haufigsten  verwendet [229S.62], weshalb hier eine Vielzahl von
Dichtungsmaterialien erhéltlich ist. Es besteht jedoch auch die Md&glichkeit, die
Dichtung beispielsweise durch Siebdruck oder das Aufbringen von Dichtraupen in
die Bipolarplatte zu integrieren. Da diese Dichtungen fest mit einem Bauteil
verbunden sind, kénnen sie im Gegensatz zu losen Dichtungen wahrend der
Montage nicht mehr verrutschen und erleichtern somit die Stackmontage
wesentlich. Dies ist auch beim Einsatz eines Dichtrahmens mit entsprechenden
Fuahrungen der Fall.

Die Nutzung von Flachdichtungen bietet sich auch fir die Abdichtung des
Reaktandenflowfields und der MEA an (siehe Abbildung 4-17 Seite 64), da sie die
Diffusionsschicht vor unzuldssigen Druckbelastungen schitzen, indem sie diese
Krafte aufnehmen. Flachdichtungen lassen sich auch zur Verhinderung von
Leckagen des Manifolds nutzen, da zu diesem Zweck nur die Manifolddurchbriiche
eingebracht werden mussen. Durch entsprechende Fihrung lasst sich auch bei
einer losen Flachdichtung die Gefahr eines Versatzes wahrend der Montage und
des Betriebs der Brennstoffzelle vermeiden. Daruber hinaus erleichtert der Einsatz
einer Idsbaren Flachdichtung die Postmortem-Analyse des Brennstoffzellenstacks
und insbesondere der MEA. Durch die Mdéglichkeit des zerstérungsfreien Lésens
der Flachdichtung besteht weiterhin die Mdglichkeit, Teile wie die Bipolarplatte oder
die Endplatte wieder zu verwenden und damit die Kosten fir Forschung und
Entwicklung zu senken.
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Im Falle des Kihlflowfields kann die Dichtung durch Kraft- oder Stoffschluss
realisiert werden. Die Wahl der Variante ist dabei stark konzept- und
materialabhangig, sodass an dieser Stelle keine pauschale Aussage zum
Dichtungskonzept getroffen werden kann.

Far die Dichtung der MEA hat sich eine Flachdichtung bewahrt und wird von
einigen kommerziellen Herstellern auch empfohlen. Fir die Dichtung der
Kihlmedien kommen sowohl als Flachdichtung als auch als O-Ringe in Frage. Auf
der Kuhimedienseite kénnen neben O-Ringen auch elektrisch leitende
Flachdichtungen eingesetzt werden.

4.3.3 Materialien

Neben dem Konzept spielt auch das verwendete Material eine wichtige Rolle.
Das Dichtungsmaterial muss wahrend des gesamten Stackbetriebs und der
Stillstandszeiten seine physikalischen und chemischen Eigenschaften beibehalten,
d. h., es darf weder seine Form (beispielsweise durch Schrumpfen oder Quellen)
noch seine Harte oder Zusammensetzung andern [228], [233]. Insbesondere die
Abgabe von Fremdstoffen an den Stack kann durch Blockade von Kanalen und
durch Vergiftung der MEA die Stackleistung mindern.

Die Vielzahl verfiigbarer Dichtmaterialien wird an dieser Stelle in einem
Uberblick zusammengefasst (siehe Abbildung 4-19). Die aufgefiihrten Beispiele
werden dabei in Elastomere, Thermoplaste, Kohlenstoffe, Metalle und Komposite
unterteilt. Darliber hinaus sind der jeweilige Einsatztemperaturbereich sowie die
brennstoffzellenrelevante chemische Bestandigkeit angegeben.

Die Elastomere lassen sich aufgrund ihrer geknaulten Polymerketten elastisch
verformen, d. h. sie kehren nach einer Belastung wieder in ihre urspriingliche Form
zuriick, wodurch sie flexibel auf Druckverdnderungen reagieren. Dadurch sind sie in
der Lage, Toleranzen des Stacks auszugleichen und somit Leckagen auch bei
geringen Anpresskraften und Temperaturwechseln zu verhindern. Die typische
Installationspressung bei Elastomeren liegt bei 10-30% [235]. Darliber hinaus
verfigen Elastomere Uber ein gutes Kriechverhalten. Die chemische und
mechanische Bestandigkeit des Materials hangt jedoch stark von der
Elastomersorte und den Einsatztemperaturen ab. So besteht mit zunehmender
Temperatur die Gefahr, dass Gase oder Flissigkeiten in das Material eindringen
und es zerstéren. Wahrend die ersten Elastomere wie Naturkautschuk nur bis
100 °C einsetzbar waren, tolerieren moderne Elastomere Temperaturen bis 310 °C.

Wahrend Elastomere vorsichtig behandelt werden missen, um
Beschadigungen zu vermeiden, handelt es sich bei den Thermoplasten um sehr
robuste und verschleiRarme Materialien. So decken Thermoplaste nicht nur einen
groflen Temperaturbereich ab, sondern verfigen auch Uber eine gute chemische
Besténdigkeit gegentber den in der HT-PEFC herrschenden Bedingungen. Im
Gegensatz zu Elastomeren kehren Thermoplaste nach einer Belastung jedoch nicht
wieder vollstdndig in ihren Ursprungszustand zurtick (recovery ~10 %), sondern
kriechen. Damit sind sie nur begrenzt in der Lage Toleranzen auszugleichen.




68 Dichtung

Bauteil Werkstoffe Beispiele Temperaturbereich Chemische Bestandigkeit

Dichtung Elastomere Silicone (MCQ, 60°C bis +200°C u Wasser > 120°C,

MPQ) [Silastic, aromatische Kohlen-

Elastosil ual wasserstoffe, Sauren

Fluorocarbon -15°C bis +200°C i kol Dampf
(FKM) [Viton, 6 )
Technoflon ua]

Fluorosilicone 60°C bis +220°C I konzentrierte Sauren,|
(FVMQ, FMQ) Phosphatester
[Siliastic LS u.a]

Perfluoroelastomer 15°C bis +310°C Kohlenwasserstoffe.

(FFKM) [Kalrez,
Simriz ua

Thermoplaste Perfluoralkoxyl- -200°C bis +260°C Kohlenwasserstoffen,f -
alkan (PFA)

Wasser, Dampf,
Lésungsmittel

Schmieren, Benzin,

Petheretherketone 70°C bis +260°C Kohlenwasserstoffe,

(PEEK) [Victrex, Aromate, Wasser,

Arlon ua.] Dampf, Kihimittel

Pol e ( 240 bis +280°C Mi

[Vespel, Meldin ua] organis hal
Losungsmittel

Sigrafle vielen Medien

g?g:)er:ts toffe/ (Einzelfallprifung)

Metalle Abhangig von den Abhangig von den  f Abhangig von den
Legierungs- Legierungs- Legierungs-
elementen elementen elementen

i.A. hohe Temperatur i.A. hohe Korrosions-f Legierungsabhangig
bestandigkeit bestandigkeit
(Legierungs-
abhangig

i ina Al on den Abhangig von den Abhangig von den
Komposne den vers ielc;enen Komponenten Komponenten
alien

Dichtmateri

Abbildung 4-19: Dichtmaterialien

Dichtungsmaterialien auf Kohlenstoffbasis zeichnen sich durch hohe
chemische und thermische Bestandigkeit aus. Des Weiteren verfiigen sie Uber eine
hohe elektrische Leitfahigkeit, hohe Warmeleitfahigkeit (100-150 W/mK) und eine
geringe Dichte. Um die Porositat der kohlenstoffbasierten Dichtungsmaterialien zu
verringern, werden sie in der Regel impragniert.

Die Eigenschaften metallischer Dichtungen lassen sich durch ihre
Legierungselemente sehr gut auf den Anwendungsfall anpassen. Wie bereits in der
Diskussion der Bipolarplattenmaterialien gezeigt, sind metallische Materialien
jedoch aufgrund der Korrosion derzeit nicht fir den Einsatz in Brennstoffzellen
geeignet. Komposite sind Dichtungen die aus mehreren Lagen verschiedener
Dichtmaterialien bestehen, um Eigenschaften wie beispielsweise die Festigkeit oder
die chemische Besténdigkeit gezielt zu beeinflussen.

Basierend auf den in Abbildung 4-19 aufgefiihrten Eigenschaften zum
Temperaturbereich und zur chemischen Bestdndigkeit wird im Folgenden eine
nahere Betrachtung der Dichtungsmaterialien in Abh&ngigkeit von der
Dichtungsposition durchgefiihrt.

Als Materialien fur die Dichtung der reaktandenseitigen Bipolarplatte (siehe
Abbildung 4-17 Seite 64) kommen nur die Thermoplaste PFA, PEEK und PI in
Frage, da sie sowohl Uiber die geforderte chemische Besténdigkeit als auch Uber
gentgende Steifigkeit zum Schutz der Elekiroden verfigen. Der Kostenvergleich
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dieser Materialien ergibt fir PEEK und Pl massenbezogene Preise (ber
350 Euro/kg, wahrend PFA etwa 35 Euro/kg kostet [234], [236 S. 163]. Aufgrund
dieses Kostenvorteils und der bestehenden Vorarbeiten wird PFA auch in bei den
im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Stacks zur MEA-Dichtung eingesetzt.

Im Gegensatz dazu eignen sich zur Dichtung des Kiihimedienflowfields und -
manifolds vor allem Dichtungen, die auch Stacktoleranzen ausgleichen kénnen, wie
Silikone, Fluorokautschuk und Sigraflex der Firma SGL Carbon. Im Falle der
Silikone muss jedoch die Fremdionenabgabe im Einzelfall gepriift werden, da sich
gezeigt hat, dass diese Kunststoffe ab 120°C Inhaltsstoffen abgeben, die die
Leitfahigkeit des Kiihimediums {ber den zuldssigen Wert von 5 uS/cm steigert. Wie
schon im Abschnitt 4.3.2 angedeutet, erfolgt auch die endglltige Auswahl der
Materialien fir die Kihmediendichtung parallel zur konkreten Auslegung des
Stackkonzeptes.

4.4 Endplatten und Positionierung der Komponenten

Die Endplatten bilden die Schnittstelle zwischen den Brennstoffzellen und der
Systemumgebung, denn (ber sie wird der Stack mit dem System verbunden. Uber
die Endplatten findet jedoch nicht nur der Anschluss an die Peripherie statt; sie
dienen auch der Stabilisierung des Stacks und sorgen fir den notwendigen
Anpressdruck.

4.41 Anforderungen

Auch die Endplatten sind selten Gegenstand von Untersuchungen, obwohl sie
die Leistung und Funktionsfahigkeit eines Stacks durch die Anpressung stark
beeinflussen. So ist nach der Auswahl eines geeigneten BPP-Materials ein Anstieg
des Kontaktwiderstandes vor allem auf fehlenden Anpressdruck zurlickzuftihren
[228]. Auf den Kontaktwiderstand zwischen BPP und GDL gehen laut [237] jedoch
59 % der gesamten Leistungsverluste =zurick; und [218] stellt bei einer
Vervierfachung des Kontaktwiderstands von 0,05 Q/cm? auf 0,2 Q/cm? eine
Verdreifachung der Stackkosten fest. Ein zu geringer Anpressdruck ist auch mit der
Gefahr der Leckagen innerhalb des Stacks und an die Umgebung verbunden. Ein
Uberhdhter Anpressdruck kann sich wiederum negativ auf den Stack auswirken, da
die GDL in das Flowfield gepresst wird und so Ilokal ein hé&herer
Strémungswiderstand entsteht, wodurch keine homogene Versorgung der Zellen mit
Reaktanden zu gewahrleisten ist. Der geforderte Anpressdruck fur die HT-PEFC-
Stacks liegt in dieser Arbeit bei 4-8 N'mm?, und muss unabhéngig von der
Wéarmeausdehnung sowohl im Montagezustand bei Raumtemperatur als auch im
Betriebszustand bei Temperaturen bis 200 °C aufrecht erhalten werden. Da der
Stofftransport in und aus dem Stack (ber die Endplatten realisiert wird, wird von den
Endplatten die chemische Besténdigkeit gegenuber allen Reaktanden und
Prozessmedien sowie gegen Phosphorsaureriickstande (4-5% H3PO, in
Wasserdampf) im Abgas gefordert. Die Anforderungen an die Gas- bzw.
Wasserstoffpermeabilitdt decken sich mit denen der BPPs. Da HT-PEFC-Stacks im
Allgemeinen durch eine metallische Verrohrung mit dem System verbunden werden,
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muss, um einen Kurzschluss zu vermeiden, mindestens eine der zwei Endplatten
des Stacks isoliert sein. Darliber hinaus sollte die Endplatte méglichst einfach
herstell- und montierbar sein. Die Tabelle 4-6 fasst die Anforderungen, denen eine
Endplatte geniigen muss, zusammen, teilt ihnen eine Art (Vorgabe, Ziel, oder
fakultative Forderung) zu und versieht sie mit einer Prioritét.

Tabelle 4-6: Anforderungen Endplatte

Nr. |Anforderung Wert, Definition Art | Prioritédt |Bemerkung
1 Chemische Bestandigkeit | Reformat, Luft, H;PO,, \%
Warmetragermedium, +
Reaktionszwischenprodukte
3 Temperaturbestandigkeit |RT-200 °C \Y ++
4 Wasserstoffpermeabilitat | <2*10°® cm?/(s cm?) \% ++ [203]
5 Gaspermeabilitat <10 cm3/(s cm2) \% + [212], [199]
6 Kuhlmedienpermeabilitdt | Technisch dicht \Y +
7_|Lebensdauer Stllsondssoiten v
8 Flachenpressung 4-8 N/mm? \% +
9 Elektrischer Leitfahigkeit | Mindestens einseitig isoliert |F +
11 |Montage Einfach z 0
12 |Kosten Einfach kommerziell 4 +
preiswerterhaltlich

4.4.2 Konzepte

In der Abbildung 4-20 sind einige Gestaltungsvarianten der Endplatten
aufgefiihrt. Die homogene Flachenpressung ergibt sich dabei aus einem
Zusammenspiel von Endplatte und ihrer Verspannung.

Bauteil Endplatten- Art der Verspann- Hilfsmittel
konzepte vorrichtung

Endplatten Ebene Platte

und Verspann
vorrichtung

Zugstangen/ Zugankefl] Tellerfedern, Muttern,
Fiihrungsvorrichtung,

Verrippte Platte =

Ballierte Platte

Abbildung 4-20: Endplattenkonzepte
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Das einfachste Endplattenkonzept besteht aus einer ebenen Platte, an der die
Anschlisse fir die Reaktanden und Prozessmedien angebracht sind. Daraus hat
sich die verrippte Endplatte entwickelt. Die Rippen dienen hier entweder zur
Gewichtsreduzierung bei gleichbleibender Plattensteifigkeit oder zur Erhéhung der
Plattensteifigkeit. Hier ist zu beachten, dass sich durch die Rippenstruktur auch die
warmeulbertragende Flache des Stacks stark erhéht. Mithilfe der ballierten Platte
soll insbesondere bei groflen aktiven Flachen der Anpressdruck auf die GDL
homogenisiert werden, indem die Ballierung die Krimmung der Bipolarplatten
ausgleicht. Auch die Endplatte ,Stempel” zielt darauf ab, die Kréafte nicht nur Gber
den Rand, sondern auch tber die Mitte der Platte zu leiten [238 S. 106]. Neben der
ballierten Platte gehort sie zu den fertigungstechnisch aufwendigeren Konzepten.
Uber die in Abbildung 4-20 vorgestellten Konzepte hinaus gibt es auch Ansétze, den
Druck hydrostatisch Uber einen Hohlraum in der Platte aufzubringen. Bei dieser
Variante ist die Reaktandenfiihrung durch die Endplatte nicht mehr méglich.

Die einfachste Methode des Verspannens stellen Zuganker oder Zugstangen
dar, die entweder durch die Zellkomponenten oder auRen an ihnen vorbeigefihrt
werden konnen. Bei Kontakt mit den Zellen missen sie elektrisch isoliert werden,
um einen Kurzschluss zu vermeiden. Dariiber hinaus kénnen auch Zugbander oder
diverse Klemmvorrichtungen genutzt werden. Je nach gewahlter Methode werden
zum Verspannen verschiedene Hilfsmittel wie Muttern, Unterlegscheiben und
Tellerfedern bzw. Bandspanner und Fuhrungshilfen fir Zugbander benétigt. Die
Tellerfedern missen die im Vergleich zu graphitischen und polymeren Materialien
héhere Warmeausdehnung der metallischen Zugstangen im Betriebszustand
ausgleichen. Gegeniiber dem Verspannen mit metallischen Bandern haben
Zugstangen den Vorteil, die Bauteile fest zu positionieren, sodass dazu keine
weiteren Positionierungshilfen notwendig sind.

Als Material fur die Endplatten hat sich aufgrund der hohen Belastungen vor
allem Stahl als Werkstoff etabliert. Alternativ dazu k&nnen auch leichtere
Metalllegierungen, beispielsweise auf Aluminium- oder Titanbasis, sowie Faser-
verbundstoffe wie Kohle- oder Glasfasermaterialien eingesetzt werden.

Um den konstruktiven Aufwand zur Stackverifizierung zu minimieren, wird in
dieser Arbeit zundchst eine ebene bzw. verrippte Stahl-Platte mit Zugankern
bevorzugt. Die Optimierung des Endplattendesigns erfolgt dann im Zuge der
Designoptimierung im Anschluss an den ,proof of concept‘. Im Zuge dieser
Redesignphase ist auch die Materialauswahl an die konkreten Bedirfnisse der
Anwendung anzupassen.

4.5 Mdgliche Stackkonzepte

Aus dem Zusammenspiel der in den vorangegangen Abschnitten diskutierten
Prozess- und Materialkonzepten der einzelnen Stackkomponenten ergeben sich
verschiedene Mdglichkeiten der Stackgestaltung. Diese Konzepte werden im
Abschnitt 4.5.2 auf der Abstraktionsebene des HT-PEFC-Stacks ausgearbeitet und
anschlieRend bewertet (Abschnitt 4.5.3). Auf Basis dieser Bewertung werden dann
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die im Rahmen der
ausgewahlt.

vorliegenden Arbeit zu realisierenden Stackkonzepte

4.5.1 Anforderungen

Die Anforderungen, die von den Stacks unabhangig von der konzeptionellen
Umsetzung erflllt werden mussen, sind in der Tabelle 4-7 zusammengefasst. So
soll der Stack im drucklosen Betrieb bei 160 — 200 °C mit Reformat und Luft die
elektrische Leistung von 5 kW liefern. Die avisierte Lebensdauer belauft sich
zunachst auf 5000 h; mittelfristig sind jedoch Gber 10.000 h geplant. Die Alterung
sollte dabei die von [74] fur HT-PEFC-MEAs in Einzelzellversuchen ermittelte Rate
von 20 pV/h nicht wesentlich tberschreiten. Wie die Lebensdauer und die Alterung
gehort auch die Leistungsdichte von 1 kW/l bzw. 1 kW/kg zu den Zielvorgaben an
den Stack, wobei jedoch davon auszugehen ist, dass dieser Wert erst mittelfristig
erreicht werden wird. Ziel dieser Arbeit ist es daher, hier zunachst die konzeptionelle
Basis fir weitere Entwicklungsschritte zu legen. Das Stackkonzept sollte nicht
sensitiv auf den Wechsel der Gaszusammensetzung reagieren, damit die
Méglichkeit, Reformat auch aus alternativen Kraftstoffen wie Biokraftstoffen zu
gewinnen, genutzt werden kann. Dies unterstitzt auch die Forderung nach
vollstédndiger Systemkompatibilitdt. Die Systemkompatibilitdt geht an dieser Stelle
Uber die reine Anschlussfahigkeit hinaus und beinhaltet auch Aspekte wie die
Wérmeintegration und die  Minimierung von  Verlusten durch die
Versorgungsperipherie wie Pumpen und Lufter. Dartber hinaus sollte ein Stack
einfach und schnell montierbar sein und die Zellzahl von 100 Zellen nicht
Uberschreiten, da sowohl die Anzahl der Teile als auch die Montageschritte selbst
bei hohem Qualitatsniveau die Ausbeute an fehlerfreien Stacks stark beeinflussen
(Abschatzung siehe Anhang A 3.4).

Tabelle 4-7: Anforderungsliste Stack

Nr. | Anforderung Wert, Definition Art | Prioritat | Bemerkung

1 Elektrische Leistung 5 kW \% +

2 Brenngas Reformat \% ++ Tabelle 3-1

3] Oxidationsmittel Luft (Umgebung) \Y ++

4 Betriebstemperaturbereich | 160-200 °C \% ++ Abschnitt 4.1, 3.2.1.2

5 Betriebsdruck atmosphérisch \% +

6 Wirkungsgrad (Spannung) | >40% z ,worst case”

7 Lebensdauer 5000 h-10.000 h z +

8 Leistungsdichte 1kWI/1, 1kW/kg z - [28], [125]

9 Sensitivitat gegeniiber < 1% CO: keine 4 +
Gaszusammensetzung

10 | Alterung ~20 pV/h z

11 Montage Einfach; schnell z

12 | Systemkompatibilitat vollstandig z +
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Weiterhin behalten natirlich auch die bereits im Zusammenhang mit den
Komponenten diskutierten Forderungen fiir die folgenden Betrachtungen ihre
Gltigkeit.

4.5.2 Entwicklung von Stackkonzepten

Neben der Auswahl der MEA bestimmen die Bipolarplatteneinheiten das
Stackkonzept. Da die Mdglichkeiten des Prozesskonzeptes der Bipolarplatte stark
von der Fertigungstechnik und diese wiederum von der Materialwahl bestimmt
werden, lassen sich auch die Stackkonzepte anhand der verwendeten BPP-
Materialien einteilen. Dabei ergeben sich drei verschiedene Varianten: graphitisch,
metallisch oder graphitisch-metallisch. Im Falle des graphitischen bzw. metallischen
Konzeptes bestehen sowohl Reaktandenflowfield als auch Kuhlistruktur aus
Graphitkomposit bzw. metallischen Werkstoffen. Im Gegensatz dazu werden fur das
graphitisch-metallische Konzept ein graphitisches Reaktandenflowfield und ein
metallisches Kihlflowfield eingesetzt.

Jede dieser Varianten  bietet verschiedene  konstruktive  und
fertigungstechnische  Méglichkeiten im Hinblick auf die Flowfield- und
Manifoldgestaltung, mit denen sich spezifische Vorteile wie beispielsweise einfacher
Zusammenbau oder geringe BaugréfRe verbinden. So verfigt das rein graphitische
Konzept Uber eine sehr gute chemische Besténdigkeit. Allerdings ist aufgrund der
mechanischen Eigenschaften die BaugréRenoptimierung dieses Konzeptes auf eine
BPP von 1,8 mm (Restwandstarke 0,8 mm + Kanalhéhe 1 mm) begrenzt.
Graphitkomposit bietet jedoch die Mdglichkeit eines integrierten Kihlflowfields auf
der Rickseite der Reaktandenplatte, dessen Prozesskonzept unabhdngig vom
Reaktandenflowfield gestaltet werden kann. Auch die Integration der Manifolds in
die Bipolarplatteneinheit bietet sich im Hinblick auf eine kompakte Stackbauweise
an. Die Dichtung des Stacks erfolgt MEA-seitig durch Flachdichtungen, wahrend im
Bereich des Kihlflowfields auch O-Ringe oder Klebstoffe [212] eingesetzt werden.

Der Einsatz von metallischen Bipolarplatteneinheiten lasst durch die geringen
Plattendicken eine volumenoptimierte Stackbauweise bei hoher mechanischer
Festigkeit zu. Allerdings sind die konstruktiven Freiheiten des Flowfielddesigns
eingeschrankt, da sich bedingt durch die Herstellung beispielsweise per Tiefziehen
das Reaktandenflowfield auf beiden BPP-Seiten ausbildet. Um diese Kanéale auch
als Kuhlflowfield nutzen zu kénnen, muss das Flowfielddesign von Anode und
Kathode so aufeinander abgestimmt werden, dass sich auch zwischen den
Ruckseiten der BPP eine durchgehende Kihlkanalstruktur bildet. Dabei muss nach
einem Kompromiss zwischen homogener Reaktandenverteilung und gleichm&Riger
Kahlmedienversorgung gesucht werden. Auch hier ist es sinnvoll, die Manifolds
direkt in die Bipolarplatten zu integrieren. Zuséatzlich zu losen Dichtungen l&sst sich
das Kuhlflowfield auch stoffschlissig durch Léten oder Schweiflen abdichten.
Derzeit ist die geforderte Korrosionsstabilitdt metallischer Platten nur mit
Einschrdnkungen realisierbar, da selbst eine Vergoldung die Korrosionsstabilitat
nicht garantiert [239].




74 Mégliche Stackkonzepte

Im Falle der graphitischen Bipolarplatte in Verbindung mit einer metallischen
Kuahlstruktur wird die chemische Bestandigkeit des Graphitkomposits mit den guten
mechanischen Eigenschaften des Metalls kombiniert. Bei diesem Konzept ist auch
die strikte Trennung von Kiihimedien und Reaktanden mdéglich, da die Dichtung der
Kahlstruktur stoffschliissig erfolgen kann und dieses Konzept sich konstruktiv sehr
einfach mit externen Manifolds ausstatten Iasst. Durch die strikte Abtrennung des
Warmemedienkreislaufes kann somit eine Schadigung der MEA durch
Waérmetragerdl nicht nur im Betrieb, sondern auch wé&hrend des Austausches
einzelner Komponenten beispielsweise im Laborbetrieb ausgeschlossen werden.
Daruiber hinaus ermdglichen die externen Manifolds im Sinne der FMEA (Failure
Mode and Effect Analysis) einen sehr sicheren Stackbetrieb, da das Auftreten eines
Fehlers wie einer Leckage bei auRen liegenden Manifolds sofort erkannt werden
kann.

Die Stackkonzepte werden im Rahmen einer Fallstudie im Abschnitt 4.5.3
bewertet. Dabei wird fir jedes Konzept eine typische Auspragung angenommen.
Die Tabelle 4-8 fuhrt die Konzepte kurz auf.

Tabelle 4-8: Stackkonzepte

Stackkonzept | Stackkonzept Il Stackkonzept Il
Bipolarplattenmaterial Graphit Metall Graphit
Kuhlplattenmaterial Graphit Metall Metall
Teile der BPP-Einheit 2 2 3
Medien-Transport Internes Reaktanden- | Internes Reaktanden- | Externes
Manifold und Kihimedien- Reaktanden- und
Externes Manifold Kuhlmedien-Manifold
Kiihimedien-Manifold
Anzahl der Manifolds 3x Sammler 3x Sammler 4x Sammler
3x Verteiler 3x Verteiler 3x Verteiler
Manifoldmaterial ~BPP bzw. ~BPP PI
metallische Haube
Kihlmedium Luft oder Warmetragerol Warmetragerol
Warmetragerdl
Dichtung Lose Dichtungen oder | Lose Dichtungen oder | Lose Dichtungen oder
Stoffschlissig Stoffschlussig (Léten, | Stoffschllssig (Loéten,
(Kleben) Schweillen) Schweillen)
Elektrische Isolierung Membran/ Dichtung Membran/ Dichtung Membran/ Dichtung
der Reaktandenrdume
Anordnung der Platten | bipolarer Stapel bipolarer Stapel bipolarer Stapel
Positionierung Zuganker Zuganker/ Zuganker/
Stoffschluss Stoffschluss
Das graphitische ,Stackkonzept|® besteht aus einer zweiteiligen
Bipolarplatteneinheit, der anodischen und kathodischen Bipolarplatte mit

integriertem Kuhlflowfield. Das Reaktandenflowfield ldsst sich unabhangig vom
Kuahlflowfield durch eine gro3e Anzahl an Kanéalen auf die homogene Verteilung der
Reaktanden abstimmen. Fir das Kihlflowfield ist zur Minimierung der Druckverluste
eine geringere Anzahl breiterer Kanéle vorgesehen. Die Reaktanden werden durch
interne Manifolds verteilt, wahrend die Kihlmedienzufuhr extern, beispielsweise
durch eine metallische Haube, realisiert wird. Dazu stehen fir jeden Reaktanden
und das Kihlmedium jeweils ein Verteiler und ein Sammler zur Verfigung. Der
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Stack kann durch lose Dichtungen oder Verklebungen abgedichtet werden. Als
Kihlmedium kann auch Luft verwendet werden, falls die Anwendung dies erfordert.

Als Stackkonzept Il wird ein rein metallisches Konzept bezeichnet, dass in
seiner Umsetzung weitestgehend dem Stackkonzept | entspricht. Allerdings ist hier
die Gestaltung der Reaktandenkanalgeometrie mit der der Kihlkanale verbunden
und besteht daher nur aus einer mittleren Anzahl an definierten Kanélen. Die
Dichtung des Stacks ist an geeigneten Stellen zuséatzlich auch durch Léten oder
Schweillen realisierbar.

Das Stackkonzept lll fuhrt das in [77] vorgestellte Konzept weiter und setzt
sich aus einer graphitischen Platte fir die Anode bzw. die Kathode und einer
metallischen Kuhleinheit zusammen. Dadurch kann die Gestaltung der Reaktanden-
bzw. Kuhlflowfields unabhdngig voneinander vorgenommen werden. Die Funktion
der Bipolarplatte ist strikt auf die Reaktandenverteilung lber der aktiven Flache
beschrankt. Die Manifolds fir die Reaktanden und Kihimedien verlaufen extern
zwischen den stoffschliissig abgedichteten Kihlplatten. Dabei sind die Verteiler und
Sammler des Warmetragerdls an der Unterseite des Stacks angebracht, sodass
auch im Falle der Leckage kein Kontakt mit den Zellen entsteht. Auch der
Spannungsabgriff wird tber die Kihlplatte realisiert.

Auf Grundlage der vorgestellten Auspragungen findet im nachsten Abschnitt
eine detaillierte Bewertung der Stackkonzepte statt.

4.5.3 Bewertung der Stackkonzepte

Um zu beurteilen, inwieweit die Stackkonzepte die an einen HT-PEFC-Stack
gestellten Aufgaben erfillen, missen ihre Mdglichkeiten mit den Anforderungen
abgeglichen werden. Dazu werden die Forderungen in zwdlf Bewertungskriterien
unterteilt:

1)  Korrosion zur Beurteilung des Kontaktwiderstandes,

2)  Lebensdauer zur Beurteilung der Fahigkeit, die gewiinschten Betriebs-
und Stillstandzeiten zu erreichen,

3)  Trennung der Reaktanden zur Beurteilung der Gefahr des Auftretens von
Querundichtigkeiten zwischen den Reaktanden,

4)  Dichtheit hinsichtlich Wasserstoff gegentber der Umgebung zur
Beurteilung der Méglichkeit des Luftlbertrittes in die Stackumgebung und
der dadurch entstehenden Gefahrdung sowie der Unterversorgung der
Zellen,

5)  Dichtheit hinsichtlich Luft gegenlber der Umgebung zur Beurteilung der
Maoglichkeit des Wasserstoffubertrittes in die Stackumgebung und der
damit verbundenen Unterversorgung der Zellen,

6)  Dichtheit hinsichtlich Wérmetrdgermedium zur Beurteilung der Gefahr
durch Warmetragerdl sowohl fir die Stackumgebung als auch fiir die
MEA,
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7) Wérmemanagement zur Beurteilung der Homogenitat und Flexibilitat des
Warmemanagements,

8) Komplexitdt des Zusammenbaues zur Beurteilung der Montierbarkeit
(inklusive der Fehlerhaufigkeit)

9) Méglichkeit des Komponentenaustausches zur Beurteilung der
Reaktions-Flexibilitat auf Ausfalle einzelner Zellen ,

10) Fertigungsfehler zur Beurteilung der Wahrscheinlichkeit des Auftretens
von Fertigungsfehlern,

11) Masse und Volumen des Stacks zur Beurteilung der Stackmasse,

12) Kosten zur Beurteilung der Material-, Fertigungs-, Montage- und
Betriebskosten.

Um die Kriterien nach ihren Auswirkungen auf den Stack zu gewichten, wird
ein paarweiser Vergleich durchgefiihrt. Dabei wird durch den Gewichtungsfaktor 2
eine hohere, durch 1 gleiche bzw. durch 0 geringere Bedeutung gezeigt. Aus der
Addition der Gewichtungsfaktoren ergeben sich die Einzelsummen und somit die
Bedeutung der Bewertungskriterien. Der Gewichtungsfaktor wird dann aus dem
Quotienten aus dieser Einzelsumme und der Gesamtsumme gebildet. Die
Gewichtung und ihre Ermittlung sind im oberen Teil der Abbildung 4-21 zu sehen
(siehe auch Anhang A 3.7). Mit neunzehn, achtzehn und siebzehn Punkten erhalten
die sicherheits- und funktionsrelevanten Bewertungskriterien Wasserstoffdichtheit
gegeniber der Umgebung, Trennung der Reaktanden, Warmetradgermediendichtheit
sowie die Korrosion die héchsten Wertungen. Damit liegt der Fokus der Bewertung
auf sicherem Betrieb und geforderter Lebensdauer. Erst danach folgen
fertigungstechnische, Kosten- und Massenaspekte mit acht bzw. neun
Bewertungspunkten. Die Flexibilitdit des Warmemanagements, die Méglichkeit des
Komponentenaustausches und die Komplexitdt des Zusammenbaus haben in
dieser Bewertung keine hohe Prioritat. Diese Priorisierung entspricht dem Grad der
Technologiereife, da sich an die Erstellung eines sicheren langlebigen
Stackkonzeptes zwangslaufig eine Optimierung der Fertigungstechnik, der Masse
sowie der Kosten anschlieBen wird, um die Technologie im Markt platzieren zu
kénnen.

Der Grad der Erfiilllung der einzelnen Bewertungskriterien durch das jeweilige
Stackkonzept ist ebenfalls durch Zahlenwerte beschrieben: 4-sehr gut, 3-gut, 2-
befriedigend, 1-ausreichend und 0-mangelhaft. Diese Werte werden mit der
Gewichtung des jeweiligen Kriteriums multipliziert und fir jedes Konzept aufaddiert.
Eine Ausnahme bildet dabei das luftgeklhilte Konzept |, da vom Kihimedium Luft
eine weitaus geringere Gefédhrdung ausgeht und somit das Kriterium der Dichtheit
des Warmetrdgermediums seine Bedeutung fiir den Stackbetrieb verliert und nicht
mitbewertet wurde.

Sowohl die luft- als auch die &lgekihlte Variante des Konzeptes | sowie das
Konzept Il wurden mit Gber 70 % mit gut bewertet. Das metallische Konzept Il
hingegen schneidet aufgrund der schlechten Korrosionseigenschaften und
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Lebensdauerprognose nur mit einem befriedigenden Ergebnis ab. Die Unterschiede
zwischen dem 6lgekuhlten Konzept | und Konzept Il sind gering; sie zeigen sich in
der besseren Korrosionsbestandigkeit des Graphitkomposits und der guten
Kihimediendichtheit einer metallischen Kihlplatte. Das Konzept Il erfordert einen
relativ. komplexen Zusammenbau, ermdglicht jedoch auch den leichten
Komponentenaustausch.

&

> 17 15 18 19 1 17 3 4 2 9 9 8 132 ng}‘;”g
b
Gewichtung | 0,129 | 0,114 | 0,136 | 0144 | 0,083 | 0,129 | 0,023 | 0,030 | 0,015 | 0,068 | 0,068 | 0,061 1
:Emzeptl 4 3 3 3 3 -~ 2 3 1 3 2 3 3,01 | gut(75%)
(’g’)"zept L 1 3 3 3 3 2 4 3 1 2 2 3 286 | gut(71%)
Konzept II 0 0 3 4 4 4 4 2 2 1 3 1 235 befriedigend
(59%)

Konzept Il 3 3 3 3 8 4 4 1 4 2 2 2 291 | gut(73%)

Abbildung 4-21: Konzeptbewertung

Aufgrund der guten Bewertungsergebnisse kommen sowohl das
Stackkonzept | als auch Ill zur Realisierung in Frage und werden im Rahmen der
vorliegenden Untersuchungen in Laborversuchen getestet.
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5 Auslegung und Fertigung der Stack-Komponenten

Nachdem die mathematischen Grundlagen zur Auslegung der
Bipolarplatteneinheit inklusive der Manifolds erlautert wurden (Abschnitt 5.1.1 bis
5.1.3), wird die konstruktive sowie die fertigungstechnische Umsetzung der BPP in
den Abschnitten 5.2 und 5.2.3 vorgestellt. Im Anschluss an die Auslegung der
Endplatte (Abschnitt 5.3) werden die jeweiligen konstruktiven Ldsungen der
Stackkonzepte | und lll erlautert (Abschnitt 5.4).

5.1 Modell zur Auslegung der Bipolarplatteneinheit

Fir die Auslegung Ilasst sich die Bipolarplatteneinheit in die
Funktionseinheiten = Reaktandenflowfield, Kuhimedienflowfield und Manifold
einteilen. Diese Unterscheidung ist unabhangig vom gewahlten Grad der Integration
der einzelnen Funktionen in die Bipolarplatte, die erst bei der konstruktiven Lésung
beachtet werden muss. Im Gegensatz dazu missen Konstruktion und
Fertigungstechnik auf einander abgestimmt werden.

5.1.1 Reaktandenflowfield

Zur Berechnung der Kanalgeometrie muss zundchst der jeweilige
Reaktandenstrom der Anode bzw. Kathode ermittelt werden. Bei bekanntem Strom |

ergibt sich der fiir die Reaktion benétigte Wasserstoff-Stoffmengenstrom n, aus

, ideal

dem Faraday’schen Gesetz:

. I -
nHQ.\deal = ﬁ 5 1

H,

In der Gleichung 5-1 bezeichnet z die Anzahl der pro Formelumsatz
Ubertragenen Elektronen und F die Faradaykonstante (96485,34 As/mol). Durch die
Multiplikation des Stoffmengenstromes mit dem Molekulargewicht ergibt sich der
Massenstrom m, Daraus kann unter Beriicksichtigung der jeweiligen

, ideal

Betriebsbedingungen und des gewahlten stdchiometrischen Faktors v, mithilfe der

Dichte PH, der Wasserstoffvolumenstrom VHZ berechnet werden.

vV o= nHz,ideaI 'MHZ _ mHz.\deal 5-2
H T ' sz - ' VHz
Py Py

2 2

Da die Anode mit Reformat betrieben wird, muss der
Wasserstoffvolumenstrom noch gemaR der Reformatzusammensetzung (siehe
Tabelle 3-1 S. 22) in den Reformatvolumenstrom umgerechnet werden.

Die an der Kathode zum Ablauf der Reaktion benétigte Sauerstoffmenge
entspricht gemafl der Stéchiometrie (Vergleich Formel 2-3 S. 6) der Halfte des
Wasserstoff-Stoffmengenstroms. Der Sauerstoffvolumenstrom berechnet sich dann
mit den entsprechenden Stoffwerten des Sauerstoffes analog zu dem
Wasserstoffvolumenstrom (Gleichung 5-2). Der an der Kathode genutzte
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Luftvolumenstrom wird entsprechend des Sauerstoffvolumenanteils in der Luft von
20,9 % aus dem Sauerstoffvolumenstrom und der Multiplikation mit der Luftzahl
ermittelt.

Nach der Auswahl der Geometrie der aktiven Flache muss eine Kanalstruktur
gefunden werden, die die berechnete Menge an Reaktanden mdglichst gleichméaRig
Uber die gesamte aktive Flache verteilt. Dazu missen die Kandle Uber der
gesamten aktiven Flache verteilt werden, sodass keine Totrdume entstehen. Eine
schematische Darstellung eines gleichmaRig verteilten 3-fachen Maander-Flowfields
zeigt die Abbildung 5-1.

Manifold ; <
1 l l aktive Flache
e AR

b, I
Manifold

Abbildung 5-1: Skizze des Flowfielddesigns (Umsetzung mit abgerundeten Kanalen)

Wie in der Abbildung 5-1 dargestellt bezeichnen h, und b, die H6he und Breite
der aktiven Flache, wahrend h, s und b die Kanalhéhe sowie die Steg- und
Kanalbreite kennzeichnen. Die aktive Flache A, entspricht dem Produkt aus der
Kanalanzahl Ny und der Lange der Kanéle Iy multipliziert mit der Summe aus Steg-
und Kanalbreite (siehe Gleichung 5-3).

A =Nl -(s+b)=b,_-h 5-3

a

Daraus kann bei bekannter aktiver Flache die L&nge eines Kanals in
Abhangigkeit von der Kanal- und Steggeometrie berechnet werden. Um bei einer
Geometrievariation der Kanéle nur solche Kombinationen aus Kanal- und
Stegbreiten zu erhalten, die der vorgegebenen Geometrie der aktiven Flache
entsprechen, muss bei z-férmiger Kanalfihrung die Anzahl an Schleifen der
Maander gerade sein. Die Anzahl der Schleifen ergibt sich aus:

__b,+2b, 54
*2.N,-(b, +b,)

Fir die Geometrievariation der Kanalgeometrie wird ein VBA-Excel-Makro
erstellt, das bei gegebener aktiver Flache die Kanal- und Stegbreite sowie das
Verhaltnis von Kanal zu Stegbreite und die Kanalhéhe in vorgegebenen Bereichen
variiert. Dabei werden nur solche Ergebnisse beachtet, die eine gerade Anzahl an
Schleifen vorsehen.
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Nachdem die Reaktandenmenge und die Kanalgeometrie festgelegt sind,
kann der Druckverlust Ap der Zelle berechnet werden:

0, | 5-5
Ap = ;kt 'VKZ '(CR 'ﬁ+t.:u NU\]

Die entsprechenden Stoffwerte der Reaktanden sind im Anhang A 4.1
aufgefiihrt. Die Strdmungsgeschwindigkeit v ergibt sich aus dem Quotienten von
Volumenstrom und dem Strémungsquerschnitt, der dem Produkt aus Kanalanzahl,
Kanalhéhe und —breite entspricht. Zur Berechnung der Widerstandzahl {g muss
anhand der Reynoldszahl Re zwischen laminaren und turbulenten Strémungen
unterschieden werden. Dazu wird die Reynoldszahl mithilfe des hydraulischen
Durchmessers dh,q und der kinematischen Viskositat v ermittelt. Der hydraulische
Durchmesser entspricht dabei dem Quotienten aus dem vierfachen des
Querschnittes und dem Umfang des Kanals. Die Widerstandzahl folgt dann aus den
Gleichungen 5-6 fur laminare und 5-7 nach Blasius flr turbulente [248 S. B 50]
Strémungen:

laminar: o - Yk e _ 2320 ¢, = p.ﬁ 56
v Re
turbulent: 2320 < Re <10° ¢, =0,3164-Re 5-7

Der Beiwert p fur rechteckige Kanalquerschnitte ergibt sich abhangig von der
Kanalhéhe und —breite nach polynomischer Regression der Werte aus [248 S. B 51]
zu:

3 2
p =-0,7067 x [Ek] +1,9495 x [:‘j -1.8573 % [Ek] +1,4999

k k k

Der zweite Widerstandsterm der Gleichung 5-5 beschreibt die Umlenkverluste
durch die maanderférmige Stromungsfiihrung, die an jedem Kreisbogen (90 °)
entstehen [248 S. B 52]:

h 5-9
§U21,6.bfk

k

Die Anzahl der Umlenkungen ergibt sich aus der Schleifenanzahl (siehe
Gleichung 5-4):

N, =4-N, 5-10

Fir die Berechnung des Druckverlustes kdénnen die Verdnderung der
Gaszusammensetzung und eventuell auftretende Gaspermeation durch die
Membran (siehe Abschnitt 2.2.3) vernachlassigt werden, da die Volumen&nderung
der Reaktandengase die Reaktion aufgrund des Gebrauchs von Reformat und Luft
gering ausfallen und die Gaspermeation durch die Membran gering ist.
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5.1.2 Kiihlflowfield

Um eine mdéglichst homogene Temperaturverteilung tber der Zellflache zu
realisieren, entspricht auch im Falle des Kuhlflowfieldes die Kuhlflache der aktiven
Flache. Die Kanale kénnen dabei analog zu der in Abschnitt 5.1.1 vorgestellten
Vorgehensweise verteilt werden. Dazu sind in die Gleichungen 5-3 bis 5-10 die
entsprechenden Stoffwerte des Kuhlmediums einzusetzen. Fir den Fall einer
geraden Kanalstruktur als Kihlflowfield muss Ny = 0 gesetzt werden.

Der zur Auslegung der Kanalgeometrie notwendige Kihimedienstrom kann
aus der im Betriebszustand anfallenden Reaktionswadrme Qgeaxion €rmittelt werden.
Dabei wird aufgrund der Betriebstemperaturen oberhalb von 140 °C davon
ausgegangen, dass keine Kondensation auftritt. Somit gilt folgender
Zusammenhang zwischen der Reaktionswdrme Qgeakion, der Konvektionswarme
Qkonvektion, der elektrischen Leistung P und der eingetragenen bzw. ausgetragenen
Enthalpie Hein bzw. Hays:

Q -Q -P,-H, +H, =0 5-11

Re aktion Konvektion

Far die Reaktionswarme gilt folgender Zusammenhang:

=N, -1-(E, -E) 5-12

Re aktion

Die anfallende Reaktionswdrme lasst sich also abhéngig von der Anzahl der
Zellen N,, der reversiblen Ruheklemmspannung Eq (~ 1,229 V), dem Strom | und
der Betriebsspannung E berechnen. Fur die folgende Betrachtung wird davon
ausgegangen, dass die anfallende Reaktionswarme vollstdndig durch das
Kihlmedium abzufiihren ist (siehe Abbildung 5-2), und somit gilt: Qreaktion = Qaus-

BPP- Kihlmedium
einheit
Luft

MEA

Reformat
BPP-
einheit

Thea ~ Temperatur MEA

Tgpe ~ Temperatur BPP

Typ~ Temperatur
Kihlplatte

Tym~ Temperatur
Kihlmedium

Abbildung 5-2: Skizze des Temperaturverlaufs

Der zur Kuhlung des gesamten Stacks benétigte Kiuhimedienmassenstrom
Mgy ergibt sich aus Gleichung 5-13 [58 S. A 21]:

Q. fy, -c. AT 513

Aus KM Prmt

Die Temperaturdifferenz zwischen dem Kuhimedieneingang und —ausgang
entspricht AT und cpxu bezeichnet die Warmekapazitat des Kiihimediums.
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Die mittlere Temperaturdifferenz ATkp.km zwischen dem Kidhlmedium und der
Kahlkanalwand kann durch Umstellen der Gleichung 5-14 ermittelt werden [58 A 5].
AT 5-14

Qus =0 Ayq KP-KM

Im Falle einer externen Kuhlplatte entspricht die Temperatur der
Kihlkanalwand der Kuhlplattentemperatur Typ, wéhrend sie bei einem in die BPP
integriertem Flowfield der BPP-Temperatur Tgpp entspricht (Vergleich Abbildung
5-2). Die Warme Ubertragende Flache des gesamten Stacks Awq kann aus der
Multiplikation des Kuhlkanalumfangs, der Kiihlkanallange, der Kiihlkanalanzahl und
der Zellanzahl berechnet werden. Der Warmeubertragungskoeffizient o ergibt sich
aus der NufBeltzahl, der Warmeleitfahigkeit A und dem hydraulischen Durchmesser
des Kuhlkanals di_nyd:
Nu = a'dkkihyd

A

5-15

Sowohl fiir laminare als auch fur turbulente Strémungen kann die Nufeltzahl
bestimmt werden. Die Reynoldszahl kann wie im Abschnitt 5.1.1 vorgestellt mit den
entsprechenden Stoffdaten des Kihimediums berechnet werden. Die NuReltzahl
ergibt sich bei Re <2320 zu Gleichung 5-16 [248 S. D30]. Fur den turbulenten Fall
gilt fur 0,5 < Pr < 1,5 die Gleichung 5-17 [58 A 7]. Die Prandtlzahl Pr entspricht dem
Quotienten aus kinematischer Viskositdt und der Temperaturleitfahigkeit. Die
Pecletzahl Pe (siehe Gleichung 5-16) ergibt sich aus der Multiplikation der
Reynoldszahl mit der Prandtlzahl.

laminar: VU= 5 65:/7 7 0,0499 -tanhX X= _ W 546
' tanh(2,264-x P 417X 3) X d, « -Pe
d )" 5-17
turbulent: Nu=0,00214 - (Re°’8— 100) . [1 + [j ] -
KK

Durch Vernachlassigung der hydrodynamischen Einlauflange fallen die
ermittelten NuReltzahlen etwas geringer aus als bei einer exakten Simulation der
Stromungswerte. Der dadurch entstehende Fehler bei der Berechnung des
Warmeulbergangskoeffizienten (Gleichung 5-15) liegt unter 5% und wird im
Folgenden vernachlassigt.

Der weitere Temperaturverlauf ~ von der Kuhlplatten- bzw.
Bipolarplattentemperatur bis zur MEA-Temperatur (siehe Abbildung 5-2) kann
mithilfe der stoffspezifischen Warmeleitfahigkeit A und der Wanddicke x berechnet
werden:

. AT 5-18

QAusz_k'A'T
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Da sowohl die Kihlplatte als auch die Bipolarplatte durch ihre Kanalstruktur
unterschiedliche Dicken besitzt, wird eine mittlere Wanddicke d.xp bzw. dmgpp
gebildet.

Bei der bisherigen Betrachtung wurde der Einfluss der Reaktanden nicht
berlicksichtigt. Der W&rmeaustrag durch die Reaktanden senkt die durch das
Kihlmedium auszutragende Wéarmemenge:
QAus = QReaktion - QReformat _QLuﬁ 5-19

Um die durch die Reaktanden ausgetragene Warmemenge zu bestimmen ist
ein iteratives Vorgehen notwendig, das in Form eines Flussdiagramms in Abbildung
5-3 dargestellt ist. Die Reaktandentemperatur sowie ein anfénglicher
Temperaturgradient werden vorgegeben, woraus sich der Startwert der
Reaktandenausgangstemperatur ergibt. Die MEA-Temperatur entspricht der
Wandtemperatur der sich an die MEA anschlieBenden Seite der Bipolarplatte
Tepemeaseite- Die Berechnung der NuReltzahl stutzt sich auf [58 S. Ga 3.1].

TEI PPMEAzsite

Trit,En
ATgy

Stoffwerte = (Tt Taus k2 )

o dhw
i =T 11T, =T Nu =
AT = 2 BPPMEfseite &in B PPhd Efzeite aus A
In = T

il

(TB PPMEAseite
(Toppigasete ~ Taus)

In

Mu=(NW +0,7° +(Nu, - 0,77 )%

Nu, = 3,66

2
Mu, = 1‘815-[R8-Prq'—‘d]
TRk‘t,Aus_neu l

Geometrie Reaktandenflowfield
A =N L2 th+by

Abbildung 5-3: Ermittlung der durch die Reaktanden ausgetragenen Warmemenge

Um auch den Einfluss der freien Konvektion [568 Fa1ff] und der
Warmeabstrahlung [58 S. Ka 1 ff]. abzuschétzen, kdnnen die Gleichungen 5-20 und
5-21 genutzt werden:

5-20

QKonvektion =o-A- (Tlsolierung - TUmgebung )

~ _ 4 4 5-21
QStrahlung =¢-0-A- (Tlsolierung - TUmgebung)
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Der in der Gleichung 5-20 genutzte Warmelbergangskoeffizient ist eine
Funktion der Nufeltzahl, die sich aus der Grashofzahl und der Prandtlzahl
[58 S. Fa 1 ff]. ermitteln ldsst. Der Warmelbergangskoeffizient nimmt fir die
Variation der Oberflaichentemperatur der Isolierung zwischen Umgebungs-
temperatur und Stacktemperatur Werte zwischen zwei und fiinf an. Die Oberflache
des Stacks wird als grauer Strahler angesehen, daher wird der Strahlungskoeffizient
eines schwarzen Strahlers ¢ durch die Emissionszahl ¢ ergédnzt. Sowohl in
Gleichung 5-20 als auch in Gleichung 5-21 ist die Temperatur der Umgebung als
auch die der Isolierung zu beachten.

In der Abbildung 5-4 sind die verschiedenen auszutragenden Warmemengen
fur einen isolierten bzw. unisolierten Stack mit einer elektrischen Leitung von 5 kW
im Auslegungspunkt von 500 mV bei 160 °C dargestellt. FUr die Berechnung wurde
fur den isolierten Stack eine Temperatur der Isolierung von 40 °C angenommen,
wahrend die Oberflaichentemperatur des unisolierte Stack auf 160 °C festgelegt
wird.

unisolierter Stack isolierter Stack
Luft
I]l:/ﬂ Reformat 1%
Reformat ° 1%
1%
Konvektion + Konvektion &

Strahlung Strahlung
8% 1%

O Kihlung

@ Konvektion &

Strahlung
Kihlung Kuhlung O Reformat
0,
90% 97% O Luft

Abbildung 5-4: Anteil der Warmemengen an der auszutragenden Warmemenge von
7,5 kW bei einem isolierten bzw. unisolierten Stack im Betrieb bei 160 °C bei 500 mV

Unter Vernachléassigung der durch die Reaktanden bzw. Uber Konvektion und
Strahlung ausgetragenen Waé&rmemenge, wird fir die Berechnungen vom
vollstdndigen Warmeaustrag tber das Kuhimedium ausgegangen. Fir den isolierten
Stack liegt die Abweichung dieser Berechnungen zum Ergebnis der exakteren
Simulation bei 3 %. Die Differenz zwischen den Ergebnissen des unisolierten
Stacks ist mit 10 % deutlich gréRer. Im Gegensatz zum unisolierten Stack ist fur den
isolierten Stack somit die Vereinfachung durch die Annahme, dass die gesamte
anfallende Warme durch das Kihimedium ausgetragen wird, zuldssig.

Da die Kihimedien nicht elektrisch leitfahig sind, ist auch die durch
Kihlkanale bedeckte Flache nicht leitfahig. Somit kann der Strom nur durch die
Stege des Kuhlflowfields flieBen. Um dem Verlust aufgrund der
Kuhlflowfieldgeometrie zu bestimmen, wird Gleichung 5-22 verwendet.

P

Verlust,el

—R.P R__¢d 5-22
A

Leitend
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Der elekirische Widerstand R ergibt sich aus dem spezifischen elektrischen
Widerstand des Materials, der Leitungsldénge d und der leitenden Flache. Die
Leitungslange kann aus der jeweiligen Plattendicke entsprechend dem Verhaltnis
von leitender zu elektrisch isolierter Flache gemittelt werden. Die Verluste liegen bei
etwa 0,01 % der elektrischen Zellleistung.

5.1.3 Manifolds

Nachdem sowohl die Volumenstréme als auch die Druckverluste Uber dem
Reaktanden- und Kihlflowfield einer Zelle bekannt sind, kann nun auch die
Medienverteilung im Stack ausgelegt werden. Verschiedene mdégliche Varianten zur
Anordnung der Verteiler- und Sammlermanifolds sind in Abbildung 5-5 dargestellt.

u-férmig z-férmig

Ein
Aus Aus
Reaktanden-
Manifold -
N
Luft
Reformat
~h
~
Kithimedien-
Manifold
'~
Warmetrager-
medium -~
- -

Abbildung 5-5: Manifold mit z-férmiger und u-férmiger Strémungsfiihrung

Generell ist bei den Reaktanden zwischen wu- und z-férmiger
Strémungsfiihrung zu unterscheiden. Im Falle der Kuhimedienstrdomung kann
zusatzlich dazu die Position der Manifolds wie in der Abbildung 5-5 gezeigt variiert
werden.

Die Manifolds sollen eine mdéglichst homogene Medienverteilung Uber den
gesamten Stack ermdglichen. Da die Manifolds Uber die Zellen miteinander
verbunden sind, beeinflussen sowohl der Druckverlust der Zellen als auch der der
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Manifolds die Medienverteilung im Stack. Die Manifoldgeometrie kann im Hinblick
auf die gleichmaRige Volumenstromverteilung anhand der ortsaufgeldsten Differenz
der statischen Driicke zwischen Verteiler- bzw. Sammlermanifold beurteilt werden
[243 S. 86].

Unabhdngig vom gewahlten Manifoldkonzept entspricht die gesamte
Druckdifferenz tGber den Stack der Differenz aus dem Druck am Ausgang und dem
am Eingang. Sie besteht aus einem statischen und einem dynamischen Druckanteil:

ApGes = pAus - pE\n = psta! + pdyn 5_23

Der gesamte Druckverlust Gber den Stack setzt sich aus dem Druckverlust der
Zelle Gber dem Flowfield, dem Druckverlust durch Verzweigung bzw. Vereinigung
sowie dem Druckverlust der Manifolds zusammen. Um die Gleichverteilung der
Medien zu beurteilen, also den statischen Druckanteil ortsaufgelést im Manifold zu
untersuchen, ist es notwendig die Manifoldverluste durch Stof3 und Reibung zu
ermitteln. Der Druckverlust im Manifold entspricht dabei der Summe der zwischen
den einzelnen Zellen auftretenden Druckverluste inklusive der Druckverluste durch
die Verzweigung in die bzw. aus der Zelle.

. 5-24
Apye = Z(pn+1 —P, )

i=1

Der Druckverlust des Manifolds zwischen der n-ten und der (n+1)-ten Zelle
(Abbildung 5-5) setzt sich aus dem dynamischem Druck, dem Druckverlust durch
Reibung und dem Druckverlust durch Sto3 zusammen. Durch Einsetzen der
Geschwindigkeiten  sowie der entsprechenden  Widerstandsbeiwerte in
Gleichung 5-25 ergeben sich die Gleichungen 5-26 und 5-27. Die Indizes in den
Gleichungen 5-26 und 5-27 bezeichnen die Zellen gemafl der Abbildung 5-5. Die
Druckverluste durch die Verzweigung bzw. Vereinigung der Stoffwerte entsprechen
dem Produkt aus der Stromungsgeschwindigkeit in der Zelle und dem

entsprechenden Widerstandsbeiwert ¢, bzw. ¢,, .

pn+1 - pn = pdyn + ApStofS + ApR 5_25

Verteiler z- & u-férmig; P 2 P P, P, 5.26

Sammler z-f6rmig Pt TP =5 Ve 75 Ve Tty Ve TV

Sammler u-férmig ) p p ) 5.27
Pna—Pn :E'Vﬁ _E'VrzH ~ CwF EVE ~Gr Evﬁ

Der Widerstandsbeiwert (g ergibt sich mit den entsprechenden Stoffwerten
des betrachteten Mediums und der Vorgabe eine Manifoldquerschnittes gemafl
Gleichung 5-6. Fir den Widerstandsbeiwert ¢, muss der entsprechende
Widerstandswert fiir Verteiler oder Sammler eingesetzt werden; so gilt fur die vom
Hauptstrom abzweigende bzw. dem Sammler zugefiihrte Strémung der Wert ¢,

bzw. ¢, . Die Widerstandsbeiwerte fir Sammler und Verteiler werden wie von
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[243 S. 88] beschrieben nach [242 S. 273-277] in Abhangigkeit von den jeweiligen
Volumenstromen berechnet.

Aus den statischen Druckverlusten ldsst sich nun der Grad der
Gleichverteilung bestimmen, indem die Differenz des statischen Druckverlustes von
Verteiler und Sammler einer Zelle auf den Mittelwert des Druckverlustes zwischen
den Manifolds des gesamten Stacks bezogen wird.

5.2 Bipolarplatteneinheiten fiir Stackkonzept | und Il

Um die Bipolarplatteneinheiten fir die Stackkonzepte | und Ill auszulegen,
muss zunachst die aktive Flache festgelegt werden. Wie bereits in Abschnitt 4.2
diskutiert, sollte die aktive Flache im Bereich zwischen 200 und 330 cm? liegen. Da
momentan noch keine konkreten Anforderungen bezliglich der BaugroRe des
Stacks durch die Anwendung vorgegeben sind, richtet sich die Wahl der Geometrie
nach der vorhandenen Messtechnik bzw. den Systemanforderungen sowie den
individuell durch das Stackkonzept vorgegebenen konstruktiven Eigenschaften. Die
Systemanforderungen werden dabei vor allem durch das aktuelle Design des APU-
Systemprifstandes vorgegeben. Um den Stack in den APU-Systemprifstand
integrieren zu kdnnen, sollte die Kantenlange nicht iber 300 mm hinausgehen.

Da das Stackkonzept Il aufgrund seiner externen Kiihimedien-Manifolds zwar
sehr sicher zu betreiben ist, jedoch auch mit einer aufwendigen Montage
einhergeht, soll hier die Zellzahl so gering wie méglich gehalten werden. Daher wird
fur das Stackkonzept Il die aktive Flache auf 330 cm? mit einer Héhe von 140 mm
und einer Breite von 240 mm festgelegt. Damit sind bei einer Leistungsdichte von
0,25 W/cm? 60 Zellen notwendig, um einen HT-PEFC Stack mit 5 kW elektrischer
Leistung zu realisieren. Dazu wird im Auslegungspunkt (i = 0,5 A/cm?) bei der
angestrebten Brennstoffnutzung von 83 % und der Luftzahl von 2 ein Reformat-
bzw. Luftvolumenstrom von 5,5E-5 m®/s bzw. 9,2E-5 m?/s pro Zelle bendtigt. Die aus
jeder Zelle abzufiihrende Warmemenge liegt bei 125,5 W.

Im Falle des Stackkonzeptes | ist aufgrund der kompakten Bauweise durch die
Integration der Manifolds und des Kuhlflowfields die Montage einfacher als die des
Stackkonzeptes Ill und ermdglicht so die Wahl einer kleineren aktiven Flache. Dies
ist sowohl im Bezug auf die Dichtung als auch auf die homogene
Reaktandenverteilung mit Vorteilen verbunden. Die H6he bzw. Breite der aktiven
Flache von 200 cm? wird auf 112 bzw. 180 mm festgelegt (Vergleich Abbildung 5-1).
Damit sind bei der Leistungsdichte von 0,25 W/cm? 100 Zellen zum Aufbau eines
5 kW-Stacks notwendig. Im Betriebspunkt ergibt sich fir die gewinschte
Brennstoffnutzung von 83 % ein Reformatvolumenstrom von 3,3E-5 m3/s, sowie
unter der Annahme einer Luftzahl von 2 ein Luftvolumenstrom von 5,5E-5 m®/s pro
Zelle. Durch das Kuhlmedium werden 75,3 W Warme pro Zelle abgefihrt.

Die Tabelle 5-1 fasst die erlduterten Vorgaben an die Bipolarplatteneinheit
zusammen. Dabei sind auch die Reformatvolumenstréme fir trockenes Reformat
bei einer Brennstoffnutzung von zwei aufgefiihrt, da im aktuellen Systemteststand
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das Wasser vor der Brennstoffzelle auskondensiert wird und fir den Testbetrieb
zunéchst eine Brennstoffnutzung von 50 % vorgesehen ist.

Tabelle 5-1: Vorgaben Auslegung Bipolarplatteneinheit

Stackkonzept | Stackkonzept Il
Aktive Flache in cm? 200 330
Hoéhe aktive Flache in mm 110 140
Breite aktive Flache in mm 182 236
Reformatvolumenstrom 3,3E-5 5,5E-5
Brenngasnutzung 83% in m3/s
Reformatvolumenstrom 5,5E-5 9,2E-5
Brenngasnutzung 50% in m*/s
Luftvolumenstrom A=2 in m3/s 5,5E-5 9,2E-5
Warmemenge pro Zelle in W 75,3 125,5

Neben den durch die Wahl der aktiven Flache festgelegten Kriterien miissen
die Bipolarplatteneinheiten auch weiterhin den in Tabelle 4-2 beschriebenen
Spezifikationen genlgen; d. h. der Druckverlust des Reaktandenflowfields bzw.
Kahlflowfields ist auf 20 mbar bzw. 200 mbar begrenzt, wobei der
Temperaturgradient Uber dem Flowfield 10 K nicht Uberschreiten soll. Dariiber
hinaus erfolgt die Strémungsfiihrung des Reaktandenflowfields z-férmig tber der
gesamten aktiven Flache. Die Reaktandenkanalhdhe ist auf 1 mm festgelegt, da bei
kleineren Werten das sich in den Kanal schmiegende Diffusionsgewebe zu
Blockaden fuhrt, und héhere Kanéle mit langeren Diffusionswegen verbunden sind.

5.2.1 Stackkonzept |

Die Auslegung der Bipolarplatteneinheit fur das Stackkonzept | orientiert sich
am Druckverlust des Kiihimediums und der Reaktanden unter Berticksichtigung des
Wasserstoff- bzw. Sauerstoffkonzentrationsgefalles und des Temperaturgradienten.
So kénnen Bipolarplattenkonzepte mit einem definierten Temperaturgradienten im
Gegensatz zu solchen mit einer unvorhersehbaren Temperaturverteilung mit
geringeren Kuhlmedienvolumenstrdmen zuverlassig betrieben werden und so der
der Kihlmediendruckverlust verringert werden. Auch der Druckverlust der
Reaktanden sollte aus Sicht der Systemeffiziens mdoglichst geringe Werte
annehmen. Mit abnehmendem Reaktandendruckverlust Uber der Zelle sinkt jedoch
bei gleichbleibender Manifoldgeometrie der Grad der Reaktandengleichverteilung im
Stack oder die ManifoldgréRe nimmt stark zu (Vergleich Abschnitt 5.1.3). Somit
muss zur Auslegung des Reaktandenflowfields der Druckverlust der Reaktanden
unter dem Gesichtspunkt der Systemeffizienz als auch der Gleichverteilung
betrachtet werden. Um den Betrieb auch bei groRen Brenngasnutzungsgraden zu
ermdglichen, muss zuséatzlich zum Druckverlust auch auf einen méglichst geringen
Konzentrationsgradienten tber dem Flowfield Wert gelegt werden.

5.2.1.1 Kuhlflowfield

Das Kuhlflowfield wird in die Bipolarplatte der Kathode integriert, da hier die
Reaktionswarme  anfallt. Die  Auswahl des  Prozesskonzeptes der
Kahlmedienfihrung orientiert sich an dem Druckverlust und der Baugréf3e der
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Bipolarplatteneinheit. Die Flowfieldgeometrie orientiert sich dabei vor allem an dem
Kahlmedium Luft, da fur Luft héhere Druckverluste als fiir Warmetragerdl zu
erwarten sind. Um die Baugrofie der Bipolarplatteneinheit zu begrenzen, wird die
Kihlkanalhdhe auf 1,5 mm beschrankt. Die Abbildung 5-6 zeigt den Druckverlust flr
eine maanderférmige Stromungsfiihrung des Kiihimediums Luft bei einer Kanalhéhe
von 1,5 mm.
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Abbildung 5-6: Druckverlust Kiihimaander unter Variation der Kanalbreite, des Steg-
Kanalverhiltnisses und der Kanalanzahl

Die Kanalbreite wurde zwischen 0,5 und 5 mm, das Verhdltnis der Steg- zu
Kanalbreite zwischen 0,5 bis 1,5 sowie die Kanalanzahl von 1 bis 20 variiert. Die
Betriebstemperatur wurde auf 160°C und die maximal zuldssige
Temperaturdifferenz auf 10 °C festgelegt. Es sind nur die Ergebnisse unter
1000 mbar dargestellt, wobei der zu vermeidende Druckbereich oberhalb von
200 mbar rot unterlegt ist. Dabei ist zu erkennen, dass sich Druckverluste unter
200 mbar nur fir Kanalbreiten oberhalb von 3,5 mm mit Steg/Kanalverhéaltnissen
von 1 bis 1,5 realisieren lassen. Diese hohen Kanal- und Stegbreiten schranken
nicht nur die Mdglichkeiten zur Reaktandenflowfieldgestaltung stark ein, sondern
verhindern auch eine homogene Temperaturverteilung.

Im Vergleich zu Maandern stellt die Wahl gerader Kandle eine Vielzahl
geometrischer Variationen zur Verfigung. Ein Auszug dieser Mdglichkeiten ist fur
die Betriebstemperatur von 160 °C und einen Temperaturgradienten von 10 °C in
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Abbildung 5-7 dargestellt. Dabei wurde die Kihlkanalbreite von 1 bis 5 mm sowie
das Steg-Kanalverhéltnis zwischen 0,5 und 1,5 variiert. Die realisierbare
Kihlkanalanzahl wurde anhand des Abgleichs mit der Breite der aktiven Flache
ermittelt.
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Abbildung 5-7: Druckverlust Kiihlkanal unter Variation der Kanalbreite und des Steg-
Kanalverhiltnisses

Die beste Mdglichkeit, einen geringen Druckverlust bei moderater BaugréRe
und homogener Kuhimedienverteilung zu realisieren, stellen somit gerade
verlaufende Kanéle dar. Darliber hinaus sind gerade Kanale einer Maanderstruktur
auch vorzuziehen, wenn die Kanalstrukturen gefrést werden.

Fir die Auswahl der Kanalstruktur werden die Druckverluste bei zwei
Temperaturgradienten (5 K und 10 K) miteinander verglichen. Der Druckverlust wird
dazu wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben berechnet. Die Abbildung 5-8 zeigt den
Druckverlust in Abhangigkeit vom Verhaltnis der Kanal- zur Stegbreite fir das
Warmetragermedium Luft bei einer mittleren Kihlmedientemperatur von 160 °C.
Dabei wurden fur die Temperaturgradienten von 5 bzw. 10 K die Kihlkanalbreite
zwischen 1 und 3 mm und die Kuhlkanalhéhe zwischen 1 und 1,5 mm variiert. Fur
diese Kuhlflowfieldgeometrien liegen alle ermittelten Druckverluste sowohl fir den
Temperaturgradienten von 5 als auch fur 10 K unter den vorgegebenen 200 mbar
liegt.

Wie zu erwarten ist, beeinflusst eine Erhdhung des Temperaturgradienten von
5 auf 10 K den Druckverlust positiv, und fiihrt zu einer Druckverlustverringerung.
Unabhéngig vom Temperaturgradienten nimmt der Druckverlust mit zunehmender
Kanalbreite bzw. wachsendem Kanal/Stegverhéltnis ab. Die Erhéhung der
Kuhlkanalbreite von 1 auf 2 mm bei einem Temperaturgradienten von 10 K, der
Kihlkanalhéhe von 1,5 mm und einer Stegbreite von 2 mm (Kanal/Stegverhaltnis
0,5 bzw. 1) verkleinert den Druckverlust um 200 %.
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Abbildung 5-8: Druckverlust des Stackkonzept I fiir das Kiihimedium Luft abhédngig
vom Temperaturgradienten, der Kiihlkanalbreite und dem Kanal/Stegverhaéltnis

Neben dem Druckverlust beeinflusst die Kanalbreite bzw. das
Kanal/Stegverhaltnis auch den Temperaturgradienten zwischen der BPP und dem
Kihlmedium. So nimmt mit steigender Kanalbreite der hydraulische Durchmesser
zu, damit &ndert sich die NuBeltzahl (Vergleich Gleichungen 5-14 und 5-15, Seite
83) und der der Temperaturgradient zwischen Kihimedium und Bipolarplatte
(Vergleich Abbildung 5-2) wachst ebenfalls. Daher muss die Eingangstemperatur
des Kuhimediums verringert werden, um eine mittlere Betriebstemperatur von
160 °C herzustellen (Vergleich Abbildung 5-9).

Tmirte=160°C; AT=5°C Tmitte=160°C; AT=10°C
(1875°C | 162,5°C s5eC - 165°C
1140°C-_ R . 145°C L 140°C L 150°C

Kiihimedium '. ;

ATgpp.yy=17,5°C ATgppy=15°C

Abbildung 5-9: schematische Darstellung des Temperaturgradienten zwischen BPP
und Kithimedium (KM)

Die Eingangstemperatur des Kihimediums sollte dabei die Temperatur von
140 °C nicht unterschreiten. Daraus ergibt sich bei einer mittleren Stacktemperatur
von 160 °C bei einem Kihlmedientemperaturgradienten von 5K ein maximal
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zulassiger Temperaturgradient zwischen BPP und Kihimedium von 17,5 °C (siehe
Abbildung 5-9).

Durch die niedrigeren Kihlmedientemperatur verringert sich im Falle von
Kahlluft aufgrund der abnehmenden Viskositdt der Druckverlust (Vergleich
Abbildung 5-10). Ein zunehmendes Kanal/Stegverhéltnis verringert den
Temperaturgradienten zwischen Luft und BPP und somit auch die Druckminderung.
Die Halbierung des Temperaturgradienten Gber dem Kuihlflowfield von 10 K auf 5 K
verringert den Temperaturgradienten zwischen Kiuhimedium und BPP, wodurch eine
geringere Druckminderung hervorgerufen wird.

Temperaturgradient 10 K Temperaturgradient: Druckverlustinderung:
Kihlkanalhdhe: Kihlkanalhdhe:
—1mm 1mm
—15m — 1.5 mm
Kihlkanal-
Pl 1 mm 2 mm 3 mm
breite:
0 10 N— 10 0 10
E o E , T o® _
E g L= g 8 L wad \\—-\-._4 [ LR
3 3 ®EE BEEE = —| BE
.E.EWKL‘%E_EH 74%‘;‘%.515 _4%5
"é 10 E B3 u r.:=_' E “é 10 E H]
EE E E
L 72 |E s 1278 s 72
0 T T 0 p+——+t10 0 T T 0
05 1 1.5 2 05 1 1,5 2 05 1 1.5 2
Verhalinis Kanal/Steg Verhilinis Kanal/Steq Verhaltnis Kanal/Steg
Temperaturgradient5 K Temperaturgradient: Druckverlustzunahme:
Kihlkanalhdhe: Kihlkanalhdhe:
— 1 mm 1 mm
— 15mm — 15mm
Kur_'llkanal- 1 mm 2 mm 3mm
breite:
30 10 W10 a0 10
8 257 8 =3 297 18 =8 97 T8 =
B o B2 a0 T ~ | &=
zu e5EBe | Nooe L T EE B Nt E
3151 $a3tis x £33 e S e ER
" E 1y 86588 s K8 E 1460
o 107k 3g e g a2 4p Ell
a 2ela Z2ea 2
§ 1, SEE 1,5 EE P
&2 54 2 54 & 5
i 0 0 0 0 i
05 | 1.5 2 05 1 15 2 0.5 1 1,5 2
Verhaltnis Kanal/Steg Verhiltnis Kanal/Steg Verhiltnis Kanal/Steg

Abbildung 5-10: Temperaturgradient zwischen dem Kiihimedium Luft und der BPP
und resultierende Anderung des Druckverlustes

Ein  Kihlflowfield mit einer Kanalbreite von 2mm bei einem
Kanal/Stegverhaltnis von eins erfillt sowohl im Hinblick auf den Druckverlust als
auch auf den Temperaturgradienten gestellten Anforderungen und wird als
Referenzgeometrie fiir das Kihlflowfield gewahilt.

Die Abbildung 5-11 zeigt den Druckverlust sowie den Temperaturgradienten
zwischen dem Warmetragerdl Ucotherm (Vergleich Anhang A 4.1) und die daraus
resultierende Druckverlustzunahme fir die ausgewahlte Kiihlkanalbreite von 2 mm.
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Der Druckverlust des Warmetragerols betragt jedoch nur 3 % des Wertes fir
Luft, da aufgrund des wesentlich gréReren Produktes aus der Dichte und der
Warmekapazitat die gleiche Warmemenge mit geringeren Volumenstrémen zu
realisieren ist (Vergleich Gleichung 5-13). Da fur Ucotherm die Viskositat mit
abnehmender Temperatur zunimmt, steigert ein hoher Temperaturgradient
zwischen Kihimedium und BPP den Druckverlust. So steigt der Druckverlust trotz
des gegeniliber der Luft gedrittelten des Temperaturgradienten fiir die gewahlte
Kanalgeometrie um 6 % fir 5 K bzw. 7,5 % fir 10 K.
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Abbildung 5-11: Druckverlust des Stackkonzepts I fiir das Kiihimedium
Warmetragerol

Zur Kiuhlung des Stackkonzeptes | wird ein Kihlflowfield aus 45 Kanélen mit
einer Kanalhbhe von 1,5mm, einer Kanalbreite von 2mm und einem
Kanal/Stegverhaltnis von 1 eingesetzt. Dabei wird in der Phase des ,proof of
concept fur die Warmetrdgermedien Luft und Ucotherm zunichst die gleiche
Flowfieldgeometrie gewahlt. Die Diversifizierung der Geometrien kann dann
gegebenenfalls in der Phase der Konzeptiberarbeitung mit Unterstiitzung von CFD-
Werkzeugen erfolgen.

5.2.1.2 Reaktandenflowfield

In Kapitel 4 wurde fir das Reaktandenflowfield eine m&ander- oder eine
kanalférmige Stromungsfiihrung als beste Mdoglichkeiten identifiziert. Einen
Vergleich  dieser beiden  Mdglichkeiten  unter  Beriicksichtigung  des
Temperaturgradienten, des Konzentrationsprofils und der gleichmaRigen
Reaktandenverteilung vom Manifold in die Zelle zeigt die Abbildung 5-12. Dabei
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wurden die Kriterien in der Abbildung im Hinblick auf die spezifischen
Anforderungen des Stackkonzeptes | bewertet.

definierter . iy
Temperatur-  |gleichméRiges gg;gg}'ﬂgg_e
gradient iber |Konzentartions- toil
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Abbildung 5-12: Vergleich verschiedener Reaktandenflowfields (mit Kiihlung in
geraden Kandlen von oben nach unten) unter Beriicksichtigung des
Temperaturgradienten, des Konzentrationsprofils und der Reaktandenverteilung vom
Manifold in die Zelle (p~Druck, T~Temperatur)

Der im Vergleich zum Kanal héhere Druckverlust und die damit verbundene
gleichmaRige Reaktandenverteilung vom Manifold in die Zelle auch bei kleinen
Manifoldgeometrien sprechen fir den klassischen Maander. Allerdings flihren die
Druckunterschiede zwischen den Kandlen des Maanders zu Querstrémungen und
verursachen somit einen gegeniuber der Kanalgeometrie verstérkten
Konzentrationsgradienten.  Dariiber hinaus bedingt die ma&anderférmige
Stréomungsfiihrung bei der vorgesehenen Nutzung von geraden Kihimedienkanélen
einen Wechsel von Gleich-, Gegen- und Kreuzstrom zwischen dem Kihlmedium
und den Reaktanden, die zu einem ungleichmaRigem Temperaturprofil fihren. Um
das gleichmafige Temperatur- und Konzentrationsprofil des Kanals mit dem hohen
Grad der Gleichverteilung der Reaktanden im Stack durch den Maander zu
verbinden, k&nnen nebeneinanderliegende Ma&ander eingesetzt werden (siehe
Abbildung 5-12). Durch die parallele Fihrung der Maander werden
Druckunterschiede zwischen den Kandlen und somit auch das Auftreten von
Querstrémungen minimiert. Bedingt durch die gréfRere Kanalldnge lasst sich der
Druckverlust Gber dem Reaktandenflowfield soweit seigern, dass eine gleichméaRige
Reaktandenverteilung vom Manifold auf die Zelle gewahrleisten lasst. Dartber
hinaus kénnen die Reaktanden und das Kihlimedium im Gleichstrom gefiihrt und
somit ein definierter Temperaturgradient eingestellt werden.
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Fir den Betrieb mit Reformat kann sich aus dieser Strémungsfiihrung auch
ein positiver Effekt auf den CO-Bedeckungsgrad ergeben. Da sich aufgrund der
Reaktion der Wasserstoffgehalt im Reformat Gber der Kanalldnge verringert, nimmt
der prozentuale Anteil an Kohlenmonoxid im Reaktandengas Uber der Kanallange
zu. Damit steigt auch der CO-Bedeckungsgrad, und fiir die Wasserstoffoxidation
steht weniger Katalysator zur Verfiigung. Um diesen Effekt zu verringern kann die
Temperaturabhangigkeit der CO-Bedeckung genutzt werden. So verlagert sich das
Gleichgewicht der CO-Sorption-Desorption mit zunehmender Temperatur in
Richtung der Desorption (Vergleich Abschnitt 3.2.1.2). Durch Strdmungsfiihrung des
Kihlmediums und der Reaktanden im Gleichstrom wird den Reaktanden das
Temperaturprofil des Kihimediums aufgeprégt, sodass die Temperatur vom
Eingang- zum Ausgang kontinuierlich ansteigt. Damit steigert sich auch die CO-
Toleranz entlang des Kanals. Die Abbildung 5-13 stellt den Zusammenhang
zwischen Wasserstoff- und CO-Konzentration, Temperatur und Reaktions-
geschwindigkeit fir den Fall der Strémungsfiihrung der Reaktanden und des
Kahlmediums im Gleichstrom dar. Dabei wird mit x = 0 der Eingang und mit x = | der
Ausgang bezeichnet.
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Abbildung 5-13: Verlauf der H,, O,, CO-Konzentrationen, sowie der Temperatur und
der Reaktionsgeschwindigkeit iiber dem Reaktandenkanal

Die Auswahl und Auslegung der Reaktandenflowfields geschieht nach der in
Abschnitt 5.1.1 beschriebenen Vorgehensweise. So wurden zundchst ausgehend
von der Geometrie der aktiven Flache mdgliche Flowfieldgeometrien berechnet,
deren Druckverluste anschliefend miteinander verglichen werden kénnen. Bei der
fur die Auslegung gewahlten Luftzahl von 2 und einem Brennstoffnutzungsgrad von
50 % entsprechen sich die Volumenstréme (Vergleich Tabelle 5-1, Seite 89),
sodass fur Anode und Kathode die gleiche Flowfieldgeometrie gewahlt werden
kann. Dadurch wird auch der Druckunterschied zwischen den Reaktandenrdumen
minimiert und die Gefahr der Querundichtigkeit verringert.
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Dazu wurde fir den Betriebspunkt von 0,5 A/cm? und die Temperatur von
160 °C die Anzahl der Maander zwischen 1 und 20 variiert. Dabei lag die Breite des
Reaktandenkanals zwischen 1 und 3 mm, und das Breitenverhaltnis von Kanal zu
Steg wurde zwischen 0,5 und 2 variiert. Die Hohe der Reaktandenkandle liegt
konstant bei 1 mm. Die Ergebnisse dieser Berechnung zeigt die Abbildung 5-14;
dabei ist der unerwiinschte Bereich der Druckverluste Uber 20 mbar in den
Diagrammen rot hinterlegt. Die Abbildung wird fiir die jeweilige Kanalbreite durch
eine exemplarische Darstellung der Geometrie mit 10 Maandern bei einem Kanal zu
Stegverhéltnis von 1 ergénzt.
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Abbildung 5-14: Druckverlust des Reaktandenflowfields in Abhangigkeit vom
Kanal/Stegverhdiltnis fiir verschiedene Kanalbreiten und variierende Maanderanzahlen

Da sich die Druckverluste der Anode und Kathode aufgrund der gleichen
Flowfields nicht wesentlich unterscheiden, wird an dieser Stelle die Diskussion der
Kanalgeometrie exemplarisch am anodischen Flowfield durchgefiihrt. Der
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Druckverlust nimmt bei konstanten Kanalbreiten mit dem Kanal/Stegverhaltnis zu.
Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass bei abnehmender Stegbreite und konstanter
Anzahl an Kanélen die Lange der Kanéle ansteigt, um die gesamte aktive Flache zu
versorgen. Dadurch erhéht sich auch die Anzahl der Umlenkungen pro Kanal. Somit
steigt der Druckverlust nicht nur aufgrund der Langenanderung, sondern auch durch
den wachsenden Widerstandsbeiwert durch die Umlenkungen (Vergleich Gleichung
5-5).

Ein Flowfield mit der Kanalbreite von 3 mm ist Uber den gesamten
dargestellten Bereich fur den Einsatz ungeeignet, da der Druckverlust fir einen
Kanal zu hoch und ab zehn Kanélen zu niedrig ist, um noch eine homogene
Medienverteilung im Stack zu realisieren. Aus den Berechnungen ergibt sich fiir die
Anzahl von drei bzw. vier Maandern Uber dem gesamten Kanal/Stegverhalinis der
gewunschte Druckbereich. Allerdings wirde durch diese geringe Anzahl an Kanélen
der Reaktandenfluss im Kreuzstrom zum Kihimedienfluss laufen und somit nicht
mehr der Forderung nach einer einheitlichen Strémungsrichtung entsprechen.
Ebenso wie die Kanalbreite von 3 mm genigen auch die dargestellten
Druckverluste fir 2 mm den Kiriterien nicht. Sowohl unter dem Aspekt des
Druckverlustes als auch der homogenen Reaktandenverteilung bietet die
Kanalbreite von 1 mm die meisten Mdglichkeiten zur Flowfieldgestaltung. Zwar ist
auch hier der Druckverlust fir einen Maander zu hoch, die Flowfields kénnen jedoch
aus zehn bis zwanzig Kanalen bestehen. Somit bietet die Kanalbreite von 1 mm flr
das Referenzflowfield eine gute Ausgangsbasis.

Neben dem Druckverlust beeinflusst die Flowfieldgeometrie auch die
Diffusionswege durch die GDL und die Elektronenleitung. So steigt bei konstanter
Kanalbreite der Diffusionsweg mit wachsender Stegbreite an, wahrend der
elektrische Leistungsverlust abnimmt (Vergleich Abbildung 5-15).

, 10 1
» 1
2 9 | | 0.9 E Reaktanden-
S 8 0,8
22 7 | lo7 £ kanal
i3 T o | eob ——=
3= 61 06 ¢
= 5 + 0,5 3 | — Diffusionsweg unter dem Steg
R AT
5 % 4 - 1 0,4 § | — Diffusionsweg vom Kanal
29 3 103 g
£ 2 | 40,2 g =1 Maander
2 1 + 0,1 a | =—10 Maander
)

0 ‘ ‘ 0 —20 Maander

0,5 1 1,5 2 — Diffusionsweg unter dem Steg

Stegbreite in mm

Abbildung 5-15: elektrischer Leistungsverlust und Diffusionsweg unter dem Steg fiir
eine Kanalbreite von 1mm in Abhidngigkeit von der Stegbreite

Unter Berlcksichtigung der gegenldufigen Effekie von Stoff- und
Ladungstransport zeigten detaillierte Simulationen von [244] fur ein PEFC-Flowfield
mit parallelen Kanalen, dass Stegbreiten bzw. Kanalbreiten von 1 mm bei einer GDL
Dicke von 150 - 200 um zu einer Maximierung der Zellleistung fuhren.




Auslegung und Fertigung der Stack-Komponenten 99

Unter Beachtung der Diffusion, des elektrischen Leistungsverlustes und des
Druckverlustes wurde die Anzahl an Maandern auf 10 und das Kanal/Stegverhaltnis
wie schon fiir das Kuhlflowfield auf eins festgelegt. Daraus ergibt sich ein 1 m langer
Kanal mit 90 Umlenkungen.

Der Einfluss der Reaktandenzusammensetzung auf den Druckverlust fur
verschiedene Luftzahlen und Brennstoffnutzungsgrade wird an dem gewahlten
Flowfield vorgestellt.

Kathode Anode
a0 g0
— o —
§ 70 ESng % _E 70 4 Reformat
E 60 4 E B0 —trockenes
-E a0 A = 904 Reformat
4 -] -
3 40 g 40 —100% H,
E an E 30
§ o0 5 20 A
a 10 A 0 10 ’\_‘_—‘_
1] T T 0 T T
1 2 3 4 25% 0% Ta% 100%
Luftzahl Brennstoffnutzungsgrad

Abbildung 5-16: Druckverlust in Abhangigkeit von der Luftzahl und der
Brennstoffnutzung fiir Luft bzw. Reformat

Wie zu erwarten ist, steigt der Druckverlust mit zunehmender Luftzahl bzw.
abnehmender Brennstoffnutzung durch den erhéhten Volumenstrom. Entsprechend
des Wasserstoffanteils liegt der Druckverlust fir das Reformat (mit Wasserdampf)
hoher als der des trockenen Reformats, und beide Kurven verlaufen oberhalb der
fur reinen Wasserstoff. Aus dem Vergleich der Kurven fir den anodischen mit
denen des kathodischen Druckverlaufes ist der maximale Differenzdruck der
Reaktandenrdume von 65 mbar zu ermitteln. Dieser Differenzdruck liegt weit unter
der Belastungsgrenze der MEA von 300 mbar (siehe Abschnitt 3.1) und stellt sich
im Betrieb mit der Luftzahl 4 und der Brenngasnutzung von 100 % Wasserstoff ein.

5.2.1.3 Stackmanifold

Im Anschluss an die Geometrieauslegung der Reaktanden- und Kuhliflowfields
wird die jeweilige Manifoldgeometrie ausgelegt. Das Ziel der Manifoldauswahl ist es,
eine moglichst homogene Medienverteilung Uber den ganzen Stack zu realisieren.
Dabei ist auch der Anschluss der Kandle des Flowfields an die Manifolds zu
betrachten. Im Falle des Kuhlmediums wird dies Uber eine Verteiler- und
Sammlerhaube realisiert, die auf den Stack aufgesetzt wird, sodass alle
Einzelkandle  Uberstromt werden. Im Gegensatz dazu werden die
Reaktandenmanifolds in Form von Durchbriichen in die Bipolarplatte integriert. In
der Abbildung 5-17 sind die entsprechenden Manifoldpositionen skizziert.

Die Lange der Manifolds ist durch die Anzahl an Zellen vorgegeben. Um den
Ubergang vom Reaktandenmanifold in die Kanale der Reaktandenflowfields mit
einem Minimum an Stérungen der Strémung zu realisieren, orientiert sich die
Reaktandenmanifoldhéhe an der Kanalgeometrie. Dabei sollte eine Manifoldhdéhe
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gewahlt werden, die unnétige Querschnittsdnderungen an Ein- und Auslassen
vermeidet. Im Falle des vorgestellten Reaktandenflowfields betragt diese
Manifoldhéhe  mindestens 20 mm  (Vergleich  Abbildung  5-21). Aus
fertigungstechnischen Grinden sollte die Hoéhe jedoch etwas gréRBer gewahlt
werden, damit ein sauberes Ausfrdsen mdglich ist. Damit liegt die Manifoldhéhe bei
23 mm. Im Gegensatz dazu ist die Manifoldbreite frei wahlbar und wird daher zum
bestimmenden Parameter der Manifoldoptimierung.

Manii‘oldbrerte

Reioirat

Abbildung 5-17: Skizze der Position der Manifolds fiir Stackkonzept |

Der Grad der Gleichverteilung wird am Beispiel der anodischen
Reaktandenverteiler und -sammler fiir die z-férmige Strémungsfiihrung des APU-
Systemprifstandes des IEF-3 fir verschiedene Manifoldbreiten dargestellt
(Abbildung 5-18). Um den Einfluss der Verteiler- und Sammlerbreite sowohl
unabhéngig als auch im Zusammenspiel betrachten zu kdnnen, wird bei einer
konstanten Verteilerbreite die Sammlerbreite variiert. Die H6he der Manifolds liegt
dabei bei 23 mm und die Lange bei 100 mal 6 mm. Die Anode wird bei 160 °C mit
Reformat versorgt.

Aus der Abbildung 5-18 geht hervor, dass der Grad der Gleichverteilung mit
zunehmender Verteiler- und Sammlerbreite homogenere Werte annimmt, die
Reaktanden also gleichmaRiger aus dem Manifold in die Zellen verteilt werden.
Dabei lassen sich mit einer Verteilerbreite von 10 bzw. 15 mm in Verbindung mit
einer Sammlerbreite von 15 bzw. 20 mm die besten Resultate erzielen. Dabei
unterscheiden sich die Werte des Grades der Gleichverteilung durchschnittlich um
0,1 %. Aufgrund der BaugréRe der Reaktandenplatte wird daher die kleinere
Verteilerbreite von 10mm mit einer Sammlerbreite von 15 mm gewahit.
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Abbildung 5-18: Grad der Gleichverteilung der Anode des Stackkonzeptes | bei z-
formiger Stromungsfiihrung (Simulation)

Zur Uberpriifung der Strdmungsfiihrung wird in Abbildung 5-19 die z-férmige
der u-formigen Reformatfiihrung bei 160 °C (trockenes synthetisches Reformat,
Brenngasnutzung 50 %) gegeniibergestellt. Der Vergleich zeigt, dass die z-férmige
Medienverteilung eine etwas homogenere Gleichverteilung zur Folge hat.
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Abbildung 5-19: Vergleich zwischen z- und u- férmiger Medienfiihrung im Manifold

Aufgrund der dhnlichen Volumenstréme lassen sich die Aussagen zum Grad
der Gleichverteilung fiir die Anode auch auf die Kathode bertragen. Daher soll an
dieser Stelle nur das Ergebnis fiir den Grad der Gleichverteilung der Kathode
zusammen mit dem der Anode dargestellt werden (Abbildung 5-20).
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Abbildung 5-20: Simulation Grad der Gleichverteilung der gewahliten
Manifoldgeometrie iiber den Zellen

Um den Ubergang aus dem Manifold in das Reaktandenflowfield zu
realisieren, reicht es nicht aus die Flowfieldkanale bis ins Manifold zu verldngern, da
dadurch die MEA-seitige Dichtflache des Manifolds unterbrochen wird. Daher
werden die Reaktanden zunéchst Uber die Rickseite der Bipolarplatte durch Kanéle
gefuhrt und erst im Anschluss daran durch Bohrungen auf die Flowfieldkanéle
verteilt. Dadurch kann das Manifold sowohl auf der MEA- als auch auf der Riickseite
abgedichtet werden. Die Abbildung 5-21 zeigt die Ausfiihrung des Ubergangs vom
Manifold in das Flowfield auf der Vorder- und Ruickseite der BPP (links, rechts).

e N

- - i
W Dichtfliche ;. »
Manifold MEA-ssitig

i

’
K 3

Abbildung 5-21: Ubergang aus dem Manifold in das Reaktandenflowfield

Aus den erlduterten Auslegungen ergibt sich die in Abbildung 5-22
dargestellte zweiteilige Bipolarplatteneinheit aus Anode und Kathode. Die
Reaktandenflowfields stimmen in ihrer Geometrie Uberein und bestehen aus zehn
nebeneinander angeordneten M&andern mit einer Kanal- bzw. Stegbreite von je
1 mm. Das Kiihlflowfield aus 45 Kanalen von jeweils 2 mm Breite und Abstand ist
auf der Rickseite der Kathode integriert. Aus diesem Grund ist die kathodische
Bipolarplatte mit 4 mm doppelt so dick wie die anodische. Die Reaktandenmanifolds
fur Reformat und Luft entsprechen einander und haben eine Héhe von 23 mm. Die
Breite des Verteilers betrdgt 10 mm, die des Sammlers 15 mm. Mit dem
notwendigen Dichtrand hat die Bipolarplatteneinheit die Abmafle von 265 mm x
159 mm.
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Abbildung 5-22: Bipolarplatteneinheit Stackkonzept |

Im Anschluss an die Reaktandenmanifolds soll nun das Kihimedienmanifold
in Form einer Haube ausgelegt werden. Die Breite des Kihimedienverteilers und
-sammlers ist durch das Produkt aus Kanalanzahl und der Summe aus Steg- und
Kanalbreite auf mindestens 180 mm festgelegt. Die Lange der Haube wird durch die
Anzahl der Zellen vorgegeben. Analog zu den Reaktandenmanifolds wird also auch
hier vor allem die Haubenhéhe variiert. Bei der Geometrieauswahl muss zwischen
dem Iuft- und dem Olgekiihlten Stack unterschieden werden. Da die
Vorgehensweise ansonsten der fiir die Auslegung der Reaktandenmanifolds gleicht,
werden an dieser Stelle die Ergebnisse fir die Betriebstemperatur von 160 °C ohne
vorhergehende Diskussion vorgestellt. So zeigt die Abbildung 5-23 den Grad der
Gleichverteilung fir das Kuhimedium Ucotherm mit einer Verteiler- und
Sammlerhaubenhdhe von jeweils 20 mm. Aus dem Vergleich wird deutlich, dass
aus der u-férmigen Medienfiihrung die deutlich bessere Gleichverteilung resultiert.

1,3

— Ucotherm u- férmig
Ucotherm z- férmig

Grad der
Gleichverteilung
Il

0,7 T T T
0 20 40 60 80 100
Anzahl der Zellen

Abbildung 5-23: Grad der Gleichverteilung fiir Ucotherm in z- und u- férmiger
Stromungsfiihrung (Simulation)

Die Hohe der Haube fir die Luftkiihlung ist aufgrund der gréReren
Volumenstréome auf 80 mm festgelegt. Auch hier zeigt der Vergleich der in
Abbildung 5-24 dargestellten Kurven, dass die bessere Gleichverteilung durch eine
u-férmige Stréomungsfiihrung erreicht wird.
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Abbildung 5-24: Grad der Gleichverteilung fiir Luft in z- und u- formiger
Stromungsfiihrung (Simulation)

Die Hauben fir die Kihimedienverteilung werden mit entsprechender
Dichtung direkt auf den Stack aufgesetzt und an den Endplatten befestigt (siehe
Abschnitt 6.3.4).

5.2.1.4 Einfluss von Reaktandeneingangstemperatur und Isolation auf das
Wéarmemanagement

Nachdem die Kanal- und Manifoldgeometrien ausgelegt wurden, sollen
sowohl der Einfluss der Reaktanden und der Isolierung als auch der der
Gleichverteilung auf das Warmemanagement kurz beleuchtet werden. Um ein
moglichst detailliertes Bild des Warmemanagements zu erhalten, wird die
endglltige Plattengeometrie (siehe Abbildung 5-22) betrachtet. Dazu muss die
gesamte Kuhlkanalldinge von 160 mm inklusive der Kanalverldangerung bis zum
Manifold einbezogen werden. Damit steigt der Druckverlust der Kanéle fir einen
Temperaturgradienten des Kiihimediums von 5 K um 7 mbar.

Zur Diskussion des Einflusses der Reaktanden und der Isolierung wurden fir
eine festgelegte mittlere MEA-Temperatur die Brenngasnutzung, die Luftzahl, die
Reaktandeneingangstemperatur, der Temperaturgradient des Kidhlmediums Luft
und die Oberflaichentemperatur des Stacks variiert. Damit kann der
Temperaturverlauf der MEA, der Reaktanden und des Kihimediums bestimmt
werden. Darliber hinaus lassen sich die jeweiligen durch die Reaktanden und die
Strahlung und Konvektion abgegebenen Warmemengen bestimmen, durch die sich
die durch das Kihimedium auszutragende Warmemenge reduziert. Dadurch
reduziert sich auch der Druckverlust, da weniger Kilhimedium zur Temperierung des
Stacks bendtigt wird. Die Abbildung 5-25 zeigt die durch Kuhlung, durch
Reaktanden, durch natirliche Konvektion sowie Strahlung ausgetragenen
Warmemengen fur eine mittlere MEA-Temperatur von 160 °C. Dazu ist die
Veradnderung des Druckverlustes des Kihlmediums dargestellt. Dabei wird der
Betrieb eines unisolierten Stacks mit einem Reformatnutzungsgrad von 67 % bei
einer Spannung von 0,5V am Ausgang betrachtet. Die x-Achse der Diagramme
zeigt die Reformat- und die Lufteingangstemperatur, die zwischen 135 und 155 °C
bzw. 100 bis 150 °C variiert wurden. Die zwei Diagramme des Druckverlustes sind
noch um den Temperaturgradienten des Kithimediums erganzt.

Der Vergleich der ausgetragenen Warmemengen fiir die Luftzahlen von 1,5
und 2 zeigt, dass sich die Uber die Luft ausgetragene Warmemenge nur leicht
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erhoht. Die Uber die Reaktanden abgefihrte Warmemenge steigt mit sinkender
Reaktandeneingangstemperatur. So entfallen bei Eingangstemperaturen des
Reformats von 135 °C und der Luft von 100 °C knapp 10% der ausgetragenen
Warmemenge auf die Reaktanden, wahrend es bei 155 °C und 150°C nur noch
etwa 2 % sind. Dementsprechend gering féllt der Einfluss auf den Druckverlust aus;
er sinkt fur alle Temperaturgradienten mit abnehmender Reaktanden-
eingangstemperatur nur leicht ab.

In Abbildung 5-26 sind der Anteil der abgefiihrten Warmemenge und der
Kiahlmediendruckverlust fur einen isolierten Stack dargestellt. Fir die Berechnungen
des isolierten Stacks wird davon ausgegangen, dass die Isolierung die mittlere
Oberflachentemperatur von 160 °C auf 40 °C senkt. Durch die Isolierung des Stacks
nimmt die durch natirliche Konvektion und Strahlung abgefiihrte Warmemenge von
10 % auf 0,5 % stark ab. Diese Anderung beeinflusst die Reaktanden kaum, da der
nun nicht mehr durch Konvektion und Strahlung ausgetragene Warmeanteil
Uberwiegend durch das Kiihimedium tbernommen wird. Dadurch erhéht sich der
Druckverlust des Kiihimediums entsprechend um etwa 5 mbar.
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Abbildung 5-25: prozentualer Anteil der verschiedenen Warmemengen und der
zugehorige Druckverlust Tyga=160 °C

Die Untersuchung des Einflusses der Isolierung und der Reaktanden auf das
Warmemanagement hat gezeigt, dass die Isolierung den Druckverlust des
Kihlmediums gegeniiber einem ideal isolierten Stack ohne Warmeabgabe durch
Strahlung und Konvektion um 1 bis 3 mbar senkt. Durch die Einbeziehung der
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Reaktanden in die Druckverlustberechnung nimmt der Druckverlust um 1 bis
1,5 mbar ab. Zusammenfassend lasst sich also ein sehr geringer Einfluss der
Reaktanden und der Isolierung feststellen, sodass die Geometrieauslegung unter
Vernachlassigung der durch die Reaktanden bzw. Strahlung und Konvektion
ausgetragenen Warmemengen zuléssig ist.

Brennstoffnutzung: 67% Luftzahl: 1,5 Spannung: 0,5V Stromstarke 0,6mAfcm?  isolierter Stack
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Abbildung 5-26: prozentualer Anteil abgefiihrten Warmemengen des isolierten Stack

Um den Einfluss des Grades der Gleichverteilung auf den Stack zu
untersuchen, muss zwischen drei Szenarien unterschieden werden; der z-férmigen
Kihlmedienverteilung bei z-férmiger Reaktandenverteilung, der u-férmigen
Kihlmedienverteilung bei z-formiger Reaktandenverteilung und der u-férmigen
Kahlmedienverteilung bei u-férmiger Reaktandenverteilung. Im Folgenden wird ein
isolierter Stack mit Luftkiihlung fur folgende Betriebsbedingungen diskutiert:

o Brennstoffnutzungsgrad 67 %,
o Luftzahl 1,5,

o Spannung 0,5V,

o Stromdichte 0,5 A/cm?, sowie
o Betriebstemperatur 160 °C.

Fir diesen Stack wird fur unterschiedliche Reaktandeneintrittstemperaturen
(Reformat 135- 155 °C; Luft 100-150 °C) die bei homogener Verteilung durch das
Kihlmedium auszutragende Warmemenge pro Zelle sowie die bei maximaler bzw.
minimaler Versorgung aus einer Zelle ausgetragenen Kuhlmedienwdrmemenge
berechnet. Der Einfluss der Mediengleichverteilung kommt in den Werten zur
auszutragenden Warmemenge pro Zelle fur unterschiedliche Grade der
Reaktandengleichverteilung zum Ausdruck:

o maximale bzw. minimale Versorgung von Anode und Kathode,

o maximale Versorgung der Anode bei minimaler Versorgung der Kathode,
sowie

o minimale Versorgung der Anode bei maximaler Versorgung der Kathode.

Die Abbildung 5-27 stellt die Ergebnisse der Untersuchung dar.
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Abbildung 5-27: Einfluss des Grades der Gleichverteilung auf das Warmemanagement

Aufgrund der schlechteren Kihimedienverteilung liegen die Werte der
maximal und minimal ausgetragenen Wa&rmemengen fir die z-férmige
Strdmungsfihrung wesentlich weiter auseinander als fir die u-formige
Strémungsfiihrung. Da der Grad der Gleichverteilung der Reaktanden sich fur u-
bzw. z-férmige Strébmungsfiihrung nicht unterscheidet, weichen auch die Werte der
auszutragenden Warmemengen kaum voneinander  ab. Aus der
Kdhlmedienverteilung fiir die z-formige Strémung k&nnen gegeniber der
Warmemenge bei idealer Verteilung Schwankungen von bis zu 17 W resultieren. Im
Vergleich dazu weicht die Warmemenge der z-férmigen Strémung nur um 2 W ab.
Damit ergibt sich fiir die z-formige Medienstrémung eine Temperaturvarianz von
+ 3,5 °C, wéhrend dieser Wert fir die u-férmige Strdomung bei gerade + 0,5 °C liegt.
Damit befinden sich beide Temperaturschwankungen in einem fur die HT-PEFC
akzeptablen Bereich.

AbschlieBend muss bemerkt werden, dass sich der Einfluss der
Medienverteilung bei den diskutierten homogenen Medienverteilungen noch nicht
negativ auswirkt. Eine Uberprifung des Warmemanagements ist jedoch bei
schlechteren Medienverteilungen dringend zu empfehlen.

5.2.2 Stackkonzept Il

Das Stackkonzept Ill ist eine Weiterentwicklung des bereits in [77]
vorgestellten Stacks, der ausschliellich fir die Kuhlung mit Wa&rmetragerdl
konzipiert ist. Aus der strikten Trennung zwischen Kihlmedien und
Reaktandenkreislauf ergeben sich einige Vorteile wie beispielsweise ein sehr
sicherer Stackbetrieb auch bei grof3en aktiven Flachen, oder auch eine leichtere
Austauschbarkeit einzelner Komponenten ohne die Gefahr der Olverunreinigung der
MEA. Im Gegensatz zum Stackkonzept| wird bei diesem Konzept das
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Reaktandenflowfield unabhangig vom Kihlflowfield ausgelegt und ist daher in der
Wahl der Mdandergeometrie véllig unbeschrankt.

5.2.2.1 Kihlflowfield

Die 330 cm? grofRe aktive Flache hat eine Breite von 24 mm und eine Héhe
von 14 cm. Um eine mdglichst homogene Temperaturverteilung Gber dieser groRen
Flache zu realisieren, werden die Kanale maanderférmig von einem Eingang in zwei
Ausgénge geflihrt. Das Kihlflowfield wurde dabei symmetrisch gestaltet. So liegt
der Eingang mittig zwischen den Ausgangen; dadurch gelangt das Kihimedium
zunachst in die Mitte des Stacks und erst danach in die duferen Regionen.

Die Abbildung 5-28 zeigt den Druckverlust fir verschiedene Kanal- und
Stegbreiten bei Variation der Kihlkanalanzahl. Dabei ist der unerwinschte
Druckbereich tiber 200 mbar rot hinterlegt.
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Abbildung 5-28: Druckverlust und Temperaturgradient des Stackkonzeptes Il

Aufgrund des hohen Produktes aus der Dichte und der Warmekapazitéat kann
die Kuhlkanalhéhe auf 1 mm begrenzt werden, da auch hier Kuhlflow-
fieldgeometrien zur Verfligung stehen (siehe Abbildung 5-28), die unterhalb des
maximal zuldssigen Druckverlustes von 200 mbar liegen.

Der Druckverlust nimmt mit wachsender Anzahl an Kanélen, zunehmender
Kanalbreite und hdéheren Temperaturgradienten sowie mit abnehmendem
Kanal/Stegverhéltnis ab. Der Temperaturgradient zwischen dem Kihimedium und
der Kihlplattenwand hingegen steigt mit abnehmendem Kanal/Stegverhéltnis. Aus
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der Abbildung 5-28 wird deutlich, dass eine Kanalanzahl von 2 den gestellten
Anforderungen nicht gentigt, wahrend fir 10 und 20 Kanéle Flowfieldgeometrien im
gewulnschten Druckbereich bei moderaten Temperaturgradienten zwischen dem
Kihlmedium und der Kihlplattenwand méglich sind. Dies gilt sowohl fir den
Temperaturgradienten von 5 als auch von 10 K. Als Kriterium fiir die Auswahl der
Kihlkanalgeometrie  der  metallischen  Kuhlstruktur  muss  auch  der
fertigungstechnische Aufwand beachtet werden, der mit zunehmender Anzahl an
Kandlen stark ansteigt (siehe Abschnitt 5.2.3). Daher wurde in enger
Zusammenarbeit mit der Zentralen Abteilung Technik des Forschungszentrums
Julich die Flowfieldgeometrie auf zehn Kanale mit einer Breite von 2 mm bei einem
Kanal/Stegverhaltnis von eins festgelegt. Die Kanalhéhe liegt bei 1 mm. Der
Druckverlust fir dieses Flowfield liegt mit 100 mbar fiir einen Temperaturgradienten
von 10 K auch im gewiinschten Druckbereich. Das ausgewahlte Kihlflowfield ist in
der Abbildung 5-29 dargestellt.

Abbildung 5-29: Kiihlkanalstruktur Stackkonzept lli

5.2.2.2 Reaktandenflowfield

Die Auslegung des Reaktandenflowfields erfolgt analog zu der in Abschnitt
5.1.1 vorgestellten und bereits fir das Stackkonzept!| detailliert geschilderten
Vorgehensweise. Allerdings kann durch die Entkoppelung von Kihl- und
Reaktandenflowfield auf parallel verlaufende Maander (Vergleich Abbildung 4-10)
zuriickgegriffen werden. In Abbildung 5-30 sind die Druckverluste fiir verschiedene
Geometrievariationen bei einem Brennstoffnutzungsgrad von 50 % und der
Betriebstemperatur von 160 °C dargestellt. Die unzuldssigen Druckbereiche wurden
rot unterlegt. Es werden nur Geometrievariationen gezeigt, die sich auch z-férmig
Uber die gewahlte aktive Flache fuhren lassen.

Der Druckverlust sinkt wie erwartet mit zunehmender Reaktandenkanalbreite
und steigender Anzahl an Maandern. Aufgrund der Verluste durch die steigende
Anzahl an Umlenkungen wachst der Druckverlust jedoch mit steigendem
Kanal/Stegverhaltnis an. Im gewlinschten Druckbereich befinden sich von den
aufgefiihrten Varianten nur die Kurven fir eine Kanalbreite von 1 mm mit 10 bzw. 11
Kanalen, da die restlichen Druckverluste entweder die obere Grenze des
Druckbereiches Uberschreiten oder zu klein sind, um eine homogene
Reaktandenverteilung vom Manifold in die Zelle zu gewahrleisten. Dabei ist die
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Kanalbreite von 1 mm sowohl unter dem Aspekt des Druckverlustes als auch der
gleichméaRigen Reaktandenverteilung eine gute Wahl. Analog zum Stackkonzept |
soll auch fiir das Stackkonzept Ill das Referenzflowfield ein Kanal/Stegverhaltnis
von eins besitzen. Ein solches Flowfield mit der Kanalbreite von 1 mm bei einem
Kanal/Stegverhaltnis von eins I&sst sich fiir die gewahlte Geometrie der aktiven
Flache nur mit elf Mdandern verwirklichen. Der Druckverlust betragt 11,6 mbar.
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Abbildung 5-30: Druckverlust iiber dem Reaktandenflowfield des Stackkonzeptes I

Da sich auch hier die Volumenstrome des Reformats und der Luft stark
dhneln, entspricht das kathodische dem anodischen Flowfield. Die Diagramme in
Abbildung 5-31, die den Druckverlust abhangig von der Luftzahl bzw. der
Brennstoffnutzung zeigen, bestatigen dies. Im Falle der Kathode sind die Kurven fur
Reformat, trockenes Reformat und Wasserstoff aufgefiihrt.

Kathode Anode

a —100% & — Reformat
n Luft ™
_E 40 4 .E 40 4 —trackenes
= = Reformat
= 304 ‘o 304
E E — 100 % Hy
E 20 E 20 4
o ')
2 10 2 10
[a] (2]

0 | ! 0 \'_“_— :

1 2 3 4 25% 50% T5% 100%
Luftzahl Brennstoffnutzungsgrad

Abbildung 5-31: Druckverlust fiir das Stackkonzept Ill in Abhéngigkeit von der
Luftzahl und der Brennstoffnutzung fiir Luft bzw. Reformat

Der Druckverlust steigt aufgrund der wachsenden Volumenstrome mit
steigender Luftzahl und abnehmender Brennstoffnutzung sowie mit sinkendem
Wasserstoffgehalt der anodischen Versorgung. Der maximale Druckverlust
zwischen den Reaktandenrdumen liegt mit 43 mbar weit unter dem zulassigen Wert
von 300 mbar.
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5.2.2.3 Stackmanifold

Im Anschluss an die Auswahl der Reaktandengeometrie kann das
Reaktandenmanifold nach der Pramisse der homogenen Medienverteilung
ausgelegt werden. Bei der Auswahl der Manifoldgeometrie wurde analog zum
Stackkonzept | vorgegangen; daher sollen an dieser Stelle gleich die Ergebnisse
der Auslegung vorgestellt werden. Fir das Verteilermanifold wurde eine Héhe von
10 mm und eine Breite von 21 mm gewahlt. Die Breite des Sammlermanifolds
entspricht mit 21 mm der des Verteilers, allerdings ist der Sammler 5 mm héher. Die
Abbildung 5-32 stellt den Grad der Gleichverteilung fir z- bzw. u-férmige
Strémungsfiihrung fir Reformat bei einem Brennstoffnutzungsgrad von 50 % und
der Betriebstemperatur von 160 °C dar. Es ist zu erkennen, dass die u-férmige
Strémungsfihrung deutlich bessere Ergebnisse erzielt.

Reformat u-férmig
— Reformat z-férmig
0,5 T T T T T !

0 10 20 30 40 50 60
Anzahl der Zellen

Grad der
Gleichverteilung
o
©

Abbildung 5-32: Einfluss der z- bzw. u-férmigen Stromungsfiihrung auf den Grad der
Gleichverteilung bei der gewahlten Manifoldgeometrie

Aufgrund der Gleichverteilung kommt also nur eine u-férmige
Reaktandenverteilung in Frage. Fiur das Luftmanifold wurde die gleiche Geometrie
wie fir das Reformat gewahlt. Der Grad der Gleichverteilung fiir Luft und Reformat
ist in Abbildung 5-33 dargestellit.
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Abbildung 5-33: Grad der Gleichverteilung der Reaktandenmanifolds

Nach der Vorstellung der Reaktandenmanifolds soll nun die Geometrie der
Kahlmanifolds erldutert werden. Nach der Auslegung der Manifolds wurde Héhe und
Breite des Verteilers auf 38 mm und 15 mm, die des Sammlers auf 18 mm und
15 mm festgelegt. Der Grad der Gleichverteilung fir diese Geometrie ist in
Abbildung 5-34 fur den Temperaturgradienten von 10 K tUber dem Flowfield fur das
Kidhlmedium Ucotherm dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass mit beiden
Strémungsfiihrungen eine sehr homogene Reaktandenverteilung zu erreichen ist.
Die u-férmige Strémungsfiihrung schneidet jedoch noch besser ab als die z-férmige.
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Abbildung 5-34: Grad der Gleichverteilung fiir u- bzw. z-férmige Kiihimedienfiihrung
der Manifolds fiir Stackkonzept Il

Das Stackkonzept Il sieht externe Manifolds sowohl fir die Reaktanden als
auch fur die Kuhimanifolds vor. Diese Manifolds verbinden die Kdihlplatten
miteinander und missen von dort in das Kihlflowfield und die jeweiligen
Reaktandenflowfields aufgeteilt bzw. wieder in die Manifolds zuriickgefiihrt werden.
Dazu kénnen die Maander des Kuhlflowfields direkt an das Verteiler- bzw. die
Sammlermanifolds angeschlossen werden (Vergleich Abbildung 5-29). Der
Strémungsverlauf der Reaktanden wird exemplarisch in Abbildung 5-35 gezeigt.
Dort ist der Stromungsverlauf aus einer Reaktandenplatte durch die Kuhlplatte in
das Sammlermanifold dargestellt.

]

Abbildung 5-35: Ubergang vom Manifold in die jeweiligen Flowfields fiir
Stackkonzept Il

Die dreiteilige Bipolarplatteneinheit des Stackkonzeptes Il ist in Abbildung
5-36 zu sehen. Sie besteht aus einer Kihleinheit und der anodischen sowie der
kathodischen Bipolarplatte. Die Flowfields der Anode und Kathode entsprechen
einander und verfiigen Uber 11 jeweils 1 mm breite Stege sowie 1 mm breite und
hohe Kanéle, die maanderférmig Uber die aktive Flache von 330 cm? gefihrt
werden. Die AbmafRe der Reaktandenbipolarplatten liegen bei 30 x 17 cm. Die
Kihlung wird Uber eine Kuhlplatte realisiert, die mit dem Kihlmedium Ucotherm
durchstromt wird. Das Kuhlflowfield setzt sich aus 10 Mdandern zusammen, die aus
einem zentralen Verteiler gespeist und Uber zwei Sammler aus dem Flowfield
gefuhrt werden. Die Maander sind bei einem Kanal/Stegverhéltnis von eins jeweils
1 mm hoch und 2 mm breit. Die Kihlplatte ist 23,3 cm hoch und 30 cm breit. Die
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Medienfihrung der Reaktanden in externen Manifolds findet u-formig statt. Die
externen Kihlmedienmanifolds liegen an der Unterseite des Stacks, um auch im
Falle einer Olleckage die Gefahr der ,Vergiftung“ der MEA mit Ucotherm zu
verhindern.

Kuhlplatte:
300 mm x 230 mm
Reaktandenplatte:
300 mm x 170 mm

Reaktandenflowflield:
11 Maander
Kanalhohe, -beite
und Stegbreite:

1 mm
Kanallange:
1500 mm

Kuhlflowfield:
10 Maander
Kanalhéhe: 1 mm
Kanalbeite und
Stegbreite: 2 mm
Kanalldnge: 500 mm

Abbildung 5-36: dreiteilige Bipolarplatteneinheit des Stackkonzeptes Il

5.2.3 Fertigung
5.2.3.1 Bipolarplatteneinheit

Zur Fertigung der graphitischen Reaktandenplatten der Stackkonzepte | und
Il werden ebene Platten aus Graphitkomposit verwendet. In diese Platten wird die
Kanalstruktur mittels Frésen eingebracht. Dies kann entweder direkt durch den
Zulieferer oder durch die Zentralabteilung Technologie des Forschungszentrums
Julich (ZAT) geschehen. Die Abbildung 5-37 zeigt die Vorderseiten der
graphitischen Bipolarplatte der Stackkonzepte | und IIl.

Abbildung 5-37: Reaktandenplatte Stackkonzept | (links) und Stackkonzept Il (rechts)

Im Vergleich zu den graphitischen Reaktandenplatten gestaltet sich die
Fertigung der metallischen Kuhlstruktur fir das Stackkonzept Il aufwendiger. Die
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Kahleinheit wird bereits vor der Stackmontage zusammengeflgt, woflr ein
geeignetes Flgeverfahren gefunden werden muss. Dazu ist zundchst zu
entscheiden, ob die Kihlplatte aus zwei oder drei Teilen hergestellt werden soll. Die
zur Fertigung der zweiteiligen (Konzept A) bzw. dreiteiligen (Konzept B) Kihlplatte
notwendigen Schritte sind in Abbildung 5-38 dargestellt.

Grundplatte Deckplatte Deckplatte | Mittelplatte Deckplatte 11
Konturen Laser- Laser- Laser- Laser-
Aussparungen & EEGE schneiden schneiden Laser schneiden
schneiden
Kanale Frasen

Assemblierung

Entfernung

Sﬁitzstege Frasen

End-
Assemblierung

Nach- Nach-
arbeit arbeit

Abbildung 5-38: Fertigungskonzepte A und B

Die Plattenkonturen und Durchbriiche fur die Manifolds werden sowohl fir das
Konzept A als auch fir das Konzept B durch Laserschneiden eines Bleches
erzeugt. Die Kanalstruktur des Konzeptes B wird ebenfalls durch Laserschneiden
gefertigt, wahrend die Kanalstruktur des Konzeptes A durch das mechanisch
aufwendigere Frasen hergestellt wird. Um die Kanalstruktur des Konzeptes B
wahrend der Fertigung zu stabilisieren, miissen einige Stitzstege stehen bleiben,
die nach dem ersten Fugeschritt durch Frésen entfernt werden. Im Anschluss daran
erfolgt dann der endglltige Fugeschritt der Plattenherstellung. Im Gegensatz zu
Konzept B ist im Konzept A ein einstufiges Fugeverfahren ausreichend. Das
Fertigen des Konzeptes A ist also mit der aufwendigeren mechanischen
Bearbeitung verbunden, wahrend das Konzept B zwei Fligeschritte erfordert.

Einen Uberblick iber mégliche Fiigeverfahren vermittelt die Abbildung 5-39.
Dabei wurden die prinzipiell zum Fugen der metallischen Kuihleinheit in Frage
kommenden Verfahren weiter detailliert. Aufgrund der Werkstiickbeschaffenheit, der
Dichtigkeit oder des fertigungstechnischem Aufwandes koénnen nur An- und
Einpressen, Léten, Schweilen oder Kleben genutzt werden (Details siehe Anhang
A 4.2). Das An- und Einpressen wird zum Figen des Stacks verwendet und kdnnte
somit auch zum Fugen der Kuhlplatteneinheit genutzt werden. Allerdings ist die
Flachenpressung durch die MEA beschrénkt, die nur um 20 % komprimiert werden
darf (siehe Abschnitt 4.4). Diese Kraft reicht jedoch nicht aus, um die Kuhlplatten
abzudichten. Dazu sind dann zusétzliche Dichtungen notwendig, die den
Montageaufwand weiter erhéhen. Auch das Anpressen jeder einzelnen
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Kahlplatteneinheit beispielsweise mit Klammern ist zu aufwendig und daher nicht
praktikabel. Aufgrund der bereits am ZAT gesammelten Erfahrungen mit dem
Kahlplattenmaterial CroFer wurden aus den drei noch verbleibenden Fligeverfahren
Kleben, Schweillen und Léten das Schweilfen und Léten als mdgliche Lésungen
identifiziert. Das Loten ist zeitaufwendiger und schlechter automatisierbar als das
Schweilen. Allerdings kann das Schweilen durch Schweilschrumpfungen zu
Problemen bei der Fertigung fiihren.

I Fiigen der Kiihlplatten I

[zusammen-|
Fallen
An- und Pressverbindung
| Urformen Weichibien
| Umformen Hartléten
5 Hochtemperaturldten
o
Textiles !p?‘,' lisch abbindend Klebstoff|
Fiigen

{chemisch abbindender Klebstoff |

'—1 Kleben

Schweilen ‘ | Schmelz-Verbindungsschweilien |

| PreR-Verbind hweien |

Abbildung 5-39: mégliche Verfahren zum Fiigen der Kihiplatten

Um das geeignete Fugeverfahren zu identifizieren, wurden fir das
Kuhlplattenkonzept A und B Vorversuche durchgefiihrt. Dabei kam fir das Fiigen
des Konzeptes B nur das Léten in Frage, da das ,Durchschweil’en® der Platte zu
starken Verdnderungen der Kihlplattenoberflache fiihrt, die eine aufwendige
Nachbehandlung erfordern wirden. Die Abbildung 5-40 zeigt ein typisches
Réntgenbild nach dem zweistufigen Léten. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass
einige der Kuhlkandle mit Lot zugesetzt sind. Dadurch kann die Kuhlplatte ihre
Funktion nicht mehr erfullen und ist fir den Einsatz im Stack ungeeignet. Aufgrund
der Erfahrungen aus den Vorversuchen wird die Kuhlplatte aus zwei Teilen
(Konzept A) aufgebaut.

Abbildung 5-40: Kiihlplatte nach dem Léten




116 Auslegung der Bipolarplatteneinheit

Da die Vorversuche mit dem Konzept A haufig Leckagen im Bereich der
Manifolds aufwiesen, werden diese zusatzlich durch Laserschweif3en stoffschlissig
gedichtet. In der Abbildung 5-41 ist eine Kihlplatteneinheit des Stackkonzeptes Il
dargestellt.

Abbildung 5-41: Kiihlplatte Stackkonzept llI

5.2.3.2 Auswirkung von Fertigungsfehlern

Fertigungsfehler der Bipolarplatteneinheit kénnen sich auf die Ausbeute, die
Stackassemblierung und den Stackbetrieb auswirken. Die Ausbeute entspricht der
Anzahl an funktionstiichtigen Stacks bezogen auf alle gefertigten Stacks. Nach
Gleichung 5-28 ist die Ausbeute von der Fehlerquote, der Anzahl der eingesetzten
Teile sowie von den Montageschritten abhangig [247 S. 65].

Ausbeute = (1 _ FehIerquote)Anzah' der Teile + Montageschritte 5-28

Die Konsequenzen fiir die Stackassemblierung erstrecken sich von leichten
Uber schwerwiegende Nacharbeiten bis hin zum Abbruch der Montage. Hier sind vor
allem Abweichungen von Mal}-, Form- und Lagetoleranzen zu beachten.

Im Stackbetrieb reicht der Einfluss von Fertigungsfehlern iber die Minderung
der Leistung bis hin zum Ausfall. Aufgrund von Ermidungen auftretende Mangel wie
beispielsweise Materialbriiche oder sich wédhrend des Betriebs entwickelnde
Porositaten haben im allgemeinen einen unsicheren Stackbetrieb zur Folge, so dass
ein Fortfihren des Brennstoffzellenbetriebs nicht Ianger maéglich ist. Die Leistung
wird vor allem durch Fertigungsfehler verringert, die auf Abweichungen in den Maf3-
und Formtoleranzen zurlckzufiihren sind. So kdnnen Schwankungen in der
Planparallelitdt der Vorder- und Rickseite der Bipolarplatten nicht nur die Dichtung
erschweren, sondern auch die elektrische Kontaktierung der Komponenten
verschlechtern. Auch von den Vorgaben abweichende Kanalhéhen kénnen den
Zellbetrieb stéren, da sie direkt den Druckverlust und somit auch die homogene
Medienverteilung beeinflussen. Die Abbildung 5-42 zeigt den Einfluss der
Kanalhéhe auf den Grad der Gleichverteilung am Beispiel des Reaktandenflowfields
fur das Stackkonzept I. Die Abweichung der Hohe variiert dabei um =1 % (£ 10 ym)
bis £ 10 % (£ 100 pm).
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Der Vergleich mit der Referenzkurve zeigt, dass eine Abweichung von 10 pm
noch keine starken Auswirkungen hat, wéhrend 100 um bereits zu einer deutlichen
Stérung der Gleichverteilung fuhren.
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Abbildung 5-42: Simulation des Einflusses abweichender Kanalh6he auf den Grad der

Gleichverteilung

Wahrend abweichende Kanalgeometrien aufgrund ungenauer Fertigung
schon vor der Montage entdeckt werden kdénnen, ist dies bei Fehlern durch
Anderungen der Materialeigenschaften wahrend des Betriebs nicht méglich. Im
Laufe der experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit konnte ein solches
Phanomen jedoch nur einmal auf der Rickseite einer Anodenplatte beobachtet
werden (siehe Abbildung 5-43). Der Grund fir dieses Phanomen konnte im
Nachhinein auch vom Hersteller nicht mehr aufgeklart werden. Es ist jedoch zu

vermuten, dass die Platte nicht fir den Betrieb tiber 120 °C konditioniert war.

Hahe in pm

600

20000

40000

Abbildung 5-43: Verringerung der Kanalhéhe aufgrund von Materialveranderungen

Die Diskussion dieses Abschnittes zeigt deutlich, dass eine sorgfaltige
Qualitatsprufung der Stackkomponenten fir eine hohe Ausbeute, eine problemlose
Montage und fiir einen ungestérten Stackbetrieb unerlasslich ist.
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5.3 Endplatten

Nach der Auslegung der Bipolarplatten kann auch die Auswahl einer
geeigneten Endplatte stattfinden. Sie stellt die Schnittstelle zwischen dem Stack und
seiner Betriebsumgebung dar. Bei der Auslegung der Endplatte miissen also die
Bediirfnisse sowohl der Stackkomponenten als auch der dem Stack vor- bzw.
nachgelagerten Technik beachtet werden.

Die Abbildung 5-44 zeigt die fur das Stackkonzept!| bzw. Il gewahlten
Endplatten mit ihren jeweiligen Stromabnehmerplatten. Die Endplatte des
Stackkonzeptes | ist mit 292 x 159 x 30 mm etwas kleiner als die des
Stackkonzeptes Il (300 x 233 x 1,4 mm). Die Endplatte des Stackkonzeptes | ist
aus Aluminium gefertigt, wahrend firr das Stackkonzept Il Stahl eingesetzt wird.

Um  Kurzschlisse Uber die angeschlossene Messstands- bzw.
Systemverrohrung  auszuschlieBen, muss mindestens eine  Endplatte
(Stackkonzept Ill) - gegebenenfalls aber auch beide Endplatten (Stackkonzept ) -
isoliert werden. Um den Stackstrom abnehmen zu kénnen, wird jede isolierte
Endplatte mit einer Stromabnehmerplatte versehen. Die Lage der
Medienzufiihrungen und ihre geometrische Gestalt auf der stackzugewandten Seite
richten sich nach den Vorgaben der jeweiligen Bipolarplatteneinheit. Die Anschliisse
fur die Versorgungsleitungen hingegen sind den jeweiligen System- oder
Messstandsvorgaben angepasst. Die Endplatien des Stackkonzeptes | sind dazu
mit Innengewinden und Standardverschraubungen ausgestattet, an die dann die
Medienzufuhr angeschlossen werden kann. An die Endplatte des Stackkonzepts IlI
sind Rohrenden zur Verbindung der Medienzu- bzw. abfuhr angeschweift.

Abbildung 5-44: Endplatten des Stackkonzeptes Il (im Hintergrund) und I (im
Vordergrund) mit den jeweiligen Stromabnehmerplatten




Auslegung und Fertigung der Stack-Komponenten 119

Fir beide Stackkonzepte soll der Anpressdruck Uber Zugstangen auf die
Endplatte tbertragen werden. Diese Zugstangen laufen durch den ganzen Stack
und werden an beiden Enden mithilfe von Muttern verschraubt. Sowohl in der
Endplatte als auch in den Bipolarplatten und der MEA werden entsprechende
Durchbriiche vorgesehen. Durch die Zugstangen lassen sich diese Komponenten
somit auch zueinander positionieren. Da die Zugstangen in der Regel aus Edelstahl
bestehen und mit allen Komponenten in Kontakt kommen, miissen sie elektrisch
isoliert werden. Fir das Stackkonzept| sind sechzehn, flr das Stackkonzept llI
achtzehn Zugstangen vorgesehen.

Der Stack verlangt aus Grinden der Stabilitdt, der Dichtigkeit und der
elektrischen Kontaktierung einen minimalen Anpressdruck. Der Anpressdruck ist
dabei durch die MEA vorgegeben. Die notwendige Flachenpressung, um die
geforderte MEA-Kompression von 20 % zu erreichen, wurde anhand von Druck-
Dehnungsmessungen ermittelt (sieche Anhang A 4.3). Die MEA-Dichtung erfolgt
durch eine PFA-Flachdichtung, deren Dicke je nach Herkunft der MEA zwischen
300-400 pm liegt. Damit kdnnen die notwendigen Drehmomente unter Einbeziehung
der Gewindesteigung, der Reibzahl im Gewinde ug und an der Gewindeauflage p,
dem Flankendurchmesser d, und dem mittleren Auflageradius fiir Zugstangen mit
dem Gewinde M6 nach Gleichung 5-29 ermittelt werden [249 S. 185].

M=F-(0,16-5s+0,58 - ug -d, +Ug - Ty) 5-29

Far das Stackkonzept | ergibt sich ein Drehmoment von 5 Nm, wahrend das
Stackkonzept Il mit 4 Nm angezogen werden sollte.

Da die Zugstangen sich bei Erwdrmung auf die Betriebstemperatur starker
ausdehnen als die graphitischen Stackkomponenten, ist es notwendig, die
Zugstangen noch durch Tellerfedern zu erganzen.

5.4 Konstruktive Losung fur Stackkonzept | und Il

Im Anschluss an die Komponentenauswahl sollen an dieser Stelle das
Zusammenspiel der Komponenten und der Aufbau beider im Rahmen dieser Arbeit
diskutierten Stackkonzepte erldutert werden.

Der prinzipielle Aufbau des Stackkonzeptes | ist in Abbildung 5-45 anhand
eines flinfzelligen Shortstacks dargestellt.

An die Endplatte schlief3t sich die elektrische Isolierung aus Viton® an, die
auch als Dichtung der Reaktandenmanifolds der Stromabnehmerplatte dient. Auf
die Stromabnehmerplatte folgt die kathodische Bipolarplatte mit der Kihlseite. An
dieser Stelle gibt es zwei Mdoglichkeiten der Dichtung: Die Manifolds k&nnen
entweder durch O-Ringe oder durch eine elektrisch leitende Flachdichtung gedichtet
werden (siehe Abbildung 5-46 linke Seite).
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Anode
MEA
Kathode mit Kiihlflowfield

Kiihimedienhaube

b Stromabnehmerplatte
elektrische Isolierung Endplatte

_Endplatte

N

~Zugstangen

Abbildung 5-45: Aufbau Stackkonzept |

Fur die O-Ringe, die aus Viton® bestehen, sind entsprechende Nuten um die
Manifolds vorzusehen. Beide Dichtungsvarianten sollen im Rahmen dieser Arbeit
untersucht werden. Fir die sich reaktandenseitig an die Kathode anschlieffende
MEA wird die Dichtfunktion durch eine PFA-Flachdichtung erfiillt (Vergleich
Abbildung 5-46 rechte Seite). Ebenso ist die MEA zur Anodenplatte abgedichtet. Auf
die Anode folgt wieder eine Kathode, deren Kihlflowfield Gber O-Ringe oder die
Flachdichtung gegen Leckagen geschutzt wird.

Dichtung Kiihiseite MEA-Dichtung

O-Ringe

O-Ring

Kathode
Dichtung

Anode
Kathode
Flachdichtung

Anode”

Flachdichtung

Kathode

Abbildung 5-46: links: Dichtung der Kiihimedienseite (mit den Varianten O-Ring und
Flachdichtung); rechts: Dichtung der MEA
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Die Abfolge aus Kathode, MEA und Anode wiederholt sich, bis die
gewunschte Anzahl an Zellen erreicht ist, an die sich wieder eine
Stromabnehmerplatte, eine elektrische Isolierung der Endplatte sowie die Endplatte
selbst anschlieBen. Die Kihlmedienverteiler- bzw. -sammlerhaube wird von oben
bzw. unten auf den Stack aufgesetzt, nachdem zwischen Stack und Haube eine
Vitonflachdichtung angebracht wurde, die auch hier neben der Dichtfunktion
zusétzlich die elektrische Isolierung sicherstellt. Bei Bedarf kann der Stack dariiber
hinaus auch mit einem temperaturbestdndigem Silikon (Scrintec) gedichtet werden.

Die Tabelle 5-2 fasst die Basisdaten des Stackkonzeptes| noch einmal
zusammen.

Tabelle 5-2: Stackdaten Stackkonzept |

allgemeine Stackdaten

Leistung (el.) KW 5 Stackstrom A 100
Aktive Flache (Zelle) cm? 200 Anzahl der Zellen 100
Reaktandenplatten (Graphitkomposit) Kuhlplatten (Rickseite Kathode)

. Abzufihrende Warme
Leistung el. W pro Zelle 50 in W pro Zelle 75
Reaktanden Anode, « . . Luft;
Kathode Reformat, Luft Warmetragermedium Ucotherm S 15 A
Geometrie (Stegbreite, Geometrie (Stegbreite, Kanile:
Kanalbreite,-héhe, Anzahl | 1x1x1, 10 Kanalbreite,-héhe, 2% 2 x.1 5: 45
Kanale) Anzahl Kanale) =
Druckverlust Zelle Anode, 19317 4 Druckverlust Luft: 25
Kathode mbar I Kihlmedium mbar Ucotherm: 1
Manifolds: Anz. Sammler, 11 Manifolds: Anz. 11
Verteiler ' Sammler, Verteiler ’

. . . . 182 x 100 x 100 Luft

Geometrle_) Verteiler, 23x 10: 23x 15 Geometrle_: Verteiler, 182 x 100 x 20
Sammler in mm Sammler in mm Ucotherm

Der Aufbau des Stackkonzepteslll ist in Abbildung 5-47 als
Explosionszeichnung dargestellt. Auch in diesem Konzept folgt auf die isolierte
Endplatte die Stromabnehmerplatte, die Uber eine Sigraflexdichtung elektrisch
leitend mit der Anode verbunden ist. An die Anode schlieRt sich die MEA an, der
wiederum die Kathodenplatte folgt. Die MEA wird dabei jeweils mit einer PFA-
Flachdichtung gegen Leckagen geschiitzt. Die Kihlplatte komplettiert die
Bipolarplatteneinheit und wird gegeniber den Reaktandenplatten ebenfalls mit
Sigraflex abgedichtet. Die Bipolarplatteneinheit wiederholt sich, bis die geforderte
Zellzahl erreicht ist. Die Manifolds werden zwischen den einzelnen Kuhliplatten
platziert und ebenfalls durch die Sigraflexdichtung abgedichtet. Den Abschluss des
Stacks bildet dann eine nicht elektrisch isolierte Endplatte. Da nur eine Endplatte
elektrisch isoliert ist, miussen die Endplatten gegeniiber den Zugstangen isoliert
werden, um Kurzschliisse zu vermeiden.
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Konstruktive Lésungen Stackkonzept | und Il

Abbildung 5-47: Aufbau des Stackkonzeptes Il

Mediensammler

~ Isolierung der
~ Endplatte und
Zugstangen

Die Basisdaten fir das Stackkonzept Il sind abschlieRend in Tabelle 5-3

aufgefiihrt.

Tabelle 5-3: Stackkonzept Il

allgemeine Stackdaten

Leistung (el.) KW 5 Stackstrom A 168

Pktive Flache (Zelle) | 330 Anzahl der Zellen 60
Reaktandenplatten (Graphitkomposit) Kuhlplatten (Metall)

Leistung el. W pro Zelle | 84 ﬁbvz\fggr;gﬁ: UEWIE |
Reaktanden Anode, Reformat, Luft Waérmetragerol Ucotherm S 15 A

Kathode

Geometrie (Stegbreite,

Geometrie (Stegbreite,

Kanalbreite,-hdhe, 1x1x1, 11 Kanalbreite,-hshe, .
Anzahl Kanale) Anzahl Kanale) ’
Druckverlust Zelle i

Anode, Kathode mbar 11,6; 10,2 Druckverlust Zelle mbar | 136
Manifolds: Anz. 11 Manifolds: Anz. 2 1

Sammler, Verteiler

Sammler, Verteiler

Geometrie Verteiler,
Sammler in mm

21x10, 21x15

Geometrie Verteiler,
Sammler in mm

38 x 15,21x20

Die konstruktiven Lésungen der Stackkonzepte | und Il unterscheiden sich

sowohl in der Materialwahl als auch in der Manifoldausfuhrung sowie der aktiven
Flache; bedingt dadurch auch in ihrer geometrischen Gestalt. So werden fir das
Stackkonzept| 100 Zellen benétigt, wahrend fur das Konzeptlll 60 Zellen
ausreichen, um 5 kW elektrische Energie zur Verfiigung zu stellen.
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6 Konzept- und Materialienbewertung

Im Rahmen dieses Kapitels werden zunachst die verfugbaren MEAs
verglichen (Abschnitt 6.1) und nach ihrer Eignung fur den Einsatz im HT-PEFC-
Stack bewertet. Im Anschluss an die Auswahl der MEA werden die Stackkonzepte |
und [l mithife von Shortstackversuchen untersucht (Abschnitt 6.2). Die
Shortstackuntersuchungen des Stackkonzeptes | werden dabei noch durch einen
Scale up erganzt (Abschnitt 6.2.3). Die sich daraus ergebenden Schwachstellen und
Optimierungspotenziale der Stackkonzepte werden im Abschnitt 6.3 diskutiert.

6.1 MEA-Bewertung

Die Bewertung der MEAs hat das Ziel, aus den momentan verfligbaren MEAs
diejenige mit der besten Leistung bei guter Langzeitstabilitdt zu ermitteln. Dazu
werden drei verschiedene MEAs in Einzelzellversuchen miteinander verglichen:

Die am IEF-3 hergestellten MEAs basieren auf einer AB-PBI Membran, deren
Wiederholeinheit aufgrund des Wegfalls der Benzolgruppe etwas kiirzer als das des
PBIs ist. Die Elektroden bestehen aus einem Pt/C-Katalysator, der mithilfe der
Rakel-Technik auf ein Diffusionsgewebe aufgetragen wird, bis ein Belegungsgrad
von 1 bis 1,2 mg/cm? erreicht ist. Diese GDE wird mit Phosphorsaure dotiert und
wahrend der Zellmontage mit der Membran verpresst. Weitere Details sind in [245]
nachzulesen.

Im Falle der von BASF-Fuel Cell bezogenen MEAs ist die PBI-Membran
bereits vor dem Einbau fest mit den Elektroden verbunden. Die Membran wird in
Gegenwart von (Poly)phosphorsdure hergestellt; dadurch wird ein Dotierungsgrad
zwischen 5 bis 10 erreicht. Die Elektrode der Anode wird mit 1 mg/cm? und die der
Kathode mit 0,75 mg/cm? Platin belegt. Die genaue Zusammensetzung des
Katalysators ist nicht verédffentlicht [19], [74].

Die Membranen der durch Advent Energy Technologies S. A. vertriebenen
MEAs gehéren zur Gruppe der Polyether [251]. Der Katalysator ist
kohlenstoffbasiert und enthalt Platin. Weder die genaue Zusammensetzung noch
der Dotierungsgrad mit Phosphorséure sind bekannt.

6.1.1 Messapparatur und Wahl der Betriebsparameter

Die zur Untersuchung der MEAs genutzten Einzelzellteststdnde wurden am
IEF-3 konzipiert und gebaut. Sie ermdglichen den Einzelzellbetrieb bis zu
Betriebstemperaturen von 200 °C bei variabler Gasversorgung der Anode mit
maximal 1000ml/min und der Kathode mit 2000 ml/min. Die Anode kann wahlweise
mit Wasserstoff oder synthetischem Reformat im (Folgenden als Reformat
bezeichnet) betrieben werden, wahrend fir die Kathode Luft oder Sauerstoff zur
Verfugung stehen. Beide Reaktandenrdume lassen sich wéhrend der Start-/
Stoppvorgange mit Stickstoff splilen. Die Abbildung 6-1 zeigt einen Einzelzell-
Messstand.
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Abbildung 6-1: Einzelzellmessstand und Standardeinzelzelle

Die Einzelzelle im verbauten Zustand ist auf der linken Seite der Abbildung
6-1 zu sehen. Sie wird mithilfe von zwei Heizpatronen wdhrend des Betriebs
geheizt, da aufgrund der groRen relativen Oberflache die Verlustwdrme durch
Konvektion nicht durch die Reaktionswarme ausgeglichen werden kann. Das am
IEF-3 verwendete Standardflowfielddesign besteht fir Anode und Kathode aus drei
Mé&andern, die eine Flache von 41 x 41 mm abdecken.

Zwar gibt es Bestrebungen, die Einzelzelltests deutschland-, europa- oder
weltweit zu standardisieren (zum Beispiel FCTestNet oder IEC TS 62282-7-1 Ed.1),
allerdings sind diese Normen weder verbindlich eingefiihrt noch beschéftigen sie
sich mit den speziellen Bedirfnissen der HT-PEFC. Daher basieren die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Einzelzellmessungen auf der am Institut etablierten
Messprozedur. Dabei wird die Zelle zundchst unter Stickstoff auf die
Betriebstemperatur von 160 °C erwarmt. Danach wird die MEA 100 h mit
Wasserstoff und Luft (Brenngasnutzung: 50 %, Luftzahl: 2) bei einer Spannung
zwischen 500 bis 600 mV eingefahren. Nach der Einfahrzeit kénnen Spannungs-/
Stromdichte-Kennlinien ~ (kurz: ~ U-j-Kennlinien)  aufgenommen und die
Betriebsparameter variiert werden. Zur Aufnahme der U-j-Kennlinie wird der Strom
ausgehend von 0 A in Schritten von 50 mA/cm? erh&ht, bis eine Spannung von
400 mV erreicht ist. Danach wird sie in gleicher Schrittweite wieder bis zum Leerlauf
(0 A) verringert. Dabei entsprechen die Reaktandenvolumenstréme ab Stromdichten
=200 mA/cm? der vorgegebenen Brennstoffnutzung bzw. Luftzahl. Zwischen der
Aufnahme von U-j-Kennlinien wird die Zelle wieder bei einer Spannung zwischen
500 bis 600 mV betrieben.
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Fir die Auswahl der MEAs wurden die Betriebsparameter Temperatur,
Brenngasnutzung, Luftzahl sowie Gaszusammensetzung variiert, um damit die
Betriebspunkte im Stack abzubilden.

6.1.2 MEA-Vergleich

Die Abbildung 6-2 zeigt die typischen Spannungen bzw. spezifischen
Leistungen der drei MEAs (ber der Stromdichte j fir den Betrieb bei 160 °C mit
Wasserstoff mit einer Brennstoffnutzung von 50 % und Luft mit einer Luftzahl von 2
nach einer Betriebszeit von 300 h.

1

Anode:
0,9 H,
i E 50%Brenngasnutzung
0,8 o
§ Kathode:
> 0|7 b € Luft
£ 06 £ Luftzahl 2
2 ’ ) Temperatur: 160°C
5 0,5 =
£ L
§ 0.4 - o ——E (inhouse)
& 03 4 =2 ——E (BASF-FC)
' 2 ——E (Advent)
0,2 'E = = P (inhouse)
01 4 - - P (BASF-FC)
. - - P (Advent)
O T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000

Stromdichte in mA/cm?

Abbildung 6-2: Vergleich der MEAs anhand der Spannung (E) und Leistung (P) iiber
der Stromdichte 200 h nach dem Einfahren

Die MEA von BASF-Fuel Cell zeigt mit 0,88 V gegeniber 0,93 V der Advent-
MEA und 0,99 V der am IEF-3 préparierten MEA die niedrigste Leerlaufspannung
und hat somit die hochsten Verluste durch interne Stréme (Vergleich Abschnitt
2.2.3). Der Abfall der Kurven fir die IEF-3- und die Advent-MEA durch die
Durchtrittsiiberspannungen unterscheiden sich kaum. Im Vergleich zu diesen
beiden MEAs fallt die BASF-FC-MEA flacher ab. Dementsprechend beginnt der
durch linearen Spannungsabfall gekennzeichnete Bereich der U-j-Kennlinie bei
deutlich héheren Zellspannungen. Aber auch der lineare Spannungsabfall verlauft
flacher als bei den beiden anderen MEAs. So ist eine Steigung von etwa
-0,3 mV cm?¥mA fiur die BASF-FC-MEA, -0,5 mV cm?mA fir die IEF-3-MEA und
-0,7 mV cm?mA fur die Advent-MEA festzustellen. Analog zur Spannung erreicht
die BASF-FC-MEA auch die héchste Leistung.

Diese Tendenz bestétigt sich auch in den Untersuchungen der
Temperaturabhdngigkeit sowie beim Wechsel von Wasserstoff auf Reformat (siehe
Abbildung 6-3).

Die Abbildung 6-3 zeigt die Kurvenverldufe fur die drei untersuchten MEAs
abhangig vom Brenngas und der Temperatur. Dabei wird die Kathode immer mit
Luft (Luftzahl 2), die Anode entweder mit Wasserstoff oder mit trockenem
synthetischen Reformat versorgt, wobei die Temperatur zwischen 140 bis 180 °C
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variiert wird. Die Diagramme fiir den Betrieb mit Reformat enthalten fur die IEF-3
MEA (Vergleich [77]) und die Advent-MEA nicht den vollstdndigen
Temperaturbereich, da die Standardkurve bei 160 °C bereits ausreichend war, um
eine eindeutige Beurteilung der MEA vornehmen zu kénnen. Fir alle MEAs ist durch
den Wechsel von Wasserstoff zu Reformat, ebenso wie durch die Verringerung der
Temperatur, eine Abnahme der Spannung zu erkennen. Es zeigt sich jedoch, dass
die BASF-MEA unter allen Betriebsbedingungen sowohl bei gleichen als auch bei

héheren Gasumsatzen den alternativen MEAs (Uber dem gesamten
Temperaturbereich Uiberlegen ist.
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Abbildung 6-3: Spannung und Leistungsdichte iiber der Stromdichte abhédngig von
der MEA und der Temperatur (Ergebnisse IEF-3 aus [77]) nach der Einfahrzeit
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Die CO-Toleranz der MEAs (Vergleich Abschnitt 3.2.1.2, S. 24), also die
Leistung im Reformatbetrieb bezogen auf den Wasserstoffbetrieb bei 600 mV, liegt
fur eine Betriebstemperatur von 160 °C fur alle getesteten MEAs bei 70 %. Aus dem
Vergleich der Kurven ergeben sich sowohl fiir die verschiedenen Temperaturen als
auch fur Wasserstoff und Reformat die besten Leistungen fir die BASF-FC-MEA,
gefolgt von der IEF-3 MEA und der Advent-MEA. Somit werden die Ergebnisse fur
den Wasserstoffbetrieb bei 160 °C (siehe Abbildung 6-2) auch im Reformatbetrieb
bestatigt.

Damit wird die BASF-FC-MEA als beste MEA fiir die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Stackkonzepte eingesetzt. Daher wird an dieser Stelle auch der
Einfluss der Brenngasnutzung auf diese MEA diskutiert. In der Abbildung 6-4 ist die
Spannung und Leistungsdichte in Abhangigkeit von der Stromdichte fiir den Betrieb
mit trockenem Reformat und Luft dargestellt.

10 250 MEA: BASF-FC
Anode:
| ‘€ [|trockenes Reformat
200 L |Kathode:
% Luft
1150 £ Luftzahl 2
‘s |Temperatur: 160°C
=
L
+ 100 §,
5 —E67% —E 83%
150 8
=
-- P67%- - P83%
0,0 T T T 0
0 200 400 600 800

Stromdichte in mA/cm?

Abbildung 6-4: Spannung bzw. Leistungsdichte iiber der Stromdichte in Anhangigkeit
von der Brenngasnutzung fiir die BASF-FC-MEA bei 160 °C

Die Kurve fiir die héhere Brenngasnutzung von 83 % féllt mit -0,67 Vem?mA
im Vergleich zu -0,6 Vem?mA fiir eine Brenngasnutzung von 67% stérker ab. Im
Bereich des Betriebspunktes von 600 mV liegt der Unterschied zwischen den
Zellleistungen bei 7 mW/cm? und ist somit so gering, dass der Stackbetrieb mit 83 %
realisierbar ist.

Da die MEA von BASF-FC die besten Leistungen zeigt und sich dariber
hinaus HT-PEFC-Stacks fir den Betrieb mit Reformat bei einem
Brennstoffnutzungsgrad von 83 % verwirklichen lassen, wird die Untersuchung der
Stackkonzepte im Rahmen der vorliegenden Arbeit mithilfe dieser MEAs
durchgefiihrt. Die Alterung dieser MEA wurde aus der elektrochemischen
Charakterisierung zu 80uV/h im Wasserstoff-Luftbetrieb mit 160 °C bei einer
Stromdichte von 200 mA/cm? ermittelt.
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6.2 Shortstackuntersuchungen der Stackkonzepte | und I

Nach der Auswahl der MEA werden nun sowohl das Stackkonzept | als auch
das Stackkonzept lll mithilfe von Shortstackversuchen beurteilt. Dazu werden die
jeweiligen Stackkonzepte aus den in den vorherigen Abschnitten beschriebenen
Komponenten mit reduzierter Zellzahl aufgebaut. Diese sogenannten Shortstacks
sind in Abbildung 6-5 dargestellt und bestehen im Falle des Stackkonzeptes | aus
funf und fir das Stackkonzept Il aus drei Zellen. Beide Stacks haben somit eine
aktive Flache von etwa 1000 cm?.

Abbildung 6-5: Shortstack Stackkonzept | mit fiinf Zellen (links), Shortstack
Stackkonzept Ill mit drei Zellen (rechts)

6.2.1 Messapparatur und Wahl der Betriebsparameter

Die Shortstacks werden im Rahmen dieser Arbeit in einem Messtand der
Firma Hydrogenics des Typs G 9205 untersucht (sieche Abbildung 6-6), der eine
Versorgung der Anode mit Wasserstoff, Reformat oder einem Gemisch aus
Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Stickstoff ermdglicht. Die Kathode wird mit Luft
gespeist. Beide Reaktanden kdnnen, bevor sie in den Stack gelangen, vorgewarmt
werden. Als Kiihimedium kommt Ucotherm zum Einsatz, als Spllgas steht sowohl
auf der Anode als auch auf der Kathode Stickstoff zur Verfligung. Es ist méglich die
Stacks mit bis zu 400 A Strom zu belasten; dies entspricht fir das Stackkonzept |
einer Stromdichte von 2000 mA/cm? und 1200 mA/cm? fiir das Stackkonzept IIl.
Dabei kdnnen gleichzeitig bis zu zehn Einzelzellspannungen aufgenommen werden.
Zur Untersuchung des luftgekihlten Shortstacks des Stackkonzeptes | wurde ein
Einzelzellmessstand mit einem Lufterhitzer und Lifter, grofReren Durchflussreglern
sowie einer Einzelzelliberwachung fur funf Zellen erganzt (siehe Abbildung 6-6).
Damit kann ein funfzelliger Shortstack bis zu einer Stromdichte von 600 mA/cm?
untersucht werden.
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Achtung |
HeiR

Weonigies

Abbildung 6-6: Shortstackmessstand; links: Hydrogenics G9205 6lgekiihlt, rechts:
Shortstackmessstand luftgekiihlt

Auch fur die Shortstackmessungen wurden die Betriebsbedingungen und die
Messprozedur auf Basis des IEF-3-Standards (Vergleich Abschnitt 6.1.1) gewahit:
Betriebstemperatur 160 °C, Brenngasnutzung 50 %, Luftzahl 2. Im Laufe der
Untersuchungen wurden die Betriebstemperatur, die Gaszusammensetzung sowie
Brenngasnutzung und Luftzahl variiert. Die angestrebte Versuchszeit betrug 1000 h,
um auch Alterungsphdnomene des Stacks oder einzelner Zellen untersuchen zu
kénnen.

6.2.2 Shortstackmessungen Stackkonzept |

Fir die Untersuchungen des Stackkonzeptes | wurden sieben flinfzellige
Shortstacks (siehe Tabelle 6-1) aufgebaut und sechs von ihnen elektrochemisch
charakterisiert. Zusétlich wurden diese Shortstackversuche durch einen Scale up
erganzt.
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Tabelle 6-1: Uberblick Shortstacks des Stackkonzeptes |

Bezeichnung BPP- Kihlmedien-  |Kuhl- Strémungs- (Betriebs- |Leistung (H,
Material seitige medium  (fihrung zeitin h 50% / Luft 2;
Dichtung Reaktanden ~160°C) in
Reaktanden mW/cm?
Manifolds @600 mV
Stackll-2009-1 |Eisenhuth |O-Ringe - - Montage- |-
BBP-4 (2 Nm) Vor-
versuch
Stackll-2009-2 |Eisenhuth | O-Ringe Ucotherm | z-férmig 10 238
BBP-4 (2 Nm)
Stackll-2009-3 |Eisenhuth | O-Ringe Ucotherm | z-férmig 50 178,8
BBP-4 (4 Nm)
Stackll-2009-4 |Eisenhuth | Sigraflex + Ucotherm | z-férmig 1000 268,8
BBP-4 Scrintec
(4 Nm)
Stackll-2009-5 |Eisenhuth | Sigraflex + Ucotherm | z-férmig / u- | 1000 (600 |262,8
BBP-4 Scrintec férmig / 400)
(5 Nm)
Stackll-2009-6 | Eisenhuth | Sigraflex + Luft z-férmig 500 231,2
BBP-4 Scrintec
(5 Nm)
Stackll-2009-7 |Eisenhuth | Sigraflex + Ucotherm | z-férmig 500 232,2
BBP-4 Scrintec
(5 Nm)

6.2.2.1 Bewertung Dichtungskonzepte

Die Shortstacks Stackll-2009-2 bis -5 unterscheiden sich vor allem in ihrem
Olseitigen Dichtkonzept. Fir Stackll-2009-2 und -3 wurden die Manifolds mithilfe von
O-Ringen gedichtet, wahrend fir alle anderen Stacks eine Sigraflex-
Flachendichtung eingesetzt wurde. Die MEA wurde gegeniber der
Kihlmedienhaube und der Umgebung zusétzlich mit Scrintec 901 gedichtet. Das
Scrintec wurde dazu nach dem Verspannen des Stacks in eine Dichtungsspalt
zwischen den Bipolarplatten eingebracht (siehe Abbildung 6-7 unten).

Um den Dichtungsspalt zu erzeugen ohne den Fertigungsaufwand fiir die BPP
zu erhoéhen ist zwischen der Flache der Bipolarplatte und der MEA bzw. MEA-
Dichtung ein Versatz von 1 mm vorgesehen, aus dem sich der entsprechende Spalt
ergibt (Vergleich Abbildung 6-7 oben).

Das Drehmoment zur Montage des Stacks wurde von 2 bis 5 Nm variiert. Im
Fall der mit O-Ring gedichteten Stacks Stackll-2009-2 und Stackll-2009-4 wurde
das Drehmoment von 2 auf 4 Nm erhdht, nachdem im Betrieb des Stackll-2009-2
bereits nach 10 h Leckagen sowohl im Bereich der MEA als auch nach aufen
auftraten. Trotz des hdheren Anzugsmomentes wurde auch der Stackll-2009-3
Olseitig undicht. Der Vergleich der O-Ring gedichteten Stacks Stackll-2009-2 und
Stackll-2009-3 zeigt, dass ein hdheres Anzugsmoment bei der Montage die
Lebensdauer des Stacks zwar von 10 auf 50 h erhéht, jedoch eine Verringerung der
Leistung verursacht (siehe Tabelle 6-1).
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Anode Kathode

Dichtspalt zum
Einbringen

Dichtung (PFA) von Scrintec

Abbildung 6-7: oben: Dichtspalt zum Einbringen von Scrintec; unten: Aufbringen der
Scrintec-Dichtung

Der Vergleich von Stackll-2009-2 und Stackll-2009-3 mit Stackll-2009-4 zeigt,
dass sowohl die Leistung als auch die Lebensdauer der Stacks durch den Wechsel
der Dichtung von O-Ringen auf die Dichtungskombination aus Sigraflex und
Scrintec positiv beeinflusst werden. Die Verbesserung der Leistung um etwa 10 %
und vor allem die um den Faktor zwanzig héhere Langzeitstabilitdt wird durch
Stackll-2009-5 bis -7 reproduzierbar bestatigt. Der positive Einfluss der
Sigraflex/Scrintec-Dichtungen auf die Lebensdauer ist auf die Verhinderung von
Kihlmedienleckagen zurlickzufiihren, wéhrend die erhéhte Leistung wahrscheinlich
durch die bessere elektrische Kontaktierung des elektrisch leitfahigen Sigraflex” und
die gegeniuber den O-Ringen gleichmaRigere Verteilung des Anpressdruckes auf
die aktive Flache bedingt ist. Damit hat sich das Dichtungskonzept auf Basis der
Kombination aus Sigraflex und Scrintec eindeutig gegentiber dem O-Ring-Konzept
durchgesetzt und wird sowohl fiir den Aufbau weiterer Shortstacks im Rahmen
dieser Arbeit verwendet, als auch daruber hinaus fir den 5 kW-Stack empfohlen.

6.2.2.2 Wasserstoffbetrieb und Kiihlung mit Wéarmetragerol

Stackll-2009-4 wurde mit Wasserstoff und Luft mit einer Brennstoffnutzung
von 50 %, einer Luftzahl von 2 bei 450 mA/cm? und einer Temperatur von 160 °C
Uber 1000 h betrieben.

Der eingestellte Kihimedienstrom von 1,51/min entspricht gemaR der
Auslegung einer Temperaturdifferenz von 10 °C des Kihimediums (siehe Abschnitt
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5.2.1). Zur Verifizierung der Auslegung des Warmemanagements sowie des
Druckverlustes des Kihlmediums wurde sowohl die Temperatur als auch der Ein-
und Ausgangsdruck wahrend der Messungen (Uberprift. Der gemessene
Druckverlust des Kihlmediums bewegt sich mit 5 mbar im erwarteten Bereich. Zur
Messung des Temperaturgradienten wurde zusatzlich zur Ein- und
Ausgangstemperatur des Warmetragerdls der Temperaturgradient Uber einem
Kahlflowfield ermittelt. Dazu wurde die in Abbildung 6-8 dargestellte
Temperaturmessplatte in den Stack integriert. Die Messplatte verfligt Uber vier
gleichmaRig Gber der Hohe der Bipolarplatte verteilte Messstellen.

Temperatur Messplatte 1

l ) [
Temperatur Messplatte| 2

Temperatur Messplatte-&

) Temperatur Messplatte 4
- \J

Abbildung 6-8: Temperaturmessstellen der Temperaturmessplatte

Die Abbildung 6-9 zeigt das Lastprofii des Stackll2009-4 und den
korrespondierenden Temperaturverlauf Uber der Temperaturmessplatte sowie die
Kihlmedienein- und ausgangstemperaturen. Der Temperaturgradient ber den
Temperaturmessstellen iberschreitet den Zielwert von 10 °C weder wéahrend der
Aufnahme von U-j-Kennlinien noch wahrend des stationdren Betriebs.

2 200
| i 1 — mittlere
S 1’2 | _ur‘h./{_m;\ 1,/4'“/ y o 128 Zellspannung
c . i ll / 1 9 Temperatur
= 14 It 140 &
o 121 I 1490 = Messplatte 1
§ ’1 | I 1 100 2 | — —Temperatur
% o Messplatte 2
8 0,8 +80 §
2 06 leo E — — Temperatur
3 0,4 i HH 40 lq_: Messplatte 3
N s 3 €
02 | L._. 1 20 — — Temperatur
’0 0 Messplatte 4
0 250 500 750 1000
Zeitin h

Abbildung 6-9: Last- und Temperaturprofil des Stackli2009-4

Die Abbildung 6-10 zeigt links den Temperaturgradienten und die mittlere
Zellspannung im Betrieb mit Wasserstoff und Reformat (Brenngasnutzung: 50 %) in
Abhangigkeit von der Zeit und links den sich ergebenden Einfluss des
Temperaturgradienten auf die mittlere Zellspannung. Die Kathode wurde mit Luft
(Luftzahl: 2) versorgt. Die Eingangstemperaturen der Reaktanden und des
Warmetrageréls lag bei 160 °C.
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Fir den Betrieb mit Wasserstoff ist kein Zusammenhang zwischen dem
Temperaturgradienten und der Zellspannung feststellbar. Im Gegensatz dazu
zeichnet sich ein positiver Einfluss héherer Temperaturgardienten auf die
Zellspannung im Betrieb mit Reformat ab. Die Griinde dafir kénnen zum einen in
der erhéhten mittleren Stacktemperatur als auch in dem positiven Effekt des durch
den Gleichstrom von Reaktanden und Kihimedium aufgepragten Temperaturprofils
auf die CO-Toleranz zu suchen sein (Vergleich Abschnitt 5.2.1).
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Abbildung 6-10: links: mittlere Zellspannung und Temperaturgradient abhédngig von
der Zeit; rechts: mittlere Zellspannung abhéngig vom Temperaturgradienten;
Betriebsbedingungen: 450 mA/cm?; Eingangstemperaturen: 160 °C, Anode: H, oder
synthetisches Reformat, Brenngasnutzung 50 %; Kathode: Luft, Luftzahl 2

Zur Bewertung des Betriebsverhaltens des Stacks wurde nicht nur die
Anodengaszusammensetzung, sondern auch die Stéchiometrie und die Temperatur
variiert. Eine Zusammenfassung des Stackbetriebs des Stackll2009-4 ist in
Abbildung 6-11 in Form des Lastprofiles und der Alterung dargestellt. Dabei findet
fur das Lastprofil und die Alterungs-Kennlinie nur der Bereich nach der Einfahrzeit
von 100 h Beachtung.

Die Alterungs-Kurve, die die Einzelzellspannungen in Abhangigkeit von der
Betriebszeit zeigt, basiert auf dem Betrieb bei 160 °C mit Wasserstoff
(Brenngasnutzung 50 %) und Luft (Luftzahl: 2). Wahrend der elektrochemischen
Charakterisierung in Form von U-j-Kennlinien wurde wie im Lastprofil erkennbar von
den festgelegten Betriebsbedingungen abgewichen. Die im Lastprofil sichtbaren
Stillstandzeiten sind auf Wartungsarbeiten des Messstandes zuriickzufiihren, bei
denen sowohl die Medienzufuhr als auch das Wé&rmemanagement unterbrochen
wurde. Die Leistung des Stacks wurde durch dadurch nicht negativ beeinflusst.
Somit zeichnet sich der Shortstack auch im Falle eines Systemausfalls durch ein
robustes Verhalten aus.
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Lastprfil

Alterung

Die Alterung der Zellen 1 und 5 betrdgt 90 uV/h und liegt damit etwa 20 uV/h
Uber der Alterung der anderen Zellen. Fir den Stackll-2009-4 liegt die Uber alle
Zellen gemittelte mittlere Alterung bei 85 uV/h und stimmt somit gut mit dem fiur die
Einzelzellen ermittelten Wert Uberein.

Die Zelle 1 fiel Uber den gesamten Stackbetrieb durch ein geringeres
Spannungsniveau auf, wahrend sich die anderen Zellen durch ein gleichmaRiges
Spannungsniveau auszeichnen. In den folgenden Stackuntersuchungen ist zu
kldren, ob diese Spannungsdifferenz einmalig oder systematisch auftritt.
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Abbildung 6-11: Lastprofil und Alterung fiir den Stackll-2009-4
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Ergénzend zu der Alterungskennlinie bei 450 mA/cm? ist in der Abbildung 6-11
auch die erste und letzte U-j-Kennlinie nach 2 bzw. 930 h Betriebszeit dargestellit.
Dabei ist neben der gemittelten Spannung auch die minimale und maximale
Zellspannung aufgefiihrt. Dabei zeigt, wie bereits im Lastprofii und der
Alterungskennlinie festgestellt, die Zelle 1 die minimale Leistung, wahrend sich die
Zelle 3 Uber dem gesamten Bereich der Stromdichte durch die héchste Spannung
auszeichnet.

Aus dem Vergleich der Spannungs- und Leistungskurven nach 2 bzw. 930 h
(Vergleich Abbildung 6-12) ergibt sich ein Leistungsabfall von 0,22 W/h bzw.
0,13 W/h fir eine Spannung von 500 mV bzw. 600mV. Die mittlere Leistungsdichte
im Stack liegt mit 260 W (bei 600 mV) etwas hoéher als die im Einzelversuch
ermittelte Leistung.

! 600 Stackll-2009-4
0.9 7 1 599 |Anode: H,
0,8 o
5 Brenngasnutzung 50%
c 0.7 1 1 400 = |Kathode: Luft
‘> 0,6 £ |Luftzahl:2
S 05 1 300 2 |Temperatur: 160°C
c S
ol 200 2
3- 0,3 A 3 —— Spannung nach 2h
0,2 1 100 Spannung nach 930 h
0,1 — - Leistung nach 2h
0 : : : : 0 — ' Leistung nach 930h

0 200 400 600 800 1000 1200
Stromdichte in mA/cm?

Abbildung 6-12: Vergleich der Spannungen und Leistungen des Stackll-2009-4 nach
2hund 930 h

Bei der elektrochemischen Charakterisierung des Stackll-2009-4 wurde auch
der Einfluss der Temperatur und der Luftzahl auf den Stack untersucht (siehe
Anhang A 5.1). Dazu wurde die Temperatur von 140 bis 180 °C in 10 °C-Schritten
erhéht und jeweils eine U-j-Kennlinie aufgenommen. Dabei ergab sich bei
450 mA/cm? mit steigender Temperatur ein Leistungsanstieg von 2,2 %/K. Auch die
Variation der Brenngasnutzung von 50 % bis 80 % hatte nur einen geringen Einfluss
auf die Leistung, sodass die gewilnschte Brenngasnutzung von 83 % im
Wasserstoffbetrieb keine Probleme bereitet.

6.2.2.3 Reformatbetrieb und Kiihlung mit Warmetragerol

Nach der erfolgreichen Untersuchung des Stackbetriebs mit Wasserstoff
wurden die Messungen anhand des Stackll-2009-5 mit synthetischem Reformat
wiederholt; d. h. die Betriebstemperatur von 160 °C, die Brennstoffnutzung von
50 % und die Luftzahl von 2 blieben erhalten, sofern die elektrochemische
Charakterisierung keine anderen Betriebsbedingungen erforderte. Der anfangliche
Wasserstoffbetrieb zum Einfahren der Zellen weicht nicht von dem des Stackll-
2009-4 ab. Nach diesen 110 h wurde der Stackbetrieb auf trockenes Reformat mit
einer CO-Konzentration von 1 % umgestellt (Vergleich Abbildung 6-13). Um
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weiterhin ein Spannungsniveau zwischen 500 und 600 mV zu realisieren, wurde die
Stromdichte von 450 mA/cm? auf 250 mA/cm? gesenkt. Die CO-Toleranz des Stacks
stimmt mit den in den Einzelzellversuchen ermittelten 70 % Uberein (siehe
Abbildung 6-3).

Die Alterung des Stacks im Betrieb mit Reformat liegt bei etwa 90 pV/h. Dabei
ist eine um etwa 10 pyV/h hohere Alterung der Zelle 1 zu beobachten. Damit stimmt
die Alterung des Stackll-2009-5 mit der des Stackll-2009-4 Uiberein.

Die im Lastprofil in Abbildung 6-13 erkennbaren Stillstandszeiten sind
groftenteils auf Ausfélle des Messstandes zurlickzufiihren, die auch den Stackll-
2009-5 nicht negativ beeinflussen.
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Abbildung 6-13: Lastprofil und Alterung des Stacksll-2009-5
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Da die Zelle 1 auch im Stackll-2009-5 wie bereits beim Stackll-2009-4 ein
geringeres Spannungsniveau aufweist, wurde nach 624 h ein Umbau der
Reaktandenversorgung vorgenommen, um ein Versorgungsproblem aufgrund der
Stréomungsfiihrung in den Manifolds als Grund fir das erneut niedrigere
Spannungsniveau der Zelle 1 auszuschlieRen. Die Zelle 1 lag vor dem Umbau am
Reaktandenausgang, wahrend die Reaktanden nach dem Umbau von beiden Seiten
in den Stack einstrémten. Die Zelle 1 befindet sich nun also am Eingang der
Reaktandenversogung. Jedoch weist sie auch nach dem Umbau eine deutlich
niedrigere Zellspannung auf (Vergleich Abbildung 6-13). Der Umbau beeinflusst
dabei alle Zellen gleichermalien; so sinkt die Spannung aller Zellen, nachdem sie
zundchst bis zur Betriebszeit von 624 h anstieg, nach der Wiederinbetriebnahme
wieder auf das anfangliche Spannungsniveau von etwa 500 mV ab. Da sich in der
Spannungsdifferenz der Zelle 1 nach dem Umbau keine Anderung zeigte, miissen
auch andere Ursachen fir dieses Verhalten in Betracht gezogen werden. Ein Grund
fur die auftretende Spannungsdifferenz  kann beispielsweise durch den
Assemblierungsprozess, beispielsweise durch unterschiedliche Anpressdricke,
bedingt sein; dies kann jedoch erst bei der Charakterisierung eines neuen Stacks
Uberpruft werden.

Daher wurde die Reihenfolge der Zellmontage fiir Stackll-2009-6 und Stackll-
2009-7 umgekehrt; d. h. die Assemblierung wurde mit Zelle 5 und nicht wie bei
Stackll-2009-4 und -5 mit Zelle 1 begonnen, um den Einfluss der Stackmontage auf
die Zellen und dabei insbesondere auf die Leistung der Zelle 1 zu untersuchen. Bei
der Untersuchung von Stackll-2009-6 und -7 verringerte sich die Zellleistung der
Zelle 5 auf das Niveau der Zelle 1, das weiterhin unter den Spannungen der Zellen
2 bis 4 liegt. Die Leistungsdifferenz der Zelle 1 und 5 zu den Ubrigen Zellen ist
jedoch im Vergleich zu Stackll-2009-4 und -5 geringer (siehe Abbildung 6-16).
Damit besteht eindeutig ein Zusammenhang zwischen der Stackmontage und der
Zellleistung. Allerdings kann nur das abweichende Verhalten der zuerst verbauten
Zelle 5 durch die Montage erklart werden, wahrend das immer noch abweichende
Spannungsniveau der Zelle 1 auf einen anderen Effekt, beispielsweise durch die
Temperaturverteilung, hinweist. So zeigen erste Messungen mithilfe einer
Thermokamera einen deutlichen Abfall der Endplatten- gegentber den Zell-
temperaturen (siehe Anhang A 5.2 Abbildung 8-15); dadurch kann insbesondere die
Zelltemperatur der Zellen 1 und 5 beeinflusst werden. Zur Klarung der auftretenden
Spannungsdifferenz sind im Anschluss an diese Arbeit weitere detaillierte
Untersuchungen notwendig.

Wahrend des Stackbetriebs von Stackll-2009-5 wurde auch die
Brenngasnutzung von 83 % unter Verwendung von trockenem Reformat untersucht.
Die Abbildung 6-14 zeigt die U-j-Kennlinie fur die Brenngasnutzung von 50 % und
83 % bei einer Temperatur von 160 °C und einer Luftzahl von 2. Aus dem Vergleich
der beiden U-j-Kennlinien ergibt sich ein leichter Leistungsverlust von maximal 10 W
(bei 500 mA/cm?), also von 4 %. Damit ist ein Stack mit der gewinschten
Brenngasnutzung von 83 % bei einer Betriebstemperatur von 160 °C mit dem
Stackkonzept | realisierbar.
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Abbildung 6-14: Vergleich der U-j-Kennlinie fiir einen Brennstoffnutzunsgrad von 50
und 83%

Nachdem sich das Stackkonzept | auch im Betrieb mit Reformat bei geringen
Brenngasnutzungen bewahrt hat, wurden im Laufe des Betriebs von Stackl|2009-7
weitere Messungen unter Verwendung von Reformat vorgenommen. So wurde der
Temperatureinfluss auf die Stackleistung bei abweichender CO-Konzentration von
2% untersucht. Dazu wurde der Stack mit Reformat standardisierter
Zusammensetzung und Reformat mit 2% CO bei verschiedenen Temperaturen
charakterisiert (siehe Abbildung 6-15).
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Abbildung 6-15: Vergleich der U-j-Kennlinie mit Reformat mit 1 bzw. 2 % CO fiir
verschiedene Temperaturen

Sowohl fir den Betrieb mit Reformat (1 % CO) als auch fur den Betrieb mit
Reformat mit 2 % CO zeigte sich eine starkere Temperaturabhangigkeit als fir
Wasserstoff (Vergleich Stackll2009-4). So liegt die Spannungsdifferenz fur die
Temperaturen von 140 °C und 160 °C bei der Stromdichte von 200 mA/cm? im




Konzept- und Materialienbewertung 139

Reformatbetrieb mit 100 mV etwa 50 mV Uber der im Wasserstoffbetrieb; dieser
Unterschied zum Wasserstoffbetrieb steigert sich mit 2 % CO auf 100 mV.

Insbesondere im Hinblick auf die Leistung sind mit der Temperatursteigerung
von 160 °C auf 180 °C deutliche Vorteile verbunden. So kann sowohl im Betrieb mit
1% CO als auch mit 2% CO die gewunschte Leistung von 250 W bei 500 mV
realisiert werden, wahrend die Leistung bei 160 °C 75 bzw. 100 mW hinter diesem
Ziel zurlckbleibt. Diesem Vorteil steht jedoch eine gegeniiber dem Betrieb bei
160 °C um 40 pV/h erhéhte Alterung von 125 pV/h gegeniiber. Damit reduziert sich
die prognostizierte Lebensdauer, also die Zeitspanne in der sich die Stackleistung
um maximal 1/3 verringert, durch den Betrieb mit 180 °C gegentiber dem mit 160 °C
um 30 %.

6.2.2.4 Wasserstoffbetrieb und Kiihlung mit Luft

Im Anschluss an die Untersuchungen des &lgekihlten Stackkonzeptes | wird
das luftgeklhlte Stackkonzept | mithilfe des Shortstacks Stackll-2009-6 Uberpruft.
Die Betriebsbedingungen (160 °C, Wasserstoff (Brenngasnutzung: 50 %) und Luft
(Luftzahl: 2)) entsprachen dabei denen von Stack 11-2009-4. Allerdings ist die
elektrochemische Charakterisierung durch die Last auf Strébme von 90 A
(~ 450 mA/cm?) beschrankt.

Die Abbildung 6-16 zeigt die Alterungskurve des luftgekiihlten Stackll-2009-6
und zum Vergleich die des Stackll-2009-4. Fir die kurze Betriebszeit von 500 h des
Stacksll-2009-6 war nicht der Stack an sich, sondern die Messstandsperipherie
urséchlich.

Alterung Stackll-2009-6
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Abbildung 6-16: Vergleich der Alterung des luftgekiihlten Stackll-2006 mit der des
olgekiihiten Stackll-2009-4
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Die Alterung der Zellen 5 und 1 stimmt mit 90uV/h berein und weicht damit
etwa 10uV/h von den Ubrigen Zellen ab. Die mittlere Alterung des luftgekiihiten
Stackll-2009-6 liegt mit 85 uV/h im selben Bereich wie die des Stackll-2009-4.

Auch der Vergleich der Leistungen der beiden Stacks Stackll-2009-6 und
Stackll-2009-4 in Abbildung 6-17 zeigt Uber der gesamten Stromdichte keinen
Unterschied zwischen dem luftgekihlten und dem &lgekihlten Stack.
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c 0,9 1 T 450 Brenngasnutzung: 50%

= 0,8 - + 400 = Kathode: Luft

€ 0,7 + 350 -E |Luftzahl: 2
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g 0,5 + 250 -3 —ggggrlung Stackll-

ﬁ 0,4 1 T 200 g — Spannung Stackll-

= 0,3 - R - 150 g 2009-6

So2 . 100 | Lt Sec

€01+, - 50 - - Leistung Stackll-
0 ‘ ‘ ‘ 0 2009-6
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Stromdichte in mA/cm?

Abbildung 6-17: Vergleich der U-j-Kennlinien des luftgekiihlten Stackll-2006 mit der
des olgekiihlten Stackll-2009-4

Wahrend der Shortstackversuche zeigte sowohl das 6lgekihlte als auch das
luftgeklhlte  Stackkonzept| im Wasserstoff- sowie Reformatbetrieb bei
verschiedenen Temperaturen und stdchiometrischen Verhéltnissen ein stabiles
Verhalten. Die angestrebte Leistungsdichte von 250 mW/cm? bei einer
Betriebstemperatur von 160 °C konnte dabei im Wasserstoffbetrieb bei einer
Spannung von 580 mV realisiert werden, wahrend im Reformatbetrieb unter der
Voraussetzung homogener Zellspannungen 500 mV notwendig waren. Eine weitere
Steigerung der Leistung konnte mithilfe einer Temperaturerhéhung erreicht werden.
Die Alterung betrug unabhangig von der Reaktandengaszusammensetzung bei
einer Temperatur von 160 °C 85 uV/h und erhéhte sich auf 125 uV/h fir 180 °C.

6.2.3 Scale up Stackkonzept |

Nachdem das Betriebsverhalten des Stackkonzeptes| im Abschnitt 6.2.2
anhand von 5-zelligen Shortstacks untersucht wurde, erfolgt an dieser Stelle die
Beurteilung anhand eines 14-zelligen Stacks sowie eines 24-zelligen Stacks.

Die Vorgehensweise zur elektrochemischen Charakterisierung unterscheidet
sich dabei nicht von der bereits im Zusammenhang mit den Einzelzellmessungen
bzw. Shortstackmessungen beschriebenen Messprozedur (Vergleich Abschnitt
6.1.1und 6.2.1).

In der Abbildung 6-18 sind die mittleren Zellspannungen sowie die
Stackleistungen des 5-zelligen Stackll-2009-4, des 14-zelligen Stackll2009-9 und
des 24-zelligen Stackll-2009-9+11 fur den Betrieb mit Wasserstoff
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(Brenngasnutzung 50 %) und Luft (Luftzahl 2) bei 160 °C dargestellt. Die mittleren
Zellspannungen der Stacks weisen nur minimale Unterschiede von durchschnittlich
9 mV auf, sodass sich auch die Leistung entsprechend der Zellzahl erhéht. So liegt
bei einer Spannung von 600 mV die Leistung des Stackll-2009-4 mit 5 Zellen bei
212 W, die des Stackll-2009-9 mit 14 Zellen bei 593 W und die des Stackll-2009-
9+11 bei 1006 W.
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»n 04 I + 800 @ |—Spannung Stackll-2009-9
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Abbildung 6-18: Vergleich Shortstacks mit 5 Zellen, 14 Zellen und 24 Zellen des
Stackkonzeptes | im Betrieb mit Wasserstoff

Auch der Vergleich der Einzellspannungen im Betrieb mit synthetischem
Reformat (Brenngasnutzung 50 %) und Luft (Luftzahl 2) in Abbildung 6-19 zeigt nur
geringe Abweichungen im Bereich unter 510 mV. Fir den angestrebten
Betriebspunkt von 600 mV steigt die Stackleistung somit auch im Betrieb mit
synthetischem Reformat gemaR der Zellzahl von 112 W fir Stackll-2009-5 auf
315 W fiir Stackll-2009-9 und auf 520 W fir Stackll-2009-9+11.
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Abbildung 6-19: Vergleich Shortstack (5 Zellen) mit Stack (14 Zellen) des
Stackkonzeptes | im Betrieb mit synthetischem Reformat

Die Alterung des Stackll-2009-9 von 200 h ist mit 60 yV/h ebenfalls mit der
der Shortstacks (65 uV/h) vergleichbar. In einem vergleichbaren Bereich liegt auch
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die Alterung des Stack 1I-2009-9+11 fiir die bisherige Betriebszeit von 250 h. Der
Aufbau und die Auslegung des Stackkonzeptes | hat sich damit auch im Scale up
bewahrt.

6.2.4 Shortstackmessungen Shortstackkonzept Ili

Nach einem Montagevorversuch wurde auch das Stackkonzept Il mithilfe von
Stackl-2009-1 elektrochemisch charakterisiert. Eine typische U-j-Kennlinie des
Stackl-2009-1 bei einer Temperatur von 160 °C, Wasserstoff (Brenngasnutzung:
50 %) und Luft (Luftzahl: 2) ist in Abbildung 6-20 dargestellt.

1 200
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tg” 0,7 - 1140 i Eaftlhode:
€ 06 7120 g Luftzah: 2
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2 0,4 4 + 80 i’
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£ 02 T40 o max. Spannung
€ 0,1 + 20 ——min. Spannung
0 | | | | 0 — Leistung

0 100 200 300 400 500

Stromdichte in mA/cm?

Abbildung 6-20: typische U-j-Kennlinie Stackkonzept Il

In  Abbildung 6-21 werden die Ergebnisse der elektrochemischen
Charakterisierung des Stackl2009-1 von Stacks Stackll-2009-4 gegenlbergestellt.
Um die Leistungen der Stackkonzepte miteinander vergleichen zu kénnen wird die
auf die aktive Flache normierte Leistung, die sogenannte Leistungsdichte, genutzt.
Dabei zeigen sich deutliche Unterschiede, so liegt die Leistungsdichte fir das
Stackkonzept | fur eine Spannung von 600 mV bei 260 mW/cm?, wéahrend das
Stackkonzept Il einen Wert von 60 m\W/cm? aufweist.

! 600 ~_ |Stackkonzept Il
> 0.9 £ |stackll-2009-4
= 0,8 - T 500 E Anode: H,
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Abbildung 6-21: Vergleich der Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung
von Stackkonzepte | und Stackkonzept Il
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Aufgrund der im Vergleich sowohl zu den Einzelzellmessungen als auch zu
den Untersuchungen des Stackkonzeptes| geringeren Leistungen wurde der
Versuch nach zwei Tagen abgebrochen.

Die Griinde fur die schlechteren Leistungswerte des Stackkonzeptes Il liegen
in einem Zusammenspiel verschiedener Effekte; so ist konstruktionsbedingt der
Anpressdruck vom Zusammenwirken einer Vielzahl verschiedener Komponenten
abhéngig und daher nur schwer einstellbar. Im Gegensatz zum Stackkonzept |
nehmen nicht nur die Bipolarplatten, MEAs und MEA-Dichtungen den durch die
Zuganker aufgebrachten Anpressdruck auf, sondern auch die externen Manifolds
und die metallischen Kihlplatten. Dabei k&nnen beispielsweise durch
Fertigungstoleranzen im Bereich der Manifolds unerwiinschte Druckverhéaltnisse im
Bereich der MEA entstehen. Im Falle der im Stackl2009-1 verbauten Manifolds lag
die Toleranz Uber der gesamten L&nge von 300 mm bei einem Hundertstel
Millimeter. Die Auswirkungen einer solchen abweichenden Manifoldgeometrie ist
exemplarisch in dargestellt.

ideal abweichende
Manifoldgeometrie Manifoldgeometrien
Endplatte
BPPs
Kihlplatt
Manifold

Abbildung 6-22:Auswirkungen Abweichender Manifoldgeometrien auf die
Druckverteilung des Stackkonzeptes Il

Die in Abschnitt 6.2 vorgestellten Ergebnisse der elektrochemischen
Charakterisierung zeigen, dass sowohl mit dem Stackkonzept | als auch mit dem
Stackkonzept lll ein HT-PEFC-Stack realisierbar ist. Dabei hat sich das
Stackkonzept| im Vergleich mit dem StackkonzeptIll zum einen bei der
Montagefreundlichkeit und zum anderen bei der Leistung als vorteilhaft erwiesen.
So ist die mit dem Stackkonzept | erzielte flichenbezogenen Leistungsdichte im
Betrieb mit Wasserstoff und Luft bei 160 °C und einer Spannung von 600 mV etwa
vier mal hoher als die des Stackkonzeptes |ll.

Dass die vorangegangenen Untersuchungen des Stackkonzeptes | auch im
Vergleich zu den Einzelzellspannungen ein sehr gutes Leistungsniveau Uber die
gesamte Betriebszeit zeigen, bestatigt auch die Auslegung der Reaktanden- und
Kuhlflowfields sowie der Manifolds des Stackkonzeptes|. Damit steht mit dem
Stackkonzept | ein sehr gutes Stackkonzept als Basis fur ein 5 kW-HT-PEFC-
System zur Verfiigung.
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6.3 Schwachstellenanalyse und Optimierungspotenzial

Aufgrund der Leistungsdaten und des perspektivischen Potenzials wird sich
die folgende Diskussion der Schwachstellen und insbesondere der
Optimierungsmdglichkeiten auf dieses Stackkonzept | konzentrieren.

6.3.1 Vergleich der Ergebnisse mit dem Stand der Technik

Bevor die Optimierungsansatze diskutiert werden, soll das Stackkonzept | im
wissenschaftlichen Umfeld eingeordnet werden. Dazu wurden zwei kommerziell
erhaltliche 6lgekihlte Stacks der Firma Sartorius mit einer aktiven Flache von
152 cm? pro Zelle und 10 Zellen (Sartorius ID8) bzw. 60 Zellen (Sartorius ID60)
gemal des in Abschnitt 6.2.2 vorgestellten Vorgehens vermessen. Die Alterung der
Stacks liegt mit 80 pV/h im selben Bereich wie die des Stackkonzeptes | (85 uV/h),
allerdings bleibt die flachenbezogene Leistungsdichte sowohl von Sartorius ID8 als
auch von Sartorius ID60 hinter der des Stackkonzeptes | zuriick (siehe Abbildung
6-23).
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Abbildung 6-23: Vergleich Stackll-2009-4 mit Sartorius Stack ID8 und Sartorius
StackiD60

In Abbildung 6-23 ist die elektrochemische Charakterisierung von Stackll-
2009-4 der von Sartorius ID8 bzw. ID60 nach 233 h bzw. 130 h gegenubergestellt.
Dabei zeigt Stackll-2009-4 bei 600 mV mit 182 mW/cm? gegeniiber 96 mW/cm? die
doppelte Leistungsdichte. Auch die Leistungsdichte von Sartorius ID60 liegt mit
125 mW/cm? unterhalb der von Stackll-2009-4. Im Vergleich der Kurvenverldufe
zeigen die Sartoriusstacks einen deutlich steileren Spannungsabfall bei kleineren
Stromdichten als der Stackll-2009-4; dies ist ein deutliches Indiz fir hohere
Aktivierungsuberspannungen. Im Gegensatz dazu zeigen die Steigungen der
Stromspannungskennlinien im Ohm’schen Bereich (Vergleich 2.2.4) jedoch nur
geringe Abweichungen. Im angestrebten Betriebspunkt von 600 mV zeigt Stackll-
2009-4 jedoch ungeachtet der Steigung der U-j-Kennlinie deutlich bessere
Leistungen.




Konzept- und Materialienbewertung 145

Daruber hinaus konnten sowohl bei Sartorius ID8 als auch bei Sartorius D60
bereits nach einigen Betriebsstunden Leckagen im Bereich des Kuhlmediums
gegeniber der Umgebung auf beobachtet werden.

Der Abbildung 6-24 stellt die in Abschnitt 6.1 und 6.2 erarbeiteten Ergebnisse
sowie Literaturwerte fur die Leistungsdichte bei 600 mV eingeteilt nach Einzellen
(oberer Bereich) und Stacks (unterer Bereich) dar. Es wurden nur Ergebnisse fur
den Betrieb mit Wasserstoff und Luft bei 160°C verglichen. Der
Brennstoffnutzungsgrad variiert soweit bekannt zwischen 50 und 83 %, und die
Luftzahl liegt bei 2.

|  Sartorius Einzelzelle 50 cm?|[254 S. 31]
Advent MEA Einzelzelle 16,4 cm?

|
|

inhouse MEA Einzelzelle 16,4 cm?
] BASF P1000® Einzelzelle _ 16.4 cm?
] Stackll-2009-4 5 Zellen 200 cm?
] Stackll-2009-9 14 Zellen 200 cm?
] Stackll-2009-9+11 24 Zellen 200 cm”

Stackl-2009-1 3 Zellen 336 cm?
| 150 cm?
g Sartorius 10 Zellen 150 cm?|[254 S. 31]
e Sartorius 60 Zellen 150 cm?|[254 S. 31]
I ZSW 5 Zellen 107 cm? [256 ]
DN ZBT 12 Zellen 50 cm? [255 ]
D 20 ZBT5Zellen 50 cm? [255]
| Cuffle et. al. 24 Zellen [253 S. 22]
/e Cuffle et. al. 4 Zellen [253 S. 22]
0 0,05 0,1 015 02 025

Leistungsdichte @ 600 mV in W/cm?

Abbildung 6-24: Vergleich der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mit
Literaturangaben [253], [254], [255], [256] (farbig: am IEF-3 durchgefiihrte Messungen)

Die gute Leistungsdichte der Einzelzelle von Sartorius [254 S. 31] spiegelt
sich nicht in den Werten fiir die Stacks wieder [254 S. 31]. So liegen die Ergebnisse
sowohl fur den am IEF-3 gemessenen Sartorius-Stack als auch fiir die von Sartorius
charakterisierten Stacks nur knapp Uber denen des Stackkonzeptes Il und weit
hinter den Leistungsdichten der verglichenen Stacks. Die besten Ergebnisse zeigen
der 12-zellige Stack des ZBT (Zentrum Brennstoffzellentechnik) und der von Cuffle
et al. beschriebene 24-zellige Stack [255], [253 S. 22]. Dem folgen in kurzen
Abstédnden das Stackkonzept | (mit 5 bzw. 14 Zellen), der Stack von Cuffle et. al.
[253 S. 23] sowie der funfzellige Stack vom ZBT [255] und ZSW (Zentrum fur
Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung) [256]. Dabei positioniert sich das im
Rahmen dieser Arbeit entwickelte Stackkonzept | vor [255] mit 5 Zellen, [253 S. 22]
sowie [256] und knapp hinter dem zwdlfzelligen Stack von [255]. Fiur den
kommerziell ~erhéltichen HT-PEFC-Stack von SerEnergy sind keine
flachenspezifischen Leistungsdichten verfigbar.

Der Vergleich der aktiven Fldchen zeigt, dass das Stackkonzept | als einziges
Stackkonzept eine hohe Leistungsdichte mit der im Rahmen der 5 kW-Klasse
notwendigen groRen Zellflache verbindet. So verfiigt das zwdlfzellige Stackkonzept
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von [255] mit 50 cm? zwar Uber eine héhere Leistungsdichte, jedoch nur Uber ein
Viertel der aktiven Flache. Damit wirde ein 5 kW-Stack aus Uber 400 Zellen
bestehen. Die sich daraus ergebende Stacklédnge von liber 2 m ist sowohl fir die
Montage als auch fiir die Integration in eine APU nachteilig.

Im Bereich der Alterung ergab der Vergleich der fir Einzelzellen gemessenen
und von BASF-FC [30 S. 16] angegebenen Werte noch héhere Unterschiede. Die
Alterung steigt laut [30S.16] von 6 pV/h bei konstantem Betriebspunkt
(200 mA/cm?) unter Lastwechseln und Temperaturerhéhung (160 °C auf 170 °C) auf
20-25 yV/h an. Die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten
Einzelmessungen zeigen jedoch bei 200 mA/cm? eine Alterung von 80 pV/h. Eine
Erkldrung dafiir liegt in den im Vergleich zu [30 S. 16] weiter verschérften
Betriebsbedingungen. So wurde nicht nur etwa alle zwei Stunden eine Strom-
Spannungskennlinie aufgenommen, sondern auch der Temperaturbereich fiir die
Messungen von 160°C auf 140-180°C erweitert. Dazu wurde die
Betriebstemperatur etwa alle vier Tage geéndert. Fur die zum Vergleich von
Einzelzellen Ubliche Stromdichte von Stromdichte von 200 mA/cm? zeigen die
Shortstackmessungen des Stackkonzeptes | unter ahnlichen Betriebsbedingungen
eine gegeniber den Einzelzellmessungen etwas geringere Alterung von 65 pV/h.
Far die fir den Stackbetrieb angestrebte Spannung von ca. 600 mV liegt die
Alterung unabhéngig vom genutzten Brenngas (Wasserstoff oder synthetisches
Reformat) bei 85 pV/h. Mit dieser Alterung von 85 uV/h ist der Zeitpunkt des End of
Life (EoL), der durch einen Leistungsabfall von einem Drittel gekennzeichnet ist,
bereits nach etwa 2600 h erreicht. Durch die Temperaturerh6hung auf 180 °C
verklrzt sich der Zeitraum bis zum EoL aufgrund der auf 125 uV/h gestiegenen
Alterung um ein weiteres Drittel. Dieses Ergebnis stimmt mit dem von SerEnergy
[257 S. 7] Uberein. Um die zur Realisierung des angestrebten EoL notwendige
Halbierung der Alterung auf 40 puV/h zu erreichen, miissen sowohl die eingesetzten
Materialien als auch die zugrundegelegten Prozesskonzepte weiter entwickelt
werden.

Das Stackkonzept | hat sich sowohl im Hinblick auf die Leistung als auch auf
das Betriebsverhalten bei voller Funktionalitat als sehr robust erwiesen. Allerdings
sind im Bereich der verwendeten Materialien, der gravimetrischen Leistungsdichte
und der Montage Verbesserungen mdoglich.

6.3.2 Material

Die Materialanalyse hat zum Ziel, fir die Alterung malgebliche
Materialveranderungen zu identifizieren, da mit der jetzigen Alterung von 85 pV/h
das End of Life, also ein Leistungsabfall von einem Drittel, bereits nach etwa 2600 h
eintritt. Um die gewlnschte Lebensdauer des Stacks zu realisieren ist also eine
Verringerung der Alterung auf 40 pV/h notwendig.

Die MEA =zeigten nach dem Betrieb keine sichtbaren optischen
Veréanderungen. Die MEAs konnten nicht untersucht werden, da die fur den Stack
genutzten MEAs der Firma BASF-FC einer Geheimhaltungsvereinbarungen
unterliegen. Uber durch Materialveranderungen (siehe Abschnitt 4.1.3)




Konzept- und Materialienbewertung 147

hervorgerufene MEA-Alterung sowie deren Einfluss auf den Stack kann daher an
dieser Stelle keine Aussage getroffen werden.

Die Materialanalyse konzentriert sich daher auf die Bipolarplatte, denn
wahrend die Veranderungen der MEA nicht durch optische Kontrolle wahrend der
Deassemblierung (Stackll-2009-4) zu erkennen sind, zeigt die Bipolarplatte
deutliche Betriebsspuren (siehe Abbildung 6-25).

Abbildung 6-25: BPP vor und nach dem Betrieb (1000 h)

Daher wurden auch die Bipolarplatten mittels REM untersucht (Vergleich
Abbildung 6-26). Die Abbildung 6-26 zeigt die REM-Aufnahmen des Kanals (oben)
und des Stegs (unten) vor (links) und nach dem Stackbetrieb von 1000 h (rechts).
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IEF-3

Abbildung 6-26: REM-Aufnahme einer Bipolarplatte vor (links) und nach dem Betrieb
(1000 h) (rechts)

Die REM-Aufnahmen zeigen, dass die Unterschiede nicht durch
Ablagerungen, sondern durch  Veranderungen der Oberflachenstruktur
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hervorgerufen wurden. So zeigt sich insbesondere in einigen Bereichen der
Kanaloberflache nach dem Betrieb eine lamellenartige Struktur. Die Oberflache der
Stege ist von diesem Effekt weit weniger betroffen. Auch hier ist in weiteren
Untersuchungen zu kldren, ob diese Oberflachenverdnderung beispielsweise durch
Auslésen des Kunststoffes aus dem Graphitkomposit hervorgerufen wird.

Zwar muss die Alterung der MEA in Abstimmung mit den speziellen
Anforderungen der HT-PEFC fiur den Einsatz in Verbindung mit einem Reformer fur
Mitteldestillate noch  weiter verbessert werden, um die gewlnschte
Stacklebensdauer zu realisieren. Dennoch bestétigt die Materialuntersuchung der
MEA und der Bipolarplatte die in Kapitel 4 erarbeitete Wahl der Materialien und
Betriebsbedingungen. So ergeben sich weder aus den Untersuchungen der
Materialien der MEA noch der Bipolarplatte generelle Einschrdnkungen zum Einsatz
der getesteten Materialien. Auch bei wiederholten Stackuntersuchungen mit bereits
gebrauchten BPP konnten keine Leistungsunterschiede festgestellt werden, so dass
trotz der aufgetretenen Veradnderungen ein Stackbetrieb weit Gber 1000 h mdglich
ist.

6.3.3 gravimetrische bzw. volumetrische Leistungsdichte

Die gravimetrische bzw. volumetrische Leistungsdichte eines Stacks kann
durch die Steigerung der Leistungsdichte der MEA, aber auch durch eine Gewichts-
oder BaugréRenreduktion der Stackkomponenten erhéht werden.

Da der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit auf der Komponenten-
entwicklung liegt, sollen hier vor allem jene Optimierungsansatze diskutiert werden,
die auf der Gewichts- und Baugréfenreduktion beruhen.

Das Gewicht eines Stacks mit 5 kW Leistung nach dem Stackkonzept | liegt
bei ca. 71 kg und verteilt sich auf die Bipolarplatten (53,9 %), auf die Endplatten
(10 %), die Kuhimedienhauben (32,6 %), auf die MEAs (2,1 %) und auf die
sonstigen Komponenten 1,1 %. Damit liegen die Potenziale zur Gewichtsreduktion
und somit zur Steigerung der Leistungsdichte vor allem im Bereich der Bipolarplatte,
der Kiihimedienhaube und der Endplatten.

Das Gewicht der Endplatten bzw. der Kihimedienverteilerhaube kann ohne
groBen konstruktiven Aufwand reduziert werden. So flhrt die Reduktion der
Wandstérke der Kilhimedienhaube zu einer Gewichtsreduktion auf etwa 50 % des
urspriinglichen Wertes. Bei den Endplatten besteht die Méglichkeit, das Gewicht
durch eine Rippenstruktur bei gleicher Endplattensteifigkeit von 3,6 auf 1,85 kg zu
senken (siehe Abbildung 6-27). Ein Materialwechsel vom momentan genutzten
Aluminium beispielsweise zu Magnesiumgusslegierungen kdnnte das urspriingliche
Gewicht um 30 % reduzieren, ist jedoch mit groRem fertigungstechnischem
Aufwand fur den Magnesiumguss verbunden. Dieser Materialwechsel bietet sich
daher erst in der Phase nach dem Prototypenbau im Hinblick auf eine
Serienfertigung an.
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Abbildung 6-27: gewichtsreduzierte Endplatte

Im Gegensatz zur Kiuhimedienhaube und den Endplatten ist bei den
Bipolarplatten momentan kein grundséatzlicher Wechsel des Materials sinnvoll (siehe
4.2.3), da beispielsweise metallische BPP den Anforderungen des HT-PEFC-
Betriebs nicht gewachsen sind. Allerdings kann im Falle der Bipolarplatte durch
verschiedene konstruktive Mafnahmen (siehe Abbildung 6-28) das Gewicht
gesenkt werden. So kann sowohl die Fladche der Anode als auch der Kathode ohne
unzuldssige Reduzierung der Dichtflaiche verringert werden, wodurch eine
Gewichtsreduktion von 6 bzw. 8 % realisierbar ist. Im Falle der Kathode kann
zusétzlich die Dicke der BPP um 0,5 mm gesenkt werden. Zusatzlich dazu ist es
auch mdglich, die Dicke der BBP der Anode um 0,2 mm zusenken. Auch die
Kuhlkanalhdhe fir das 6lgekiihlte Konzept kann um 1 mm reduziert werden, ohne
den gewiinschten Druckverlust von 200 mbar zu tberschreiten.

Minimierung der Flache

Reduzierung der
Plattendicke

Abbildung 6-28: konstruktive MaBnahmen zu Reduktion des BPP-Gewichtes

In der Tabelle 6-2 sind die Potenziale zur Volumenreduktion der einzelnen
MaRnahmen aufgefiihrt. Durch die Minimierung der Flache lasst sich das Gewicht
der Anode um 6 % senken. Fir die Kathode ist fur die luftgekihlte Stackvariante
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eine Verringerung des Gewichtes von 23,8 % und fir die 6lgekihlte Variante von
43,2 % moglich.

Tabelle 6-2: Gewichts- und Volumenreduktion der BPP

MaRnahmen Volumen in cm® |Gewicht in g Gewichts-
reduktion in %
Anode 68,67 135,3 -
Kathode 124,6 2455 --
Minimierung der Anode 64,51 1271 6
—— Kathode 114,5 225,5 8
Minimierung der BPP- | Anode 68,67 135,3 0
Hoéhe (Warmetrager-
medium Luft) Kathode 104,8 206,5 15,8
Minimierung der BPP- Anode 68,67 1353 0

Hoéhe (Warmetrager-

msellin Kathode 80,7 159,1 35,2
Warmetraaerol)

Anode 6
Maximale Ersparnis Kathode Luft 23,8

Kathode

Warmetragerol 432

Die Abbildung 6-29 zeigt die gravimetrische sowie die volumetrische
Leistungsdichte in Abhangigkeit von der Stackleistung. Dazu wird zwischen dem im
Rahmen der vorliegenden Arbeit realisiertem Stackkonzept!| und den auf Basis
dieses Konzeptes im Hinblick auf eine Gewichts- und Volumenreduktion
veranderten Stacks mit Luft- bzw. Warmetragerdlkiihlung unterschieden.
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gravimetrische Leistungsdichte neues Stackkonzept -Luft

— = volumetrische Leistungsdichte momentanes Stackkonzept | -Warmetragerdl
volumetrische Leistungsdichte neues Stackkonzept

— = volumetrische Leistungsdichte neues Stackkonzept -Luft

Abbildung 6-29: gravimetrische und volumetrische Leistungsdichte in Abhédngigkeit
von der Leistung
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Zunéchst wird der Kurvenverlauf durch das Gewicht bzw. Volumen der
Endplatten sowie der Kihimedienhauben bestimmt; ab einer Leistung von 1000 W
(~ 20 Zellen) dominieren Volumen und Gewicht der BPP den Kurvenverlauf. Der
Vergleich zwischen der gravimetrischen Leistungsdichte des Stackkonzeptes | und
den modifizierten Stacks zeigt im Leistungsbereich ab 500 W Vorteile, die sich mit
zunehmender Leistung weiter steigern. Dieser Verlauf ist auch fur die volumetrische
Leistungsdichte zu erkennen, wobei die Steigerung der volumetrischen
Leistungsdichte etwas kleiner ausfallt als die der gravimetrischen.

Weitere Schritte zu Reduzierung des Volumens bzw. des Gewichts des
Stacks sind durch prozessuale oder konstruktive Anderungen realisierbar. So sollte
die Md&glichkeit der Verringerung der Anzahl gekuhlter Zellen, beispielsweise durch
Kldhlung nur jeder zweiten Zelle, untersucht werden. Um das Gewicht der
Kihlmedienhaube zu senken kann auch die Umkonstruktion, beispielsweise in eine
Blechkonstruktion, in Betracht gezogen werden.

Aufgrund der aktuellen Trends in der Materialentwicklung muss zukiinftig auch
der Wechsel des Bipolarplattenmaterials vom Graphitkomposit zu Metall geprift
werden, da dies insbesondere im Hinblick auf die Verringerung des Volumens
grof3es Potenzial bietet (Vergleich Abschnitt 4.2.3).

6.3.4 Montage

Zur Vereinfachung der Montage sind zwei Aspekte wesentlich. So zielt die
Optimierung der Montage des Stackkonzeptes| zum einen auf die Leistung
(beispielsweise durch die Homogenisierung des Anpressdruckes) und zum anderen
auf die Vereinfachung bzw. Automatisierbarkeit der Montage ab. Dabei ist davon
auszugehen, dass eine Vereinfachung der Montage auch zur Reduktion von
Montagefehlern fihrt.

Die Ergebnisse der erlduterten elektrochemischen Untersuchungen zeigen,
dass die Stackmontage die Zellleistung beeinflusst. So zeigten sich fiir das
Stackkonzept | unterschiedliche Zellleistungen durch Variation der Reihenfolge der
Montage. Daher steht vor allem die Homogenisierung des Anpressdruckes im Fokus
der Untersuchung, wobei zwischen MaRhahmen zur Homogenisierung des Druckes
Uber der Flache und der gleichmaRigen Verteilung des Drucks auf die einzelnen
Zellen unterschieden werden muss.

Eine Mdglichkeit zur Homogenisierung des Anpressdrucks Uber der Flache
ohne Verdnderung der Montagetechnik ist der Einsatz von ballierten Endplatten.
Hierzu wurden Vorversuche mit Ballierungen von 0,5 bis 1,5 mm durchgefiihrt; die
Abbildung 6-30 zeigt das Ergebnis dieser Druckmessungen fiir eine ebene
Endplatte sowie exemplarisch fir eine Ballierung von 0,5 mm.

Hierbei ist zu erkennen, dass sich der Anpressdruck mit einer ballierten
Endplatte insbesondere in der Plattenmitte gegentber der ebenen Endplatte stark
verbessert. Allerdings verringert sich durch die Ballierung der Druck auf die
Dichtungen unter das zum Abdichten notwendige Niveau (siehe rote Markierung in
Abbildung 6-30 rechts).
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Abbildung 6-30: Druckverteilung mit (links) und ohne (rechts) Ballierung der Endplatte

Zur Homogenisierung des Druckniveaus Uber der Fldche auch ohne
Ballierung erwies sich das Senken der Dicke der Dichtungen von 350 ym auf
300 pm als erfolgreiche Methode. Dieser Ansatz sollte in weiteren Untersuchungen
detailliert betrachtet werden.

Um den Druck gleichmaRig auf die einzelnen Zellen zu verteilen, ist in jedem
Falle auch eine Optimierung der Montage erforderlich. Mdogliche
Optimierungsansatze lassen sich vor allem beim Vorspannen und der Vormontage
der Stacks finden. So kann das Vorspannen des Stacks vor dem Verschrauben eine
homogene Flachenpressung wéhrend des Anziehens der Schrauben garantieren.
Durch die Vormontage einzelner Komponenten beispielsweise der Kuhlung kann
eine ungewollte Positionsverdnderung und somit auch ein ungleichm&Riger
Krafteintrag vermieden werden.

Eine Vormontage von Komponenten ist auch im Hinblick auf die
Vereinfachung und Automatisierung der Montage winschenswert. Die
Vereinfachung der Montage verringert im Falle einer manuellen Montage die
Fehlerquellen und bildet darliber hinaus die Basis fur die Automatisierung. Diese ist
nicht nur aus Grinden der Effizienz und der Kostensenkung, sondern auch im
Hinblick auf reproduzierbare Produktqualitét der Stacks anzustreben.

Die bisherige Vorgehensweise zu Stackmontage ist in Abbildung 6-31
schematisch dargestellt. Zur Montage sind demnach neun Hauptschritte notwendig,
wobei der Hauptschritt vier ,Stapeln der Zellen® fiinf Einzelschritte zusammenfasst.

Die neun Montageschritte laufen momentan nacheinander ab. Um die
Montage zu vereinfachen und die Montagezeit zu verkirzen, missen einige Schritte
parallelisiert werden. Dies kann durch Auslagerung in eine Vormontage geschehen.
So kann die Endplatte bereits vor der Hauptmontage mit der elektrischen Isolierung
und der Stromabnehmerplatte zu einer Baueinheit zusammengefasst werden. Auch
die anodische und die kathodische Bipolarplatte kénnen durch entsprechendes
Verkleben der Kihimedienseite zu einer Bipolarplatteneinheit vereint werden, auf
die sich beispielsweise durch Siebdruck auch die MEA-Dichtungen aufbringen
lassen. Somit ist es ohne weiteres mdéglich, die Montage auf 6 aufeinander folgende
Hauptschritte zu reduzieren.
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2. elektrische Isolierung
(Flachdichtung FKM) 3. Stromabnahme +
I I entsprechende Dichtung

1. Endplatte + Zuganker

L 1|

4. Stapeln der Zellen
4.a Anode

I | { .
| | ] Is
{s] | | |n} [ .

9. Aufbringen Silikon 4.b,c,d MEA+Dichtung

(Haube)

8. Aufsetzen der Haube

Kuhlmedium 4.e Kathode
-
¥ ] ] ' ¥ ¥
=) A .
. ~ ' L | l Ll 2
Sa NT el ’ I

. - 5. Wiederholung der
7. Aufbringen Silikon Schritte 3.: 2. 1,

6. Verspannen des

Stacks

Abbildung 6-31: schematische Darstellung der Montageschritte

Durch die Vormontage sinkt die Anzahl der in Reihe zu montierenden Teile
von 634 um etwa 60 % auf 254 Teile fur einen 100-zelligen Stack (siehe Abbildung
6-32).

1000

M aktuelles Stackkonzept |
O moégliches Stackkonzept |

Abbildung 6-32: Reduktion der in Reihe zu montierenden Teile durch Vormontage

Sowohl die Vormontage der Endplatten als auch die der
Bipolarplatteneinheiten ist automatisierbar. Da auch das Stapeln ebener
Komponenten und das Legen von Dichtraupen beispielsweise mit einem Roboter
realisiert werden kann, ist auch die Stackmontage an sich automatisierbar.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit ist es, ein HT-PEFC-Stackkonzept

fur den Einsatz in einer APU mit einem Diesel- oder Kerosinreformer zu entwickeln.
Dabei sind systemspezifische Vorgaben wie die Leistungsklasse von 5 kW, die
Nutzung von Reformat (1 % CO) als Brenngas sowie die Grenzwerte fir den
Druckverlust der Medien von 200 mbar fir das Kihimedium und 20 mbar fir die
Reaktanden zu beachten.

Diese Aufgabenstellung erfordert einen Arbeitsansatz, der die spezifischen

Herausforderungen des Betriebs einer HT-PEFC, eine Diskussion mdglicher
verfahrenstechnischer Konzepte sowie eine detaillierte Materialauswahl einschlief3t.

Der Betrieb einer HT-PEFC wurde dabei vor allem unter dem Aspekt der
CO-Toleranz, der Alterung und des Einflusses der Phosphorsaure
untersucht, um die geeigneten Betriebsbedingungen zur Auslegung der
einzelnen Stackkomponenten zu ermitteln.

Die Entwicklung und Auswahl der verfahrenstechnischen Konzepte
konzentrierte sich sowohl auf die Reaktandenverteilung Uber der aktiven
Flache und im Stack als auch auf das Warmemanagement.

Im Rahmen der Materialauswahl ist die Fertigungstechnik ebenso wie die
Auswirkungen auf die verfahrenstechnischen Konzepte und die gegenseitige
Beeinflussung der Materialien einzelner Komponenten im Stack zu
diskutieren.

Die zur Bearbeitung der Aufgabenstellung gewahite Vorgehensweise basiert

auf der Vorauswahl von Stackkonzepten mittels einer systematischen Methode, an
die sich die Auslegung und Fertigung der Komponenten sowie die elektrochemische
Charakterisierung der Stackkonzepte anschlief3t.

Zunachst wurden unter Beachtung der ermittelten Betriebsbedingungen die
Prozess- sowie die Materialkonzepte erarbeitet und diskutiert. Unter
Beachtung des Zusammenspiels aus Prozess-, Material und
Fertigungskonzept wurden drei Stackkonzepte typischer Ausprégung
entwickelt und im Rahmen einer Fallstudie bewertet.

Die zwei positiv beurteilten Stackkonzepte| und Il wurden weiter
konkretisiert, ausgelegt, gefertigt und assembliert. Die endgiiltige Auswahl
der MEA erfolgte dabei mithilfe von Einzelzellversuchen.

Die Stackkonzepte wurden dann mithilfe von Shortstackversuchen
untersucht. Dazu wurden neun Shortstacks unter Variation der Temperatur,
der Stdchiometrie und der Gaszusammensetzung elektrochemisch
charakterisiert.

Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung bestétigen sowohl

die zur Auslegung der Stackkonzepte ermittelten Betriebsbedingungen als auch die
grundsétzliche Eignung der realisierten Stackkonzepte zum Aufbau eines HT-
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PEFC-Stacks der 5 kW-Klasse. Allerdings zeigte das Stackkonzept | im Vergleich
zum Stackkonzept lll die wesentlich besseren Leistungsdaten. Fir das
Stackkonzept | konnte im Betrieb mit Reformat und Luft bei der ausgewahiten
Betriebstemperatur von 160 °C und einer Brenngasnutzung von 83 % die geforderte
Leistungsdichte von etwa 250 mW/cm? bei einer Spannung von 500 mV
nachgewiesen werden. Aufgrund der temperaturabhdngigen CO-Toleranz fiihren
niedrigere Betriebstemperaturen zu einer Verringerung der Leistung um 25 % bei
140 °C und 600 mV. Bei hoéheren Temperaturen werden Leistungssteigerungen
(180 °C, 600 mV, 27 %) erreicht, die jedoch mit einer starken Minderung der
Lebensdauer von bis zu 66 % bei 180 °C (Spannung 600 mV) verbunden sind. Auch
in weiteren detaillierten Untersuchungen unter Variation der Temperatur, der
Stochiometrie, der Reaktandengaszusammensetzung und der Zellzahl erwies sich
das Stackkonzept| als fir den Einsatz in einem HT-PEFC-System besonders
geeignet.

Neben der Entwicklung eines geeigneten Stackkonzeptes sind folgende
Erkenntnisse aus den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten theoretischen und
praktischen Untersuchungen hervorzuheben:

I. Als Basis der Stackentwicklung wurde eine systematische Methode zur
Stackbewertung erarbeitet, mit der es méglich ist, anhand des individuellen
Erflllungsgrades von 12 Kriterien eine Kennzahl im Bereich von 0
(ungeeignet) bis 4 (sehr gut) zu ermitteln, die die Vergleichbarkeit
verschiedener Stackkonzepte herstellt. Zur Bewertung ist bereits eine
Grobdetaillierung in Form einer typischen Auspragung hinreichend, sodass
potenzielle Konzepte bereits vor der aufwendigen Phase der detaillierten
Auslegung gefiltert werden kénnen. Durch die Méglichkeit, die Gewichtung
der Kriterien auf andere Anwendungen anzupassen, ist die Methodik Uber
diese Arbeit hinaus auch auf andere Stacks Ubertragbar.

Il. Aufbauend auf dieser Bewertungsmethodik wurde ein Stackkonzept
entwickelt, das eine kompakte Bauweise (120 W/l bei 60 W/kg) mit einer
flexiblen Kuhlung verbindet; so kann die Kihlung entsprechend der
jeweiligen Anforderungen mit Luft oder Wé&rmetrdgerdl erfolgen. Das
Stackkonzept ist vorwiegend aus Gleichteilen aufgebaut, die eine einfache
Fertigung und Montage erméglichen. Darlber hinaus konnte gezeigt werden,
dass die Leistungsdichte durch konstruktive Optimierung der Endplatten und
Bipolarplatten auf bis zu 110 W/kg gesteigert werden kann. Diese
Leistungsdichte kann beispielsweise durch einen Materialwechsel weiter
erhéht werden, sodass die aus den DoE-Zielen abgeleitete Leistungsdichte
von 160 W/kg erreichbar ist.

Ill. Neben der einfachen Montage und dem zuverlassigen Dichtungskonzept ist
auch die prozessuale Gestaltung der Reaktandenversorgung und des
Wérmemanagements von entscheidender Bedeutung fiir die Stackleistung
und die Fahigkeit zum Einsatz in einem System. Dabei nutzt das
Stackkonzept | die Fihrung der Reaktanden und der Kihimedien im
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Gleichstrom, um einen definierten Temperaturgradienten einzustellen. Dies
wird durch die geometrische Flowfieldgestaltung in Form von geraden
Kanalen fir das Kuhlflowfield und nebeneinanderliegenden einzelnen
Maandern fir das Reaktandenflowfield erméglicht. Das Design zeichnet sich
trotz des geringen Druckverlustes durch eine homogene Reaktanden-
verteilung auf die einzelnen Zellen des Stacks aus. Darlber hinaus kann im
Betrieb mit synthetischem Reformat (1 % CO) die Abhangigkeit der CO-
Toleranz von der Temperatur (1 % CO ab 140 °C und 2,5 % CO ab 160 °C)
genutzt werden. Auf diese Weise ist es mdglich, die Zellspannung pro K
Temperaturgradient bei einer Betriebstemperatur von 160 °C um bis zu
10 mV zu steigern.

Insgesamt ist festzuhalten, dass mit dem im Rahmen dieser Arbeit
ausgelegten Stackkonzept| auch unter den durch das System gesetzten
Rahmenbedingungen ein zuverldssiges Stackkonzept mit guten Leistungsdaten zur
Verfligung steht. Natirlich stellt dabei der jetzt erreichte Stand lediglich die Basis fir
weitere Forschungsaktivitdten dar. Mdgliche Themenfelder fiir zukinftige
Optimierungen wurden in der vorliegenden Arbeit identifiziert, und erste Potenziale
abgeschatzt.

So wurde eine Gewichts- und Volumenreduktion auf Basis des vorliegenden
Stackkonzeptes vorgeschlagen, deren Umsetzung die gravimetrische und
volumetrische Leistungsdichte signifikant erhéhen kann. Weiterhin sollte zur
Reduktion des Gewichtes und des Volumens die Mdéglichkeit nur jede zweite Zelle
zu kihlen ebenso in Erwdgung gezogen werden wie ein Wechsel auf geeignete
metallische Bipolarplatten. Darliber hinaus ist eine weitere Erhéhung der
Leistungsdichte der MEA sowie eine Verringerung ihrer Alterung wiinschenswert.
Dabei sollte im Hinblick auf die Realisierung der gewiinschten Lebensdauer von
5000 h auf eine Halbierung der Alterung hingearbeitet werden. Zur Integration des
Stacks in das HT-PEFC-System sollte die Méoglichkeit der Verschaltung von
Stackmodulen untersucht und im Rahmen entsprechender Tests verifiziert werden.
Um weitere Optimierungspotenziale zu identifizieren, sollten auch Stacktests mit
einem zu definierenden typischen Standard-Lastzyklus durchgefiihrt werden. Diese
Untersuchungen missen dann mit Versuchen an einem Gesamtsystem aus Stack
und Reformer ergénzt werden.

Die erreichten Ergebnisse zeigen deutlich, dass HT-PEFC-Stacks in
speziellen Anwendungsgebieten - insbesondere in Verbindung mit einer On-Board-
Brennstoffgewinnung - zukiinftig eine entscheidende Rolle spielen werden. lhre
konkrete Ausgestaltung und damit der mégliche Beitrag der HT-PEFC zum
Energiemix der Zukunft werden durch kontinuierlich weitergefiihrte Forschungs-
arbeiten, so auch am IEF-3, bestimmt werden.
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10 Anhang
A1 Verzeichnisse

A11 Abkiirzungsverzeichnis

AFC Alkali-Fuel-Cell

APU Auxiliary Power Unit

ATR Autotherme Reformierung (englisch: autothermal reforming)
BHKW Block-Heiz-Kraftwerk

BPP Bipolarplatte

CCEM catalytic coated electrolyte membrane

CCM catalyst coated membrane oder CCEM

CR Chloroprene

DMFC Direct Methanol Fuel Cell

DoE US Department of Energy

EMK Elektromotorische Kraft

EoL End of Life

EPDM Ethylen Propylen Dien Kautschuk

EPM Siehe EPDM

FEP Tetrafluoroethylen-Hexafluoropropylen

FFKM Perfluorkautschuk

FKM Fluorkautschuk

FMQ Siehe FVYMQ

FVMQ Fluor Silikon Kautschuk

GDE Gas diffusion electrode

GDL Gas-Diffusions-Schicht (gasdiffusionlayer)

HOR Wasserstoffoxidation englisch: Hydrogen-Oxidation-Reaction
HT-PEFC High Temperature Polymerelectrolyte Fuel Cell (Hochtemperatur

Polymerelektrolyt Brennstoffzelle)

IEF-3 Institut fur Energieforschung — Brennstoffzellen der Forschungszentrums
Julich GmbH
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MCFC Molten-Carbonate-Fuel-Cell

MEA Membrane electrode assembly

MPL Microporous layer

ORR Sauerstoffreduktion englisch: Oxygen-Reduction-Reaction
PA Polyamid

PAFC Phosphoric-Acid-Fuel-Cell

PAFC Phosohoric Acid Fuel Cell (Phosphorsaure Brennstoffzelle)
PBI Polybenzimidazole

PEEK Polyetheretherketon

PEFC Polymer-Electrolyte-Fuel-Cell

PEM siehe PEFC

PFA Perfluoralkoxylalkan

PFSA per fluorinated sulphonic acid

PI Polyimid

POX Partielle Oxidation

PTFE Polytetrafluorethylen

PVDF Polyvinylidenfluorid

REM Rasterelektronenmikroskop

SOFC Solid-Oxide-Fuel-Cell

SPEEK sulfoniertes Polyetheretherketon

SPSF sulfoniertes Polysulfon

SR Dampfreformierung (englisch: steamreforming)

TEM Transmissionselektronenmikroskop

ZAT Zentralabteilung Technologie des Forschungszentrums Jilich GmbH
ZBT Zentrum Brennstoffzellentechnik

ZSW Zentrum fur Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung
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A1.2 Symbolverzeichnis

Lateinische Formelzeichen

A Flache [m?]

Aua warmetbertragende Flache [m?]

b Tafelsteigung [V/Dekade]
b Breite [m]

B Benetzter Umfang [m]

c Konzentration [mol/l]

o Warmekapazitét [KJ/kgK]
D Diffusionskoeffizient [m?s]
dhya Hydraulischer Durchmesser [m]

E Spannung v

Eo Reversible Leerlaufspannung v

E. Aktivierungsenergie [kJ/mol]
E" Heizwertspannung Y

En Nernstspannung v

F Faraday Konstante =96485,34 [As/mol]
Gr Grashofzahl 1

h Hohe [m]

H Henrykonstante [mol/lbar]
J Materialfluss [mol/m?s]
i Stromdichte [A/em?]

I Strom [Al

io Austauschstromdichte [A/em?]

k Geschwindigkeitskonstante [(Vmol)'/s]
ki Permeabilitatskoeffizient der Komponente i [molcm/cm?sPal]
K Gleichgewichtskonstante ]

I Lange [m]

M Molare Masse [g/mol]
m Massenstrom [kg/s]

n Stoffmenge [mol]

n Stoffmengenstrom [mol/s]

N Anzahl "

Ns Anzahl der Schleifen "

Ny Anzahl der Umlenkungen 1

Nu NuBeltzahl "

Nz Anzahl der Zellen Ul

P Leistung (W]

Druck [Pa]
Pe Pecletzahl 1
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Pr Prandtlzahl 1
Psat Sattigungsdampfdruck [Pa]
Q Ladung [As]
Q Warme W]
R Elektrischer Widerstand [
R Ideale Gaskonstante [J/molK]
r Flachenspezifischer elektrischer Widerstand [Qcm?]
r Reaktionsgeschwindigkeit [mol/ls]
r Porenradius [m]
Re Reynoldszahl 1
s Stegbreite [m]
T Temperatur K]
U Umfang 1
v Geschwindigkeit [m/s]
v Volumen [m?]
Massenanteil 1
Wy Arbeit 1
X Dotierungsgard 1
y Stoffmengenanteil 1
Anzahl der umgesetzten Elektronen pro umgesetztem mol Stoff i "
AG Freie Reaktionsenthalpie ]
AH Reaktionsenthalpie ]
Ap Druckverlust [Pa]
AS Entropie /K]
Griechische Formelzeichen
a Durchtrittsfaktor U
a Warmeubertragungskoeffizient [W/Km?]
Sumemban  Membrandicke [um]
14 Widerstandsbeiwert Einbauten 11
n Uberspannung vl
n Dynamische Viskositat [Pas=Ns/m?]
Nez Gesamtwirkungsgrad der Brennstoffzelle "
No Durchtrittstiberspannung \4
Noift Diffusionsiiberspannung vl
Nint Uberspannungen durch Mischpotenziale \4
Nk Konzentrationstiberspannung \4
n Lastwirkungsgrad ]
Nth thermodynamischer Wirkungsgrad "
nu Umsatzwirkungsgrad "
Uberspannung durch Ohm’sche Verluste \4

Na
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> > > > 0

Indizes

aus
ein
ges.
H,
H,O
kk

Luft
O,
prod

el
int
KM

verb

Bedeckungsgrad der Komponente i
Rohrreibungszahl

Warmeleitfahigkeit

Luftzahl

Rohrwiderstandzahl

Chemisches Potenzial der Komponente i
Diffusionsvolumen

Molares Volumen

Dichte

Protonenleitfahigkeit
Grenzflachenspannung
Widerstandsbeiwert Rechteckige Querschnitte
Benetzungswinkel

Potenzial

Ruhepotenzial

Kinematische Viskositat

stochiometrischer Faktor der Komponente i

Standardbedingungen (298,15 K, 1baras)
Aktiv

Anode
Austritt
Eintritt
Gesamt
Wasserstoff
Wasser
Kuhlkanal
Kanal
Kathode
Luft
Sauerstoff
Produziert
Querschnitt
Zelle
elektrisch
intern
Kuhlmedium

Verbraucht




182 Anhang

A13 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1-1: Lebenszyklus Stack nach [6].........ccooiiiiiiiiiiiiie e 2
Abbildung 1-2: Entwicklung eines HT-PEFC-Stacks fur die Nutzung in einem 5 kW-HT-

PEFC-System im Rahmen der vorliegenden Arbeit ............ccoiiiiiiiiiiin e 3
Abbildung 2-1: Schema der Funktionsweise einer HT-PEFC ............ccccoiiiiiiiiiniiieceeee 5

Abbildung 2-2: schematische Darstellung der Uberspannungen in der Polarisationskurve ...7
Abbildung 2-3: Komponenten einer Brennstoffzelle ..o, 11

Abbildung 3-1: Vergleich und Bewertung (rot-mangelhaft bis griin gut) von Wasserstoff

NT-FC (Belegstellen siche AbSChNitt A 2.1) ....coiiiiiiiii e 17
Abbildung 3-2: Funktionsweise HT-PEFC und SOFC........ccccoooiiiiiiieneiieeeeeesee e 19
Abbildung 3-3: Brennstoffaufbereitung in Anlehnung an [25]..........c.ccociiiiiiii . 20
Abbildung 3-4: Herausforderungen HT-PEFC in Einzelebenen...........ccccccoiiiiiiiiinennn. 20
Abbildung 3-5: Wasserstoffumsetzung am Platin...........ccccoooiiiiiiiiiieee e 22
ADBDIIAUNG 3-6: CO-SOMPLON. ... .eiiitiieiiie ettt ettt et e et e et e e st e e e atbee e snbeesneeaaneeas 24

Abbildung 3-7: Abhangigkeit der Stromdichte im Betrieb mit Kohlenmonoxid vom
Bedeckungsgrad und der Stromdichte im Betrieb mit Wasserstoff (links: nach Gleichung

3-4 rechts: Nach GIEIChUNG 3-5) .....coiiiiiiiiie e 24
Abbildung 3-8: temperaturabhangiger Bedeckungsgrad fir Ho und CO.......ccoovveeeiiienenee. 26
Abbildung 3-9: Adsorption der Phosphoséure in Abh&ngigkeit von der
Elektrodeniberspannung nach [117] T=25 °C und 0,02M Phosphorsaure ..........c.ccccccceiuene 30
Abbildung 4-1: Membranmaterialien fir den Einsatz in Brennstoffzellen...............c...ccc......... 35
Abbildung 4-2: Wiederholeinheit des PBI (links) und des AB-PBI (rechts)..........c.ccccceeennen. 37
Abbildung 4-3: Katalysatormaterialien ..o 38
Abbildung 4-4: Diffusionsschichtmaterialien..............ccccoo i 40
Abbildung 4-5: kritischer PorendurChmesSer ............coouiiiiiiiiiieii e 41
Abbildung 4-6: PorengréRenverteilung einer Elektrode (rot-Unterschreitung des kritischen
Porendurchmessers bei @ 42 ©) ..o e 42
Abbildung 4-7: Leitungsmechanismen in phosphorsauredotiertem PBI .................cccoeeneee. 43

Abbildung 4-8: Protonenleitfahigkeit in Abh&angigkeit vom Dotierungsgrad unter Variation
der Temperatur und der relativen Feuchte (links: Vergleich Literaturwerte ohne

Befeuchtung; rechts: Berechnung nach Gleichung 8-10 nach [42])........cccooiiiiiiiiiiniiiieee 44
Abbildung 4-9: Anteil an der MEA-Alterung nach [178] bei 0,2 A/cm? .......ccooiiiiiiiiiiieeeen. 46
Abbildung 4-10: Designkonzepte Reaktandenflowfield..............cccooiiiiiiiiiiiiic e 52
Abbildung 4-11: Grad der Gleichverteilung eines hundertzelligen Stacks bei

unterschiedlichen Zelldruckverlusten bei 160 °C und 0,5 V (Simulation) ...........c.ccccceeiieenie 53
Abbildung 4-12: Konzepte zur Realisierung des Warmemanagements ............cccccceeveeeneen. 54

Abbildung 4-13: Abschatzung der Temperaturdifferenz tiber der BPP bei verschiedenen
Plattendichten und Materialien ............ccuueiiiii e e e 56




Anhang 183

Abbildung 4-14: ManifoldKONZEPLE ..........cciriiiiiiiiieiee et 58

Abbildung 4-15: Grad der Gleichverteilung eines hundertzelligen Stacks bei Variation des
Sammler- zu Verteilerquerschnitts bei konstanter Verteilergeometrie 160 °C und 0,5 V

(SIMUIBTION) ...ttt e e e be e n e 59
Abbildung 4-16: BPP-Materiali©n ............cccuiiiiiiiiiiie et 60
Abbildung 4-17: Dichtungspositionen in einen HT-PEFC-Stack ...........ccccceiiiiiiiiiiicenen, 64
Abbildung 4-18: DichtungSKoNZepte...........ccooiiiiiii e 66
Abbildung 4-19: Dichtmaterialien.............coouii i 68
Abbildung 4-20: EndplattenkonzZepte............ooiiiiiiiiiiii e 70
Abbildung 4-21: KONZEPDEWEITUNG ......eviiiiiiiiiii et 77

Abbildung 5-1: Skizze des Flowfielddesigns (Umsetzung mit abgerundeten Kanélen)......... 80
Abbildung 5-2: Skizze des Temperaturverlaufs..............coiiiiiiiiiiieie e 82
Abbildung 5-3: Ermittlung der durch die Reaktanden ausgetragenen Warmemenge ........... 84

Abbildung 5-4: Anteil der Warmemengen an der auszutragenden Warmemenge von
7,5 KW bei einem isolierten bzw. unisolierten Stack im Betrieb bei 160 °C bei 500 mV ........ 85

Abbildung 5-5: Manifold mit z-férmiger und u-férmiger Strémungsfihrung ............cccccceeeee. 86

Abbildung 5-6: Druckverlust Kiihim&ander unter Variation der Kanalbreite, des Steg-
Kanalverhaltnisses und der Kanalanzahl ..............cccooiiiiiiiiii e 90

Abbildung 5-7: Druckverlust Kiihlkanal unter Variation der Kanalbreite und des Steg-
KanaIVErh8IINISSES.......coiiiiiiiii ettt 91

Abbildung 5-8: Druckverlust des Stackkonzept | fir das Kiihimedium Luft abh&ngig vom
Temperaturgradienten, der Kiihlkanalbreite und dem Kanal/Stegverhéltnis ......................... 92

Abbildung 5-9: schematische Darstellung des Temperaturgradienten zwischen BPP und
KURIMEAIUM (KIM) 1.ttt bttt b e bt e e bbb e 92

Abbildung 5-10: Temperaturgradient zwischen dem Kiihimedium Luft und der BPP und
resultierende Anderung des DruckVErIUSEES ...........ccccoieievivieeeeeeeeeeecececeeeee e 93

Abbildung 5-11: Druckverlust des Stackkonzepts | fiir das Kiihimedium Warmetragerdl......94

Abbildung 5-12: Vergleich verschiedener Reaktandenflowfields (mit Kiihlung in geraden
Kanalen von oben nach unten) unter Berlcksichtigung des Temperaturgradienten, des
Konzentrationsprofils und der Reaktandenverteilung vom Manifold in die Zelle (p~Druck,
TTEMPEIALUI) ...ttt ettt et b e e e e b sme e e reneene e 95

Abbildung 5-13: Verlauf der H,, O,, CO-Konzentrationen, sowie der Temperatur und der
Reaktionsgeschwindigkeit Uber dem Reaktandenkanal................ccccooiiiiiiii i 96

Abbildung 5-14: Druckverlust des Reaktandenflowfields in Abhdngigkeit vom
Kanal/Stegverhaltnis fiir verschiedene Kanalbreiten und variierende Mdanderanzahlen .....97

Abbildung 5-15: elektrischer Leistungsverlust und Diffusionsweg unter dem Steg fiir eine
Kanalbreite von 1mm in Abhangigkeit von der Stegbreite ............cccccoiiiiiiiiiiiiee 98

Abbildung 5-16: Druckverlust in Abhangigkeit von der Luftzahl und der Brennstoffnutzung
fUr Luft bzw. RefOrmMat .........oooiieee e s 99

Abbildung 5-17: Skizze der Position der Manifolds fiir Stackkonzept I...........c.cccocviiennine 100




184 Anhang

Abbildung 5-18: Grad der Gleichverteilung der Anode des Stackkonzeptes | bei z-

férmiger Stromungsfihrung (Simulation)............ooiiioiiii e 101
Abbildung 5-19: Vergleich zwischen z- und u- formiger Medienfihrung im Manifold .......... 101
Abbildung 5-20: Simulation Grad der Gleichverteilung der gewahlten Manifoldgeometrie

UDEN AN ZEIIEN ...ttt sttt 102
Abbildung 5-21: Ubergang aus dem Manifold in das Reaktandenflowfield.......................... 102
Abbildung 5-22: Bipolarplatteneinheit Stackkonzept |...........cccooiiiiiiiiii e 103

Abbildung 5-23: Grad der Gleichverteilung fir Ucotherm in z- und u- férmiger
Stromungsfuhrung (SIMUIAtIoN) ..........oiiiii e 103

Abbildung 5-24: Grad der Gleichverteilung fir Luft in z- und u- férmiger
Stromungsflhrung (SIMUIAtIoN) .........ocoiiiii e 104

Abbildung 5-25: prozentualer Anteil der verschiedenen Warmemengen und der
zugehorige Druckverlust Tga=160 PC ...oooiiiiiiiiieiie et 105

Abbildung 5-26: prozentualer Anteil abgefiihrten Warmemengen des isolierten Stack....... 106
Abbildung 5-27: Einfluss des Grades der Gleichverteilung auf das Warmemanagement... 107
Abbildung 5-28: Druckverlust und Temperaturgradient des Stackkonzeptes Ill................... 108
Abbildung 5-29: Kiihlkanalstruktur Stackkonzept l11..............cccooiiiiiiiiiii e 109
Abbildung 5-30: Druckverlust iber dem Reaktandenflowfield des Stackkonzeptes IlI........ 110

Abbildung 5-31: Druckverlust fir das Stackkonzept Il in Abhdngigkeit von der Luftzahl
und der Brennstoffnutzung fiir Luft bzw. Reformat............ccccoiiiiiiie 110

Abbildung 5-32: Einfluss der z- bzw. u-férmigen Strémungsfiihrung auf den Grad der
Gleichverteilung bei der gewahlten Manifoldgeometrie............ccoociiiiiiiiiieii e, 111

Abbildung 5-33: Grad der Gleichverteilung der Reaktandenmanifolds...............ccccoceeninne 111

Abbildung 5-34: Grad der Gleichverteilung fir u- bzw. z-férmige Kihlmedienfihrung der
Manifolds fir StackkonZept 1l]...........c.ooi i 112

Abbildung 5-35: Ubergang vom Manifold in die jeweiligen Flowfields fir Stackkonzept Ill . 112
Abbildung 5-36: dreiteilige Bipolarplatteneinheit des Stackkonzeptes Ill..............ccccceenniene 113
Abbildung 5-37: Reaktandenplatte Stackkonzept | (links) und Stackkonzept lll (rechts) ....113

Abbildung 5-38: Fertigungskonzepte A UNd B..........cooiiiiiiiiiiiiee e 114
Abbildung 5-39: mdgliche Verfahren zum Flgen der Kihlplatten..........ccccooceveiiiiciniens 115
Abbildung 5-40: Kiihlplatte nach dem LOten..........c.cooiiiiiiiiiiie e 115
Abbildung 5-41: Kiihiplatte Stackkonzept 1..........c.ooiiiiiiiiii e 116
Abbildung 5-42: Simulation des Einflusses abweichender Kanalhéhe auf den Grad der

GlEIChVEIMEIIUNG ...t 117
Abbildung 5-43: Verringerung der Kanalh6éhe aufgrund von Materialveranderungen ......... 117

Abbildung 5-44: Endplatten des Stackkonzeptes Il (im Hintergrund) und | (im
Vordergrund) mit den jeweiligen Stromabnehmerplatten................ccooooiiiiiie 118

Abbildung 5-45: Aufbau Stackkonzept | ..o 120




Anhang 185

Abbildung 5-46: links: Dichtung der Kiihimedienseite (mit den Varianten O-Ring und

Flachdichtung); rechts: Dichtung der MEA ...........oooii e 120
Abbildung 5-47: Aufbau des Stackkonzeptes I1l............coovoiiiiiiiii e 122
Abbildung 6-1: Einzelzellmessstand und Standardeinzelzelle............ccccoooiiiiiiiiininens 124

Abbildung 6-2: Vergleich der MEAs anhand der Spannung und Leistung tber der

Stromdichte 200 h nach dem Einfahren ... 125
Abbildung 6-3: Spannung und Leistungsdichte tUber der Stromdichte abhangig von der

MEA und der Temperatur (Ergebnisse IEF-3 aus [77]) nach der Einfahrzeit ..................... 126
Abbildung 6-4: Spannung bzw. Leistungsdichte tber der Stromdichte in Anhangigkeit von
der Brenngasnutzung fiir die BASF-FC-MEA bei 160 °C.........cccoeviiiiieiieeieneesee e 127
Abbildung 6-5: Shortstack Stackkonzept | mit fiinf Zellen (links), Shortstack

Stackkonzept Il mit drei Zellen (reChts) ..o 128
Abbildung 6-6: Shortstackmessstand; links: Hydrogenics G9205 6lgekihlt, rechts:
Shortstackmessstand IUftgekUhIt ..o 129
Abbildung 6-7: oben: Dichtspalt zum Einbringen von Scrintec; unten: Aufbringen der
SCHNTEC-DICHIUNG ..ottt 131
Abbildung 6-8: Temperaturmessstellen der Temperaturmessplatte .............cccccoviiiieeis 132
Abbildung 6-9: Last- und Temperaturprofil des Stackll2009-4............ccccooiiiiiiiiiiiiieniieee 132

Abbildung 6-10: links: mittlere Zellspannung und Temperaturgradient abhangig von der
Zeit; rechts: mittlere Zellspannung abhéngig vom Temperaturgradienten;
Betriebsbedingungen: 450 mA/cm?; Eingangstemperaturen: 160 °C, Anode: H, oder

synthetisches Reformat, Brenngasnutzung 50 %; Kathode: Luft, Luftzahl 2....................... 133
Abbildung 6-11: Lastprofil und Alterung fiir den Stackll-2009-4 ............cccccoeiiiiiiiieiiieene 134
Abbildung 6-12: Vergleich der Spannungen und Leistungen des Stackll-2009-4 nach 2 h

UNG 930 Nt bt r et nre e 135
Abbildung 6-13: Lastprofil und Alterung des Stacksll-2009-5.............ccccoiiiiiniiiiieieene 136

Abbildung 6-14: Vergleich der U-j-Kennlinie fur einen Brennstoffnutzunsgrad von 50 und

Abbildung 6-15: Vergleich der U-j-Kennlinie mit Reformat mit 1 bzw. 2 % CO fiir
verschiedene TeMPEraAtUrEN........cooiuiiiiii ettt s e e sneee e 138

Abbildung 6-16: Vergleich der Alterung des luftgekihlten Stackll-2006 mit der des

Olgekiihlten Stackll-2009-4 ...........ccoo i 139
Abbildung 6-17: Vergleich der U-j-Kennlinien des luftgekuhlten Stackll-2006 mit der des
Olgekiihlten Stackll-2009-4 ............ccooiiiiieeeeeee et 140
Abbildung 6-18: Vergleich Shortstacks mit 5 Zellen, 14 Zellen und 24 Zellen des
Stackkonzeptes | im Betrieb mit Wasserstoff ... 141
Abbildung 6-19: Vergleich Shortstack (5 Zellen) mit Stack (14 Zellen) des

Stackkonzeptes | im Betrieb mit synthetischem Reformat ..............ccccooiiiiiiii, 141
Abbildung 6-20: typische U-j-Kennlinie Stackkonzept l1............ccooiiiiiiiiiiiiiii e 142

Abbildung 6-21: Vergleich der Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung von
Stackkonzepte | und Stackkonzept 1l ..........ooooiieiiei e 142




186 Anhang

Abbildung 6-22:Auswirkungen Abweichender Manifoldgeometrien auf die Druckverteilung

des StaCKKONZEPLES [ll........eeeeeeeeeee e e e e e e e et e e e e e enre e e e e ennnnes 143
Abbildung 6-23: Vergleich Stackll-2009-4 mit Sartorius Stack ID8 und Sartorius

] 2= Yo 1| SR 144
Abbildung 6-24: Vergleich der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mit Literaturangaben
[253], [254], [255], [256] (farbig: am IEF-3 durchgefiihrte Messungen) ...........cccceeeerenneeen. 145
Abbildung 6-25: BPP vor und nach dem Betrieb (1000 h) .........cooiiiiiiiiiiiiieiiee e 147
Abbildung 6-26: REM-Aufnahme einer Bipolarplatte vor (links) und nach dem Betrieb

(1000 D) (FECNES) 1.ttt ettt e e eb e n e nbe e e 147
Abbildung 6-27: gewichtsreduzierte Endplatte ... 149
Abbildung 6-28: konstruktive MalRnahmen zu Reduktion des BPP-Gewichtes ................... 149

Abbildung 6-29: gravimetrische und volumetrische Leistungsdichte in Abh&ngigkeit von
[o L= g T3 (0 o o PRSPPI 150

Abbildung 6-30: Druckverteilung mit (links) und ohne (rechts) Ballierung der Endplatte..... 152
Abbildung 6-31: schematische Darstellung der Montageschritte.............c.cccoiiiiiiiiiines 153
Abbildung 6-32: Reduktion der in Reihe zu montierenden Teile durch Vormontage............ 153

Abbildung 8-1: kinematische Viskositat der Phosphorséure in Abh&ngigkeit von der
Konzentration und der Temperatur aus [120].........ccceeiiiiiiiiiiiiieee e 191

Abbildung 8-2: Phosphatablagerungen am Ausgang des Reaktandenflowfields der

(36 11 oo [ T TSP TPPOUPRPPPIN 193
Abbildung 8-3: Auswirkungen der Kohlenstoffkorrosion auf den Katalysator ...................... 195
Abbildung 8-4: Skizze zur Abschétzung des Temperaturgradienten ............c.ccccoveeeeiieeens 195
Abbildung 8-5: Bipolarplattenherstellung............coociiiiiiiiiii e 196
Abbildung 8-6: Stackausbeute in Abhangigkeit von der Anzahl der Zellen ..............ccc....... 196
Abbildung 8-7: Beispiel KONzeptbeWertung............cccooiiiiiiiiiiiiieee e 197
Abbildung 8-8: Druck-Dehnungs-Messung von sechs MEA-Proben (T =23° C) .........c...... 199
Abbildung 8-9: Druck-Dehnungs-Messungen von sechs PFA-Proben (T =23° C)............. 200

Abbildung 8-10: Druck-Dehnungs-Messungen von vier Sigraflex-Proben (T = 23° C)........ 200

Abbildung 8-11: Druck-Dehnungs-Messungen von vier Viton-Proben (T = 23° C).............. 200
Abbildung 8-12: Variation der Temperatur (Ho/Luft 2/2).........ccccoiiiiiiiiiiiee e 201
Abbildung 8-13: Variation der Kathodenstdchiometrie (H,/Luft Brenngasnutzung 50%,

TB0 C) ittt h ettt n e r et n e r e e e 201
Abbildung 8-14: Variation der Anodenstéchiometrie (H,/Luft Luftzahl 2, 160 °C)................ 201

Abbildung 8-15: Aufnahme des Temperaturprofiles mithilfe einer Thermokamera.............. 202




187

A14 Tabellenverzeichnis

Tabelle 3-1: Zusammensetzung des Reformats in Volumenprozent............ccccccoveeniennnee. 22

Tabelle 4-1: Léslichkeit und Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs bei atmospharischem
Druck in Phosphorsdure (0hNE PBI).......c...iiiiiiiiiiiieee et 45

Tabelle 4-2: Betriebsbedingungen (Vorgaben (V), Zielwerte (Z), fakultative Forderungen

Tabelle 4-3: Anforderungsliste BPP-Einheit (Vorgaben (V), Zielwerte (Z), fakultative
FOrderuNGEN (F)) ..eee ittt ettt et e et e e sbe e et e e annes 51

Tabelle 4-4: Eigenschaften kommerziell erhaltlicher Graphitkomposite [222], [223], [224] ...63

Tabelle 4-5: Anforderungsliste DIChtUNGEN ..........cociiiiiiiiiii e 65
Tabelle 4-6: Anforderungen Endplatte............ocoiiiiiiiiiiiii e 70
Tabelle 4-7: Anforderungsliste Stack.............cccoiiiiiiiiiiie e 72
Tabelle 4-8: StaCKKONZEPLE ........oi ittt e et 74
Tabelle 5-1: Vorgaben Auslegung Bipolarplatteneinheit .............cocccooviiiiinie, 89
Tabelle 5-2: Stackdaten StackkonzZept |........ccccoviiiiiiiiii e 121
Tabelle 5-3: StackkonNZept ..ot 122
Tabelle 6-1: Uberblick Shortstacks des Stackkonzeptes | ............cooeveeveveeeeeeeeeeeeeeees 130
Tabelle 6-2: Gewichts- und Volumenreduktion der BPP ............cccoiiiiiiiiiiiceeeee 150
Tabelle 8-1: Belegstellen zur AbbilduNg 3-1.......cooiiiiiiiiiie e 188
Tabelle 8-2: Abschéatzung Wirkungsgrad zur Abbildung 3 1 ......ccooiiiiiiiiiiieeeieeee 188
Tabelle 8-3: Adsorptionsenthalpien fir Hy, CO UNd Oz ..coouvviiiiiiiiiiieeeee e 190
Tabelle 8-4: Dichte, spezifische elektrische Leitfahigkeit, Wasserdampfdruck der
Phosphorsaure nach [T19] ... ..o e e s 191
Tabelle 8-5: Aktivierungsenergie und Praexponentialfaktoren fir die Berechnung der
Protonenleitfahigkeit NACh [42] ......oooiiiiiie e e 192
Tabelle 8-6: Aktivierungsenergie und Préexponentialfaktoren fiir die Berechnung der
Protonenleitfahigkeit NACh [144] ........uoi i 192
Tabelle 8-7: Ergédnzung Material-Anforderungen an BPP ............cccoooiiiiiiiiiiiicicece 195

Tabelle 8-8: ausgewahlte Stoffdaten Reformat fir den Temperaturbereich von 160 bis

Tabelle 8-9: ausgewahlte Stoffdaten Luft fir den Temperaturbereich von 160 bis 200°C .. 198
Tabelle 8-10: Stoffdaten des Warmetragermediums Ucotherm S-15-A.........cccoeiiiiiiiiiene 198
Tabelle 8-11: Auswahl FUGeVErfanren............cociiiiiiiiiii e 199




188

A2 Anhang zum Kapitel 3

A21

Belegstellen zur Abbildung 3-1

In der folgenden Tabelle finden sich die in Abbildung 3-1 aufgefihrten
Angaben mit der zugehdrigen Belegstelle:

Tabelle 8-1: Belegstellen zur Abbildung 3-1

PEFC Quelle PAFC Quelle HT-PEFC | Quelle
Temperatur- <120°C <210°C <200°C
bereich
Elektrolyt Fest flussig in fest (saure-
(PFSA) Matrix dotiertes
PBI)
Protonenleitfa | 0,2 [43S.76] | 0,1 [41] 0,06 [42]
higkeit S/cm
maximale 0,3 [37] 0,03 [37] 0,3 [37]
Differenzdruck
bar
Waterdrag- 3molH,O/ | [38] ~0 [47] ~0 [47]
number H"
CO- <100 ppm | [24], [25], | <1-5% [25] 1-3% [30]
Vertréglichkeit [49], [50]
Kathoden- »Schnell” [38] Jangsam® | [38] Jangsam® | [38]
kinetik
System- 30-45% Siehe Ab- | 30-40% Siehe Ab- | 25-40% Siehe Ab-
wirkungsgrad schétzung schatzung schatzung
Anwendungs- | portabel, [23 S 24] stationar [23 S 24 mobil, [23 S 24]
bereich mobil stationar
Entwicklungs- | Ent- [246] Kommerzi | [246] Ent- [246]
stand wicklung ell wicklung
Entwicklungs- | hoch [23 S 24] niedrig [23 S 24] Hoch [23 S 24]
potenzial
Tabelle 8-2: Abschatzung Wirkungsgrad zur Abbildung 3 1
HT- HT- HT-
PEFC PEFC |PEFC PAFC | PAFC PEFC |PEFC |PEFC
Quelle [43 S 73] |[252] [43 S 73] |[48] [43 S. 140]|[77 [77] [77]
Wirkungsgrad
Zelle' 50% 63,7% | 68% 44% 55% 40% 48% 56%
Brennstoff-
nutzung 80% 80% 80% 71% 80% 85% 90%
Wirkungsgrad
Peripherie 92% 97% 92% 92% 90% 92% 95%
Wirkungsgrad
Reformer 80% 86% 80% 80% 80% 80% 80%
29% 43% 40% 23% 40% 23% 30% 38%
"abhngig vom Betriebspunkt

Der Gesamtwirkungsgrad ergibt sich aus der Multiplikation der einzelnen
Wirkungsgrade.

A22

Adsoptionisotherme nach Langmuir

Die Gleichung 8-1 stellt den Ablauf der chemischen Adsorption der
Komponente A am Katalysator Z dar.
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A+jZ & DJAZ 8-1
Adsorptions- und Desorptionsrate fir j=1:

r+ = k+pA9frei 8-2
r.=k_0,

Im Equilibrium (im Gleichgewicht) ist r=0, mit 6;,=1-6, und K, =k, /k_
ergibt sich aus Gleichung 8-2:

v
0. — (KApA)% 8-3
" 7
1+ (Kapa )/l
Fuar den Fall mehrerer konkurrierender Adsorptionen von N Komponenten

betrégt die Anzanhl freier aktiver Zentren 6 :1—ZGN und Gleichung 8-3 kann zur

frei

Gleichung 9-4 erweitert werden:
v
(k) 8-4
- N
1+ (kp)/!

Fir ausfihrliche Herleitungen sei an dieser Stelle auf [60 S. 49ff],
[61 S. 234 ff], [7 S. 1016 ff] u. a. verwiesen.

A23 Gleichgewichtskonstante
Freie Enthalpie G=H-S-T 8-5

Zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit wird die freie Enthalpie G
(Gleichung 8-5) nach der Temperatur bei konstantem Druck differenziert.
AG H(T)
O3 T 9 _1 MM _ 1 HM)_os &6
aT aT oT T T T> T oT
Der zweite Term der Fundamentalgleichung (Gleichung 8-7) fallt unter der
Bedingung konstanten Druckes weg:

dH=TdS + Vdp 8-7
0

Aus dem Differenzieren der Fundamentalgleichung ergibt sich:

1. 0H_oS 8-8
T oT oT

Durch das Einsetzen der Gleichung 8-8 in die Gleichung 8-6 ergibt sich die
temperaturabhangige Enthalpie zu:

AG
T __1 HD 89

T T2 T

ad
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A24

Adsorptionsenthalpien fiir H2, CO und O,

Tabelle 8-3: Adsorptionsenthalpien fiir H,, CO und O,

Wasserstoff
Katalysator Adsorptions- Bedeckungsgrad | Bemerkung Quelle
enthalpie in
kJ/mol
Platin -68,2 0 [97]
-53,5 0,68
-21,8 1
-68,2 0
Platin -35,16912 [98]
-43,54272
Platin -103,4 0 ~ linear bis 0,6 [99]
-92,1 0,6 ~ linear von 0,6
-33,5 0,8 bis 0,8
Kohlenmonoxid
-140 0 Interpoliert [100]
-40 0,65 ArH=140-
Pt(111) t bei -25 bis -30 0,75 153,846*0
-65 +-15 low [96]
Pt(100) -150+-15 1
-66,9 [101]
Pt(111) -133,9
-180+-8 0 [102]
-118+-19 0,5
Pt(111) -65+-3 0,95
-183 0 [103]
-146 0,5
Pt(110) -125 0,88
Mittelwert fur [104]
Pt(111) -130,20948 O<coverage<<0,5
Sauerstoff
339+-32 0 [102]
211 0,1
146 0,3
138 0,4
Pt(111) 125+-8 0,65
Pt(111) 400-290 [105]
335+-10 0 [103]
215+-24 0,35
153+-50 0,9
Pt(110) 335+-10 0
175,8456 high [106]
Platin 213,5268 low
Platinum black 50,25 0 [109]

A25

Fakts & Figures H;POy4

In der Tabelle 8-4 sind die Dichte, die spezifische elektrische Leitfahigkeit und

der Wasserdampfdruck Uber

der Phosphorséaure

in Abhéngigkeit von der

Temperatur und dem Phosphorsauregehalt berechnet nach [119] aufgefiihrt.
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Tabelle 8-4: Dichte, spezifische elektrische Leitfahigkeit, Wasserdampfdruck der
Phosphorséaure nach [119]

Gewichts- Wasser- . spezifische Wasser-

prozent Mola_rer konzentration [Tin°C |TinK chhtae ele_kt_|_1s_che_ gampf-druck

Saure Anteil glem? g/cm I1_;a|tfah|gke|t Uber H3PO,
(ohmcm) bar

85 0,51 0,01 25,00 |298,15 |1,686

85 0,51 0,01 130,00 |403,15 |1,590 0,490

85 0,51 0,01 140,00 |413,15 |1,581 0,529 0,715

85 0,51 0,01 160,00 |433,15 |1,563 0,607 0,981

85 0,51 0,01 180,00 |453,15 |1,544 0,685

90 0,62 0,01 25,00 [298,15 |[1,747

90 0,62 0,01 130,00 |403,15 |1,653 0,471

90 0,62 0,01 140,00 |413,15 |1,644 0,513 0,796

90 0,62 0,01 160,00 |433,15 |1,626 0,598 1,092

90 0,62 0,01 180,00 |453,15 |1,608 0,682

95 0,78 0,01 25,00 [298,15 |1,808

95 0,78 0,01 130,00 |403,15 |1,716 0,452

95 0,78 0,01 140,00 |413,15 |1,707 0,497 0,998

95 0,78 0,01 160,00 |433,15 |1,690 0,588 1,370

95 0,78 0,01 180,00 |453,15 |1,672 0,680

100 1,00 0,00 25,00 [298,15 |1,869

100 1,00 0,00 130,00 |403,15 |1,779 0,433

100 1,00 0,00 140,00 |413,15 |1,770 0,481 1,698

100 1,00 0,00 160,00 |433,15 |1,753 0,579 2,329

100 1,00 0,00 180,00 |453,15 |1,736 0,677

Die Abbildung 8-1 zeigt die kinematische Viskositat der Phosphorséure in
Abhéangigkeit von der Konzentration und der Temperatur nach [120].

5000
1000 F
500 -
200 F
100 |
50

20f

Kinematic viscosity, mm%/s ——a-

CH-] S R e o (R MRS WA 0 O R

100

T

Temperature, *( —

150

Abbildung 8-1: kinematische Viskositédt der Phosphorsaure in Abhéngigkeit von der
Konzentration und der Temperatur aus [120]
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A3 Anhang zum Kapitel 4

A 3.1 Aktivierungsenergie und Priaexponentialfaktoren fiir die
Berechnung der Protonenleitfahigkeit

Die Abhéangigkeit der Protonenleitfahigkeit vom Dotierungsgrad, der relativen
Feuchte und der Temperatur lasst sich durch den Arrheniusansatz beschreiben:

[ Ea) 8-10
G =0,exp| —

RT

In der Gleichung 8-10 sind 6, und A die Préexponentialfaktoren, T steht fur die
Temperatur in K, und R symbolisiert die ideale Gaskonstante. Die
Aktivierungsenergie E, ist abhangig von der relativen Feuchte und dem
Dotierungsgrad [141], [42], [144], [147].

Tabelle 8-5: Aktivierungsenergie und Praexponentialfaktoren fiir die Berechnung der
Protonenleitfahigkeit nach [42]

E, in kd/mol

RH in % 5 10 20 30
Dotierungsgrad 3 41 44 7 49

4,2 34 34 34 32

6,3 28 28 26 24

In60 S/Kecm

RH in % 5 10 20 30
Dotierungsgrad |3 12,03 13,1 15,25 15,29

4,2 11,71 11,98 12,21 11,87

6,3 10,43 10,74 10,41 9,8

Tabelle 8-6: Aktivierungsenergie und Praexponentialfaktoren fiir die Berechnung der
Protonenleitfahigkeit nach [144]

E, in kJ/mol
Dotierungsgrad 1,8 2.4 2,8 3,6 3,8
71,8 78 84,4 77,3 80
Inc0 S/cm
3,95E+04 8,48E+05 3,22E+07 |1,38E+08 |8,84E+08

A3.2 Alterung

Da sich die Alterung der in der HT-PEFC enthaltenen Polymere zwar nicht
vollstdndig vermeiden lasst, aber die notwendige Stabilitdt bereits Uber die
gewlnschte Stacklebensdauer von 3000-5000 Stunden bewiesen wurde [178], [5],
sollen an dieser Stelle insbesondere jene Alterungsmechanismen die Abnahme des
Phosphorsauregehaltes in der Membran und Katalysatorschicht, die Veranderung
der Kohlenstoffmaterialien und die Alterung des Katalysators diskutiert werden.

Verlust der Phosphorséaure

Sowohl die Verringerung des Phophorséauregehaltes der Membran als auch
der Katalysatorschicht wirkt sich negativ auf die Zellleistung aus. Der Verlust von
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Phosphorsdure wird vor allem auf das Ausspllen der hygroskopischen
Phosphorsdure durch flissiges Wasser zurtckgefuhrt, denn Uber die Abgase
werden nur geringe Mengen ausgetragen [30S.17]. Da das Wasser ab
Temperaturen von 100 °C gasférmig vorliegt, ist der Betrieb der HT-PEFC bei den
aufgrund der CO-Toleranz (siehe Abschnitt 3.2.1.2) notwendigen Temperaturen
Uber 140 °C unproblematisch. Im Gegensatz dazu kann es im Rahmen des An-
bzw. Abfahrens bei Temperaturen unter 100 °C zur Kondensation des Wassers
kommen. Eine einfache Mdéglichkeit dies zu vermeiden liegt im Spllen des Stacks
mit unbefeuchteten Gasen wahrend der Start/Stoppzyklen. Im Betrieb der HT-PEFC
Stacks fiuhrt der Verlust von Wasser aus der Phosphorséure, die dadurch zur Di-
und Polyphosphorsdure wird, zur Erhéhung des elektrischen Widerstandes in den
Elektroden (siehe Anhang A 2.5) und zur Abnahme der Protonenleitfahigkeit der
Membran [11]. Dariiber hinaus koénnen phosphathaltige Ablagerungen die
Bipolarplattenkanale blockieren [241]. Die Gefahr, dass sich durch den
vollstandigen Verlust des Wassers das Phosphat als Salz in der Brennstoffzelle
ablagert, ist im Betrieb sehr unwahrscheinlich, da neues Wasser an der Kathode
entsteht. Bei langer Lagerung eines HT-PEFC-Stacks konnte dieses Ph&nomen
jedoch schon beobachtet werden. In der Abbildung 8-2 ist der Vergleich einer
intakten Bipolarplatte des HT-PEFC-Stacks2006 mit einem Ausschnitt einer BPP mit
Phosphatablagerungen zu sehen. Beide Platten stammen aus demselben Stack,
der im April 2008 nach iber sechs Monaten Lagerung deassembliert wurde.

Abbildung 8-2: Phosphatablagerungen am Ausgang des Reaktandenflowfields der
Kathode

Kohlenstoffkorrosion

Die Alterung der Elektroden wurde in der Literatur vor allem im Bezug auf die
PEFC untersucht; der zugrunde liegende Mechanismus der Alterung der Elektroden
bei der HT-PEFC unterscheidet sich jedoch nicht prinzipiell [179], [180]. Dies gilt
auch fur die Studien uber die Alterung des Kohlenstoffes, die sehr intensiv in Bezug
auf die PAFC durchgefihrt wurden. Die Alterung der Elektrode ldsst sich auf
Verénderungen des Katalysatormaterials und des Kohlenstofftrdgermaterials
zuriickfuhren. Dabei beeinflussen sich diese beiden Aspekte laut [182] gegenseitig;
so kann das Platin die Kohlenstoffkorrosion katalysieren [182], die wiederum das
Sintern der Pt-Partikel begunstigt [183].

Unter der Kohlenstoffkorrosion sind Verdnderungen der Kohlenstoffoberflache
und ein Gewichtsverlust durch Bildung von CO und CO; zu verstehen [185], [186].
So gehen im Gegensatz zu [184] sowohl [185] und [186] als auch [187] und [182]
davon aus, dass sich die Kohlenstoffkorrosion bei Anwesenheit von Wasser nach
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Gleichung 8-11 unter Bildung des Zwischenproduktes Kohlenmonoxid vollzieht.
Dabei dienen insbesondere Inhomogenitdten und Kanten des mikrokristallinen
Kohlenstoffes als Angriffspunkte [186].

C+2H,0=CO,+4H +4¢ 8-11

Die Reaktion nach Gleichung 8-11 beinhaltet zum einen die Bildung von
Oberflachenoxiden und zum anderen die Abgabe von CO,. So bilden sich nach
[185] und [184] Oberflaichenoxiden bzw. Hydroxide und homozyklische
Kohlenstoffverbindungen.

Die mit der Abgabe von CO, einhergehende Verringerung der
Kohlenstoffmenge verringert den Kontakt zwischen den Kohlenstoffpartikeln und
erhoht somit den elektrischen Widerstand der Elektroden. Dartber hinaus fuhrt sie
zu einer Abnahme der Katalysatordicke und erhéht damit den Kontaktwiderstand zu
den Bipolarplatten [181]. Die Bildung einer Oxidschicht durch die
Kohlenstoffkorrosion erhéht laut [184] den elektrischen Widerstand des
Kohlenstoffes und somit die Leitungsverluste. Darlber hinaus geht mit der
Kohlenstoffkorrosion eine Zunahme der Hydrophilie der Katalysatorschicht einher,
die einen Anstieg der durch den Massentransport bedingten Verluste hervorruft und
aufgrund der hygroskopischen Eigenschaften der Phosphorsaure zu einer
Veranderung der Phosphorsdurekonzentration fuhrt [19].

Die Kohlenstoffkorrosion ist abhéngig von der verwendeten Kohlenstoffsorte,
der Vorbehandlung, der Betriebstemperatur, dem Elektrodenpotenzial insbesondere
der Anode und der Saurekonzentration [185], [187]. Sowohl mit steigender
Spannung als auch mit zunehmender Temperatur geht eine Erhdhung der
Korrosionsrate einher [185]; dabei verstarkt sich die Gefahr der Kohlenstoffkorrosion
laut [19] ab 160 °C stark. Die Korrosionsrate nimmt jedoch mit steigender
Saurekonzentration ab [187]. [185] und [180] haben beim Vergleich verschiedener
Kohlenstoffsorten starke Unterschiede festgestellt. Laut [190] sind vor allem
Kohlenstoffe mit hoher Oberflache anféllig fir Kohlenstoffkorrosion, wahrend sich
fur graphitisierte Kohlenstoffe eine geringere Korrosionsrate ergibt [180]. Eine
Méglichkeit alterungsbesténdigere Kohlenstoffe mit groier Oberflache herzustellen,
sieht Schmidt in der Verwendung synthetischer Graphite [178]. Dartiber hinaus kann
auch der Einsatz von Nanotubes die Alterung des Kohlenstoffes hemmen; diese
Méglichkeit muss jedoch noch naher untersucht werden [192].

Alterung des Katalysators

Die Abnahme der katalytisch aktiven Zentren Idsst sich auf die
Platinagglomeration und das L&sen der Partikel vom Kohlenstofftragermaterial
zurlckfuhren. Der Zusammenschluss kleinerer zu gréReren Partikeln findet sowohl
direkt an der Kohlenstoffoberflache als auch unter den gel6sten Partikeln statt [188]
und dominiert die Katalysatoralterung [183]. Der Vorgang der Partikelagglomeration
aufgrund der Kohlenstoffkorrosion ist in Abbildung 8-3 schematisch dargestellit.
Zundachst findet die Korrosion des Kohlenstofftradgermaterials statt, wodurch sich die
Oberflache des Kohlenstoffes verringert und die Platinpartikel gelést werden. Im
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nachsten Schritt agglomerieren die gelésten Platinpartikel in einem Vorgang, der in
der HT-PEFC dem der Koaleszenz entspricht [194].

H
PLPartikel o %\ % €0,/cO aeon H
P 2 o A H,0 p. ‘C\l CO,
f Kohlenstoff B3  § 5 ;y 4 178
" J b c | C‘_/

A o /o
. -2 5 -
o, ] 9. P S - _o% %

Q ) / \ &
0-‘}-"‘( ')u_o_. d a"--‘a-"‘{;O

Zeit: =
Abbildung 8-3: Auswirkungen der Kohlenstoffkorrosion auf den Katalysator

Im Gegensatz zu Untersuchungen an konventionellen PEFCs konnten in der
HT-PEFC bisher keine Katalysatorpartikel in der MEA nachgewiesen werden [194],
[195]. Fur beide Brennstoffzellentypen ist jedoch gleichermalen festzustellen, dass
die Kathode von der Partikelagglomeration deutlich stéarker betroffen ist. Die
PartikelgrofRe der Kathode verdoppelte sich nach Zhai [194] innerhalb von 300 h.
Fir diese Beobachtung wird wie schon bei der Kohlenstoffkorrosion das Auftreten
hoher Kathodenpotenziale verantwortlich gemacht [194], [37], [196]. Die Alterung
des Katalysatormaterials wird somit durch die gleichen Betriebsbedingungen wie die
Kohlenstoffkorrosion negativ beeinflusst.

A33 Abschitzung der Temperaturgradienten

Die Abschatzung des Temperaturgradienten wird im Folgenden am Beispiel
einer quadratischen Bipolarplatte vorgestellt. Die Lange der Platte ergibt sich aus
| = VaktiverFlache . Die Flache A kann aus A =d-I berechnet werden. Der Abstand
zwischen Warmequelle (aktiver Flache) und Kihlung a wir auf 1 cm festgelegt. Die
Warmemenge Q ergibt sich aus dem Produkt der thermischen Leistungsdichte und
der aktiven Flache. Somit kann der Temperaturgradient in Abhangigkeit von der
gewahlten aktiven Flache und der Plattendicke nach Gleichung 4-4 abgeschétzt
werden.

v d
Abbildung 8-4: Skizze zur Abschitzung des Temperaturgradienten

A3.4 Materialanforderungen BPP

Tabelle 8-7: Erganzung Material-Anforderungen an BPP

Bipolarplattenmaterial

Spezifikation Graphit Metall

Elektrischer Ubergangs- | . 51 geme [199] <0,01 Qcm? [199]
widerstand ’ '

Korrosionsstrom <16pA/cm [199], [215] <16pA/cm [199], [209]
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Korrosionsrate keine Abgaben 215”“ Q@gfﬁtﬁ;ﬁ;gn[gﬁs"ag
Fremdionenabgabe 8*107 mol/cm? nach 5000h [203] |8*107 mol/cm?[198]
Thermische Leitfahigkeit | >20 [W/mK] [212] so hoch wie mdglich [199]
Wasserstoff Permeabilitat | <2*10° cm®/(scm2) [203] <10™ cmd/(scm?) [199]
Zugfestigkeit 41MPa [203] keine Abgaben
Biegefestigkeit >49MPa [226] keine Abgaben

Kerbzahigkeit 40,5 J/m [226], [203] keine Abgaben

A 3.5 Fertigung von BPP

Metall Graphit + Polymer
112 Urformen/Umformen Urformen/Umformen Spritzgieten
-

-t Y- ‘gz

3 Umformen Frasen Pragen
4 Beschichten
O
P e 4 e 4

Abbildung 8-5: Bipolarplattenherstellung

A 3.6 Abschidtzung der Ausbeute an fehlerfreien Stacks in
Abhingigkeit von der Zellzahl und dem Qualitiatsniveau

Die in Abbildung 8-6 dargestellte Ausbeute an Stacks wurde nach [247] unter
Verwendung der Gleichung 8-12 unter der Voraussetzung einer Vormontage bis auf
zwei Teile pro Zelle ermittelt.

100,00%
90,00% - —0,998
80,00% - —0,99
70,00% - 0,98
60,00% -
50,00% -
40,00% -
30,00% -
20,00% -
10,00% -

0,00% +———F——1 T

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Anzahl der Zellen

Ausbeute

Abbildung 8-6: Stackausbeute in Abhdngigkeit von der Anzahl der Zellen
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AnzahlderTeile+Montageschritte 8-12

Ausbeute = (1-Fehlerquote)

A 3.7 Konzeptbewertung

Die Abbildung 8-7 zeigt die Ermittlung der Gewichtungsfaktoren exemplarisch
am Beispiel der Korrosion BPP und Dichtheit Warmetrdgermedium.

2
0
Q 0
1 o 2
i
&N eo
0 o e ‘beo > ‘5\ ,éﬁéé S f’é f
LI d‘? ~$ @“’& & éfp +‘§’ Z

z 17 15 18 1 e d 8 | Waf:r;ng
Gewichtung | 0,129 | 0114 | 0136 | 0,144 | 0,083 | 0,13 | 0023 | 0030 | 0,015 | 0,061 | 0,068 | 0,081 | 1
m:-:zept L " 3 3 3 3 - 2 3 1 3 2 | 3 | 301 | gut(75%)
:gﬁ”zep“ 4 3 3 3 3| 2 4 3 1 2 2 3 286 | gut(71%)
Konzeptil | o i 3 4 4 4 4 2 2 1 3 1| 23 bEf;‘:;':E)E"d
KonzeptIll| 3 3 3 3 3 4 4 1 4 2 2 2 | 291 | gut(73%)

Abbildung 8-7: Beispiel Konzeptbewertung
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A4 Anhang zum Kapitel 5

AdA1 Stoffwerte Reformat, Luft, Warmetragerol

Die Abschatzung der Stoffdaten des Reformats und der Luft erfolgt auf
Grundlage von [58 Kapitel D]. Fir den Temperaturbereich von 160 bis 200 °C sind
die Ergebnisse in Tabelle 8-8 fiir Reformat und in Tabelle 8-9 fir Luft aufgefihrt.

Tabelle 8-8: ausgewdhlte Stoffdaten Reformat fiir den Temperaturbereich von 160 bis

200°C
dynamische | kinematische | Warme- Warmeleit-
Temperatur | Dichte Viskositat Viskositat kapazitat fahigkeit
in °C kg/m? Pas=Ns/m? | m?/s cp KJ/kgK | W/mK Prandtlzahl
160 0,5397 1,65E-05 7,69E-05 5,6451 0,1080 0,8644
170 0,5304 1,70E-05 8,20E-05 5,6465 0,1104 0,8675
180 0,5157 1,74E-05 8,76E-05 5,6480 0,1128 0,8709
190 0,5046 1,78E-05 9,32E-05 5,6495 0,1152 0,8741
200 0,4949 1,83E-05 9,91E-05 5,6509 0,1177 0,8782
Tabelle 8-9: ausgewdhlte Stoffdaten Luft fiir den Temperaturbereich von 160 bis 200°C
dynamische | kinematische | Warme- Warmeleit-
Temperatur | Dichte Viskositat Viskositat kapazitat fahigkeit
in °C kg/m? Pas=Ns/m? | m?%s cp KJ/kgK | W/mK Prandtlzahl
160 0,8036 2,2358E-05 | 2,7822E-05 |1,0195 0,0357 0,6388
170 0,7855 2,3517E-05 | 2,994E-05 1,021 0,0364 0,6598
180 0,76815 2,4707E-05 | 2,5806E-05 | 1,0225 0,0371 0,6808
190 0,75155 2,5926E-05 | 3,4498E-05 | 1,0242 0,0378 0,7021
200 0,73565 2,7176E-05 | 2,5806E-05 | 1,0259 0,0385 0,7236

Die Daten fiir das Warmetragermedium Ucotherm S-15-A sind dem Datenblatt
des Herstellers FRAGOL Schmierstoff GmbH + Co KG entnommen und in Tabelle
8-10 zusammengefasst.

Tabelle 8-10: Stoffdaten des Warmetragermediums Ucotherm S-15-A

Warme- | Warme-
dynamische |kinematische | Temperatur- | kapazitat |leit-

Temperatur | Dichte | Viskositat Viskositéat leitfahigkeit | cp fahigkeit | Prandtl-
in °C kg/m* | Pas=Ns/m? | m?s am?s 10-8 | [KJ/kgK] |[W/mK] |zahl
-20 1045 |0,628 6,01E-04 8,32 1,84 0,16 7222
0 1029 |0,1237 1,20 E-04 8,27 1,88 0,16 1453,5
20 1013 | 0,0406 4,01E-05 8,18 1,93 0,16 489,8
40 997 0,018 1,81E-05 8,15 1,97 0,16 221,6
60 981 0,0098 9,99E-06 8,06 2,01 0,159 123,9
80 965 0,0063 6,53E-06 8,04 2,05 0,159 81,2
100 949 0,0044 4,64E-06 7,87 2,13 0,159 58,9
120 933 0,0031 3,32E-06 7,85 2,17 0,159 423
140 917 0,0024 2,62E-06 7,85 2,21 0,159 334
160 901 0,0019 2,11E-06 7,79 2,25 0,158 27,1
180 885 0,0016 1,81E-06 7,8 2,29 0,158 23,2
200 869 0,0013 1,50E-06 7,8 2,33 0,158 19,2
220 853 0,0011 1,29E-06 7,82 2,37 0,158 16,5
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A4.2 Auswahl Fiigeverfahren

Tabelle 8-11: Auswahl Fiigeverfahren

Prozesskriterien
Anwend- Dichtheit Temperatur- |Langzeit- Warme- Elektrische
barkeit besténdigkeit | verhalten leitfahigkeit | Leitfahigkeit

Zusammen- i . o 0 + +
setzen
Fallen nein
A!’\- und ja + ++ 0 + 0
Einpressen
Urformen nein
Umformen nein
Loten ja + + + + 0
Textiles .
= nein
Figen
Kleben ja 0 0 0 0 0
Schweien |ja ++ ++ + ++ 0

Fertigungskriterien

Zeit- Fertigungs- | Automatisie

aufwand aufwand rbarkeit FEERe) | [Sosi i
Zusammen- o 0 0 0 ) +
setzen
Fallen nein
=L ja 0 + 0 0 0
inpressen
Urformen nein
Umformen nein 0 - 0 0 0
Léten ja - 0 + + 0
T§xtlles T
Fligen
Kleben ja - - + + 0
Schweillen |ja ++ 0 ++ + ++

A43 Druck-Dehnungsuntersuchungen der Stackkomponenten
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Abbildung 8-8: Druck-Dehnungs-Messung von sechs MEA-Proben (T = 23° C)
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Abbildung 8-9: Druck-Dehnungs-Messungen von sechs PFA-Proben (T = 23° C)
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Abbildung 8-11: Druck-Dehnungs-Messungen von vier Viton-Proben (T = 23° C)
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A5 Anhang zum Kapitel 6
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Abbildung 8-13: Variation der Kathodenstochiometrie (H,/Luft Brenngasnutzung 50%,
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Abbildung 8-14: Variation der Anodenstéchiometrie (H,/Luft Luftzahl 2, 160 °C)
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Abbildung 8-15: Aufnahme des Temperaturprofiles mithilfe einer Thermokamera
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