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Kurzfassung

Titel: Entwicklung und Analyse eines modularen ,Next Generation” SOFC Einzelzellgehduses

Autor: Gernot Pongratz

1. Stichwort: Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)

2. Stichwort: Einzelzellenpriifstand

3. Stichwort: Mechanische Zelllast

4. Stichwort: Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Festoxidbrennstoffzellen (SOFCs) werden als eine vielversprechende Technologie zum Decken
der elektrischen Grundlast von Haushalten unter Nutzung der Abwéarme, sowie fiir den Einsatz
als Stromaggregate betrachtet. Beim Betrieb mit kohlenstoffhaltigen Brennstoffen, welche an der
Anode reformiert werden, kann es zu Zelldegradationen kommen. Um Zellperformance und
Regenerationsstrategien von Einzelzellen untersuchen zu kénnen, miissen diese in Priifstinden
untersucht werden.

Am Institut fiir Warmetechnik werden seit 2008 Versuche an industrierelevanten, planaren Ein-
zelzellen an einem kommerziell verfiigbaren Priifstand durchgefiihrt. Die Zellen wurden dabei
mit einem Keramikzellhalter in einem Ofen platziert. Uber die Jahre konnten eine Vielzahl von
Schwachstellen des derzeitigen Priifstands ausgemacht werden. Vor allem der Zellhalter erwies
sich als besonders verbesserungswiirdig in Bezug auf Dichtheit, Montagefreundlichkeit, me-
chanischer Zelllast und Stromungsfithrung. Ziel dieser Arbeit war es, Losungen fiir genannte
Schwachstellen durch den Entwurf neuer Zellhalterkonzepte und Modifikationen am Priifstand
zu generieren. Abschliefend wurden Anderungen der Zellperformance durch Erfassung von
Polarisationskurven und Impedanzspektren der Zellen in den neuen Priifstandsumgebungen
messtechnisch bestimmt.

Durch die Reduktion der Bauteilanzahl des Zellhalters konnten Leckagen signifikant verringert
und die Zellperformance gesteigert werden. Eine weitere Steigerung konnte durch die Erh6hung
der mechanischen Zelllast mit Hilfe eines pneumatischen Belastungssystems und einer folglich
besseren Kontaktierung erzielt werden. Die hoheren erzielbaren Zellleistungen und eine Verbesse-
rung der Montagefreundlichkeit erweitern in Zukunft die Moglichkeiten bei der Untersuchung
von SOFC-Einzelzellen.



Abstract

Title: Development and analysis of a modular ,Next Generation” SOFC single cell housing

Author: Gernot Pongratz

15" keyword: Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)

2" keyword: Single cell test bench

3 keyword: Mechanical cell load

4" keyword: Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)

Solide oxide fuel cells (SOFCs) are considered as a very promising technology for covering the
electrical base load of single households while using rejected heat and for the usage in auxiliary
power units. The usage of fuels containing carbon, which get reformed at the anode, can lead to
cell degradation. Therefore it is necessary, to investigate single cells in test benches to learn about
the cell performance as well as regeneration strategies under different fuel-gas configurations.

Since 2008, industrially sized SOFC single cells are investigated in a commercially available test
bench at the Institute of Thermal Engineering. The cells are placed in a ceramic cell housing,
which is positioned in an oven. Over the years, numerous disadvantages of the test bench and
especially the cell housing came up concerning gas leakage, assembling, mechanical cell load and
flow configuration. The goal of this work was to generate solutions for mentioned disadvantages
by designing new cell holders and modifying the testbench. Finally, changes in cell performances
were analysed by measuring polarisation curves and impedance spectra of cells in the new test
bench environments.

A reduction of cell housing components resulted in a significant decrease of gas leakages and
an increase of the cell performance. Higher mechanical cell loads generated by a pneumatic
load system improved cell contacts and therefore the performance as well. These improvements
in cell performance combined with an easier assembling extend the possibilities of single cell
investigations.
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1 Einleitung

SOFC-Zellen werden als eine vielversprechende Technologie zur kombinierten Erzeugung von
elektrischer Energie und Warme zur Deckung der Grundlast von Einfamilien-Haushalten, sowie
fiir den Einsatz als Stromaggregate betrachtet. Aufgrund der hohen Betriebstemperaturen von
ungefdhr 800°C konnen diese Brennstoffzellen mit kohlenstoffhaltigen Brennstoffen, wie zum
Beispiel Methan oder Dieselreformat betrieben werden. Diese werden an der Anode reformiert,
also in Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan aufgespalten, wobei die chemische Energie des
Wasserstoffs in der Brennstoffzelle durch eine kalte Verbrennung in elektrische Energie gewandelt
wird. Bei der Reformierung kann es zu Zelldegradationen an der Anode kommen, welche die Zell-
performance signifikant einbrechen lassen wiirden. Um diese Zelldegradationen zu untersuchen
und Regenerationsstrategien entwickeln zu kénnen, ist es notwendig, Einzelzellen in Priifstinden
mit unterschiedlichen Gaszusammensetzungen zu betreiben und deren Zellperformance sowie
das Impedanzverhalten messtechnisch zu erfassen. [1, 2]

Das Institut fiir Warmetechnik (IWT) der Technischen Universitiat Graz fiihrt seit 2008 Versuche
an planaren anodengestiitzten (ASC), elektrolytgestiitzten (ESC) und metallgestiitzten (MSC)
Einzelzellen mit 81 cm? Aktivfliche an einem kommerziell verfiigbaren Priifstand durch. Die
Einzelzellen wurden dabei in einem Zellhalter aus Aluminiumoxid platziert und die Betriebstem-
peratur in einem Ofen auf 600 — 800°C gehalten. Uber die Jahre wurden dabei dem ausfiihrenden
Universitdtspersonal eine Anzahl an Schwachstellen des derzeitigen Priifstandes bekannt. Vor
allem der Zellhalter erwies sich als stark verbesserungswiirdig, vor allem in Bezug auf die Dicht-
heit der Anoden- und im speziellen der Kathodenseite. Des weiteren wurde die Fithrung der
Platinleitungen zur Kontaktierung der Zelle, sowie die Montage im Allgemeinen als dufierst
umsténdlich angesehen. Die mechanische Zelllast, welche ausschlaggebend fiir eine gute Kontak-
tierung der Zelle und folglich eine hohere erzielbare Zellperformance ist, wurde als zu gering
betrachtet und konnte nicht variiert werden. Des Weiteren wurden Anoden- und Kathodengas
stromungstechnisch ungiinstig der Zelle zugefiihrt, was sich in einer ungleichméfiigen Verteilung
dieser in den Stromungskanélen auswirkte. Eine Fiihrung der Arbeitsgase entlang der Zelle war
nur in Gleichstrom oder Gegenstrom moglich.

Ziel dieser Arbeit war es, Losungen fiir genannte Schwachstellen durch den Entwurf neuer
Zellhalterkonzepte und Modifikationen am Priifstand zu generieren. Im ersten Schritt wurden
die Grundlagen fiir Brennstoffzellen im Allgemeinen und SOFC-Zellen im Speziellen erarbeitet.
Die Schwachstellen des alten Zellhalters konnten durch Erfahrungsberichte bestimmt und deren
Wichtigkeit beziehungsweise Einfluss auf die Zellperformance bewertet werden. Diese Bewertung
war die Basis fiir die Formulierung der durchzufiihrenden Anderungen am Zellhalter und den
erwarteten Anderungen an der Zellperformance von Zellen, welche in Zukunft in diesen neuen
Zellhalterkonzepten vermessen werden wiirden. Ein Uberblick {iber den Stand der Technik im
Bereich der Zellhalter fiir SOFC-Einzelzellen wurde durch eine umfangreiche Literaturrecherche
geschaffen. Diese lieferte eine Vielzahl an Ideen fiir den Entwurf der neuen Zellhaltersysteme,
zeigte aber auch mogliche konstruktive Einschrankungen auf. Des Weiteren wurden Recherchen
zu moglichen Dichtmedien fiir SOFC-Zellen angestellt. Der zusitzliche Einsatz dieser als elastische
Ausgleichselemente konnte den Entwurf von Zellhalterkonzepten mit 1-teiliger Kathoden- oder
Anodenseite erst ermdoglichen, weshalb unterschiedliche Medien auf deren Eignung rechnerisch,
aber auch messtechnisch untersucht wurden. Mit Hilfe von Berechnungen der vorhandenen
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Gasleckagen im alten Zellhalter, der Stromungszustdnde in Zuleitungen und Stromungskanélen
sowie der maximal moglichen elektrischen Belastung der Kontaktierungsleitungen konnten die
Schwachstellen des alten Zellhalters auch quantitativ abgeschitzt werden. Aufserdem konnte
damit das theoretische Hintergrundwissen tiber die elektrochemischen Prozesse in SOFC-Zellen
vertieft werden.

Mit den Erkenntnissen aus Recherchen iiber den Stand der Technik und den Berechnungen
konnten konkrete Konzepte zum Losen der im Punkt 3.1 Schwachstellen formulierten Schwach-
stellen des alten Priifstandes und im Speziellen des alten Zellhalters erarbeitet werden. Diese
konnten in drei Bereiche unterteilt werden: Anderungen an der Kathodenseite, der Anodenseite
und des mechanischen Belastungssystems. Durch Kombination von alter Anodenseite mit den
neuen Kathodenkonzepten, sowie durch den Einsatz einer neuen Anodenseite mit den neuen
Kathodenkonzepten konnten insgesamt 6 neue Zellhalterkonfigurationen entworfen werden. Da
bei allen neuen Konzepten die Gasfithrung nicht nur in Gleich- und Gegenstrom, sondern auch
in Kreuzstrom erfolgen konnte, wére eine Untersuchung von insgesamt 12 Zellhalterkonfigu-
rationen moglich gewesen. Aufgrund von Lieferverzogerungen von Seiten des Herstellers der
Aluminiumoxid-Bauteile, sowie Umbauarbeiten im Brennstoffzellen-Labor des Instituts konnte
jedoch nur eine neue Zellhalterkonfiguration vermessen werden. Die Anderungen der Zellper-
formance konnte durch Erfassung von Polarisationskurven und des Impedanzverhaltens der
Zellen in diesem neuen Zellhalterkonzept messtechnisch erfasst werden. Durch die Analyse der
Messdaten konnten die Anderungen der Zellperformance den jeweiligen Modifikationen dieses
Zellhalterkonzeptes zugewiesen werden.
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In diesem Kapitel wird auf die elektrochemischen Grundlagen von Brennstoffzellen im Allgemei-
nen und SOFC-Zellen im Speziellen eingegangen, um eine Ausgangsbasis fiir das Verstdandnis
tiber die Vorgange in den Zellen zu schaffen. Des Weiteren wird eine detaillierte Beschreibung des
Aufbaus einer ASC-Zelle und deren Verhalten bei Unterschreitung einer Grenzzellspannung von
0.7 V angefiihrt. Im Punkt 2.4 Messmethoden werden letztendlich die bei dieser Arbeit verwendeten
Messmethoden zum Untersuchen der Zellperformance von Einzelzellen vorgestellt und deren
Messprinzipien erldutert.

2.1 Theoretische Grundlagen

Brennstoffzellen sind elektrochemische Energiewandler, welche chemische Energie mit hoher Effi-
zienz und unter geringer Umweltbelastung in elektrische Energie wandeln. Solche Energiewandler
werden im Allgemeinen als voltaische Zellen bezeichnet. Da die chemische Energie nicht zuerst in
Wairme und anschliefiend in mechanische Energie transformiert werden muss, wird die Effizienz
nicht durch den Carnot Wirkungsgrad beschrankt, wie es bei Verbrennungskraftmaschinen der
Fall ist. Des Weiteren wird durch die Vermeidung einer heifien Verbrennung die Bildung von
Stickoxiden und Partikeln unterdriickt. AuSerdem findet, im Gegensatz zu Verbrennungskraftma-
schinen, die Energieumwandlung gerduschlos statt, da keine bewegten Komponenten notwendig
sind. Brennstoffzellen dhneln Batterien in der Art und Weise der Energiewandlung, es miissen
jedoch Oxidations- und Reduktionsmittel kontinuierlich der Zelle zugefiihrt werden. [3]

Electron

flow
Electron Source R Electron Sink

(Oxidation) (Reduction)
Anode _/\/\/\/_ Cathode
Load AVR

<7
Current

Abbildung 2.1: Schema einer voltaischen Zelle [4]

Die Hauptaufgabe einer Brennstoffzelle ist es, Elektronen zur Abgabe an einen externen Strom-
kreis zur Verfiigung zu stellen. Aus diesem Grund muss eine Zelle aus einer Elektronenquelle-
und Senke bestehen (siehe Abbildung 2.1). Dabei fungiert die Anode als Elektronendonator, da
durch Oxidation eines Brennstoffs Elektronen bereitgestellt werden. An der Kathode werden
diese vom Oxidationsmittel aufgenommen, sie fungiert als Eletronenakzeptor. Die Ionenleitung
erfolgt durch das Elektrolyt, welches in direktem Kontakt mit Anode und Kathode steht. Glei-
chungen 2.1, 2.2 und 2.3 zeigen die Anoden-, Kathoden- und Gesamtreaktion bei der kalten
Wasserstoffverbrennung in einer Brennstoffzelle. [3, 4]

Hy — 2H" +2e” (2.1)
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1
2e” +2H++§Oz — H,O (2.2)

1
H, + E O, — H,O (2-3)

In Abbildung 2.2 ist das Schema einer Brennstoffzelle zu sehen, wobei der Anode Wasserstoff
und der Kathode Sauerstoff zugefiihrt wird. Die Elektronen wandern {iiber eine elektrische Last
von der Anode zur Kathode, wihrend die Wasserstoff-Ionen durch eine Ionen-leitende Membran
von der Anode zur Kathode wandern. Wasser wird an der Kathode aus Wasserstoffionen und
Sauerstoff gebildet. [3, 4]

Anode A ) ™ Gathode

lon
conducting
membrane

Abbildung 2.2: Schema einer Brennstoffzelle [4]

2.2 SOFC Grundlagen

Bei einer SOFC-Zelle unterscheiden sich die unter Punkt 2.1 Theoretische Grundlagen angefiihrten
Reaktionen auf die Art und Weise, dass statt einer H' Ionenleitung von der Anode zur Kathode
eine O%~ Ionenleitung von der Kathode zur Anode stattfindet. An der Kathode werden Sauer-
stoffatome zu O?~ Ionen reduziert und durch die Elektrolytkeramik zur Anode transportiert, an
welcher die Oxidionen weiter reagieren konnen. Das keramische Elektrolyt (zum Beispiel aus
Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumoxid (YSZ)) wird bei Temperaturen von 600 °C bis 1000 °C leitend
fiir Sauerstoffionen. Reaktionsgleichungen 2.4 und 2.5 zeigen Anoden- und Kathodenreaktion
einer SOFC-Zelle. Details zu den Zellschichten sind in Punkt 2.3 ASC-Zelle angefiihrt. [2]

H, + 0> — H,O+2e” (2.4)
1 _ -
5 O,+2e — O (2.5)
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Einer der Hauptvorteile von SOFC-Zellen ist deren einfacher Aufbau, da nur Elektrolyt, Anode,
Kathode und 2 Interconnector-Platten fiir den Betrieb notwendig sind. Als Interconnector-Platte
wird das Bauteil bezeichnet, welches in einem Brennstoffzellenstack zwischen zwei Zellen posi-
tioniert wird und das Anodenstromungsfeld der einen Zelle, sowie das Kathodenstrémungsfeld
der anderen Zelle enthilt. Das Festelektrolyt erlaubt neben der planaren auch tubulare und
monolithische Ausfithrungen der Zelle. Des weiteren kann wegen der hohen Temperaturen auf
Edelmetall-Katalysatoren verzichtet werden. Die elektrischen Wirkungsgrade bewegen sich laut
S.C. Singhal et al. [2] um die 50 %, wobei durch Kraft-Warme-Kopplung (zum Beispiel in Kom-
bination mit einer Gasturbine) dieser bis zu 75 % erreichen kann. Die hohe Betriebstemperatur
ermoglicht eine direkte Reformierung von fliissigen- oder gasformigen Kohlenwasserstoffen
innerhalb der Zelle, was einen Verzicht auf externe Reformer als Vorteil mit sich zieht. Durch
das hohe Temperaturniveau der produzierten Abwarme kann diese sehr gut genutzt werden,
weshalb sich ein kombinierter Betrieb von SOFC-Stacks als Strom- und Warmelieferant, zum
Beispiel als privates Kleinkraftwerk zur Deckung der elektrischen und thermischen Grundlast
von Gebduden oder als Auxiliary Power Unit (APU) bei Nutzfahrzeugen, anbietet. Aufgrund
der hohen Betriebstemperaturen stellt vor allem die Zelldichtung und Materialabstimmung, in
Bezug auf die thermischen Expansionseigenschaften, und die thermische Zyklusstabilitét eine
Herausforderung dar. [2, 3, 5]

2.3 ASC-Zelle

Um die erwarteten Verbesserungen der in weiterer Folge prasentierten Zellhalter Konzepte
tiberpriifen zu kénnen, wurden in ihnen vorrangig 10x10 cm? grofle ASC-Zellen mit 91 cm? Ak-
tivfliche vermessen. Abbildung 2.3 (a) zeigt die Schichten der einer ASC-Zelle im Schnittbild.
Diese besteht aus ungefahr 200 um dickem, pordsen Anodensubstrat aus NiO — YSZ, auf wel-
chem eine 10 um dicke, feinere Funktionsschicht aus dem selben Material aufgebracht ist, um
das porose Anodensubstrat besser mit dem Elektrolyten zu kontaktieren. Das Anodensubstrat
fungiert als Tragerschicht und nimmt daher den grofsten Anteil der Zelldicke ein. Die Zugabe
von YSZ zum NiO soll dabei einerseits die groflen Unterschiede zwischen den thermischen
Expansionskoeffizienten von NiO und dem Elektrolyten aus YSZ ausgleichen und andererseits
die Adhésionseigenschaften zwischen dem Metall und der Keramik verbessern. Bei der Diffusion
des Wasserstoffs durch die porose Anodenschicht reagiert dieser mit den Sauerstoff-Ionen nach
Reaktionsgleichung 2.4 an der 3-Phasen-Grenze zu Wasser, wihrend die Elektronen iiber einen
Verbraucher zur Kathode wandern und das Wasser durch das Substrat in die Stromungskandle
diffundieren kann. Als 3-Phasen-Grenze wird dabei die Linie bezeichnet, an der die Gasphase
auf die Elektrolyt- und Elektrodenphasen trifft. Das 10 um starke Festelektrolyt aus YSZ leitet
die Sauerstoff-lonen von der Kathode anschliefSend zur Anode, wihrend in der 30 ym dicken
Kathodenschicht aus Lanthan-Strontium-Kobalt-Ferrit (LSCF) Sauerstoff an der 3-Phasen-Grenze
zu Sauerstoff-lonen reduziert wird. Eine 5 um starke Barriereschicht aus CeO, ist zwischen
Elektrolyt- und Kathodenschicht aufgebracht, um die Diffusion von Nickel in das LSCF-Substrat
zu verhindern und dabei die O>-Ionen zum Elektrolyten zu leiten. [2, 6-8]

Um eine vorzeitige Zelldegradation auf jeden Fall zu vermeiden, sollte die Zellspannung bei den
Messungen 0.7 V nicht unterschreiten. Dies riihrt daher, dass bei 800 °C unter dieser Spannung
die Gefahr von Nickeloxidation an der Anode besteht. Diese kritische Zellspannung steigt mit
sinkender Betriebstemperatur, so dass diese bei 750 °C nur mehr 0.75 V betrdgt. Abbildung 2.3 (b)
zeigt die Vorder- und Riickseite einer ASC-Zelle. Der Elektrolyt ist nahezu durchsichtig und kann
daher schwer vom tragenden Anodensubstrat unterschieden werden. [1, 9]
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=

%5 - = Anode Substrate -
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Abbildung 2.3: (a) Schnittbild sowie (b) Vorder- und Hinteransicht einer ASC-Zelle [7]

2.4 Messmethoden

Zur Untersuchung von Brennstoffzellen wurden im Zuge dieser Arbeit Polarisationskurven und
Impedanzspektren der Zellen ermittelt. Mit Hilfe dieser Messergebnisse konnten Verdnderungen
an der Zellperformance auf Grund von Anderungen am Zellhalter oder der mechanischen Zelllast
untersucht werden. In den folgenden Punkten sind ndhere Details zu genannten Messmethoden
angefiihrt.

2.4.1 Elektrochemische Untersuchung

Die Messung der Polarisationskurve stellt eine universelle Methode dar, um quantitativ die
Zellleistung bestimmen zu kénnen. Dabei wird die Zellspannung als Funktion der elektrischen
Zelllast aufgetragen. Abbildung 2.4 zeigt die Polarisationskurve einer SOFC-Zelle. Die Leerlauf-
spannung (Open Circuit Voltage (OCV)) stellt das hochste mogliche Zellpotential bei 0 mA /cm?
elektrischer Last dar. Wird elektrischer Strom der Zelle entommen, diese also belastet, kommt es
aufgrund der elektrochemischen Reaktionen zu einer Anderung der Gaszusammensetzung auf
Anoden- und Kathodenseite. Die Anderungen der Partialdriicke der Komponenten fiihrt zu einem
Sinken der Nernstspannung, welche das hochste Potential unter Vernachldssigung realer Verluste
darstellt, was in Punkt 5.1.1.2 Berechnung der Zellspannung in Kapitel 5 Berechnung noch naher
erldutert wird. Im realen Betrieb kommt es jedoch aufgrund folgender Verluste zu zuséatzlichen
Spannungsabféllen: Aktivierungsverluste (im Bild activation polarisation) entstehen aufgrund der
notwendigen Aktivierungsenergie, welche zur Ingangsetzung elektrochemischer Reaktionen nétig
sind. Sie werden beeinflusst von den katalytischen Eigenschaften und der Mikrostruktur der
eingesetzten Materialien, sowie von der Aktivitdt der Reaktanden und nur geringfiigig von der
Stromdichte. Ohm’sche Verluste (im Bild ohmic loss) werden durch den Ionen-Widerstand im
Elektrolyten und den Elektroden, dem elektrischen Widerstand in den Elektroden, Stromsamm-
lern und Interkonnektoren, sowie den Kontaktierungswiderstdnden verursacht und steigen mit
zunehmender Stromdichte. Konzentrationsverluste (im Bild concentration polarisation) resultieren
aus finiten Massentransport-Limitierungen der Reaktanden und sind stark von der Stromdichte,
der Aktivitdt der Reaktanden und der Elektrodenstruktur abhéngig. [2, 3]

Um Anderungen der Zellleistung quantitativ beschreiben zu konnen, wurden im Zuge dieser
Arbeit die Leistungsdichten der verschiedenen Konzepte bei Volllast miteinander verglichen und
prozentuelle Anderungen errechnet. Dabei wurde der Volllastpunkt bei der unteren Grenzspan-
nung von 0.7 V angenommen (Details zur Grenzspannung siehe Punkt 2.3). Des Weiteren wurden
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Abbildung 2.4: SOFC-Polarisationskurve [2]

die Aktivierungs- und Konzentrationsverluste der gemessenen Kurven qualitativ miteinander
verglichen, um Schliisse iiber Aktivierungsiiberspannungen und Leckagen ziehen zu kénnen.

2.4.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) stellt ein wichtiges Werkzeug zur online-
Bestimmung detaillierter Informationen tiber den Ursprung von in Punkt 2.4.1 Elektrochemische
Untersuchung genannter Verluste dar. Das Verfahren kann wihrend Zellversuchen angewandt
werden, wobei neben den Elektroden keine zusatzlichen Messaufnehmer benotigt werden.

Dabei wird, wie in Abbildung 2.5 (a) ersichtlich, um eine eingestellte Stromstédrke ein Wechsel-
stromsignal angelegt und die Reaktion der Zelle auf diese Storung aufgezeichnet. Die Strom-
amplitude sollte dabei so klein gewihlt werden, dass sich die Spannungsantwort linear zum
Stromsignal verhdlt (siehe Detail Abbildung 2.5). Dies wiirde bedeuten, dass im Bereich der
ohm’schen Widerstdnde aufgrund des linearen Kurvenverlaufs eine grofiere Stromamplitude
eingestellt werden konnte, als im nichtlinearen Bereich der Aktivierungs- oder Konzentrationsver-
luste, da die Spannungsantwort nicht linear, sondern verzerrt abgebildet werden wiirde. Durch
Variation der Frequenz konnen Prozesse, welche zu unterschiedlichen Zeitpunkten an der Zelle
auftreten, detailliert untersucht werden (zum Beispiel Anoden-Aktivierung, Kathoden-Aktivierung
oder Diffusionsprozesse) [10]. Grundsétzlich erfolgen die Impedanzmessungen im Leerlauf und
unter Last, wobei nur bei Messungen unter Last klare Aussagen iiber das Zellverhalten, die
auftretenden Reaktionen und im Allgemeinen tiiber die Zellleistung gemacht werden kénnen. [3,
11, 12]

Um das Verhalten einer Brennstoffzelle anhand der gemessenen elektrochemischen- Impedanzkur-
ven numerisch nachrechnen zu kénnen, aber auch um Kurven mit aufiergewohnlich vielen Mess-
ausreiffern und Messwertschwankungen (wie es bei Brenngaszusammensetzungen bei dufserst
geringem Wasserdampfgehalt der Fall ist) durch Kurvenfits qualitativ vergleichbar machen zu
konnen, muss ein Ersatzschaltbild gewé&hlt werden, welches die Zelle optimal nachbildet. Mit
Hilfe dieses Ersatzschaltbildes konnen in weiterer Folge die Verlustmechanismen exakt modelliert
und nachgerechnet, sowie die UI-Kennlinie numerisch bestimmt werden. Aus diesem Grund
ist die Wahl eines passenden Ersatzschaltbildes von grofiter Bedeutung. Fiir die Vermessung
von ASC-Zellen und ESC-Zellen konnen durch die Wahl eines RL-RQ-RQ Ersatzschaltbildes
(mit Q als Constant Phase Element, welches eine Doppelschicht als unvollstandigen Kondensator
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Abbildung 2.5: (a) Prinzip der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) und (b) Vergleich zwischen gemessenen
Werten (*) und errechneter Kurve (——) einer ASC-Zelle im Leerlauf unter Verwendung eines RL-RQ-
RQ Ersatzschaltbildes.

modelliert), wie in Abbildung 2.6 angefiihrt, die Impedanzkurven optimal angendhert werden
(siehe Abbildung 2.5 (b)). [11, 12]
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Abbildung 2.6: RL-RQ-RQ Ersatzschaltbild [11]

Die Ergebnisse der Impedanzmessungen werden iiblicherweise in Nyquist-, Bode- und Phasen-
diagrammen, wie in Abbildung 2.7 ersichtlich, dargestellt. Mit Hilfe dieser Diagramme konnen
quantitative und qualitative Vergleiche der Impedanzen zwischen verschiedenen Zelltypen, aber
auch unterschiedlichen Betriebsparametern (zum Beispiel Brenngaszusammensetzung, mechani-
sche Belastung der Aktivflache, Betriebstemperatur) ein und derselben Zelle durchgefiihrt werden.

[11]
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Abbildung 2.7: Nyquist Diagramm (a), Bode-Diagramm (b), Phasen-Diagramm (c) einer ASC-Zelle bei Leerlauf.
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2.4.2.1 Quantitative Vergleiche

Basierend auf dem Ersatzschaltbild aus Abbildung 2.6 konnten folgende quantitativ-vergleichbaren
Grofsen ausgemacht werden: Da, wie in Abbildung 2.5 ersichtlich, der erste Nulldurchgang des
Spektrums bei hohen Frequenzen (im Bild 3.5 kHz) erfolgt und kapazitiv-wirkende Elemente einen
Stromkreis kurzschliefien, kann dieser Realwiderstand aus einem Nyquistdiagramm als Summe
des Elektrolytwiderstandes und der Kontaktierungswiderstinde der Netze identifiziert werden.
In weiterer Folge wird dieser Realwiderstand, wie in der Elektrochemie tiblich, als ohm’scher
Widerstand Rq bezeichnet. Der Elektrolytwiderstand kann nur fiir eine gleiche elektrische Last als
konstant angesehen werden. Bei Erhohung der elektrischen Last nimmt die Menge der gebildeten
Sauerstoffionen und somit der 02~ Stoffstrom durch das Elektrolyt zu. Dies erhoht die Diffusions-
widerstande und somit den Elektrolytwiderstand [2]. Der Elektrolytwiderstand erhtht sich dabei
mit steigender elektrischer Last. Bei gleicher elektrischer Last kann der Elektrolytwiderstand der
Zelle jedoch als konstant angenommen werden. Eine Verkleinerung des ohm’schen Widerstandes
wiirde daher eine Verbesserung der Kontaktierungseigenschaften reprasentieren. Bei niedrigen
Frequenzen (im Bild 100 mHz) wiirden die kapazitiven Elemente den Stromfluss sperren, weshalb
der rechte Kurvenendpunkt in Nyquistdiagrammen als Summe aller in Serie geschalteter Impe-
danzen interpretiert werden kann. Diese Impedanzen kénnen quantitativ verglichen werden, um
grundsatzliche Verbesserungen der Leitfdhigkeit begriinden zu kénnen. In weiterer Folge wird
diese Impedanz als Gesamtimpedanz Z bezeichnet.

2.4.2.2 Qualitative Vergleiche

Eine genaue Analyse genannter Diagramme wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Aus
diesem Grund wurden nur einfache qualitative Vergleiche durchgefiihrt. In Nyquist-Diagrammen
konnte eine Verringerung der Kurvenausdehnung, beziehungsweise Verschiebung der Kurve in
Richtung Diagrammnullpunkt, sowie in Bode-Diagrammen eine Verschiebung der Kurve nach
unten als Verringerung der Verluste interpretiert werden. Vertiefend gilt zu erwédhnen, dass
bei den verwendeten ASC-Zellen laut V. Subotic der erste Bogen in einem Nyquist Diagramm
das Impedanzverhalten der Kathodenseite, der zweite das der Anodenseite reprasentiert. Die
Unterscheidung der elektrodenseitigen Herkunft der ermittelten Verluste stellt fiir planare Zellen
mit einer Aktivfliche von 81 cm? ohne Referenzelektrode im Allgemeinen aber eine nicht-triviale
Aufgabe dar. Aus dem Verlauf des Phasenwinkels aus Phasen-Diagrammen koénnte der Anteil der
kapazitiven Elemente an der Gesamtimpedanz abgeschétzt werden, was jedoch in dieser Arbeit
vollstandig vernachladssigt wurde. Nahere Betrachtungen zu Modellen und Analysemethoden
konnen in den Abhandlungen von V. Subotic [11] und D. Viadikova [12] nachgeschlagen werden.
[11, 12]
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Am Institut fiir Warmetechnik der Technischen Universitdat Graz werden seit 2008 Versuche an
planaren ASC-Zellen, ESC-Zellen und MSC-Zellen mit einer Aktivfldche von 81 cm? an einem kom-
merziell verfiigbaren Priifstand durchgefiihrt. Die Zellen wurden dabei in einem Keramikzellhalter
aus Aluminiumoxid im Priifstands-Ofen platziert. Uber die Jahre konnten vom ausfithrenden
Universitdtspersonal eine Anzahl von Schwachstellen des derzeitigen Priifstands ausgemacht
werden. Der Zellhalter erwies sich als besonders verbesserungswiirdig, vor allem im Bezug
auf die Dichtheit der Anoden- und im Speziellen der Kathodenseite. Des Weiteren wurde die
Fiihrung der Platinleitungen zur Kontaktierung der Zelle, sowie die Montage im Allgemeinen als
dufierst umstandlich angesehen. Eine Moglichkeit zur Variation der mechanischen Zelllast war
ebenfalls nicht gegeben und die Gaskanéle konnten als strémungstechnisch ungiinstig gestaltet
angesehen werden. Eine Kreuzstromfiihrung von Anoden- und Kathodengas konnte ebenfalls
nicht eingestellt werden.

Anodengasstrom .
— Anodenleltqngen
Kathodengasstrom Kathodenleitungen

I Kathodenzuleitungen
Kathodenstempel
Kathodenaufsatz
Platinnetz Kathodenverteiler
Kathodenrahmen
Einzelzelle Anodenrahmen
Nickelnetz

Anodenhalter

Grundplatte

(a)
Abbildung 3.1: Aufbau Zellhalter mit ASC-Zelle in (a) explodiert und in (b) mit Gewichtsbelastungen.

In Abbildung 3.1 (a) ist der Aufbau des alten Zellhalters ohne, sowie in (b) mit Bauteilen zur
mechanischen Belastung des Zellhalters fiir eine ASC-Zelle angefiihrt. Wie unschwer zu erkennen
ist, bestand der Ausgangszellhalter aus einer Vielzahl von Oxidkeramik-Komponenten, wobei
die Notwendigkeit vieler Komponenten, vor allem auf der Kathodenseite, fragwiirdig war. Die
Bauteile der Anodenseite wurden in rot und die der Kathodenseite in blau hervorgehoben. Als
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Anodenbauteile konnten Grundplatte und Anodenhalter zusammengefasst werden, als Kathoden-
bauteile Kathodenverteiler, Kathodenaufsatz, Kathodenstempel und Kathodenzuleitungen. Die Bauteile
Anoden-, und Kathodenleitungen, sowie Anoden-, und Kathodenrahmen wiirden auch in Zukunft
in angefiihrter Art und Weise notwendig sein, weswegen sie nicht zu vorher genannten, ver-
besserungswiirdigen Gruppen gezdhlt wurden. In weiterer Folge wurde zur Unterscheidung
der Gasstréme der Anodengasstrom in rot und der Kathodengasstrom in blau dargestellt. Diese
farbliche Kennzeichnung wurde in allen folgenden Abbildungen eingehalten, weshalb auf wei-
tere Legenden verzichtet wurde. Aufierdem wurden Nickel- und Platinnetz in allen weiteren
Schnittdarstellungen in grau, sowie die Zelle in griin abgebildet.

3.1 Schwachstellen

Im ersten Schritt galt es, den bestehenden Zellhalter zu untersuchen und die Schwachstellen
aufzuzeigen. Hauptaugenmerk wurde dabei auf die Analyse der Dichtheit des Zellhalters, der me-
chanischen Zelllast, der Kontaktierung und Leitungsfiithrung, sowie der Stromungsfiihrung gelegt.
Anschlieflend wurden Annahmen getroffen, was Verbesserungen an genannten Schwachstellen
zur Folge haben kénnten um letztendlich konkrete Losungsansitze entwickeln zu kénnen.

3.1.1 Dichtheit

Als Hauptnachteil beim alten Zellhalter wurden die hohen Gasleckagen angesehen. Vor allem die
umstédndlich verwirklichte Kathodenseite, bestehend aus den Kathodenzuleitungen, dem Katho-
denaufsatz, dem Kathodenverteiler und dem Kathodenstempel, wies erhebliches Verbesserungs-
potential im Bereich der Gasdichtheit auf. Ein Spiel von 0.5 mm zwischen Kathodenstempel und
Gasverteilerrahmen, die grofsziigig gefertigten Fasen des Kathodenstempels sowie die Nuten im
Kathodenverteiler zur Rausfithrung der Platinleitungen konnten fiir erhebliche Gasverluste verant-
wortlich gemacht werden. Zusitzlich dazu stiegen mit zunehmender Anzahl an Aluminiumoxid-
bauteilen und somit Flachenpaarungen zwischen diesen, trotz griindlicher Reinigung der Bauteile
vor jedem Versuch, die Austrittsmoglichkeiten der Arbeitsgase. Zusitzliche Kathodengasverluste
entstanden an den Verbindungsstellen zwischen Kathodenleitungen und Kathodenzuleitungen,
da diese, aufgrund der Unzugidnglichkeit nach der Platzierung der Belastungselemente, nicht
mit Keramikkleber abgedichtet werden konnten, wie es bei den Anodenleitungen durchgefiihrt
wurde. Die Gasstrome sind in Abbildung 3.2 ersichtlich, wobei die gepunkteten Linien mogliche
Leckagestrome beschreiben. Die Linienstirke sollte proportional zur geschitzten Leckagemenge
betrachtet werden, daher eine stdrkere Linie einen signifikanten Gasverlust repréasentieren. Es
gilt anzumerken, dass sich auf Hohe der Nut zur Rausfithrung der Platinleitung in der Sym-
metrieebene des Zellhalters kein Stromungskanal befand, weshalb der Schnitt zum besseren
Verstdndnis durch Nut und néchstgelegenen Stromungskanal gefithrt wurde, was in Abbildung
3.2 (b) ersichtlich ist. Auf diese Schnittfithrung wurde bei allen weiteren Schnittdarstellungen
verzichtet, weshalb ein Festkorper ober- und unterhalb der Zelle ersichtlich sein wird.
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Abbildung 3.2: (a) Zellhalteraufbau mit anoden- und kathodenseitigen Leckagestromen und (b) Fasendetail und
Schnittfiihrung zur besseren Veranschaulichung des Gasverlaufs fiir die linke Abbildung.

Durch die Verbesserung der Dichtheit und die damit verbundene Vermeidung von Gasverlusten
sollte es moglich werden, die anoden- und kathodenseitigen Ausnutzungsgrade in Zukunft mess-
technisch ermitteln zu konnen. Falls auf Grund von Gasdichtheit kein Kathodengas in den Ofen
entweichen wiirde, konnte eine gemessene Abnahme der Sauerstoffkonzentration im Kathodengas
direkt als Sauerstoffverbrauch in der Zelle angesehen werden. Zusitzlich dazu konnte eine Ab-
nahme der Konzentrationsverluste aufgrund der grofleren zur Verfligung stehenden Gasmengen
erwartet werden. Diese sollten sich vor allem im Betrieb mit hohen Brenngaskonzentrationen und
geringer Luftmenge auswirken, zum Beispiel bei einer Wasserstoffkonzentration im Anodengasge-
misch (Hp, N>) von 45 vol% und einem Kathodengasstrom von 21/min. Als Kathodengas wurde
synthetische Luft verwendet mit einem Sauerstoffgehalt von 21 vol/% und einem Stickstoffgehalt
von 79 vol%. Die Verringerung der notigen Gasmengen aufgrund kleinerer Leckagen wiirde daher
kleinere Sollvolumenstrome auf Anoden- und Kathodenseite erfordern. Es konnte daher der
Gasverbrauch und somit Betriebskosten reduziert werden.

3.1.2 Mechanische Zellbelastung

Die mechanische Belastung der Zelle wurde beim alten Zellhalter ebenfalls als nicht optimal einge-
stuft. Um eine gute Kontaktierung der Anode und Kathode sowie Gasdichtheit zwischen Zelle und
Kathodenrahmen gewihrleisten zu konnen, ist es notig, die Aktivflache, sowie die Dichtflichen
ausreichend mechanisch zu belasten. Dabei kann zwischen zwei Konfigurationen unterschie-
den werden: Bei ESC-Zellen liegt der Elektrolyt, welcher bei diesem Zelltyp als Tragerschicht
fungiert, auf einem Kathodenrahmen und einem Anodenrahmen gleicher Grofse auf. Er wird
zwischen diesen verpresst, wodurch Gasdichtheit auch ohne Einsatz eines zusitzlichen Dicht-
mediums erreicht wird. Da bei ASC-Zellen das Anodensubstrat die Rolle des Tragermediums
tibernimmt und eine Grofie von 10x10 crn aufweist, ist eine zusédtzliche Abdichtung der Anoden-
zur Kathodenseite notwendig, um Anoden-und Kathodenreaktionen getrennt ablaufen lassen zu
konnen. Dazu wurde der Elektrolyt, welcher nicht mit Kathodensubstrat beschichtet wurde, mit
Glaslot bestrichen und anschliefiend zwischen Ni-Netz und Kathodenrahmen verpresst, wodurch
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bei Betriebstemperatur das Glaslot dazwischen aushértete und folglich Dichtwirkung einsetzte.
Abbildung 3.3 zeigt die Rahmenkonfigurationen fiir ESC-Zellen und ASC-Zellen. Die Fldche
der Zelle, welche vom Kathodenrahmen abgedeckt wird, wird bei zukiinftigen Beschreibungen
als Zelldichtfliche bezeichnet. Diese Flache betrug dabei 1719 mm?. Fiir MSC-Zellen wurde die
gleiche Konfiguration wie fiir ASC-Zellen verwendet, jedoch musste ein dickerer Anodenrahmen
aufgrund der stirkeren Anodenschicht (bis zu 1.7 mm) eingesetzt werden.

ESC
Kathodenrahmen (1.2mm) __ ¢ % ‘ Pt-Netz (0.7mm)
Kathodenrahmen (1.2mm) — /,‘-‘/ \ —__—ESC-Zelle (0.2mm)
~—
Anodenhalter | \ \\‘i-f\letze (1.2mm)
Glaslot
\
Kathodenrahmen (1.2mm) __ Z1 : Pt-Netz (0.7mm)
Anodenrahmen (lmm): > N :‘:\\ ASC-Zelle (0.3mm)
Anodenhalter s " Ni-Netze (0.7mm)

Abbildung 3.3: Zellrahmenschema

Abbildung 3.4 zeigt den Zellhalter-Aufbau fiir eine ASC-Zelle (a) und ESC-Zelle (b). Wie dort
ersichtlich ist, unterschieden sich diese nicht nur bei der Positionierung der Zelle zwischen
den Rahmen, sondern auch bei der Aufteilung der mechanischen Belastung auf Aktivfliche
und Zellrahmen (Gewichtsblocke wurden in grau dargestellt). Bei ASC-Zellen wurde der Druck
auf die Zelldichtfldche tiber Gewichtsblocke auf den Kathodenzuleitungen (430¢ pro Seite)
und dem Kathodenaufsatz (640 g pro Seite) aufgebracht, was einer Gesamtbelastung von 1.7 kg
entsprach. Zuztiglich der Masse der Aluminiumoxidbauteile (2xKathodenzuleitung, Kathodenaufsatz
und Kathodenverteiler) ergab sich dadurch eine Gesamtlast auf den Kathodenrahmen von 2kg,
was durch Division mit der Aktivflache von 81 cm? eine spezifischen Last von 0.12kg/cm? ergab.
Der Druck auf die Aktivfliche wurde tiber einen mit Plattenpaketen belasteten Stahlstempel
auf den Kathodenstempel aufgebracht. Dadurch ergab sich eine zusétzliche Gesamtbelastung
von 11.67 kg, welche sich aus 0.75kg Eigengewicht des Stempels, 1.14kg von einem kleinen
Plattenpaket und 9.78 kg von einem grofsen Plattenpaket zusammensetzte (die Dichte des Materials
wurde mit 7698.8 kg /m? errechnet). Die Gesamtbelastung auf die Aktivfliche betrug inklusive des
Kathodenstempels 12.11 kg, was einer spezifischen mechanischen Last von 0.15kg/ cm? entsprach.
Da die Belastung nur iiber die Gewichtskréfte der jeweiligen Komponenten bereitgestellt wurde,
war eine Variation dieser nicht moglich. Vor allem fiir das Glaslot wére eine zunehmende Belastung
nach dem Erreichen der Betriebstemperatur vorteilhaft, um die Aushdrtung dieses zu verbessern.
Des Weiteren wurden, wie in Abbildung 3.4 (a) in Detail B ersichtlich, nicht alle Bereiche der
Anodenseite kontaktiert, da das Nickelnetz vor dem Zellende in die vorgesehene Nut gebogen
werden musste, um die Leitungen aus dem Anodenhalter fithren zu kénnen. Aufgrund dieses
Vorgehens konnte eine schlechtere Aushdrtung des Glaslots in diesem Bereich angenommen
werden, da es anodenseitig an einer Auflage fiir die Zelle fehlte, weswegen kein Druck auf das
Glaslot aufgebaut werden konnte.
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Abbildung 3.4: Mechanische Belastung bei (a) ASC- und (b) ESC- Zellhalter.

Im Unterschied zu ASC-Zellen wurde bei ESC-Zellen die mechanische Last vor allem auf die
Zellrahmen aufgebracht, um eine ausreichende Abdichtung der Zelle gewéhrleisten zu kénnen.
Das 9.78 kg - schwere Plattenpaket wurde in diesem Fall auf den zwei Gewichtsblocken mit jeweils
430 g positioniert. Zuziiglich der Aluminiumoxidbauteile (2xKathodenzuleitung, Kathodenaufsatz
und Kathodenverteiler) ergab sich dadurch eine Gesamtlast auf den Kathodenrahmen von 10.94 kg ,
was einer spezifischen Last von 0.64 kg/cm? entsprach. Die Aktivfliche wurde durch das Gewicht
des Stahlstempels (0.75kg) belastet. Inklusive des Kathodenstempels ergab sich dadurch eine
Gesamtlast von nur 1.19kg, was einer spezifischen Last auf die Aktivfliche von 0.015kg/cm?
entsprach. Wie in Punkt 7.3 Mechanische Zelllast in Kapitel 5 Berechnung noch gezeigt wird, ist
diese geringe mechanische Last unzureichend fiir eine einwandfreie Kontaktierung.

Es wurde angenommen, dass die Erhchung der mechanischen Belastung des Zellhalters und die
folglich bessere Verpressung der Kontaktnetze mit der Anoden- und Kathodenseite der Zelle zu
einer besseren Kontaktierung fithren wird, wodurch eine Erh6hung der elektrischen Belastbarkeit
(bei Verringerung des ohm’schen Widerstandes) und dadurch eine Verbesserung der Zellleistung
erwartet werden konnte. Auflerdem konnte durch den hoheren Druck auf das Glaslot, sowie
auf die Flichenpaarungen der Aluminiumoxid-Bauteile eine hthere Dichtwirkung angenommen
werden. Voraussetzung fiir eine optimale Glaslotaushadrtung wére jedoch eine vollstindige Auflage
der Zelle auf dem Nickelnetz und einer resultierenden gleichméafliigen Druckverteilung auf das
Glaslot.

3.1.3 Kontaktierung und Leitungsfiihrung

Als weiterer Nachteil wurde die aufwiandige Kontaktierung der Elektroden betrachtet. Die Kon-
taktierung und Leitungsfithrung beim Ausgangszellhalter fiir eine ASC-Zelle ist in Abbildung
3.5 ersichtlich, wobei die Positionen der Schweifipunkte nummeriert wurden. Die Stromleitung
von der Anode zur Stromschiene des Priifstandes erfolgte {iber ein Nickelnetz, welches mit
Platindrdhten an Position 1 vor jedem Versuch verschweifst werden musste. Diese Drihte wur-
den anschlieflend mit Drahtstiicken, welche mit Keramikkleber in die vorgesehenen Nuten des
Anodenhalters eingeklebt waren, an Position 2 verschweifit, welche wiederum mit in der Strom-
schiene eingeklemmten Platindrahstticken in Punkt 3 verschweifst wurden. Es ergaben sich daher
drei notige Schweifsvorgédnge, um die Anodenseite zu kontaktieren. An der Kathodenseite war

14



3 Ausgangslage Priifstand

nur ein Schweifsvorgang notwendig, ndmlich zwischen den mit dem Platinnetz fest verbundenen
Platindrdhten und den in der Stromschiene eingeklemmten Platindrahtstiicken in Position 4.

[y

Kathodenklemme

Anodenklemme —___ |

Abbildung 3.5: Schnittansicht durch Ausgangszellhalter fiir ASC-Zelle mit Elektrodenkontaktierungen.

Die vielen notigen Schweifivorgiange stellten einerseits einen zeitintensiven Aufwand beim Auf-
bau des Zellhalters dar und fiithrten zuséatzlich zu einer Verkiirzung der Platinleitungen pro
Schweifsvorgang. Aufgrund der hohen Platinkosten sollten Schweifvorgange somit weitestgehend
vermieden werden. Des Weiteren konnten vor und nach manchen Schweifipunkten Querschnitts-
verengungen festgestellt werden, was fiir die neuen Konzepte ein Hindernis bei der Auslotung
der elektrischen Belastbarkeitsgrenzen darstellen wiirde, da dadurch angenommene maxima-
le Stromstarken eventuell nicht erreicht werden konnten. Betreffend der Impedanzmessungen
muss vermerkt werden, dass aufgrund der beidseitigen Anordnung der Stromklemmen eine
Leiterschleife entstand, wodurch bei den Messungen ein magnetisches Storfeld induziert wurde,
welches die Messqualitdt durch Storimpedanzen negativ beeinflusste. Aus diesem Grund wire
eine parallele Anordnung der Klemmen beziehungsweise Stromleitungen erstrebenswert, um eine
Kompensation dieser Stérimpedanzen erreichen zu kénnen.

Durch die Vermeidung von Schweifspunkten zur Kontaktierung der Zelle konnten Platinkos-
ten, sowie Montageaufwand verringert werden. Des Weiteren konnte die maximale elektrische
Belastbarkeit rechnerisch besser vorhergesagt werden, da der Leiterquerschnitt als konstant ange-
nommen werden konnte (ndhere Details dazu siehe Punkt 5.3 Leitungsdimensionierung). Zusatzlich
lieflen sich bei paralleler Leitungsfithrung Storimpedanzen kompensieren, was die Qualitit der
Impedanzmessungen erhchen wiirde.

3.1.4 Stromungsfiithrung

Als weiterer Nachteil des alten Gehduses konnte die ungiinstige Gasfithrung- und Verteilung
angesehen werden. Abbildung 3.6 zeigt die Stromungsprofile auf Anoden- und Kathodenseite,
wobei die punktierten Pfeile wieder mogliche Leckagestrome darstellen (die Strichstdrke kann
dabei wieder proportional zur angenommenen Leckagemenge betrachtet werden). Die Zulei-
tung des Brenngases zum Anodenhalter erfolgte durch die Grundplatte. Dieses verteilte sich
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anschliefiend iiber eine sich erweiternde Tasche im Anodenhalter, welcher tiber der Zufiihrung
positioniert wurde. Durch drei Bohrungen stromte das Gas anschlieffend in eine Nut, welche zur
Verteilung dieses auf die Stromungskanile fungierte. Das beschriebene Design der Anodenseite
wurde grundsatzlich als weniger problematisch im Bezug auf eine gleichmiflige Gasverteilung
eingestuft als das Design der Kathodenseite. Das Kathodengas wurde tiber die Bauteile Katho-
denzuleitung, Kathodenaufsatz und Kathodenverteiler der Zelle zugefiihrt, wobei allein tiber die
zwei Dichtflichen, wie bereits in Punkt 3.1.1 Dichtheit erlautert, Leckagestrome zu erwarten
waren. Die ungleichméflige Verteilung des Gases vom Kathodenverteiler auf die Stromungskandle (9
Zufiihrungen fiir 33 Kanile) wurde ebenfalls als stromungstechnisch duferst ungtinstig angesehen,
da in Kanélen zwischen den Zufiihrungen geringere Kathodengasstrome zu erwarten waren.

(a)

Abbildung 3.6: Stromungsprofil im Ausgangszellhalter fiir (a) Anodenseite und (b) Kathodenseite.

Des Weiteren wurden die Anoden- und Kathodenkanile nicht spiegelsymmetrisch zur Zelle
ausgefiihrt, weswegen eine schlechtere Ausnutzung der Aktivfliche angenommen werden konnte.
Wie in Abbildung 3.7 ersichtlich, wurden die Kanéle des Anodenhalters mit 1.45 mm x 1.5 mm und
einem Abstand zwischen den Kandlen von 1.11 mm ausgefiihrt, die Kanile des Kathodenstempels
mit 1.5mm x3mm und einem Abstand von 1mm zwischen den Kanilen. Detailbetrachtungen
zur Stromungsfiihrung konnen der Arbeit von S. Preifil [13] entnommen werden. Als weiterer
Nachteil des alten Zellhalters gilt zu erwdhnen, dass das Stromungsfeld der Anode nur mit einer
Grofle von 89x80 mm? ausgefiihrt wurde, weshalb nicht die gesamte Anode mit Brenngas versorgt
werden konnte. Da es jedoch an der Anode zur Reformierung kohlenstoffhaltiger Brenngase
kommt wire es von Vorteil, die gesamte Anodenfldche mit Gas versorgen zu konnen, weshalb das
Stromungsfeld mit 100x100 mm? ausgefiithrt werden sollte.

V) [k

- 1.5 1 y

Kathodenstempel —< /

_uuuuuuuu;uJJ_u_uJ_uuuuuuuL
Y 1.45 1.11

/

/

Anodenhalter ——

Abbildung 3.7: Leitungsquerschnitte

Grundsitzlich wurden Anoden- und Kathodengasstrom im Gleichstrom an der Zelle vorbeigefiihrt.
Eine Gegenstromfithrung wire durch Umschalten der Zu- und Abfuhr des Kathodengasstroms
mit Ventilen grundsitzlich moglich gewesen. Die beengten Platzverhéltnisse im Ofen aufgrund
der statischen Gewichte liefs jedoch generell keinen Betrieb in Kreuzstromkonfiguration zu.
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Durch eine stromungstechnisch giinstigere Gasfithrung konnte eine gleichméfsigere Aufteilung
der Gasstrome auf die Stromungskanile und somit eine bessere Ausnutzung der Aktivfliche mit
einer resultierenden Leistungssteigerung erwartet werden. Eine spiegelsymmetrische Anordnung
von Anoden- und Kathodenkanélen zur Zelle sollte die Ausnutzung der Aktivfliche der Zelle
zusitzlich verbessern. Die Ausfiihrung des Stromungsfeldes der Anode mit 100x100 mm? wiirde
mehr aktive Fldche fiir die Reformierung von kohlenstoffhaltigen Brenngasen zur Verfiigung
stellen. Es gilt jedoch zu erwéhnen, dass die mogliche Leistungssteigerung als deutlich geringer
im Vergleich zu den zuvor genannten Mafinahmen angenommen werden konnte. Die Schaffung
der Moglichkeit zur Gegen- und Kreuzstromfiihrung der Arbeitsgase wiirde in Zukunft Untersu-
chungen des Verhaltens von Zellen unter diesen Stromungskonfigurationen ermoglichen.

3.2 Aufgabenstellung

Die in Punkt 3.1 Schwachstellen angefiihrten Nachteile des Grundkonzepts dienten als Motivation,
folgende Verbesserungen am Priifstand vorzunehmen und deren Auswirkungen auf die Mes-
sergebnisse durch Versuche aufzuzeigen und zu diskutieren. Die Reihenfolge der Aufzdhlung
reprasentiert dabei den geschitzten Einfluss auf die Zellperformance:

¢ Verbesserung der Gasdichtheit mit Fokus auf der Kathodenseite, um Konzentrationsverluste
zu verringern und eine messtechnische Bestimmung der anoden- und kathodenseitigen
Ausnutzungsgrade moglich zu machen.

* Entwurf eines neuen, variablen Belastungssystems, um bis zu 1kg/cm? mechanische Last
auf die Aktivfliche aufbringen zu koénnen und somit die Kontaktierung der Zelle deutlich zu
verbessern, was eine Steigerung der Zellleistung (bei Verringerung des ohm’schen Verlustes)
nach sich ziehen wiirde.

* Schaffung der Moglichkeit zur Fithrung der Arbeitsgase in Kreuzstrom-Konfiguration, sowie
Verbesserung der Gleichformigkeit der Stromungsverteilung auf die Kandle.

¢ Vereinfachung der Leitungsfithrung mit Fokus auf der Vermeidung von Schweifsstellen
und Verringerung des Platin-Verbrauchs, sowie Schaffung der Moglichkeit der parallelen
Leitungsfiihrung zur Vermeidung von Stérimpedanzen.

Zusitzlich zur Optimierung des bestehenden Priifstands sollte eine Literaturrecherche zur Vermes-
sung von ASC- und ESC-Zellen mit Referenzelektrode durchgefiihrt werden. Des Weiteren sollte
ein Konzept fiir einen Zellhalter zur Vermessung von segmentierten Zellen erarbeitet werden. Es
sollte daher eine Ausgangsbasis fiir weitere Arbeiten zu diesen Themen geschaffen werden.
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Zu Beginn dieser Arbeit wurde der Stand der Technik erfasst, um sich einen Uberblick iiber
verfligbare Priifstands- beziehungsweise Zellhalterkonzepte zu verschaffen und mogliche Losungen
fiir unter Punkt 3.2 Aufgabenstellung in Kapitel 3 Ausgangslage Priifstand genannte Aufgabenstellun-
gen abzukldren. Aufierdem konnte durch eine umfassende Recherche tiber Zelldichtungen und
eine anschlieflende experimentelle Untersuchung von Silberdrahtdichtungen die Ausgangsbasis
fiir den Entwurf eines 1-teiligen Kathodenhalters geschaffen werden.

4.1 Zellhalter

Im Zuge einer umfangreichen Markt- und Literaturrecherche konnte ein Uberblick tiber verfiigbare
und von Forschungseinrichtungen verwendete Priifstands- und Zellhalterkonzepte geschaffen
werden. Nachfolgend werden vier reprasentative Konzepte ndher erldutert und deren Vor- und
Nachteile aufgezeigt.

Die Firma Chino Corporation vertreibt ein Zellhalterkonzept, welches génzlich auf duflere Belas-
tungseinheiten verzichtet. Wie in Abbildung 4.1 (a) ersichtlich, wird dabei die Zelle zwischen
zwei Aluminiumoxidhaltern eingelegt, wobei zwischen Zellrahmen und Haltern Gasdichtungen
platziert werden. Die beiden Halter werden anschlieflend mit Keramikschrauben verspannt und
der Zellhalter horizontal in einem Ofen platziert. Zur Gasverteilung werden, je nach Zelltyp, un-
terschiedliche Gasverteilerplatten eingelegt. Somit konnen Zellen bis zu einer Querschnittsfliche
von 100 cm? vermessen werden. Die Drihte zur Kontaktierung werden durch die gasfiihrenden
Keramikrohre den Haltern zugefiihrt und tiber die Gasverteiler gebogen, um in Kontakt mit
den Stromsammlern treten zu kénnen. Laut Chino Corporation konnen mit dieser Ausfithrung
Knopfzellen mit bis zu 2 A/cm? belastet werden, Angaben zu grofieren Zellen konnten nicht
hinterfragt werden. [14, 15]

Ol Nickelstempel
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Abbildung 4.1: (a) Zellhalter Chino Corporation [14] und (b) Zellhalter FuelCon TrueXessory-HT [16]
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Vorteilhaft bei diesem System ist der symmetrische Aufbau und folglich die symmetrische
Stromungsfithrung, der Verzicht auf metallische Komponenten im Ofen aufgrund der Keramik-
verschraubungen, sowie die parallele Anordnung der Anoden- und Kathodenleitungen, wodurch
sich Storimpedanzen aufgrund induzierter magnetischer Felder vermeiden lassen. Als Nachteil
kann die niedrige elektrische Belastbarkeit, aufgrund der diinnen Drédhte zum Stromabgriff, ange-
sehen werden. Des Weiteren ist fraglich, ob durch den Verzicht auf Glaslot die Zelle ausreichend
gegen die Ofenatmosphére abgedichtet werden kann. Nahere Informationen zum Dichtmaterial
beziiglich Nachgiebigkeit, Leckagen und thermischer Zyklusstabilitit wurden nicht von Chino
Corporation bereitgestellt. Schlussendlich gilt noch zu erwihnen, dass der Druck auf die Aktiv-
flache bei diesem Konzept nur {iber das Schraubenmoment aufgebracht wird und daher wihrend
des Betriebs nicht verdanderbar ist. Die Kosten fiir dieses Konzept wiirden sich inklusive des Ofens
auf 26,557. — Euro belaufen [17]. Eine Ausfiihrung mit seitlich an den Halterhélften angeordneten
Saphirglasfenstern mit optischen Zugéangen im Ofen wére ebenfalls erhdltlich, um wéhrend der
Messung die Temperaturverteilung im Stromungsfeld laseroptisch analysieren zu kénnen [18].

Als weiteres Konzept konnte ein Zellhalter der Firma FuelCon AG recherchiert werden. Der Aufbau
des Zellhalters mit dem Namen TrueXessory-HT ist in Abbildung 4.1 (b) zu sehen, wobei der
Kathodenhalter, im Gegensatz zum aktuell am Institut verwendeten Zellhalter, unter dem An-
odenhalter positioniert wurde. Dadurch kann der Stromabgriff {iber einen Nickelstempel erfolgen,
welcher die mechanische Last von oben auf die Anodenseite der Zelle aufbringt und zugleich als
Stromungsfeld fungiert. Die massive Ausfithrung dieses Nickelstempels kann als grofiter Nachteil
des Konzeptes angesehen werden, da dieser Impedanzmessungen durch Stérimpedanzen nega-
tiv beeinflussen wiirde. Des Weiteren kann Brenngas durch die vorhandenen Spalten zwischen
Stempel und Halter austreten und im Ofen mit Sauerstoff reagieren, oder in die Laboratmosphére
entweichen, was vor allem bei stark Kohlenmonoxid-haltigen Brenngasen einen Risikofaktor
darstellt. Der Zellhalter ist zudem nur bis zu einer Zellgréfle von 5x5 cm konzipiert und daher fiir
die Messung von industrierelevanten, 10x10 cm? grofen Zellen, nicht geeignet. [16]

J.E. O’Brian et al. [19] beschreiben in ihrer Abhandlung einen Zellhalter, welcher ebenfalls einen
Stempel zur Kontaktierung verwendet. Abbildung 4.2 zeigt den Aufbau des Konzeptes, welches
jegliche Verwendung von Platinleitungen vermeidet. Der Stempel aus Inconel®600 Edelstahl ist,
im Gegensatz zum massiven Nickelstempel der Firma FuelCon AG, aus Korrosionsgriinden am
unteren Ende mit Gold beschichtet, um die mechanische Last auf der Kathodenseite aufbrin-
gen zu konnen und Oxid-Ablagerungen auf der Zelle zu vermeiden. Die Luft wird dabei von
oben durch ein Inconel®600-Rohr und Bohrungen im Stempel dem Stromungsfeld zugefiihrt
und entweicht nach Verlassen der Zelle in den Ofen. Die Dichtung der Zelle erfolgt durch eine
zwischen Zellrahmen und Aluminiumoxidhalter platzierte Glimmerglas-Dichtung. Auf der An-
odenseite wird der Strom tiiber einen massiven Nickelstempel abgefiihrt, wobei als Stromungsfeld
ein gewelltes Nickelblech verwendet wird. Das Brenngas wird {iber ein Inconel®600-Rohr der
Grundplatte zugefiihrt, um anschlieffend das Stromungsfeld tiber Schlitze im Keramikzellhalter
zu speisen. Die mechanische Zellbelastung wird von Gewichtsplatten bereitgestellt und tiber ein
Aluminiumoxid-Rohr auf die Zelle aufgebracht. Es kénnen Zellen mit einer Grofle von bis zu
5x5 cm? vermessen werden. [19]

Als Nachteil bei diesem Konzept kann eine durch die massiven Stromabnehmer beeinfluss-
te Impedanzspektroskopie genannt werden. Zusétzlich dazu ist die Dichteffizienz durch die
Glimmerglas-Dichtung umstritten. Eine ndhere Betrachtung von Dichtungsmoglichkeiten und
deren Vor- und Nachteilen ist in Punkt 4.2 Dichtungen ersichtlich. Aufierdem ist mit diesem
Zellhalter die Vermessung von industrierelevanten Zellen ebenfalls nicht moglich.

An der Universitat Karlsruhe wurden von E. Ivers-Tiffée et al. ebenfalls Einzelzellen bis zu einer
Grofle von 5x5cm? untersucht. Abbildung 4.3 zeigt den Aufbau des Priifstandes, sowie eine
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Abbildung 4.2: (a) Zellhalterkonzept Gold (b) Zusammenbau [19]

Detailbetrachtung des Zellhalters. Der Zellhalter dhnelt in weiten Teilen dem Ausgangskonzept
des IWT-Zellhalters, allerdings wird fiir die Dichtung des Zellrahmens auf Glaslot verzichtet und
stattdessen auf eine Golddichtung gesetzt, welche laut den Autoren eine sehr gute Dichtwirkung
aufweist. Die Dichtwirkung von Gold wird in Punkt 4.2 Dichtungen ndher diskutiert. Die Gas-
zufuhr erfolgt von der Unterseite des Ofens, weswegen die Ofenhiille geschlossen aufgesetzt
und mit Stickstoff gespiilt werden konnte, was vorteilhaft fiir die Handhabung des Priifstandes
ist. Allerdings sind dadurch der mechanischen Zellbelastung raumliche Grenzen gesetzt. Des
Weiteren tritt auch hier der Luftgasstrom nach der Zelle in das Ofengehduse aus, weshalb die
Sauerstoffausnutzung nicht messtechnisch erfasst werden kann. [20]
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Abbildung 4.3: (a) Priifstandaufbau (b) Detail Einzelzelle [20]
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4.1.1 Zusammenfassung

Unter Betrachtung der im Punkt 4.1 Zellhalter angefiihrten Konzepte mit 2-teiliger Anoden- oder
Kathodenseite ldsst sich erkennen, dass einerseits Platinleitungen vermieden werden, da diese
einen erheblichen Kostenfaktor darstellen und deren Nuten zur Herausfiihrung aus dem Zellhalter
mogliche Undichtigkeitsstellen darstellen. Die Vermeidung von Platinleitungen zur Kontaktierung
ist jedoch nur durch massive Stempel moglich. Diese miissen auf der Kathodenseite mit einer
Edelmetallbeschichtung versehen werden, um Oxidation und mdogliche Ablagerungen von Oxiden
auf der Zelle zu vermeiden. Der grofite Nachteil ist jedoch, dass Stempel dieser Grofie einen
sehr hohen elektrischen Widerstand darstellen, so dass Impedanzmessungen verfélscht werden
wiirden.

Die Verwendung eines Gehduses mit 1-teiliger Anoden- und Kathodenseite stellt eine Heraus-
forderung an die Verteilung der Anpresskraft auf das Stromungsfeld und den Zellrahmen dar.
Es hat allerdings den enormen Vorteil eines moglichen symmetrischen Zellhalteraufbaus, einer
parallelen Leitungsfithrung aus dem Gehéduse und der weitgehenden Vermeidung von Spalten,
wie sie zwischen Stempel und Fithrungsrahmen entstehen wiirden. Da jedoch vorrangig Gehduse
mit 2-teiliger Anoden- oder Kathodenseite verwendet werden, ldsst sich darauf schliefSen, dass bei
diesen Konzepten die Vorteile der entkoppelten Belastung der Aktivflache tiberwiegen.

Die Platzierung des Gehduses unter einer kuppelformigen Konstruktion und die Gaszufiihrung
von der Unterseite des Ofens wiirde die mechanische Belastbarkeit des Zellhalters einschrianken,
weshalb vor allem bei Einzelzellen mit 10x10 cm? Grofe ein solches Konzept als nicht sinnvoll
erscheint.

4.1.2 Schlussfolgerungen

Da sowohl die Konzepte mit 1-teiliger Anoden- und Kathodenseite als auch diese mit 2-teiliger
Kathodenseite eine Menge an Vor- und Nachteilen bieten, konnte kein Konzept dem anderen klar
vorgezogen werden. Deswegen bot es sich an, fiir das Institut 1- und 2-teilige Kathodenhalter
in den neuen Konzepten zu realisieren und deren Messergebnisse gegentiber zu stellen. Es gilt
jedoch zu erwédhnen, dass der Priifstand einerseits nur eine 2-teilige Kathodenseite zulassen
wiirde, und dass massive Stempel nicht zum Einsatz kommen diirften um Impedanzmessungen
nicht negativ zu beeinflussen.

Fiir ein 2-teiliges Konzept ware es notwendig, zur Vermeidung von Leckagen, vor allem auf
eine Verkleinerung der Spalten zwischen Kathodenstempel und der Fithrung dieses zu setzen.
Bei einem 1-teiligen Konzept wire es von entscheidender Bedeutung, eine passende Dichtung
einerseits zur Ubertragung eines Teils der aufgebrachten mechanischen Last vom Kathodenhalter
auf den Kathodenrahmen, andererseits zur Abdichtung des Spalts zwischen diesen beiden
Bauteilen zu finden. Aus diesem Grund wurden weitere Recherchen zu Dichtungsmaterialien
fiir den Einsatz als Dichtmedium zwischen Kathodenhalter- und Kathodenrahmen angestellt.
Zusitzlich wurden Alternative Dichtmoglichkeiten der Anoden- zur Kathodenseite diskutiert. Die
Rechercheergebnisse sind im folgenden Punkt angefiihrt.

4.2 Dichtungen

Die Abdichtung von Anoden- und Kathodenseite zueinander ist mafigeblich fiir einen einwand-
freien Betrieb einer SOFC-Zelle notwendig. Aus diesem Grund wurden nidhere Recherchen zu
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moglichen Dichtoptionen angestellt. Aufierdem kénnen Dichtmedien als Federelemente eingesetzt
werden, um neben der Dichtfunktion auch statische Bestimmtheit zwischen Plattenelementen
sicherstellen zu kénnen, was vor allem bei Zellhaltern mit 1-teiliger Kathodenseite relevant ist
(siehe auch Punkt 6.1.1.1 1-teiliges Kathodenhalterkonzept in Kapitel 6 Konstruktive Umsetzung) und
daher in weiterer Folge mit hoherer Prioritdt behandelt wird. In der Literatur konnten vor allem
Abhandlungen zu Dichtmedien fiir das Verhindern von Leckagestromen zwischen Anoden- und
Kathodenseite gefunden werden. Laut |. Fergus [21] liefsen sich diese grundsétzlich in starre und
elastische Dichtmedien unterteilen. Den starren Dichtmedien wurden Glas- beziehungsweise
Glas-Keramik-Lote und metallische Lote zugeordnet, die elastischen Dichtmedien wurden in
metallisch- und glimmerbasiert unterteilt.

4.2.1 Glaslot-basierte Dichtungen

Am héufigsten werden zum Abdichten von Anoden- zur Kathodenseite Glas- beziehungsweise
Glas-Keramik-Lote verwendet, da diesen einerseits bei Betriebsdauern von tiber 1000 Stunden kei-
ne signifikanten Degradationen und eine optimale Dichtwirkung nachgewiesen werden konnten
und andererseits der thermische Ausdehnungskoeffizient denen der Zellkeramiken und Inter-
konnektoren weitgehend gleicht. Vorteilhaft beim Einsatz von Glasloten wire eine Erhohung der
mechanischen Belastung nach Erreichen der Schmelztemperatur. [21]

Derzeit wird am Institut hauptsachlich auf Glaslot als Dichtmedium zwischen Anoden- und
Kathodenseite gesetzt. Das zeitaufwandige Aufbringen des Lotes auf die Zelle, sowie die bleiben-
den Riickstdnde auf den Aluminiumoxid-Rahmen (was eine weitere Verwendung oftmals nicht
moglich machte) waren jedoch Motivation, elastische Dichtmdoglichkeiten ndher zu untersuchen.
Der Einsatz von Glaslot als Ausgleichsmedium zur Erzeugung eines statisch bestimmten Systems
ist aufgrund der duflerst geringen Nachgiebigkeit ausgeschlossen.

4.2.2 Glimmer-basierte Dichtungen

Die tiberlappenden, abgeflachten Glimmer-Kristalle ergeben bei Druckbelastung eine gasdichte
Barriere, deren Schwachstelle an der Schnittstelle zu den angrenzenden Komponenten (Me-
talle oder Keramiken) liegt. Aus diesem Grund wurden in vielen Abhandlungen vor allem
Glimmer-Hybrid-Dichtungen untersucht. Diese bestehen im Allgemeinen aus einem Kern aus
Glimmerpapier- oder Pulver, welcher an den Grenzflachen Glas- oder Metallschichten zur Verbes-
serung der Dichtwirkung vorweist. [21]

Untersuchungen zu den Dichtungsverformungen, welche vor allem fiir den Einsatz der Dich-
tungen als Federelemente von groflem Interesse sind, wurden von Bram et al. [22] an zwei
Hybriddichtungen und einer reinen Glimmerdichtung durchgefiihrt. Als Beispiel soll hier die
preisgiinstige, reine Glimmerdichtung hervorgehoben werden: die 1 mm starke Dichtung wurde
vor dem Einsetzen in den Stack auf 0.8 mm komprimiert und anschlieflend mit 10 K/min auf
790 °C aufgeheizt, bevor sie mit 0.8 MPa belastet wurde. Die Dichtungsverformung konnte mit
0.2 mm bestimmt werden, was einer Nachgiebigkeit von 0.25 mm /MPa entsprach. Eine signifikan-
te Dichtwirkung von reinem Glimmerpapier konnte jedoch erst bei einer Belastung von 15 MPa
registriert werden, bei Hybriddichtungen jedoch schon bei 0.7 MPa. Aufierdem wurden Interak-
tionen des Glimmerpapiers mit dem géngigen Interkonnektoren-Stahl DIN 1.4760 untersucht. [22,

23]

Y.Chou et al. [24] fiihrten Dichtigkeits-Untersuchungen an silber-beschichteten Glimmerdichtungen
tiber einen Zeitraum von 28366 h bei einer relativ geringen Belastung von 0.082 MPa und 800 °C
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Betriebstemperatur durch und kamen zu dem Schluss, dass diese Konfiguration mit Leckraten
von 0.01 — 0.02sccm /cm und minimalen Degradationen eine vielversprechende Losung darstellt.

[24]

Weitere Untersuchungsergebnisse von dhnlichen Hybrid-Konfigurationen bei 700 & Betriebsdauer
wurden in [25] und [26] veroffentlicht. Simner et al. [27] fokussierten ihre Arbeit auf die Unter-
schiede im Dichtverhalten von Einkristall- zu Mehrkristallglimmerpapier und kamen zu dem
Schluss, dass Einkristallglimmerpapier bei 0.69 MPa ein besseres Dichtverhalten aufweist als
Mehrkristallglimmerpapier bei 6.2 MPa [27].

Auf Grund der relativ kleinen Nachgiebigkeiten von Glimmerpapier und der fiir eine ausreichende
Dichtung notigen hohen mechanischen Belastung, kime Glimmerpapier mit dem vorwiegenden
Einsatz als elastisches Ausgleichselement bei Einzelzellhaltern nicht in Frage. Fiir den Einsatz in
Stacks mit metallischen Interkonnektoren scheinen Glimmer-basierte Dichtungen jedoch vielver-
sprechend fiir die Zukuntft.

4.2.3 Metalldichtungen

Gold und Silber erweisen sich aufgrund ihrer hohen Duktilitdt und Stabilitdt gegen die Bildung von
festen Oxiden in Luftatmosphére besonders geeignet fiir den Einsatz als Dicht- und Federelemente
in SOFC-Zellen. Es wurde eine hohe Loslichkeit von Sauerstoff und Wasserstoff mit einer darauf
folgenden Wasserbildung innerhalb des Silbers dokumentiert, wogegen Gold als nahezu inert
angesehen werden kann. [21]

Auf Grund des grofien Preisunterschiedes zwischen beiden Metallen wurden in weiterer Folge
Recherchen zum mechanischen Verhalten von Silber forciert. Aufgrund der guten Verfiigbarkeit
schien die Verwendung von Silber in Drahtform am sinnvollsten.

J.Duquette et al. [28] wiesen nach, dass der Einsatz von Dichtungen aus Sterlingsilber aufgrund der
geringeren Verformbarkeit dieser und der darauf folgenden schlechteren Dichtwirkung, vermieden
werden sollte. Obwohl sich, wie S. Le et al. [29] nachweisen konnten, das plastische Deforma-
tionsverhalten und somit die Dichtwirkung an den Kontaktpunkten bei Ag-CuO Legierungen
besser verhilt als bei reinem Silber, wurden Nachforschungen nur zu reinem Silber angestellt.
Ausgangspunkt der Recherche war in erster Linie die Bestimmung der Durchmesserverformung
bei Belastungen unter Betriebsbedingungen.

Zuerst wurde versucht, das Deformationsverhalten mit Hilfe des Modells der Abplattung eines
Zylinders zwischen zwei Ebenen nach A.Foppl [30] zu errechnen. Die in weiterer Folge verwen-
dete Drahtgeometrie wurde passend zu den in Punkt 6 Konstruktive Umsetzung in Kapitel 6
Konstruktive Umsetzung angefiihrten Zellhalterkonzepten gewéhlt. Dazu mussten in erster Linie
der Elastizitdtskoeffizient sowie die Poissonzahl von Silber bei 800 °C ermittelt werden. Der Elas-
tizitatskoeffizient konnte mit 51000 MPa und die Poissonzahl mit p = 0.40482 nachgeschlagen
werden [31]. Nun konnte bei einer mechanischen Belastung von F = 100 N fiir einen Draht der
Lange I = 200 mm (daher 0.5 N /mm) mit Durchmesser d = 0.8 mm nach Formel 4.1 eine maximale
Spannung im Kontaktpunkt von p;,.y = 111.52 M Pa errechnet werden. Die elastische Verformung
wurde nach Formel 4.2 mit 3.14 - 107> mm errechnet. Die errechnete maximale Spannung lag weit
tiber der Elastizitdtsgrenze von 9.381 GPa, weshalb plastische Deformation eintreten musste [31].
Da jedoch dieses Berechnungsmodell auf elastizitdtstheoretischen Herleitungen beruhte, musste
von einer analytischen Losung Abstand genommen werden. [30]
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Pmax :\/ P E (4.1)
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Allerdings konnte damit die Erkenntnis erlangt werden, dass sich der Silberdraht elastisch nur
duflerst gering verformen wiirde. Ein vollstindiger Rechnerbericht zur analytischen Bestimmung
der Silberdrahtdeformation ist im Quellenverzeichnis unter Punkt [32] angefiihrt.

AIDmax =

=

Im Zuge einer weiteren Literaturrecherche konnten folgende Informationen gesammelt werden:
N. Punbusayakul et al. [33] untersuchten das Deformations- sowie Dichtverhalten von Silberdrahten
mit rechteckigem Querschnitt in verschiedenen Nutgeometrien mit Hilfe von FEM-Simulationen.
Da der Schwerpunkt auf der Ermittlung bestmoglicher Leckageergebnisse gelegt wurde, konnten
keine aussagekraftigen Riickschliisse auf das Verformungsverhalten zylindrischer Silberdrdhte
gezogen werden. Allerdings wurden im Vorfeld die Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Silber
fiir 800 °C aus Kurven bei 30 °C, 100 °C und 200 °C extrapoliert (sieche Abbildung 4.4 (a)). [33]
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Abbildung 4.4: (a) Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir Silber bei unterschiedlichen Temperaturen [33] und (b) De-
taildarstellung der mit dem Programm Engauge Digitizer ausgelesenen Kurve.

Aussagekraftige Kurvenwerte wie der Elastizitdatsmodul oder die Streckgrenze wurden jedoch
nicht zahlenmifsig angefiihrt. Aus diesem Grund wurde die Kurve bei 800 °C mit dem Pro-
gramm Engauge Digitizer [34] ausgelesen (siehe Abbildung 4.4 (b)), wobei auf eine Streckgrenze
von ungefdhr 10 MPa geschlossen werden konnte. Damit konnte die Annahme der plastischen
Deformation aus vorigem Absatz bestdtigt werden. Da der Elastizitdtsmodul aus diesem Dia-
gramm mit nur 1.9 GPa abgeschitzt werden konnte, was deutlich geringer als der im vorigen
Absatz erwahnte Modul von 9.381 GPa aus Tabellenwerken ist, muss an der Richtigkeit dieser
Extrapolation gezweifelt werden.

Auflerdem wurde von E. Ivers-Tiffee [35] eine Erweichungstemperatur von Silber mit 150 — 200°C
angegeben, wobei der Begriff des Erweichens nicht weiter erlautert wurde, was allerdings die
Annahme einer rein plastischen Deformation zusétzlich bekraftigte.

Da Silberdraht grundsétzlich fiir den Einsatz als elastisches Dichtmedium in Frage kdme, aller-
dings zu wenige Informationen iiber das Deformationsverhalten zu finden waren, wurde ein
Deformationsversuch durchgefiihrt. Dieser ist in Punkt 4.2.3.1 Experimentelle Untersuchung naher
beschrieben.
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4.2.3.1 Experimentelle Untersuchung

Um das Deformationsverhalten eines Silberdrahts bei Betriebsbedingungen von 800 °C eindeu-
tig bestimmen zu konnen, wére eine Druckverformungsmessung notwendig. Dabei sollte der
ringformig gebogene Draht zwischen zwei plan-parallelen Platten positioniert werden, elektrisch
auf Betriebstemperatur beheizt und der Verformungsweg als Funktion der mechanischen Belas-
tung aufgezeichnet werden. Um den Draht auf Betriebstemperatur regeln zu kénnen, wire die
Verschweifsung eines Thermoelements mit dem Draht notwendig, was sich jedoch bei einem Draht
mit kleinem Durchmesser als duflerst schwierig darstellen wiirde. Aufgrund des variierenden
Fliefiverhaltens von Drahten unterschiedlichen Durchmessers, wire die Verwendung eines Drahtes
mit grofierem Durchmesser zwar praktischer in der Durchfiihrung der Messung, aus den Ergeb-
nissen konnte jedoch nicht auf das Verhalten kleinerer Drihte geschlossen werden. Am Institut fiir
Werkstoffkunde und Schweifitechnik der Technischen Universitdt Graz konnten keine derartigen
Messungen aufgrund der Grofse der zur Verfiigung stehenden Zug-Druckmessmaschine und der
daraus folgenden hohen Messungenauigkeiten bei geringen mechanischen Belastungen, wie im
aktuellen Fall von maximal 1000 N, durchgefiihrt werden. [36]

Es konnte kein Institut an der Technischen Universitdt Graz oder der Montanuniversitdt Leo-
ben ausgemacht werden, welches zur Durchfithrung der erwiinschten Messung in der Lage
waére. Um dennoch einen praktischen Eindruck tiber die plastische Deformation eines Silber-
drahtes zu erhalten, wurden selbst drei Versuche unter Realbedingungen im Ofen des SOFC-
Einzelzellenpriifstands durchgefiihrt. Dabei wurden ringférmig gebogene Silberdrahtproben mit
0.8 mm Durchmesser zwischen zwei Edelstahlplatten positioniert und mit Hilfe des Belastungs-
systems des Priifstandes nach Erreichen der Betriebstemperatur belastet. Das Belastungssystem
wurde im Zuge dieser Arbeit am Priifstand installiert und in Punkt 6.2 Belastungssystem in Ka-
pitel 6 Konstruktive Umsetzung noch ausfiihrlich beschrieben. Bei den Edelstahlplatten handelte
es sich um hitzebestdndigen, austenitischen Stahl der Firma Bohler Edelstahl GmbH & Co KG
(EN/DIN Materialnummer: 1.4841) mit einer Oxidationsbestiandigkeit in Luftatmosphére bei
Betriebstemperaturen von bis zu 1150 °C und einer warmgewalzten, warmebehandelten, gebeiz-
ten Oberflichen mit der Bezeichnung IIA (nach DIN 17440) [37, 38]. Die Belastung setzte sich
aus dem Eigengewicht der Bauteile {iber der Messprobe (2.4 kg) und der eingestellten Kraft des
Pneumatikzylinders zusammen (0 — 1kN). Nach einer definierten Belastungsdauer wurde die
Kraft von den Dichtungen genommen und nach dem Abkiihlen des Messstandes die plastische
Durchmesserverformung mit einem Mikrometer der Firma HELIOS-PREISSER GmbH (Teilung:
1 um) an mehreren Positionen des Ringes messtechnisch bestimmt. In Abbildung 4.5 (a) ist der
Priifstandsaufbau mit dem Belastungssystem ersichtlich. Die Kraft wurde dabei tiber eine Druck-
stange aus Inconel®6oo Edelstahl auf die Platten iibertragen, zwischen denen, wie in 4.5 (b) zu
sehen, die ringférmig-gebogene Silberdrahtprobe positioniert wurde.

Die eingestellten Parameter sowie die Messergebnisse sind in Tabelle 4.1 angefiihrt. v stellt dabei
die Temperatur, [ die Drahtldnge, F die aufgebrachte Kraft, t die Haltezeit, Ad,, die mittlere und
Adyqx die maximale Durchmesserverformung dar. Bei der ersten Messung konnte aufgrund der
niedrigeren Temperatur von 500 °C, der kurzen Haltezeit von 15 min und der geringeren Belastung
von 1.53 N/mm keine signifikante Durchmesserverdanderung festgestellt werden. Aus diesem
Grund wurden fiir den zweiten Versuch die Parameter Temperatur, Belastung pro Langeneinheit
und Belastungsdauer deutlich erhht. Daraus resultierte eine starke Durchmesserverringerung.
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(b)

Abbildung 4.5: (a) Priifstandsaufbau zur Deformation von Silberdrahtproben mit (b) Detail der Positionierung der
Drahtprobe beim ersten Versuch.

Tabelle 4.1: Messergebnisse Dichtungsdeformationsmessung

Versuch v l F F/l t Ady Adyax
[°C] [mm] [N] [N/mm] [min] [mm] [mm]
1 500 144 220 1.53 15  0.007 0.014

2 800 65 416 6.37 120 0193  0.29
3 800 144 416 2.89 120  0.062 0.155

Da es bei dieser Messung zu deutlichen Reaktionen zwischen den Edelstahlplatten und der Probe
mit Anhaften dieser kam, erwies sich das Entnehmen der Probe, ohne diese zu verformen, als
duflerst schwierig. In Abbildung 4.6 (a) ist die Verformung der Probe auf Grund von Anhaften
an der oberen Platte nach dem Entfernen dieser zu sehen. Durch die eingetretene Verformung
der Probe wurde die Durchmessermessung mit dem Mikrometer erschwert, weshalb die resultie-
renden Durchmesserdnderungen eher als ungenau angesehen werden kénnen. Um dem starken
Anhaften der Probe im dritten Versuch entgegenwirken zu konnen, wurde die Belastung pro
Langeneinheit wieder verringert, wodurch die Verformung deutlich geringer ausfiel. Allerdings
gilt zu erwidhnen, dass vor allem beim dritten Versuch deutliche ¢rtliche Unterschiede an der
Durchmesserverformung registriert wurden. Dies ist einerseits an den Silberriickstinden an
der Druckplatte und andererseits an der hohen Spreizung zwischen mittlerer und maximaler
Durchmesserverformung ersichtlich. Als mogliche Griinde dafiir konnten UnregelméfSigkeiten im
Drahtgefiige oder eine nicht zentrale Positionierung des Rings unter der Krafteinleitung genannt
werden. Die Entnahme der Probe konnte bei dieser Messung ebenfalls nicht ohne Verformung die-
ser durchgefiihrt werden. Abbildung 4.6 (b) zeigt die untere Platte mit den Silberriickstdnden von
den Messungen. Je grofSer die spezifische Kraft F /I eingestellt wurde, desto mehr Silberriickstdande
blieben auf der Platte zuriick. Die Grofste UngleichmaéfSigkeit bei der Verteilung der Riickstdande
iiber der Drahtldnge ist bei der zweiten Messung ersichtlich.
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Abbildung 4.6: (a) Drahtverformung nach Demontage (b) Silberriickstdnde auf oberer Druckplatte

Wie in Punkt 6.1.1.1 1-teiliges Kathodenhalterkonzept noch naher erldutert wird, wiirden in einem Zell-
halterkonzept mit 1-teiliger Kathodenseite Silberdrahtdichtungen mit einer Lange von ungefdhr
200 mm eingesetzt werden. Fiir das Aushédrten des Glaslots zwischen Zell- und Kathodenrahmen
wiren Belastungen von maximal 100 N nétig, weshalb eine maximale Kraft pro Langeneinheit von
0.5 N/mm notwendig wire. Wie aus den Versuchsergebnissen geschlossen werden konnte, wiirde
sich bei einer solchen niedrigen Belastung der Draht weder elastisch, noch plastisch mit mehr
als 0.1 mm verformen. Da jedoch fiir das 1-teilige Zellhalterkonzept mindestens eine Verformung
von 0.1 mm notig ware, muss vom Einsatz einer Silberdichtung mit 0.8 mm Durchmesser Abstand
genommen werden.

Alternativ zu einer Deformationsmessung konnte das Verformungsverhalten auch mit einer Finite-
Element-Rechnung simuliert werden. Um diese Durchfiihren zu kénnen, wire eine FliefSkurve oder
ein Verformungsmodell des Materials bei der gewtiinschten Temperatur notwendig. Mit diesen
Informationen kénnten mit Hilfe des Programms DEFORM [39] am Institut fiir Werkstoftkunde
und Schweifitechnik der Technischen Universitdt Graz Deformationssimulationen fiir verschie-
denste Materialien bei unterschiedlichen Durchmessern sehr schnell durchgefiihrt werden [40].
Dadurch konnte fiir den zukiinftigen Einsatz von Silber-und Golddréhten, nicht nur als dichtende
Federelemente, sondern auch als Glaslot-Ersatz zur Dichtung von Anoden- und Kathodenseite
zueinander, eine Ausgangsbasis fiir weitere experimentelle Untersuchungen geschaffen werden.
Als Hauptherausforderung stellte sich die Beschaffung von FlieSkurven bei Betriebstemperatur
dar, welche fiir die Simulation nétig sind. Als einzige Quelle kann die Abhandlung von N. Punbu-
sayakul et al. [33] genannt werden, in welcher ein extrapoliertes Spannungs-Dehnungs-Diagramm
fiir reines Silber bei 800°C angefiihrt wurde (siehe Abbildung 4.4 in Punkt 4.2.3 Metalldichtungen).
Leider lagen bei Abschluss dieser Arbeit noch keine Ergebnisse einer Finite-Element-Simulation
VOr.

Es gilt zu erwdhnen, dass der Einsatz von Golddrdhten mit Durchmessern von kleiner 0.5 mm, als
Dichtmedium zwischen Anoden-und Kathodenseite, von E. [vers-Tiffee et al. [20] (siehe Abbildung
4.3 (b)) angefiihrt wurde. Mehrere Forschungsinstitute gaben an, Golddrahte bis zu 50 Mal
fiir genannte Dichtzwecken verwenden zu konnen [41]. Weitere Einsdtze von Golddridhten zu
Dichtzwecken wurden in [42, 43] angefiihrt. Als Ersatz fiir Glaslot-basierte Dichtungen konnten
daher Golddrdhte in Zukunft eruiert werden.
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4.2.4 Aluminiumoxidschaum-Dichtungen

Zusatzlich zu den in der Abhandlung von J. Fergus [21] diskutierten Dichtmdoglichkeiten fiir
SOFC-Zellen konnte der Einsatz von Aluminiumoxidschaum-Geweben als Hochtemperaturdich-
tungen recherchiert werden. Die Firma Fuel Cell Materials fithrte derartige Gewebe mit der Grof3e
100x100x1 mm? und einer N achgiebigkeit von 3.33 mm / MPa in ihrem Portfolio an, welche bis zu
einer Temperatur von 1260 °C eingesetzt werden konnten. Der Gehalt an organischem Binder
(5i07) wurde mit 5% und die Dichte mit 0.19 g/cc bei 0.06 MPa angegeben. Um Gasdichtheit
gewdhrleisten zu konnen, wurden Aufheizraten von 1 — 2 K/min, sowie die Impragnierung des
Gewebes mit Aluminiumoxid-Slurry empfohlen. [44]

Nédhere Angaben zur Temperaturabhdngigkeit der Gewebe-Nachgiebigkeit konnten jedoch nicht
hinterfragt werden. Allerdings konnte durch die Anderung der Grofe der Dichtungsfliche bei
gleicher mechanischer Belastung des Zellhalters die Kraftverteilung variiert werden, was im
Berechnungsprotokoll [45] ersichtlich ist.

Die Firma ZIRCAR Refractory Composites, Inc. bot preisgiinstigere Gewebematten der Grofie
24”x24” in den Starken 1/32”, 1/16”, 1/8” und 1/4” mit einem SiO, Gehalt von 3%, einer
Temperaturbestiandigkeit von 1650 °C und einer Dichte von 0.14 g/cc an. Diese Matten wiirden
sich wegen ihres hohen Aluminiumoxid-Gehalts vor allem fiir den Einsatz in reduzierender
Atmosphire eignen. Ndhere Angaben zur Nachgiebigkeit der Matten konnten vom Hersteller
nicht hinterfragt werden. Aufgrund der dhnlichen Zusammensetzung der Produkte wurde die
Nachgiebigkeit allerdings als anndhernd gleich angenommen. [46]

Aluminiumoxidschaum-Matten stellten aufgrund ihrer hohen Nachgiebigkeit von 3.33 mm /MPa
die beste Moglichkeit dar, fiir 1-teilige Kathodenhalter als elastische Ausgleichselemente eingesetzt
werden zu kénnen und zudem ein Austreten von Kathodengas zu vermeiden. Ndhere Details
dazu werden in Punkt 6.1.1.1 1-teiliges Kathodenhalterkonzept in Kapitel 6 Konstruktive Umsetzung
diskutiert.

4.2.5 Schlussfolgerungen

Die Abdichtung der Anoden- zur Kathodenseite sollte in Zukunft weiterhin mit Glaslot erfol-
gen, da an alternativen Dichtmoglichkeiten noch ndhere Untersuchungen durchgefiihrt werden
miissten, um einen einwandfreien Betrieb einer Zelle gewihrleisten zu konnen. Fiir den vorran-
gigen Einsatz als elastische Ausgleichselemente neben der Dichtfunktion, wiirden sich Gewebe
aus Aluminiumoxidschaum anbieten. Diese wiirden neben einer hohen Nachgiebigkeit eine
ausreichende Dichtwirkung aufweisen. Durch Variation der Grofie der Dichtungen kénnte zudem
die Kraftverteilung auf die unterschiedlichen Komponenten leicht variiert werden (Details dazu
siehe Punkt 6.1.1.1 1-teiliges Kathodenhalterkonzept in Kapitel 6 Konstruktive Umsetzung).

4.3 EIS-Messung mit Referenzelektrode

Der Verlauf einer Polarisationskurve liefert unzureichende Informationen iiber die verschiedenen,
in der Zelle auftretenden Verlustmechanismen. Aussagen tiber den Umfang einzelner Verlustan-
teile, wie auch die Zuordnung dieser zu Kathode, Elektrolyt und Anode sind selbst mit grofserem
Aufwand, wie zum Beispiel Kennlinienmessung bei verschiedenen Gaszusammensetzungen und
unterschiedlichen Temperaturen, nur eingeschrankt moglich. [47]
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Um ein konstantes Elektroden/Elektrolyt-Potential messen zu kénnen, ist eine elektrische Kontak-
tierung des Elektrolyten, also eine weitere Elektrode zu den zwei Existierenden, notwendig. In
der Elektrochemie werden dafiir Referenzelektroden verwendet. Die Potentiale der Referenzelek-
troden relativ zum Elektrolyten sind {iber einen weiten Bereich unabhéngig von der aktuellen
Stromlast. Aus diesem Grund konnen die Abhédngigkeiten der Potentiale der Arbeitselektroden
von der Stromlast getrennt untersucht werden. [4]

Des Weiteren konnen mit Hilfe von EIS-Messungen auftretende Verluste eindeutig der Anoden-
oder Kathodenseite zugeordnet werden, was laut V. Subotic [11] vor allem bei industrierelevan-
ten Zellen ohne Referenzelektrode nicht moglich wére (siehe auch Punkt 2.4.2 Elektrochemische
Impedanzspektroskopie).

Als weiteren Punkt dieser Arbeit sollte daher die Grundlage geschaffen werden, in Zukunft ein
Gehduse fiir eine Einzelzelle mit Referenzelektrode entwerfen zu konnen. In erster Linie musste
dafiir die Position und Form der Referenzelektrode auf der Einzelzelle festgelegt werden. Dazu
wurde im Vorfeld eine Literaturrecherche durchgefiihrt.

S.B. Adler et al. [48, 49] untersuchten Potentialverldufe in einem Ionen-leitenden Elektrolyten mit
aktiven Elektroden auf jeder Seite. Es wurde schlussgefolgert, dass die Referenzelektrode min-
destens in einem Abstand von 3 Elektrolytschichtdicken entfernt vom Rand der Arbeitselektrode
positioniert werden muss, um nicht vom stark-nichtlinearen Potentialprofil des Arbeitselektro-
denrandes beeinflusst zu werden. Abbildung 4.7 (a) zeigt die Potentiallinien in einem diinnen
Elektrolyten, wobei das stark-nichtlineare Potentialprofil am Arbeitselektrodenrand ersichtlich
ist. Des Weiteren wurde angefiihrt, dass ein Nicht-fluchten der Anoden- und Kathodenkanten
zu einer starken Verzerrung der Potentiallinien im Elektrolyten fiihrt, was den notwendigen
Mindestabstand zwischen Arbeits- und Referenzelektrode anhebt. In Abbildung 4.7 (b) ist zu
erkennen, dass sich bei Verhiltnissen des Versatzes zur Elektrolytschichtdicke von unter 5, eine
deutliche Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und Referenzelektrode einstellen wiirde (diese ist
mindestens 3 Elektrolyschichtdicken von der Arbeitselektrode entfernt). [48, 49]

J. Winkler et al. [50], M. Nagata et al. [51] und A.A. Kulikovsky [52] bestétigten die Schlussfolgerung,
dass mindestens ein Abstand von 3 Elektrolytschichtdicken zwischen Arbeits- und Referenzelek-
trode eingehalten werden muss.

M. Mogensen et al. [53] und S. C. Singhal et al. [2] geben sogar einen notwendigen Mindestabstand
von 50 Elektrolytschichtdicken an, um Potentialunterschiede entlang der Elektrolytoberflache
sicher zu vermeiden und daher die Unabhingigkeit des Referenzpotentials von der Stromlast der
Zelle gewdhrleisten zu konnen. Abbildung 4.8 (a) zeigt eine schematische, nicht mafistabgetreue
Schnittansicht einer ASC-Zelle mit Referenzelektrode. In (b) ist die Stromverteilung im Elektrolyten
zu sehen, bei einer konstanten Potentialverteilung entlang des Elektrolyten.

Die am IWT verwendeten Einzelzellen weisen ebenfalls eine Elektrolytschichtdicke von 10 um auf
, weshalb auf einen erforderlichen Mindestabstand von 0.5 mm geschlossen werden kann. [6]

Eine umfassende Untersuchung zur optimalen Positionierung und Geometrie von Referenz-
elektroden wurde von S.P. Jiang [54] durchgefiihrt. In Abbildung 4.9 sind die untersuchten
Zellkonfigurationen ersichtlich. Das Verhiltnis des Abstandes zwischen Referenz- und Arbeits-
elektrode zur Elektrolytschichtdicke wurde in der Arbeit als Aspect Ratio bezeichnet und lag
zum Teil deutlich unter 50, jedoch stets weit {iber 3. Die Konzepte mit seitlich angeordneten
Referenzelektroden (Zelle D und E) schnitten bei allen durchgefiihrten Versuchen am besten
ab. Konzept E sollte jedoch, aufgrund der leichteren Kontaktierbarkeit der Referenzelektrode
mit einem Kontaktnetz wegen der Ausfithrung dieser {iber die gesamte Zellbreite, bevorzugt
werden.
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Abbildung 4.7: (a) Berechnete Potentialverteilung in einem diinnen Elektrolyten, (b) Referenzpotential vs. Elektro-
dentiberhang [49]
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Abbildung 4.8: (a) Positionierung Referenzelektrode auf ASC Zelle, (b) Stromverteilung ASC-Zelle [53]

A. Weber [47] beschreibt in seiner Arbeit die Verwendung von 2 Referenzelektroden vor und nach
der Zelle. Die dabei erhaltenen Leerlaufspannungen Ur; und U, kénnen dabei zur Bestimmung
der Gaszusammensetzungen vor und hinter der Arbeitselektrode herangezogen und mit der
elektrischen Belastung, sowie durch Leckagen, der Gasumsatz bestimmt werden. Aufierdem
ist in der Arbeit ein Beispiel einer 50x50 mm Zelle mit 30x35 mm Arbeitselektrode und einer
Referenzelektrode angefiihrt, sowie der Aufbau des Einzelzellenpriifstandes, was in Abbildung
4.3 in Punkt 4.1 Zellhalter ersichtlich ist. Abbildung 4.10 zeigt die Verschaltung einer Einzelzelle
mit 1 cm? Elektrodenfliche. [47]

M. Kornely [55] und A. Miiller [56] fiihrten Untersuchungen am gleichen Priifstand mit der
gleichen Referenzelektrodenverschaltung, aber mit abweichenden Zellgeometrien wie A. Weber
durch. Abbildung 4.11 (a) und (b) zeigt die Varianten der Positionierung der Referenzelektrode,
in (c) ist die Draufsicht auf den Zellhalter zu sehen.
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung von Zellkonfigurationen, mit Dimensionen der Elektroden und relativen

Positionen der Kathodenreferenzelektrode (C,.r) und Anodenreferenzelektrode (4,.f). Gasfluss vom
Zentrum nach auflen, Angaben in mm [54]
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Abbildung 4.10: Verschaltung einer Einzelzelle mit Referenzelektroden [47]
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Abbildung 4.11: Geometrie einer Zelle mit Referenzelektrode nach (a) [55] und (b) [56] mit (c) Draufsicht auf Zellhalter
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4 Stand der Technik

4.3.1 Schlussfolgerungen

Fiir das IWT wiirde sich eine Referenzelektrodenanordnung einer ASC-Zelle wie in Abbildung
4.12 (a) anbieten, in Anlehnung an die von S.P. Jiang [54] als am vorteilhaftesten argumentierte
Konfiguration. Der notige Mindestabstand von 50 Elektrolytschichtdicken zwischen Arbeits- und
Referenzelektrode wiirde dabei um ein Vielfaches iiberschritten werden, so dass eine von der
Zelllast unabhdngige Referenzspannung gemessen werden konnte. Die rechteckige Form der
Referenzelektrode wiirde eine einfache Kontaktierung durch ein Platinnetz unterstiitzen, wobei
die angefiihrte Breite von 90 mm eventuell verkleinert werden kénnte, um die Platinkosten zu
senken. Abbildung 4.12 (b) zeigt die Ausfithrung mit einer 10x10 mm? grofien Referenzelektro-
de, welche jedoch deutlich schwieriger zu kontaktieren ware. Fiir eine ESC-Zelle miisste die
Elektrodenanordnung auf der Anodenseite spiegelsymmetrisch zum Elektrolyten abgebildet
werden.

10 Referenzelektrode

Referenzelektrode

Arbeitselektrode @y
0775 777777
\\‘ :

10

10

(5)

90
100
115
115
100
90

-

© 0 5| 90
. T
Arbeitselektrode 100

() (b)
Abbildung 4.12: Kathodenseite einer ASC-Zelle mit Referenzelektrode der Grofie (a) 10x90 mm? und (b) 10x10 mm?.
Es gilt zu erwdhnen, dass nur mit Hilfe einer Finiten-Element-Simulation eindeutig tiberpriift
werden konnte, ob das Potentialfeld entlang des Elektrolyten, wie in den genannten Abhand-

lungen angefiihrt, nach 50 Elektrolytschichtdicken bereits homogen ist. Erst nach Vorlage dieser
Simulationsergebnisse konnte ein funktionierendes Konzept mit Sicherheit gewahlt werden.
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5 Berechnung

Im Punkt 3.1 Schwachstellen wurden die Hauptnachteile des alten Zellhalters diskutiert. Vor allem
Gasleckagen auf der Kathodenseite sollten durch neue Zellhalterkonzepte vermieden werden
konnen. Diese Leckageverminderungen sollten anschlieffend messtechnisch nachgewiesen werden.
Um vorweg die Hohe der Leckagen beim alten Zellhalter quantitativ abschidtzen zu konnen,
wurden diese iiberschldgig berechnet. Dabei wurden Zellspannungskurven rechnerisch modelliert
und durch Anpassen von Anoden- und Kathodengasstrom an gemessene Kurven angendhert. Mit
den Differenzen zwischen Sollvolumenstromen und angepassten Volumenstromen konnten die
Gasverluste abgeschétzt werden.

Des Weiteren wurden folgende zusétzliche Berechnungen angestellt: Die Stromungszustdande in
den Zuleitungen und Strémungskanélen des alten Zellhalters wurden durch Berechnung der
Reynoldszahlen bestimmt, um sicher stellen zu kdnnen, dass sich diese im laminaren Bereich
bewegten und somit die Zuleitungen und Stromungskanéle der neuen Konzepte gleich gestaltet
werden koénnen.

Auflerdem wurde der Warmeaustausch zwischen Kontaktleitungen und Ofenatmosphére ab-
geschitzt, um die maximal mdogliche elektrische Belastbarkeit der Leitungen bestimmen zu kdnnen,
ohne dass es zum Schmelzen dieser kommt. Dadurch sollten Einsparungsmoglichkeiten bei den
Platinleitungen und die Vor-und Nachteile alternativer Leitermaterialien eruiert werden konnen.

5.1 Kathodengasverluste

Im ersten Schritt wurde eine tiberschldgige theoretische Berechnung einer Brennstoffzelle vorge-
nommen, um eine grobe Abschédtzung der in Punkt 3.1.1 Dichtheit erlduterten Gasleckagen auf
der Kathodenseite vornehmen zu konnen. Dazu wurde ein Berechnungsmodell zur Bestimmung
der Zellspannung herangezogen, welches in Punkt 5.1.1 Berechnungsmodell naher erldutert wird.
In Punkt 5.1.2 Modelldiskussion sind die Ergebnisse einer Diskussion iiber die Genauigkeit des
Modells angefiihrt. Letztendlich konnten mit dem Modell Zellspannungskurven einer ASC-Zelle
fiir zwei Betriebszustdnde nachgerechnet und mit den gemessenen Kurven verglichen werden.
Durch Andern des Soll-Anodenvolumenstroms V,, und Soll-Kathodenvolumenstroms Vi konnten
die errechneten Kurven den gemessen Kurven angendhert und letztendlich auf die Gasverluste
geschlossen werden, was in Punkt 5.1.3 Messungsvergleich beschrieben wird.

5.1.1 Berechnungsmodell

In diesem Punkt wird das Berechnungsmodell zur analytischen Berechnung der Zellspannung
einer ASC-Zelle beschrieben. Betrachtet wurde dabei die kalte Verbrennung von Wasserstoff. Die
thermodynamischen Grundlagen zur folgenden Berechnung wurden den Vorlesungsunterlagen
aus Hoherer Thermodynamik [57] und Fuel Cells and Energy Storage [10] entnommen, wobei jedoch
nicht, wie in diesen Skripten angefiihrt, von einer konstanten Nernstspannung ausgegangen
wurde. Abbildung 5.1 zeigt die Polarisationskurve einer Brennstoffzelle mit den verschiedenen
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5 Berechnung

Spannungen und Verlusten, welche in weiterer Folge berechnet wurden. Die Berechnung der
Nernstspannung erfolgte nach dem Modell zur Berechnung von SOFC-Zellen von M. Hauth aus
der Vorlesung Gasanwendungs- und Brennstoffzellentechnik [58], wobei von einer sinkenden Nernst-
spannung aufgrund einer sich dndernden Gaszusammensetzung, wie in Abbildung 5.1 ersichtlich,
ausgegangen wurde. S. Singhal et al. [2] gingen ebenfalls von einer sinkenden Nernstpannung bei
Erhohung der elektrischen Last aus. Die Gaszusammensetzung wurde fiir die Berechnung der
Nernstspannung am Austritt der Zelle betrachtet. Mit diesem Modell konnten bereits Aktivierungs-
und Konzentrationsverluste durch die Nernstspannungsgleichung beschrieben werden, weshalb
zur Bestimmung der Zellspannung nur mehr die ohm’schen Widerstandsverluste von der Nernst-
spannung abgezogen werden mussten. Durch Anwenden dieses Berechnungsmodells konnten
die gemessenen Kurven, vor allem im Bereich der Aktivierungsverluste bei geringen elektrischen
Lasten, gut angendhert werden, weswegen das Modell als ausreichend genau eingestuft wurde.
Der vollstindiger Rechenbericht zum Modell wurde im Quellenverzeichnis unter Punkt [59]
angefiihrt.

Heizwertspannung i

Standardzellpotential | ]» Entropieverluste

Verluste aufgrund Abweichung

= Leerlaufspannung vom Standardzustand

L Verluste aufgrund von
Gasverbrauch

Spannung

r  Aktivierungsverluste

Zellspannung

r Ohm‘sche Verluste

Stromdichte

Abbildung 5.1: Polarisationskurve einer SOFC-Brennstoffzelle mit Verlusten

5.1.1.1 Berechnung des Gasverbrauches

Betrachtet wurde die kalte Verbrennung von Wasserstoff. Im ersten Schritt war es notwendig,
den Sauerstoff- und Wasserstoffverbrauch, sowie die Menge an gebildetem Wasser zu bestim-
men, um auf die Molanteile am Zellaustritt schlieSen zu konnen. Die Gaskonzentrationen am
Zellaustritt waren notwendig, um die Nernstspannung und in weiterer Folge die Zellspannung
errechnen zu kdnnen. Die Bruttoreaktionsgleichung fiir die kalte Wasserstoffverbrennung mit den
stochiometrischen Koeffizienten vy, ist in Tabelle 5.1 angefiihrt.

Tabelle 5.1: Bruttoreaktionsgleichung der kalten Wasserstoffverbrennung mit den stochiometrischen Koeffizienten vs,.
|H, +050, — H.0
ve, | -1 05 1

Als Basis fiir die Berechnung des Wasserstoff- und Sauerstoffverbrauchs wurde das zweite
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Faraday’sche Gesetz herangezogen, welches besagt, dass die Anzahl der konvertierten Reaktanden
proportional der Anzahl der durch ein Elektrolyt transportierten Ladungen ist. Folglich konnte
nach Gleichung 5.1 der Elektronenmolenstrom errechnet werden, wobei i.,; die Stromdichte und
F die Faraday-Konstante mit 96485 As/mol reprasentiert. [10]

Mo = icell -A/F (51)

Zur Bildung eines Wassermolekiils werden pro Wasserstoffmolekiil H,, unter Betrachtung der
Anodenreaktionsgleichung 2.4 (H, — 2H" + 2e™) zwei Elektronen an der Anode abgegeben.
An der Kathode werden nach Reaktionsgleichung 2.5 (% O, +2e~ — O%7) zur Reduktion eines
Sauerstoffmolekiils O, zu 20?~ 4 Elektronen benétigt. Mit diesen Informationen konnte die Menge
an verbrauchtem Wasserstoff und Sauerstoff aus dem Elektronenmolenstrom nach Gleichungen
5.4 und 5.2 errechnet werden. Da pro Wasserstoffmolekiil H, ein Wassermolekiil H,O gebildet
wird, gleicht die Menge an erzeugtem Wasser der Menge an verbrauchten Wasserstoffmolekiilen
(siehe Gleichung 5.3). [2]

nHz,verbmucht = flel/z (52)
leZO,produziert = nHz,verbmucht (53)
7;lOQ,sz'brauchz‘ = 7;lel/4 (5-4)

Um den Verbrauch von Wasserstoff und Sauerstoff bei unterschiedlichen Betriebszustinden ver-
gleichen zu kénnen, wurden die Ausnutzungsgrade Uy fiir beide Komponenten nach Gleichungen
5.5 und 5.6 berechnet, wobei 71y, ., den zugefithrten Wasserstoffmolenstrom und 7o, ., den
zugefiihrten Sauerstoffmolenstrom repréasentiert. [2]

o ﬂHz,verbmucht

u = e .
f,Ho Lt ein (5-5)

u _ ﬁoz,verbraucht (5 6)
S0 7;102,61'11 ‘

Fir die Bestimmung der fiir die Nernstspannungsberechnung notwendigen Molanteile der
Komponenten am Ausgang der Zelle, mussten deren Molenstrome zuerst am Zelleintritt errechnet
werden. Dazu wurden die molaren Anoden- und Kathodengasstrome am Zelleintritt 1,;, tiber
die ideale Gasgleichung nach 5.7 ermittelt und tiber die Volumenanteile am Eintritt der Zelle
Vi ein auf die einzelnen Komponenten 71; nach Gleichung 5.8 aufgeteilt, mit R, als der molaren
Gaskonstanten mit 8.314 | /molK. [57]

Aein = Pcelr - (57)

Rm : Tzu

fli,ein = ﬁein * Vi ein (5-8)
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Die Wasserstoff- und Sauerstoffmolenstrome am Ausgang der Zelle errechneten sich nun durch
Abziehen der in Gleichungen 5.3 und 5.4 ermittelten Wasserstoff- und Sauerstoffverbrduche nach
Gleichungen 5.9 und 5.10. [2]

lez,aus = ﬁHz,ein - ﬁHz,verbmucht (5-9)

ﬁOZ,aus = ﬁOz,ein - ﬁOz,verbraucht (5-10)

Die Wasserdampfkonzentration am Eintritt der Zelle war nicht bekannt, da das Anodengas
nicht befeuchtet wurde. Da zum Losen der Nernstspannungsgleichung im Leerlauf jedoch eine
Wasserdampfkonzentration notwendig war, wurde tiber die gegebene Leerlaufspannung OCV auf
eine Eingangskonzentration zurtickgerechnet, was in weiterer Folge in Punkt 5.1.1.2 Berechnung
der Zellspannung genauer erldutert wird. Der Molenstrom an Wasserdampf am Austritt der
Zelle konnte schliefSlich durch Addieren der produzierten Wassermenge 7iy,0,produziert Zu der
errechneten Eintrittsmenge 71,0 ¢i» Nach Gleichung 5.11 bestimmt werden.

leZO,aus = 7;lHQO,ein + 7;lHzO,proaluzien‘ (5-11)

Mit dem Wissen tiber die Grofse der Molenstrome der einzelnen Komponenten 1, 5, am Austritt
der Zelle konnten nun die Molanteile v; ,,s mit Gleichung 5.12 errechnet werden. Der Austritts-
molenstrom 71,,s wurde auf der Anodenseite durch Summieren des Wasserdampf-, Wasserstoff-
und Stickstoffmolenstroms gebildet, auf der Kathodenseite durch Summieren des Sauerstoff- und
Stickstoffmolenstroms.

Viaus = Wiaus / iaus (5.12)

Die Molanteile der Komponenten konnten nun fiir die Bestimmung der Nernstspannung, wie in
weiterer Folge in Punkt 5.1.1.2 Berechnung der Zellspannung beschrieben wird, verwendet werden.

5.1.1.2 Berechnung der Zellspannung

Mit den in Punkt 5.1.1.1 Berechnung des Gasverbrauches errechneten Molanteilen der Reaktanden
konnte nun auf die Nernstspannung und in weiterer Folge auf die Zellspannung geschlossen
werden. Dazu wurde im ersten Schritt die Nernstspannungsgleichung hergeleitet und auf die
verwendeten Grofien aus der chemischen Thermodynamik eingegangen.

Die maximale elektrische Arbeit, die einer Brennstoffzelle entnommen werden kann entspricht
der Anderung der freien Enthalpie AxG der elektrochemischen Reaktion, welche tiber Gleichung
5.13 mit der Zellspannung E gekoppelt ist, wobei n die Anzahl der beteiligten Elektronen bei
der Reaktion (fiir H, + 0.50, — H>O entspricht dies 2) und F der Faraday’schen Konstanten
entspricht. [57]

ARG = —n-F-E (5.13)

Die Nernstspannung, welche der idealen Zellspannung ohne reale Verluste entspricht, setzt sich
aus dem Standardzellpotential, also der reversiblen Spannung bei Standardzustand, minus der
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Verluste durch Abweichen der Komponenten vom Standardzustand zusammen. Das Standard-
zellpotential EY,,, welches der hochsten moglichen Spannung bei Standardzustand entspricht,
kann mit Gleichungen 5.14 - 5.17 errechnet werden, wobei die stochiometrischen Koeffizienten v,
Tabelle 5.1 entnommen wurden und Ag SO der Standardreaktionsentropie, sowie Ar H 0 der Standar-
dreaktionsenthalpie entspricht. Die Enthalpien der einzelnen Komponenten im Standardzustand
wurden mit H?, die Entropien mit SY bezeichnet. Die Heizwertspannung EY, ist die theoretisch
maximal erreichbare Zellspannung. Die Differenz zwischen Heizwertspannung (Formel 5.18) und
reversibler Zellspannung (Formel 5.17) ist der Reaktionswarme proportional, also der abgefiihrten
Warme, die dem Produkt aus Temperatur mal der Entropiedinderung der Reaktion entspricht.

[57]

ARH’ = Hijpo — Hipp — 0.5 HY, (5.14)
ARS® = S0 — i — 0.55%, (5.15)
ARG® = ARH — T,y - AgS° (5.16)
ARrG°
AgH°
E0 — — .18
> F (5.18)

Die Anderung der freien Reaktionsenthalpie bei Abweichen vom Standardzustand ARG ist fiir
die Berechnung der Nernstspannungsgleichung ausschlaggebend und kann nach Gleichung 5.19
berechnet werden. Erst mit ihr kann die Nernstspannung fiir die Komponenten am Ausgang der
Zelle ermittelt werden. [57]

Lvs
ARG = ARGO + Rm ' Tcell -In ((p;;;ll> ] ’ H,V;/Sti> (519)
i

Durch Einsetzen der freien Reaktionsenthalpie AxG bei Abweichen der Komponenten vom
Standardzustand in Gleichung 5.13, konnte nun auf die Zellspannung geschlossen werden. Durch
Einsetzen der Molanteile der Komponenten am Austritt der Zelle konnte die Nernstspannung
nach Gleichung 5.20 errechnet werden. Diese stellt die hochste erreichbare Spannung unter
Beriicksichtigung von Anderungen der Partialdriicke der beteiligten Komponenten aufgrund der
elektrochemischen Reaktionen dar, unter Vernachlédssigung realer Verluste.

~1-05+1)
Ry - T, (
_ 0 m * Lcell Pcell 1 -1 —0.5
En = Epep — " 2.F ‘In Po "VA,H,0,aus * VA, Hy,aus * VK,04,aus (5.20)

Wie in Punkt 5.1.1.1 Berechnung des Gasverbrauches bereits erwdhnt wurde, war keine Wasser-
konzentration am Eintritt der Zelle bekannt, weshalb mit der Nernstspannungsgleichung unter
Einsetzen der Leerlaufspannung OCV und der Gaskonzentrationen am Zelleintritt auf die Was-
serkonzentration zuriickgerechnet werden konnte. Die Leerlaufspannung wurde aus Messungen
bei den in Tabelle 5.2 angefiihrten Betriebszustdnden ermittelt. Sie stellt die hochste mogliche
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Spannung im Leerlauf bei Abweichung der Komponenten vom Standardzustand dar. Mit dem
Wissen tiber die Hohe der Wasserdampfkonzentration am Eintritt der Zelle konnten die Molanteile
aller Komponenten am Austritt der Zelle errechnet werden.

0o _ Ru-Teen pear\ O -1 05
OCV = E;p — 5 F -In <Po> "VA,H,0,in * VA, Hyein " VK,0yein (5.21)
Wie zu Beginn dieses Kapitels erwdhnt wurde, konnten mit Hilfe der Nernstspannungsgleichung
5.20 am Austritt der Zelle Aktivierungs- und Konzentrationsverluste bereits abgebildet werden.
Aus diesem Grund mussten, um die reale Zellspannung Eyz ., rechnerisch ermitteln zu kénnen,
nur mehr die ohm’schen Spannungsverluste AEq von der Nernstspannung abgezogen werden.
Diese konnten nach Gleichung 5.22, unter Beriicksichtigung des Elektrolytwiderstandes R,; der
Zelle, berechnet werden. Dieser Widerstand konnte mit Impedanzmessungen der Zelle bei den in
Tabelle 5.2 angefiihrten Betriebszustdnden ermittelt werden.

AEq =icer - A- Ry (5.22)

Die Nernstspannung Ey abziiglich der ohm’schen Zellverluste AEq nach Gleichung 5.22 ergab die
berechnete Zellspannung Ez ,;., welche mit der gemessenen Zellspannung Ez ,,css im Punkt 5.1.3
Messungsvergleich verglichen werden konnte. Durch Anpassen der Volumenstrome auf Anoden-
und Kathodenseite konnte die errechnete Spannungskurve der gemessenen Spannungskurve
angeglichen und somit die kathodenseitigen Gasverluste abgeschitzt werden, was in Punkt 5.1.3
Messungsvergleich ndher beschrieben wurde.

EZ,calc = EN - AEQ (523)

5.1.2 Modelldiskussion

Die Wasserdampfkonzentration und folglich der Partialdruck des Wasserdampfs am Eintritt der
Zelle hat, wie in Gleichungen 5.21 und 5.20 ersichtlich, einen signifikanten Einfluss auf die Nernst-
spannung. Die Zellspannung kann dabei sogar die reversible Zellspannung {iibersteigen. Dieses
Verhalten kann aus dem logarithmischen Term der Nernstspannungsgleichung 5.20 abgeleitet
werden. Wird dieser Term aufgrund kleiner Wasserdampfkonzentrationen negativ, steigt die
Nernstspannung iiber die reversible Zellspannung an. Durch die elektrische Belastung der Zelle
wird entlang der Aktivfliche Wasserdampf gebildet, was zu einer Abflachung (beziehungsweise Li-
nearisierung) der Polarisationskurve fiihrt. Wie in Abbildung 5.2 (a) ersichtlich, kommt es bei einer
duflerst geringen Wasserdampfkonzentration im zugefiihrten Anodengas zu grofseren Gradienten
der Polarisationskurve (—) im Bereich kleiner spezifischer Stromstarken (kleiner 50 mA / cm?)
als bei Wasserdampfkonzentrationen im einstelligen Bereich (—). Mit diesen Gradienten kénnen
Aktivierungsverluste an ASC-Zellen nachgebildet werden:

Wie in Punkt 2.4.1 Elektrochemische Untersuchung gezeigt wurde, reprasentiert ein Abfallen der
Polarisationskurve zu Kurvenbeginn die auftretenden Aktivierungsverluste. Ein Steigen der
Wasserdampfkonzentration im zugefithrten Anodengas fiihrt daher zu einer Verringerung der
Aktivierungsverluste. Als Grund fiir das Auftreten von Aktivierungsverlusten wurden von V.
Subotic [11] hohe Uberspannungen, welche bei der Oxidation von trockenem Wasserstoff entstehen,
genannt. In Nyquist-Diagrammen, wie in Abbildung 5.2 (b) ersichtlich, kann die Verringerung
der Zellimpedanzen bei Erhohung der Wasserdampfkonzentration im Anodengas am deutlichs-
ten ausgemacht werden, was sich in einer signifikanten Verkleinerung des Impedanzspektrums
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(0%H0(—), 2.5%H,0 (—)) im Leerlauf auswirkte. Diese Verringerung der Impedanzen fiihrt
daher zu einer Verringerung der Aktivierungsverluste und folglich zu einer Abflachung der
Polarisationskurven bei niedrigen Stromdichten. Die Bildung von Wasserdampf bei Erh6hung der
elektrischen Last fiithrt ebenfalls zu einer Verringerung der Zellwiderstidnde, was zur Linearisie-
rung der Polarisationskurve fiihrt. [2, 11]
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Abbildung 5.2: (a) Polarisationskurven und (b) Impedanzspektren im Leerlauf bei 45% Wasserstoffkonzentration im
Anodengas und 0% ( ) sowie 2.5% ( ) Wasserdampfkonzentration im zugefiihrten Anodengas.

Aufgrund der hohen Aktivierungsverluste bei geringen Wasserkonzentrationen im zugefiihrten
Anodengas, konnte eine thermodynamisch-einwandfreie analytische Berechnung der Nernst-
spannung bei verschwindend kleinen Wasserdampfkonzentrationen am Eingang der Zelle nicht
durchgefiihrt werden. Allerdings konnten mit dem angefiihrten Modell qualitative Vergleiche zwi-
schen verschiedenen Polarisationskurven beztiglich auftretender Gasverluste angestellt werden,
weshalb das Modell fiir diese Arbeit als ausreichend genau eingestuft wurde. Des Weiteren stellte
dieses Modell die in der Vorlesung Gasanwendungs- und Brennstoffzellentechnik [58] vermittelte Be-
rechnungsgrundlage fiir SOFC-Zellen dar, was die Genauigkeitseinstufung zusatzlich bekriftigte.
Detaillierte Betrachtungen von weiteren in der Literatur angefithrten Modellen wurden daher
nicht angestellt, konnen jedoch in der Arbeit von S. Preifil [13] nachgeschlagen werden.

5.1.3 Messungsvergleich

Fiir die Berechnung der kathodenseitigen Gasverluste wurden die Zellspannungskurven fiir die
in Tabelle 5.2 angefiihrten Betriebszustinde nach dem in Punkt 5.1.1 Berechnungsmodell beschrie-
benen Berechnungsmodell ermittelt und mit gemessenen Kurven verglichen. Durch Andern des
Soll-Anodenvolumenstroms V, und Soll-Kathodenvolumenstroms Vx konnten die errechneten
Kurven den gemessen Kurven angenédhert und letztendlich auf die Gasverluste geschlossen wer-
den. Es gilt zu erwdhnen, dass der Elektrolytwiderstand R, aus Impedanzmessungen und die
Leerlaufspannungen OCV aus elektrochemischen Untersuchungen ermittelt wurden.
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Tabelle 5.2: Berechnungsparameter

Variable Bezeichnung Rechnung 1 Rechnung 2 Einheit
Tcen Betriebstemperatur 1073 K
Pcell Betriebsdruck 1 bar
A Aktivflache 81 cm?
Vi Soll-Anodenvolumenstrom 2.4 [/ min
Vi Soll-Kathodenvolumenstrom 2 [/ min
VA,H, Volumenanteil H, Anode 25 45 %
VAN, Volumenanteil N, Anode 75 55 %
VK0, Volumenanteil O, Kathode 21 %
VKN, Volumenanteil N, Kathode 79 %
ocv Leerlaufspannung (aus Messung) 1.214 1.215 14
R Elektrolytwiderstand (aus Messung) 44 mQ)

Als Vergleichsbasis wurden Polarisationskurven einer ASC-Zelle herangezogen, welche bei den
in Tabelle 5.2 angefiihrten Betriebszustdnden im alten Zellhalter bei einem kathodenseitigen
Sollvolumenstroms von 2[/min gemessen wurden. In weiterer Folge wurden zur Unterscheidung
der Betriebszustdnde nur die Wasserstoftkonzentrationen des Anodengases angegeben, der Rest
des Anodengases bestand aus Stickstoff, was nicht mehr vermerkt wurde. Aufgrund hoher
kathodenseitiger Gasverluste (Details dazu sieh 3.1.1 Dichtheit in Kapitel 3 Ausgangslage Priifstand)
konnten bei diesem Volumenstrom deutliche Konzentrationsverluste beobachtet werden, vor allem
bei Wasserstoffkonzentrationen im Anodengas von 45 %. Diese zeichneten sich als starkes Abfallen
der Polarisationskurven im Bereich der unteren Zellgrenzspannung von 0.7 V ab. Bei hoheren
kathodenseitigen Volumenstrémen konnte in diesem Bereich noch ein linearer Kurvenverlauf
beobachtet werden, weswegen diese Kurven fiir Vergleichszwecke als ungeeignet betrachtet
wurden.

Im ersten Schritt wurden fiir die in Tabelle 5.2 angefiihrten Betriebszustdnde die Zellspannungs-
kurven errechnet, was in Punkt 5.1.1 Berechnungsmodell detailliert erklart wurde. Diese wichen
jedoch von den gemessenen Kurven ab, da die realen Volumenstréme aufgrund von Gasverlusten
deutlich kleiner ausfielen und nur ein Teil der in den Kanilen stromenden Gase an den Reak-
tionen teilnahm. Um den kathodenseitigen Gasverlust nun abschdtzen zu konnen, wurde der
Kathodenvolumenstrom so lange verringert, bis die Form der berechneten Kurve mit der Form
der gemessenen Kurve in horizontaler Richtung tibereinstimmte. In weiterer Folge wurde der
Anodengasstrom reduziert, um gemessene und errechnete Kurven vertikal aneinander angleichen
zu konnen. Da die Gasverluste an der Anodenseite jedoch als dufserst gering abgeschitzt wurden
(£1%), konnte durch die Differenz zwischen anodenseitigem Sollvolumenstrom und eingestelltem
Volumenstrom der Anteil an reaktivem Gas abgeschétzt werden. Aus der Differenz zwischen dem
Sollvolumenstrom und dem adaptierten Volumenstrom auf der Kathodenseite und unter Kenntnis
des Anteils an reaktivem Gas konnte mit diesem Modell der Kathodengasverlust grob abgeschatzt
werden. Abbildung 5.3 zeigt das beschriebene Vorgehen zur Anndherung der errechneten Kurve
an die gemessene Kurve durch Variation von Kathoden- und Anodengasstrom. Eine Verringerung
des Kathodengasstroms liefs die Kurve nach links wandern und fiihrte zu Konzentrationsverlusten,
die ein starkes Abfallen der Kurve am Ende verursachten. Eine Verringerung des Anodengass-
troms liefd die Kurve nach unten wandern. Im folgenden Punkt wird die Vorgehensweise zur
rechnerischen Bestimmung der Zellspannung beschrieben.
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1: errechnet Zellspannung Sollvolumenstrome
3: gemessene Zellspannung
1 => 2: Reduktion Volumenstrom Kathodenseite

2 => 3: Reduktion Volumenstom Anodenseite

Spannung

Stromdichte

Abbildung 5.3: Vorgehensweise zur Bestimmung der kathodenseitigen Gasverluste.

Mit dem in Punkt 5.1.1 Berechnungsmodell diskutierten Modell wurden nun fiir die zu Beginn
in Tabelle 5.2 angefiihrten Betriebszustande bei 25 % und 45 % Wasserstoff im Anodengas die
Nernstspannungen Ey und Zellspannungen Ey ., errechnet. Die Zellspannungen Ez .,/ konnten
in weiterer Folge durch Anpassen von Anoden- und Kathodengasstrom den gemessenen Kurven
E7 mess angendhert werden, um letztendlich auf die kathodenseitigen Gasverluste schliefien zu
konnen.

Im ersten Schritt wurde die Nernstspannung Ex und die Zellspannung E . bei 25 % Wasser-
stoffkonzentration im Anodengas bei einem kathodenseitigen Sollvolumenstrom von 21/min und
einem anodenseitigen Sollvolumenstrom von 2.41/min errechnet. Abbildung 5.4 (a) zeigt die be-
rechneten Spannungsverldufe der Nernstspannung Ey (- --) und der Zellspannung E;, calc (---)
bei 21/min Kathodengasstrom. Die Kurven verliefen dabei ab ca. 0.1 A/cm? linear, es konnten
keine Konzentrationsverluste ausgemacht werden. Als Grund dafiir konnte die ausreichende
Menge an zur Verfiigung stehendem Sauerstoff genannt werden, was in Abbildung 5.5 (a) an einer
maximalen Sauerstoffausnutzung U o, 2 (—) von ca. 30 % zu sehen ist. Durch Verringerung des
kathodenseitigen Volumenstroms von 21/min auf 0.451/min konnte ein fritheres Abfallen der
Zellspannungskurve Ez .;1.045/(—), also Konzentrationsverluste, erzwungen werden. Die Kur-
ve wurde dabei horizontal der gemessenen Zellspannungskurve Ez ,,.ss(-® -) angendhert. Diese
Konzentrationsverluste sind in Abbildung 5.4 (a) durch Erreichen der maximalen Sauerstoffaus-
nutzung Uy o, 0.451 (—) von 100 % bei 0.3 A/ cm? zu begriinden. Die Wasserstoffausnutzung Uy,
wurde durch Andern des kathodenseitigen Volumenstroms nicht beeinflusst, was an den gleichen
Steigungen der Ausnutzungskurven fiir 2//min Kathodengasstrom Uy, () und 0.451/min
Kathodengasstrom Uy p, 0451 (- --) zu sehen ist. Die Differenz zwischen Sollvolumenstrom und
angepasstem Volumenstrom betrug daher 21/min — 0.451/min = 1.551/min. Diese konnte je-
doch nicht zur Génze den Gasleckagen zugeschrieben werden, da noch ein vertikaler Abstand
zwischen errechneter und gemessener Kurve zu verzeichnen war. Durch Anpassen des Anodenvo-
lumenstroms konnten die Kurven in vertikaler Richtung angendhert werden. Da die Anodenseite
als weitestgehend gasdicht betrachtet werden konnte (1 %), wiirde die Differenz zwischen
Sollvolumenstrom und angepasstem Volumenstrom der Anodenseite den Anteil des an den Reak-
tionen teilnehmenden Anodengases beschreiben. Da sich die Geometrien der Stromungskanéle
von Anoden- und Kathodenseite anndhernd glichen, konnte mit diesem Korrekturfaktor der
Kathodengasstrom ebenfalls korrigiert werden:
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Abbildung 5.4: UI-Kennlinie bei 25 %H; und (a) 2.41/min sowie (b) 11/min anodenseitig und 21/min, sowie 0.451/min
Luft kathodenseitig.

Da die Kurve fiir die errechnete Zellspannung Ez ., bei 0.45!/min Kathodengasstrom (——)
deutlich tiber der gemessenen Zellspannungskurve (--e-) verlief, musste der anodenseitige Volu-
menstrom ebenfalls verringert werden, um errechnete und gemessene Kurve zusammenfallen zu
lassen. Dies konnte durch eine Verringerung des anodenseitigen Volumenstroms von 2.41/min
auf 11/min erreicht werden, wie in Abbildung 5.4 (b) zu sehen ist. Die vertikale Verschiebung
der errechneten Zellspannungskurve Ez cc045; (—) nach unten konnte durch die Anderung
der Kurve zur Beschreibung der Wasserstoffausnutzung begriindet werden. In Abbildung 5.5
(b) ist eine deutlich hohere Steigung der Kurven Uy, () und Uy g, 045 (---) ersichtlich,
was auf ein geringeres Angebot an Wasserstoff und somit einen héheren Ausnutzungsgrad
zuriickzufiihren ist. Aus diesen Einstellungen konnte geschlossen werden, dass 1.41/min der
2.41/min des Anodengasstromes, also 58 %, nicht an der Reaktion teilnahmen.
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Abbildung 5.5: Ausnutzungsgrade bei 25 %H; und (a) 2.41/min sowie (b) 11/min anodenseitig und 21/min, sowie
0.451/min Luft kathodenseitig.
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Der Kathodengasstrom konnte nun korrigiert werden und ein Kathodengasverlust von 21/min -
58 % — 0.451/min = 0.711/min unter oben genannten Angaben errechnet werden, was einem

prozentuellen Verlust von entsprach.

In weiterer Folge wurde fiir eine Wasserstoffkonzentration von 45 % im Anodengas die Rechnung
nach der gleichen Vorgehensweise wie fiir die Kurven bei 25%H, wiederholt und die Ergebnisse
erneut in Diagrammen angefiihrt. Wie in Abbildungen 5.6 und 5.7 zu erkennen ist, unterschieden
sich die Kurven bei 45 % Wasserstoff von denen bei 25 % Wasserstoff dahingehend, dass die Gren-
ze der moglichen Sauerstoffausnutzung nach unten verschoben war, so dass die Zellen nur mit ca.
0.25 A/cm? belastet werden konnten. Dies war darauf zuriickzufiihren, dass fiir die grofere Men-
ge an Wasserstoffmolekiilen auch mehr Sauerstoffmolekiile fiir die Reaktionen benétigt wurden.
Die horizontale Anndherung der Kurven konnte durch Reduktion des Kathodengasstroms von
21/min auf 0.41/min erreicht werden. Zusatzlich dazu erhohte sich der Anteil des unbeteiligten
Anodengasstromes von 1.41/min bei 25%H; auf 1.61/min bei 45 %H>, da die Kurven vertikal
durch Verringerung des Anodengasstroms von 2.41/min auf 0.81/min angendhert werden konn-

ten. Dies entsprach einem prozentuellen Anstieg des Anteils an reaktivem Anodengas von 58 %
auf 67 %.
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Abbildung 5.6: UI-Kennlinie bei 45%H, und (a) 2.41/min sowie (b) 0.8 /min anodenseitig und 21/min, sowie 0.41/min
Luft kathodenseitig.

Daraus lies sich ein Kathodengasverlust von 21/min - 67 % — 0.41/min = 0.941/min errechnen,
was einem prozentuellen Verlust von entsprach.
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Abbildung 5.7: Ausnutzungsgrade bei 45%H, und (a) 2.41/min sowie (b) 0.81/min anodenseitig und 21/min, sowie
0.41/min Luft kathodenseitig.

44



5 Berechnung

5.2 Stromungsverhalten

Um eine optimale Umsetzung der zugefiihrten Komponenten in einer Brennstoffzelle gewéhrleisten
zu konnen, ist es notwendig, dass in den Kanédlen der Anoden- und Kathodenseite laminare
Stromungsverhéltnisse vorherrschen [2]. Im Kathodenstempel des alten Zellhalters wurden die
Stromungskanéle mit einer Breite von 1.5 mm und einer Tiefe von 3 mm ausgefiihrt, im Anodenhal-
ter mit einer Breite von 1.45 mm und einer Tiefe von 1.5 mm, was auch in Abbildung 3.7 ersichtlich
ist. Im neuen Kathodenhalter sollte die Geometrie der Stromungskanile denen des Anodenhalters
gleichen, da eine symmetrische Anstromung der Zelle fiir das Ablaufen der Reaktionen von
Vorteil ist. Um laminare Stromungsbedingungen bei Kanélen mit einer Breite von 1.45mm und
einer Tiefe von 1.5 mm gewihrleisten zu konnen, wurde die Reynoldszahl fiir diese Kanalgeo-
metrie (alter Anodenhalter) nachgerechnet. Zusitzlich dazu wurde die Reynoldszahl in den
Zuleitungen tiberpriift, um auch dort laminare Stromungsverhéltnisse sicherstellen zu konnen.
Die verwendeten Rechenparameter sind in Tabelle 5.3 ersichtlich.

Tabelle 5.3: Berechnungsparameter

Symbol Wert Beschreibung
d 6.3 mm Durchmesser Einlassleitung
Vi 41/min Einlassvolumenstrom
by 1.45mm Kanalbreite
tr 1.5mm Kanaltiefe
Ny 32 Kanalanzahl

Simulationsergebnisse

Zimax 6.7m/s maximale Kanalgeschwindigkeit [13]
Zavg 495m/s mittlere Kanalgeschwindigkeit [13]
Luftparameter

p 1.01325 bar Zuleitungsdruck
T 393K Zuleitungstemperatur
T, 1073 K Ofentemperatur

Rruft 287 ] /kgK Gaskonstante Luft

VLuft 1.326 - 104 m?/s kinematische Viskositdt Luft bei Ofentemperatur

Die Reynoldszahlen wurden mit dem hochsten verwendeten Kathodenvolumenstrom von 41/min
gerechnet. Mit der idealen Gasgleichung wurde die Dichte bei Zuleitungstemperatur nach Glei-
chung 5.24 errechnet und der zugefiihrte Luftmassenstrom bestimmt. Dieser konnte anschlieflend,
durch Bestimmung der Luftdichte im Ofen nach Gleichung 5.24, auf einen Volumenstrom im
Ofen umgerechnet werden. Mit diesem Volumenstrom konnte nun fiir die Zuleitungs- und
Stromungskanalquerschnitte die mittleren Stromungsgeschwindigkeiten v,,;,; bestimmt wer-
den. Da die Verteilung des Anodengasstroms auf die Stromungskanéle beim alten Zellhalter
ungleichférmig erfolgte und folglich die Kanile in der Mitte des Stromungsfeldes mit einem
hoheren Gasstrom durchflossen wurden, musste dies durch einen Faktor berticksichtigt werden.
S. Preifil simulierte in seiner Diplomarbeit [13] die Stromungsverteilung im Anodenhalter des
alten Zellhalter und bestimmte die maximale Kanalgeschwindigkeit z,,,, sowie die mittlere
Kanalgeschwindigkeit z,,; bei einem kathodenseitigen Volumenstrom von 41/min. Aus diesen
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Grofien konnte eine Geschwindigkeitsiiberhohung z,, nach Gleichung 5.25 mit 1.354 errechnet
werden. Mit diesem Faktor wurde die errechnete, mittlere Stromungsgeschwindigkeit in den
Kanilen aufgewertet. Fiir die Zustromungsleitungen wurde dieser Faktor nicht verwendet.

p
= .2
Zye = Zmax /Zavg (525)

Die Reynoldszahlen fiir die Stromungskanile und die Gaszuleitungen konnten nach Gleichung
5.26 mit fiir die Stromungskanéle und mit fiir den kreisformigen Zuleitungsquerschnitt
errechnet werden. dj,,; représentierte dabei den hydraulischen Durchmesser, was beim Zuleitungs-
rohr dem Leitungsdurchmesser und bei den rechteckigen Kanélen vier mal der Querschnittsflidche
geteilt durch den Rechteckumfang entsprach. [60]

Umittel * Zue * dhyd

Remgx — (5.26)

VLuft

Da laminare Stromungsverhaltnisse fiir Reynoldszahlen bis 2300 bei Durchstrémung von kreisférmigen
oder rechteckigen Querschnitten vorherrschen, konnten fiir die neuen Zellhalterkonzepte die
Geometrie der Stromungskanile des Anodenhalters des alten Zellhalters, sowie die Geometrie
der Zuleitungen, tibernommen werden. [60]

Ein vollstandiges Berechnungsprotokoll ist unter Punkt [61] im Quellenverzeichnis angefiihrt.

5.3 Leitungsdimensionierung

Da die Platinleitungen zur Kontaktierung der Zelle einen treibenden Kostenfaktor darstellten,
wurde die Mindestanzahl an notwendigen Leitungen errechnet, um die Zelle mit einer Maximal-
stromdichte von 1 A/cm? belasten zu kénnen, ohne dem Schmelzpunkt des Metalls zu nahe zu
kommen.

Als Modell wurde dazu der erste Hauptsatz der Thermodynamik nach Gleichung 5.27 an ei-
nem vertikalen Zylinder, welcher eine Platinleitung charakterisiert, die mit einem elektrischen
Teilstrom durchflossen wird, angewandt. Die linke Seite reprasentierte dabei den abgegebenen
Warmestrom nach dem Newton’schen Warmetibergangsmodell, die rechte Seite den produzier-
ten Warmestrom aufgrund von Leitungswiderstanden [60]. Tabelle 5.4 zeigt die verwendeten
Berechnungsparameter.

a-Mp-(TL—To) = Iy - Re (5-27)
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Tabelle 5.4: Berechnungsparameter Leitungsdimensionierung

Variable Bezeichnung Wert Einheit
dr Leitungsdurchmesser 1 mm

I freie Leitungsldnge in Ofen 100 mm

n, Leitungsanzahl 8 -
Azele Aktivflache 81 cm?
Jmax Maximalstromdichte 1 A/ cm?
To Ofentemperatur 1073 K

po Ofendruck 1 bar
Luftparameter

ALuft Warmeleitfadhigkeit Luft 0.08728 W /mK
Viuft kinematische Viskositat Luft 23-107% m?/s
Prrygst Prandtl-Zahl Luft 0.7381
Materialkennwerte Platin

Ts Schmelzpunkt 2041.5 K

aR linearer Widerstandstemperaturkoeffizient 3.8-1073 1/K

020 spezifischer Widerstand bei 20 °C 0.105 Q-mm?/m
Materialkennwerte Gold

Ts Schmelzpunkt 1337.2 K

XR linearer Widerstandstemperaturkoeffizient 3.9-1072 1/K

020 spezifischer Widerstand bei 20°C 0.02214 Q-mm?/m

Im ersten Schritt musste der Leitungswiderstand R;, welcher fiir die thermischen Verluste bei
der Stromiibertragung entscheidend ist und somit zur Aufheizung des Drahtes fiihrte, aus
Gleichungen 5.29 und 5.30 errechnet werden, wobei A; den Leitungsquerschnitt reprdsentierte.

Imax = jmax “Azene/nr (5.28)
p=p20- (1+ar-(Tr —20)) (5-29)
RL :p-lL/AL (530)

Im néchsten Schritt musste der Warmetibergangskoeffizient « bestimmt werden. Zur Berechnung
des Koeffizienten wurde, wie in der Kapiteleinleitung erwahnt, eine sich vertikal im Ofen befindli-
che Platinleitung herangezogen, welche der freien Konvektion in der Ofenatmosphére ausgesetzt
ist. Diese wurde als vertikale Flache laut VDI-Wiirmeatlas [62] modelliert, wobei Nu;j_, _pia, der
Nusseltzahl fiir die charakteristische Lange L., einer ebenen Platte (siehe Gleichung 5.32), Gr
der Graflhofzahl und Ra der Rayleighzahl entsprach. Auf die verwendeten empirischen Formeln
zur Bestimmung der Nusseltzahl Nu; , ~wurde nicht ndher eingegangen. Diese kénnen dem VDI-
Wiirmeatlas [62] entnommen werden. Die Luftparameter wurden bei mittlerer Temperatur zwischen
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Ofen und Leiter bestimmt. Mit Gleichungen 5.32 bis 5.37 konnte der Warmetibergangskoeffizient
« errechnet werden und mit dem ersten Hauptsatz 5.27, wobei M| die Leitermantelfliche und
Iinax den Maximalstrom pro Leiter nach 5.28 reprasentierten, die Leitertemperatur T7, mit 1898 K
bestimmt werden. Der Abstand zum Platinschmelzpunkt betrug daher 143 K, weswegen keine
Einsparungen an Platinleitungen vorgenommen werden diirften, um einen Sicherheitsabstand
von mindestens 100 K zwischen Leitertemperatur und Platinschmelzpunkt einzuhalten.

&= N”LCIW : )\Luft/Lchar (531)
Lepar = Ip (532)

8- L:c%hur ) 1/TO ) (TL - TO)

Gr= 5 (5-33)
1%
Luft
Ra = Gr - Pryp (5-34)
-16/9
fip, = (14 (0.492/Prp, )™ ™) (5:35)
1/6)?
Nup,,,, piase = (0.825+0.387 - (Ra - f1p,)"/°) (5:36)
NuLchar = NuLchar,‘Plﬂtt@ + 0435 ! ZL /dL (537)

Bei Annahme eines Sicherheitsabstands zwischen Leiter- und Schmelztemperatur von 100 K und
einer direkten Kontaktierung der Leitungen mit der Stromschiene, wobei auf Schweifipunkte
verzichtet werden konnte, wurde eine Variantenstudie durchgefiihrt. Deren Ergebnisse sind in
Tabelle 5.5 ersichtlich. Im ersten Fall wurde bei gleichbleibender Anzahl an Leitungen von 8 Stiick
und einem Leitungsdurchmesser von 1 mm eine Maximalstromdichte von 1.053 A/cm? errechnet.
Sollten mindestens 2 A/cm? erreicht werden konnen, miissten, bei gleichbleibendem Leitungs-
durchmesser von 1mm, 16 Leitungen verwendet werden. Eine Verringerung des Durchmessers
auf 0.5mm wiirde 32 Leitungen erfordern. Mehr als 8 Leitungen wiirden jedoch zu Problemen
bei der Rausfiihrung dieser aus dem Gehduse fiihren. Vor allem das Abdichten der notwendigen
Leitungsnuten und das Anbringen der Leitungen an den Netzen wére nur unter erheblichem
Aufwand moglich. Eine Vergrofserung des Leiterdurchmessers wiirde die Biegsamkeit der Drahte
sehr stark verringern, so dass diese nur mehr schwer aus dem Zellhalter gefithrt und zu den
Kontaktklemmen gebogen werden konnten. Aus diesem Grund wurde an der Konfiguration mit 8
Leitungen mit jeweils 1 mm Durchmesser fiir die neuen Zellhalterkonzepte nichts gedndert.

Tabelle 5.5: Parameterstudie Platinleitungen

Variable Bezeichnung Parameter Einheit
dr Leitungsdurchmesser 1 1 mm
nr Leitungsanzahl 8 16 32 —
Jmax Maximalstromdichte  1.053 2 A/cm?
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Des Weiteren wurde das Verhalten von Goldleitungen betrachtet, was vor allem fiir den Ein-
satz in segmentierten Zellhaltern von Interesse wire. Aufgrund beengter Platzverhiltnisse und
mehrerer kleiner Kontaktnetze konnten Platinleitungen mit 1mm, nur schwer aus dem Zellhal-
ter gefiihrt werden. Goldleitungen konnten aufgrund der hoheren Leitfahigkeit des Materials
diinner ausgefiihrt und somit leichter aus dem Zellhalter gefiihrt werden. Es wurden fiir einen
Sicherheitsabstand von ebenfalls 100 K zwischen Leiter- und Schmelztemperatur Berechnungen
durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 5.6 ersichtlich sind.

Tabelle 5.6: Parameterstudie Goldleitungen

Variable Bezeichnung Parameter Einheit
dr Leitungsdurchmesser 05 05 mm
nr Leitungsanzahl 4 8 4 —
Jmax Maximalstromdichte  1.005 2 A/cm?

Fiir eine maximale Stromdichte von 2 A/cm? wiirden bereits 8 Leitungen mit jeweils 0.5 mm
Durchmesser geniigen. Fiir die Maximalstromdichte von 1 A/cm? wiirden bereits 4 Leitungen mit
jeweils 0.5 mm Durchmesser gentigen. Der spezifische Goldpreis k 4, ist laut Edelmetallkursen um
den Faktor 1.34 hoher als der Platinpreis kp; [63]. Bei Annahme gleicher Leitungsldngen kénnte
durch den Einsatz von Goldleitungen 72% an Edelmetallgewicht erspart werden, das Platingewicht
mp; wiirde daher um den Faktor 3.6 hoher als das Goldgewicht m 4, der Leitungen sein. Durch
Gegeniiberstellen der Leitungskosten K; nach Gleichung 5.38, konnte ein Faktor zwischen Platin-
und Goldkosten von 2.69 errechnet werden. Dies wiirde bedeuten, dass durch den Einsatz
von Goldleitungen 62% an Leitungskosten eingespart werden kénnten, unter Vernachldssigung
etwaiger Unterschiede in den Herstellkosten.

Kpt _ mPt-kpt _ 3.6-mAu'kpt _ 3.6
KAu May - kAu may - 1.34 - kpt 1.34

=2.69 (5.38)

Da sich jedoch das Verschweifien von Goldleitungen mit nur 0.5 mm Durchmesser an Platin- und
Nickelnetze als duflerst schwierig erweisen wiirde und am Institut auch in weiterer Zukunft auf
Platinnetze zur Kathodenkontaktierung gesetzt wird, werden in den neuen Zellhaltern weiterhin
Platinleitungen verwendet werden.

Ein vollstandiges Berechnungsprotokoll ist fiir Platin unter Punkt [64] und fiir Gold unter Punkt
[65] im Quellenverzeichnis angefiihrt.

5.4 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurden die Kathodengasverluste des alten Zellhalters abgeschdtzt, der Stromungs-
zustand in den Gaszuleitungen und Stromungskanélen nachgerechnet und die Anzahl der not-
wendigen Platinleitungen fiir eine vorgegebene Maximalstromdichte errechnet.

Die Kathodengasverluste konnten, fiir einen anodenseitigen Sollvolumenstrom von 2.4[/min und
einem kathodenseitigen Sollvolumenstrom von 2[/min bei einer Wasserstoftkonzentration von
25 % im Anodengas mit 36 % errechnet werden. Bei 45 % Wasserstoff im Anodengas wiirden sich
diese nach dem verwendeten Berechnungsmodell sogar auf 47 % erhohen. Da der Sollvolumen-
strom fiir beide Konzentrationen nicht verandert und der gleiche Zellhalter verwendet wurde,
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sollten fiir beide Betriebszustdnde die gleichen Gasverluste errechnet werden kénnen. Der doch
deutliche Unterschiede zwischen den Verlusten konnte eventuell auf Messfehler der Polarisations-
kurven fiir beide Konzentrationen oder eine zu ungenaue Annédherung an diese zuriickgefiihrt
werden, weshalb beim Annédhern der errechneten Kurven an die gemessenen Kurven und der
darauf folgenden Auswertung der Volumenstromdifferenzen falsche Leckagestrome errechnet
wurden. Allerdings konnte mit diesen Ergebnissen die Groffenordnung der Leckagen abgeschétzt
werden, welche ein Drittel bis die Halfte des zugefiihrten Kathodengasstroms ausmachten. Dies
bekriftigte erneut den Bedarf nach einem neuen Zellhalter, mit welchem diese Kathodengasver-
luste weitestgehend vermieden werden konnten, um vor allem den Gasverbrauch und somit die
Betriebskosten in Zukunft zu senken.

Da laminare Stromungsverhiltnisse in den Stromungskanélen um die Zelle fiir einen optimalen
Betrieb dieser notwendig sind, wurden diese fiir die Gaszuleitungen und Stromungskanile
nachgerechnet. In beiden Bereichen wurde mit grofien Sicherheiten die Grenze zum Umschlag
von laminarer- zu turbulenter Stromung nicht erreicht, weshalb die Geometrien der Zuleitungen
und Stromungskandle fiir die neuen Zellhalter {ibernommen werden konnten.

Mit der derzeitigen Konfiguration von 8 Platinleitungen mit jeweils 1 mm Durchmesser zur Kon-
taktierung von Anoden- und Kathodenseite konnte die Zelle mit einer maximalen Stromdichte von
1.053 A/ cm? betrieben werden, wobei ein Sicherheitsabstand zum Schmelzpunkt des Edelmetalls
von 100 K eingehalten werden wiirde. Durch den Einsatz von Goldleitungen kénnten 62 % der
Kosten fiir die Kontaktleitungen eingespart werden. Allerdings wire die Handhabung dieser, vor
allem im Bezug auf das Verschweifien mit den Kontaktnetzen, deutlich umstdndlicher im Vergleich
zu den Platinleitungen, weshalb auch in weiterer Folge auf Platinleitungen zur Kontaktierung
gesetzt wurde.
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In Kapitel 3 Ausgangslage Priifstand wurde auf die Schwachstellen des alten Zellhalters eingegan-
gen. Es sollten Losungen fiir die hohen Gasverluste auf der Kathodenseite, die zu geringe und
nicht variable mechanische Zelllast, die umstdndlich verwirklichte Kontaktierung des Anoden-
und Kathodennetzes, die stromungstechnisch ungiinstige Fiihrung der Arbeitsgase und im Allge-
meinen die aufwéndige Assemblierung des Zellhalters, erarbeitet werden. Ein Uberblick iiber den
Stand der Technik im Bereich der Zellhalter fiir SOFC-Einzelzellen wurde durch eine umfangreiche
Literaturrecherche geschaffen. Diese lieferte eine Vielzahl an Ideen fiir den Entwurf der neuen
Zellhaltersysteme, zeigte aber auch mogliche konstruktive Einschrankungen auf. Des Weiteren
wurden Recherchen zu moglichen Dichtmedien fiir SOFC-Zellen angestellt. Der Einsatz dieser
als elastische Ausgleichselemente konnte den Entwurf von Zellhalterkonzepten mit 1-teiliger
Kathoden- oder Anodenseite erst ermoglichen, weshalb unterschiedliche Medien auf deren Eig-
nung rechnerisch, aber auch messtechnisch untersucht wurden. Mit Hilfe von Berechnungen
der vorhandenen Gasleckagen im alten Zellhalter, der Stromungszustdnde in Zuleitungen und
Stromungskanilen sowie der maximal moglichen elektrischen Belastung der Kontaktierungslei-
tungen konnten die Schwachstellen des alten Zellhalters auch quantitativ abgeschétzt werden. Mit
den Erkenntnissen aus Recherchen iiber den Stand der Technik und den Berechnungen konnten
konkrete Konzepte zum Losen der in Punkt 3.1 Schwachstellen formulierten Schwachstellen des
alten Priifstandes und im Speziellen des alten Zellhalters erarbeitet werden.

Im ersten Schritt wurde die Kathodenseite optimiert, wobei als Hauptziel die Reduktion der
hohen Gasleckagen definiert wurde. Dieses Ziel sollte hauptséchlich durch die Verringerung der
Bauteilanzahl erreicht werden. Mit den Erkenntnissen aus Punkt 4.2 Dichtungen iiber die Eignung
von SOFC-Dichtmaterialien als elastische Ausgleichselemente konnten 1-teilige Kathodenhalter
entworfen werden. Diese konnten als anndhernd gasdicht betrachtet werden. Die aufgebrachte
mechanische Last wurde dabei auf die Aktivfliche und tiber eine Dichtung auf den Kathodenrah-
men aufgebracht, weshalb eine exakte Ermittlung der Aktivflichenbelastung nur bei bekannter
Nachgiebigkeit der Dichtung moglich wire. Die Nachgiebigkeiten der in Frage kommenden
Dichtmedien konnten jedoch, wie in Punkt 4.2 Dichtungen beschrieben, nur abgeschitzt werden.
Aus diesem Grund wurde, um die aufgebrachte mechanische Last eindeutig der Aktivfliche
zuordnen zu konnen, auch ein 2-teiliger Kathodenhalter entwickelt.

Im néchsten Schritt folgte die Optimierung der Anodenseite. Grundplatte und Anodenhalter
des alten Konzeptes wurden zu einem Bauteil zusammengefasst, um einerseits Gasverluste
vermeiden zu konnen und andererseits die in Punkt 3.1.3 Kontaktierung und Leitungsfiihrung
erlduterte aufwandige Leitungsfithrung der Platinleitungen zu vereinfachen.

Abschliefiend wurde ein pneumatisches Belastungssystem entwickelt, mit welchem die mechani-
sche Zelllast deutlich erhoht und wahrend des Betriebs auch variiert werden konnte. Alternativ
wurde das Konzept eines mechanischen Belastungssystems erarbeitet, welches jedoch aufgrund
deutlicher Nachteile gegeniiber dem pneumatischen System nicht realisiert wurde.

Durch Kombination von alter Anodenseite mit den neuen Kathodenkonzepten, sowie durch den
Einsatz einer neuen Anodenseite mit den neuen Kathodenkonzepten konnten insgesamt 6 Zell-
halterkonfigurationen zusammengestellt werden. Da bei allen neuen Konzepten die Gasfithrung
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nicht nur in Gleich- und Gegenstrom, sondern auch in Kreuzstrom erfolgen konnte, konnten
insgesamt 12 Zellhalterkonfigurationen untersucht werden.

Allgemein gilt zu erwdhnen, dass in den Punkten 6.1 Zellhalter und 6.2 Belastungssystem nur die
konstruktiven Endausfithrungen vorgestellt werden. Diese sind das Resultat iterativer Bearbei-
tungsschleifen, da wihrend der Entwicklung des 6fteren Probleme hinsichtlich der Herstellbarkeit
der Bauteile, des Zusammenbaus der Zellhalter sowie moglicher Nachteile beim Betrieb der Zellen
bekannt wurden. Auf die konstruktiven Zwischenlésungen wurde nicht nidher eingegangen,
allerdings wurden ausschlaggebende Erkenntnisse aus Uberarbeitungsschritten angefiihrt.

6.1 Zellhalter

In diesem Punkt werden die neuen Zellhalterkonzepte vorgestellt. Die Herausforderung beim
Entwurf dieser bestand vorrangig darin, dass wenige vergleichbare Zellhalter am Markt verfiigbar
waren, was in Punkt 4.1 Zellhalter des Kapitels Stand der Technik bereits gezeigt wurde. Deshalb
konnte nicht auf bewéhrte konstruktive Details bestehender Losungen, betreffend Stromungs-
und Leitungsfiihrung, zurtickgegriffen werden. Nach vielen Diskussionen mit den involvierten
Personen des Instituts und folgenden iterativen Uberarbeitungen konstruktiver Details wurden
diese immer weiter verfeinert. Auch mussten viele Zellhalterkonzepte wieder verworfen werden.
Da der gleiche Priifstand jedoch weiterhin verwendet werden sollte, durfte an den Positionen
der Zu- und Ableitungen der Anoden- und Kathodengasleitungen nichts verdndert werden. Dies
schrankte die Gestaltungsmoglichkeiten neuer Zellhalter ein.

Im ersten Schritt wurde die Kathodenseite optimiert und ein 1-teiliges und 2-teiliges Kathoden-
halterkonzept, wie in Punkt 6.1.1 Kathodenseite beschrieben, erarbeitet. Die Auswirkungen des
Einsatzes dieser neuen Konzepte sollten in Kombination mit der alten Anodenseite analysiert
werden. So konnten Anderungen an der Zellperformance eindeutig den neuen Kathodenkonzep-
ten zugeschrieben werden. Allerdings mussten diese so gestaltet werden, dass sie auf die alte
Anodenseite aufgesetzt werden konnten.

Im néichsten Schritt wurde die Anodenseite optimiert und die Grundplatte, sowie der Anodenhal-
ter des alten Zellhalters zu einem Bauteil zusammengefasst, was in Punkt 6.1.2 Anodenseite ndher
erldutert wird.

6.1.1 Kathodenseite

Da die Kathodenseite das grofite Verbesserungspotential bot, wurde in erster Linie die Optimie-
rung dieser forciert. Dabei wurden zwei Konzepte erarbeitet, ein einteiliger - und ein zweiteiliger
Kathodenhalter. In den folgenden Punkten wurden diese Konzepte niher erldutert und deren Vor-
und Nachteile diskutiert.

6.1.1.1 1-teiliges Kathodenhalterkonzept

Da mit der Menge an Kathodenbauteilen die Anzahl der Dichtspalte stieg, wurde, um Lecka-
gemoglichkeiten weitestgehend zu vermeiden, ein einteiliger Kathodenhalter entworfen. Dabei
wurde der Stromungsverteiler sowie das Stromungsfeld im Halter integriert, so dass die Zu-
und Ableitung der Arbeitsgase direkt in diesem Bauteil erfolgen konnte. Die Aufnahmen der
Kathodenleitungen zur Zu- und Abfithrung des Kathodengases sind in Abbildung 6.1 (a) als
zylinderisch-gesenkte Bohrungen ersichtlich. Das Stromungsfeld wurde gleich wie das Feld des
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Anodenhalters des Ursprungsmodells ausgefiihrt (34 Kanile mit 1.45 mm Breite und 1.5 mm Tiefe),
wodurch die Zelle von beiden Seiten optimal mit Reduktions- und Oxidationsmittel versorgt
und die Aktivfliche daher optimal ausgenutzt werden konnte. Um das zustrémende Gas vor
dem Eintritt in das Strémungsfeld zu beruhigen und gleichférmig auf die einzelnen Kanile
aufzuteilen, wurde der Gasverteiler, wie in Abbildung 6.1 (b) ersichtlich, sich erweiternd und
damit stromungstechnisch giinstig ausgefiihrt. Um die Temperaturverteilung der Zelle wéhrend
des Betriebes tiberwachen zu konnen, wurden 6 Thermoelementbohrungen vorgesehen. Die
Anordnung dieser ist in Abbildung 6.1 (c) ersichtlich, wobei die roten Kreise die iiberwachten
Bereiche darstellen. Somit konnten die Temperaturen am Rand, sowie in der Mitte der Zelle an
drei Positionen entlang der Strémungskanéle bestimmt werden. Aufiferdem wurde eine Bohrung
fiir die Senseleitung vorgesehen, was ebenfalls in Abbildung 6.1 (b) vermerkt wurde.

(@) (b) (©

Abbildung 6.1: (a) Ansicht der Oberseite des 1-teiligen Kathodenhalters und (b) Ansicht der Unterseite mit dem
Stromungsfeld, sowie (c) Positionen der Thermoelemente und der Senseleitungsbohrung.

Die Fase am Beginn des Stromungsfeldes, zu sehen in Abbildung 6.1 (b), sollte einerseits die
Gasverteilung auf die Stromungskanile verbessern und zugleich Raum fiir die Platinleitungen
schaffen. Diese waren am Netzrand mit dem Netz verschweifst, was in 6.2 (a) ersichtlich ist, und
wurden tiber die Innenkante des Kathodenrahmens gebogen. Aus diesem Grund konnte das
Stromungsfeld des Kathodenhalters nicht bis zum Zellrand ausgefiihrt werden. Die Fase wurde
jedoch so klein wie moglich gestaltet, um auf so viel Aktivfliche wie moglich die mechanische Zell-
last durch den Kathodenhalter aufbringen zu kénnen. Die Platinleitungen wurden anschliefiend
horizontal durch eine Nut aus dem Zellhalter gefiihrt. Ob das Fiihren der Platinleitungen iiber die
Kante des Kathodenrahmens in der Nut des Kathodenhalters grundsétzlich moglich ist, konnte an
einem Prototyp des Kathodenhalters, hergestellt aus einem thermoplastischen Kunststoff in einem
3D-Drucker, erfolgreich getestet werden. Die Nut musste vor jedem Versuch mit Keramikkleber
abgedichtet und nach jedem Versuch dieser wieder entfernt werden. Als moglichen Nachteil gilt
zu erwidhnen, dass die Platinleitungen im Bereich der Zustromung des Kathodengases aus dem
Kathodenhalter gefiihrt werden, was die Stromungsverteilung negativ beeinflussen konnte.
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(a)

Abbildung 6.2: Details zur Leitungsfithrung fiir Konzept (a) mit Fase, (b) ohne Phase mit Schnitt quer zu den
Stromungskanilen auf Leiterhéhe und (c) ohne Phase mit Schnitt langs des mittleren Stromungskanals.

Um die mechanische Last auf nahezu die gesamt Aktivfliche aufbringen zu koénnen, sowie
das Aufbringen- und Entfernen des Keramikklebers zu vermeiden, wurde bei einem zweiten
Konzept auf die Fase und die Leitungsnut verzichtet. Stattdessen wurde eine Nut quer zur
Stromungsrichtung auf Hohe der Position der verschweifiten Leitungen, sowie Bohrungen zum
Rausfiihren der Leitungen nach oben aus dem Halter vorgesehen. Abbildung 6.2 (b) zeigt einen
Schnitt quer zur Stromungsrichtung auf Hohe der verschweifiten Leitungen. Wie dort zu sehen
ist, wurde eine Nut vorgesehen, welche nach oben genug Raum fiir eine anndhernd storungsfreie
Umstromung der Platinleitungen in Stromungsrichtung bot. Die fiir die Rausfiihrung der Platin-
leitungen nach oben aus dem Zellhalter notwendigen Bohrungen wurden nur minimal grofier
als die Leitungen ausgefiihrt, was Leckagen vermindern sollte. Auflerdem konnten die Spalten
zwischen Leitungen und Bohrungen an der Oberseite des Zellhalters entweder mit Keramikkleber,
oder mit Dichtbdandern einfach abgedichtet werden. Abbildung 6.2 (c) zeigt einen Schnitt durch
den Kathodenhalter in Stromungsrichtung, wobei die Position der Nut in Stromungsrichtung fiir
die angeschweifsten Platinleitungen am Anfang der Zelle ersichtlich sind. Des Weiteren wiirde bei
diesem Konzept die Zustromung zu den Stromungskanélen nicht durch Platinleitungen gestort
werden.

Als Nachteil der vertikalen Leitungsfithrung aus dem Kathodenhalter gilt zu erwdhnen, dass
aufierhalb des Zellhalters die Leitungen ebenso verdrillt werden miissten, um als kompakter
Strang zur Klemmvorrichtung gefiihrt werden zu kénnen. Dadurch sollten Stérimpedanzen
vermieden werden. Beim Ausbau des Netzes aus dem Kathodenhalter miissten die Leitungen
wieder begradigt werden, da diese ansonsten schwer durch die eng bemessenen Bohrungen
zu fithren wéren. Die Schweifspunkte der Platinleitungen mit dem Platinnetz stellten deutliche
Schwachstellen dar, weswegen so wenig Zug wie moglich auf die Drihte ausgewirkt werden
sollte, um ein Loslosen der Driahte vom Netz zu vermeiden.

Wie in Punkt 3.1.2 Mechanische Zellbelastung erlautert ist es notwendig, ausreichend Druck auf
die Aktivfldche fiir eine optimale Kontaktierung aufzubringen und zusétzlich die Dichtfléchen
ausreichend zu verpressen, um Leckagestrome von der Anoden- zur Kathodenseite zu verhindern.
Da bei einem 1-teiligen Kathodenhalter dieser auf Kathodenrahmen und Platinnetz aufliegen
sollte, musste, um ein statisch bestimmtes System zu erhalten, ein elastisches Ausgleichselement
zwischen Kathodenhalter und Kathodenrahmen positioniert werden. Das elastische Element sollte
zusitzlich ein Austreten von Kathodengas in die Ofenatmosphére verhindern. Die Anforderungen
an die Dichtwirkung des elastischen Mediums konnten aufgrund der geringen Druckdifferenz
zwischen Kathodengas und Ofenatmosphare jedoch als zweitrangig betrachtet werden. Abbildung
6.3 zeigt Schnitte langs und quer der Stromungsrichtung. Darin ist die unverformte Dichtung
mit 0.8 mm Starke zwischen Kathodenhalter und Kathodenrahmen zu sehen, sowie der Abstand
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zwischen Kathodenhalter und Platinnetz von 0.1 mm vor Aufbringen der mechanischen Last. Wird
der Zellhalter mechanisch belastet, wiirde die Dichtung auf 0.7 mm komprimiert werden, so dass
das Stromungsfeld des Kathodenhalters mit dem Platinnetz in Kontakt tritt und ein Druck auf die
Aktivflache aufgebracht werden kann. Der Anteil der mechanischen Last, welcher fiir die Kom-
pression der Dichtung um 0.1 mm notig wire, wiirde iiber die Dichtung auf den Kathodenrahmen
und anschlieflend auf Glaslot, Zelle und Nickelnetze tibertragen werden. Der Rest der mechani-
schen Last wiirde, unter Vernachldssigung einer weiteren minimalen Dichtungsdeformation, auf
die Aktivflache geleitet werden.

Kathodenhalter N 1 Pt-Leitung
o ‘\ 7 — .O

- ®
L\ AN # i L&?‘
= =R =
Dichtungs- i-Netz Dichtung % ui Zelle (griin)
Deformati | Glaslot (orange)
eformation

Anodenhalter ——
s

Abbildung 6.3: Schnitt lings und quer zur Stromungsrichtung durch einen 1-teiligen Kathodenhalter mit seitlicher
Leitungsrausfiihrung zur Veranschaulichung der Dichtungsdeformation.

Aus einer umfangreichen Literaturrecherche zu SOFC-Dichtmedien, deren Details in Punkt 4.2
Dichtungen im Kapitel Stand der Technik angefiihrt wurden, ging hervor, dass sich als elastische
Ausgleichs- und Dichtelemente fiir genannte Anwendung vor allem Aluminiumoxidschaum-
Gewebe sowie Silberdridhte eignen wiirden. In Abbildung 6.4 (a) ist die Positionierung einer
Aluminiumoxid-Schaum Dichtung, in Abbildung 6.4 (b) die Positionierung einer Silberdrahtdich-
tung auf dem Kathodenhalter zu sehen.

(b)

Abbildung 6.4: Kathodenhalter mit (a) Aluminiumoxid-Schaum und (b) Silberdraht als elastisches Dichtelement

Es wurde auf den Einsatz von Aluminiumoxidschaum-Gewebe gesetzt, da diese sich bei mechani-
schen Zelllasten von bis zu 1kg/cm? ausreichend verformen wiirden und auferdem die Kraft auf
den Kathodenrahmen und somit das Glaslot durch Andern der Dichtungsgrofe variiert werden
konnte. Silberdrahtdichtungen mit einem Durchmesser von 0.8 mm wiirden sich zu gering ver-
formen, um den Spalt von 0.1 mm zwischen Kathodenhalter und Platinnetz schlieffen zu kénnen.
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Diese Eigenschaften von Aluminiumoxidschaum und Silber wurden in Punkt 4.2 Dichtungen
bereits ausfiihrlich diskutiert.

Die 0.8 mm starken Dichtungen der Firma ZIRCAR Refractory Composites, Inc. wurden zwischen
Kathodenhalter- und Rahmen positioniert. Da die Firma keine Angaben zur Nachgiebigkeit
des Gewebes liefern konnte, musste auf die Spezifikationen eines anderen Herstellers dhnlicher
Gewebe zurtickgegriffen werden (FCM Fuel Cell Materials, Inc.). Da sich die Dichte sowie die Zu-
sammensetzung der Gewebe beider Hersteller weitestgehend glichen, wurde das preisgiinstigere
Produkt der Firma ZIRCAR Refractory Composites, Inc. verwendet, unter der Annahme einer
anndhernd gleichen Nachgiebigkeit von 3.33 mm/MPa. [44, 46]

Bei angefiihrter Nachgiebigkeit und einer Grofe von 2990 mm?, wiirde der Schaum bei einer
aufgebrachte Kraft von 89.7 N um 0.1 mm komprimiert werden, daher die Zelldichtfliche (vom
Kathodenrahmen bedeckte Fldche der Zelle, siehe Punkt 3.1.2 Mechanische Zellbelastung in Kapitel
3 Ausgangslage Priifstand) mit ungefahr 0.5 kg /cm? belastet werden. Sollte die Nachgiebigkeit ent-
gegen der Annahme zwischen beiden Herstellern unterschiedlich sein, oder eine hohere Belastung
des Kathodenrahmens erwiinscht sein, konnte durch Variation der Dichtungsfldche die aufgebrach-
te Kraft den Anforderungen angepasst werden. Eine Vergrofierung der Dichtungsfliche wiirde
daher zu einer hoheren Belastung des Kathodenrahmens und in weiterer Folge des Glaslots fiihren.
Auflerdem konnten vom Hersteller keine Angaben zu einer moglichen Temperaturabhangigkeit
der Nachgiebigkeit hinterfragt werden. Die Moglichkeit der Variation der Kraftverteilung auf Ka-
thodenrahmen und Aktivflache kann auch als grofiter Vorteil der Aluminiumoxidschaum-Gewebe
im Vergleich zu einem Silberdraht gleichen Durchmessers genannt werden. Eine Erhohung der
Last auf den Kathodenrahmen kénnte bei Einsatz von Silberdrdhten nur durch Platzierung weite-
rer Drihte erreicht werden. Auflerdem gilt zu erwdhnen, dass bei der Recherche keine nidheren
Informationen zum Deformationsverhalten von Silberdrdhten bei SOFC-Betriebstemperaturen
gefunden werden konnten, weswegen die Eignung fiir diese Anwendung durch Messungen
tiberpriift und als nicht zutreffend eingestuft wurde (siehe auch Punkt 4.2). Ein Berechnungspro-
tokoll zur Bestimmung der Dichtungsdeformation ist im Quellenverzeichnis unter Punkt [45]
angefiihrt.

6.1.1.2 2-teiliges Kathodenhalterkonzept

In Punkt 6.1.1.1 1-teiliges Kathodenhalterkonzept wurde der Umstand diskutiert, dass bei einem
1-teiligen Kathodenhalterkonzept die Last auf den Kathodenrahmen und die Aktivfliche von
der Nachgiebigkeit und Grofle der eingesetzten Dichtung abhidngt. Ist die Nachgiebigkeit der
Dichtung nicht eindeutig bekannt, kann die Last auf die Aktivfliche nur abgeschitzt werden.
Um die mechanische Belastung auf Kathodenrahmen und Aktivflache entkoppeln zu kénnen,
wurde ein 2-teiliger Kathodenhalter entworfen. Dieser bestand aus einem Rahmen, welcher die
Aufnahmen fiir die Kathodenleitungen zur Zu- und Ableitung des Kathodengases sowie den
Gasverteiler enthielt, und einem Stempel. Somit konnte die vom Belastungssystem aufgebrachte
Kraft {iber den Stempel ausschliefslich auf die Aktivfliche aufgebracht werden. In Abbildung
6.5 (a) sind Kathodenhalter (Rahmen), Kathodenstempel (Stempel) sowie das Platinnetz zur
Kontaktierung der Kathode von oben zu sehen. Abbildung 6.5 (b) zeigt den Aufbau von unten,
wobei die Taschen zur Gasverteilung und die Stromungskanéle ersichtlich sind.

56



6 Konstruktive Umsetzung

Kathodenstempel ~~
PUNetz ~
Kathodenhalter ~ 425

Abbildung 6.5: (a) Ansicht von oben auf 2-teiligen Kathodenhalter mit Platinnetz und (b) Ansicht von Unten.

Prinzipiell dhnelt das Konzept dem 1-teiligen Kathodenhalter mit vertikaler Fiihrung der Leitun-
gen nach oben aus dem Zellhalter in Bezug auf die Anschluss- und Thermoelementpositionen,
wobei jedoch das Stromungsfeld als eigener Stempel ausgefithrt wurde. Aufierdem musste die
Tasche zur Gasverteilung aus Platzgriinden stromungstechnisch etwas ungiinstiger ausgefiihrt
werden, da sich diese nicht erweiterte. Die Fithrung der Platinleitungen erfolgt wie beim 1-teiligen
Konzept ohne Fase senkrecht nach oben aus dem Halter. Als Nachteil bei diesem Konzept gilt
zu erwihnen, dass aufgrund der 2-teiligen Ausfiihrung ein Spalt zwischen Rahmen und Halter
entstand. Da sich dieser jedoch im Bereich von 0.05 mm bis 0.15 mm, je nach Toleranzausnutzung,
bewegte, konnte ein signifikanter Leckagestrom weitestgehend vermieden werden.

Da die mechanische Belastung vom Belastungssystem des Priifstandes aufgrund der 2-teiligen
Ausfithrung nur den Druck auf die Aktivfliche erhhen konnte, musste der Rahmen des Katho-
denhalters durch statische Gewichte belastet werden. Dazu wurden zwei Gewichtsplatten aus
Inconell®6o0 Edelstahl (oxidbestandiger, hochlegierter Edelstahl) gefertigt und auf dem Kathoden-
halter positioniert. Zuziiglich der Masse des Kathodenhalters konnte dadurch eine mechanische
Last auf die Zelldichtflache von 0.43 kg/cm? aufgebracht werden. Die Fithrung der Platinleitungen
zu den Klemmen erfolgte durch Nuten in der unteren Gewichtsplatte, um sie nicht tiber die Platten
fithren zu miissen und somit zusatzliche Leitungskosten aufgrund grofierer Leitungsldngen zu
verursachen.

Um in Zukunft die Zellperformance in unterschiedlichen Bereichen einer ASC-Zelle untersuchen
zu konnen, wurde der 2-teilige Kathodenhalter fiir die Aufnahme von mehreren Netzen adaptiert,
was in Punkt 6.1.1.3 2-teiliges Kathodenhalterkonzept fiir segmentierte Zelle beschrieben wird.

6.1.1.3 2-teiliges Kathodenhalterkonzept fiir segmentierte Zelle

Bei ASC-Zellen in Industriegrofie kann es aufgrund ungleichméfiiger Stromungsverteilung und
Kontaktierung zu ortlichen Unterschieden der Zellperformance kommen. So wiirden Bereiche
der Zelle, welche mit weniger Oxidations- und Reduktionsmittel versorgt werden, aber auch zu
wenig mechanisch belastet und somit unausreichend kontaktiert werden, eine deutlich schlechtere
Leistungsdichte aufweisen. Um die Performance in unterschiedlichen Bereichen einer Zelle
getrennt untersuchen zu konnen, muss die Kathode segmentiert ausgefiihrt werden. [66]
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Abbildung 6.6: (a) ASC-Zelle mit 4 segementierten Kathoden (K1 — 4), sowie (b) Pt-Netz fiir ein Segment und (c)
Kathodenstempel mit 4 Pt-Netzen fiir die Kathoden.

Um die Performance in solchen ASC-Zellen bestimmen zu kénnen, wurde der Stempel des
2-teiligen Kathodenhalters adaptiert. In Abbildung 6.6 (a) ist eine ASC-Zelle mit vier von einander
getrennten Kathodensegmenten zu sehen, in (b) ein Platinnetz zur Kontaktierung eines Segments
mit vier Stromleitungen (DM 1 mm) und einer Senseleitung (DM 0.35 mm). Der Kathodenstempel
des 2-teiligen Kathodenhalters wurde dahingehend verdndert, als dass drei zusatzliche Nuten
quer zur Stromungsrichtung und weitere Bohrungen zur Rausfiihrung der restlichen Strom- und
Senseleitungen vorgesehen wurden. Die Leitungen der Netze wurden anschlieffend von unten
durch die Bohrungen nach oben gefiihrt und somit die Netze wie in Abbildung 6.6 (c) unter
dem Stromungsfeld des Kathodenstempels platziert. Somit konnte jedes Segment unabhéangig
kontaktiert werden, was eine Bestimmung der Zellspannung und der Leistungsdichte in jedem
Segment ermoglichen wiirde.

6.1.2 Anodenseite

Im néchsten Schritt wurde die Anodenseite modifiziert. Da diese beim alten Zellhalter aus einer
Grundplatte und einem, mit Stiften relativ zur Grundplatte positionierten, Anodenhalter bestand,
lag es nahe, diese beiden Bauteile zu einem Anodenhalter zusammenzufassen. Dadurch sollte die
Handhabung, sowie die Dichtheit deutlich verbessert werden. In Abbildung 6.7 (a) ist der neue,
1-teilige Anodenhalter ersichtlich. Die Anodenleitungen fiir die Zu- und Abfiihrung des Anoden-
gases wiirden in den Bohrungen mit den zylinderischen Senkungen platziert werden. Fiir die Zu-
und Ableitung des Anodengases wurden im Bauteil Bohrungen vorgesehen, welche an den Enden
abgedichtet wurden. Fiir eine gleichméfiige Verteilung des Gases auf die Stromungskandle wur-
den grofziigige Taschen eingefrast. Das Stromungsfeld wurde mit einer Groe von 100x100 mm?
ausgefiihrt, um der ganzen Anodenseite der Zelle eine Auflage bieten zu kénnen. Dadurch sollte,
wie in Punkt 3.1.2 Mechanische Zellbelastung diskutiert wurde, eine gleichmafSsige Druckverteilung
auf das Glaslot erreicht werden, was eine bessere Abdichtung von Anoden- zur Kathodenseite
der Zelle zur Folge hitte. Da beim alten Anodenhalter das Stromungsfeld nur eine Grofle von
89x80 cm? aufwies und deshalb nicht die gesamte Anodenfldche zur Reformierung kohlenstoffhal-
tiger Brenngase zur Verfiigung stand, sollten durch die Vergroflerung des Stromungsfeldes auf
100x100 mm? die Reformierungseigenschaften der Zelle verbessert werden.
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Abbildung 6.7: (a) 1-teiliger Anodenhalter mit Stromungsfithrung, (b) Positionierung des Ni-Netzes auf dem
Stromungsfeld und (c) Positionen der Thermoelemente.

Das Nickelnetz musste auf 100x105 cm? zugeschnitten und iiber den Rand des Stromungsfeldes
gebogen werden, wie in Abbildung 6.7(b) ersichtlich ist. Die Platinleitungen zur Kontaktierung
wurden anschlieffend mit dem in der Tasche befindlichen Teil des Nickelnetzes verschweifst
und horizontal durch eine Nut aus dem Anodenhalter gefiihrt. Vor jedem Versuch musste die
Leitungsnut mit Keramikkleber aufgefiillt werden, um Leckagen zu vermeiden. Ein Entfernen
dieses Klebers war nach jedem Versuch notwendig, um das Nickelnetz ausbauen zu kénnen,
stellte aber keinen sonderlich hohen Aufwand dar. Des Weiteren wurden 6 Bohrungen fiir
Thermoelemente vorgesehen. Somit konnten die Temperaturen am Rand, sowie in der Mitte der
Zelle an drei Positionen entlang der Stromungskanile bestimmt werden. Abbildung 6.7 (c) zeigt
die Positionen der Thermoelemente als griine Kreise.

Mit den neuen Konzepten fiir Anoden- und Kathodenseite konnten nun, auch unter Verwendung
der alten Anodenseite, ASC-Zellen in neuen Zellhalterkonzepten untersucht werden. In Punkt
6.1.3 Zellhalterkonzepte werden die Kombinationsmoglichkeiten der neuen Bauteile erldutert.

6.1.3 Zellhalterkonzepte

Durch Kombination der neuen Kathodenkonzepte (1-teilig mit horizontaler Leitungsfiihrung,
1-teilig mit vertikaler Leitungsfiihrung, 2-teilig mit vertikaler Leitungsfithrung) mit der alten und
neuen Anodenseite konnten 6 Zellhalterkonfigurationen zusammengestellt werden. Des Weite-
ren war es moglich, die Arbeitsgase bei allen Konfigurationen entweder in Gleich-Gegenstrom
(wechseln von Zu-und Ableitungen mit Ventilen) oder in Kreuzstrom der Zelle zuzufiihren. Aus
diesem Grund konnten insgesamt 12 Zellhalterkonfigurationen in Zukunft zur Untersuchung
von SOFC-Zellen herangezogen werden. Die Namen der einzelnen Konzepte wurden nach einem
Bezeichnungssyntax vergeben, um diese eindeutig von einander unterscheiden zu kénnen. Auf
der beigelegten CD sind alle Bauteile und Baugruppen der Konzepte abgelegt. Um in Zukunft
schnell auf erwiinschte Konzepte zugreifen zu konnen, wird kurz auf die Bedeutung der einzelnen
Kiirzel des Syntax eingegangen.
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Tabelle 6.1: Bezeichnungssyntax

Parameter Kiirzel Beschreibung Tabelle 6.2: Konzeptiibersicht
1 (0) (Ist-Stand) Parameter
1 optimierte Kathodenseite D1 2 3 4
2 optimierte Anoden- & Kathodenseite 1 |1 1Hg mf of
2 1tlg  1-teilige Kathodenseite 2 ccf
2tlg  2-teilige Kathodenseite 3 of «cf
4 f
3 of Kathodenseite ohne Fase 5 o4l Ccf
mf  Kathodenseite mit Fase & ¢
6 ccf
4 ccf  co/counterflow
7 |2 1tlg mf cf
cf crossflow
8 ccf
Bauteilbezeichnungen 9 of of
A Anode 10 ccf
K Kathode 1 2tlg cf
GB  Gewichtbelastung 12 ccf

PS Priifstand

In Tabelle 6.1 ist der verwendete Bezeichnungssyntax angefiihrt. Der Variationsparameter 1 sagt
aus, ob bei einem Konzept die alte oder neue Anodenseite verwendet wird. Parameter 2 beschreibt,
ob eine 1-teilige oder 2-teilige Kathodenseite zum Einsatz kommt. Beim Einsatz einer 1-teiligen
Kathodenseite kann mit dem Parameter 3 die Art der Leitungsfithrung aus dem Kathodenhalter
definiert werden, wobei of die vertikale und mf die horizontale Fithrung der Leitungen aus dem
Kathodenhalter beschreibt. Mit Parameter 4 kann letztendlich die Stromungsfiihrung beschrieben
werden, wobei ccf fiir die Gleich-Gegenstromkonfiguration und cf fiir die Kreuzstromkonfigurati-
on steht. Durch Kombination dieser Parameter konnten 12 Konzepte beschrieben werden, wie in
Tabelle 6.2 ersichtlich ist. Als Beispiel wiirde das Konzept Zellhalter_2_1tlg_of cf einen Zellhalter
mit optimierter Anoden- und Kathodenseite, bestehend aus nur einem Kathodenbauteil ohne Fase
(also mit vertikaler Platin-Leitungsfithrung) in Crossflow-Konfiguration beschreiben. Die Bauteile
wurden zusétzlich mit einem Prifix versehen, um deren Position schnell zuordnen zu konnen.
Des Weiteren sind am Ende von Tabelle 6.1 die Kiirzel fiir die Bauteilbezeichnungen angefiihrt,
mit denen die Bauteile Bereichen des Priifstandes zugewiesen wurden. Zum Beispiel wiirde sich
Bauteil K_Kathodenhalter_12_2tlg auf der Kathodenseite befinden (K) und einen 2-teiligen (2tIg)
Kathodenhalter, verwendbar bei alter- und optimierter Anodenseite (12), bezeichnen.

Um die konstruktive Entwicklung der Zellhalterkonzepte veranschaulichen zu kénnen, wurden in
Abbildung 6.8 im Vergleich zum Ausgangszellhalter (a) zwei reprasentative Konzepte angefiihrt.
Die Anodenbauteile wurden in rot, die Kathodenbauteile in blau und die Bauteile fiir die me-
chanische Belastung der Zellhalter in grau dargestellt, wobei beim Ausgangszellhalter nur der
Gewichtsstempel angefiihrt wurde (eine vollstandige Darstellung ist in Kapitel 3 Ausgangslage
Priifstand in Abbildung 3.1 ersichtlich).
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Abbildung 6.8: Explosionsdarstellungen von (a) Ausgangszellhalter, (b) Zellhalter_1_2tlg_ccf und (b) Zellhal-
ter_2_1tlg_mf_cf

In Abbildung 6.8 (b) ist ein Zellhalter mit alter Anodenseite (1) und neuer, 2-teiliger Kathodenseite
(2tlg) in Gleich-Gegenstrom Konfiguration (ccf) ersichtlich (Zellhalter_1_2tlg_ccf). Auf der Katho-
denseite konnten durch diese Ausfithrung im Vergleich zum alten Zellhalter 2 Bauteile eingespart
werden. Im Unterschied zum alten System wurde die mechanische Last auf den Kathodenrahmen
von 2 Gewichtsbelastungselementen aus Inconell®600 Edelstahl bereitgestellt. Zuziiglich der Masse
des Kathodenhalters ergab sich dadurch eine mechanische Last auf die mit Glaslot bestriche-
ne Fliche von 0.43kg/cm?. Uber eine Druckstange und einen Druckadapter aus Inconell®600
Edelstahl und einem Druckverteiler aus Aluminiumoxid wurde die mechanische Last auf den
Kathodenstempel und in weiterer Folge auf das Platinnetz aufgebracht. Die Platinleitungen der
Kathodenseite wurden unter der ersten Platte zur Gewichtsbelastung durch vorgesehene Nuten
nach unten zur Kontaktklemme gefiihrt.

In Abbildung 6.8 (c) ist ein Zellhalter mit neuer, 1-teiliger Anodenseite (2) und neuer, 1-teiliger
Kathodenseite (1tlg) mit Fase zur horizontalen Leitungsfithrung (mf) in Kreuzstrom Konfiguration
(cf) ersichtlich (Zellhalter 2_1tlg_mf_cf). Auf der Kathodenseite konnten durch diese Ausfiithrung
im Vergleich zum alten Zellhalter 3 Bauteile, auf der Anodenseite 1 Bauteil eingespart werden. Da
die Positionen fiir die Zu-und Ableitungen des Kathodengases beim Priifstand nicht verdandert
werden durften, mussten die Kathodenleitungen wie in der Abbildung ersichtlich gebogen
ausgefiihrt werden. Aus diesem Grund wurde Inconell®600 Edelstahl fiir die Leitungen an Stelle
von Aluminiumoxid verwendet. Die mechanische Last wurde ebenfalls tiber eine Druckstange und
einen Druckadapter aus Inconell®600 Edelstahl auf den Zellhalter aufgebracht. Der Druckadapter
wurde dabei im Vergleich zum Konzept mit alter Anodenseite linger ausgefiihrt, um die Hohe
der Grundplatte kompensieren zu kénnen. Uber eine Dichtung wurde, wie in Punkt 6.1.1.1
1-teiliges Kathodenhalterkonzept ausfiihrlich beschrieben, ein Teil der mechanischen Zelllast auf den
Kathodenrahmen und schliefdlich auf die Zelldichtfldche geleitet.

Durch die Reduktion von Bauteilen konnte die Montagefreundlichkeit deutlich verbessert werden.
Des Weiteren sollten vor allem die kathodenseitigen Gasverluste durch die Reduktion der Ka-
thodenbauteile deutlich verringert werden. Um diese Verringerung der Leckagen nachweisen zu
konnen, wurde eine ASC-Zelle in einem Zellhalter mit alter Anodenseite (1) und neuer, 1-teiliger
Kathodenseite (1t/g) mit horizontaler Fithrung der Kontaktleitungen der Kathodenseite aus dem
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Zellhalter (mf) vermessen, wobei die Arbeitsgase im Gleichstrom (ccf) der Zelle entlang gefiihrt
wurden (Zellhalter_1_1tlg_mf_ccf). Dabei wurde die Gaskonfiguration des Anoden- und Kathoden-
gases, sowie die mechanische Zelllast variiert. Um diese variieren zu konnen, wurde ein neues,
pneumatisches System zum Aufbringen der mechanischen Zelllast entworfen und der Einfluss
der Last auf die Zellperformance untersucht. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Messung ist in
Kapitel 7 Analyse im Punkt 7.4 1-teilige Kathodenseite angefiihrt.

Untersuchungen des Einflusses anderer Zellhalterkonzepte auf die Performance von ASC-Zellen
konnten im Zuge dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden. Als Griinde dafiir konnen
Lieferverzogerungen von Seiten des Herstellers der Aluminiumoxidbauteile sowie Umbauarbeiten
im Brennstoffzellen-Labor des Instituts genannt werden.

Im né&chsten Punkt wird auf das neue, pneumatische Belastungssystem eingegangen, mit welchem
die Moglichkeit geschaffen wurde, die Zelle mit bis zu 1kg/cm? mechanischer Last zu belasten
und diese Last widhrend den Messungen zu variieren.

6.2 Belastungssystem

Wie in Punkt 3.1.2 Mechanische Zellbelastung bereits erldutert wurde wére es von groflem Vorteil,
die Zelle einerseits mit einer hoheren mechanischen Last als den derzeitigen 0.15kg/cm? belasten
zu konnen, und andererseits diese Last wiahrend des Betriebs auch variieren zu konnen. Aus
Diskussionen ging hervor, dass eine maximale Belastung von 1kg/cm? aktiver Fliche angestrebt
werden sollte, was von Brennstoffzellen-Forschungszentren ebenfalls bestdtigt wurde. Unter
Berticksichtigung von Sicherheiten, um diese Belastung in Zukunft auch erreichen zu koénnen,
wurde als Auslegungsgrofie daher eine erforderliche Gewichtsbelastung von 100 kg (981 N) fiir
das neue Belastungssystem definiert. Da diese Last mit statischen Gewichten nur unter grofsem
Platzaufwand erreicht werden kénnte, welcher im Ofen jedoch nicht zur Verfiigung stand, wurde
auf den Einsatz eines pneumatischen Zylinders zur Krafterzeugung gesetzt. Alternativ wurde ein
rein mechanisches Konzept mit Zugfedern erarbeitet, welches jedoch nicht realisiert wurde.

6.2.1 Pneumatisches Belastungssystem

Der Priifstandsaufbau sollte im Wesentlichen in seiner jetzigen Form erhalten bleiben, da die Zu-
und Ableitungen der Arbeitsgase von der Gaskonditioniereinheit zum Priifstand, sowie die Absau-
geinrichtung fiir die Abluft auf diesen Aufbau abgestimmt wurden. Abbildung 6.9 (a) zeigt das auf
dem Unterbau des Priifstandes aufgesetzte Gertist aus Aluminiumstrangpressprofilen der Firma
Bosch Rexroth AG. Inmitten dieses Gertists befand sich der Ofen, der in weitere Folge den Zellhalter
(in Abbildung ist der Ausgangszellhalter zu sehen) beherbergte. Durch die Ofengrundplatte
wurden die Klemmen (in der Abbildung als braune Quader ersichtlich) fiir die Kontaktierung der
Anode und Kathode gefiihrt. In der Ofendeckplatte waren Bohrungen fiir die Zu-und Ableitungen
des Anoden- und Kathodengases, sowie die Fithrungsstange des Gewichtsstempels vorgesehen.
Diese Fiihrungsstange diente dem Zweck, den Gewichtsstempel mit den Plattenpaketen mit Hilfe
einer Stangenfiihrung in Position zu halten. Die Kathodenableitung wurde an einem vertikalen
Profil befestigt. Das Gertist aus Aluminiumprofilen musste nur die Gewichtsbelastung der ange-
brachten Komponenten aufnehmen, wobei die aufgesetzte Abzugshaube nicht dargestellt wurde.
Da durch den Einsatz eines Pneumatikzylinders zur Erhohung der Zellbelastung der Rahmen
verspannt und daher Momente in den in Abbildung 6.9 (a) rot markierten Verbindungsstellen
induziert werden wiirden, mussten diese verstirkt, beziehungsweise umpositioniert werden. Zu
Beginn dieses notigen Umbaus wurden die in den Verbindungsstellen induzierten Momente
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errechnet, in den Datenbldttern von Bosch Rexroth AG mit den zuldssigen Momenten fiir die
Winkelelemente verglichen und die erforderlichen, zusétzlichen Verstrebungen ausgewdhlt [67].

Abbildung 6.9 (b) zeigt den modifizierten Priifstand mit dem neu montierten pneumatischen
Belastungssystem und einem Zellhalter mit neuer Anodenseite und 2-teiliger Kathodenseite
(Zellhalter 2 _2tlg_ccf). Das Belastungssystem besteht im Wesentlichen aus einem 2-fach wirkenden
Pneumatikzylinder, welcher iiber ein 5/2-Wege Ventil angesteuert wird. Der Zylinder wurde
mit Hilfe einer Adapterplatte aus Aluminium an dem vertikalen Profil angebracht, welches zur
Befestigung der Kathodenableitung diente. Dadurch konnte die Zylinderachse so positioniert
werden, dass sie mit der Symmetrieachse des Ofens zusammenfiel und somit die Zylinderkraft
tiber eine Druckstange aus Inconell®600 Edelstahl auf den Zellhalter {ibertragen werden konnte.
Die Zylinderkraft konnte durch ein Prazisionsdruckregelventil eingestellt werden, wobei eine
Druckerhohung von 0.25bar einer zusatzlichen Gewichtsbelastung von 5kg und schliefilich
einer Erh6hung der mechanischen Zelllast von 60 ¢/cm? entsprach. Samtliche Komponenten des
Pneumatiksystems wurden bei Festo AG & Co. KG angefordert [68—70].

Anodenleitungen

Pneumatikzylinder

Adapterplatte

Halter Kathodenableitung

Kontaktklemme

(@) (b)

Abbildung 6.9: (a) Rahmenkonstruktion Alt + Stangenfiithrung (b) Rahmenkonstruktion Neu + Belastungssystem

Die Ubertragung der mechanischen Last auf den Zellhalter kann durch Abbildung 6.10 erldutert
werden: In (a) zu sehen ist ein Zellhalter mit neuer Anodenseite und neuer, 1-teiliger Kathodensei-
te mit horizontaler Fiihrung der Kathodenkontaktleitungen aus dem Zellhalter. Die Arbeitsgase
werden in Gleichstrom-Konfiguration durch den Zellhalter gefiihrt. Die Bezeichnung des Zell-
halters ist Zellhalter_2_1tlg_ccf. Der Zellhalter ist mittig im Ofen platziert. In (b) ist ein Schnitt
durch die Symmetrieebene des Ofens zu sehen, wobei aus Griinden der Ubersicht der Bereich
zwischen Druckadapter und Zylinder nicht dargestellt wurde. Anoden- und Kathodenseite, sowie
der Druckverteiler aus Aluminiumoxid werden mit Zentrierstiften zusammengefiigt, um eine
mittige Aufbringung der mechanischen Last gewidhrleisten zu konnen. Die vom Pneumatikzy-
linder aufgebrachte Kraft wird tiber ein Druckrohr und einen Druckadapter aus Inconell®6o0
Edelstahl iiber eine plan-parallele Auflage an den Druckverteiler des Zellhalters weitergeleitet.
Dieser dient zur gleichméfsigen Verteilung der mechanischen Last auf den Kathodenhalter. Auf
eine plan-parallele Kraftiibertragung vom Druckadapter auf den Druckverteiler musste laut Her-
stellerangaben unbedingt geachtet werden, da Aluminiumoxidbauteile hohen Druckbelastungen,
aber nur sehr geringen Kerspannungen standhalten konnen. Der Druckadapter wurde in zwei
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Langen ausgefiihrt, da die Oberkante des Druckverteilers bei den Konzepten mit optimierter
Anoden- und Kathodenseite aufgrund der Zusammenfassung von Anodenhalter und Grundplat-
te niedriger als bei den Konzepten mit rein optimierter Kathodenseite liegt. Bei der Montage
wird das Druckrohr zuerst zwischen Druckadapter und Zylinder einzentriert, wobei zwischen
Oberkante des Druckrohrs und der Unterkante der Mutter mindestens 5 mm Abstand aufgrund
der Warmedehnung der Aluminiumoxidkomponenten und des Druckrohrs eingehalten werden
muss. Vor der Aktivierung des Belastungssystems muss die Mutter nach unten geschraubt und
somit in Kontakt mit dem Druckrohr gebracht werden. Um den Zylinder vor zu grofier Erhitzung
zu schiitzen, wurde einerseits das Rohr mit Glaswolle gefiillt, um das Aufsteigen der heifSen
Luft zum Zylinder zu unterbinden. Aufiferdem wurden zwischen Mutter und Druckrohr eine
Glimmerdichtung mit 2 mm Stdrke zwischengelegt, um die Warmeleitung von Druckrohr auf
Zylinder zu verringern. Diese MafSnahmen wurden als notwendig erachtet, da laut Zylinder-
Datenblatt die maximale Betriebstemperatur mit 150 °C angegeben wurde [69]. Bei der Auslegung
des Pneumatiksystems wurde der Druckstempel des Ausgangssystems, sowie das Druckrohr
des neuen Belastungssystems auf Knickung berechnet. Des Weiteren wurde die notige Anzahl
an Verschraubungen fiir die Adapterplatte tiberpriift. Ein vollstindiger Rechenbericht ist im
Quellenverzeichnis unter Punkt [71] angefiihrt.
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Abbildung 6.10: (a) Priifstandsaufbau mit Zellhalter Zellhalter_2_1tlg_ccf und gebrochener Schnittansicht (b).

Mit dem neuen Belastungssystem kann auch eine zusitzliche Last auf das alte Zellhalterkonzept
aufgebracht werden. Dazu wird mit dem Pneumatikzylinder die Last auf die Stangenfiithrung
der Gewichtsbelastung geleitet. Aufiferdem kann zwischen der Platzierung der Gewichtsblocke
bei ASC- und ESC-Zellen unterschieden werden, was in Punkt 3.1.2 Mechanische Zellbelastung
bereits gezeigt wurde. Bei den neuen Konzepten mit 1-teiliger Kathodenseite wird zudem ein Teil
der aufgebrachten Last tiber eine Dichtung auf den Kathodenrahmen geleitet, wogegen bei einer
2-teiligen Kathodenseite die gesamte, vom Zylinder zur Verfitigung gestellte Kraft der Aktivflache
zugeschrieben werden kann. Die Belastung der Zelldichtfldche erfolgt hier wieder tiber Gewichts-
blocke, welche auf dem Rahmen des Kathodenhalter platziert werden. Um einen Uberblick tiber
die resultierenden spezifischen mechanischen Lasten auf Aktivfliche und Zelldichtfliche der ge-
nannten Konzepte bei unterschiedlichen, am Druckregelventil eingestellten Driicken, zu erhalten,
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ist im Quellenverzeichnis in Punkt [72] eine Umrechnungstabelle angefiihrt.

Um die mechanische Last von dufleren Energiequellen wie Druckluft unabhingig zu machen,
wurde alternativ zum pneumatischen Belastungssystem ein mechanischen Belastungssystem
entworfen, was in Punkt 6.2.2 Mechanisches Belastungssystem diskutiert wird.

6.2.2 Mechanisches Belastungssystem

Neben dem Konzept eines pneumatischen Belastungssystems wurde zusitzlich ein mechanisches
Belastungssystem konzipiert, um die mechanische Zelllast unabhéingig von dufieren Energie-
quellen wie Druckluft zur Verftigung stellen zu kénnen. In Abbildung 6.11 ist der Aufbau des
mechanischen Belastungssystems ersichtlich. Als Energiequellen fungieren dabei zwei Zugfedern
nach DIN10270 mit einem Auflendurchmesser von 40 mm. Diese sind mit einem Ende am Alu-
miniumprofil, welches quer tiber den Ofen verlduft, befestigt und mit dem anderen Ende an
einem Quertrager eingehédngt. Die Zugkraft wird tiber diesen Quertrager und tiber eine Sechskant-
mutter an die Druckstange weitergeleitet. Dazu miisste eine Gewindestange an die Druckstange
angeschweifst werden. Um den Quertrdger vor Verdrehung zu schiitzen, wurde ein Axialrillen-
kugellager zwischen Sechskantmutter und Quertrédger platziert. Die erzeugte Druckkraft kann
durch axiale Bewegung der Sechskantmutter eingestellt werden und maximal 560 N bei einem
Federweg von 90 mm erreichen. Berechnet wurde der Quertrdger auf Biegung, sowie das Gewinde
der Druckstange und der Federbolzen zum Befestigen der Feder an dem Aluminiumprofil auf
Abscherung. Ein Rechenbericht ist im Quellenverzeichnis unter Punkt [71] angefiihrt.

Vorteilhaft bei diesem System wére die Unabhédngigkeit von dufieren Energiequellen wie Druckluft
oder Elektrizitdt. Als Nachteile konnen die aufwéndige Ausfiihrung, die zur Bestimmung der
Druckkraft notige Messung des Federweges sowie der grofse Platzbedarf genannt werden. Da die
Nachteile den Vorteil der Unabhingigkeit von dufseren Energiequellen iiberwogen, wurde dieses
System nicht ausgefiihrt und statt dessen auf das pneumatische Belastungssystem gesetzt.

Gewindestange
Quertriger
Axialrillenkugellager
Sechskantmutter
Druckstange
Federbolzen

Abbildung 6.11: Mechanisches Belastungssystem

6.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der Entwicklung neuer Zellhalterkonzepte, sowie eines
neuen Belastungssystems présentiert. Es konnten 12 neue Zellhalterkonfigurationen entwickelt
werden, wobei sich diese durch folgende Parameter voneinander unterschieden: Einsatz der
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alten- oder neuen Anodenseite in Kombination mit entweder einer 1-teiligen, oder 2-teiligen
Kathodenseite, wobei bei der 1-teiligen Kathodenseite zwischen einem Konzept mit horizontaler
oder vertikaler Fithrung der Kathodenkontaktleitungen aus dem Zellhalter unterschieden werden
konnte. Des Weiteren konnten die Arbeitsgase entweder im Gleich-Gegenstrom an der Zelle
entlang gefiihrt werden, durch Verdrehen der neuen Kathodenkonzepte um 90° gegen den
Uhrzeigersinn und dem Einsatz von gebogenen Kathodenleitungen aus Edelstahl aber auch
in Kreuzstromkonfiguration. Ein pneumatisches Belastungssystem ermoglicht die mechanische
Belastung von Zellen mit spezifischen Lasten von bis zu 1kg/cm?. Vor allem durch den Einsatz
einer 1-teiligen Kathodenseite sollten Gasverluste vermieden werden konnen. Grund dafiir ist
die Vermeidung eines Stempels und die Platzierung einer Dichtung zwischen Kathodenhalter
und Kathodenrahmen. Um Anderungen der Zellperformance durch den Einsatz einer 1-teiligen
Kathodenseite nachweisen zu kénnen, wurde in weiterer Folge eine ASC-Zelle vermessen. Des
Weiteren wurde der Einfluss der mechanischen Zelllast auf die Zellperformance durch Variation
der Last mit dem neuen Belastungssystem ermittelt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind
in Kapitel 7 Analyse angefiihrt. Untersuchungen des Einflusses anderer Zellhalterkonzepte auf die
Performance von ASC-Zellen konnten im Zuge dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden. Als
Griinde dafiir konnen Lieferverzogerungen von Seiten des Herstellers der Aluminiumoxidbauteile,
sowie Umbauarbeiten im Brennstoffzellen-Labor des Instituts genannt werden.
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Um den Einfluss der Erththung der mechanischen Zelllast, sowie einer 1-teiligen Kathodenseiten
auf die Zellperformance aufzeigen zu kénnen, wurden elektrochemische Analysen und Impedan-
zanalysen durchgefiihrt, sowie die Wasserstoffkonzentration am Anodenaustritt bestimmt. Aus
den ermittelten Polarisationskurven konnten die Anderungen der Leistungsdichten bei Volllast
miteinander verglichen werden. Die Impedanzanalysen lieferten einerseits Informationen zum
ohm’schen Widerstand, welcher die Summe aus Kontaktierungs- und Elektrolytwiderstand re-
prasentiert, sowie zur Gesamtimpedanz, welche die Gesamtverluste aufzeigt (Details siehe Punkt
2.4 Messmethoden Kapitel 2 Grundlagen). Ziel war es, mit Hilfe genannten Messgrofsen die Vorteile
der neuen Zellhalter, sowie der Modifikationen des Priifstandes aufzeigen zu konnen und deren
Herkunft begriinden zu koénnen.

7.1 Messaufbau und Messprozedur

In Abbildung 7.1 ist der Messaufbau ersichtlich. Aus einer Gasregelstrecke wurde synthetische Luft
fiir die Kathodenseite mit einem Sauerstoffgehalt von 21 % und einem Stickstoffgehalt von 79 %,
sowie ein Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch fiir die Anodenseite bezogen. In weiterer Folge wird die
synthetische Luft fiir die Kathodenseite als Kathodengas, das Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch der
Anodenseite als Anodengas bezeichnet. Die Gasanteile sind in Volumsprozent angefiihrt. Auf eine
Befeuchtung des Anodengases wurde verzichtet, es wurde daher trocken dem Zellhalter zugefiihrt.
Die Gase wurden von einer Konditioniereinheit (im Bild als Humidifier System bezeichnet) durch
elektrisch beheizte Rohre zum Priifstand und in weiterer Folge zum Zellhalter geleitet und dabei
auf ungefdhr 120°C vorgewdrmt. Der Wasserstoffgehalt konnte vor- und nach dem Priifstand
mit einem Gasanalysator bestimmt werden, um auf die Wasserstoffausnutzung schlieffen zu
konnen. Durch Aufbringen einer elektrischen Last und Messen der Spannungsantwort konnten
Polarisationskurven ermittelt und mit Hilfe eines Impedanzgerates das Widerstandsverhalten des
Zellaufbaus untersucht werden. Vermessen wurden vorrangig ASC-Zellen mit einer Aktivflache
von 81 cm?. Der Einfluss der mechanischen Zelllast auf die Performance von ESC-Zellen wurde
ebenfalls untersucht.

Dieser Messaufbau ermoglichte die Bestimmung der Polarisationskurven und Impedanzspektren
einer Zelle, welche qualitativ miteinander verglichen werden konnten. Es wurden die Leistungs-
dichten im Volllastpunkt bei 0.7V, die ohm’schen Widerstinde und die Gesamtimpedanzen
ermittelt, um Anderungen der Performance auch quantitativ vergleichen zu kénnen. Auflerdem
wurde der Verlauf der Wasserstoftkonzentration am Anodenausgang aufgezeichnet, um qualita-
tive Vergleiche der Wasserstoffausnutzung durchfiihren zu konnen. Ebenso wurde der Einfluss
der mechanischen Last auf den Verlauf der Polarisationskurve, den ohm’schen Widerstand, die
Gesamtimpedanz und die Wasserstoffausnutzung untersucht. In den folgenden Punkten sind
ndhere Details zu den verwendeten Gerdten und den eingestellten Messparametern angefiihrt.
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Abbildung 7.1: Messaufbau [1]

7.1.1 Elektrochemische Analyse

Die Polarisationskurven wurden durch Andern der elektronischen Last und Ermitteln der Span-
nungsantwort zu den jeweiligen Stromdichten, daher galvanostatisch, ermittelt. Dabei wurde die
Stromdichte im Bereich unter 100 mA /cm? um jeweils 10 mA /cm?, dariiber um jeweils 20 mA / cm?
erhoht, bis eine untere Grenzzellspannung von 0.7 V erreicht wurde (Grenzspannung fiir mogliche
Nickeloxidation an der Anode, Details dazu siehe Punkt 2.3 ASC-Zelle Kapitel 2 Grundlagen). Die
kleinere Schrittweite von 10 mA /cm? bei Stromdichten kleiner 100 m A /cm? wurde gewéhlt, um
Aktivierungsverluste besser auflosen zu kénnen. Die Zellspannung wurde unverziiglich nach dem
Einstellen der Stromdichte abgelesen, eine Anpassung der Zelltemperatur an die neue Last wurde
daher nicht abgewartet. AnschlieBend wurde die Stromdichte in 20 mA /cm?-Schritten wieder auf
0mA/cm? abgesenkt. Eine sprunghafte Verringerung der Stromdichte auf 0mA/cm? wiirde zu
einer Beschddigung der Zellen fiihren, weshalb von Seiten des Herstellers der Zellen die genannte
Schrittweite von 20 mA /cm? gefordert wurde.

Der Grund fiir die galvanostatische und nicht potentiostatische (Vorgabe einer Spannung und
Messen der Stromantwort) Messung der Polarisationskurven ist die Ubertragbarkeit der Ergeb-
nisse von Einzelzellen auf Stacks. In Stacks werden mehrere Einzelzellen in Serie verschaltet,
weshalb durch alle Zellen der gleiche Strom fliefdt. Die Spannungen der einzelnen Zellen werden
anschlieffend zu einer Stackspannung aufsummiert. Die einzelnen Spannungen unterscheiden sich
jedoch, aufgrund von Fertigungstoleranzen und ungleichmafliger Verteilung der Arbeitsgase auf
die Einzelzellen, geringfligig von einander. Aus diesem Grund konnte durch eine potentiostatische
Messung nicht die Stromdichte des gesamten Stacks bestimmt werden.

Durch die galvanostatische Messung der Polarisationskurve konnte die Grenzzellspannung von
0.7 V (unter dieser Spannung besteht die Gefahr von Nickeloxidation an der Anode, siehe Punkt 2.3
ASC-Zelle Kapitel 2 Grundlagen) meistens nicht exakt erreicht werden. Daher mussten, um Kurven
quantitativ miteinander vergleichbar zu machen, die Grenzstromdichten bei der Grenzspannung
von 0.7V errechnet werden. Dabei wurde, falls bei der letzten eingestellten Stromdichte eine
Spannung von unter 0.7 V gemessen wurde, die Grenzstromdichte linear interpoliert. Bei einer
Spannung von iiber 0.7 V im letzten Messpunkt wurde aus den letzten beiden Messwerten die
Grenzstromdichte linear extrapoliert.

Die Leistungsdichte im Volllastpunkt bei 0.7 V stellte das aussagekriftigste Ergebnis dar, um die
Anderungen der Zellperformance bei Einsatz neuer Zellhalterkonzepte und Erhhung der mecha-
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nischen Zelllast aufzeigen zu konnen. Qualitativ wurde daher eine grofiere Ausdehnung der Kurve
nach rechts als Steigerung der Zellperformance gedeutet. Eine Anderung der Leerlaufspannung
kann, wie in Punkt 5.1.2 Modelldiskussion in Kapitel 5 Berechnung ausfithrlich diskutiert wurde,
als Anderung der Aktivierungsverluste interpretiert werden. Ein steileres Abfallen der Kurve
im Leerlaufpunkt wiirde daher auf hohere Aktivierungsverluste hindeuten. Auf ausfiihrliche
Diskussionen iiber Anderungen der Leerlaufspannung wurde jedoch verzichtet, da der Fokus
auf die Anderung der Leistungsdichte bei Volllast gelegt wurde, da diese eine Verbesserung der
Zellperformance am besten beschreibt. Es wurden Anderungen der Leerlaufspannung daher nur
aufgezeigt um einen Anstofs fiir ndhere Untersuchungen zu liefern.

7.1.2 Gasanalyse

Zusatzlich zur Zellspannung wurde die Wasserstoffkonzentration am Anodenausgang alle
100mA/cm? abgelesen. Dazu wurde ein Teilstrom des Abgases abgezweigt und einem Gas-
analysator (ABB Advance Optima 2000, Module Caldos 14 und Uras 17) zugefiihrt. Aufgrund
des langen Leitungsweges vom Anodenauslass zum Gasanalysator, musste ungefihr drei Mi-
nuten nach dem Einstellen der Soll-Stromdichte zugewartet werden, um die tatsdchlich am
Anodenausgang vorherrschende Gaszusammensetzung ablesen zu kénnen. Eine Anderung der
Wasserstoffkonzentration am Anodenausgang kann als Anderung der Wasserstoffausnutzung
interpretiert werden, unter Voraussetzung von anodenseitiger Gasdichtheit.

7.1.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Neben der Ermittlung des Spannungsverlaufs und der Wasserstoffkonzentration am Anoden-
auslass, wurden Impedanzmessungen an der Zelle durchgefiihrt, um Aussagen iiber das Im-
pedanzverhalten des Zellaufbaus treffen zu koénnen. Zur Ermittlung von Impedanzspektren
wurde als Messinstrument ein Bio-Logic SP-150 Impedanz-Analysator mit einem VMP 3B-80 80 A
Verstarker verwendet [73, 74]. Die Auswertung wurde im Programm EC-LAB Electrochemistry
durchgefiihrt [75]. Es wurden Impedanzmessungen im Leerlauf (Open Circuit Voltage: OCV),
bei 50mA/cm? und 100mA/cm? elektrischer Last durchgefiihrt. Bei der Vermessung der neuen
Zellhalterkonzepte wurden zusétzlich Impedanzspektren bei 150mA /cm? Last aufgezeichnet.
Die Wechselstromamplitude wurde mit 60 mA eingestellt und der Frequenzbereich grundsitzlich
zwischen 100 mHz und 10 kHz variiert, wobei Abweichungen von genannten Grenzfrequenzen in
weiterer Folge vermerkt werden. Um die Qualitdt der Messergebnisse sicherstellen zu konnen
und die Zelle nicht zu schddigen, wurde die Stromdichte, wie unter Punkt 7.1.1 Elektrochemische
Analyse ebenfalls angefiihrt, in 20 mA /cm? Schritten zwischen den genannten Lasten erhoht und
nach der letzten Lastmessung mit der gleichen Schrittweite wieder auf 0 mA/cm? verringert.

Mit Hilfe der elektrochemischen Impedanzanalyse konnte der ohm’sche Widerstand, welcher die
Summe der Kontaktierungswiderstinde und des Elektrolytwiderstandes reprédsentiert, und die
Gesamtimpedanz, welche die Gesamtverluste abbildet, bestimmt werden. Da der Elektrolytwider-
stand als konstant angesehen werden konnte, wurde eine Anderung des ohm’schen Widerstandes
als Anderung der Kontaktierungswiderstdnde interpretiert. Der ohm’sche Widerstand konnte
als Schnittpunkt der Kurve eines Nyquistdiagramms mit der Abszisse abgelesen werden, wobei
eine Verschiebung des Schnittpunktes in Richtung Ordinate als Verringerung des Widerstandes
gedeutet werden kann. Eine kleinere Ausdehnung der Kurven in Nyquistdiagrammen, sowie
eine Verschiebung der Kurven nach unten in Bodediagrammen, konnte als Verbesserung des
Impedanzverhaltens betrachtet werden. Eine Verschiebung des rechten Kurvenendpunktes eines
Nyquistdiagramms in Richtung Ordinate spiegelte eine Verbesserung der Gesamtimpedanz wider.
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Details zur quantitativen und qualitativen Bewertung von Impedanzspektren wurden in Punkt
2.4.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie in Kapitel 2 Grundlagen angefiihrt.

7.2 Versuchsparameter

Die Auswirkung einer Erh6hung der mechanischen Zelllast (Steigerung um bis zu 340 % mit Hilfe
des neuen pneumatischen Belastungssystems), sowie der Einfluss eines neuen, 1-teiligen Katho-
denhalters auf die Zellperformance wurde im Zuge dieser Arbeit untersucht und die Ergebnisse
in den folgenden Punkten prasentiert. Es wurden Polarisationskurven und Impedanzspektren
gemessen, um die Anderungen der Zellperformance aufzeigen und begriinden zu kénnen.

7.3 Mechanische Zelllast

Um die Verbesserung der Zellperformance durch Nutzung des neuen Belastungssystems iiberpriifen
zu konnen, wurde eine elektrochemische Analyse und Impedanzanalyse an einer ESC- und
ASC-Zelle durchgefiihrt. Die Zellen wurden dabei im alten Zellhalter platziert, wobei die Ofen-
temperatur auf 800 °C gehalten wurde. Die Zelle wurde mit 2.41/min Anodengasstrom mit 45 %
Wasserstoffkonzentration und 4 1/min Kathodengasstrom versorgt. Die mechanische Last wurde
schrittweise mit Hilfe des pneumatischen Belastungssystems von oben auf den Druckstempel
aufgebracht, was in Abbildung 7.2 am Beispiel des ESC-Priifstandaufbaus ersichtlich ist. Auf
eine Darstellung des Aufbaus fiir eine ASC-Zelle wurde verzichtet, da sich die Konfigurationen
nur durch eine unterschiedliche Platzierung der statischen Gewichte auf Kathodenstempel und
Kathodenzuleitungen unterscheiden, was detailliert in Punkt 3.1.2 Mechanische Zellbelastung in
Kapitel 3 Ausgangslage Priifstand dargestellt und beschrieben wurde.

Abbildung 7.2: Priifstandsaufbau mit pneumatischem Belastungssystem zur Bestimmung des Einflusses der mechani-
schen Last bei einer ESC-Zelle unter Verwendung des alten Zellhalters.

Bei der Vermessung der ESC-Zelle wurde die Last von 0.01kg/cm? auf 0.26 kg/cm?, und bei der
Vermessung der ASC-Zelle von 0.15kg/cm? auf 0.45kg/cm? erhoht und anschlieBend wieder
mit 0.06kg/cm? in 15-Minuten Abstinden vom Zellhalter genommen. Die mechanische Last
wurde schrittweise verringert, da angenommen wurde, dass es ansonsten zu Schiaden an den
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Aluminiumoxidbauteilen kommen konnte. Durch Riicksprachen mit dem Hersteller der Bau-
teile konnte diese Annahme jedoch widerlegt werden, weshalb bei der Vermessung der neuen,
1-teiligen Kathodenseite die Last viel schneller vom Zellhalter genommen wurde. Laut Hersteller
reagieren Aluminiumoxidbauteile in der Phase des Aufheizens oder Abkiihlens empfindlich auf
Anderungen &uflerer mechanischer Belastungen. Bei Betriebstemperatur wirken sich dagegen
Lastschwankungen nicht negativ auf die Bauteile aus. Die Grenze von 0.45 kg /cm? als maximale
mechanische Zelllast kann auf folgende Weise begriindet werden: Das Belastungssystem wurde,
wie in Punkt 6.2 Belastungssystem detailliert beschrieben, auf eine mechanische Zusatzlast von
ungefidhr 100 kg ausgelegt. Fraglich war jedoch, ob der Zellhalter und vor allem die Ofengrund-
platte dieser Belastung standhalten konnte. Laut Herstellerangaben wurde der Zellhalter des
Grundkonzeptes auf eine maximale mechanische Last von 18kg ausgelegt. Als Grund daftir
wurde genannt, dass anstelle von Nickelnetzen die Anodenseite mit Hilfe eines Nickelschaumes
kontaktiert wurde. Durch die grofiere Nachgiebigkeit des Nickelschaumes im Vergleich zu ei-
nem Paket aus Nickelnetzen, wiirde bei einer htheren mechanischen Belastung der Schaum so
stark komprimiert werden, dass es zu einem Versagen der Zelle kommen konnte. Details zur
beschriebenen Bruchgefahr fiir ASC- und ESC-Zellen sind in Abbildung 7.3 (a) ersichtlich, wobei
ASC-Zellen zwischen Nickelschaum und Kathodenrahmen und ESC-Zellen zwischen Anoden-
und Kathodenrahmen platziert werden.

ASC Kathodenstempel Gewichtsstempel Hl“ 1 HLH

Glaslot l
Kathodenrahmen // / /%/ _Pt-Netz ‘

Anodenrahmen \\\\\\\ ASC-Zelle \ Druckverteiler

Anodenhalter \\‘Ni—Schaum Adapter ﬁ
e : \ U
% \\\\\\\\\\ Kathodenstempel Kathodenhalter

(a) (b) (©

Abbildung 7.3: (a) Zellbruch-Problematik bei ASC- und ESC-Zelle, sowie (b) Schwachstellen des alten Kathodenstem-
pels

Laut Auskiinften des Herstellers der neuen Keramikkomponenten sei vor allem beim Kathoden-
stempel die zylindrische Aufnahme fiir den Gewichtsstempel Bruch-gefdhrdet, da Aluminiumoxid
sehr empfindlich auf Kerbspannungen reagiere (siehe auch Punkt 6.2 Belastungssystem in Kapitel 6
Konstruktive Umsetzung). Die Positionen der auftretenden Kerbspannungen sind als rote Kreise in
Abbildung 7.3 (b) dargestellt, an diesen Stellen wiirde es bei zu hoher mechanischer Belastung zur
Bruchbildung kommen. Aufgrund genannter Kerbspannungsempfindlichkeit der Aluminiumoxid-
bauteile wurde bei den neuen Konzepten eine plan-parallele Kontaktstelle zwischen Druckverteiler
und Adapter zur Ubertragung der mechanischen Last auf den Zellhalter, wie in Abbildung 7.3 (c)
ersichtlich, vorgesehen.

Ziel dieser Untersuchungen war es, die Performancednderung bei einer ESC- und ASC-Zelle bei
Variation der mechanischen Last unabhidngig von einander aufzuzeigen und eine Ausgangsbasis
fiir weitere Untersuchungen zu schaffen, in dem lediglich Leistungssteigerungspotentiale auf-
gezeigt wurden. Ein direkter Vergleich beider Zelltypen wire aufgrund der unterschiedlichen
Steigerungen der mechanischen Last generell nicht moglich. Allerdings wurden die Messergeb-
nisse der ASC-Zelle bei 0.4kg/cm? als Vergleichswerte fiir die Untersuchung des Einflusses der
mechanischen Last beim neuen Zellhalterkonzept mit 1-teiliger Kathodenseite herangezogen.
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7.3.1 ESC Messung

Die ESC-Zelle wurde, wie in Punkt 3.1.2 Mechanische Zellbelastung in Kapitel 3 Ausgangslage
Priifstand detailliert beschrieben und in Abbildung 7.3 erneut dargestellt, zwischen Anoden- und
Kathodenrahmen platziert. Die mechanische Last wurde vor allem auf die Zelldichtfldche (Fldche
der Zelle, welche vom Kathodenrahmen abgedeckt wird, siehe auch Punkt 3.1.2 Mechanische
Zellbelastung Kapitel 3 Ausgangslage Priifstand) aufgebracht, um die Anoden- von der Kathodenseite
abzudichten. Die Aktivfliche wurde nur durch das Eigengewicht des Metallstempels und des
Kathodenstempels belastet, was zu einer spezifischen mechanischen Last von 0.01kg/cm? vor
der Aktivierung des Belastungssystems fiihrte. Die Zelle wurde mit 2.41/min Anodengasstrom
mit 45 % Wasserstoffkonzentration im Anodengas und 41/min Kathodengasstrom versorgt. Die
mechanische Last wurde nun schrittweise mit Hilfe des pneumatischen Belastungssystems von
oben auf den Druckstempel aufgebracht und von 0.01kg/cm? auf 0.2kg/cm?, 0.26 kg/cm? und
letztendlich auf 0.31 kg/cm? erhoht. Bei jeder mechanischen Belastung wurden Polarisationskurve,
Verlauf der Wasserstoffkonzentrationen am Anodenausgang und Impedanzspektren im Leerlauf
und unter elektrischer Last ermittelt, um anschliefend die Anderungen der Zellperformance
analysieren zu konnen.

7.3.1.1 Elektrochemische Untersuchung

Im ersten Schritt wurden Polarisationskurven ermittelt. Abbildung 7.4 zeigt die Polarisationskur-
ven der Zelle bei mechanischen Belastungen von 0.01kg/cm? (—), 0.2kg/cm? (—), 0.26 kg / cm?
(—) und 0.31kg/cm? (—). Es ist deutlich zu erkennen, dass durch Erhohung der mechanischen
Last die Leistung der Zelle deutlich angestiegen ist, was an einer Abflachung der Kurven und
daher zu einer Verschiebung der Kurvenendpunkte zu hoheren Stromdichten ersichtlich ist. Es
ergab sich eine Steigerung der Volllastleistungsdichte bei Erhohung der Last von 0.2kg/ cm?
(—) auf 0.31kg/cm? (—) von 113.56 mW /cm? auf 123.79 mW /cm?, was einer prozentuellen
Steigerung von m bei 55 % Laststeigerung entsprach. Zwischen den Kurven bei 0.26 kg / cm?
(—) und 0.31kg/cm? (—) konnte jedoch nur mehr eine geringe Verbesserung der Zellleistung
registriert werden. Eine weitere Erhchung der mechanischen Last wiirde die Kontaktierung
daher nicht mehr signifikant verbessern. Der steile Abfall der Kurve bei 0.01 kg/ cm? (—) konnte
auf eine unzureichende Kontaktierung aufgrund der duferst geringen mechanischen Belastung
zurtickgefiihrt werden. Diese Annahme wurde durch Betrachtung der gemessenen Spannungswer-
te in der Steuerung bestétigt, da diese stark um einen Mittelwert schwankten, was ein deutliches
Zeichen fiir unzureichende Kontaktierung darstellt. Die schlechte Kontaktierung fiihrt zu einer
Zunahme der Kontaktierungswiderstdnde, was zu hoheren ohm’schen Spannungsverlusten fiihrt.
Signifikante Anderungen der Leerlaufspannung konnten nicht verzeichnet werden, allerdings
konnte auf Grund der anndhernd konstanten Kurvengradienten auf geringe Aktivierungsverluste
geschlossen werden.

Zusitzlich zur Zellspannung wurde die Wasserstoffkonzentration am Anodenauslass gemessen.
Abbildung 7.4) zeigt die Wasserstoffkonzentrationen als Funktionen der elektrischen Last. Wie zu
erwarten war, sank mit zunehmender elektrischer Last die Wasserstoffkonzentration aufgrund
der zunehmenden elektrochemischen Reaktionen. Es wurden mehr Elektronen abgefiihrt, was
mit einer gesteigerten Sauerstoffreduktion an der Anode durch das zweite Faraday’sche Ge-
setz (Elektronenmolenstrom = elektrischerStrom /FaradayKonstante, siehe Kapitel 5 Berechnung)
beschrieben wird. Dadurch kann mehr Wasserstoff zu Wasserdampf an der Kathode oxidiert
werden. Im Diagramm ist eine Erh6hung der Wasserstoffkonzentration am Anodenauslass bei
Erhohung der mechanischen Last tendenziell zu erkennen, da die Kurve bei 0.31kg/cm? (—)
tiber der Kurve bei 0.2 kg/cm? (—) verlduft. Dies kann auf eine Verringerung von anodenseitigen
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Gasleckagen zurtickgefiihrt werden, da die Aluminiumoxidbauteile besser miteinander verpresst
wurden. Die Schwankungen der Konzentrationskurven, sowie der Messausreifler bei 0.2kg /cm?
und 37 % Wasserstoff, konnen auf eine unzureichende Wartezeit beim Ablesen der Konzentratio-
nen zuriickgefiihrt werden (siehe auch Punkt 7.1.2 Gasanalyse). Bei der anschliefenden Vermessung
einer ASC-Zelle wurde auf langere Pausen zwischen den Messpunkten Wert gelegt, um diesen
Schwankungen entgegen wirken zu konnen.
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Abbildung 7.4: U-I Kennlinien (a) und Wasserstoffkonzentrationen am Anodenauslass einer ESC-Zelle (b) bei me-
chanischen Belastungen von 0.01kg/cm? ( ), 0.2kg/cm? (—), 0.26 kg/cm? (—) und 0.31kg/cm?
(—)

7.3.1.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Neben den elektrochemischen Untersuchungen wurden mit Hilfe der elektrochemischen Impe-
danzspektroskopie die ohm’schen Widerstinde und die Gesamtimpedanzen des Zellaufbaus
bestimmt. Die minimale Frequenz f,,;, weicht von der in Punkt 7.1.3 Elektrochemische Impedanz-
spektroskopie beschriebenen Grenzfrequenz von 100 mHz ab. Die Grenzfrequenzen wurden, wie
in Tabelle 7.1 ersichtlich, zwischen 20 mHz und 100 mHz variiert, was in weiterer Folge ndher
erlautert wird. Pro Frequenz wurden 7 Messungen durchgefiihrt, wobei pro Dekade 7 Mess-
punkte angesteuert wurden. Wie bereits in Punkt 2.4.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie in
Kapitel 2 Grundlagen erldutert, wurden die Kurven als RL-RQ-RQ Schaltkreis modelliert und den
Messwerten angendhert.

Tabelle 7.1: Messparamter ESC-Impedanzmessung

‘ 0.26 kg/cm?, 0.31kg/cm? ‘ 0.20kg/cm? ‘ 0.01kg/cm?

OCV 50mA/cm?®> 100mA/cm? | OCV 50mA/cm? 100mA/cm? OoCv
fmin|mHZ] 70 100 100 50 80 100 20

Abbildung 7.5 zeigt die Impedanzkurven der vermessenen ESC-Zelle bei mechanischen Belastun-
gen von 0.01kg/cm? (—), 0.2kg/cm? (—), 0.26kg/cm?* (—) und 0.31 kg /cm? (—) im Leerlauf.
Es ist deutlich ersichtlich, dass der ohm’sche Widerstand, also der Schnittpunkt des Spektrums
mit der Abszisse, bei einer Last von 0.01kg/cm? (—) um ein Vielfaches hoher ausfiel als bei
0.2kg/cm? (—), 0.26 kg/cm? (—) und 0.31kg/cm? (—). Der ohm’sche Widerstand kann als
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Summe des Elektrolytwiderstands und der Kontaktierungswiderstinde angesehen werden. Bei
Erhohung der elektrischen Last nimmt die Menge der gebildeten Sauerstoffionen und somit der
02~ Stoffstrom durch das Elektrolyt zu. Dies erhoht die Diffusionswiderstande und somit den
Elektrolytwiderstand. Der Elektrolytwiderstand erhoht sich dabei mit steigender elektrischer Last.
Bei gleichbleibender elektrischer Last ist dieser jedoch als konstant anzusehen, weshalb ein Steigen
des ohm’schen Widerstandes, zum Beispiel durch Verringerung der mechanischen Zelllast, rein
eine Verschlechterung der Kontaktierung beschreibt. Aus diesem Grund kann die Kontaktierung
bei 0.01 kg /cm? (—) als unzureichend eingestuft werden, was bereits bei der Polarisationskurve
zu sehen war. Auf Impedanzmessungen bei elektrischen Lasten von 50 mA /cm? und 100 mA /cm?
wurde daher verzichtet. Bei Steigen der mechanischen Belastung ist eine Verschiebung der
Schnittpunkte der Impedanzspektren bei 0.2kg/cm? (—), 0.26kg/cm?* (—) und 0.31kg/cm?
(—) mit der Abszisse in Richtung Ordinate zu verzeichnen. Daraus kann geschlossen werden,
dass sich der ohm’sche Widerstand bei Erhohung der mechanischen Zelllast verringert und sich
die Kontaktierung daher verbessert (Elektrolytwiderstand bleibt gleich, da elektrische Last nicht
verdndert wurde). Diese Verringerung der ohm’schen Widerstidnde fiihrte zu einer Verringerung
der ohm’schen Spannungsverluste und folglich zu einem Abflachen der Polarisationskurve, was
in Abbildung 7.4 auch zu sehen war.
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Abbildung 7.5: Ergebnisse von Impedanzmessungen bei einer ESC-Zelle im Leerlauf bei mechanischen Belastungen
von 0.01kg/cm? (—), 0.2kg/cm? (—), 0.26kg /cm? (——) und 0.31kg/cm? (——).

Durch die Verringerung der unteren Grenzfrequenz kann der rechte Bogen eines Impedanzspek-
trums besser abgebildet werden, da sich der letzte Messpunkt mit Verringerung der Frequenz in
Richtung Abszisse bewegt. Bei ESC-Zellen ist eine unterer Grenzfrequenz von kleiner 100 mHz
notwendig, um den zweiten Bogen des Impedanzspektrums abbilden zu kénnen. In Abbildung 7.5
ist zu sehen, dass, in Bezug auf die angefiihrten Grenzfrequenzen aus Tabelle 7.1, der zweite Bogen
der Leerlaufmessung bei 0.01 kg /cm? (—), also 20 mHz unterer Grenzfrequenz, am deutlichsten
ausgepragt ist. Bei den Kurven bei 0.26 kg/cm? (—) und 0.31kg/cm? (—) wurde als untere
Grenzfrequenz 70 mHz eingestellt, weshalb fast kein zweiter Bogen ersichtlich ist. Die Kurve
bei 0.2kg/cm? (—) und 50 mHz unterer Grenzfrequenz zeigt Ansitze eines zweiten Bogens.
Bei Erhohung der elektrischen Last kann auch die untere Grenzfrequenz erhcht werden, was in
Abbildung 7.6 an sichtbaren zweiten Bogen bei Grenzfrequenzen von selbst 100 mHz zu sehen
ist.

Neben der Messung im Leerlauf wurden Messungen bei elektrischen Lasten von 50mA /cm?
und 100 mA/cm? durchgefiihrt. In Abbildung 7.6 wurden die Messergebnisse bei mechanischen
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Zelllasten von 0.2kg/cm? (—), 0.26kg/cm? (—) und 0.31kg/cm? (—) in Nyquist- und Bo-
dediagrammen gegeniibergestellt. Wie in den Nyquist-Diagrammen ersichtlich ist, kann eine
Verringerung des ohm’schen Widerstandes R bei Erh6hung der mechanischen Zelllast ausge-
macht werden, was an der Verschiebung der Schnittpunkte der Kurven mit der Abszisse nach

links zu erkennen ist.
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Abbildung 7.6: Gegeniiberstellung von Impedanzmessungen einer ESC bei mechanischen Zelllasten von 0.2 kg /cm?
(—), 0.26 kg /cm?* (—) und 0.31kg/cm? (—).

Die prozentuellen Verringerungen der ohm’schen Widerstdnde sind in Tabelle 7.2 angefiihrt und
bewegen sich zwischen —10.3 % bei 100 mA/cm*und —16.5 % bei 0 mA /cm?. Das stirkere Sinken
des ohm’schen Widerstandes bei geringeren elektrischer Lasten kann auf das zuvor erlduterte
Steigen des Elektrolytwiderstandes aufgrund hoherer Diffusionswiderstinde bei Erh6hung der
elektrischen Last zuriickgefiihrt werden. Ein Sinken der Gesamtimpedanz bei steigender elek-
trischer Last ist in den Bode-Diagrammen dadurch ersichtlich, dass vor allem bei niedrigen
Frequenzen hohere Werte bei 0mA /cm? im Vergleich zu 100 mA /cm? elektrischer Last erreicht
wurden. Dies kann wie folgt erklart werden: eine Erhohung der elektrischen Last fithrt zu einer
Steigerung der elektrochemischen Reaktionen und somit zu einer hoheren Wasserdampfkonzen-
tration an der Anode, was sich als Verringerung der Zellimpedanzen auswirkt. Die Erthohung
der mechanischen Last fithrte zu einer Verschiebung der Kurven in Richtung Abszisse, was als
Verbesserung des Impedanzverhaltens interpretiert werden kann. In Tabelle 7.2 ist ebenfalls das
Sinken der Gesamtimpedanz bei Erthchung der mechanischen Last ersichtlich, wobei diese sich bei
Leerlauf wieder am meisten (—15.1 %) und bei 100 mA/cm? am wenigsten (—5.7 %) verringerte.
Dies wurde in Zusammenhang mit dem Verhalten des ohm’schen Widerstandes gebracht, da
die Gesamtimpedanz alle in Serie geschalteten Impedanzen reprasentiert (siehe auch Punkt 2.4.2
Elektrochemische Impedanzspektroskopie, Kapitel 2 Grundlagen) und somit ein Sinken des ohm’schen
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Wiederstandes ein Sinken der Gesamtimpedanz verursachen kann.

Tabelle 7.2: Anderungen der ohm’schen Widerstinde R, und der Gesamtimpedanzen Zges bei Erhhung der Last von
0.2kg/cm? auf 0.31kg/cm? (+55 %) fiir verschiedene Stromdichten. Werte in %.

0mA/cm? 50mA/cm? | 100mA/cm?
Ro des Rq des Rq des

A|-165 -150|-131 -81|-103 -57

7.3.2 ASC Messung

Die ASC-Zelle wurde, wie in Punkt 3.1.2 Mechanische Zellbelastung detailliert beschrieben und
in Abbildung 7.3 erneut dargestellt, zwischen Nickelnetz und Kathodenrahmen positioniert. Im
Gegensatz zur ESC-Zelle wurde jedoch ein Grofsteil der mechanischen Last auf die Aktivfliche auf-
gebracht, so dass dort eine spezifische Last von 0.15 kg /cm? wirkte. Die Zelle wurde mit 2.41/min
Anodengasstrom mit 45 % Wasserstofftkonzentration in Stickstoff und 4 //min Kathodengasstrom
versorgt. Die mechanische Last wurde nun schrittweise mit Hilfe des pneumatischen Belas-
tungssystems von oben auf den Druckstempel aufgebracht und von 0.15kg/ cm? auf 0.21 kg/ cm?,
0.27kg/cm?,0.33kg/cm?, 0.40 kg /cm? und letztendlich auf 0.45 kg /cm? erhoht. Bei jeder Belastung
wurden Polarisationskurven, Verlauf der Wasserstoffkonzentrationen am Anodenausgang und
Impedanzspektren ermittelt, um anschlieend die Anderungen der Zellperformance analysieren
zu konnen. Des Weiteren wurde, um bleibende Verdnderungen der Kontaktierungseigenschaf-
ten ermitteln zu kénnen, die Last erneut auf 0.15kg/cm? reduziert und die messtechnischen
Untersuchungen wiederholt.

7.3.2.1 Elektrochemische Untersuchung

Durch die Betrachtung von Polarisationskurven konnte auf die Zellleistung, sowie auf Konzen-
trationsverluste geschlossen werden. Abbildung 7.7 (a) zeigt die Polarisationskurven bei me-
chanischen Belastungen von 0.15kg /cm? (—), 0.21kg/cm? (—), 0.27 kg/cm? (—), 0.33 kg / cm?
(—), 0.40kg/cm? (—), 0.45kg/cm?* (—) und erneut 0.15kg/cm? (---), wobei in (c) nahere
Details zum aussagekréftigen Bereich unter 0.9 V' vergrofiert dargestellt sind. Es konnte eine
Verbesserung der Zellleistung bei steigender mechanischer Zusatzlast durch eine Verschiebung
des Kurvenendes zu hoheren Stromdichten verzeichnet werden. Es ergab sich eine maximale Stei-
gerung der Volllastleistungsdichte bei Erhohung der Last von 0.15kg/cm? (—) auf 0.45kg/cm?
(—) von 297.5 mW /cm? auf 387.33mW /cm?, was einer prozentuellen Steigerung von
bei Lasterhohung von 4200 % entsprach. Bei Erhthung der mechanischen Last auf 0.4 kg/cm?
konnte eine Steigerung der Leistungsdichte bei Volllast von 297.5mW /cm? auf 351.75 mW /cm?
verzeichnet werden, was einer prozentuellen Steigerung von bei Lasterhohung von
+167 % entspricht. Dieser Wert wird in weiterer Folge zum Vergleichen des Einflusses der mecha-
nischen Last auf die Zellperformance bei den weiteren Zellhalterkonzepten verwendet. Auffllig
ist, dass in gewissen Bereichen die Spannung der 0.33 kg/cm?-Linie (—) hoher als die Spannung
der 0.4 kg/cm?-Linie (—) bestimmt werden konnte. Um die Auswirkungen einer erhohten Last
auf die Kontaktierung der Anoden- und Kathodenseite untersuchen zu kénnen, wurde erneut
die Polarisationskurve bei 0.15kg/cm? (---) mechanischer Zelllast bestimmt. Diese erreichte
anndhernd das Niveau der 0.4 kg/cm?-Spannungslinie (—), was auf eine signifikante, bleibende
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Verbesserung der Kontaktierung der Netze mit den dufieren Zellschichten zurtick gefiihrt werden
konnte.

Wie in Punkt 7.3.1 ESC Messung angefiihrt, wurde bei der Vermessung der ASC-Zelle auf eine
langere Wartezeit fiir das Ablesen der Wasserstoffkonzentration geachtet. Abbildung 7.7 (b)
zeigt den Verlauf der Wasserstoffkonzentration am Anodenauslass, wobei kein aussagekriftiger
Unterschied zwischen den Verldufen bei verschiedenen mechanischen Zelllasten ersichtlich ist.
Aus diesem Grund kann auf keine signifikante Verbesserung der Dichtheit geschlossen werden.
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Abbildung 7.7: U-I Kennlinien (a) mit Detaildarstellung (c) und Wasserstoffkonzentrationen am Anodenauslass (b) bei
mechanischen Belastungen von 0.15kg/cm? (—), 0.21kg/cm? (——), 0.27kg/cm? (——),0.33kg/ cm?
(—), 0.40kg /cm? (—),0.45kg / cm? (——) und wieder 0.15kg/cm? (- - -).

7.3.2.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die untere Grenzfrequenz bei der EIS wurde mit 10mHz festgelegt. Diese weicht von der in
Punkt 7.1.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie beschriebenen Grenzfrequenz von 100 mHz
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ab. Dadurch konnte der rechte Bogen des Impedanzspektrums gut abgebildet werden. Der Zu-
sammenhang zwischen der unteren Grenzfrequenz und der Darstellung des Spektrums wurde
bereits in Punkt 7.3.1 beschrieben. Abbildung 7.8 zeigt die Nyquist-Diagramme bei mecha-
nischen Belastungen von 0.15kg/cm? (—), 0.33kg/cm? (—), 0.45kg/cm? (—) und wieder
0.15kg/cm? (---) im Leerlauf. Wie dort ersichtlich ist, dhneln sich die Kurven bei 0.21 kg/cm?
(—), 0.27kg/cm? (—), 0.33kg/cm? (—) und 0.4 kg/cm? (—), weshalb in weiterer Folge aus
Griinden der Ubersichtlichkeit reprasentativ die Kurve bei 0.4 kg/cm? (—) angefiihrt wurde.
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Abbildung 7.8: Impedanzmessung bei Leerlauf fiir verschiedene mechanische Belastungen einer ASC.

In Abbildung 7.9 sind die Ergebnisse der Impedanzmessungen im Leerlauf, sowie bei 50 mA /cm?
und 100 mA /cm? in Nyquist- und Bodediagrammen dargestellt. Ahnlich wie bei der Vermessung
der ESC-Zelle, kann auch hier eine Verringerung der Impedanz bei Erh6hung der elektrischen-
und mechanischen Last ausgemacht werden. Die Erhohung der elektrischen Last fithrte zu ge-
steigerten elektrochemischen Reaktionen, welche eine hohere Wasserdampfproduktion an der
Anodenseite nach sich ziehen und folglich zum Sinken der Impedanzen fiihrt. Dies Verbesserung
kann in den Nyquistdiagrammen durch eine Verkleinerung der Ausdehnung der Spektren, sowie
durch eine Verschiebung der rechten Endpunkte der Kurven (Gesamtimpedanzen) in Richtung
Ordinate verzeichnet werden. In den Bode-Diagrammen beschreibt eine Abflachung der Kurven
und eine Verschiebung dieser zur Abszisse eine Verringerung Impedanzen {iiber das gesamte
Spektrum. Bei Erthhung der mechanischen Last ist eine Verringerung der ohm’schen Widerstande
durch Verschiebung der Schnittpunkte der Nyquist-Kurven mit der Abszisse in Richtung Ordinate
zu sehen, was auf eine bessere Kontaktierung hindeutet. Des weiteren kam es zur Verringerung
der Gesamtimpedanzen, also zu einer Verschiebung der rechten Kurvenendpunkte in den Ny-
quistdiagrammen in Richtung Ordinate. Da die Gesamtimpedanzen alle in Serie geschalteten
Impedanzen représentieren, kann eine Sinken dieser auch durch eine Verringerung der ohm’schen
Verluste zustande kommen.
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Abbildung 7.9: Gegentiberstellung von Impedanzmessungen einer ASC-Zelle unter mechanischen Belastungen von
0.15kg/cm? (—), 0.40kg / cm? (——), 0.45kg /cm? (——) und wieder 0.15kg/cm? (- - -)

In Tabelle 7.3 sind die Anderungen des ohm’schen Widerstandes und der Gesamtimpedanz bei
Erhohung der mechanischen Last von 0.15kg /cm? auf 0.4kg/cm? und 0.45kg/cm? angefiihrt. Bei
Lasterhohung um 200 % konnte der ohm’sche Widerstand um ungefahr 25 % verringert werden,
bei 167 % Laststeigerung um ungefihr 11 %. Im Gegensatz zur ESC-Zelle blieben die Anderungen
der ohm’schen Widerstiande bei Erhchung der mechanischen Last bei allen Stromstarken ungefahr
gleich, was auf einen geringeren Einfluss einer Anderung des Sauerstoff-Ionenstroms auf den
Elektrolytwiderstand aufgrund der deutlich hoheren Belastbarkeit der ASC-Zelle im Vergleich
zur ESC-Zelle zuriickgefiihrt werden kann. Die qualitativ interpretierten Verringerungen der
Gesamtimpedanzen konnten ebenfalls durch die Zahlenwerte bestétigt werden.

Tabelle 7.3: Anderungen der ohm’schen Widerstinde R und der Gesamtimpedanz Zges bei Erhohung der Last von
0.15kg/cm? auf 0.4kg/cm? (+167 %) und 0.45kg/cm? (+200 %) fiir verschiedene Stromdichten. Werte in

%.

0mA /cm? 50 mA /cm? 100 mA / cm?
+167 | —111 -163 | —-109 —-69 | —11.5 53
+200 | =255 —-19.2 | —254 —-104 | —25.0 -—-12.3
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7.3.3 Zusammenfassung und Diskussion

Der Einfluss der mechanischen Last auf die Zellperformance wurde an einer ESC-Zelle und
ASC-Zelle fiir eine Wasserstoffkonzentration von 45 % im Anodengas, einem Anodengasstrom
von 2.41/min, sowie Kathodengasstrom von 41/min bei einer Betriebstemperatur von 800°C
ermittelt. Dabei wurde die mechanische Last bei der ESC-Zelle von 0.2kg/cm? auf maximal
0.31kg/cm? (+55 %) und bei der ASC-Zelle von 0.15kg/cm? auf maximal 0.45 kg /cm? erhoht. Die
prozentuellen Anderungen der Zellleistungsdichte im Volllastpunkt bei 0.7 V, sowie des ohm’schen
Widerstandes und der Gesamtimpedanz sind in Tabelle 7.4 fiir die jeweiligen Laststeigerungen (in
%) fiir den Vergleichsfall bei 100 mA /cm? angefiihrt. Vor allem bei der ASC-Messung konnte eine
signifikante Steigerung der Leistungsdichte von 30.2 % bei 4200 % Laststeigerung ausgemacht
werden. Da diese deutlich hoher als die Leistungssteigerung bei +167 % Laststeigerung (+18.2 %)
ausfiel, kann eine weitere Verbesserung der Leistungsdichte bei Erhohung der Last, also eine
weiterhin bestehendes Verbesserungspotential, angenommen werden.

Wiirde ein linearer Zusammenhang zwischen der Steigerung der mechanischen Last und der Stei-
gerung der Leistungsdichte angenommen werden, kénnte fiir die ESC-Zelle eine Leistungsdichte
bei 200 % Laststeigerung von ebenfalls 32 % extrapoliert werden, was anndhernd der Leistungs-
steigerung bei der ASC-Zelle entspréche. Bei Extrapolation der Steigerung der Leistungsdichte
der ASC-Zelle von +167 % auf 4200 % kénnte eine Anderung der Leistungsdichte von lediglich
+22 % errechnet werden, was deutlich unter der realen Verbesserung von +30.2 liegen wiirde.
Bei der ASC-Zelle bestiinde daher kein linearer, sonder ein progressiver Zusammenhang. Die
Uberpriifung dieser Annahme eines linearen Zusammenhangs bei einer ESC-Zelle und eines
progressiven Zusammenhangs bei einer ASC-Zelle wiirde allerdings den Rahmen dieser Arbeit
sprengen.

Tabelle 7.4: Auswirkungen der Steigerung der mechanischen Last auf die Leistungsdichte bei Volllast Apay, den
ohm’schen Widerstand AR und die Gesamtimpedanz AZges im Vergleichsfall bei 100m A/ cm? elektrischer
Last. Werte in %.

ALast | Apwar  ARq  AZgs

ESC 455 | 490 -103 -57

167 18.2 —11. —5.
ASC +167 | +18 5 53
4200 | +30.2 —-25.0 —-12.3

Die Messungen zeigten im Allgemeinen eine Verbesserung der Zellperformance bei Erhohung
der mechanischen Last fiir beide Zelltypen. Bei beiden kam es zu einer deutlichen Erhéhung
der Leistungsdichte im Volllastpunkt bei 0.7 V. Die Leistungssteigerung konnte auf eine bessere
Kontaktierung der Zelle aufgrund der Erhchung der mechanischen Last auf die Aktivflache
zuriickgefiihrt werden. Die Verbesserung der Kontaktierung fiihrte zu einer Verringerung der
ohm’schen Verluste, was mit der elektrochemischen Impedanzanalyse nachgewiesen werden
konnte. Durch die kleineren ohm’schen Widerstiande kam es zu einer Abnahme der ohm’schen
Spannungsverluste und folglich zu einer Steigerung der Zellspannung. Eine erneute Verringerung
der mechanischen Last lies die Performance nur leicht sinken. Eine bleibende, bessere Kontak-
tierung zwischen Netzen und Elektroden wird als Grund dafiir angenommen. Vor allem bei
den ASC-Zellen konnte eine weitere Verbesserung der Leistungsdichte bei weiterer Erhchung
der Last angenommen werden, das Verbesserungspotential wurde daher noch nicht vollstandig
ausgeschopft. Es gilt anzumerken, dass auf Grund der unterschiedlichen Steigerung der me-
chanischen Last (bei ESC +55 %, bei ASC +200 %) ein direkter Vergleich zwischen ESC- und
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ASC-Untersuchungen nicht moglich war. Allerdings konnte eine Beeinflussung der Performance
gezeigt werden und eine Basis fiir ndhere Untersuchungen geschaffen werden. Die Ergebnisse der
ASC-Messung bei 0.4 kg/cm? werden des Weiteren mit den Ergebnissen von ASC-Messungen in
den neuen Zellhalterkonzepte herangezogen, um die Unterschiede im Einfluss der mechanischen
Last auf die Zellperformance aufzeigen zu kénnen.

Bei der Demontage der Zellhalter konnten Bruchlinien auf den Zellen ausgemacht werden. In
Abbildung 7.10 (a) sind die Bruchlinien der ESC-Zelle vor allem am Rand der Zelle ersichtlich,
wogegen bei der ASC (siehe Abbildung 7.10 (b)) ein Bruch quer {iber die Zelle verzeichnet werden
konnte. Verantwortlich fiir das mechanische Versagen der Zelle konnte entweder die zusétzliche
mechanische Last oder Verklebungen der Zellrahmen durch ausgetretenes Glaslot und folglicher
Verspannungen beim Abbau des Zellhalters gemacht werden. Da ein Brechen der Zelle eine
Vermischung der Anoden- und Kathodengase und einen darauf folgenden Leistungseinbruch der
Zelle zur Folge hitte, dieser jedoch bei den Spannungsmessungen nicht ersichtlich war, ist die
Wahrscheinlichkeit einer Beschddigung beim Abbau des Zellhalters hoher.

Bruchlinien

-

(@) (b)
Abbildung 7.10: Bruchlinien bei der Demontage des Zellhalters fiir (a) ESC-Zelle und (b) ASC-Zelle.

7.4 1-teilige Kathodenseite

Um die Auswirkungen einer Modifizierung der Kathodenseite aufzeigen zu konnen, wurde im
ndchsten Schritt das Konzept Zellhalter_1_1tlg_mf_ccf am Priifstand vermessen. Abbildung 7.11 (a)
zeigt die Komponenten des Zellhalters in Explosionsdarstellung, in (b) ist die Platzierung des Zell-
halters im Priifstand ersichtlich. Der Zellhalter bestand aus einer alten Anodenseite, kombiniert
mit einem 1-teiligen Kathodenhalter, wobei die Platinleitungen des Platin-Kathodennetzes horizon-
tal nach links aus dem Gehéause gefiihrt wurden. Die Arbeitsgase wurden im Gleichstrom der Zelle
entlang gefiihrt. Durch die 1-teilige Ausfiihrung des neuen Kathodenhalters sollte die Gasdichtheit
signifikant verbessert werden, da kein Stempel und somit keine Spalten zwischen Stempel und
Stempelfithrung vorhanden waren. Des Weiteren wurde ein Teil der mechanischen Zelllast tiber
eine Aluminiumoxidschaum-Dichtung auf den Kathodenrahmen aufgebracht, weshalb Leckagen
weitestgehend vermieden werden konnten. Details zum 1-teiligen Zellhalter wurden in Punkt
6.1.1.1 1-teiliges Kathodenhalterkonzept angefiihrt und dessen Vorteile ausfiihrlich diskutiert.
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Abbildung 7.11: Zellhalterkonzept Zellhalter_1_1tlg_mf_ccf (a) Explosionsdarstellung und (b) im Priifstand vor Vermes-
sung.

Bei vorangegangenen Versuchen im alten Zellhalter wurde die Zellperformance bei Wasserstoff-
konzentrationen im Anodengas von 25 % und 45 % durchgefiihrt. Das Anodengas wurde dem
Zellhalter mit 2.41/min trocken zugefiihrt. Da es bei der alten Kathodenseite zu erheblichen
Gasverlusten gekommen ist, konnten bei 2/ /min Kathodengasstrom und 2.4[/min Anodengass-
trom mit einem Anteil von 45 % Wasserstoff in Stickstoff signifikante Konzentrationsverluste bei
hohen elektrischen Lasten verzeichnet werden. Diese kamen zu Stande, da es aufgrund hoher
kathodenseitiger Gasleckagen schnell zu einer Sauerstoffverarmung kam. Um diese Konzentra-
tionsverluste zu vermeiden, wurden ebenfalls Messungen bei 41/min Kathodengasstrom und
2.41/min Anodengasstrom mit Wasserstoffkonzentrationen von 25 % und 45 % in Stickstoff durch-
gefiihrt. Messdaten zu bei diesen vier Gaskonfigurationen dienten als Basis, um alte und neue
Kathodenseite miteinander vergleichen zu kénnen. Es wurden daher elektrochemische Messungen
und Impedanzanalysen mit 25 %H, und 45 % Wasserstoffkonzentration im Anodengas bei einem
Anodengasstrom von 2.41/min und Kathodengasstromen von 21/min und 41/min bei 800 °C
Betriebstemperatur durchgefiihrt. Die mechanische Belastung wurde dabei im ersten Schritt im
Vergleich zum alten Konzept nicht verandert und mit 0.15kg/cm? eingestellt. Dadurch sollten
Anderungen, welche rein aufgrund des neuen Kathodenhalters induziert werden, bestimmt wer-
den kénnen. In weiterer Folge wurde die mechanische Last von 0.15kg/cm? auf 0.66 kg/cm? mit
Zwischenschritten bei 0.27 kg / cm?, 0.4 kg/ cm? und 0.56 kg/ cm? erhdht, um den Einfluss der me-
chanischen Last auf die Zellperformance fiir die neue Kathodenseite nachweisen zu kénnen. Als
Vergleichsparameter wurden die Leistungsdichten bei Volllast, sowie die ohm’schen Widerstande
und Gesamtimpedanzen bei unterschiedlichen elektrischen Zelllasten herangezogen.

Ziel dieser Untersuchung war es, eine Verbesserung der Zellperformance auf Grund von Lecka-
geverminderungen aufzeigen zu kdnnen. Des Weiteren sollte die Verbesserung der Kontaktie-
rungseigenschaften als Resultat einer Erhohung der mechanischen Zelllast, welche in Punkt 7.3
Mechanische Zelllast bereits aufgezeigt wurde, bestétigt werden. Das unterschiedliche Verhalten
zwischen dem Ausgangszellhalter und dem neuen Konzept mit 1-teiliger Kathodenseite bei
Anderung der mechanischen Last sollte ebenfalls analysiert werden.
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7.4.1 Einfluss der Kathodenseite

Im ersten Schritt wurden elektrochemische Untersuchungen und Impedanzanalysen bei 4 [/min
und 21/min Kathodengasstrom durchgefiihrt. Die Wasserstoffkonzentrationen im Anodengass-
trom von 2.41/min betrug dabei 25 % und 45 % und die Betriebstemperatur 800 °C. Die me-
chanische Belastung wurde vorerst im Vergleich zum alten Konzept nicht verdndert und mit
0.15kg/cm? eingestellt. Dadurch sollten Anderungen, welche rein aufgrund des neuen Katho-
denhalters induziert werden, bestimmt werden konnen. Fokus wurde auf den Nachweis der
Verbesserung der Gasdichtheit gelegt.

7.4.1.1 Elektrochemische Untersuchung

Aus Polarisationskurven kann die Zellperformance bestimmt werden. In den Diagrammen 7.12
(a) und (b) sind die Polarisationskurven bei 21/min und 41/min Kathodengasstrom, sowie 25 %
(blaue Linien) und 45 % (rote Linien) Wasserstoffkonzentration im Anodengas fiir das alte Zellhal-
terkonzept (strichlierte Linien) und das neue Zellhalterkonzept (durchgezogene Linien) angefiihrt.
Wie in Abbildung 7.12 (a) ersichtlich ist, kam es beim alten Konzept aufgrund hoher Gasverluste
vor allem bei 21/min Kathodengasstrom zu deutlichen Konzentrationsverlusten auf Grund von
Sauerstoffverarmung. Bei 45 %H; im Anodengas konnten die hochsten Konzentrationsverluste
ausgemacht werden, da, wie bereits in Punkt 5.1.3 Messungsvergleich in Kapitel 5 Berechnung
angesprochen, bei hoheren Wasserstoffkonzentrationen mehr Sauerstoffmolekiile fiir die Reaktion
notwendig sind, weswegen es schneller zu einem Abfall der Spannung aufgrund von Konzentrati-
onsverlusten als bei geringeren Wasserstoffkonzentrationen kommen muss. Da Spannungsabfalle
aufgrund von Konzentrationsverlusten bei den Kurvenverldufen des neuen Konzeptes nicht
ersichtlich sind, kann auf eine deutliche Verbesserung der Gasdichtheit der Kathodenseite ge-
schlossen werden, was eine Erhohung der Leistungsdichten bei Volllast mit sich zog. Diese
wirkte sich am deutlichsten bei 2 [/min Kathodengasstrom und 45 % Wasserstoffkonzentration im
Anodengas aus, weswegen die signifikanteste Steigerung der Leistungsdichte im Volllastpunkt
verzeichnet werden konnte, da es bei dieser Gaskonfiguration aufgrund hoher kathodenseitiger
Leckagen am schnellsten zu einer Sauerstoffverarmung gekommen ist. Bei 4//min Kathodengas-
strom konnten weit geringere Verbesserungen der Zellleistung bei Volllast ausgemacht werden
(nahezu unabhéngig von der Wasserstoffkonzentration), da auch im alten Konzept anndhernd
genug Sauerstoff fiir die chemischen Reaktionen zur Verfiigung stand. Zu den Messungen im
alten Zellhalter standen keine Verldufe der Wasserstoffkonzentrationen beim Anodenausgang zur
Verfiigung, weshalb keine Vergleiche durchgefiihrt werden konnten.
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Abbildung 7.12: UI-Kennlinien bei 0.15 kg / cm? Last und (a) 21/min, sowie (b) 41/min Kathodengasstrom.

Des Weiteren ist eine deutliche Verringerung der Leerlaufspannungen zu erkennen. Der flachere
Kurvenverlauf am Beginn der Polarisationskurve kann, wie in Punkt 5.1.2 Modelldiskussion in
Kapitel 5 Berechnung bereits ausfiihrlich diskutiert wurde, als eine Abnahme der Aktivierungs-
verluste interpretiert werden. Der Grund fiir diese Abnahme der Aktivierungsverluste konnte
im Zuge dieser Arbeit jedoch nicht gekldrt werden, da dies eine umfangreiche Impedanzanalyse
erfordern wiirde, was den Rahmen dieser Diplomarbeit sprengen wiirde.

In Tabelle 7.5 sind die Leistungsdichten bei Volllast und die Leerlaufspannungen angefiihrt.
Die deutlichste Verbesserung der Leistungsdichte und Abnahme der Leerlaufspannung konnte
bei einem Kathodengasstrom von 21/min und einer Wasserstoffkonzentration im Anodengas
von 45 %, verzeichnet werden. Dies kann, wie in vorherigen Absédtzen beschrieben, auf die
schnellere Sauerstoffverarmung zuriickgefiihrt werden. Die geringste Steigerung konnte daher
bei 41/min Kathodengasstrom und einer Wasserstoffkonzentration im Anodengas von 25 %
ausgemacht werden, da bei dieser Gaskonfiguration das Verhiltnis von Sauerstoffmolekiilen zu
Wasserstoffmolekiilen am grofsten von allen Konfigurationen war, was als schliissig empfunden
wurde.

Tabelle 7.5: Anderungen der Volllastleistungsdichten pyqx bei 0.15kg/cm? mechanischer Zelllast im Vergleich zur alten
Kathodenseite. Werte in %.

21/ min
25 % 45 %

41/min
25% 45%

Apmax +9.9 +3.5 +5.6
AOCV | —54 60 —63

Zusammenfassend konnte eine Verbesserung der Leistungsdichten im Volllastpunkt gezeigt
werden. Da sich diese Steigerungen signifikant bei Gaskonfigurationen mit Neigung zur Sau-
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erstoffverarmung auswirkten, kann auf eine Verbesserung der kathodenseitigen Gasdichtheit
geschlossen werden.

7.4.1.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Zusitzlich zu den Polarisationskurven wurden mit Hilfe von Impedanzmessungen die ohm’schen
Widerstande und Gesamtimpedanzen ermittelt und miteinander verglichen. Des Weiteren konnte
das Impedanzverhalten der Zelle im Allgemeinen qualitativ verglichen werden. Da es, wie in Punkt
5.1.1 Berechnungsmodell in Kapitel 5 Berechnung ausfiihrlich diskutiert, bei trockenem Anodengas
im Leerlauf zu hohen Aktivierungsverlusten kommt und sich daher der Widerstand um ein
Vielfaches von dem bei Betrieb der Zelle mit elektrischer Last unterscheidet, wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit zuerst Vergleiche im Leerlauf zwischen altem und neuen Konzept angestellt.
Abbildung 7.13 zeigt die Nyquist- und Bodediagramme im Leerlauf. In den Nyquistdiagrammen
ist eine deutliche Verbesserung des Impedanzverhaltens durch eine kleinere Ausdehnung der
Impedanzspektren der Zelle im neuen Zellhalter (durchgezogene Linien) im Vergleich zu den
Spektren der Zelle im alten Zellhalter (strichlierte Linie) zu erkennen, unabhéangig von der
Hohe des Kathodengasstroms. In den Bodediagrammen kann ebenfalls eine Verringerung der
Gesamtimpedanzen durch Verschiebung der Kurven in Richtung Abszisse, vor allem bei niedrigen
Frequenzen, ausgemacht werden. Es konnten keine Anderungen des ohm’schen Widerstands, also
des Schnittpunkts der Spektren mit der Abszisse, verzeichnet werden. Da die mechanische Zelllast
im Vergleich zum alten Zellhalter nicht, beziehungsweise nur geringfiigig (eventuelle Unterschiede
zwischen den Gehédusen) variiert wurde und sich daher die Qualitdt der Kontaktierung nicht
signifikant gesindert haben kann, wire eine Anderung des ohm’schen Widerstandes unschliissig.
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Abbildung 7.13: Gegeniiberstellung von Impedanzmessungen im Leerlauf mit ALT : 25%H; (---), ALT : 45%H;
(---), NEU : 25%H, (—) und NEU : 45%H, (——).

Aus den beschriebenen Diagrammen ldsst sich daher schlieffen, dass die Verbesserung des Impe-
danzverhaltens als Grund fiir die vorhin besprochene Verringerung der Aktivierungsiiberspannungen
genannt werden kann. Aus welchem Grund diese Verringerung der Aktivierungsspannungen zu
Stande kam, bleibt weiterhin offen und bedarf ndherer Untersuchungen, die den Rahmen dieser
Arbeit sprengen wiirden

Des Weiteren wurden Nyquist- und Bode- Diagramme bei 21/min (Abbildung 7.14) und 41/min
(Abbildung 7.15) Kathodengasstrom und elekrischer Lasten von 50 mA /cm?, 100mA /cm? und
150 mA /cm? betrachtet. In beiden Fillen ist eine Verbesserung des Impedanzverhaltens zu erken-
nen. Diese Verbesserung duflerte sich durch eine Verkleinerung der Gesamtimpedanzen, daher
Verschiebung der rechten Kurvenendpunkte in Richtung Ordinate und der Verkleinerung der
Ausdehnung der Spektren der Zelle im neuen Zellhalter (durchgezogene Linien) im Vergleich zu
den Spektren der Zelle im alten Zellhalter (strichlierte Linie). Unterschiede bei den ohm’schen
Widerstdanden, also den Schnittpunkten der Kurven mit der Abszisse, konnten wie bei den
Messungen im Leerlauf qualitativ nicht ausgemacht werden.
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Abbildung 7.15: Gegentiberstellung von Impedanzmessungen bei 41/min Kathodengasstrom mit ALT : 25%H; (---),
ALT : 45%H, (- - -), NEU : 25%H, (—) und NEU : 45%H, (——).

Quantitativ wurden die Gesamtimpedanzen der Zelle im neuen Zellhalter im Vergleich zur
Zelle im alten Zellhalter bei einer elektrischen Last von 100 m A /cm? verglichen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 7.6 angefiihrt. Die maximale Verringerung der Widerstinde konnte bei 25 %
Wasserstoffkonzentration und 41/min Kathodengasstrom mit —4.6 % ausgemacht werden. Bei
dieser Gaskonfiguration konnte auch die hochste Leistungssteigerung mit +11.5 % registriert
werden, was somit durch die hochste Verringerung der Widerstande begriindet werden kann. Wie
bereits erwzhnt, konnten keine signifikanten Anderungen des ohm’schen Widerstandes registriert
werden, was in Betrachtung der gleich gebliebenen mechanischen Zelllast auch als schliissig
empfunden wurde. Eine Erhohung der mechanischen Last sollte jedoch eine Anderung des
ohm’schen Widerstandes nach sich ziehen, was in den nachfolgenden Messungen nachgewiesen
wurde.

Tabelle 7.6: Anderungen der Gesamtimpedanzen (Zgs) der Zelle im alten Zellhalter im Vergleich zum neuen Zellhalter
bei 100 mA /cm? Last. Werte in %

21/min 41/ min
25% 45% | 25% 45%

AZges | 3.6 |27 -1
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Zusammenfassend konnte mit EIS-Messungen eine Verringerung der Gesamtimpedanzen durch
den Einsatz eines 1-teiligen Kathodenhalters gezeigt werden. Da hohere Leistungsdichten erreicht
wurden und daher mehr Sauerstoff reduziert werden konnte, wurde an der Anodenseite mehr
Wasser gebildet. Da ein steigender Wasser-Partialdruck, wie in Punkt 5.1.1 Berechnungsmodell in
Kapitel 5 Berechnung ausfiihrlich diskutiert, zur Verringerung der Zellwiderstande fiihrt, kann die
Verbesserung des Impedanzverhaltens bei einer Verringerung von kathodenseitigen Gasleckagen
nachvollzogen werden.

7.4.2 Einfluss Belastungssystem

Um den Einfluss der mechanischen Zelllast auf die Zellperformance einer ASC-Zelle beim Zellhal-
ter mit 1-teiliger Kathodenseite bestimmen zu konnen, wurden ebenfalls Polarisationskurven und
Impedanzspektren ermittelt. Diese wurden anschlieffend mit den Ergebnissen aus Punkt 7.3.2
ASC Messung verglichen. Die Zelle wurde mit 4//min Kathodengasstrom und 2.41/min Anoden-
gasstrom versorgt. Die Wasserstoffkonzentration im Anodengas betrug 45 % und die Betriebstem-
peratur wurde erneut auf 800 °C eingestellt. Die mechanische Last wurde von 0.15kg/cm? auf
0.40 kg /cm? und anschliefend auf 0.66 kg/cm? erhoht. Bei jeder Last wurden Polarisationskurve,
Impedanzspektrum und der Verlauf der Wasserstoffkonzentration am Anodenauslass ermittelt.
Die Ergebnisse bei 0.40kg/cm? dienten als Vergleichsparameter zur Untersuchung des Verhal-
tens einer ASC-Zelle auf Anderungen der mechanischen Last im alten Zellhalter. Die weitere
Steigerung der mechanischen Last auf 0.66 kg /cm? diente dazu, um die Grenzen der maximal
erreichbaren Zellleistungsdichte bei Erth6hung der mechanischen Last ausloten zu kénnen.

7.4.2.1 Elektrochemische Untersuchung

Durch Betrachtung von Polarisationskurven konnte die Anderung der Zellleistung in Abhangigkeit
von der mechanischen Zelllast ausgemacht werden. Abbildung 7.16 (a) zeigt die Verdnderungen
der Polarisationskurven bei Steigerung der mechanischen Last von 0.15kg/cm? (—) auf 0.4 kg /cm?
(—) (+167 % Laststeigerung ) und zuletzt auf 0.66 kg/cm?* (—) (+340 % Laststeigerung). Es ist
eine deutliche Steigerung der Leistungsdichte bei Volllast durch einen flacheren Kurvenverlauf
und folglich eine Verschiebung der Volllastpunkte zu hoheren Stromdichten ersichtlich. Es wird
angenommen, dass diese, wie in Punkt 7.3 Mechanische Zelllast bereits diskutiert wurde, auf die
bessere Elektrodenkontaktierung zurtickgefiihrt werden kann. Dadurch konnten die Kontaktie-
rungswiderstdnde verringert werden, was eine Abnahme der ohm’schen Spannungsverluste zur
Folge hatte, was letztendlich die Abflachung der Polarisationskurve nach sich zog. Diese Annah-
me wird durch Betrachtung der Impedanzspektren tiberpriift. Die Erhohung der mechanischen

Last um +167 % fiihrte zu einer Steigerung der Leistungsdichte bei Volllast um | +13.5% |, bei

Erhohung der Last um +340 % sogar um . In Abbildung 7.16 (a) sind die Verldufe der
Wasserstoffkonzentrationen am Anodenausgang ersichtlich. Da bei einer gleichbleibenden elektri-
schen Last nach dem zweiten Faraday’schen Gesetz immer gleich viel Wasserstoff umgesetzt wird,
kann eine Erhohung der Wasserstoffkonzentration bei gleicher elektrischer Last als Verringerung
der Gasverluste interpretiert werden. Diese Verringerung kann durch eine bessere Verpressung der
Bauteile der Anodenseite und einer darauf folgenden Verkleinerung der Gasleckagen begriindet
werden. Bei Erhohung der mechanischen Last von 0.15kg/cm? (—) auf 0.4kg/cm? (—) kommt
es zu einem Verlauf der Konzentrationskurve bei 0.4 kg/cm? (—) iiber der Kurve bei 0.15 kg /cm?
(—), was auf genannte Verringerung der Anodengasleckagen zurtickgefiihrt werden konnte. Bei
weiterer Erhchung auf 0.66 kg / cm? (—) kann jedoch ein Absinken der Kurve festgestellt werden,
was auf eine erneute Erhohung der Gasleckagen hindeuten wiirde. Der genaue Grund dafiir
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Abbildung 7.16: Polarisationskurven (a) und Verldufe der Wasserstoffkonzentrationen am Anodenausgang (b) bei
41/min Kathodengasstrom und 45 % Wasserstoff im Anodengasstrom bei mechanischen Lasten von
0.15kg/cm? (—), 0.40kg/cm?* (—) und 0.66 kg /cm? (—).

konnte nicht ausgemacht werden, es konnte sich eventuell um eine Abdriften des Gasanalysators
handeln. Ein weiterer Grund konnte ein Wandern des Zellhalters durch die hohere Last nach
unten und ein darauf folgendes Brechen des Keramikklebers zwischen Anodenleitungen und
Grundplatte sein. Beim Abbau konnten kleine Risse im Keramikkleber der Anodenzuleitung
ausgemacht werden, weshalb es zu den héheren Leckagen gekommen sein konnte.

Erwidhnenswert ist die Erhohung der Leerlaufspannung und somit der Aktivierungsverluste bei
Steigerung der mechanischen Zelllast. Dieses Verhalten konnte im alten Zellhalter nicht beobachtet
werden. Eine genauere Untersuchung der Aktivierungsverluste wiirde den Rahmen dieser Arbeit
sprengen und wurde daher nicht durchgefiihrt.

7.4.2.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

In weiterer Folge wurden die Ergebnisse der Impedanzmessungen bei 45 % Wasserstoffkon-
zentration im Anodengas und 4!//min Kathodengasstrom prasentiert, um die Auswirkungen
einer Erhohung der mechanischen Last von 0.15kg/cm? auf 0.40kg/cm? und in weiterer Folge
0.66 kg /cm?* auf das Impedanzverhalten der ASC-Zelle aufzeigen zu kénnen. Wie in Abbildung
7.17 ersichtlich, konnte im Leerlauf ein hoherer Widerstand bei hoheren mechanischen Lasten re-
gistriert werden, was im Nyquist- und Bodediagramm am Verlauf der Kurve bei 0.66 kg /cm? (—)
tiber der Kurve bei 0.15kg/cm? (—) zu sehen ist. Diese schlechtere Impedanzverhalten kann fiir
die zuvor genannten, hoheren Aktivierungsverluste und der folglich hoheren Leerlaufspannung
verantwortlich gemacht werden.

Unter elektrischen Lasten von 50mA/cm?, 100mA/cm? und 150 mA/cm? wurden jedoch die
positiven Auswirkungen der Erhohung der mechanischen Last dahingehend ersichtlich, als
dass eine Verringerung der ohm’schen Widerstdnde (Verschiebung der Kurvenschnittpunkte mit
der Abszisse zur Ordinate) und der Gesamtimpedanzen (Verschiebung der rechten Endpunkte
der Impedanzspektren in Nyquistdiagrammen nach links) verzeichnet werden konnten. Diese
Verbesserungen sind in den Nyquistdiagrammen in Abbildung 7.18 ersichtlich. Eine Verbesserung
des Impedanzverhaltens tiber den gesamten Frequenzbereich ist in den Bodediagrammen durch
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den Verlauf der Kurve bei 0.15kg/cm? (—) iiber der Kurve bei 0.66kg/cm? (—) zu sehen.
Die Verldufe der Kurven bei 0.4 kg/cm? wurden nicht dargestellt, da diese anndhernd denen bei
0.66 kg /cm? (—) entsprachen, was auch an den annzhernd gleichen Impedanzwerten aus Tabelle

7.7 zu sehen ist.
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Abbildung 7.18: Gegeniiberstellung von Impedanzmessungen bei 45 %H, und 4 [/min Kathodengasstrom bei mechani-
schen Belastungen von 0.15 kg/cm2 (—) und 0.66 kg/cm2 (—).
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In Tabelle 7.7 sind die zahlenméafigen Anderungen der ohm’schen Widerstdnde und Gesamtimpe-
danzen angefiihrt. Des Weiteren wurden die in Punkt 7.3.2 ASC Messung erhaltenen Ergebnisse
fiir die Anderung der Impedanzen bei +167 % Laststeigerung der Zelle im alten Gehéuse an-
gefiihrt. Wie bei der Vermessung der ASC-Zelle im alten Zellhalter, wirkte sich eine Anderung der
elektrischen Last nur duferst geringfiigig auf die Anderungen der ohm’schen Verluste aus. Dies
kann auf einen geringeren Einfluss des Sauerstoff-lonenstroms auf den Elektrolytwiderstand bei
ASC-Zellen im Vergleich zu ESC-Zellen zuriickgefiihrt werden, da die ASC-Zelle deutlich héher
belastet werden konnte und die Impedanzmessungen daher im unteren Teillastbereich erfolgten
(EIS-Messungen bei maximal 150 mA /cm?, Leistungsdichte bei Volllast ungefihr 500 mA /cm?).
Die Anderungen des ohm’schen Widerstandes konnten bei einer Laststeigerung von +167 %
mit ungefiahr —18 % verzeichnet werden und lagen dabei deutlich {iber den Anderungen bei
Vermessung der ASC-Zelle im alten Zellhalter mit ungefdhr —11 %. Allerdings wurde beim alten
Zellhalter dabei eine Steigerung der Leistungsdichte von +18.2 % erzielt, beim neuen Zellhalter
von nur mehr +13.5 %. Die geringere Performancesteigerung kann so interpretiert werden, als dass
beim neuen Zellhalterkonzept bereits eine bessere Kontaktierung bei 0.15 kg/cm? mechanischer
Last im Ausgangszustand vorhanden war, und sich die Verbesserung der Kontaktierung daher nur
geringfligiger auf die Leistungssteigerung auswirkte. Eine weitere Erh6hung der mechanischen
Last auf 0.66 kg/cm? anderte die Werte des ohm’schen Widerstandes und der Gesamtimpedanz
nur geringfiigig. Trotzdem konnte eine Verbesserung der Zellleistung registriert werden. Eine Stei-
gerung der Zellleistung bei anndhernd gleichbleibenden Impedanzen koénnte wie folgt begriindet
werden: Bei Betrachtung der Polarisationskurven bei 150 mA /cm? elektrischer Last in Abbildung
7.16 (a) ist noch kein Unterschied zwischen der Kurve bei 0.4 mA /cm?* (—) und 0.66 mA /cm?
(—) zu erkennen, was sich auch im gleichen Impedanzverhalten zeigt. Bei hoheren Stromlasten
(in der Ndhe des Volllastpunktes) miisste jedoch eine Verbesserung des Impedanzverhaltens
zu sehen sein, was zur Erhohung der Leitungsdichte fiithrt. Impedanzmessungen bei diesen
Stromdichten wurden jedoch nicht durchgefiihrt.

Tabelle 7.7: Anderungen der ohm’schen Widerstinde R und Gesamtimpedanzen Zges bei Erhohung der Last von
0.15kg/ cm? auf 0.4 kg/ cm? (4167 %) und 0.66 kg/ cm? (4340 %) fiir verschiedenen elektrische Lasten bei
45%H, im Anodengas und 4 !/min Kathodengasstrom. Werte in %.

50 mA /cm? 100 mA /cm? 150 mA / cm?
Zellhalter ASC alt
+167 | =109 —69 | -11.5 -53 |
Zellhalter ASC neu
+167 | —174 -23 | —-196 —-50 | —-171 -6.0
+340 | —-170 -51 | —184 —-59 | —-164 5.6

7.4.3 Zusammenfassung und Diskussion

Auf der Kathodenseite des alten Zellhalters kam es zu signifikanten Gasverlusten. Diese ver-
ursachten deutliche Konzentrationsverluste, welche sich vor allem bei Gaskonfigurationen mit
hoher Wasserstoffkonzentration im Anodengas und geringen Kathodengasstrémen (zum Beispiel
45 %H, im Anodengas und 2!/min Kathodengasstrom) negativ auf die Zellperformance auswirk-
ten. Aus diesem Grund wurde eine 1-teilige Kathodenseite entworfen, um genannte Leckagen
zu vermeiden. Durch die Messung von Polarisationskurven und Impedanzspektren konnten
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Verbesserungen der Zellperformance nachgewiesen werden, welche auf die Vermeidung von
Leckagen zurtickgefiihrt werden konnten. Die signifikanteste Verbesserung konnte bei einer Gas-
konfiguration von 21/min Kathodengasstrom und 45 % Wasserstoffkonzentration im Anodengas
erzielt werden. Die Leistungsdichte konnte in diesem Fall um +11.5 % gesteigert werden. Der
ohm’sche Widerstand blieb aufgrund der gleichbleibenden mechanischen Last von 0.15 kg / cm?
anndhernd konstant, jedoch konnte ein Sinken der Gesamtimpedanz verzeichnet werden, was die
hoheren Stromdichten im Volllastpunkt bei 0.7 V' zur Folge hatten.

In weitere Folge wurde die mechanische Zelllast um bis zu +340 % erhoht, um den Einfluss
dieser auf die Zellperformance bestimmen zu kénnen. Die hohere mechanische Last fithrte zu
einer deutlichen Verringerung des ohm’schen Widerstandes sowie der Gesamtimpedanz, was eine
Steigerung der Leistungsdichte bei Volllast um +18.6 % zur Folge hatte. Des Weiteren wurde die
Leistungsdichte bei Volllast und einer mechanischen Last von 0.4 kg/cm? bestimmt. Beim alten
Zellhalter wurde bei gleicher mechanischer Last eine Steigerung der Leistungsdichte von +18.2 %
erzielt, beim neuen Zellhalter von nur mehr +13.5 %. Die geringere Performancesteigerung beim
neuen Konzept konnte so interpretiert werden, als dass beim neuen Zellhalterkonzept bereits eine
bessere Kontaktierung bei 0.15 kg /cm? mechanischer Last im Ausgangszustand vorhanden war.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine Verbesserung der Zellperformance durch den
Einsatz eines 1-teiligen Kathodenhalters erzielt werden konnte, da Gasleckagen auf der Kathoden-
seite weitestgehend vermieden wurden. In Zukunft kann dadurch mit Betriebskosteneinsparungen
aufgrund eines geringeren Verbrauchs an Kathodengas gerechnet werden. Durch Erh6hung der
mechanischen Zelllast konnte die Performance weiter gesteigert werden, was die Resultate aus
Punkt 7.3 Mechanische Zelllast bestatigte.

92



8 Zusammenfassung und Ausblick

Am Institut fiir Warmetechnik wurden Untersuchungen an SOFC-Einzelzellen an einem kom-
merziell verfligbaren Priifstand durchgefiihrt. Der Zellhalter aus Aluminiumoxid, in welchem die
Einzelzellen platziert wurden, wies dabei eine Vielzahl an Schwachstellen auf, vor allem in Bezug
auf die Dichtheit der Anoden- und im Speziellen der Kathodenseite. Des Weiteren wurde die
Fiihrung der Platinleitungen zur Kontaktierung der Zelle, sowie die Montage im Allgemeinen als
duflerst umstandlich angesehen. Die mechanische Zelllast, welche ausschlaggebend fiir eine gute
Kontaktierung der Zelle und folglich eine hohere erzielbare Zellperformance ist, wurde als zu
gering betrachtet und konnte nicht variiert werden. Auflerdem wurden Anoden- und Kathodengas
stromungstechnisch ungiinstig der Zelle zugefiihrt, was sich in einer ungleichmafigen Verteilung
dieser in den Stromungskanélen auswirkte. Eine Fiihrung der Arbeitsgase entlang der Zelle war
nur in Gleichstrom- oder Gegenstromkonfiguration moglich.

Ziel dieser Arbeit war es, Losungen fiir genannte Schwachstellen durch den Entwurf neuer
Zellhalterkonzepte und Modifikationen am Priifstand zu generieren. Im ersten Schritt wurden die
Grundlagen fiir Brennstoffzellen im Allgemeinen und SOFC-Zellen im Speziellen erarbeitet. Die
Schwachstellen des alten Zellhalters konnten durch Erfahrungsberichte bestimmt und deren Wich-
tigkeit beziehungsweise Einfluss auf die Zellperformance bewertet werden. Diese Bewertung war
die Basis fiir die Formulierung der durchzufiihrenden Anderungen am Zellhalter. Ein Uberblick
tiber den Stand der Technik im Bereich der Zellhalter fiir SOFC-Einzelzellen wurde durch eine um-
fangreiche Literaturrecherche geschaffen. Diese lieferte eine Vielzahl an Ideen fiir den Entwurf der
neuen Zellhaltersysteme, zeigte aber auch mogliche konstruktive Einschrankungen auf. Mit Hilfe
von Berechnungen der vorhandenen Gasleckagen im alten Zellhalter, der Stromungszustdande
in Zuleitungen und Stromungskanélen, sowie der maximal moglichen elektrischen Belastung
der Kontaktierungsleitungen konnten die Schwachstellen des alten Zellhalters auch quantitativ
abgeschédtzt werden. Mit den Erkenntnissen aus Recherchen tiber den Stand der Technik und
den Berechnungen konnten anschlieffend konkrete Konzepte zum Losen der Schwachstellen des
alten Priifstandes und im Speziellen des alten Zellhalters erarbeitet werden. Es wurden drei neue
Konzepte fiir die Kathodenseite, sowie ein neues Anodenkonzept entwickelt. Aufierdem wurde
der Priifstand um ein pneumatisches Belastungssystem erweitert, um eine hohere mechanische
Last auf den Zellhalter aufbringen zu kénnen und diesen im Betrieb auch zu variieren.

Im ersten Schritt wurden elektrochemische Analysen und Impedanzanalysen einer ESC- und
ASC-Zelle im alten Priifstand bei Variation der mechanischen Last durchgefiihrt. Damit sollte der
Einfluss der mechanischen Zelllast auf die Zellperformance untersucht werden. Eine Erhohung
der Last fithrte zu deutlichen Steigerungen der Leistungsdichten bei Volllast. Diese Steigerungen
konnten durch eine Verringerung des ohm’schen Widerstandes erkldrt werden, was die Folge
einer besseren Kontaktierung der Elektroden bei Erh6hung der mechanischen Zelllast war.

Des Weiteren wurde der Einfluss einer 1-teiligen Kathodenseite auf die Performance einer ASC-
Zelle bei unterschiedlichen Gaskonfigurationen untersucht. Dabei wurden elektrochemischen
Analysen und Impedanzanalysen an der Zelle, welche in einem Zellhalter mit alter Anodenseite
und neuer, 1-teiliger Kathodenseite platziert wurde, durchgefiihrt. Durch den Einsatz einer 1-
teiligen Kathodenseite konnten die kathodenseitigen Gasleckagen deutlich reduziert werden, was
sich in einer Verringerung der Konzentrationsverluste, vor allem bei Gaskonfigurationen mit
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niedrigem Verhiltnis von Sauerstoff- zu Wasserstoffmolekiilen, auswirkte. Dadurch konnte die
Leistungsdichte bei Volllast deutlich gesteigert werden. Der Einfluss der mechanischen Zelllast
auf die Zellperformance wurde auch bei diesem Konzept untersucht. Auch hier kam es zu einer
Erhohung der Leistungsdichte bei Volllast, was durch ein Sinken der ohm’schen Verluste aufgrund
einer besseren Kontaktierung begriindet werden konnte. Die Erhohung der Leistungsdichte bei
Vollast bei gleicher Steigerung der mechanischen Last fiel jedoch beim neuen Konzept geringfiigig
kleiner aus als beim alten Zellhalter. Dies konnte durch eine grundsatzlich bessere Qualitat der
Kontaktierung im neuen Zellhalter bei gleicher mechanischer Ausgangslast erklart werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine Verbesserung der Zellperformance durch
den Einsatz eines 1-teiligen Kathodenhalters erzielt werden konnte, da Gasleckagen auf der
Kathodenseite weitestgehend vermieden wurden. In Zukunft kann dadurch mit Betriebskosten-
einsparungen aufgrund eines geringeren Verbrauchs an Kathodengas gerechnet werden. Der
Einsatz eines pneumatischen Belastungssystems ermoglichte hthere mechanischen Lasten auf den
Zellhalter, was zu einer deutlichen Verbesserung der Zellperformance aufgrund einer besseren
Qualitat der Kontaktierung fithrte. Damit konnten in Zukunft Zellen bei hoheren elektrischen
Lasten untersucht werden. Durch Kombination der neuen Anoden- und Kathodenbauteile und
Untersuchen des Einflusses verschiedener konstruktiver Unterscheidungsmerkmale zwischen
entwickelten Varianten, kann in Zukunft die optimalste Zellhalterkonfiguration ermittelt wer-
den. Da wenige Zellhalter fiir die Untersuchung von industrierelevanten Einzelzellen am Markt
verfiigbar sind, konnen Erkenntnisse iiber den Einfluss verschiedener Zellhalterkonzepte als
Kompetenzvorsprung fiir das Institut fiir Warmetechnik gesehen werden.
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