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1. Zusammenfassung

Das abgeschlossene Vorhaben mit einer 3jahrigen Laufzeit war die Weiterfihrung
eines vom BMFT geforderten dreijahrigen Vorlauferprojektes (Phase 2) (Férder-
kennzeichen: 0329517A) zum Hochtemperatur - Brennstoffzellen (HT-BZ) - Entwick-
lungsprogramm bei der Siemens AG. Gegenstand der FoOrderung war die
Technologieentwicklung des Siemens SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) Anlagen-
konzeptes, welches bis zur 50 kW Leistungsklasse realisiert werden sollte.

Dieses Brennstoffzellenkonzept zeichnet sich durch eine metallische bipolare Platte
aus, die verschiedene Aufgaben gleichzeitig erfullt. Sie wirkt als Trennwand
zwischen dem Brenngas (Wasserstoff, Methan) und dem Oxidationsmittel (Luft), als
elektrisch leitendes Verbindungsglied der in Serie geschalteten Einzelzellen und als
statischer Trager des aus Keramik zusammengesetzten Materialverbundes von
positiver Elektrode/Elektrolyt/negativer Elektrode, der Membran-Elektroden-Einheit
(MEA).

Der Sprung in die 20 kW Leistungsklasse mit diesem Brennstoffzellenkonzept wurde
in dem vorlaufenden Entwicklungsprogramm an einem Stack nachgewiesen, der aus
80 Ebenen mit 16 MEAs pro Ebene aufgebaut war. An dem Stack wurden bei 950°C
mit Wasserstoff/Sauerstoff nahezu 11 kW gemessen und bei 850°C mit
Wasserstoff/Luft 4,1 kW.

In diesem Nachfolgeprogamm konnten die Leistungsdaten der Zellen derart
gesteigert werden, dafd unter Beibehaltung der Standardmaterialien die Leistungs-
dichte nahezu verdoppelt werden konnte. Dies ermoglichte die Reduktion der
Betriebstemperatur von 950°C auf 850°C, was eine Reduktion der Systemkosten
erleichtert und gleichzeitig die Langzeitstabilitdt der Stack- und Anlagenkomponenten
deutlich verbessert.

In zwei 10.000 h Tests mit Einzelzellen unter betriebsnahen Bedingungen konnten
Alterungsraten von weniger als 0,5 %/1000h nachgewiesen werden, was deutlich
unter dem Zielwert von 1 % liegt. Beim Stackbetrieb konnte die Alterung von ca.
20 %/1000h auf 3 bis 7 % reduziert werden, was in Tests von 5000 h und 7100 h
gezeigt wurde. Der verbleibende Unterschied zwischen Stack- und Zellalterung ist
auf die Ausbildung schlecht leitender Zwischenschichten auf der Anodenseite
zwischen Ni - Netz und bipolarer Platte zuriickzufiihren. In ersten Modellversuchen
konnte nachgewiesen werden, daR der Ubergangswiderstand durch eine geeignete
Beschichtung unterhalb des zuldssigen Wertes gehalten werden kann. Darlber
hinaus konnte ein Stack erfolgreich mehrmals thermisch zykliert und zusatzlich aus
dem Teststand ausgebaut, gelagert und wieder eingebaut werden ohne nennens-
werte Verschlechterung des Betriebsverhalten.

Die Elektrodenflache in einer Ebene konnte durch die Anordnung von neun Zellen
der Abmessungen 100x100 mm? auf einer bipolaren Platte (Design 100/9) anstelle
von 16 Zellen der Abmessungen 50x50 mm?2 (Design 50/16) um den Faktor 2,8 auf
720 cm? vergroRert werden.

Die Aufbringtechnik fur die Kontaktschicht auf der Kathodenseite mittels
Nalpulverspritzen konnte in Zusammenarbeit mit dem Forschungszentrum Julich
auch fir dieses Design mit neun grol3en Zellen pro Ebene realisiert werden. Durch
ein abschlieRendes mechanisches Uberarbeiten der Schicht kénnen die Toleranzen



auf einfache und kostenginstige Art eingehalten werden bei gleichzeitig deutlicher
Reduktion des Ausschusses.

Durch eine weitere Optimierung der Beheizungstechnik gelang es bei der DLR
Stuttgart alle Typen von bipolaren Platten (incl. des Designs 100/9) mittels VPS mit
der qualifizierten Schutzschicht aus LSCr zu beschichten, wodurch das Abdampfen
von Chromoxid aus der bipolaren Platte erfolgreich verhindert werden konnte.

Zwei Stacks mit je vier Ebenen des Typs 100/9 wurden jeweils fur ca. 4000 h
betrieben, einer davon im wesentlichen mit Methan als Brenngas. Es traten keine
Probleme auf, die speziell auf die VergréRerung der bipolaren Platten
zurickzufihren waren.

Da jedoch der Fertigungsaufwand fir die Fige- und Isolierschichten in diesem
Entwicklungsstadium sehr zeit- und kostenintensiv war wurde beschlossen einen
Zwischenschritt mit vier groRen Zellen in einer Ebene (Design 100/4) einzufuhren.
Mit dieser Ausfihrung sollten neue Aufbaukonzepte mit ge&nderter Flugetechnik
untersucht werden. Diese Komponenten wurden zwar hergestellt, es konnte aber
aufgrund des vorzeitigen Projektendes kein Stacktest mehr durchgefuihrt werden.

Die spezifischen Randbedingungen des SOFC Betriebes stellen hohe
Anforderungen an das eingesetzte Flgematerial. Zusammen mit den Fraunhofer—
Instituten, dem ISC Wirzburg und dem IKTS Dresden, wurden verschiedene neue
Lotmaterialien entwickelt bzw. verfigbare Lote modifiziert und Siebdruckpasten
hergestellt. Diese Entwicklungen fuhrten zum einen zu neuen Glaskeramiken, die als
Distanz— und Isolationsschicht einsetzbar waren und zum anderen zu einem
modifizierten Glaspulver, das alle Anforderungen an das Lotmaterial erfillt. Mit
diesen Materialien wurden verschiedene Aufbauvarianten mit Short Stacks
erfolgreich getestet.

Bei verschiedenen Stacktests wurde ein Problem deutlich, das einen zuverlassigen
Stackbetrieb in Frage stellte. Viele Zellen zeigten Risse und damit Undichtigkeiten
gleich zu Beginn des Betriebes. Zahlreiche Untersuchungen zeigten, dal3 zum einen
die Festigkeit des Elektrolyten stark von den Herstellbedingungen der Grinfolie
abhéngt und zum anderen die mechanischen Eigenschaften der Zelle sehr stark
durch die Sintertemperatur der Elektroden beeinflut wird. Durch Verwendung der
von ECN im Rahmen des Joule Projektes entwickelten Anode (Absenkung der
Sintertemperatur um 100 K) und durch Optimierung der Fertigungsparameter bei der
Folien- und Zellenherstellung und durch die Optimierung eines von Dornier
entwickelten und von Siemens gekauften und optimierten Prooftests konnte die
Festigkeit auf das vierfache gesteigert werden, bei gleichzeitiger deutlicher
Reduktion der Streuung der Festigkeitswerte.

Parallel zur Optimierung der Zelleigenschaften unter Verwendung des
Standardmaterials 8YSZ wurden Zirkonoxid-Elektrolyte mit Scandiumdotierung
untersucht, die eine deutliche Widerstandsabsenkung versprechen. Hierzu wurde die
Synthese von Pulvern mit unterschiedlichem Scandiumgehalt erarbeitet und das
Widerstands- und Langzeitverhalten dieser Materialien untersucht. Es zeigte sich,
daRR fur langzeitstabile Elektrolyte Scandiumgehalte von 10 bis 12 % erforderlich
sind. Unter Verwendung eines 10ScSZ-Elektrolyten zusammen mit einer
weiterentwickelten Doppelschichtanode konnte die spezifische Leistung der Zelle auf
0,5 W/cmz nahezu verdoppelt werden (850°C, 0,7 V mit Hy/H,O = 1:1 und Luft).



Das Ziel fur den Einsatz der SOFC ist die Verwendung von Erdgas als Brennstoff.

Zu Beginn dieses Projektes lag jedoch noch keinerlei Erfahrung mit Erdgasbetrieb
vor. Ebensowenig gab es Kenntnisse Uber das Verhalten der Anoden bei der
angestrebten internen Reformierung, die wesentlich ist fur den effizienten Betrieb
einer SOFC-Anlage. Durch zahlreiche Untersuchungen wurden grundlegende
Erkenntnisse zur Reformierungskinetik und zum Verhalten der Anoden im
Methanbetrieb gewonnen; z.B. tritt bei einer 100% internen Reformierung ein Verlust
von Nickel am Zelleintritt auf, was zu einer erhdhten Zellalterung fuhrt. Durch
verschiedene Versuche auch an Modellanoden konnte gezeigt werden, dald dieser
Effekt durch einen geringen Vorreformierungsanteil vermieden werden kann. Da
Systemrechnungen zeigten, dal3 bis 15% Vorreformierung die Abwérme des
Brenngas-Abgases ausreicht, um den Reformer zu heizen (wodurch der
Anlagenwirkungsgrad nur  geringfliigig  verschlechtert wird) wurde ein
Vorreformierungsanteil von 10% gewahlt, bei dem sich kein Nickelverlust mehr
feststellen lie3. Dies kommt auch der Notwendigkeit entgegen die hdheren
Kohlenwasserstoffe vor dem Eintritt in den Stack zu reformieren, um eine
Kohlenstoffabscheidung zu vermeiden. Alle folgenden Versuche bestétigten diesen
Ansatz. Tests Uber mehrere 1000 h zeigten ein mit Wasserstoffbetrieb vergleich-
bares Alterungsverhalten. Es zeigte sich, daR die katalytische Aktivitdt der
eingesetzten Anoden ausreichend hoch ist fir einen vollstandigen Methan-Umsatz,
dalR das Langzeitverhalten aber weiter untersucht und eventuell optimiert werden
mulf3.

Der im vorausgehenden Projekt ausgelegte 20 kW Test Stand wurde fertiggestellt
und mit zwei elektrisch und gasseitig parallelgeschalteten Stacks in Betrieb
genommen. Wéhrend der Messung einer ersten Strom-Spannungskurve verhielten
sich die beiden 50-Ebenen Stacks hinsichtlich Temperaturverteilung, Zellspannungs-
verteilung und erzeugter Leistung absolut vergleichbar. Bei 900°C mittlerer
Stacktemperatur wurden mit Wasserstoff und Luft 7,2 kW erzielt.

Diese positiven Ergebnisse bestatigten die Richtigkeit des gewahlten Anlagen-
konzeptes. Das Verhalten der Anlagenkomponenten (z.B. der Hochtemperatur-
Warmetauscher) sowie der Mel3datenerfassung, Steuerung und Regelung entsprach
den Erwartungen. Der Bereich fir einen autothermen Betrieb war allerdings nach
unten hin begrenzt, da im Teillastbereich unter 10 kW der Warmeverlust der Anlage
zu grof3 war.

Nach etwa 50 h mufdte der Anlagentest beendet werden, da der Innenwiderstand
eines Stacks unzulassig stark angestiegen war. Wie eine anschlieBende Analyse
zeigte, waren Gaskanéle durch Glaslot blockiert. Dieses Glaslot zeigte unter
Wasserstoff bei Temperaturen 0Uber 900 °C eine unzureichende chemische
Bestandigkeit, was zu einem Aufquellen des Lotes gefiihrt hat. Wie oben
beschrieben konnte ein wesentlich verbessertes Glaslot entwickelt werden, das bei
zuklnftigen Stacks einen zuverlassigen Betrieb gewahrleistet.

Um den Teststand unabhéngig von der Stacktechnik weiter untersuchen zu kénnen,
wurde ein beheizter Stack-Dummy entwickelt und gebaut. Er ist eine Art
Plattenwarmetauscher mit integrierten elektrischen Heizern. Zu seiner Herstellung
konnten die gleichen Techniken genutzt werden wie zur Herstellung der bipolaren
Platten fur die Stacks. Dieser Dummy stellt gleichzeitig eine mogliche Alternative zu
den géangigen Hochtemperatur-Warmetauschern dar.

Zur Erweiterung des Teillastbereiches wurde die Isolation der Rohrleitungen und der
Hochtemperatur-Komponenten durch ein Material mit vierfach besserer



Isolationswirkung ersetzt. Hierdurch ist ein autothermer Betrieb bis herab zu etwa
6 kW moglich. Mit diesen verbesserten Komponenten wurde die Anlage in den
unterschiedlichsten Betriebszustanden Uber einen Zeitraum von 2000 h bei
Temperaturen zwischen 800 und 900°C getestet und die Anlagensteuerung und
Regelung weiter optimiert.

Fur die Anpassung des vorhandenen Systems an die Anforderungen einer 50 kW
Komponenten-Testanlage fir Methanbetrieb  wurden verschiedene neue
Komponenten wie Hochtemperatur-Warmetauscher (Plattenwarmetauscher anstatt
Rohrbindelwarmetauscher, damit deutliche Reduktion des Volumens und der
Kosten) und Dampferzeuger aufgebaut und getestet und die verfahrenstechnische
Auslegung abgeschlossen.

Insgesamt konnten in dieser dreijahrigen Entwicklungsphase wesentliche Fortschritte

hin zu einem langzeitstabilen planaren SOFC System mit hoher Leistungsdichte

gemacht werden.

Im einzelnen wurden folgendes erreicht:

« Temperaturabsenkung auf 850°C bei gleichzeitiger Verdopplung der
Leistungsdichte durch den Einsatz von Scandium-dotiertem Zirkonoxid

+ Nachweis der Langzeitstabilitat an Zellen in 10.000 h Tests mit Alterungsraten
< 0,5 %/1000h

« Deutliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Zellen

« Einhaltung der Zielwerte fir die Ubergangswiderstande auf Anoden- und
Kathodenseite durch geeignete Beschichtungen

« Verhinderung der Chromabdampfung durch Beschichtung der bipolaren Platte

+ Entwicklung eines Glaslotes, das alle gestellten Anforderungen erfllt

+ Nachweis der Machbarkeit vereinfachter Stackaufbauten mit Short Stacks

+ Nachweis der Zyklierfahigkeit bereits betriebener Stacks

« Demonstration der Funktionsfahigkeit von Stacks mit deutlich vergroRRerter aktiver
Oberflache

+ Nachweis der Funktionsfahigkeit des Anlagenkonzeptes mit Stacks und Stack
Dummy

Wegen der hohen technologischen Anspriiche, die an jede einzelne Komponente bei
der HT-BZ gestellt werden, haben sich auch andere Institutionen an der Férderung
bestimmter Schwerpunktthemen beteiligt. Ergebnisse aus parallel laufenden
Fordervorhaben im Rahmen des MATECH Programmes und verschiedener Joule-
Programme der EG haben zum Erreichen der beschriebenen Ergebnisse mit
beigetragen.

Aufgrund des Ausstiegs von Siemens aus der planaren SOFC Technologie konnten
die erreichten Verbesserungen und Leistungssteigerungen nicht mehr in gréf3eren
Stacks bzw. in einer Anlage verifiziert werden.



2. Einleitung

In den Jahren 1989 - 1990 konnte in einer Projektdefinitionsphase (Forderkenn-
zeichen 03/2/8984A) geklart werden, dal3 sowohl aus technischen als auch aus
wirtschaftlichen Griinden eine langerfristige Entwicklung der Hochtemperatur-
Brennstoffzelle von Interesse wére. Damals standen die MCFC und die SOFC als
mogliche Brennstoffzellentypen zur Diskussion. Sie wurden in einem von der EG
geférderten Vorhaben (CEC Contract EN3E-0176-D) im Labor entwickelt und
anschlieBend in systemtechnischen Studien miteinander verglichen. Wegen des um
10 Prozentpunkte hoheren Wirkungsgradpotentials bei der SOFC wurde
beschlossen, die MCFC - Entwicklung bei der Siemens AG nicht weiter zu verfolgen
und die SOFC dagegen verstarkt weiter zu entwickeln.

Das Siemens SOFC Konzept besteht aus einem flachen Zelldesign und einer mit
Gaskanalen versehenen metallischen bipolaren Platte, die drei wichtige Funktionen
gleichzeitig erfillt

- Trennung von Brenngas und Luft
- Elektrische Verbindung der in Serie geschalteten Einzelzellen
- Strukturteil zur Aufnahme und Befestigung der MEA

(MEA = Materialverbund: Membran-Elektrodeneinheit)

Die abgegebene Leistung der SOFC wird von der Anzahl der in Reihe geschalteten
Zellen, der Abmessungen der aktiven Einzelzellen und der in einem Stack
angeordneten Anzahl von Zellreihen festgelegt.

Nach der Realisierung des SOFC Konzeptes bis zur 1 kW-Leistungsklasse in der 1.
Projektphase bis 1993: (BMFT 0329137 A ; MWMT 332-25-35; CEC JOUE-0048-C
und BREU-CT91-0423 (HSMU)), ist in der 2. Phase bis 1995 der Einstieg in die
20 kW-Leistungsklasse mit 10,7 kW gelungen. In der dritten Phase bis Januar 1999
ist ein erster Anlagentest unter realistischen Betriebsbedingungen durchgefuhrt
worden sowie der Nachweis einer ausreichenden Langzeitstabilitét gelungen. Im
Rahmen des langfristig gefdrderten Programms zur Entwicklung von
Hochtemperatur- Brennstoffzellen sind somit folgende wichtige Meilensteine erreicht
worden:

10 W Leistungsklasse 1991
100 W Leistungsklasse 1992
1 kW Leistungsklasse 1993
20 kW Leistungsklasse 1995
1. Anlagentest 1996

Optimierung des Konzeptes 1998
Verdopplung Leistungsdichte 1998

Bei diesem Projekt tritt neben dem Bundesministerium fur Bildung, Forschung und
Technologie (BMBF) auch noch die EG (Joule-Programm) als Forderer auf. Auf der
europdisch internationalen Ebene findet eine enge Zusammenarbeit mit den
Partnern ECN (NL), EniTecnologie (1), Alstom Research and Technology (UK), BG
Technology (UK), Imperial College (UK) und EDF (F) statt.



Auf nationaler Ebene wurde mit folgenden Instituten zusammengearbeitet:
Fz-Julich: Kontaktschichten, Materialuntersuchungen

DLR-Stuttgart: VPS-Beschichtung mit Schutzschicht

IKTS Dresden:  Glaslotentwicklung, Siebdrucktechnik, Materialcharakterisierung
ISC-Wiurzburg:  Glaslotentwicklung

Bei der Realisierung dieses SOFC Konzeptes lag der Aufgabenschwerpunkt der
Siemens AG in der Technologieentwicklung fur Stackeinheiten, wobei die Fertigung
der keramischen Komponenten und die Vergrof3erung der metallischen bipolaren
Platte im Vordergrund standen und in der Demonstration der Anlagentechnik.

Der Inhalt dieses Berichtes bezieht sich auf die Phase 3 des Entwicklungs-
programms von Januar 1996 bis Januar 1999 (BMFT BEO 0329670; MATECH
03N2007A; CEC JOE3-CT-95-0015).

3. Zielsetzung und Arbeitsprogramm

Aufbauend auf den Ergebnissen der 1988 bis 1990 vom BMFT und MWMT
geforderten Projektdefinitionsphase und der seit Beginn 1991 vom BMFT, der EU
und dem MWMT geférderten Entwicklung von Festelektrolyt-Brennstoffzellen
(SOFC) wurde die Entwicklung von SOFC-Stacks nach dem Siemens-Design in der
dritten Phase fortgesetzt. Dabei wurde die Materialentwicklung weitergefuhrt und die
Technologieentwicklung im Hinblick auf grof3ere Stackeinheiten und kostengunstige
Fertigungsverfahren begonnen. Diese dritte Projektphase zielte darauf ab, im
Rahmen des SOFC-Leitprojektes zum Ende des Jahrzehnts eine Demonstrations-
anlage im 50 kW Mal3stab aufzubauen und zu betreiben.

Die in diesem Fordervorhaben geplanten Arbeiten beinhalten die

» Weiterentwicklung der keramischen Materialien

» FlachenvergréRerung der Einzelzelle

« Ubertragung der Laborfertigung von Einzelzellen in den Technikumsmafstab

» Untersuchung und Beeinflussung der die Lebensdauer begrenzenden Effekte

» Untersuchungen zum Methanbetrieb

* Modelling und Weiterentwicklung des Stack-Designs (Plattengrof3e, Flgetechnik,
Funktionsschichten)

* Anlagenplanung, -bau und -test

und werden erganzt von folgenden Vorhaben:

* Development of 50 kW Class SOFC Systems and Components (JOULE 01/96-
01/99)

» Oxiddispersionsgehartete Chrombasiswerkstoffe fur Anwendungen in der
Energietechnik (MATECH, 06/95-07/98)



4. Arbeitsergebnisse

4.1 Anlagen- und Stackkomponenten-Fertigung

4.1.1 Keramotechnikum

Die elektrochemisch wirksame Zelle (MEA) besteht aus einem Zirkonoxid-
Elektrolyten (8YSZ), einer Kathode aus Lanthan-Strontium-Carbonat (LSM) und
einem Nickel-Zirkonoxid-Cermet als Anode. Je hoéher die elektrische Leistung der
Zelle ist, um so kostengunstiger kann eine Brennstoffzellen-Anlage aufgebaut
werden. Aus diesem Grund war ein wesentliches Projektziel die elektrische Leistung
der MEA im Temperaturbereich 800 bis 950°C zu erhdhen. Eine weitere wichtige
Aufgabe war, die mechanische Stabilitdt der Zellen zu verbessern, weil beim
Aufbauen von Stacks in einer neuen Geometrie und mit neuen Glaslotrahmen etwa
40% der MEAs (Abmessungen 50 x 50 mm?2) gebrochen waren.

4.1.1.1 Elektrische Leistung der Zelle

Kathode:

Bei Projektbeginn wurden die Zellen mit einer sog. Einschichtkathode aus unter-
stochiometrischem LSM (Lap 75Sr0,MnO3; (ULSM)) hergestellt. Mit dieser Kathode
waren Stromdichten von 500 mA/cm?2 bei 950°C zu erzielen, wenn man Luft auf der
Sauerstoffseite und eine Mischung aus 50% Wasserstoff und 50% Wasserdampf auf
der Brenngasseite verwendet. In Abb. 4.1.1-1 kann man erkennen, dal} in diesem
Fall der Beitrag der Kathode zum Zellwiderstand 60% betragt. Es war daher das
erste Ziel die Kathodenpolarisation zu reduzieren. Weil diese wesentlich von
Diffusionsprozessen beeinflut wird, kénnte eine VergroRerung der Zahl der 3-
Phasengrenzen dieses Problem l|6sen. Der experimentelle Weg dazu war, eine
Siebdruckpaste aus einer Mischung von 50% uLSM und 50% 8YSZ herzustellen.
Hierzu ist ein spezieller Dispergator notwendig, damit man eine feine Verzweigung
des Zirkonoxids im uLSM nach dem Brennen erhalt, wobei der Ursprung der
Verzweigung an der Oberflache des Elektrolytsubstrats liegt. Weil diese Art Kathode
einen hohen Bahnwiderstand aufweist, ist an der Oberflache eine weitere Schicht
notwendig, die als Strom-Sammlerschicht wirkt. Mit einer derartigen Kathode,
genannt Doppelschichtkathode, bestehend aus einer Arbeits- und einer
Stromleiterschicht, konnte der Polarisationswiderstand (s. Abb. 4.1.1-2) um einen
Faktor 3 abgesenkt werden. Die Abb. 4.1.1-3 + 4 zeigen, dal3 die Stromdichte, die
bei 950°C erreicht werden kann, bei den oben genannten Versuchsbedingungen
etwa 900 mA/cm?2 betragt und bei 850°C mit der von alten Zellen, bei 950°C
betrieben, vergleichbar ist. Da bei 850°C die Langzeitstabilitat aller Stack- und
Anlagenkomponenten deutlich verbessert ist konnte ohne LeistungseinbulRe die
Betriebstemperatur auf 850°C abgesenkt werden. Um ein Beispiel zu geben: mit
Skalierungsexperimenten konnte festgestellt werden, dal3 die Lebensdauer des
Glaslots bei einer Temperaturabsenkung von 950 zu 850°C fast um einen Faktor 20
zunimmt.

10



Elektrolyt:

Betrachtet man die Widerstandsdaten einer MEA mit Doppelschichtkathode, so sieht
man, dal3 nun der Ohmsche Widerstand des Elektrolyten etwa 50 % zum gesamten
Zellwiderstand beisteuert. Aus diesem Grunde konzentrierten sich die weiteren
Arbeiten darauf, den Elektrolyt zu verbessern.

Normalerweise wird in der SOFC Y-stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ) als Elektrolyt
verwendet. Die Dotierungskonzentration betragt dabei 8 mol%Y,03 (8YSZ), well die
lonenleitfahigkeit bei dieser Konzentration ein Maximum aufweist. Experimente
zeigten aber (siehe Abb. 4.1.1-5), dal3 diese bei einer Temperaturbehandlung des
Elektrolyten bei 1000°C deutlich (ungefahr 40%) abnimmt. Im Gegensatz dazu bleibt
die Leitfahigkeit von 10YSZ fast konstant.

Nach einer Temperaturauslagerung von 500 Stunden ist die ionische Leitfahigkeit
von 10YSZ hoher als die von 8YSZ.

Die Theorie, dal3 die Gitterverzerrung von Y-dotiertem Zirkonoxid - der lonenradius
von Y3 ist mit 0,92 wesentlich groRer als der von Zr**(0,79) - die lonenleitfahigkeit
begrenzt, fihrte zu Experimenten mit Scandium-, anstelle von Y-Dotierungen, welil
die entsprechenden lonenradien nahezu gleich sind (Sc3+ = 0,80). Die Pulver fur die
scandiumdotierten Elektrolyte wurden mittels einer Sol/Gel-Route hergestellt, wobei
Scandiumchlorid und Zirkoniumpropylat als Ausgangsmaterialien dienten. Zur
Bestimmung der lonenleitfahigkeit wurden 4-Punkt-Messungen bei 950/850/750°C
ausgefihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.1.1-6. dargestellt. Der ohmsche
Widerstand von ScSZ ist im Zusammensetzungsbereich zwischen 8 und 12 mol%
Scandiumoxid am besten und in etwa halb so hoch wie der von 8YSZ. Alle Proben
mit einer Dotierung mit weniger als 10 mol% Scandiumoxid zeigen eine Degradation
der Leitfahigkeit bei Temperaturauslagerung, Proben mit mehr als 10 mol%
Scandiumoxid nicht. Fir die Herstellung von MEAs wurde deshalb 10 ScSZzZ
verwendet.

Anode:

Die eingesetzte Standardanode wurde bei 1300°C eingebrannt, da man nur so eine
Anodenpolarisation von weniger als 0,05 Ohm*cm?2 bei 950°C erhéalt. Diese hohe
Einbrenntemperatur erzeugte aber eine so hohe Spannung in den Elektrolyten, dal3
die mechanische Festigkeit der MEAs um mehr als einen Faktor 4 erniedrigt wurde.
Deshalb wurde ein im Rahmen des Joule-Projektes bei ECN entwickeltes
Anodenmaterial getestet. Es unterscheidet sich von unserem Anodenmaterial in
einem hoheren Ni-Gehalt (70 Gew% NiO anstelle von 60%) und in der
KorngroéRenverteilung des Zirkonoxids (dsp = 8 um anstelle von 0,7 um). Brennt man
die Doppelschichtkathode zusammen mit dieser neuen Anode im Temperaturbereich
unterhalb 1300°C ein, erhalt man MEAs mit ausgezeichneten elektrischen Werten
(0,4 Alcm® bei 0,7 V; t=850°C; 50 % Feuchtigkeit im Brenngas). Obwohl die
Polarisation dieser neuen Anode 3 mal so hoch ist, als die der Standardanode und
sehr stark von der elektrischen Belastung abhangt, verschlechtert sich die Zell-
leistung nicht, weil sich die Kathodenpolarisation durch die Absenkung der
Sintertemperatur um etwa den gleichen Betrag erniedrigt. Um die Anode weiterhin zu
verbessern, wurde eine Doppelschichtanode entwickelt, die aus einer 10 um dicken
Arbeitsschicht und aus einer 40 um dicken ECN-Anode als Deckschicht besteht. Auf
diese Weise konnte der Polarisationswiderstand der Anode halbiert werden und die
Zelleistung stieg um weitere 20% auf 700 mA/cm? bei 0,7 V und 850°C, was im
Vergleich zum Projekt-start eine Leistungssteigerung um einen Faktor 3 bedeutet
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(siehe Abb. 4.1.1-7). Bei einem Versuch Uber 1000 Stunden konnte keine Alterung
festgestellt werden (siehe Abb. 4.1.1-8).

4.1.1.2 Mechanische Festigkeit der Zellen

Die mechanische Festigkeit der Zellen wird im wesentlichen von der Elektrolyt-
festigkeit und vom Einbrennprozel} der Elektroden beeinfluf3t.
Fur die Bruchfestigkeit wurde als unterer Grenzwert 20 N festgelegt.

Der Produktionsprozel3 des Zirkonoxyd-Tapes bestimmt im wesentlichen die
mechanische Stabilitat der Elektrolyte. Der Standardmahlprozel3 in Kugelmuhlen
fuhrt zu niedrigeren Festigkeiten als das Mahlen in Attritoren, was zu feineren
Kdrnern mit einem schmalen Band in der KorngroéRenverteilung fuhrt. Mit derartigen
Pulvern kdnnen wesentlich homogenere Schlicker fir den Giel3prozel3 prapariert
werden und deswegen enthalten die Rohfolien weniger Defekte. Zusatzlich fuhrt der
zweite Sinterschritt, welcher zum Bugeln der Elektrolytfolien notwendig ist, zu einer
Festigkeitsminderung. Die op-Werte, gemessen im Doppelringbiegeversuch und
statistisch ausgewertet, sowie die entsprechenden Weibull-Koeffizienten (m)
bestétigen dies (siehe Tabelle 4.1.1-1).

Kugelmihle
1. Sinterung Op = 385 <394 <402 Mpa m=55< 6,0 <6,7
2. Sinterung Op =328 <335 <343 Mpa m=50< 55 <6,0
Attritor
1. Sinterung O =422 <431 <441 Mpa m=7,0< 8,0 <9,2
2. Sinterung 0o = 348 <355 < 363 Mpa m=50< 7,8 <8,9

Tabelle 4.1.1-1 Mechanische Festigkeit der Elektrolyte in Abh&angigkeit von
den Mahlbedingungen

Die mechanische Festigkeit der Elektrolyte kann um weitere 10% erhéht werden,
wenn man die Aufheizrate von 240 K/h auf 120 K/h erniedrigt und man die Haltezeit
von 2 auf 3 h erhoht.

Seit April 1998 wurden alle Elektrolyte in der Pilotfertigung — besonders die mit den
Abmessungen 100 x 100 mm? - aus Tapes gefertigt, welche aus in Attritoren
gemahlenen Pulvern hergestellt wurden. Das oben geschilderte Sinterschema kam
dabei zur Anwendung. Abb. 4.1.1-9a zeigt, daf3 alle Proben, die im Doppelringbiege-
versuch getestet wurden, einer idealen Weibullverteilung folgen. Das trifft auch fur
unterschiedliche Sinterchargen zu. Durch den 2. Sinterprozel} (siehe Abb. 4.1.1-9b)
verschlechtert sich nicht die Weibullverteilung, sondern die einzelnen Werte sind zu
niedrigeren Bruchfestigkeiten verschoben. Dies ist wahrscheinlich auf das
Kornwachstum durch die zusatzlich Warmebehandlung und auf induzierte
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Spannungen durch das Belasten mit Al,Os-Platten  (unterschiedlicher
Warmeausdehnungskoeffizient) wahrend des Bligelprozesses zuriickzufiihren.

Die mechanische Festigkeit der MEAs kann nur durch Bruchwerte charakterisiert
werden, weil die Elastizitatskoeffizienten, welche fir die Berechnung der Spannung
notwendig sind, fur porése Beschichtungen nicht bekannt sind. Um ein Gefihl fur
den Unterschied von Bruch- und Festigkeitswerten zu erhalten, ist in Tabelle 4.1.1-2
ein Vergleich zwischen diesen Werten fur Elektrolyte dargestellit.

Weibull-
faktor
Charge Po Pmin Pmax m
970512 Og Omin Omax
Bruchfestigkeit [N] 87 31 109
1.
Sinterung
Mech. Festigkeit 423 227 522 8,1
[Mpa]
Bruchfestigkeit [N] 62 24 86
2.
Sinterung
Mech. Festigkeit 355 190 437 7,9
[Mpa]

Tabelle 4.1.1-2 Vergleich zwischen Bruchfestigkeit und mechanische
Festigkeit

Der Parameter, der das mechanische Verhalten der MEAs am meisten beeinfluf3t, ist
das Einbrennen der Elektroden. Bruchmechanische Untersuchungen mit der
Doppelring-Biegemethode ergaben, dal3 das Einbrennen der Elektroden bei 1300°C
die mechanische Festigkeit der Elektrolyte (80 N) um einen Faktor 4 reduziert. Es
konnte gezeigt werden, dafld ein Erniedrigen der Temperatur um 50°C die Stabilitat
um einen Faktor 2,5 und um 100°C um einen Faktor 3,5 erhoht, was fir einen
stabilen Stackaufbau ausreichend ist. Um MEAs herzustellen, die bei diesen
niedrigen Co-firing-Temperaturen eine hohe elektrische Leistung aufweisen, wurde
wie in Abschnitt 4.1.1.1 beschrieben, ein neues Anodenmaterial entwickelt.

Well alle keramische Materialien, auch die sehr sorgfaltig aufbereiteten, Defekte
aufweisen, wurde zusatzlich ein Prooftestverfahren fir Elektrolyte und Zellen
entwickelt und ein entsprechendes Gerét konstruiert.

Wie man aus Tabelle 4.1.1-3. entnehmen kann, fuhrten die ersten beiden oben
beschriebenen MalRhahmen zu Bruchfestigkeiten, die um das 5-fache héher waren
als die ursprunglichen mit Minimalwerten oberhalb 20 N (gesetzter Zielwert).
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Wenn man zusatzlich teilweise kalziniertes Zirkonoxid einsetzt und schlechte

Elektrolyte mittels Prooftest aussortiert, kébnnen MEAs hergestellt werden mit
Bruchwerten > 45 N.

Bruchfestigkeit [N] Weibull
Datum Charge Type Po Pmin Pmax m
Standardanode
09.97 [97/09/16/03 1300°C Sintertemp. 9,7 4.4 14,3 2,8
01.08 | 97/12/21 |ECN-Anode 55 20 64 45
Kathoden mit tw.
05.98 | 98/04/08/2 | kalziniertem ZrQ, 58 46 66 10
' ECN-Anode
nach Prooftest

Tabelle 4.1.1-3 Verbesserung der mechanischen Festigkeit der MEAs

Die mechanische Festigkeit von Zellen konnte somit durch folgende Mal3nahmen
wesentlich verbessert werden:

+ Verbesserung des Mahlprozesses bei der Schlickeraufbereitung
« Einfihrung der ECN-Anode

+ Verwendung von teilweise kalziniertem Zirkonoxid (50 gew%) in der
Arbeitsschicht der Doppelschichtkathode

4.1.1.3 Zusammenfassung

Zum Projektende konnten MEAs in den Abmessungen 50 x50 mm® und
100 x 100 mm2 hergestellt werden, die eine Bruchfestigkeit groBer als 45N
(proofgetestet) und eine Stromdichte von mehr als 300 mA/cm? bei 0,7 V und 850°C
hatten. Die Alterungsrate war niedriger als 1% in 1000 h. Verwendete man
scandiumdotiertes Zirkonoxid als Elektrolytmaterial, konnte die elektrische
Stromdichte auf 500 mA/cmz2 bei 850°C (mit Einschicht-Anode) erhéht werden, was
als Projektziel fur das Jahr 2001 angesetzt war.
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4.1.2 Stacktechnikum
4.1.2.1 Zielsetzung und Infrastruktur

Zu Projektbeginn wurde ein neues Stacktechnikum mit vier groen und acht
kleineren Teststdnden aufgebaut. In den grol3en Teststanden wurden alle
grof3flachigen Stackversuche (=50/16/x) durchgefiihrt. Die kleineren Teststande
waren fur Short-Stackversuche vorgesehen.

Die Stackversuche hatten als Zielsetzung:

Qualifizierung einzelner Komponenten fur gréRere Stacks
Quialifizierung neuer Anoden und Lote fir H, und Methanbetrieb
Langzeitbetrieb von Stacks

IBS von grof3en Stacks zum weiteren Einbau in die SOFC Anlage

Die Arbeiten im Stacktechnikum umfal3ten neben Aufbau und Durchfihrung der
Versuche auch die Fertigung, Bereitstellung und Qualitdtssicherung der fur die
Versuche bendtigten bipolaren Platten, Létfolien und Spritzschichten.

Als Voraussetzung zur Durchfihrung von Stackversuchen wurde folgende
Infrastruktur geschaffen:

« drei grof3e Teststande flr H,- Betrieb

+ ein groBer Teststand fur H,- und Methanbetrieb

« 8 kleinere Teststande fur Hy- und Methanbetrieb, wobei in jedem Teststand zwei
Stacks parallel betrieben werden konnten

« Einrichtungen zur Beherrschung von Betriebsstorungen der Teststande wurden
nachgerustet. Bei entsprechenden Fehlern sollten laufende Versuche
automatisch in einen gesicherten Betriebszustand (Ruhespannung mit
Notspulung) tberfuhrt werden.

« Computer unterstitzte Datenerfassung und Auswertung am Teststand.

4.1.2.2 Komponentenfertigung

BiP Fertigung

Im Rahmen dieses Arbeitspunktes wurden die bipolaren Platten (BiPs) fur
Stackversuche gefertigt. Die Neufertigung von BiPs erfolgte reproduzierbar und
gualitatsgesichert nach einer Fachanweisung (FAW 001). Die Ablaufe werden im
folgenden kurz zusammengefal3t.

Vom Werkstoffhersteller Fa. Plansee werden Bleche aus CrFe5Y in einer
pulvermetallischen Herstellungsroute gefertigt. Die Bleche werden einer
Eingangskontrolle unterzogen (Oberflachenri3prifung, MalRkontrolle, Plattenkenn-
zeichnung). Im Anschlul3 werden die Platten spannungsarmgegliht. Um ein
Verbiegen der Platten beim Spannungsabbau zu vermeiden, werden die Platten
unter Gewichtsbelastung zwischen geschliffenen Al,Os- Platten gegliiht. Nach dem
Gluhen erfolgt ein Lappvorgang, in dem die Oberflacheneigenschaften fur das
nachfolgende elektrochemische Senken (ECM fur electrochemical machining)
eingestellt werden. Im ECM Verfahrensschritt werden die Platten strukturiert, d.h. mit
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Kanalen fur Luft und Brenngas versehen. Das Arbeitsprinzip des ECM-Verfahrens
kann wie folgt beschrieben werden: Zwischen einem Formwerkzeug und dem
Werkstick wird eine hinreichend hohe Spannung (typischerweise 18 —20 V)
angelegt, die ausreicht, eine gleichmafRlig anodische Auflosung des Werksticks zu
bewirken. Hierzu muf3 kontinuierlich eine geeignete Elektrolytldosung (neutrale,
walRrige Salzlésung) mit hoher Geschwindigkeit im Spalt zwischen Werkstiick und
Werkzeugkathode gefuhrt werden. Zur Abbildung komplizierter Konturen muf3
zusatzlich eine kontrollierte Vorschubbewegung des Werkzeugs erfolgen. Mit dem
Verfahren werden sowohl die Kanalstrukturen, als auch die Taschen fir die
Einlegeplattchen eingebracht. Eine im ECM- Verfahren bearbeitete Platte ist in Abb.
4.1.2-1 wiedergegeben.

Nach dem Strukturieren der bipolaren Platten werden die Durchbriche und die
Aulengeometrie mit dem Wasserstrahl geschnitten.

Die Einlegeplattchen fur die bipolaren Platten wurden aus gewalzten Blechen bzw.
aus einem in Scheiben geschnittenen heil3isostatisch gepref3ten Block aus CrFe5Y
hergestellt. Das Zuschneiden erfolgte in beiden Fallen durch elektrisches
Drahtschneiden (Funkenerosion).

Im Zuge des Projekts wurden vier Designvarianten hergestellt. Die verschiedenen
Versionen sind in Tabelle 4.1.2-1 dargestellt.

Design | PlattengroRle aktive Zellen je ZellgroRRe hergestellte
Flache Ebene Platten
[mm?] [cm?]
50/16 260x260 38 % 16 5x5 400
100/1 135x135 44 % 1 10x10 72
100/4 260x260 48 % 4 10x10 120
100/9 360x360 56 % 9 10x10 15
Tabelle 4.1.2-1 Designvarianten fur bipolare Platten

Zusatzlich zu den bipolaren Platten wurden Stackabschlu3platten (Bodenplatten und
Deckplatten) hergestellt.

Die Deckplatten wurden aus 6 mm starken Blechen, die Bodenplatten aus
verschieden starken Blechen, mehrteilig mit internen Gasverteilungskanalen
hergestellt. In die Bodenplatten wurden Stutzen aus Inconel 600 eingel6tet. Dazu
wurden Metglass- Lotfolien benutzt. Die Lotungen erfolgten im Hochvakuumofen.
Wahrend des Projektzeitraums wurden bipolare Platten inkl. Anschlu3platten fir eine
kumulierte Stackleistung von 38 kW hergestellt (25 kW im Design 50/16, 1 kW im
Design 100/1, 10 kW im Design 100/4 und 2 kW im Design 100/9). Abb. 4.1.2-2
zeigt verschiedene Designvarianten im Vergleich.

16



Funktionsschichten

Fur die bipolaren Platten und Deckplatten wurden keramische Schutzschichten
entwickelt, die das Abdampfen von flichtigen Chromspezies im Betrieb auf der
Kathodenseite verhindern. Die Schichten wurden im Vakuum- Plasmaspritzverfahren
(VPS) bei der DLR in Stuttgart aufgebracht. Als Schichtwerkstoff wurden
verschiedene Perowskite untersucht. Als Standard hat sich LaSrCrO; bewahrt.
Entsprechende Pulver wurden bei Siemens nalichemisch synthetisiert und extern
konfektioniert. Das einseitige Beschichten der Metallplatten bereitete zunachst
Schwierigkeiten. Es traten Risse auf und die Ebenheitsanforderungen an die Platten
(Durchbiegung Uber die Diagonale < 0,1 mm) konnten grof3teils nicht eingehalten
werden. Als AbhilfemaRnahme wurde eine Vorwarmplatte eingesetzt, mit der die
Platten in der VPS- Anlage vor dem Beschichten bis auf 500°C erwarmt werden
konnten. Insbesondere mit den grof3formatigen Platten 100/9 wurden zahlreiche
Versuche gefahren, um die Beschichtungsparameter (Heiztemperatur, Platten-
halterung, Plasmaabstand und Raster, ...) zu optimieren. Damit konnte die
Plattenausbringung auf nahe 100% gesteigert werden. Im Projekt wurden ca. 200
Platten verschiedener Abmessungen mit Schutzschicht beschichtet (siehe
Abb.4.1.2.3).

Im Stack wird ein guter elektrischer Kontakt zwischen Kathode und bipolarer Platte
mit einer Kontaktschicht erzielt, die auf die Schutzschicht der bipolaren Platte
aufgebracht wird. Die Schicht sollte gleichmafig ca. 100 um dick sein, sollte
verformbar sein, um Toleranzen auszugleichen und sollte zwischen den Kathoden
und Schutzschichten als Haftvermittler wirken. Als Standardschicht wurde im Projekt
ein  kathodenahnliches Material, LaSrMnCoOs; (LSMC), qualifiziert. Die
Kontaktschicht wird in einem Naflpulverspritzverfahren (WPS fir wet powder
spraying) aufgetragen. Nach der Beschichtung wird die Schicht getrocknet und mit
einer Schiene Uuber Distanzfolien prazise auf die gewinschte Schichtdicke
abgezogen. Die Beschichtungstechnik wurde in Zusammenarbeit mit dem
Forschungszentrum in Julich entwickelt und sowohl in Erlangen als auch in Julich
praktiziert.

Auf der Anodenseite wurden in Stackversuchen bisher Ni- Netze als Kontaktschicht
zwischen BiPs und Anoden eingesetzt. Bewéahrt hat sich der Einsatz von zwei
Netzen Ubereinander. Zunachst werden ca. 320 um dicke Tragnetze, die parallel
zum Drahtverlauf geschnitten sind, auf die Fensterbereiche der bipolaren Platten
gelegt. Darauf kommen dinne Kontaktnetz, ca. 145 um dick, die in 45° zum
Drahtverlauf geschnitten sind. Beide Netze werden durch Punktschweil3en mit
definierten Parametern (Schweil3arbeit, Anpre3druck) an der BiP befestigt. Gegen
Projektende konnte gezeigt werden, dal3 sich eine zusatzliche Ni- Beschichtung der
bipolaren Platte positiv auf die Langzeitbestandigkeit der Schweil3kontakte Netz/BiP
auswirkt.

Fugeschichten
Uberwiegend wurden in den Stackaufbauten Flgeschichten der Art

AF45/Spinellrahmen/AF45 eingesetzt. Daneben wurden Modifikationen untersucht.
Die Entwicklung neuer Fugematerialien (auskristallisierende Glas/Keramik- Lote)
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wurde in einer parallel laufenden Entwicklung betrieben, siehe Abschnitt 4.2.5. Bei
der Standardfiigevariante wurden die verhaltnismafiig teuren gesinterten
Spinellisolier- und Distanzrahmen auch durch Al,O3- Rahmen bzw. durch ZrO,/Al,Os-
und Spinell- APS-  Spritzschichten (als Plattenbeschichtung und in Form von
Strukturteilen) ersetzt. AF45- Glasfolien, die bisher in Atztechnik hergestellt wurden,
konnten in allen Abmessungen bis 360 x 360 mm? in der kostengunstigeren
Sandstrahltechnik gefertigt werden.

4.1.2.3 Stackmontage

Der Aufbau von Stacks erfolgte reproduzierbar und qualitatsgesichert nach einer
Fachanweisung (FAW 010).

Die Bodenplatte eines Versuchs wird auf einer gelappten SiC- Platte, die mit einer
Al,Os-Filzplatte abgedeckt ist, positioniert. Innerhalb des Filzes werden die unteren
Thermoelemente verlegt. In die Bodenplatte werden die Zentrierstifte eingesetzt und
dann ebenenweise die folgenden Bauteile montiert:

« Glasfoliengrundrahmen

+ Isolierrahmen auf3en und innen

« Glasfolienrahmen auf3en und innen

+ MEAs (Anode zum Ni-Netz)

« Bipolare Platte mit Schutz-/Kontaktschicht nach unten

Die letzte Zellebene wird durch Auflegen der Deckplatte abgeschlossen. Auf die
Deckplatte wird eine Filzlage gelegt. In der FilzZlage werden die oberen
Thermoelement verlegt. Auf die Filzlage werden die Gewichtsplatten gelegt. Der
Stack wird elektrisch mit der Peripherie verbunden und ist damit betreibbar.

Im Berichtszeitraum wurde die folgende Anzahl an Stackebenen aufgebaut:

Stack Design 50/16 184 Zellebenen grof3ter Aufbau 2 x 50/16/50 (50 Ebenen)
Stack Design 100/1 72 Zellebenen  Short Stacks 100/1/2 (2 Ebenen)

Stack Design 100/9 8 Zellebenen zwei Stacks 100/9/4 (4 Ebenen)

Das Design 100/4 konnte im Berichtszeitraum nicht mehr getestet werden.

4.1.2.4 Stacktests

Im Projekt wurden 36 Short Stack- Versuche (Design 100/1/2) durchgefiihrt. Die
Stacks wurden mit verschiedenen Schutz- und Kontaktschichten sowie
unterschiedlichen MEA- Chargen aufgebaut. Die Versuche wurden durchgefihrt, um
Standardkomponenten im Wasserstoff- und Methanbetrieb tber langere
Versuchszeiten zu testen. Die Methanversuche wurden mit S/C- Verhéltnissen von
2-3 und Wasserstoffbeimengungen von 10-20% durchgefuhrt. Als Versuchsziel
waren Alterungsraten von 1 %/1000h (gemessen Uber 5000h) definiert. In keinem
der durchgefuhrten Versuche wurde diese Rate erreicht. Die besten Ergebnisse
liegen bei ca. 3 %/1000h (siehe Abb. 4.1.2-4). Als Ursache fur die gemessenen,
deutlich héheren Alterungsraten konnte der Kontakt Ni- Netz/BiP identifiziert werden.
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In speziellen Versuchen zur Messung dieses Kontaktwiderstands konnte gezeigt
werden, dal3 die Alterungsprobleme mit Nickelzwischenschichten (galvanische
Beschichtung der BiP) geltst werden kénnen.

Die meisten Stackversuche im Design 50/16 wurden durchgefthrt, um die Probleme
hinsichtlich der Glaslotbestandigkeit und der mechanischen Stabilitat der MEAs zu
I6sen. Das Absenken der Betriebstemperaturen von 950°C auf 850°C verbesserte
die Qualitat der Lotverbindung deutlich. Massives Lotverlaufen in Verbindung mit
dem Verstopfen von Kanélen trat nicht mehr auf. Dennoch wurden mit AF45 keine
langzeitstabilen Verbindungen erreicht (H, Angriff fuhrt zu Porenbildung). Neu
entwickelte Kompositlote (AF45+Keramikpulver) waren in Short Stack Versuchen
vielversprechend, konnten jedoch in groR3flachigen Stacks im Rahmen des Projekts
nicht mehr getestet werden.

In vielen Stackversuchen traten MEA- Briche bei der IBS der Stacks bzw. im
Stackbetrieb auf. Durch Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der MEAs
(Erhéhung der mittleren Festigkeit o, und des Weibullfaktors m) konnte die
Bruchhaufigkeit im Stack reduziert werden. Eine Reduktion der Bruchhaufigkeit im
Stackversuch trat auch mit der Verwendung grof3er MEAs (100 x 100 mm?) auf.

Im Projekt konnte ein Stack mit 10 Ebenen Gber 9000h betrieben werden. In diesem
Versuch wurden bewahrte Bauteile und Techniken (von FZJ gespritzte
Kontaktschichten (LSMCcharge3), 45° gekreuzte Ni- Netze, eine neue Glasfolien-
geometrie mit vergroRerten Fenstern in den Grundfolien, von ECN gefertigte MEAS
mit einer Elektrolytdicke von ca. 140 um) eingesetzt. Der Stack wurde mit
AF45/Spinell gefuigt. Realisiert werden sollte ein Aufbau mit folgenden elektrischen
Eigenschaften bei 850 °C:

e U=75YV,
e j=300 mA/cmz
* Alterung < 840 pQcmsz/h (3%) tber 1000 h Betriebszeit

Der Stack wurde 7100 h bei 850°C mit 300 mA/cm? betrieben. Wahrend des
Versuchs wurden vier Thermozyklen (850°C/RT/850°C) durchgefihrt, wobei der
Stack auch zweimal aus dem Teststand ausgebaut und mehrere Wochen gelagert
wurde (um die Bedingungen fir den Einbau in eine Anlage zu simulieren). Die
gesamte Versuchdauer inkl. Thermozyklen betrugt 9000 h. Bezogen auf den
Anfangswert liegt der Leistungsverlust fur die gesamte Betriebszeit (inkl.
Thermozyklen, ohne Ruhezeiten bei RT) bei 46% (entspricht 6,5 %/1000h). Nach ca.
2000 h Betrieb nahm die Alterungsrate stetig ab. Die spezifizierten Werte wurden in
mehreren Teilzeitperioden erreicht, siehe Abb. 4.1.2.-5. Die zu hohe Gesamtalterung
war wesentlich durch den Kontakt Ni-Netz/BiP beeinfluf3t. Der Versuch bestétigte das
Konzept, mehrere Module zun&chst vorzufertigen und zu aktivieren und diese dann
in einer gréReren Anlage zu installieren.

Im Design 100/9 wurden zwei Stacks mit jeweils vier Ebenen getestet. Beide Stacks
waren aufgrund &ufRerer Einflisse nur eingeschrankt funktionsfahig (maximale
Stromdichte = 200 mA/cm?). Ein Stack konnte ohne Degradation Uber 3500h mit
Methan betrieben werden (siehe Abb. 4.1.2.6).

Das neueste Stackdesign 100/4 konnte bis zum Projektende nicht mehr getestet
werden.
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4.1.3 Anlagentechnikum
4.1.3.1 Auslegung und Aufbau der 50 kW Anlage

Die wesentliche Grundlage fur die Auslegung der 50 kW Anlage stellen die
Ergebnisse des Tests der 20 kW Anlage dar, die in der vorausgehenden
Projektphase konstruiert und aufgebaut wurde.

Diese Anlage ist so konzipiert, dal} vier Stacks elektrisch und gasseitig parallel
betrieben werden kénnen. Diese Stacks sind einschlief3lich der thermischen Isolation
auf einem Gestell der Abmessungen 2,8 x 2,8 x 2 m3 montiert (siehe Abb. 4.1.3-1).
Um eine einfache Montage und Wartung zu ermdglichen, ist die Isolation aus funf
Einzelteilen aufgebaut. Diese werden um ein Fundament herum montiert, das aus
einem hochtemperaturbestandigen Zement besteht. Durch dieses Fundament
hindurch werden die Stacks mit den Gasen versorgt. An seinem Umfang sind
Heizelemente mit einer Gesamtleistung von ca. 10 kW installiert, mit deren Hilfe das
System innerhalb von etwa 12 h auf Betriebstemperatur aufgeheizt werden kann.
Simulationsrechnungen mit dem Programm ,STACK" haben gezeigt, dal} es
wesentlich effektiver ist und die Stacks durch wesentlich niedrigere thermische
Spannungen beansprucht werden, wenn man zum Aufheizen eine
Strahlungsheizung verwendet an Stelle einer vorgeheizten Luftstromung. Die bei
hohen Temperaturen arbeitenden Warmetauscher und Rohrleitungen sind unterhalb
der Plattform angeordnet. Die bei Umgebungstemperatur arbeitenden Anlagenteile,
wie Ventile und Durchflu3regler, sind auf einem separaten Tableau montiert.
Ausgehend von dieser Konfiguration wurde eine 50 kW Anlage fur den Betrieb mit
Erdgas konzipiert. Eine wesentliche EinfluRgréf3e auf die Auslegung ist der Anteil an
Vorreformierung, der flir einen zuverlassigen Betrieb erforderlich ist.
Systemrechnungen mit unterschiedlichen Vorreformierungsraten zeigten, dafld der
elektrische Anlagenwirkungsgrad oberhalb 40% deutlich abfallt, da der Reformer
Uber die Verbrennung von zusatzlichem Erdgas beheizt werden muf3. Unterhalb 15%
Vorreformierungsrate reicht die im Anodenabgas enthaltene Abwarme zur
Beheizung aus. Hierdurch wird der Anlagenwirkungsgrad nicht beeinflu3t und
gleichzeitig wird die Anlage durch Wegfall einer zusétzlichen Beheizung vereinfacht.
Da Tests gezeigt haben, dal3 fir einen stabilen Zellbetrieb eine Teilvorreformierung
von 10% ausreicht, wurde dieser Wert fir die Anlagenauslegung zugrunde gelegt.
Hierauf aufbauend wurde ein Verfahrens-FlieRBbild fur die 50 kW Anlage erarbeitet
(siehe Abb. 4.1.3-2).

Mit den Auslegungsdaten aus Tabelle 4.1.3-1 wurde der Einflul3 unterschiedlicher
Betriebsparameter auf die Anlagenauslegung untersucht und der zulassige
Betriebsbereich und der Anlagenwirkungsgrad fur verschiedene Randbedingungen
berechnet und die Anlagenkomponenten ausgelegt.

Hauptanliegen dabei war herauszufinden, unter welchen Randbedingungen ein
Betrieb sowohl mit Wasserstoff als auch mit Erdgas moglich ist ohne die
Anlagenkomponenten zu verandern.

Basis der Auslegung war eine Anlagenschaltung mit Vorreformer und einer
maximalen Gleichstromleistung von 50 kW bei Erdgasbetrieb.

Mit den daflr ausgelegten Warmetauschern kann die Anlage auch mit reinem
Wasserstoff betrieben werden. Der vorhandene Luftw&rmetauscher begrenzt dann
jedoch die Brennstoffzellenstackleistung auf maximal ca. 20 kwW. Die Anodengas-
warmetauscher werden dann in Teillast betrieben.
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Ein autothermer Teillastbetrieb ist wegen der Warmeverluste der Anlage nur bedingt
machbar. Im Wasserstoffbetrieb ist eine Teillast von ca. 30% mdglich, wahrend im
Erdgasbetrieb bereits bei 90% eine zusatzlich Heizung notwendig ist. Gleichzeitig
mul3 hier der Brennstoffnutzungsgrad bei Gber 75% liegen. Im Wasserstoffbetrieb ist
dagegen ein autothermer Betrieb noch bei einer Brenngasnutzung von 30% mdglich.
Zur VergroBerung des Teillastbereiches wurde fir die weitere Auslegung die
Temperaturdifferenz Gber den Stack von 200 K auf 150 K reduziert, wodurch der
elektrische Anlagenwirkungsgrad nur um ca. 0,5%-Punkte geringfligig verschlechtert
wird.

Methan / Wasserstoff | Versorgungsdruck 1.3 bar
Temperatur 20 °C
Luft Saugdruck 1.013 bar
Temperatur 20°C
Dampfversorgung S/C - Verhaltnis 2 (Vorreformer Eingang)
Druck 1.27 bar
Temperatur 350 °C
Warmetauscher Anodengas 2 Stuick.
Warmeverlust 100 W jeder
Kathodengas 1 Stiick
Warmeverlust 600 W
Design Gegenstrom
Druckverlust 0.03 bar
Entschwefelung Druckverlust 0.03 bar
Vorreformer Reformierungstemperatur | 520 °C
Warmeverlust 800 W
Druckverlust 0.03 bar
Kompressor Druck 1.2 bar
Wirkungsgrad:
polytrop 60 %
mechanisch 95 %
Brennstoffzelle Stacktemperatur 850 °C
Zellspannung 0.75V
Brenngasnutzung 80 %
Gas-Eintrittstemperatur 650 °C
Druckverlust 0.04 bar
Warmeverlust 4 kW (incl. Peripherie)

Tabelle 4.1.3-1:  Basis Daten fur die 50 kW Anlagenauslegung

Basierend auf den Ergebnissen des 20 kW Tests und der anschlieRenden Dummy-
Versuche wurden verschiedene Verbesserung in das Anlagendesign eingearbeitet.
Wesentlich ist die deutliche Verbesserung der thermischen Isolation im Bereich der
Rohrleitungen und der Warmetauscher durch den Einsatz eines neuen Damm-
Materials mit wesentlich hoheren Isolationswerten (z.B. Wacker WDS). Zusatzlich
wurde ein elektrischer Heizer eingebaut, der die noch verbleibenden Verluste im
Bereich zwischen Warmetauscher und Stack kompensieren kann. Hierdurch ist eine
Erweiterung des Teillastbereichs unter Beibehaltung der geforderten
Gaseintrittstemperaturen moglich.
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Folgende Verbesserungen sollten bei einer Uberarbeitung des Anlagendesigns

bertcksichtigt werden:

« Die Ansteuerung der Pneumatkventile in der Gasversorgung kann vereinfacht
werden

« Die Zuganglichkeit der Klemmleisten fur die Mel3leitungen zwischen Stack und
Anlagensteuerung mul3 verbessert werden

+ Die thermische Isolation zwischen Stack und Anlage mufl3 verbessert werden
durch Ersatz des Isolierbeton-Sockels durch Platten aus mikropordsem Material
(z.B. Wacker WDS)

« Ersatz der funf Modul-Isolationsteile durch eine Dammung aus einem Stiick unter
Verwendung des mikroporésen Damm-Materials

« Verbesserte Kuhlung der Stack-Sockelplatte unterhalb der Stackisolation als
Trennstelle zum Verrohrungsbereich

« Optimierung der Rohriibergange zur Minimierung der Druckverluste

Diese MalRnahmen wurden in das Rohrleitungs- und Instrumentierungs- FlieRRbild
eingearbeitet, das die Basis fur den Anlagenbau darstellt (siehe Abb. 4.1.3-3).

Zum CHg- bzw. Erdgasbetrieb der 50 kW SOFC-Testanlage muf3 das Brenngas
befeuchtet werden. In einem ersten Schritt sollte ein bereits vorhandener
Gasvorwarmer zu einem Dampferzeuger ertiichtigt werden. In einer Testreihe wurde
dieses System, welches im wesentlichen aus einem umgebauten Gasvorwarmer und
einer durchsatzgeregelten Speisewasserpumpe besteht, untersucht. Dieses
kostengunstige System (wesentliche Komponenten waren bereits vorhanden) gleicht
im Aufbau kommerziellen Dampferzeugern und erméglicht eine einfache
Dampfmengen-regelung Uber einen grof3en Lastbereich. Wie in Abb. 4.1.3-4 zu
sehen konnte die Funktionsfahigkeit im angestrebten Leistungsbereich zwischen 5
und 50 kW nachgewiesen werden. Hierbei variierte der WasserdurchfluR zwischen
10 und 80% der maximal mdglichen Menge. Der zugehdrige Gasflu3 wurde um 20%
nach oben und unten verdndert, um den Einflul3 von Durchflu@schwankungen auf
den Taupunkt zu untersuchen. Auch das dynamische Verhalten bei Anfahren und
Lastwechsel konnte erfolgreich demonstriert werden (keine Probleme mit
unverdampftem Wasser). In unteren Grenzbereichen (kleine Durchsétze) zeigte sich
eine reduzierte Stabilitat im Regelverhalten des Verdampfers. Bei Betrieb mit
geringer Dampfleistung ist eine gute Warmedammung der Dampfleitung extrem
wichtig. Die Bestimmung der Feuchte durch Messung der Mischtemperatur stellte
sich als zuverlassige und preisginstige Alternative zur Bestimmung mit
Taupunktspiegel heraus.

Wie bereits beschrieben soll zur Minimierung der Warmeverluste im Stackbereich
der Sockel aus Feuerleichtbeton durch eine verbesserte Isolation ersetzt werden.
Hierzu bietet sich vor allem mikroporoses Dammmaterial, wie z.B. Wacker
WDS" 1000, aufgrund seiner sehr guten Isolationseigenschaften an. Bei der
Verwendung im Sockelbereich von Anlagen ist davon auszugehen, dal3 das
Dammmaterial Druckspannungen dbernehmen muf3. In einem Versuch wurde
deshalb Uberprift, ob die Herstellerangaben zur Druckbelastbarkeit (1 bis 3 N/mm?)
auf die konkrete Anwendung tUbertragbar sind.

Im Versuch wurde ein WDS" 1000-Block (d =50 mm) bei 950°C fiir 100 h einer
Druckbelastung von 1 N/mm? ausgesetzt. Es zeigte sich dabei, dal? eine Pressung
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von 1 N/mmz2 bei Temperaturen bis 950°C als Obergrenze betrachtet werden muf3.
Es ergab sich unter ungunstigen Randbedingungen bei grol3flachiger Belastung
einer Kompaktierung von ca. 8%. Da die Druckbelastung durch Stacks (150 Ebenen
mit zusatzlich 100 kg Gewicht zur verbesserten Kontaktierung) maximal 0,05 N/mm?
betragt, ist das Material fur diesen Zweck ohne Einschrankungen verwendbar.

Zur einfachen Montage und Demontage von SOFC-Stacks in Anlagen bzw.

Testaufbauten wird eine l|osbare Verbindung zwischen Stack-Bodenplatte und

Anlage angestrebt. Hierzu war eine zuverlassige Flachdichtungstechnik zwischen

Stack und Anlage zu qualifizieren.

Zur Beurteilung der Dichtanordnung wurde eine Anforderungsliste erstellt.

Grundannahme war, dall als maximale Leckrate 0,1% der Gasmenge bei

Nenndurchsatz entweichen darf. Es wurden unterschiedliche Materialoberflachen

und Flachdichtungen untersucht. Da als Dichtkraft nur das Gewicht des Stacks zur

Verfligung steht, ist die Auswahl an méglichen Dichtungen sehr begrenzt.

Nur die Anordnung aus ZrO,-beschichteten CrFe5Y-Platten mit Au-Drahtdichtung

erflllte die gestellten Anforderungen. Die Aufbauten waren als Modellversuch mit

reduzierten Abmessungen ausgefihrt jedoch mit gleicher spezifischer Pressung pro

Dichtlange wie sie bei einem Aufbau 100/1/n (Stacktechnikum) zu erwarten ware.

Eine hohere Pressung, wie bei Leistungsstacks (100/4/n), fuhrt zu eher dichteren

Anordnungen.

Fur den Aufbau CrFe5Y(ZrO,) / Au-Draht / CrFe5Y(ZrO,) wurde folgende Ergebnisse

erzielt:

+ Bei Raumtemperatur (direkt nach Aufbau) war die Anordnung stark undicht.

+ Nach Erwadrmen auf 850°C wurde eine ausreichende Dichtheit erreicht, welche
sich mit laufender Betriebszeit verbesserte.

« Bei Temperaturvariation, auch bei Abkuhlen auf Raumtemperatur, zeigte sich
keine Veranderung der Dichtheit

+ Dichtflachen sind ohne Nacharbeit mehrfach wiederverwendbar.

« Au-Dichtung zeigt keine Verunreinigung und kann rezykliert werden.

« Fur die Demontage ist eine Trennhilfe vorzusehen (z.B. Abdrickschrauben).

Folgende Anordnungen erfillten nicht die Anforderungen:

+ Kombination CrFe5Y(ZrO2) / Au-Draht / 1.4742(ZrO5)

+ Glaskeramik beschichtete Dichtoberflachen (IP211, IP 222)

+ Alitierte Dichtoberflachen

+  Verwendung eines C-Rings oder einer Ni-Wabendichtung (hier ware weiterer
Testaufwand naotig)

Zum reproduzierbaren und sicheren Inbetriebsetzen (IBS) der Testanlage wurde
eine IBS-Checkliste erstellt. Diese Checkliste beschreibt die Vorgehensweise fir
einen SPS-Betrieb der Anlage. Bei vollstandig oder teilweise manuellem Betrieb sind
zusatzliche MalRnahmen zu ergreifen.

Die Checkliste gliedert sich in die Abschnitte:

+ Peripherie vorbereiten

« Anlage vorbereiten

+ SPS Anlagenbetrieb

« Anlage stillsetzen

Die Checkliste beschreibt alle vom Bedienpersonal auszufiihrenden Schritte, d.h. die
Schritte, die nicht durch die Anlagensteuerung ibernommen werden.
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Vorausgesetzt wird, dal? das Bedienpersonal in den Anlagenbetrieb eingewiesen ist.
Pro IBS der Testanlage mul3 je ein Exemplar dieser Checkliste durchlaufen und
abgezeichnet werden.

Zur Reduktion der Kosten und des Platzbedarfs von SOFC-Anlagen bieten
Plattenwarmetauscher (PWT) gegenuber Rohrbindelwarmetauschern (RBWT)
deutliche Vorteile. Es wurde ein Plattenwdrmetauscher (Herst. Vatherus Oy,
Finnland) mit nominell gleichen Warmeubertragungseigenschaften wie ein
vorhandener Rohrbindelwarmetauscher (Herst. Steinmdiller) beschafft. Der
getestete PWT hat im Vergleich zum RBWT ein deutlich geringeres Bauvolumen (ca.
1/5 V(RBWT)) und deutlich geringere Kosten (< 1/5 Kosten (RBWT)). Die
Verwendung dieser Art von Warmetauschern ermdglicht damit einen deutlich
kompakteren Anlagenaufbau. Die thermohydraulischen Eigenschaften sowie die
prinzipielle Eignung des PWTs im Vergleich zum RBWT wurden im 20kW-Teststand
mit einem Stack-Dummy in einem 500 h Test ermittelt. Es zeigte sich, daf die
Druckverluste innerhalb der Spezifikation liegen und auf der Frischgasseite deutlich
niedriger sind als beim RBWT. Allerdings waren die Warmeubertragungs-
eigenschaften aufgrund einer behebbaren Designschwache ungenigend (siehe
Abb. 4.1.3-5 und 6). Der PWT wurde drei Thermozyklen (RT / 850°C) sowie
mehreren Lastwechseln (0 ... 150% Nenndurchsatz) ohne Schaden unterzogen. Der
PWT wird von Hersteller zu dessen Lasten Uberarbeitet.

Ein bereits vorhandener Spiralwarmetauscher der Firma Renzmann & Grinewald ist
auf seine prinzipielle Eignung fir den Einbau in die Testanlage hinsichtlich der bei
Betriebstemperatur von 850°C auftretenden Druckverluste und Warmeubergange
untersucht worden. Es zeigte sich, dald er in der jetzigen Bauweise noch nicht fur
den Teststand geeignet ist, da die Druckverluste noch drastisch reduziert werden
mussen, was laut Aussage des Herstellers aber problemlos moglich ist. Seine sehr
guten Warmedubertragungseigenschaften und auch seine Bestandigkeit bei hohen
Temperaturen machen ihn fir die Verwendung als Brenngas- bzw.
Luftwarmetauscher interessant.

4.1.3.2 50 KW Test

Der im vorhergehenden Projekt aufgebaute 20 kW Teststand wurde zu Beginn der
aktuellen Berichtsphase in Betrieb genommen indem in einem ersten Schritt Strom
und Spannung des Stacks und die Spannungen der Stackgruppen simuliert wurden
und damit die Anlagensteuerung und die MelRdatenerfassung tberpriuft wurden. Der
Warmeverlust im Bereich der Stackisolation wurde Uuber die Messung der
Leistungsaufnahme der Stackheizung bestimmt, die zur Aufrechterhaltung einer
konstanten Temperatur von 950°C notwendig war. Es zeigte sich, dal3 der
Warmeverlust durch diese 400 mm starke Keramikfaserisolation 3,8 kW betragt.
Hierzu muf3 noch der Warmeverlust im Bereich der Rohrleitungen und
Warmetauscher addiert werden, der ebenfalls in der GroRenordnung von 3 kW liegt.
Dies begrenzt die minimale Anlagenleistung, bei der noch ohne Zusatzheizung
gefahren werden kann, auf ca. 10 kW.

Der Stromungswiderstand der Hochtemperatur-Rohrbindelwarmetauscher wurde bei
Umgebungstemperatur gemessen und auf Betriebsbedingungen umgerechnet. Er
lag im spezifizierten Bereich.
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Der Funktionstest der Gasvorwarmer, die zur Simulation veranderter Lufteintritts-
bedingungen vorgesehen waren, ergab, dal? sie entsprechend ihrer Leistung von
18 kW bis zu Durchsatzen von je ca. 35 m¥h in der Lage sind Luft von 20°C auf
800°C zu erwarmen. Der Druckabfall Uber die Gasvorwarmer ist relativ grof3 und
betragt bei einem Durchsatz von 40 m3h (Lufterwarmung von 20°C auf 836°C)
650 mbar.

Die Messung der Temperaturverteilung im Stack wahrend der Aufheizphase und bei
Lottemperatur wurde an einem Stack-Dummy durchgefuhrt. Bei modifiziertem
Aufheizprogramm (dT/dt = 0,5 k/min far T >800°C) wurden bei Temperaturen
oberhalb von 800°C Temperaturdifferenzen in einzelnen Ebene von 7 bis 12 K
ermittelt. Bei Lottemperatur betrug die Differenz in der Ebene weniger als 10 K und
Uber den ganzen Stack 13 K. Hiermit war der Nachweis erbracht, dal3 in dieser
Anlage auch das Figen von Stacks mdglich ist.

Der Aufbau der Stacks erfolgte entgegen dem urspriinglichen Konzept direkt am
Teststand, um in dieser Entwicklungsphase die zusatzliche Belastung durch
Temperaturzyklus, Ausbau und Transport zu vermeiden.

Es wurden zwei Stacks montiert, von denen jeder aus 50 Ebenen des Typs 50/16
bestand. Die Stacks sind elektrisch und gasseitig parallel geschaltet. Sie wurden
jeweils mit einem Gewicht von ca. 130 kg, bestehend aus einem Inconel-Behalter mit
Sandfullung, belastet, um die beim Fugen erforderliche Verformung der
Glasschichten zu gewéahrleisten.

An den Stacks wurde an jeder flinften Ebene ein Spannungsabgriff Uber einen Pt-
Draht (O = 0,3 mm) realisiert zur Messung der Segmentspannungen von jeweils funf
Zellen. Abb. 4.1.3-7 zeigt die beiden Stacks nach weitgehend abgeschlossenem
Aufbau. In der Mitte sind die Lastabgriffe der Anodenseite zu sehen.

Das Aufheizen und Fuigen der Stacks erfolgte gemal der Fachanweisung, allerdings
bei etwas geringeren Heizraten, um die Temperaturdifferenzen in den Stacks
entsprechend zu begrenzen.

Die gemessenen Temperaturdifferenzen in beiden Stacks entsprachen den
Erwartungen aus den Vorversuch mit einem Stack-Dummy. Beide zeigten ein sehr
gleichartiges Aufheizverhalten.

Direkt im Anschlu3 an das Loéten erfolgte die Abkihlung auf Reduktionstemperatur
(950°C). Die Reduktion erfolgte ebenfalls entsprechend der Fachanweisung. Auch in
dieser Phase verhielten sich beide Stacks sehr gleichartig. Die Dauer der Reduktion
war mit ca. 10 Stunden deutlich langer als bei friheren Stackversuchen (typisch ca.
3 Stunden). Diese Verlangerung war bedingt durch die Vorgabe einen
Reduktionsschritt hinreichend lange zu fahren, bis die Verdnderung der
Ebenenspannungen vernachlassigbar wurde. Im Vergleich zum 10 kW Stackversuch
ST 95/03 kann geschlossenen werden, dafld diese verhaltene Vorgehensweise in
Bezug auf die Reduktion unnétig und im Hinblick auf die Loteigenschaften
moglicherweise sogar schadlich war.

Die mittleren Ebenenspannungen, berechnet aus den Segmentspannungen beider
Stacks, lagen im Leerlauf bei 1,22 VDC mit einer Schwankungsbreite von + 20 mV.
Die entspricht den Ergebnissen in Laborversuchen mit ausreichender Dichtigkeit der
inneren Flgung.
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Unmittelbar im Anschlu? an die Reduktion wurden die Stacks auf die angestrebte
Betriebstemperatur von 900°C abgekihlt. Insgesamt wurden 3 Kennlinien
gemessen. Als Brenngas wurde ausschlie3lich Hy, als Oxidationsmittel Luft und O,
verwendet. Alle Kennlinien wurden bei einer nominellen Stacktemperatur von 900°C
gefahren.

Bei allen Kennlinien-Messungen traten in den Stacks vergleichsweise grol3e
Temperaturgradienten - bis zu 230 K - auf. Grundsatzlich lagen die Temperaturen in
der Bodenplatte deutlich unter der mittleren Stacktemperatur. Dartber hinaus waren
die Temperaturdifferenzen in der Bodenplatte relativ grof3 (bei Kennlinie 1 bis ca.
130 K). Ursache hierfir waren die niedrigen Gaseintrittstemperaturen bedingt durch
grole Warmeverluste zwischen Warmetauscher und Stacks in Verbindung mit
niedrigen Gasdurchsatzen.

Wahrend aller Messungen verhielten sich beide Stacks im Hinblick auf
Temperaturen, Spannungen, Strome und Fehlverhalten sehr gleichartig.

Direkt im Anschlu3 an die Reduktion wurde die erste Kennlinie mit H,/Luft gefahren.
Abb. 4.1.3-8 zeigt die U/i-Kennlinien beider Stacks. Aufgetragen ist die mittlere
Ebenenspannung ermittelt aus der Gesamtspannung dividiert durch die Anzahl der
Ebenen (50). Die Stromdichten ergaben sich aus den Stackstromen normiert auf die
aktive Flache (256 cm?). Bei einer Brenngasnutzung von 30% und einem
Luftiberschuld von 2 ergab sich eine elektrische Leistung von 7,2 kW. Wahrend der
anschlieBenden Kennlinienmessung mit Wasserstoff/Sauerstoff stieg der Widerstand
eines Ebenensegments in Stack #1 so stark an, daf} die Messung beendet werden
mulite.

Aus dem ersten Betrieb der Testanlage mit SOFC-Stacks koénnen folgende

Erkenntnisse gewonnen werden:

« Das Designprinzip der Testanlage, welches als Basis flr eine spatere
Prototypanlage dient, wurde erfolgreich bestatigt. Der parallele Betrieb mehrerer
SOFC-Stacks ohne Armaturen im heil3en Bereich funktioniert. Beide Stacks
zeigten gleichartige Temperatur- und Spannungsverteilungen sowie gleichartige
Stromdichten.

« Die spezifische Leistung der Stacks war trotz der von 950°C auf 900°C
abgesenkten nominellen Betriebstemperatur hoher als beim Stackversuch
ST95/03 (10 kW). Dies ist auf die Verbesserung der MEA’s durch die
Verwendung der 2-Schicht Kathoden zurtckzufihren. Bei 900°C wurde bei einer
mittleren Ebenenspannung von 0,79 V eine Stromdichte von 350 mA/cm? erreicht

« Der autotherme Betrieb ist im Prinzip méglich. Bei diesem Test wurde er nicht
erreicht, da die Anlage deutlich unter ihrem Auslegungspunkt (20 kW) betrieben
wurde und die Abwarmeverluste, insbesondere die der Verrohrung zwischen
Warmetauscher und SOFC-Stacks, bei Leistungen unter 10 kW zu grof3 waren.

« Die Funktion der Warmetauscher und der Warmehaushalt entsprach den
Erwartungen. Deutlich wurde, dal3 der Arbeitsbereich einer Anlage mit
geschlossenem Warmekreislauf deutliche Einschrankungen hat. Bei kleinen
Anlagen (einige 10 kW) ist ein kompakter Aufbau mit sehr guter Dammung
unabdingbar zum Erreichen einer autothermen Betriebsweise.

AnschlieBende Untersuchungen und Tests zur Klarung der Ausfallursache haben
gezeigt, dal3 die unzureichende Bestandigkeit des verwendeten Glaslotes in
reduzierender Atmosphare in Verbindung mit partiell hohen Temperaturen innerhalb
des Stacks zu einer Verstopfung von Gaskanalen durch verlaufenes Glaslot gefuhrt

26



hat. Wie unter Punkt 4.2.5 beschrieben konnte dieses Problem in der Zwischenzeit
durch die Entwicklung eines geeigneten Glaslotes behoben werden.

Um die Anlagentechnik unabhangig von der Stackentwicklung weiter optimieren zu
kénnen, wurde ein beheizter Stack Dummy konzipiert und gefertigt. Dieser besteht
aus einem Plattenwadrmetauscher mit interner Heizung und ist in der Lage beide
Betriebsgase mit einer thermischen Leistung von bis zu 15 kW zu beaufschlagen.
Dies entspricht der Abwarme von zwei Hj-betriebenen Stacks (50/16/100) mit einer
elektrischen Leistung von ca. 15 kW (U,=0,75V, i =400 mA/cm?2). Die Ausfuhrung
der Warmetauscherplatten entsprach derjenigen der bipolaren Platten im Stack.
Allerdings wurde ein wesentlich kostengtinstigerer Werkstoff (1.4572) verwendet, der
auch bis 950°C einsetzbar ist. Mit diesem Stack-Dummy absolvierte die Anlage
einen Dauerbetrieb tber mehr als 2000 h bei Temperaturen zwischen 800 und
900°C einschlie3lich mehrerer Temperaturzyklen ohne signifikante Stoérungen. Die
Anlagensteuerung (SPS) erflllt alle Anforderungen und Ubernimmt neben der
vollautomatischen  Steuerung auch vollstandig die  sicherheitstechnische
Uberwachung. Bei Stacktemperaturen von 820°C bis 950°C kann die Anlage ab
einer thermischen Leistung von ca. 6 kW autotherm betrieben werden, was eine
deutliche Verbesserung gegeniber dem Ausgangszustand bedeutet. Die
Temperaturverteilung in der Anlage ist in Abb. 4.1.3-9 dargestellt. Die thermischen
Gesamtverluste betragen bei einer Stack-Temperatur von 850°C ca. 4,5 kW. Dies
wurde mdoglich durch die Verwendung von mikroporésem Dammmaterial an Stelle
von Keramikfasern. Schwachstellen bei der thermischen DAmmung konnten durch
Aufnahmen mit einer Infrarot-Kamera lokalisiert werden. Die gezielte Umsetzung
dieser Erkenntnisse bei zuklnftigen Anlagen |48t nochmals deutliche
Verbesserungen erwarten. Das statische und dynamische Verhalten der Anlage
wurde unter verschiedenen Betriebsbedingungen untersucht, um die Einstellungen
der Anlagensteuerung weiter zu optimieren. Es zeigte sich, dal3 die Anlage bei
Lastwechseln je nach Lastzustand Zeiten von 1h bis 10 h benétigt, um ins
thermische Gleichgewicht zu kommen (siehe Abb. 4.1.3-10). Schnelle Lastwechsel
von 7,8 kW auf 15 kW und zurtick mit einer Frequenz von 5 min ergeben ein sanftes
Schwingen der Temperatur ohne gro3e Ausschlage (siehe Abb. 4.1.3-11). Diese fur
das dynamische Verhalten charakteristische Zeiten sind stark durch die tatsachliche
Anlagenausfuihrung (thermische Masse) gepragt und konnen fur zukinftige Anlagen
nur zur Orientierung dienen.

4.1.4 Konstruktion

In der vorausgehenden Phase 2 wurde ein Design mit 16 MEAs der Abmessungen
50x50 mm2 in einer bipolaren Platte (50/16) realisiert. Diese BIP hatte die
Kantenlangen 260x260 mm? bei einer Dicke von 2,5 mm. Die Elektrodenflache einer
solchen Ebene betragt 256 cm?, was einer Flachennutzung (Verhaltnis
Elektrodenflache zu BIP-Flache) von 38% entspricht.

Um Flachennutzung und Ebenenleistung zu vergréRern, was einer entsprechenden
Kostenreduktion entspricht, wurde eine Vergrol3erung der einzelnen MEA und der
BIP angestrebt. Hierbei mul3ten die verfigbaren Fertigungsmittel berlcksichtigt
werden. Unter diesen Randbedingungen wurde ein Design mit neun MEAs der
Abmessungen 100x100 mm2 (100/9) gewahlt. Bei Abmessungen der BIP von
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362x362 mm?2 ergibt dies eine Flachennutzung von 56% und eine Ebenenleistung
von 165 W (bei 0,3 A/cm? und 0,75 V). Die bedeutet eine Leistungssteigerung um
den Faktor 2,8 verglichen mit dem Design 50/16.

Fur diese Anordnung wurden alle fir die Fertigung und den Aufbau erforderlichen
Konstruktionszeichnungen erstellt. Die verschiedenen Teile und Fertigungsschritte
sind im Aufbauplan (Abb. 4.1.4-1) zusammengefal3t.

Der Standardaufbau mit Glaslotfolien und Isolierrahmen aus Keramik ist in Abb.
4.1.4-2 dargestellt.

Fur diesen Aufbau wurden keine speziellen MaRnahmen fir den Betrieb mit Methan
und interner Reformierung eingeftihrt, da weder aus Modellingrechnungen noch aus
Messungen Ergebnisse vorlagen, die dies als notwendig erscheinen liel3en.

Obwohl die ersten Ergebnisse aus Stackversuchen mit dem Design 100/9 sehr
vielversprechend waren, wurde als Zwischenschritt das Design 100/4 ausgearbeitet,
da es sich gezeigt hat, dal3 der Aufwand fur die Fertigung der Fige- und Isolier-
Zwischenschichten beim Standardaufbau fur das Design 100/9 unverhaltnismafig
grof3 ist. Deshalb sollten Modifikationen im Aufbau zunachst mit dem Design 100/4
getestet werden. Bei gleichen Abmessungen der BIP wie beim Design 50/16 ergibt
sich eine Flachenutzung von 48% bei einer Ebenenleistung von 73 W. Fir einen
12,5 kW Stack waren 170 Ebenen erforderlich.

Um die Herstellung der Stackkomponenten zu verbilligen und den Stackaufbau zu
vereinfachen, wurden verschieden Alternativen zum Standardaufbau untersucht und
die erforderlichen Fertigungszeichnungen erarbeitet. In Abb. 4.1.4-3 sind zwei
Aufbauvarianten dargestellt, bei denen wesentlich weniger und einfachere Teile
erforderlich sind. Beim oberen Design werden beide Seiten der BIP zur elektrischen
Isolation und als Abstandshalter (um die Dicke der MEA und der Kontaktschichten
auszugleichen) mit Glaskeramik oder APS-Keramik beschichtet. Die Einlege-
plattchen zur Abdeckung der Brenngaseinstromkanale werden in Vertiefungen der
Beschichtung der Anodenseite eingelegt. Aus Grinden der elektrischen Isolation
sind diese Plattchen aus 3YSZ hergestellt, was gleichzeitig auch zur Kostenreduktion
beitragt. Dieser Aufbau stellt eine deutliche Vereinfachung gegentber dem
Standardaufbau aus Abb. 4.1.4-2 dar. In ersten Short Stack Versuchen zeigte er
auch gute Ergebnisse. Der Zweite Aufbau, der in Abb. 4.1.4-3 skizziert ist, stellt eine
weitere Vereinfachung dar, da hier nur noch die Kathodenseite mit Isolationsmaterial
beschichtet ist. Die Einlegeplattchen werden in Vertiefungen der BIP eingelegt, die
kostengunstig mittels ECM hergestellt werden kdnnen. Zur Montage missen nur
noch die MEAs auf der BIP positioniert werden; alle anderen Schichten befinden sich
bereits auf der Metallplatte. Ein erster Short Stack Versuch ergab einen dichten
Aufbau, allerdings war der Serienwiderstand aufgrund schlechter Kontaktierung tber
die Funktionsschichten deutlich zu hoch. Zusammen mit den im Verlaufe des
Projektes erarbeiteten Verbesserungen dieser Schichten stellt dieser Aufbau eine
sehr vielversprechende Variante dar mit der die Kosten deutlich reduziert und die
Zuverlassigkeit erhoht werden kann.

Die Bodenplatten haben als wesentliche Aufgabe die Reaktionsgase von den
Versorgungsleitungen auf die Stackversorgungsschachte (internes Manifolding) zu
verteilen. Aufgrund der Ergebnisse der Stromungsberechnungen unter Punkt
4.2.3.1.2 wurde eine modifizierte Anstromung konstruiert. Fur das Design 50/16
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sollte der in diesem Bauteil auftretende Stromungswiderstand mef3technisch erfaf3t
und durch ein einfaches Rechenmodell beschrieben werden, um eine Beurteilung
der Konstruktion vornehmen zu kdnnen.

Es zeigte sich, dal} Einzelplattenmessungen relativ ungenaue Ergebnisse liefern, da
die Korrekturen (dynamischer Druckverlust, Peripherie) grol3ere Betrage besitzen als
die MeRwerte selbst. GroRtmogliche Ahnlichkeit zum realen Stackbetrieb erhielt man
bei Doppelplattenversuchen mit zusatzlich zwischengeschalteten Platten, die die
Kanale im Stack-Manifolding reprasentieren.

Der Druckverlust der Bodenplatte (Design 50/16/100) liegt bei einem Luftdurchsatz
von 30 m¥h (Erdgasbetrieb, Pe = 11 kW, AL =2) und Raumtemperatur bei ca.
12 mbar. Bei Betriebstemperatur von 700-800°C ist mit einem entsprechend hdheren
Druckverlust zu rechnen.

Auf Grundlage der Mel3ergebnisse konnte ein Berechnungsmodell fur den
Stromungswiderstand entwickelt und als sehr gute Naherung der realen Verhéltnisse
bestatigt werden. Das Berechnungsmodell kann zur theoretischen Analyse und
Optimierung von Bodenplatten ahnlichen Designs verwendet werden. Eine
Ubertragung des Modells auf das 100/4 Design ermdglichte eine strémungs-
technische Optimierung des Bodenplattendesigns.

Unter Berucksichtigung der konstruktiven Moglichkeiten und einer Kosten-Nutzen-
Relation ist eine Verteiler-/'Sammlerhéhe von 20 mm und ein Innendurchmesser des
Gaseintritts von 35 mm empfehlenswert. Die Druckverluste sinken durch diese

MaRnahmen um ca. 58% auf etwa 5,2 mbar (bei V = 30,5m3/h).

4.1.5 Qualitatssicherung

Die Entwicklung und Fertigung von SOFC Komponenten unterliegt einem
Qualitatsmanagementsystem gemdafll DIN EN ISO 9001. Es wurden ein QM
Handbuch erstellt und fur die wesentlichen Entwicklungsschritte Fachanweisungen
angefertigt. Die Fachanweisungen und Werkstoffblatter sind in Tabelle 4.1.5-1
zusammengestellt.

Das QM-System flr die Entwicklungs- und Fertigungstechnik ist mit der Einflihrung
von QM-Gesprachen (vergleichbar mit internen Qualitatsaudits) weiter ausgebaut
worden. Mit diesem Instrument zur Einhaltung und Umsetzung der DIN ISO 9001
konnten Schnittstellenprobleme identifiziert und beseitigt werden, was im Bereich der
Designlenkung zu einer Effizienzsteigerung der Arbeitsablaufe fuhrte.

Um das Qualitaitsmanagement praxisnah mit motivierender Wirkung auszutiben, sind
Kennzahlen fur die wichtigsten Entwicklungslinien ermittelt worden. Ihre Auftragung
seit 1990 in Form von Ursache / Wirkungsdiagrammen stellt eine Visualisierung des
langfristigen Entwicklungsfortschritts dar und gibt Auskunft Gber den momentanen
Stand im Vergleich zum gesetzten Ziel. Es ist damit gelungen, ein anschauliches
Malf3 fur die Erfolgsbewertung eines F+E Projektes zu schaffen. Neue technologische
Erfolge in der Entwicklung bedeuten eine Verbesserung der Kennzahlen, die daher
auch eine Herausforderung fir das Entwicklungsteam darstellen.
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Anwiilf.ungs Titel Arbeits- / Fachanweisung
FAW 000 |Verteiler fur Fachanweisungen / Spezifikationen und Werkstoffblatter
FAW 001 |Mechanische Bearbeitung von CrFe5Y,031
FAW 002 |Metalléten von CrFe5Y,0;1
FAW 003 |Verpackungsordnung von Elektrolyten und MEAs
FAW 004 |Herstellung von MEAs fur SOFCs
FAW 005 |Herstellung von Elektrolyten fir SOFCs
FAW 006 |Zuschneiden von Nickelnetzen
FAW 007 |Verpackungsordnung von Bipolaren Platten
FAW 008 |Recycling bipolarer Platten
FAW 009 |Herstellung von kathodenseitigen Kontaktschichten fir SOFCs
FAW 010 |Stackmontage bei SOFCs
FAW 011 |L6ten und Dichtheitsprifung bei SOFCs
FAW 012 |Inbetriebsetzung von Stacks
FAW 014 |Vorbereitung von BIPs zur Montage bei SOFCs
FAWO015 [Storfallbeherrschung an SOFC Teststanden
FAW 016 |VPS Beschichtung mit Schutzschicht
FAW 017  |PrUfmittel und Prifmitteliberwachung
FAWO019 [Regelung uber die einheitliche Angabe der Alterung
FAWO020 [FRNS3 Ablageordnung auf Laufwerk L
FAWO022 [Allgemeine Organisation im Priflabor
FAWO023 |Short Stack-Versuchsablauf im Priflabor
FAWO024  |Uberprufung von Mass-Flow Controllern fir den Einsatz als Prifmittel
FAWO025 [Pulverqualifizierung zur Beschichtung bipolarer Platten
SPE 005 |Spezifikation (Lastenheft) 20 kW Teststand (Teil 1 u. Teil 2)
SPE 006 |Auslegung / (Pflichtenheft) 20 kW Teststand
WB 001A |CrFe5Y,03;1 Werkstoff
WB 010 LaCoO3; Pulver
WB 011 Grunfolien fur Elektrolyte
Tabelle 4.1.5-1 Liste der Fachanweisungen und Werkstoffblatter
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4.2 Technologieentwicklung

4.2.1 Langzeit/Pruflabor
4.2.1.1 MEA-Fertigungskontrolle

Die Fertigung von MEAs wurde mittels relativ einfacher Zellmessungen in
keramischen Gehdusen an Stichproben aus mindestens 4 MEAs pro Charge
hinsichtlich der erwarteten Kenndaten tberpruft. Abweichungen von den geforderten
Solldaten konnten so in der Regel rechtzeitig erkannt und durch entsprechende
Gegenmal3nahmen in der Fertigung beseitigt werden.

Folgende Kennwerte wurden getestet:

T Kathodengas Anodengas lei 700 mv)  Utpei 500 marems  Uipei 1000 marem?)
°C Alcm? \% \%
950 |Luft (1U/min)  |H, (0.5 I/min) >1.2 >0.9 >0.8
50% H, + 50% H,O
850 (0.5 /min) >0.8 >0.75 > 0.65

Ein war allerdings generell schwierig, ausreichend reprasentative Prufergebnisse in
relativ kurzen Melzeiten (max. 2 Wochen pro Charge) zu erzielen. Die
Routineprifungen muf3ten sich daher weitgehend auf die Ermittlung der anfanglichen
Leistungsdaten der MEAs beschranken. Tests zum Langzeitverhalten waren im
Rahmen der Fertigungskontrolle nicht moglich.

4.2.1.2 Short-Stack-Versuche

Im Rahmen der Short-Stack-Versuche wurden verschiedene Detailaspekte wie
Funktionsschichten, Lote, und unterschiedliche Aufbauvarianten untersucht. Am
erfolgreichsten hinsichtlich Leistung und Stabilitdt waren Designvarianten mit Loten
bestehend aus AF45 und Keramikpulver. Generell war bei allen Short-Stacks der
ohmsche Anteil am Zellwiderstand deutlich hoher als aufgrund von
Einzelzellmessungen zu erwarten war. Ursache hierfir war die Korrosion des
anodenseitige Kontakts Ni-Netz/CrFe5Y (siehe auch 4.2.1.3) bzw. die teilweise zu
hohe Viskositdt des Glaslots. Durch Verwendung einer Cr-Karbid-Schicht als
Korrosionsschutz auf der anodenseitigen BiP konnte die Degradation der Stacks im
Vergleich zu vorherigen Ergebnissen deutlich verringert werden (ca. 1 %/1000h,
siehe Abb. 4.2.1-1).

4.2.1.3 Spezielle Untersuchung von Einzelaspekten

Cr-Abdampfung aus der BiP und Degradation der Kathode

Es wurden mehrere Modellversuche mit und ohne kathodenseitige Cr-Quellen an
Einzelzellen durchgefihrt. Mit Hilfe impedanzspektroskopischer Messungen konnte
nachgewiesen werden, dal? der negative Einflul3 gasformiger Chromspezies auf die
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Kathodeneigenschaften im wesentlichen durch eine Blockade der elektrochemischen
Austauschfunktion der LSM-Schicht =zurickzufuhren ist. Die ionische und
elektronische Leitfahigkeit der Kathode bleibt weitgehend unbeeinfluRt. Diese
Ergebnisse erklaren auch, warum Mehrschichtkathoden bestehend aus einer
LSM/YSZ-Schicht als "Arbeitsschicht* und einer LSM-Schicht als ,Stromsammler”
weit weniger empfindlich gegen Cr-Abscheidungen sind als konventionelle LSM-
Einschichtkathoden. Bei Kombination dieser Kathoden mit einer Cr-riickhaltenden
Beschichtung der BiPs und einer abgesenkten Betriebstemperatur wird eine
ausreichende Langzeitstabilitat der Zellen erreicht.

Optimierung des Sinterbedingungen

Aufgrund von Festigkeitsproblemen bei der Fertigung von Standard-MEAs mul3te die
Sintertemperatur um bis zu 100°C abgesenkt und deswegen kurzfristig ein neuer
Anodentyp  (ECN-Anode) eingesetzt werden.  Zur  Optimierung  der
Fertigungsparameter im Hinblick auf die elektrochemischen und mechanischen
Eigenschaften wurden unterschiedlich gesinterte MEAs untersucht. Die besten
Eigenschaften wurden bei niedrigen Sintertemperaturen und kurzen Sinterzeiten
erzielt (siehe Abb. 4.2.1-2). Hauptursache ist der starke EinfluR der Sinter-
bedingungen auf den Polarisationswiderstand der Kathode.

10.000 h-Test

Im August 1997 wurde ein Langzeittest mit 2 MEAs mit ECN-Anoden gestartet. Die
Zellen wurden bei 850°C mit 50% H, / 50% H,O bei einer konstanten Stromdichte
von 0.3 A/cm? betrieben (siehe Abb. 4.2.1-3 und Abb. 4.2.1-4). Die Zellspannungen
erreichten nach einem Startwert von ca. 0.75 V nach etwa 1500 h ein Maximum und
fielen wahrend der folgenden 8500 h leicht ab. Nach 2500 h und 7000 h mufiten die
Zellen wegen Wartungs- bzw. Reparaturarbeiten an der Gasversorgung kurzzeitig
auf Leerlauf geschaltet werden. Zusammengefal3t wurden nach 10.000 h Betriebs-
dauer folgende Kennwerte gefunden:

Zelle 1.
Betriebsdauer Zellspannungsdegradation
0-2500h + 2.8 pVv/h (Verbesserung)
2500 - 7000 h -1.8 uv/h
7000 - 10000 h -4.0 uv/h
gesamt - 1.5 uv/h = 0.2 %/1000h
Zelle 2:
Betriebsdauer Zellspannungsdegradation
0-2500h + 5.2 uV/h (Verbesserung)
2500 - 7000 h -2.8 uvih
7000 - 10000 h - 6.7 u/h
gesamt - 2.7 uv/h = 0.4 %/1000h

Nach Analyse der Impedanzmessungen und der nach dem Versuch durchgefiihrten
Bahnwiderstandsmessungen und EDX-Untersuchungen wurden folgende
Ergebnisse gefunden:
» Die Degradation ist im wesentlichen auf Beitrdge von Kathode und Anode,
weniger auf Kontaktdegradationen zurtickzufihren
» Die Kathodenpolarisation verhielt sich reversibel (Aktivierung unter Last und
Deaktivierung im Leerlauf).
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» Es gab deutliche Hinweise darauf, dal3 ein Grol3teil der Degradation zwischen
7000 h und 10000h durch eine Kontamination der Grenzflache
Kathode/Elektrolyt mit Platin aus dem Kontaktnetz verursacht worden war (ein
Effekt, der im Stack-Betrieb nicht auftreten kann).

10ScSZ-Elektrolyte

Einige MEAs mit Elektrolyten aus 10ScSZ wurden getestet. Verglichen mit 8YSZ-
Elektrolyten wurden bei 850°C ca. 30 — 40 % hohere Stromdichten gemessen (siehe
Abb. 4.1.1-7).

4.2.1.4 Einrichtungen

Alle Prifstande bis auf einen Melplatz fur die Fertigungskontrolle wurden mit O, /
H,-gespeisten Systemen zur Erzeugung von Wasserdampf im Brenngas (bis ca.
90% H,0) betrieben. Sieben Mel3stdnde im Priflabor wurden mit H, als Brenngas
betrieben. Zwei weitere Prufstande wurden auch fur den Betrieb mit CH4 ausgelegt
(einer davon fur MEAs mit den Abmessungen 100 x 100 mmz?). Diese Prifstande
wurden 1998 fertiggestellt. Zwei von ZT / Minchen Ubernommene Mel3stande
wurden aulerdem noch fir den Langzeitbetrieb ertlichtigt und speziell fir
Kontaktwiderstandsmessungen ausgelegt.

4.2.2 Systemtechnik

Innerhalb dieses Unterpunktes werden alle im Berichtszeitraum bearbeiteten
Themen beschrieben, die sich auf die Auslegung eines kommerziellen zuktinftigen
Produktes beziehen. Dies beinhaltet zum einen die systemtechnische Auslegung
und Optimierung und zum anderen die beispielhafte, konstruktive Auslegung einer
betriebsfertigen Anlage zur Erzeugung von Strom und Wéarme.

Zur Ermittlung der Anlagekosten wurde eine detaillierte Kostenuntersuchung
durchgefihrt und mit konventionellen Stromerzeugungssystemen verglichen.

In einer Wirtschaftlichkeitsrechnung wurde ein Vergleich der Stromerzeugungs-
kosten durchgefuihrt und vor allem auch der Einflud der fir Brennstoffzellen
typischen Degradation untersucht.

4.2.2.1 Erarbeitung des Gesamtanlagenkonzeptes

Bestimmend fir die gesamten Uberlegungen zur Auslegung eines Gesamtsystems
war die Mal3gabe ein System zu entwickeln, das sowohl heutige als auch zukinftige
Anforderungen an ein modernes Stromerzeugungssystem erfillt. Dies sind vor allem
Umweltfreundlichkeit, hoher Wirkungsgrad, Betriebssicherheit und Wartungs-
freundlichkeit. Da der Einsatz von Brennstoffzellen im allgemeinen im unteren
Leistungsbereich gesehen wird, soll zur optimalen Brennstoffausnutzung eine
gleichzeitige Erzeugung von Strom und Warme maoglich sein.

Basis fur die warmetechnischen Auslegungsrechnungen waren zum einen die im
Labor erzielten Versuche bzw. daraus abgeleitete Annahmen und zum anderen
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Randbedingungen, die von Aul3en vorgegeben sind. Als wesentliche abgeleitete
Annahme, die fur die Auslegung der Brennstoffzelle bestimmend ist, kann die
Kennlinie betrachtet werden. Abb. 4.2.2-1 zeigt die fur alle durchgefiihrten
Auslegungsrechnungen benutzte Strom-Spannungs-Kurve und die dazugehérige
spezifische Leistung.

Die Brennstoffzelle kann grundséatzlich in irgendeinem Punkt auf der Kennlinie
betrieben werden. Da der elektrische Nettowirkungsgrad fast direkt proportional der
Spannung ist kann also bei niedrigen Stromdichten ein hoherer Wirkungsgrad
erreicht werden und bei hohen Stromdichten eine héhere Leistung bei niedrigerem
Wirkungsgrad. Wegen der dabei geringer werdenden Stromdichte ist allerdings mit
hoheren Stackkosten zu rechnen. Daraus folgt, dal3 der optimale Betriebspunkt fur
jede Kennlinie erst durch eine Wirtschaftlichkeitsoptimierung ermittelt werden kann.
Das Ergebnis einer solchen Optimierung zeigte, dal3 der optimale Betriebspunkt fur
obige Kennlinie im Bereich einer Stromdichte von 300 mA/cm?2 liegt. Dies entspricht
einer Zellpannung von ca. 0,75 Volt. Grundlage der Systemrechnungen ist ein
VerfahrensflieRbild entsprechend Abb. 4.2.2-2.

Diese Anlagenschaltung ist das Ergebnis diverser Optimierungsrechnungen und
stellt ein Konzept fur alle Kleinanlagen bis zu einer elektrischen Systemleistung von
500 bis 1000 kW dar. Ein Auskopplung von Nutzwarme ist dabei jeweils vorgesehen.
Bei grolleren Anlagenleistungen ist ein modularisierter Aufbau oder aber
Druckbetrieb notwendig. Weitere Annahmen und Randbedingungen dieses
Konzeptes sind in Tabelle 4.2.2-1 aufgefihrt.

Dimension Wert Bemerkungen
Brennstoff - Methan
Kathodenluft - Normluft, trocken
Ansaugtemperatur °C 20
Brennstoffzelle
Zellspannung V 0,75 Basisfall
Brennstoffausnutzung % 80
Druck in BZ bar 1,45
Druckverlust Anode mbar 40
Druckverlust Kathode mbar 40
Betriebstemperatur °C 850
AT Uber BZ K 200
n Wechselrichter % 96
SIC - 2
Nahwarme
Rucklauftemperatur °C 60
Vorlauftemperatur °C 90

Tabelle 4.2.2-1 Randbedingungen und Annahmen

Das Erdgas wird dabei aus dem o6ffentlichen Niederdruck-Erdgasnetz mittels
Dampfstrahlverdichter auf den erforderlichen Systemdruck von ca. 1,5 bar
angehoben. Zwischen Erdgasanschlu3flansch und Strahlverdichter ist eine
Entschwefelungseinheit geschaltet. Zur Entschwefelung des Erdgases eignen sich
insbesondere bei kleinen Anlagenleistungen Aktivekohlefilter die nach Beladung
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ausgetauscht werden. Der in Abb. 4.2.2-2 eingezeichnete Warmetauscher ist nicht
unbedingt erforderlich, da hier nur eine sehr geringe Warmemenge Ubertragen wird
und konnte deshalb aus Kostengriinden entfallen. In dem Dampfstrahlverdichter
kann gleichzeitig auch das S/C-Verhdltnis eingestellt werden, das bei allen
Systemrechnungen mit 2 angenommen wurde. Das Erdgas/Dampfgemisch wird bei
einer Temperatur von ca.350°C in einen Warmetauscher geleitet der mit
Anodenabgas beheizt wird. Wird das Gemisch auf eine Temperatur von 520°C
aufgeheizt so wird in dem nachgeschalteten Vorreformer ca. 10% des Methans in
Wasserstoff umgesetzt. Dies erscheint aus heutiger Sicht ausreichend, um die am
Brennstoffzelleneintritt erwartete Temperaturabsenkung durch die weitere
endotherme Reformierungsreaktionen in Grenzen zu halten. Wegen des im Gas
enthaltene Wasserstoffs ist ndmlich auch am Eintritt schon mit einer exothermen
Brennstoffzellenreaktion zu rechnen. Durch einen weiteren anodenabgasbeheizten
Warmetauscher vor der Brennstoffzelle wird zudem die Eintrittstemperatur auf 650°C
angehoben, so dal in der Brennstoffzelle ein max. AT von 200 K herrscht. Durch die
hervorragende Warmeleitfahigkeit der metallischen bipolaren Platten ist eine gute
Warmeverteilung Gber den gesamten Stack zu erwarten.

Die Kathodenluft wird mit der gleichen Eintrittstemperatur tber einen mit der
Kathodenabluft beheizten Vorwarmer in den Stack eingeleitet. Die Druckerhéhung
erfolgt Uber ein entsprechendes Geblase.

Die an Sauerstoff abgereicherte Luft und das Anodenabgas, das durch die nicht
umgesetzten Wasserstoff- und Kohlenmonoxidanteile noch brennbar ist, wird in
einem Brenner zusammengefihrt und verbrannt. Die freiwerdende Warme kann in
einem nachgeschalteten Dampferzeuger zur Erzeugung des Reformerdampfes
genutzt werden. Die nicht bendétigte Warme im Dampferzeugerrauchgas wird in
einem weiteren Warmetauscher bis auf ca. 100°C abgekihlt und dabei Heizwasser
bis auf eine Vorlauftemperatur von 90°C aufgewarmt. Als weiterer Heizwarme-
tauscher wird der Kondensator vor dem Brenner genutzt. In diesem wird das
Anodenabgas mdglichst weit abgekihlt um einen grof3en Teil des darin enthaltenen
Produktwassers zu entfernen und somit den Heizwert zu verbessern. Nach
Entgasung und Reinigung in einem lonentauscher kann das Kondensat wieder dem
Dampferzeuger zugefuhrt werden.

Der Dampferzeuger kann wéahrend des An- und Abfahrens, also wenn kein
Anodenabgas zur Verfiigung steht, auch mit Erdgas betrieben werden.

Unter Annahme der o0.g. Randbedingungen und der vorgestellten Systemschaltung
ergeben sich in der Simulation folgende Daten fur die Anlage:

Dim |Daten Bemerkungen
Bruttoleistung (AC) kW 100
Nettoleistung (AC) kw 93,3
Elektrischer Nettowirkungsgrad | % 51,8 bez. auf Hu von Methan
Gesamtwirkungsgrad % 90,3 n elektr. + n therm

Tabelle 4.2.2-2: Ergebnisse der Anlagensimulation (Basisvariante)

Obige Ergebnisse beziehen sich auf den Einsatz von reinem Methan. Bei der
Verwendung eines typischen Erdgases der Zusammensetzung ,Verbundgas H*
(85 Vol.-% CHgy, 5,5 Vol.-% N3, 7 Vol.-% HHC, u.a.) mul3 mit einem Absinken des
elektr. Wirkungsgrades um 0,2%-Punkte gerechnet werden.
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Durch den hohen Wirkungsgrad ist mit einer spez. CO,-Emission von nur ca.
380 mg/kWh erzeugtem Strom zu rechnen. Da Schwefel schon vor dem Prozel}
entfernt wird ist das Abgas im Prinzip schwefelfrei. Es bleiben also nur noch aufRerst
geringe Mengen an Schadstoffen wie CO und NOy die bei der Verbrennung des
Restgases entstehen kdnnen.

4.2.2.2 Anlagenkomponenten

Die oben beschriebenen Anlagenkomponenten konnen alle als Standard-
komponenten oder durch einfache Anpassung von diversen Herstellern bezogen
werden und mussen deshalb hier nicht detailliert beschrieben werden. Lediglich der
Vorreformer und der SOFC-Modul sind véllig neue Komponenten.

Der Vorreformer dirfte jedoch keinerlei Probleme bereiten, da er aus einem
einfachen Behélter mit Katalysatorschiuttung besteht. Er ist wahrend des Betriebs
unbeheizt und fir eine max. Temperatur von 550 °C auszulegen. Durch die
Reformierungsreaktion (ca. 10 % des Methans bzw. alle héheren Kohlenwasser-
stoffe werden umgesetzt) kommt es zu einer Temperaturabsenkung des Gases, SO
daR die Temperatur am Gasaustritt bei ca. 390°C liegt. Uber eine elektrische
Wandheizung kann die Komponente beim Anfahren auf Betriebstemperatur gebracht
werden.

Der Behalter zur Aufnahme der Brennstoffzellenstacks wurde so konzipiert, dal3 er
als Baustein flr beliebige Leistungsgrof3en dienen kann. Die gesamte in dem Modul
erzeugte Bruttoleistung betragt 105 kWpc und wird in vier in Reihe geschalteten
Stacks erzeugt. Bei der Konstruktion wurde besonderer Wert auf kostenglnstige
Losungen und Montagefreundlichkeit gelegt. Der Behélter und alle Einbauten
wurden hinsichtlich ihrer Festigkeiten berechnet, teilweise mittels FEM kontrolliert
und in der Formgebung optimiert. Die Warme- und Temperaturverteilung innerhalb
des Moduls wurde mit Hilfe eines Rechenmodells simuliert und die Warmeverluste
ermittelt. Bei einer angenommenen Stromdichte von 500 mA/cm? hat ein Modul
inklusive einer 2-schichtigen Isolierung einen Aul3endurchmesser von nur 1,2 m und
eine Lange von 2,7 m bei einem Gesamtgewicht von 2200 kg. Die Konstruktion
erlaubt einen schnellen Austausch der Stacks am Ende der Lebensdauer und die
Wiederverwendung der meisten Einbauten. Die Warmeverluste betragen etwas
weniger als 3 kW.

Einen Langs- und Querschnitt des Moduls zeigt Abb.4.2.2-3.

Den Zusammenbau der einzelnen Komponenten 2zu einem kompakten
Blockheizkraftwerk zeigen 3D-CAD Konstruktionen beispielhaft in Abb.4.2.2-4 und
Abb.4.2.2-5.

Die Abmessungen entsprechen denen eines 20 Standard Containers. Das Gewicht
wurde mit ca. 12t ermittelt und liegt somit weit unter dem max. Zuladungsgewicht
eines Strandardcontainers. Sowohl Gewicht als auch Aul3enabmessungen sind
damit fUr Transporte und Aufstellung kein Problem.

Die genormten Anschlisse fur Nahwarme (Vor- und Ricklauf), Erdgas und Strom
sind seitlich angeordnet und kénnen bei Bedarf auch an Kundenwinsche angepal3t
werden.

Durch weitere Optimierung kann davon ausgegangen werden, dal3 die Lange der
Anlage von jetzt 6 auf ca. 5 m verkirzt werden kann. Der spezifische Flachenbedarf
liegt damit mit 144 — 120 m3/MW in der GrolBenordnung eines konventionellen
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BHKW mit Gasmotor. Durch weitere Modularisierung von verschiedenen
LeistungsgrofRen kann eine optimale Anpassung an den jeweiligen Kundenbedarf
erzielt werden.

4.2.2.3 Kosten und Wirtschaftlichkeit

In dem untersuchten Leistungsbereich von 100 kW sind die Gasmotoren die
unmittelbar konkurrierende Technik und werden deshalb fur einen Kostenvergleich
herangezogen.

Die Kostenermittlung fir den Gasmotor erfolgte durch Auswertung von
Herstellerangaben und sonstigen Angaben aus der Literatur. Fur die SOFC wurde
eine detaillierte Kostenanalyse durchgefuhrt, die auf einer Massenfertigung von
5000 Stick/Jahr (entsprechend 500 MW/a) fur baugleiche Anlagen beruht. Auf die
Stackmodule allein entfallen demnach ca. 25 % (673 DM/KW) der Gesamtkosten.
Die restlichen Kosten entfallen auf die peripheren Anlagenteile. Unter
Berucksichtigung vergleichbarer Lieferanteile ergeben sich dann folgende
spezifische Kosten (Tabelle 4.2.2-3).

Gasmotor SOFC

elektrischer Wirkungsgrad % 31-32 50-52
spezifische Kosten DM/KW | 2000 -2400 | 2400 - 3000

Tabelle 4.2.2-3:  Kostenvergleich Gasmotor — SOFC

Bei grofReren Anlagenleistungen ergibt sich eine entsprechende Kostendegression.
Allerdings gilt dies nur far den nicht modularen Anlagenteil. Bei einer
Anlagenleistung von 1MW kann nach den  Untersuchungen  mit
Gesamtanlagekosten von ca. 1600 DM/kW gerechnet werden, wobei hierbei der
Stackanteil dann bei ca. 40% lage.

Vergleicht man die beiden Systeme unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten, d. h.
deren Stromgestehungskosten (ohne Bewertung der ausgekoppelten Wéarme), dann
sieht das Ergebnis durchaus positiv fur die SOFC-Anlage aus.

Gasmotor | SOFC
Inbetriebnahmejahr 2000
Zinssatz %l/a 8
Abschreibungsdauer a 15
Steuersatz auf Ertrage %la 35
Brennstoffkosten DM/GJ 5-7
Brennstoffkostenteuerung | %/a 45
Betriebsdauer h/a 7000
Bauzeit Monate 3
Personalkosten DM/a 10.000
Wartung u. Instandhaltung | DM/kW 80 | 180 SOFC inkl. 100 DM/KW a Stackersatz
Betriebsmittelkosten Pf/lkwh 0,1 | 0,3 SOFC inkl. Katalysatorersatz

Tabelle 4.2.2-4: Randdaten fur Wirtschaftlichkeitsvergleich
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Unter Bertcksichtigung der in Tabelle 4.2.2-4 definierten Randbedingungen ergeben
sich je nach Annahmen Grenzkosten, also Investitionskosten bei gleichen
Stromerzeugungskosten, fur die SOFC-Anlage zwischen 2700 und 3300 DM/kW
(siehe Abb.4.2.2-6).

Diese Abb. zeigt auch den sehr starken Einflu der Brennstoffkosten die hier mit
6 DM/GJ entspr. 2,1 Pf/lkWh eher niedrig angenommen wurden. Besonders bei
kleinen Abnahmemengen und bis zum Jahr der Markteinfiihrung der Brennstoffzellen
ist mit einer deutlichen Verteuerung der Erdgaskosten zu rechnen.

Entsprechend der durchgefihrten Kostenanalyse (Tabelle 4.2.2-3) liegen die
ermittelten Anlagekosten fur die SOFC-Anlage im Bereich der notwendigen
Grenzwerte.

Solange die bei Brennstoffzellen bekannte Degradation, das heil3t der
Spannungsabfall Gber der Betriebdauer, unter 0,5 %/1000h bleibt ist eine Belastung
des Strompreises um lediglich ca. 5% zu erwarten.

4.2.3 Modelling
4.2.3.1 Stromungsmechanik
4.2.3.1.1 5 kW Stack: KreuzgleichStrom auf der Brennstoffseite

In Modellierungsberechnungen wurden die Stromungsverhaltnisse in einem 5 kW
Stack auf der Brennstoffseite untersucht. Als Brennstoff wird reiner Wasserstoff
verwendet. Es wird dabei angenommen, dafl3 der Brennstoff durch den ganzen Stack
ohne Anderungen in der Zusammensetzung stromt. Der absolute Wert des dem
Stack zugefuhrten Volumenstromes und der Wert des Druckverlustbeiwertes im
lateralen Ersatzkanal wird fir verschiedene Berechnungen variiert, um den Einfluf
der Brennstoffausnutzung auf das Stromungsverhalten im Stack festzustellen. Die
Berechnungen werden fur reibungsfreie (theoretisch unginstigster Fall) und
reibungsbehaftete (realer Fall) Stromung durchgefihrt. Brenngas und Luft werden im
Kreuzgleichstrom gefuhrt, d.h. alle MEAs werden von Wasserstoff in Reihe
durchstrémt. Die H2 Zustromung liegt an der gleichen Ecke wie die Luftzustromung.

Gegenstand der Untersuchung ist:

* Einfluld der Stack-Geometrie fir verschiedene Betriebsparameter auf die
Stromungsverhaltnisse im 5 kW Stack

» relative Abweichung des Volumenstromes in den einzelnen Ebenen vom
Mittelwert (Soll: < =5 % Punkte)

» Druckverluste Uber den Stack

4231.1.1 Geometrie des 5 kW Stacks

Der 5 kW Stack besteht aus 100 Ebenen jeweils mit 4 in Serie geschalteten MEA
Reihen. Diese sind jeweils durch einen Sammler- bzw. Verteilerschacht verbunden
(weiter nur "Verbindungsschacht”). Eine MEA-Reihe besteht aus vier in Serie
geschalteten PENs mit jeweils 15 lateralen Kanédlen und 14 Kanalstegen. Abb.
4.2.3.1-1 zeigt die Geometrie einer Ebene des Stacks. Die Strémung des
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Brennstoffes durch den Stack ist kreuzgleichstromférmig. Der Brennstoff wird durch
ein Rohr mit 17,2 mm Durchmesser zugefiihrt. Die Ein- bzw. Ausstromstelle -
"Grundplatte 1 gefrast”, "Grundplatte 2 geschnitten” und "Grundplatte 3 gefrast”
(weiter nur Grundplatte) - wird in Abb. 4.2.3.1-2 dargestellt. Die Geometrie wurde
entsprechend Abb. 4.2.3.1-3 vereinfacht.

Es wurden insgesamt 5 Berechnungen fir die unveranderte Stack-Geometrie

durchgefuhrt. Far alle finf durchgefuhrten Berechnungen wurden nur die
Betriebsparameter variiert.

4.2.3.1.1 Ergebnisse

Reibungsbehaftete Stromung im Stack

Es handelt sich um die Stromung, bei der die durch das stromende Medium
entstehende Reibung in den lateralen Kanélen durch Druckverlustbeiwerte in der
Programmeingabe bertcksichtigt wird.

- Die Volumenstromverteilung Uber die einzelnen lateralen Ersatzkanale ist relativ
gleichmafiig. Die erlaubte Hochstabweichung von der homogenen Verteilung von
+ 5% wurde bei keiner der Berechnungen Uberschritten. Die maximale
UngleichméaRigkeit  betragt  (auch unter  den sehr  unglnstigen
Betriebsbedingungen) +1,2/-0,8 % vom Mittelwert (Abb. 4.2.3.1-4).

+ Das Verhéltnis zwischen dem Druckverlust in den lateralen Ersatzkanélen und in
den vertikalen Schachten ist fur das Stromungsverhalten im Stack entscheidend.
Die Stromungsverteilung ist um so homogener, je grol3er der Anteil des
Druckverlustes in den lateralen Kanédlen gegentber dem gesamten Druckverlust
Uber den Stack ist. Da der Druckverlust in den Kanédlen, je nach
Betriebsparameter, mindestens 92% des Gesamtdruckverlustes tber den 5 kW
Stack beitragt, bildet sich in allen Schachten und Kanalen des Stacks eine
praktisch wirbelfreie, homogene Stromung. Dies bestéatigen alle Abbildungen der
Geschwindigkeitsvektoren fir die erwahnten durchgefuhrten Berechnungen.

+ Aus diesen Ergebnissen geht hervor, da3 fir den gesamten Druckverlust im
5 kW Stack die Geometrie und die Fertigungsstreuung der lateralen Kanéle
entscheidend ist.

Reibungsfreie Stromung im Stack

Diese zwei durchgeflhrten Berechnungen stellen die theoretische Grenze dar, in wie
weit ungunstige Phanomene bei der Durchstrémung des Stacks auftreten kénnen.

« Der maximale Wert der Ungleichverteilung, der in keinem Falle Uberschritten
werden kann, bewegt sich zwischen 60 und 180% (je nach Durchsatz) der
relativen Volumenstromverteilung.

« Im Verteilerschacht ist ein Eintrittsstrahl zu erkennen, der die Wirbelbildung
verursacht. Die Lange des Strahls, die mit der abnehmenden
Brennstoffausnutzung zunimmt, ist fir die Gré3e der Wirbel entscheidend.

« Da sich das Verhaltnis der Druckverluste in den lateralen Kanalen zum gesamten
Druckverlust gravierend geéndert hat (anstatt 92% jetzt ca. 24%), sind fur das
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Stromungsverhalten im Stack die Geometrie der Schéachte und die
Betriebsparameter wichtig.

« Unter den realen Betriebsbedingungen (und der tatsadchlichen Kanalgeometrie)
kénnen keine solchen unglnstigen Verhaltnisse vorkommen.

Die durchgefuihrten Berechnungen haben gezeigt, dald fir den Kreuzgleichstrom im
5 kW Stack (Brennstoffseite) die Fertigungsstreuung der lateralen Ersatzkanale
entscheidend ist.

Dies gilt sowohl fur die Homogenitat der Stromung als auch fir den absoluten Wert
des Druckverlustes Uber den Stack.

4.2.3.1.2 5 kW Stack; Luftverteilung auf vier parallele Schachte

Fur die Luftseite des 5 kW Stacks wurden zwei Berechnungen, - die erste
Berechnung fir einen stochiometrischen Luftmassenstrom - die zweite Berechnung
fur einen 5-fachen Luftiberschul® durchgefihrt. Gegenstand dieser Untersuchung
war die Verteilung des Luftmassenstromes von der zentralen Zuleitung auf die vier
Abzweige.

42.3.1.2.1 Geometrie der Luftseite des 5 kW-Stacks

Der Luftmassenstrom wird durch einen zentralen Zuleitungskanal den 100 parallelen
MEA Ebenen zugefihrt. Dieser Luftstrom wird in einem Verteiler, der in der
Grundplatte integriert ist, auf vier Abzweige aufgeteilt. An diesen Abzweigen - den
Schéchten - sind jeweils 15 laterale Kanéle der 100 Ebenen angeschlossen. In den
Abb. 4.2.3.1-2 und Abb. 4.2.3.1-5 sind die geometrischen Anordnungen der
Einspeisungen in den Verteiler 1. und 2. Ordnung dargestellt.

Die lateralen Kandale der Luftseite sind nicht zu erkennen, da sie unter den in Abb.
4.2.3.1-2 eingezeichneten lateralen Kanalen der Wasserstoffseite liegen. Die
Abmessungen der lateralen Kanéale auf der Luftseite entsprechen denen auf der
Wasserstoffseite.

4.2.3.1.2.2 Modellierung; Randbedingungen und Vereinfachungen

Die Notwendigkeit der Vereinfachung bei der Diskretisierung der Geometrie des
Stacks fur die Stromungsmodellierungsberechnungen wurde bereits in den
vorherigen Kapiteln erklart. Auer der Randbedingung, dal? an der Einstromung eine
konstante Strémungsgeschwindigkeit vorgegeben wird und dalRR die Lange des
Einstrémrohres ausreichend zur Ausbildung des laminaren Profils sein muf3, werden
folgende Vereinfachungen getroffen:

+ Die 4 x 15 lateralen Kanale jeder MEA-Ebene werden nicht einzeln geometrisch
abgebildet. Es werden jeweils 15 Kanale jeder Ebene zu einem Ersatzkanal
zusammengefaldt. Der Querschnitt jedes Ersatzkanales ist so gewahlt, dal3 die
mittlere Geschwindigkeit in diesem Ersatzkanal der rechnerischen, mittleren
Geschwindigkeit im tatsachlichen Kanal entspricht.
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« Die entstehenden 4 x 100 Ersatzkanale werden zu vier Kanale zusammengefalit,
wobei die Querschnittsflache dieser vier Simulationskandle der Summe der
Flachen der 400 vorherigen Ersatzkanale entspricht.

+ Die Lange dieser vier Simulationskandle wird auf 50% der urspringlichen
lateralen Kanallange reduziert

+ Der in den lateralen Kanéalen entstehende Druckverlust wird mit Hilfe des Modells
"RELAKAN" durch zusétzliche Druckverlustbeiwerte berlcksichtigt.

« Die vier Kanale werden in die mittlere HOhe des tats&chlichen Stacks, also
MEA-Ebene Nr. 50/51 angeordnet.

Durch diese geometrischen Vereinfachungen entsteht ein Rechengitter, das aus
30727 Gitterpunkten besteht.

4.2.3.1.2.3 Ergebnisse

Die durchgefihrten numerischen Berechnungen ergeben die Verteilung des
gesamten Luftmassenstromes auf die vier einzelnen Verteiler 2. Ordnung (siehe
Abb. 4.2.3.1-5). Fur beide Berechnungen liegen die relativen Abweichungen
zwischen den numerisch berechneten Teilvolumenstrome und dem arithmetisch
gemittelten Teilvolumenstrom im Bereich von = 2,5%.

Die Stromungsausbildung in den einzelnen Verteilern 2. Ordnung ist annahernd
symmetrisch zur Ein- bzw. Ausstrémung. Die Verteiler zwei und drei werden starker
beaufschlagt als die aufl3eren Verteiler 1 und 4. Dies qilt fur beide Berechnungen,
allerdings liegen die Abweichungen der Teilvolumentréme bei der zweiten
Berechnung etwas hoher als bei der ersten Berechnung. Der geringe Unterschied
der Ersatzkanale 2/3 und 1/4 ist in einer nicht exakt achsensymmetrischen
Diskretisierung des runden Einstromquerschnittes durch ein orthogonales
Rechengitter begrundet.

Die beiden inneren Verteiler 2. Ordnung Nummer 2 und 3 zeigen grundsatzlich eine
andere Stromungsfuhrung als die &ufReren Verteiler 1 und 4. Der Einfluld der
zentralen Zufihrungsleitung auf die Verteiler 2 und 3 ist deutlich an dem teilweisen
"Durchschief3en " der Stromung zu erkennen. Wie in Abb. 4.2.3.1-6 zu sehen ist,
herrscht im Hauptzuleitungsrohr eine hdohere Stromungsgeschwindigkeit vor als in
den Verteilern. Aus diesem Grunde bildet sich in den Verteilern 2 und 3 ein
Rezirkulationsgebiet aus. Auch in den Verteilern 1 und 4 ist ein Wirbelgebiet zu
erkennen, das aber durch geringe Rezirkulationsgeschwindigkeit gekennzeichnet ist.

Da die lateralen Abstromungen in die einzelnen Kanalebenen in diesen zwei
durchgefiihrten Berechnungen nicht berlicksichtigt wurden, kann allerdings keine
endgultige Aussage Uber die Stromung in den Verteiler 2. Ordnung gemacht werden.
Der Effekt des "DurchschieRens " kdnnte aber auch bei der Berlcksichtigung der
MEA-Ebenen auftreten. Hierzu sind weitere Untersuchungen notwendig.
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4.2.3.1.3 SchluBbemerkung zur Stromungsmodellierung

Mit Hilfe des Modells RELAKAN und vor allem des Programmsystems LONE-3D
wurden fur verschiedene Betriebsmedien unter unterschiedlichen
Betriebsbedingungen die Stromungsverhéltnisse in den einzelnen lateralen Kanalen,
in einer Ebene und im kompletten 1kW- bzw. 5kW Stack untersucht. Die
Modellierungsberechnungen wurden fur kreuzgleich- und kreuzférmige Strémung
durchgefuhrt. Aufgrund der teilweise negativen Ergebnisse bei der Untersuchung des
1 kW Stacks wurde die Geometrie einer Ebene und der zentralen Zu- und Ableitung
in den nachfolgenden Berechnungen geéandert.

In allen betrachteten Gebieten des 5kW Stacks (unter den realen
Betriebsbedingungen) wurde eine sehr gleichmafige Volumenstromverteilung in die
einzelnen Ebenen, MEA-Reihen und schlie3lich auch lateralen Kanale mit einer
Abweichung vom Mittelwert von maximal + 5% festgestellt.

Entscheidend fur den Druckverlust Uber den SOFC-Stack ist der in den lateralen
Kandalen in der BIP-Ebene entstehende Druckverlust. Dieser Verlust ist mit ca. 95%
am gesamten Druckverlust beteiligt. Die Hohe des Druckverlustes in den lateralen
Kandalen ist vor allem von der Querschnittsflache der Kanale abhéngig. Der grofdte
Einflul auf den Wert des Druckverlustes im Kanal hat die Querschnittsflache der
verengten Stellen in den Kandlen, die durch eingeltGtete Plattchen zwischen den
einzelnen MEAs der Dbipolaren Platte entstehen. Der Anteil der
Querschnittsverengungen am Druckverlust Uber die laterale Kanallange betragt etwa
70%.

Die Geschwindigkeitsvektoren bei der Untersuchung der kreuzgleichférmigen
Stromung des Brennstoffs im 5 kW Stack (in einer Ebene und Uber den ganzen
Stack) haben eine praktisch wirbelfreie homogene Strdomung ohne gravierende
UngleichméaRigkeiten gezeigt. Eine geringe Wirbelbildung in den Verteilerschachten
wurde fur die kreuzférmige Luftstromung im Stack festgestellt. Diese Wirbel haben
jedoch fast keinen Einflu3 auf die Volumenstromverteilung in die einzelnen Ebenen
des SOFC-Stacks. Durch das Verschieben der zentralen Zu- und Ableitung mehr in
die Mitte der Grundplatte, siehe Abb. 4.2.3.1-7, kann diese Unhomogenitat der
Luftstromung vermieden werden. Die ersten Ergebnisse der Berechnungen des
5 kW Stacks mit dieser modifizierten Geometrie zeigen eine bessere Durchstromung
der Luft ohne erkennbare Wirbel in den Schachten.

Der Vergleich der Modellierung und der durchgefihrten Messungen am Stack weist
eine gute Ubereinstimmung fur die Brennstoffseite auf. Fir die Kathodenseite des
Stack sind grol3ere Unterschiede vorhanden, die durch den Druckverlust in der
Kanalen der Bodenplatte erklart werden kénnen, die in den Modellingrechnungen
nicht bertcksichtigt wurden.
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4.2.3.2 Elektrochemie/Thermodynamik

4.2.3.2.1 Validierung des Codes STACK

Nach der Erstellung des Stack-Modelling Programms STACK stand im vorliegenden
Berichtszeitraum zunachst die Validierung des Codes an, die durch Vergleich
zwischen Messung und Rechnung erfolgen sollte. Der dazu vorgesehene
Stackversuch ST95/03 wurde mit einer grof3en Anzahl an Mel3stellen ausgestattet,
von denen vor allem die Temperaturen im Bereich der Bodenplatte, in halber
Stackhohe und an der Deckplatte des Stacks ausgewertet wurden.

Die Modellierung kam ohne Anpassung einiger Daten aus mehreren Grinden nicht
aus: zunachst ist die Festlegung der Randbedingungen fiir den Betrieb im Stackofen
nur naherungsweise moglich. Weiterhin waren die Polarisationsverluste in den
Elektroden zum Zeitpunkt der Berechnung nur unzureichend bekannt, und
schlie3lich trat wahrend des Stackbetriebs eine Schadigung in Ebene 79 auf, die den
Bereich der obersten 10 Ebenen nachhaltig gestort hatte. Fur die Rechnung wurden
deshalb die Polarisationsverluste mit den Kontaktwiderstdanden zusammengefal3t
und so gewahlt, daR die gemessenen Ebenenspannungen zufriedenstellend
reproduziert wurden. AufRerdem wurde die Temperatur, nach der im Modell die
Heizleistung geregelt wird, angepaldt. Um diesen Einflu zu klaren, waren eine Reihe
von Parameterrechnungen erforderlich.

Fur den Bereich der Bodenplatte und auf halber Stackhthe wurde eine gute
Ubereinstimmung zwischen gerechneten und gemessenen Temperaturen
festgestellt, die abgesehen von einigen speziellen Mel3stellen im Mittel bei +4 K liegt.
An der Deckplatte sind die Abweichungen wegen des Problems mit Ebene 79
grofer.

Die Modellierung zeigt, dal3 die vertikale Warmeleitung im Stack durch die
Lotzwischenschichten herabgesetzt ist. Dieser Parameter sollte gemessen werden
und mufte fur die Rechnung angepalt werden, eine Abschétzung aus den
Materialdaten fir den Stackaufbau ist damit in Ubereinstimmung. Weiterhin ist die
erhohte Warmeableitung unterhalb des Stacks, verursacht durch Spalte zwischen
Hebebihne und Boden des Ofens zu erkennen.

Die Strom-Spannungs-Kennlinie, bzw. die Polarisationsverluste und
Kontaktwiderstdnde, sind wesentliche Parameter, die nur durch Messung
bestimmbar sind. Ihre Temperaturabhéangigkeit ist jedoch bei dem im Versuch
vorliegenden Temperaturhub im Stack von nur 70 K nicht kritisch. Fur die
Stackanalyse bei groBen Gasnutzungen ist jedoch die Kenntnis der
Partialdruckabhangigkeit der Kennlinien nétig.

Die Rechnungen zeigen die Bedeutung der Randbedingungen fir die Berechnung
der absoluten Temperaturniveaus. Insbesondere der Strahlungsaustausch zwischen
den Stackoberflachen und den umgebenden Flachen beeinflut die Temperaturen
deutlich und muf3te fur genauere Rechnungen mit modelliert werden.

Zusammfassend kann festgestellt werden, dal3 bei Vorliegen der ndtigen Parameter
ein SOFC-Stack im H,-Betrieb wirklichkeitnah beschrieben wird.
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Die Erweiterung auf Methanbetrieb wurde ebenfalls fertiggestellt, wobei bislang die
Kinetik nach Prof. Achenbach (Shift-Reaktion im Gleichgewicht) berlcksichtigt
wurde. Eine Validierung konnte mangels eines geeigneten Stackversuch nicht
durchgefuihrt werden, jedoch zeigen Versuche an Zellen, da3 die Annahme, Shift-
Reaktion im Gleichgewicht, nicht zu halten ist.

4.2.3.2.2 Brenngasfiihrung fir 20kW-Anlage bei strahlungsbeheizten Stacks

Aus frilheren Berechnungen und in Ubereinstimmung mit externen Untersuchungen
(z.B. Prof. Achenbach) ergibt sich als guinstigste Anordnung die Parallelfihrung von
Brenngas und Sauerstoff/Luft, auch als Gleichstrom-Anordnung bezeichnet.
Demgegenuber weist die in der Praxis bevorzugte Kreuzstrom-Anordnung
ungunstigere Stromdichteverteilungen auf. Die Versorgung der 4x4 MEA’s in einer
Ebene erfolgt zeilenweise mit Luft und spaltenweise mit Brenngas. Wahrend fir die
Luftversorgung aus Griunden des zur Warmeabfuhr erforderlichen hohen
Durchsatzes von vorneherein nur eine Parallelanordnung in Frage kommt, kénnen
die Spalten der Brenngasfuhrung vollstdndig oder auch nur teilweise
hintereinandergeschaltet werden, so dal’3 vollstdndige oder partielle Kreuzgleich-
oder Kreuzgegenstromanordnungen mdoglich sind.

Trotz des insbesondere bei Wasserstoffbetrieb  erforderlichen  hohen
Luftiberschul3es — neben den ohm’schen Verlusten muf3 auch die betrachtliche
Reaktionswarme abgefuhrt werden, hier ist der Methan-Betrieb mit interner
Reformierung im Vorteil — ergibt sich noch ein Unterschied zwischen Ausgangs- und
Eintrittstemperatur auf der Luftseite von rund 200K. Die Temperaturabhéngigkeit des
Zellwiderstands bedingt dann eine ungleichmallige Stromdichteverteilung, die bei
parallel gefihrtem Brenngas noch dadurch verstarkt wird, dal3 sich in den
verschiedenen parallelen Gaswegen infolge des Druckverlustes unterschiedliche
Massenstrome einstellen. Fur die unglnstigste Kreuzstromanordnung ergibt sich das
Verhéltnis von maximaler zu minimaler mittlerer MEA-Stromdichte zu 47, fur den
Kreuzgleichstrom zu 2. Die Brenngasfiihrungen mit 2 parallelen Gaswegen und die
Kreuzgegenstromanordnung liegen dazwischen.

Die Stromdichteverteilung kann bei Kreuzstrom durch unterschiedliche
Kanalquerschnitte im Brenngasweg wesentlich verbessert werden. Beziiglich des
Druckverlustes auf der Brenngasseite ist die Kreuzstromanordnung die gunstigste
und die Kreuzgleichstrom-anordnung am ungunstigsten. Bei letzterer kann der
Druckverlust durch konstruktive Mal3nahmen um ca. 50% gesenkt werden, ist dann
aber immer noch rund achtmal so gro3 wie bei Kreuzstromanordnung.

4.2.3.2.3 Brenngasfiihrung ohne Strahlungsheizung

Die Ergebnisse aus 4.2.3.2.2 sind nicht Ubertragbar auf einen Stack, der sich selbst
auf Betriebstemperatur hélt und dabei einen Teil seiner Verlustwarme Uber die
Oberflache abgibt. Ein solcher Stack kann mit kleinerem Luftiiberschuf3 und hdheren
Gaseintrittstemperaturen betrieben werden. Die Temperaturdifferenz im Stack hangt
nun wesentlich ab von der GroRe des Stacks und dem Verhaltnis von
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Oberflachenverlusten zu der Warme, die Uber die Gase abgefuhrt wird. Sie wird
jedoch stets niedriger sein als bei strahlungsbeheiztem Stack, bei dem die
Oberflachenverluste klein oder sogar negativ sind, so dal3 die Gase eine grol3ere
Warmemenge ausbringen missen. Dies wurde in weiteren Untersuchungen fiur die
20 kW-Anlage quantifiziert. Beim Auslegungspunkt 270mA/cm?, 0,75V Ebenen-
spannung im Wasserstoffbetrieb mit 80% Brenngasnutzung ergibt sich nur eine
Temperaturdifferenz von 60 K, die um Uber einem Faktor 3 kleiner als beim
strahlungsbeheizten Stack ist. Dies fuhrt dazu, dal3 die Stromdichteverteilung bei
Kreuzstrom vergleichbar mit der bei Kreuzgleichstrom ist, so dal3 fur die 20kw-
Anlage auf die mit 16-fach hoherem Druckverlust verbundene Kreuzgleichstrom-
anordnung verzichtet werden konnte.

4.2.3.2.4 Simulation des Betriebs mit Warmetauschern

Fur den Auslegungpunkt der 20 kwW-Anlage wurde mit STACK die Abhangigkeit des
Betriebszustands von der Gasnutzung, der Luftzahl (bezogen auf die eingesetzte
Brenngasmenge) und der Gaseintrittstemperatur analysiert. Es zeigte sich, dal3 die
Aufheizung der kalten Gase vor dem Stackeintritt mit den heil3en Abgasen Uber die
vorgesehenen Warmetauscher mit einem AT von 200 K ausreichend ist, um den
Stack im stationaren Betrieb zwischen 800 und 950°C zu halten. Die Luftzahlen,
bezogen auf die eingesetzte Brenngasmenge, liegen zwischen 3,6 bei 80% und 0,65
bei 30% Brenngasnutzung und mussen uberproportional mit der Gasnutzung
zurickgenommen werden. Um den Stack zwischen 800 und 950°C zu halten, darf
die Luftzahl fir die jeweilige Brenngasnutzung nur um =+15% variieren. Bei
Brenngasnutzungen unter 50% kommt es in den Luftkandlen, die am
Brenngaseingang liegen, wegen der kleinen Luftzahlen zu einer starken
Abreicherung des Sauerstoffs.

Fur groRere Anlagen, die durch ein gunstigeres Verhaltnis von Volumen zu
Oberflache ausgezeichnet sind, werden tolerantere Betriebseigenschaften erwartet.

4.2.3.3 Strukturmechanik

4.2.3.3.1 Mechanisches Verhalten des Fiigematerials

4.2.3.3.1.1 Betriebszustand

Die Fuigung der MEA'’s auf die bipolare Platte wird durch zwei Extremfélle, feste
Fugung bzw. schwimmende Lagerung eingegrenzt. Unter fester Figung wird ein
elastischer Verbund verstanden, der bei Figetemperatur weitgehend spannungsfrei
ist und infolge der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (TAK)
bei Absenkung der Temperatur auf Betriebswerte im Elektrolyten moderate
Druckspannungen hervorruft: der TAK des Materials der bipolaren Platte ist etwas
groRer als der des Elektrolyten, so dal? bei Temperaturabsenkung der Elektrolyt
unter Druck gerat.

Schwimmende Lagerung wird dagegen durch ein viskoses Verhalten des
Flugematerials, gekennzeichnet durch einen kleinen Viskositatswert n, erzielt. In
diesem Falle sind die Spannungen im Elektrolyten nicht durch die Einspannung
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dominiert, sondern bewegen sich auf dem durch die lokale Temperaturverteilung
bestimmten relativ niedrigen Niveau, bei dem allerdings aus Gleichgewichtsgriinden
auch Zugspannungen auftreten. Da der Elektrolyt aus 8YSZ empfindlich fur
langsame Rif3ausbreitung ist, welche aber nur unter Zugspannungen auftreten kann
- eine untere Grenze dafir ist nicht bekannt - ist dieser Lagerungsfall eher unginstig.

Wahrend die bislang betrachtete innere Fugung bei fester Einspannung und
angepalitem TAK nur durch geringe Schubspannungen belastet wird — der Einfluf3
langsamer RiRausbreitung im Bereich der Grenzflachen ist allerdings noch unklar -
ergeben sich aus den in 4.2.3.2 ermittelten Temperaturverteilungen im Stack
Zugspannungen senkrecht auf die Auf3enfliigung, die nach ersten Abschatzungen
nicht abgetragen werden kdnnen. Daraus wurde die Forderung abgeleitet, dal3 bei
Betriebstemperatur eine gewisse Restviskositat vorhanden sein muf3, die durch
viskoses Flie3en den Spannungsaufbau bei Temperaturwechsel und im stationaren
Betrieb begrenzt. Fur die aktuelle StackgroRe wurde eine Zeitkonstante von 10min
fur die viskose Spannungsrelaxation als hinreichend angenommen.

Eine untere Grenze fur die Viskositat im Betrieb resultiert aus dem infolge des
Druckverlustes in den Gaskanalen vorhandenen Uberdrucks zur Umgebung. Dieser
drickt das viskose Fugematerial durch den Flgespalt nach auf3en, so dal3 es nach
einer gewissen Zeit zu einer Leckage kommen kann. Die fur den Langzeitbetrieb
abgeschatzte zulassige Mindestviskositat konnte in direkten Messungen bestétigt
werden. Insgesamt soll die Viskositat n bei Betriebstemperatur zwischen
5M10° < <10* Pals liegen. Das neuentwickelte Glaskeramiklot auf Basis des Arsen-

freien AF45 der Fa. DESAG mit einer Zugabe von Keramikpulver, in
Siebdrucktechnik aufgebracht, erfullt diese Forderung weitgehend: durch
Auskristallisation nach der Flugephase stellen sich die gewlinschten Viskositéaten ein.

4.2.3.3.1.2 Absetzverhalten eines homogenen Glaslots wahrend des
Flgens

Wahrend an Short-Stacks das neuentwickelte Glaskeramiklot erfolgreich erprobt
werden konnte, standen fur Stacks vom Typ 50/16 bis zum Abschlul? des Vorhaben
nur Figerahmen aus dem DESAG-Glas AF45 zu Verfigung. Entsprechend der
letztgultigen Aufbauzeichnung, bei der Glasrahmen der Dicke 200 um (auf3en/oben),
100 um (innen/oben) und 145 pum (unten) vorgesehen waren, sollte ein viskoses
Absetzen um 16% innen und 30% aufl3en wahrend des Fugens stattfinden. Der
Unterschied ist, neben der unterschiedlichen Dicke, durch die Fugespalte oberhalb
und unterhalb der MEAs, und letztendlich durch die unvermeidlichen
Fertigungstoleranzen bedingt.

Wegen der starken Temperaturabhangigkeit der Viskositat des Glaslots AF45 ware
ein isothermer Flgevorgang vorzuziehen, allerdings mul3 die Verweildauer bei hohen
Temperaturen wegen der Oxidschichtbildung zwischen Nickel-Netz und bipolarer
Platte, die den elektrischen Ubergangswiderstand hinsichtlich Langzeitstabilitat
negativ beeinfluf3t, begrenzt bleiben. Als weitere Randbedingung war eine Haltezeit
von 20 min bei 970°C zu bericksichtigen, die erfahrungsgemal eine gute Haftung
und Dichtigkeit der Figung gewabhrleistet.

Fur den Temperatur-Zeit-Verlauf ergeben sich demnach 5 Schritte: Am Ende einer
ersten Rampe beginnt sich die Aul3enflgung abzusetzen. Dies setzt sich wahrend
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einer Haltezeit soweit fort, bis der obere Fugespalt geschlossen und die Innenfligung
belastet wird. Mit der nun folgenden Rampe geringerer Steilheit wird die Haltezeit bei
970°C erreicht, im 5. Schritt wird mit einer betragsmaRig gleichen Rampe die
Reduktionstemperatur von 950°C angesteuert.

Temperaturverteilung wahrend der Heizrampe

Mit dem Aufheizen des Stacks ist eine Temperaturverteilung verbunden, die durch
den geschichteten Aufbau und die guten Warmeleiteigenschaften der
vergleichsweise dicken bipolaren Platte bestimmt wird. Nimmt man weiter an, daf}
die Oberflachentemperaturen des Stacks einigermal3en homogen verteilt sind, so
ergibt sich eine nur von den Koordinaten in der Ebene abhangige
Temperaturverteilung mit einem Extremum in der Mitte der 260 mm Kantenlénge
aufweisenden Platte. Diese Temperaturverteilung wurde nach der FE-Methode
berechnet und am Ende der quasistationdren Bereiche eine Absenkung der Mitten-
temperatur gegenuber dem Randwert um 12 K bei 1,5 K/min und um 4 K bei
0,5 K/min erhalten.

Die Steigung der Rampe zur ersten Haltezeit ist durch die Tragheit des Fugeofens
auf 1,5 K/min begrenzt, der Temperaturhub von 4 K bei der zweiten Rampe wurde
als akzeptabel fur die Absenkung der Innenfiigung erachtet: bei 875°C bedeutet
diese Absenkung eine Viskositatszunahme um 17%.

Viskoses Absetzen der Aul3enfliigung

Die Dauer der ersten Haltezeit und das zugehorige Temperaturniveau ist durch das
viskose Verhalten der Auf3enfligung bestimmt. Unter der aufgebrachten Gewichtslast
verformt sich der zwischen bipolarer Platte und keramischen Isolierrahmen liegende
Glasrahmen entsprechend seiner geometrischen Abmessungen und dem
temperaturabhangigen Wert der Viskositat. Da gro3e Teile der Aul3enfigung eine
bandférmige Struktur aufweisen, wurde als erste N&herung das Verhalten eines
langen schmalen Streifens untersucht, der die halbe Breite by und die Hohe hg
aufweist und unter der uniaxialen anfanglichen Druckspannung oy verformt wird. Der
zeitliche Verlauf der Hohe h(t) ist dann durch

@ZQ E 5—1/5

t dt’
2 Oé i Gl. 42331
h 5 4 °h E!U[T(t’)|g

bestimmt. Bei einer Zerlegung des Aul3enrahmens in parallelgeschaltete Streifen, die
also gleichen h(t)-Verlauf aufweisen, zeigt sich, daf3 die Ecken verformungs-
bestimmend sind, die allerdings die geringste Ahnlichkeit zu Streifen aufweisen.
Klarung sollte ein Experiment bringen.

In einer neuentwickelten Apparatur zur Untersuchung des Absetzverhaltens von
Short-Stacks konnen nur Strukturen bis 8 cm Kantenlange analysiert werden.
Deshalb wurden aus dem AuRenrahmen die 4 Ecken mit Schenkellangen von knapp
4 cm herausgeschnitten und bei drei Temperaturwerten stationar verformt. Das
Ergebnis ist in Abb. 4.2.3.3-1 dargestellt zusammen mit einer Fit-Kurve, die aus dem
Ringmodell abgeleitet wurde: Dazu wird die zu untersuchende Struktur in einen
Kreisring gleicher Flache und gleicher Berandungslange umgerechnet, die halbe
Ringbreite entspricht dann wieder dem Wert by aus der Streifenformel Gl. 4.2.3.3-1.
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Der Exponent 1/n wird durch Variation und Aufsuchen der kleinsten quadratischen
Abweichung bestimmt und liegt mit n=4,5 genau zwischen dem Wert des
Streifenmodells und dem entsprechenden fiir eine volle Kreisscheibe, n=4; der
Vorfaktor ergibt sich zu 4,242. Das Streifenmodell zeigt ein langsameres
Absetzverhalten, das daraus resultiert, da3 hierbei Verbreiterung nur in einer
Koordinatenrichtung, beim Ringmodell jedoch in der Ebene mdglich ist.

Unter der Annahme, daf} die fur die Eckbereiche bestimmten Konstanten auch fir
die Beschreibung der gesamten Aul3enfligung eine gute Naherung darstellen, kann
deren Verformung nach Bestimmung der aquivalenten Ringbreite berechnet werden.
In Abb. 4.2.3.3-2 ist das Absetzverhalten der oberen und unteren Auf3enfliigung
unter der Ublichen Gewichtslast von 100kg fur den schon optimierten Temperatur-
Zeitverlauf dargestellt. Etwa in der Mitte des Plateaus bei 875°C sind obere und
untere Fugung um 40 pm verformt, dh. ab diesem Zeitpunkt wird auch die
Innenfiigung belastet. Der nachfolgende, gestrichelt eingezeichnete Verlauf ist also
nicht zutreffend, da er weiterhin die volle Belastung widerspiegelt.

Viskoses Absetzen der oberen Innen- und AulRenfligung

Das Absetzverhalten der Innen- und Auf3enfigungen oben und unten weist ein
kompliziertes Wechselspiel auf: wahrend vor dem Schliel3en der Flgespalte obere
und untere AuBenflgung in Serie geschaltet sind, die Druckspannungen auf die
Glasrahmen nur durch deren Flache und das lastende Gewicht bestimmt sind, tritt
nach SchlieRen der Spalte eine Umverteilung der Belastung auf, die Aul3enfliigung
wird entlastet auf Kosten der Innenfigung, wobei dann auch die beiden
Innenfligungen in Serie geschaltet sind.
Betrachtet man in erster Naherung die obere von der unteren Fugung entkoppelt, dh.
die jeweils andere Fugeebene als starr, so bestimmt die gemeinsame
Absenkgeschwindigkeit der Innen- und AulRenfiigung den Ablauf des Geschehens.
Definiert man einen Verformungswiderstand W gemaf

ﬂ:—iEIP : Gl. 4.2.5.3-2

dt wW
wobei P die die Spannung oy bestimmende Kraft bedeutet, so teilt sich die Belastung
entsprechend dem Verformungswiderstand auf, wobei der Bereich mit héherem
Verformungswiderstand geschwindigkeitsbestimmend ist: es liegt eine Parallel-
schaltung von Innen- und AuR3enfligung vor. Fiur diesen vereinfachten Fall kann eine
genaherte Berechnung abgeleitet werden, wobei wieder aquivalente Ringbreiten
bestimmt werden, jedoch die noch ungeklarten Effekte der Teiluberdeckung
vernachlassigt werden (Teiliberdeckung bedeutet, da? die Verformung nicht wie
zwischen zwei ausgedehnten parallelen Platten erfolgt, sondern das Lot am Rand
der kleineren Platte ,relaxieren® kann und damit einen geringeren
Verformungswiderstand aufweist). Abb. 4.2.3.3-3 zeigt das Ergebnis, wenn nach
einer Absenkung der Auf3enfigung um Ah, = 40 um die Innenfliigung belastet wird:
die Steigung in hy(t)-Verlauf wird deutlich geringer und stimmt mit der der
Innenfiigung hi(t) Uberein. Der strichlierte weitere Verlauf von h, entspréache dem
Verhalten ohne Innenfligung.

Viskoses Absetzen der unteren Innen- und AulRenfligung
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In Analogie zum vorherigen Kapitel kann der Verformungsverlauf fur die untere
Flgeebene bei starrer oberer Fligeebene abgeschatzt werden, es ergibt sich Abb.
4.2.3.3-4. Hier ist die Geschwindigkeitsanderung bei der Auf3enfigung nach
Uberbrickung des gewahlten Fiigespalts geringer, da bei nur geringen
Unterschieden in den effektiven Breiten im Vergleich zur oberen Fligezone die Dicke
der Innenfigung gleich der der AuRR3enflgung ist, wodurch sich ein relativ kleiner
Verformungswiderstand fur die Innenfiigung ergibt.

Gesamtabsetzverhalten

In Realitat liegen, nach Schlielen des oberen Flgespalts, auch die Innenfiigungen
in Serie. Das Absetzverhalten wird dann durch die Forderung bestimmt, dal3 die
Summe der Absenk-geschwindigkeiten auf3en gleich deren Summe innen und die
Ubertragenen Krafte oben und unten jeweils gleich sein missen ist. Wegen der
geringeren Anfangsdicke ist der Verformungswiderstand der oberen Innenfligung
groRer als der der unteren Innenfigung. Da bei Serienschaltung der geringere
Verformungswiderstand zeitbestimmend ist, bedeutet dies eine teilweise Entlastung
der oberen Innenfligung. Gleichzeitig wird die obere Aul3enfiigung starker belastet
als im entkoppelten Fall und senkt sich somit rascher ab. Die Auswirkung auf die
untere Aul3enfliigung ist ohne weitere Rechnung nicht eindeutig angebbar: einerseits
bedingt die Serienschaltung mit der oberen AufRenfliigung eine hdohere Belastung,
andererseits tritt durch die hohere Belastung der unteren Innenfigung eine
Entlastung ein. Insgesamt ist eher eine Beschleunigung des Absetzverhaltens zu
erwarten, dh. schon vor dem Erreichen des 970°C Plateaus sollte das viskose
Absetzen beendet sein.

Eine geplante Stackfiigung, an der diese Uberlegungen uberprift werden konnten,

wurde nicht mehr realisiert.

4.2.3.3.2 Plattierungsspannungen in Yttrium und Scandium-dotierten
Elektrolyten

Im geflgten Stack liegt nach Unterschreiten des Erweichungspunkts der
Glaskeramik ein ebener elastisch festgefiugter Verbund vor. Die Spannungen in
einem solchen Schichtverbund infolge der noch vorhandenen Fehlanpassungen der
thermischen Ausdehnungkoeffizienten der einzelnen Werkstoffe kbnnen nach Munz
und Fett [1] bestimmt werden. Da im Vergleich zu Elektrolyt und bipolarer Platte die
Elastizitatsmoduln der Elektroden wegen ihrer hohen Porositat klein sind, fur die
Glaskeramik wird ebenfalls ein Wert erwartet, der bei einem Drittel desjenigen fur
den Elektrolyten liegt und auch die Schichtdicken klein sind, kann der Einflu® dieser
Schichten auf die Spannungen im Elektrolyten vernachlassigt werden. Man erhalt
dann die sogenannte Plattierungsformel:

E
Ty = ‘%(T ~Tref )0 gp — 0 Gl. 4.2.3.3-3

Ve

Tt , die Temperatur, bei der der Verbund spannungsfrei ist, durfte zwischen 600
und 800°C entsprechend dem Erweichungspunkt der Glaskeramik liegen.

49



Da die gemessenen Ausdehnungskoeffizienten fur bipolare Platte und Elektrolyte
temperaturabhangig sind, mussen diese Verlaufe auf die Referenztemperatur
umgerechnet werden. Im Abb. 4.2.3.3-5 sind die entsprechenden Kurven bis zur
jeweiligen Referanztemperatur 600, 700, 800 und 900°C fur die Werkstoffe
CrFe5Y,031 (bipolare Platte), 8YSZ-massiv, 8YSZ-Folie und 10ScSZ-Folie
eingetragen. Die Messungen an den 150 um dicken Folien wurden freundlicherweise
vom IWE1 des Forschungszentrums Julich durchgefuhrt. Der geringe Unterschied
zwischen den in der Zusammensetzung identischen 8YSZ-Proben kdnnte
herstellungsbedingt sein, was aber eher unwahrscheinlich ist, oder durch einen
geringen konstanten Melfehler bei den beiden verwendeten Apparaturen bedingt
sein, woflr der fast parallele Verlauf beider Kurven sprechen wirde.

Die sich gemald Gl. 4.2.3.3-3 ergebenden Spannungen sind in Abb. 4.2.3.3-6 flr
8YSZ-massiv, in Abb. 4.2.3.3-7 fur 8YSZ-Folie und in Abb. 4.2.3.3-8 fir 10ScSZ
eingetragen. Man kann erkennen, dal3 mit zunehmender Referenztemperatur die
Extremwerte der Druckspannungen in 8YSZ starker anwachsen als im
neuentwickelten 10ScSZ. Bei einer Korrektur der Mel3werte in der Weise, dald fur
8YSZ die Folienwert mit dem Massivwert bei 400°C durch Parallelverschiebung zur
Deckung kommt, werden noch kleinere Betrage fir 10ScSZ erhalten.

Der neuentwickelte Elektrolyt hat also nicht nur bei Betriebstemperatur einen
geringeren elektrischen Widerstand und besseres Alterungsverhalten als
herkdbmmliches 8YSZ-Material, bei praktisch gleicher Festigkeit ist auch die
Anpassung des Ausdehnungskoeffizienten an den der bipolaren Platte besser.

4.2.3.3.3 Nichtlineares Verformungsverhalten von Elektrolytfolien im
Doppelring-Biegeversuch

Da die elektrochemische Optimierung der Elektroden mit zu einer Verschlechterung
der mechanischen Festigkeit der MEA’s beigetragen hat, die zu Brichen im
Stackversuchen fihrte, wurde ein Festigkeitsmel3platz eingerichtet, an dem mittels
einer neubeschafften Prufmaschine die Festigkeit von MEA’s und Elektrolyten
quantifiziert werden konnte. Entsprechend friiherer Uberlegungen wurde der
Doppelring-Biegeversuch zur Prifung gewahlt, bei dem sich die hdchstbelasteten
Bereiche fern der Probenkanten befinden und damit ein Kanteneinflu3, wie er
beispielsweise im einachsigen Biegeversuch auftritt, nicht vorhanden ist. Fir die
Festigkeituntersuchungen wurde eine Belastungsgeometrie gewahlt, die die
Verwendung von Elektrolytfolien und MEA’s ,as fired" erlaubt, also mit Kantenléange
50 mm. Dies bedeutet allerdings, dal3 die Probendurchbiegungen beim Bruch die
Probendicke deutlich Ubersteigen und somit ein geometrisch bedingtes nichtlineares
Kraft-Durchbiegungshalten zu beobachten ist, dem ein ebenso nichtlinearer Verlauf
der maximalen Spannungen mit der Belastung entspricht. Wahrend fur MEA’s
wegen ihres mehrschichtigen Aufbaus nur die Bestimmung der Bruchlast als sinnvoll
erachtet wurde — die Probenabmessungen sollen ja mdglichst konstant sein — sollte
fur Elektrolytfolien die Bruchspannung bestimmt werden, um eine Korrelation
zwischen der aus Festigkeit und Bruchzahigkeit abgeleiteten Defektgréf3e und
Gefiigeinhomogenitaten herzustellen und damit eine gezieltere Festigkeitssteigerung
ermdglichen zu kénnen.

Das nichtlineare Verhalten wurde rechnerisch nach der Methode der finiten
Elemente (FEM) mit Hilfe des Codes ANSYS" bestimmt. Als Strukturelement wurde
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ein Schalenelement (SHELL63) gewahlt, die elastischen Konstanten waren
E =202 GPa und v =0,316.

4.2.3.3.3.1 Durchbiegung kleiner quadratischer Proben und
E-Modulbestimmung

Die 0.g. elastischen Konstanten wurden extern mit einem dynamischen Verfahren
bestimmt. Es erhob sich die Frage, ob nicht mit der vorhandenen Prifmaschine
zumindest eine Bestimmung des E-Moduls moglich ware. Fir derartige Versuche
wurde eine zweite Prufvorrichtung fir quadratische Proben mit 22mm Kantenlange

eingesetzt, deren Radien-verhaltnis —2=525 betrug, bei einem Stutzringradius
r.l

r, =20mm.

Bei Timoshenko [2] findet man flr Kreisplatten unter zentraler Belastung einen

Zusammenhang zwischen der Last P und der Durchbiegung wo gemaf

%H\@&ET - B% Gl. 42.33-4

Ot O

worin t die Probendicke, E den E-Modul und A und B numerische Konstante
bedeuten. Man kann erwarten, dal3 fur die Durchbiegung w; der Doppelring-
Biegeprobe an der Stelle r = r;, also am Lasteinleitungskreis, ein &hnlicher
Zusammenhang gultig ist, so daf3 bei Kenntnis der entsprechenden Konstanten
durch Anpassung einer kubischen Parabel gemall Gl.4.2.3.3—-4 an den
gemessenen Kraft-Durchbiebungsverlauf eine Bestimmung von E mdglich ist. Die
FEM-Rechnungen fiir den Bereich 0 < P < 20N (entsprechend 0 < P* < 17) lassen
sich sehr gut durch

P =mWw +mw ) Gl.4.2.3.3-5

darstellen mit m1 = 2,309 und m3 = 1,069 und einem Korrelationskoeffizient

. Pm2 . LW, .
rz2=0,9997, wobei P = T, die dimensionslose Last und w :Tl die normierte

Ef

Durchbiegung bedeuten.

Diese dimensionslosen Form der Gl. 4.2.3.3-5 eignet sich auch zur Interpolation bei
abweichenden Werten von t und E: FEM-Rechnungen mit 10% Anderung in E oder t
ergeben weniger als 0,5% Abweichung von GI. 4.2.3.3-5.

Die experimentelle Genauigkeit der auf GlI. 4.2.3.3-5 aufbauenden E-Modul-
bestimmung war durch die WegmefRR3genauigkeit der Prifmaschine (£10%) dominiert,
insgesamt mufte mit einem Fehler von +15% gerechnet werden. Die MelRwerte
lagen bei 194 +5 GPa und sind im Rahmen der MeRgenauigkeit in Uberein-
stimmung mit dem dynamischen Wert.
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4.2.3.3.3.2 Spannungsberechnung

Die Belastungsapparatur fur die Festigkeitsuntersuchungen ist durch die Radien
rn=95 und r, =19 mm gekennzeichnet. Dies ergibt ist ein grol3eres effektives
Volumen im Sinne der Weibull-Statistik [1]. Allerdings wird bis zum Bruch der Probe
eine wesentlich héhere normierte Kraft P* erreicht, dh. die Verformung ist durch eine
extreme Abweichung vom linearen Anfangsverhalten gekennzeichnet: gute Proben
brechen bei P* = 420! Dies bedeutet erh6hte Anforderungen an die Vernetzung des
FE-Modells. Zudem zeigte sich in orientierenden Rechnungen nicht nur die bekannte
Konzentration der maximalen Zugspannungen auf den Bereich unter dem Lastring
(r1), sondern auch eine Umlagerung der Spannungen auf der ,Druckseite” in der
Weise, dald auch im Bereich des Stutzrings (r;) Zugspannungen auftreten, die fast
75% des Maximalwerts der Zugseite erreichen konnen: die sich mit zunehmender
Belastung vergroRernde Membranspannung tUberkompensiert den Biegeanteil. Dies
erfordert bei der Modellgenerierung auch in diesem Bereich ein verfeinertes Netz,
das zudem die Symmetrien korrekt widergeben muf3.

Die Gute der Vernetzung wurde in linearer Rechnung durch die Bestimmung des
.elastischen Energiefehlers* (SEPC) von nur 1,7% nachgewiesen.

Schon im linearen Fall deutet sich der Einflu3 der quadratischen Berandung der
Probe an: die maximale Hauptspannung langs des Lastrings weist ein flaches
Maximum unter 45° auf, das den Wert bei 0° allerdings nur um 0,5% Ubersteigt.

Im Vergleich mit der analytischen L6sung [3] liegen die FE-Ergebnisse bei 0° flr Oyaq
um 2,25% und fur ow, um 1,48% hdoher, was sich aber im Rahmen des Diskreti-
sierungsfehlers von 1,7% bewegt, so dal3 hier keine signifikante Abweichung
vorliegt.

Die nichtlineare Rechnung wurde schrittweise bis zu einer maximalen Belastung von
P =160 N (P* = 495) durchgefuhrt. Fir P = 144 N ergibt sich beispielsweise die in
Abb. 4.2.3.3-9 dargestellte Verteilung der Hauptspannung S1 auf der Zugseite
(TOP). Langs des Lastrings treten die grof3ten Werte auf mit dem Maximum bei 45°,
das den Wert bei 0° um 1,3% ubersteigt. Gleichzeitig fallt die andere Hauptspannung
bei 45° um 6,2% ab.

Auf der Druckseite (BOTTOM) ergibt sich die in Abb. 4.2.3.3-10 dargestellte
Verteilung der Hauptspannung S1 mit der schon erwdhnten Zug-
Spannungskonzentration im Bereich des Stitzrings, die immerhin 74% des
Maximums der Zugseite erreicht.

Diese Ergebnisse sind im Einklang mit Beobachtungen an den gebrochenen Folien:
so liegt der Ausgangspunkt des Bruchs generell in der N&he des Schnittpunkts der
45/135°Diagonalen mit dem Lastring, der Anfangsril3 ist tangential zum Lastring
gerichtet, dh. die radialgerichtete Hauptspannung ist bruchauslosend. In sehr
seltenen Fallen lag der Bruchursprung auch im Bereich des Stltzrings, wobei es zu
relativ hohen Bruchlasten kam: hier mufl3 eine ungleichformige Defektverteilung
vorgelegen haben dergestalt, dall die K-Belastung fur die Defekte im
Lastringbereich etwas geringer als fir den bruchauslosenden Defekt im
Stutzringbereich war.

Fir die Festigkeitsbestimmung wurde die gro3te radiale Hauptspannung bei 0° und
r = 9,5 mm herangezogen, den Zusammenhang mit der belastenden Kraft P zeigt in
normierter Darstellung Abb. 4.2.3.3-11, die angegebenen Koeffizienten gehdren zu
dem Ausgleichspolynom

10 )
a*:b+Zmi[CP*)' Gl. 4.2.33-6
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4.2.3.3.3.3 Auswertung der Bruchversuche

Fur n gultige Bruchversuche, bei denen der Bruchursprung im Bereich des Lastring
lag, wurden die Festigkeiten gemall Gl. 4.2.3.3—-6 bestimmt, nach ansteigender

i—05

GroRe sortiert, dem i-ten Wert die Bruchwahrscheinlichkeit F =

zugeordnet

und in ein Weibull-Diagramm eingetragen, siehe Abb. 4.2.3.3-12. In den meisten
Fallen konnte eine zweiparametrige Beschreibung gemaf

0 Uﬁm
F =1-exp- 0
expg % E

angegeben werden, in der der Weibull-Exponent m ein Malf3 fur die Streuung und oy
die zu einer Bruchwahrscheinlichkeit von 63% gehorige Spannung bedeuten.

4.2.3.4 Thermodynamik

Das Glas AF45 (Fa. DESAG), das zur Stack-Fligung eingesetzt wird, neigt vor allem
an Grenzflachen zur Kristallisation mit der erwiinschten Nebenwirkung der Erhéhung
der Viskositat, siehe 4.2.3.3.1. In diesen Bereichen ist das Material fast vollstandig
umkristallisiert, es a3t sich jedoch weder Bor noch Arsen, beides Bestandteile von
AF45, nachweisen. Neben den kristallinen Bereichen liegen auch solche mit
ausgepréagter Porenbildung vor. Beide Beobachtungen lassen vermuten, dald es zu
Abdampfungen gekommen ist. Es wurden deshalb thermodynamische
Berechnungen durchgefuhrt fir die Reaktion der Bestandteile von AF45 mit Hy,
H./H20, O, und mit Luft.

Demnach findet eine Abspaltung von B,O3 bei der Umwandlung von 2AIl,03¢B,03
nach 9AI,03¢B,03 an Luft und an H, zwischen 950 und 1000°C statt, unter H,/H,O
wandelt sich 9AI,03¢B,03 unter B,Os-Verdampfung in Mullit um. Weiterhin wurden
hohe Partialdriicke (>107 bar) unter H, fur die Verbindungen Bz(OH),, BH2(OH), As,,
AsH3 und BH3 sowie unter H,/H,O fur B(OH)3, BO(OH) und BH(OH), gefunden.

Als Konsequenz wurde ein As-freies Lot entwickelt und die Verweildauer bei hohen
Temperaturen eingeschrankt.

4.2.4 Elektrochemie und Verfahrenstechnik fir die erdgasbetriebene SOFC

Ziel dieser Arbeit war es experimentelle Daten zur Kinetik der Methanreformierung
zu gewinnen, um damit die Auslegung und Betriebsweise von intern reformierenden
SOFC-Stacks sinnvoll zu gestalten im Hinblick auf hohe Betriebssicherheit,
Lebensdauer und guten Wirkungsgrad.

Dazu wurde ein Versuchsstand aufgebaut zur Messung des Gasumsatzes von CHy,
CO, CO,, Hy, H,O-Gemischen Uber Katalysatorproben bei 800 bis 1000°C.

Als Katalysatoren dienten SOFC-Cermet-Anoden, und metallisches Ni.
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Untersucht wurde dabei

« der Einflul@ des Katalysatormaterials auf die Einstellung des Shift-
Gleichgewichtes,

- die Abhangigkeit des Methanumsatzes von den Molenbriichen der Reaktions-
gase, der Verweilzeit Uber dem Katalysator und der Temperatur,

« das Alterungsverhalten des Katalysators und schlief3lich

« der Methanumsatz in belasteten SOFC-Einzelzellen.

Zellmessungen

Um die Zelleistung im Methanbetrieb beurteilen zu kénnen, wurden die Kennlinien
beim Betrieb einer Einzelzelle mit Gemischen von Methan/Wasserdampf
(Xcna = 0,33) und Wasserstoff/Wasserdampf verglichen (Abb. 4.2.4-1). Das
Wasserstoff/Wasserdampf- Gemisch wurde so gewahlt (xy2=0,8), dall die
berechnete Leerlaufspannung mit der des benutzten Methan/Wasserdampf-
Gemisches Ubereinstimmt. Trotzdem stellte sich an der methanbetriebenen Zelle
eine etwas niedrigere Spannung ein. Diese ist ein Mischpotential aufgrund der sich
andernden Gaszusammensetzung (CH4/H,O am Gaseingang, H,/CO/CO,/H,O am
Gasausgang) auf der Anodenseite verbunden mit einem Stromflu langs der
bipolaren Platte zwischen Brenngas- Einla3- und Auslal3seite. Je langer die
Uberstromte Katalysatorlange ist, desto eher stimmt die Gaszusammensetzung im
Mittel mit der Gleichgewichtszusammensetzung tberein und desto genauer stimmen
die gemessene und die thermodynamische Leerlaufspannung uberein. Bei einer
festen Katalysatorlange ist die Ubereinstimmung um so besser, je hoher die
Reaktionsgeschwindigkeit der Reformierung oder je niedriger des Gasflul} ist.
AulRerdem wurde fir die Messung in Abb. 4.2.4-1 die Temperaturabsenkung bedingt
durch die Reformierung durch eine Erhéhung der Ofentemperatur ausgeglichen. Mit
Thermoelementen im Gehause am Gasein- und Gasausgang wird beim Umschalten
von Wasserstoff auf Methan eine Temperaturabsenkung von etwa 40°C gemessen.
Entsprechend erhoht man im Methanbetrieb die Ofentemperatur. Unter den
beschriebenen Voraussetzungen stimmen die Kennliniensteigungen einer
methanbetriebenen und einer wasserstoffbetriebenen Einzelzelle sehr gut tberein.
Dies bedeutet, dal’ die lokalen Polarisationswiderstdande an der Anode durch die
Anwesenheit der Gase CHa4, CO, CO; nicht beeinfluf3t werden.

Gasanalyse
Um die Umsatzanteile der Reformierung und der Shiftreaktion bestimmen zu

kobnnen, wurde die Gaszusammensetzung am Gasausgang einer Einzelzelle
analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2.4-1 dargestellt.
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Ther_mody- Ther_mody- Mittelwerte
namisches namisches aus drei Eehler
Gleichgewicht | Gleichgewicht Messunaen
bei 850°C bei 790°C g
XcHa 0,000 0,002 0,004 0,001
Xh20 0,167 0,163 0,162 0,001
Xco 0,160 0,154 0,154 0,001
Xcoz 0,038 0,044 0,044 0,001
Xh2 0,634 0,637 0,637 0,001
Tabelle 4.2.4-1: Gaszusammensetzung am Gasausgang einer Einzelzelle

(50x50 mm2), Tofen = 850°C

Die Mel3werte sind Mittelwerte aus drei Messungen an drei aufeinanderfolgenden
Tagen. Alle Mel3werte waren jeweils eine Stunde konstant. Die angegebenen Fehler
spiegeln die Unterschiede in den Ergebnissen dieser drei Messungen wieder. Die im
Ofen eingestellte Temperatur betrug 850°C. Man erkennt, dal3 die MelRwerte recht
gut mit den thermodynamisch erwarteten Werten Ubereinstimmen.

Zur Untersuchung der Kinetik der Shiftreaktion wurden Versuche mit CO, H,, H,O
Gasgemischen, die einem simulierten vollstandig reformierten Methan-
Wasserdampfgemisch (S/C =2) entsprechen, (d.h. mit Xc0=0,2; Xuy2=0,6;
Xuzo0 = 0,2) durchgefuhrt.

Bei SOFC-typischen Verweilzeiten ergab sich unabhangig von der Anwesenheit
eines Katalysators nur ein geringer Shift-Umsatz (~ 10% des Umsatzes, der dem
Gleichgewicht entsprechen wirde). Erst wenn Methan zugegen ist lauft auch die
Shift Uber dem Anodenkatalysator ab.

Insgesamt ergab sich aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen folgender
Befund:

« selbst fur die Einstellung des Shiftgleichgewichtes ist ein Katalysator erforderlich,

+ die Methankonversion unter SOFC-typischen Betriebsbedingungen lauft so rasch
ab, dalR bei ausreichender Warmezufuhr bereits nach einem Bruchteil der
Verweilzeit das Gas vollstandig reformiert vorliegt,

« nach einem Wechsel der Betriebsbedingungen kann es 100 h dauern, bis sich,
bei gegenluber oben deutlich abgesenkten Verweilzeiten, wieder eine stationare
Gaszusammensetzung hinter dem Katalysator eingestellt hat (dies behindert die
Bestimmung der Abhangigkeit der Reformierungskinetik von den eingestellten
Betriebsbedingungen erheblich),

« der Anoden-Katalysator verliert am Gaseintritt Nickel, sofern nicht, z.B. durch
eine teilweise Vorreformierung, fur einen Mindest-Wasserstoffgehalt des frischen
Methan-Dampf-Gemisches gesorgt wird.
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Es wurde klar, daR das Problem der Methanreformierung so komplex ist, dal3 die
erzielten Ergebnisse nicht ausreichen, um alle Bedingungen fir einen technisch und
wirtschaftlich sinnvollen Stack-Betrieb mit Methan festzulegen.

4.2.5 Fugeschichten

4251 Anforderungen an das Glaslot

Die verschiedenen Gasraume der Hochtemperaturbrennstoffzelle missen sowohl
gegeneinander als auch zum Stackaufl3eren abgedichtet werden. Dafur sind die
aufeinanderfolgenden metallischen Ebenen im &uf3eren Figebereich und die
Elektrolyte im aktiven inneren Bereich gegeneinander bzw. gegen die CrFe5Y,031-
Interkonnektorplatte stoffschliissig und gasdicht zu fugen.

Die Einsatzbedingungen der Hochtemperaturbrennstoffzelle verlangen ein breites
und streng einzuhaltendes Anforderungsprofil fir das einzusetzende Glaslot. Im
folgenden sind die wichtigsten Eckdaten fir das einzusetzende Glaslot(system)
aufgefuhrt.

Die Viskositat beim Fiigen von etwa nuoooc) = 1x10° Pa*s ist fir ein Absetzen von
konstruktiv bedingten 33% Absetzweg notwendig. Der Viskositatsbereich von n=
5x10° Pa*s-1x10"" Pa*s wahrend des Betriebs leitet sich direkt aus den
betriebsbedingten Temperaturunterschieden in einem Leistungsstack und den
daraus resultierenden Warmespannungen ab, die in unkritischen Zeitraumen
abgebaut werden mussen. Die Belotungszonen in den Stacks sind relativ schmal,
Auslaufzonen sind praktisch nicht vorhanden, ein Benetzungswinkel von 6 > 90°
gewahrleistet, dal das Glaslot sowohl wahrend des Lo6tprozesses, aber auch
wahrend des Betriebs am Ort der Belotung verbleibt.

Uber den gesamten Betriebszeitraum von etwa 40.000h und fur einen elektrischen
Leistungsverlust von < 1% ist eine Dichtigkeit von < 1x10" mbar.l/s pro cm Flgenaht
zu gewahrleisten. Das Glaslot ist hierbei blasenfrei zu halten.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient sollte nicht zu weit von den zu figenden
Materialien abweichen.

Der elektrische Widerstand im Betrieb in den Fligezonen mit R# = 2 kQ*cm? sichert
einen elektrischen Leistungsverlust < 0,1%; darlber darf ein Mindestwiderstand fur
die elektrisch bedingte Glaszersetzung nicht unterschritten werden.

Die Betriebsgase sind auf der Kathodenseite Luft und auf der Brenngasseite
Wasserstoff, Erdgas oder kohlestammige Gase jeweils mit H,O befeuchtet. Die
Bestandigkeit des einzusetzenden Glaslotes muf3 hier insbesondere gegen die
Brenngase uber 40.000h gegeben sein.

Eine Schlisselanforderung ist die Kristallisationsgeschwindigkeit wahrend des
Lotprozesses. Die merkliche Kristallisation darf nicht vor 10 h nach LoGtbeginn
einsetzen und mul3 vor 3 Tagen Betriebsdauer ab L6tbeginn abgeschlossen sein.
Setzt die Kristallisation zu schnell ein, kann der Stack nicht komplett absetzen und
die Kontaktierung im aktiven Zellbereich ist nicht gesichert. Setzt die Kristallisation zu
spat oder unvollstandig ein, wird das Glaslot durch das Betriebsgas der Anodenseite
geschadigt und kann die Gasraume nicht dicht voneinander abschliel3en.
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425.2 Eingesetzte und weiterentwickelte Glaslote

Das erste in Leistungsstacks eingesetzte Glaslot war das kommerziell erhaltliche
Glas AF45 von der Fa. DESAG in Grinenplan, eine Schott-Tochter. Das Glas konnte
in Form von dinnen Folien mit Dicken von 100 — 200 um bezogen werden, die fur
das Design notwendige Strukturierung der Folie erfolgte mittels Wasserstrahl-
schneiden. Die Folien lieBen sich als Fensterfolien auf die Flgezone auflegen,
aufgrund ihrer sehr geringen Dicke waren sie aber nicht gut handhabbar.

Erste Stack-Tests mit AF45-Glaslotfolien zeigten, dal3 das Glas insbesondere im
Brenngasbereich massiv geschadigt war. Die Lotnahte waren undicht und von
Blasen durchsetzt. Daher mul3te das Glas AF45 qualifiziert werden. Hierbei zeigte
sich, dal3 es in einigen Schlusselanforderungen nicht den Vorgaben entsprach und
fur einen langfristigen Einsatz nicht geeignet war und ersetzt werden mulfite.
Insbesondere die Viskositat im Betrieb bei T = 850-975°C mit ngspec = 1,2x10° Pa*s
und nospec = 3x10° Pa*s unterschreitet deutlich die Zielwerte. Auch dadurch verbleibt
das Lot nicht am Ort der Belotung, die Vorgaben zur Kristallisation sind ebenfalls
nicht erfallt, um nur einige Ausschlul3kriterien zu nennen.

Die Notwendigkeit bestand also, parallel eine eigene Glaslotentwicklung einzuleiten,
die die sehr spezifischen Anforderungen an das Lot beriicksichtigte.

4.25.3 Kristallisierende Glaslote mit thermisch angepafltem L&ngen-
ausdehnungskoeffizienten

Die in den Anforderungen bereits dargestellte Schadigung des Glases durch die
verschiedenen Brenngase fuhrte zur Entwicklung von hochgradig kristallisierenden
Glasloten, die gleichzeitig eine gute Anpassung des thermischen Léangen-
ausdehnungskoeffizienten als Zielvorgabe hatte, da die deutlich héhere Viskositat
kristallisierter Glaser vorhandene Spannungen im Verbund wahrend des Betriebes
und beim Abkilhlen schlechter abbauen kann als niedrigviskosere Glaser.

In Zusammenarbeit mit dem Fraunhoferinstitut fur Silikatforschung in Wirzburg, Fhg
ISC, wurden hochgradig kristallisierende Glaskeramiklote auf Basis von SiO,-MgO-
B,03-Al,O3; entwickelt. In einigen Fallen konnten exzellent im Ausdehnungs-
koeffizienten angepalite Glaskeramiklote entwickelt werden, die aber in einigen
anderen Anforderungen nicht den Vorgaben aus der Spezifikation entsprachen.
Diese sehr schnell kristallisierenden Lote verblieben durchweg am Ort der Belotung
und Uberstanden auch mehrmalige Temperaturzyklen Rt-950°C-RT am grof3en
Design mit 260 mm x 260 mm Kantenlange ohne Schadigung.

Die geforderte elektrische Isolierung konnte auch ohne zuséatzliche Zwischen-
schichten realisiert werden und ein nennenswerter Gasangriff wurde nicht
festgestellt.

Die Lote kristallisierten allerdings so schnell, dal3 die geforderten Viskositaten nach
kirzester Zeit Uberschritten waren, das Absetzen wurde schon wahrend des
Lotvorgangs so massiv behindert, dal? eine ausreichende Kontaktierung nicht erzielt
wurde. Die geforderte Viskositat beim Flgen von nipooec = 1x10° Pa*s fur 5-10 h
wurde mit diesen Lotsystemen schon beim Aufheizen mit Ngso.e75:c = 5-10 x10° Pa*s
(kurzzeitig 20-30min) und dann beim Reduzieren mit Ngsgeso-c = 1x10™ -1x10* Pa*s
deutlich Uberschritten. Die geforderte Viskositat im Betrieb bei T =850-975°C mit
n-= 5x10° Pa*s - 1x10™ Pa*s wurde ebenfalls in der unteren Grenze tiberschritten.
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Eine ausreichende Kontaktierung konnte mit diesen Lotsystemen in keinem Fall
realisiert werden, langsamer kristallisierende Varianten konnten nicht entwickelt
werden.

Die Zielrichtung was jetzt die Entwicklung eines Glaslotsystems mit definierter
Einstellung der Kiristallisationsgeschwindigkeit als SchlisselgroRe fur die
Einsatzfahigkeit.

4254 Kristallisierendes Glaslotsystem mit definiert einstellbarer
Kristallisationsgeschwindigkeit

Die bisher getesteten Glaslotsysteme erfillen in unterschiedlichen Punkten der
Spezifikation die Anforderungen nicht. Das schlecht kristallisierende Lot ist nicht
gasbestandig und verbleibt nicht am Ort der Belotung, das schnell kristallisierende
Glaskeramiklot erlaubt kein ausreichendes Absetzen des Stacks.

Eine gezielte zeitlich gesteuerte Kristallisation innerhalb des Glaslotes mufite also
realisiert werden, um alle Anforderungen erfillen zu kénnen.

Als Basisglas wurde das bereits bekannte AF45 ausgewahlt. Als Zusatzstoff zur
Einstellung der Kristallisationsgeschwindigkeit und des Kristallisationsgrades wurde
Keramikpulver genommen.

Das AF45 wurde als Pulver mit Keramikpulver (zu Siebdruckpaste verarbeitet und
mittels Siebdrucktechnik aufgetragen.

Eine Darstellung der Ergebnisse mit diesem Glaskeramiklotsystem hinsichtlich der
Spezifikationsvorgaben liefert Tab. 4.2.5-1.

Die Technologiefahigkeit ist in Tab. 4.2.5-2 erlautert.

4.255 Qualifizierung

Die hohen Anforderungen an das Lot in der SOFC bedingten eine ausfuhrliche
Charakterisierung der Glaser und Glaskeramiken und eine genau einzuhaltende
Qualitat des Materials bezuglich der Vorgaben.

Die technischen Anforderungen an das Lot im Einsatz in der SOFC sind in Tabelle

4.2.5-1 aufgefihrt. Im wesentlichen sind dies

1. Korrosionsbhestandigkeit gegeniber den Betriebsgasen

2. Hohe und bestéandige elektrische Isolation, um die Elektroden der galvanischen
Zellen nicht elektrisch kurzzuschlief3en

3. Chemische Vertraglichkeit mit den Kontaktpartnern

4. Dichtigkeit der Fuigenahte zur Trennung der Gasrdume

5. Definierte rheologische Eigenschaften, d.h. ein einstellbares Viskositats-
Temperatur-Zeit-Profil n(T, t), angepalit an die Flge- und Betriebsbedingungen.

6. Anpassung der Benetzung des Lotes und des thermische Ausdehnungs-
koeffizienten an die Fugepartner, um thermomechanische Spannungen zu
vermeiden.

7. Mechanische Haftung der gefiugten Komponenten und Intaktheit der
Fugeverbunde, Uber die Betriebsdauer und auch nach mehrfachem
Temperaturwechsel (Betriebstemperatur -> RT -> Betriebstemperatur).
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Vorgabe Spezifikation

Eigenschaft und Konstruktion

Lot: AF45 + Keramikpulver

Viskositat Fiigen: n(1000°C) = 1E5Pa*s n(1000-1025°C) = 0,4-1E5Pa*s

Viskositat Betrieb: _ e «. |N(850C) = 5E8Pa*s
T=850-975°C N = SE8Pa’s - IE14Pa’s | 1 950°C) = 5E7Pa*s).

bis zu 80% einschliel3lich
33% Sinterschwindung
40-50% ohne Sinterschwindung

Verformbarkeit beim
Flgen

Benetzung der erfullt, Lot verbleibt am Ort der

Oberflachen ©>90 Belotung

Dichtiakeit < 1E-7 mbar I/s im Betrieb erflillt (keine Reaktion auf
9 pro cm Flgenaht Gaswechsel)

ﬁ:}e‘gg‘tficehber Widerstand | oy 5 o1q *eme R#(850°C) > 1MQ *cm?

chemische gegen My, H, + H,0,

H,/H,O/CH,/CO sowie O, | erflllt

Vertraglichkeit und N, bestandig

Kristallisationsgeschwindigkeit und -
Kristallisation 10h <t < 3d grad einstellbar Gber Keramikpulver -
Gehalt

Tab. 4.2.5-1: Darstellung der Spezifikationserfullung von AF45 + Keramikpulver

Zur  Charakterisierung der entwickelten  Lotmaterialien mit  definierter
Zusammensetzung und Herstellung wurde neben einer Analyse der Bestandteile, die
Kristallisation, die Viskositat und der thermische L&ngenausdehnungskoeffizient
bestimmit.

Die Qualifizierung des Glas(keramik)-Lotes fir den Einsatz in der SOFC bedeutete
umfangreiche Tests bei betriebsnahen Bedingungen (T = 850-950°C, Luft und Hy-
Atmosphare, Spannungslast von ca. 1V Uber die Fligenaht und Differenzdriicke Ap
von bis zu 100mbar Uber die Fugenaht) und Stack-typische Geometrien und
Schichtfolgen. Zur Bestimmung und Auslegung von Viskositats-Temperatur-Zeit-
Profilen n(T,t) und definierten Absetzverhalten der SOFC-Einheiten in der
Fugephase inklusive Reduktion der Anode — zur Abdichtung der Stacks und
elektrischen Kontaktierung der Stromsammler (CrFe5-Interkonnektor) mit den
Elektroden und dem Elektrolyten — und im Betrieb, war der umfangreiche Einsatz
eines hochgenauen (im pm-Bereich), eigens fir die SOFC-Anforderungen
entwickelten Thermomechanischen Analysators (TMA) notwendig.

Um Voraussagen zur Langzeitbestandigkeit der Fiigeverbunde zu machen sind zum
einen die Testzeiten auf mindestens 500-2000h auszulegen (geplante Betriebsdauer
der SOFC ca. 40000h) und zum anderen Analysen Uber das Alterungsverhalten der
Verbunde erforderlich.
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Die endgultige Qualifizierung des ausgelegten und vorgetesteten Verbundtyps erfolgt
in kleinen SOFC-Einheiten, sogenannten Short Stacks, und danach in Leistungs-
Stacks.

4.25.6 Gasauslagerungsversuche

Im Zeitraum vom Juni 1996 bis Juli 1998 wurden Gasbestandigkeitsuntersuchungen
an Glasern und Glaskeramiken durchgefihrt.

Als Brenngase wurden wasserstoffhaltige trockene und angefeuchtete Gase
eingesetzt. Die Auslagerungstemperaturen betrugen 850°C und 950°C und die
Auslagerungszeiten maximal 500h.

Aufbauend auf ersten Gasbestandigkeitsuntersuchungen an dem noch 1996
standardmallig eingesetzten Lot AF45, inklusive einer durchgefuhrten und
ausgewerteten Literaturrecherche, gelang es Faktoren fur die Abhangigkeit der
Gasbestandigkeit von Glasern im Brenngas z.B.: Temperatur, Gaszusammen-
setzung, Lotzusammensetzung und Lotviskositdt sowie Kristallisationsgrad zu
erarbeiten und z.T. quantitativ zu bestimmen.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde das nicht brenngasbestandige Glas AF45
modifiziert. Durch Keramikpulver -Zugabe konnte die Brenngasbestandigkeit des
neuen Lotsystems deutlich erh6ht werden. Zuletzt waren die Verbunde, ausgelagert
in angefeuchteter Hjy-Brenngasatmosphare uber 500 h bei 950°C, praktisch
schadigungsfrei — AF45 zeigt unter vergleichbaren Bedingungen schon nach 50 h
eine deutliche fur SOFC-Anwendung unzulassige Schadigung. Bei 950°C ist mit
diesem neuen Lotsystem auch ein SOFC-Betrieb tber 40000 h (Zielwert) denkbar
und bei 850°C Betriebstemperatur, bei der die Gasschadigung erfahrungsgemalf um
einen Faktor 30-100 herabgesetzt ist, vollkommen unkritisch.

Durch die Verwendung der Siebdrucktechnik und Zugabe von Keramikpulver
konnten in das Lot Keimbildner eingebaut, die Glasviskositat erhéht und die
Volumenkristallisation im Lot induziert werden. Die fir die SOFC notwendige
Gasbestandigkeit wurde mit diesem neuen Lotsystem erreicht.

Der zu niedrige thermische Ausdehnungskoeffizient von AF45 (zwischen RT und
800C 04,5x10°%K) wurde durch die Keramikpulver -Zugabe deutlich erhdht (Faktor
2) und dem der anderen SOFC-Komponenten angenahert.
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Eigenschaft

Vorgabe Spezifikation und
Konstruktion

Lot: AF45 + Keramikpulver

Absetzverhalten wahrend
des Lotens, Reduzierens
und Aktivierens

Absetzen um: 50% innerhalb von
10-50h bei 950°C,;

Ausgleich Nickelnetzreduktion und
Kontaktschichtsinterung

erfiillt mit n(1000°C) = 1E5Pa*s

Viskositét im Betrieb

1. Druckausblasbestandigkeit,
untere Grenze

2. Abbau von Warmespannungen,
obere Grenze

3. Ausgleich von
Dickenanderungen im Betrieb
(bei 850°C)

1. =5E8Pa*s - 1E14Pa*s
erfallt

2. =5E8Pa*s - 1E14Pa*s
erfallt

3. erfillt

Verformbarkeit beim
Flgen

33%

erflllt bei geeignetem
Flgeprogramm

Benetzung der
Oberflachen

0> 90°

erfullt, Lot verbleibt am Ort der
Belotung

Dichtigkeit

< 1E-7 mbar I/s pro cm Fugenaht

erflllt (keine Reaktion auf
Gaswechsel)

elektrischer Widerstand

im Betrieb R# = 2kQ *cm? erfullt
. gegen H,, H, + H,0,

\C/Z?{P;figﬁkeit H,/H,O/CH,/CO sowie O, und N, | erfllt
9 besténdig

Kristallisation 10h <t < 3d erfullt

Tab. 4.2.5-2: Darstellung der Technologiefahigkeit von AF45 + Keramikpulver

4.2.5.7

Elektrische Auslagerungsversuche

Die entwickelten und jeweils aktuellen Lotverbunde wurden einer elektrischen
Charakterisierung unter folgenden Testbedingungen unterzogen:

« Auslagerungstemperatur T = 850°C und 950°C
+ konstante Gleichspannungslast Upc =1V
« Auslagerungsatmosphare Luft

Als Zielwert fir

die elektrische

Isolation des Flgeverbundes wurde ein

Flachenwiderstand von R# > 2kQ*cm? festgelegt. Dies entspricht bezogen auf die
Flugegeometrie der SOFC-Stacks einem Wirkungsgradverlust der SOFC, verursacht
durch Leckstrome Uber die Dichtungen, von An < 0,1%. Die Erfahrung hat aber
gezeigt, dal3 Flachenwiderstdnde von R# > 100kQ*cm? anzustreben sind. Besteht
der Verbund z.B. aus einem gut (ionisch) leitenden Glaslot mit hoher chemischer
Reaktivitdat im Lot/Verbundpartneribergang, kann die elektrochemische Korrosion
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speziell im Ubergangsbereich zur Zerstorung des Lotverbundes Uber langere
Versuchszeiten fuhren.

Ergebnisse der R#(t, T)-Messungen

Ausgehend von dem vor 1996 eingesetzten Verbund CrFe5/AF45/Spinell/
AF45/CrFe5, der aber nicht gas- und differenzdruckbestandig war, wurden
verschiedene Glaskeramiken getestet, die zwar in der Regel gute
Isolationseigenschaften aufwiesen dafir aber nicht niedrigviskos genug waren, um
erfolgreich zu l6ten.

Letztendlich konnte mit dem Lotsystem AF45 + Keramikpulver, wassergemahlen, ein
Lot gefunden werden (s.u.) das gas- und differenzdruckbestandig und niedrigviskos
genug ist, um erfolgreich zu I6ten (abzusetzen). Die Isolationseigenschaft dieses
Lotes (Lotdicke ca. 100 bis 200um) im Verbund CrFe5/Lot/CrFe5 ist fur mittlere
Zeitabschnitte von einigen 1000h zufriedenstellend (R# = 100kQ*cm?) und mit einer
zusatzlichen Isolationskeramik aus GEC - Glaskeramiken oder |ISC - SMCB.X-
Glaskeramiken hervorragend (R# = 1MQ*cm?). Die mittels Lichtmikroskop, Raster-
elektronenmikroskop und EDX untersuchten Querschliffe der elektrisch getesteten
Verbunde zeigten nur geringe oder keine Veranderungen im Lot und im Interface
Lot/Verbundpartner (Verbundpartner: CrFe5, Isolierglaskeramik, Isolierkeramik
(APS-Al,O3, gesinterte Spinellrahmchen)); auch nicht nach langer Auslagerung
(> 1000 h) bei hoher Temperatur (950°C). Diese Ergebnisse lassen eine
Extrapolation der gefundenen guten Isolationseigenschaften und geringen
Verbundkorrosion tber wesentlich langere Zeitrdume, inshesondere bei niedrigerer
Betriebstemperatur (850°C), zu.

425.8 Absetzversuche und Viskositatsmessung

Im Zeitraum vom August 1997 bis Juli 1998 wurden 53 Absetzversuche zur
Charakterisierung und Qualifizierung von Lotmaterialien durchgefihrt.

Zur Durchfuhrung der Absetzversuche wurde der Aufbau eines neu konzipierten und
selbst entwickelten TMA (Thermo-mechanischen Analysators) fir die variierenden
MeRaufgaben und Probengeometrien notwendig. Die MelRatmosphare war Lulft.

Mit der Apparatur konnten in schneller Folge verschiedene Glas(keramik)lote
vermessen und charakterisiert werden. Aufgrund der dabei erhaltenen
umfangreichen und prazisen Informationen war eine zeitsparende Lotauswahl fur die
SOFC madoglich. Durch die TMA-Messungen konnte das Kristallisationsverhalten
eines Lots und ihr Einflul auf die Viskositat bestimmt werden. Bei einigen
Fugematerialien wurde eine storende Gasblasenbildung im Lot, aufgrund von
chemischen Reaktionen des Lots z.B. mit dem Interkonnektor, beobachtet. Durch die
Auswertung der Absetzmessungen war es moglich, geeignete Malinahmen zu
ergreifen (Einsatz von Schutzschichten oder geringfiigige Anderung der
Lotzusammensetzung) um diesen Effekt nachprifbar zu verhindern.

Mit der Qualifizierung des TMA auch fur Viskositdtsmessungen war es dariber
hinaus mdglich, fir das neu entwickelte Lotsystem AF45 + Keramikpulver die
Feinabstimmung bezlglich der endgultigen Zusammensetzung und des notwendigen
Lotprogramm vorzunehmen und es fur die Anwendung in der SOFC zu qualifizieren.
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Dieses neue Lotsystem erfillt alle SOFC-spezifischen Anforderungen fur das
planare Siemens-Konzept, insbesondere ein zeitlich und quantitativ steuerbares
Kristallisations- und Viskositatsverhalten sowie eine hohe Brenngasbestandigkeit. Mit
dem neuen Loten konnten gasdichte, gasbestandige und gut elektrisch
kontaktierende SOFC-Stacks hergestellt werden.

Neben der Figematerialauswahl konnte die Apparatur auch zur Auslegung von Lot-
angepaldten Fuge- und Nachlétprogrammen eingesetzt werden.

Ein Ausbau der Apparatur zur Messung der Viskositatseigenschaften von
Flugematerialien unter Brenngasatmosphare ware problemlos moglich gewesen,
konnte aber in der verbliebenen Zeit nicht mehr erfolgen.

4259 Druckausblasversuche

Es wurden Druckausblasversuche mit SOFC-typischer Lotspaltgeometrie und
verschiedenen Viskositaten durchgefihrt.

Die Lotspalthohe betrug ca. 100um und die Lotspaltbreite 4mm. Der Differenzdruck
Uber den Lotspalt betrug Ap = 100 und 200mbar. Die Mel3atmosphare war Luft. Die
Viskositat des eingesetzten nicht kristallisierenden Lotes (AF45) betrug n=3E5Pa*s
(bei T=950°C) und n=1,2E7 Pa*s (bei T=850°C).

Versuche mit einer Lotviskositat von r]:3x105Pa*s (AF45 bei 950°C)

Bei einer Lotspalth6he von 100 pm und Ap = 200 mbar wurde die L6étnaht nach ca.
10 h undicht. Die aufgeklappte Fugeprobe zeigte, dal’ das niedrigviskose Glas durch
den Loétspalt nach aufRen gedrickt wird (FlieBweg As ca. 4-5 mm). Berechnungen
zum viskosen Flie3en des Lots im Spalt bei anliegendem Differenzdruck bestétigten
das experimentelle Ergebnis.

Versuche mit einer Lotviskositat von r]:1,2x107Pa*s (AF45 bei 850°C)

Bei einer Lotspalth6he von 100 um und Ap = 200 mbar wurde die Lotnaht auch nach
500h nicht undicht. Aus der aufgeklappten Flgeprobe ist nicht erkennbar, dal3 das
Glas durch den Loétspalt bewegt wurde (Asmax < 0,1-0,2 mm). Ein viskoses FlieRen ist
hier nicht oder zumindest nicht in dem Ausmal} erkennbar wie Berechnungen auch
bei der bei 850°C erhohten Viskositat des AF45-Glases erwarten lieRen (As ~ 1/n).
Vermutlich wird das FlieBen des Lotes durch Oberflachenspannungseffekte oder
oberflacheninduzierte Kristallisation des Lotes verhindert.

4.2.5.10 Zusammenfassung

Die schnell kristallisierenden hochviskosen gut elektrisch isolierenden Lote der
SMCB.-Familie — Lotentwicklung FhG ISC Wirzburg mit Siemens — zeigten eine
durchweg gute Gasbestandigkeit. Sie sind aufgrund ihrer rheologischen
Eigenschaften fir die SOFC als Lot allein aber nicht einsetzbar. Als Distanzschicht
sind die SMCB Glaskeramiken jedoch wegen ihrer sehr guten TEC-Anpassung und
guten Haftung am Interkonnektor und Elektrolyten fur die SOFC weiter interessant.
In Kombination der SMCB-Lote mit dem Lotsystem AF45 mit Keramikpulver -Zusatz
ergeben sich weitere Anwendungs- und Entwicklungsmaoglichkeiten.
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Das zusammen mit dem FhG IKTS Dresden entwickelte Lotsystem AF45 mit
Keramikpulver -Zusatz ist neben der Gasbestandigkeit auch durch elektrische
Isolationsmessungen und Absetz- und Viskositatsmessungen fur die SOFC
qualifiziert. AbschlieRende 1000 h-Short-Stack Versuche bestatigen die Resultate
der vorausgegangenen Materialcharakterisierung eindrucksvoll.

Mit dem Glas(keramik)-Lotsystem AF45+ Keramikpulver ist ein Glaslot entwickelt
worden, welches ein breites Spektrum an Einsatzmdglichkeiten bietet. Es kann
sowohl fir sehr langsame Absetzprozesse (auch unter Brenngasatmosphare) als
auch fur schnell abzudichtende, hochgradig kristallisierende Fugenahte im
Hochtemperatur-einsatz verwendet werden. Das Spektrum der
Hochtemperaturfiigetechnik wurde hier erheblich erweitert.

4.2.6 Funktionsschichten

Die Entwicklung von kathodenseitigen Funktionsschichten beruhte auf der Tatsache,
dalR zwischen der metallischen bipolaren Platte und der keramischen Zelle aufgrund
von Fertigungsunebenheiten und schlechtleitenden Korrosionsschichten kein
ausreichend guter elektrischer Kontakt herzustellen war. Desweiteren wurde
festgestellt, dalR der chromhaltige Interkonnektorwerkstoff unter den
Betriebsbedingungen einer SOFC auf der Kathodenseite Chrom in Form von CrOs;
bzw. CrO,(OH), freisetzt. Diese Chromspezies reagieren ihrerseits entweder mit dem
Kathodenmaterial zu nichtleitenden Chrom/Manganspinellen oder werden an der
Phasengrenze Kathode/Elektrolyt zu Cr,O3 reduziert. Als Folge davon kommt es zu
einer erheblichen Degradation der Zelleistung. Es sind demnach zwei
Entwicklungsrichtungen zu unterscheiden. Zum einen st durch geeignete
MalRnahmen das Verdampfen von Chromverbindungen auf der Luftseite der SOFC
zu reduzieren, zum anderen muf3 ein langzeitstabiler, flachiger elektrischer Kontakt
zwischen den einzelnen Komponenten hergestellt werden.

Brenngasseitig werden zur elektrischen Kontaktierung Nickelnetzpakete eingesetzt.
Die Netze werden mittels Punktschweien auf den Bipolarplatten befestigt.
Detaillierte  Untersuchungen haben gezeigt, dal} eine Unterkorrosion der
Schweil3punkte erheblich zur Stackalterung beitragt. Es wurden Mal3hahmen zur
Vermeidung dieser Korrosion, z.B. durch eine Schutzschicht, mittels
Kontaktwiderstandsmessungen untersucht

4.2.6.1 Kathodenseite

Die Entwicklung einer Schutzschicht zur Vermeidung des Abdampfens chromhaltiger
Verbindungen aus der bipolaren Platte auf der Luftseite wahrend des Stackbetriebs
kann als abgeschlossen betrachtet werden.

Mit dem keramischen Werkstoff Lag ¢Sro1CrOs; (LSCr) wurde ein Material gefunden,
das alle Anforderungen bezuglich thermischer Ausdehnung, elektronischer
Leitfahigkeit, Chromverdampfungspotential und chemischer Kompatibilitat erfillt. Es
laRt sich kostengiinstig in groRem Mal3stab herstellen. Als geeignetes Verfahren zum
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Auftrag der Schutzschichten hat sich das bei der DLR Stuttgart entwickelte
Vakuumplasmaspritzverfahren erwiesen. Hiermit kénnen dichte, ril3freie und gut
haftende Schichten erzeugt werden, insbesondere in Verbindung mit der ECM-
bearbeiteten Oberflache, bei der scharfe Kanten vermieden werden. In Verbindung
mit unterschiedlichen Kontaktschichtmaterialien konnten die Kontakte erstmals ohne
Widerstandsanstieg mehrmals thermisch zykliert werden. Die Beschichtungs-
parameter wurden bezlglich Schichtqualitat und Depositionsausbeute optimiert und
der Spritzprozel3 hinsichtlich der Beschichtung strukturierter Platten verbessert. Erste
Gesprache mit potentiellen Industriepartnern zur Ubernahme des Know-hows von
der DLR haben stattgefunden. Alternative Beschichtungsverfahren (HVOF, APS,
CVD, PVD) wurden ebenfalls betrachtet, muf3ten aber noch qualifiziert werden. Eine
Abschatzung basierend auf der experimentellen Bestimmung des Chrom-
diffusionskoeffizienten in den VPS-gespritzten LSCr-Schichten lat eine
ausreichende Schutzwirkung fur eine Betriebsdauer von 40.000h erwarten.

Als Kontaktschichtmaterial in Verbindung mit einer LSCr-Schutzschicht hat sich das
nach dem mixed-oxide-Verfahren hergestellte Lag gSro2Mng9C0p 103 (LSMC) als am
geeignetsten erwiesen. Die Cobaltdotierung des LSM fuhrt zu einer besseren
Versinterung der beteiligten keramischen Komponenten untereinander, so daf3, auch
aufgrund des angepaldten thermischen Ausdehnungskoeffizienten, ein langzeit-
stabiler, thermisch zyklierbarer Kathodenkontakt entsteht. Der Spannungsabfall fir
die Kontaktfolge CrFe5/LSCr/LSMC/Kathode belauft sich nach 40.000 Stunden
(extrapoliert aus Messungen bis 2800 h) auf 9 — 18 mV und liegt damit fur diese
Betriebsdauer im tolerierbaren Bereich (siehe Abb. 4.2.6-1).

Das WPS-Verfahren zum Aufbringen der Kontaktschicht wurde in Zusammenarbeit
mit dem FZJ qualifiziert und ist jederzeit grof3technisch umsetzbar. Das Siebdrucken
auf die Stegstruktur der BiP hat sich als nicht machbar erwiesen, da die
Anforderungen an die Fertigungstoleranzen aller Komponenten unzulassig grof3 sind.
Eine Alternative ware noch das Siebdrucken direkt auf die Kathode. Dieses
Verfahren konnte aber nicht mehr ausreichend untersucht werden.

Die geforderte Dickengenauigkeit der mit WPS gespritzten Kontaktschicht kann
durch ,Abziehen” der trockenen Schicht mit einem Haarlineal auf das geforderte Maf3
erreicht werden. Dald diese Technik einsetzbar ist, wurde in zahlreichen Stacktests
unterschiedlicher Grof3e erfolgreich nachgewiesen.

Es wurde festgestellt, dal3 unter den jetzigen LOt- und Anfahrbedingungen des
Stacks die Verformung der Kontaktschicht um die geforderten 30% nicht moglich ist.
Die ergriffenen MalRnahmen zur Verbesserung der Verformungseigenschaften, z.B.
durch Zumischen von Ruf3, waren nur bedingt erfolgreich. Hier ist noch eine weitere
Verbesserung winschenswert.

4.26.2 Anodenseite

Kontaktwiderstandsmessungen an dem System bipolare Platte/Nickelnetz unter
reduzierenden Bedingungen haben gezeigt, dal3, bedingt durch Unterkorrosion der
SchweilR3punkte und der damit verbundenen Bildung von schlecht leitenden Ni/Cr-
Oxiden, eine starke Alterung der Kontakte vor allem bei Temperaturen oberhalb
850°C auftritt. Bei 850°C scheint ein Betrieb Uber mehrere 1000 Stunden mdglich zu
sein, jedoch ist die Lebensdauer stark beeinflu3t durch die Anzahl und Qualitat der
Schweil3punkte.
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Um die Bildung von schlechtleitenden Oxiden zwischen der BiP und den
anodenseitig eingesetzten Ni-Netzen zu unterdricken oder wenigstens stark zu
vermindern, wurden verschiedene Korrosionsschutzschichten auf der BiP untersucht.
Im Falle der dotierten Lanthanchromite wurde keine Verbesserung im
Alterungsverhalten beobachtet. Mit Chromkarbid- (Cr;Cz) und Chromnitrid- (CraN)
Schichten konnte die Degradation der Kontakte zum Teil deutlich verlangsamt
werden, allerdings ist die Langzeitstabilitat dieser Schichten aus thermodynamischen
Grunden fraglich.

Der Durchbruch wurde mit einer Nickelbeschichtung erreicht. Nach 1000 h bei 950°C
liegt der Kontaktwiderstand immer noch weit unter der Spezifikation von 10 mQcm?2
(siehe Abb. 4.2.6-2). Fur einen Betrieb bei 850°C wurde eine Zeit von ca. 45.000 h
errechnet bis dieser Grenzwert erreicht ist.

Wird die partielle Oxidation der Nickelschicht und des Netzes vermieden, z.B. indem
man unter Formiergas aufheizt, kbnnen noch gunstigere Prognosen erstellt werden.
In einem ersten Versuch wurde ein extrem niedriger Kontaktwiderstand bei 950 °C
von 0.13 mQcmz2 gemessen, der sich in den 200 Versuchsstunden noch verbessert
hat.
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5. Bewertung der Ergebnisse und Ausblick

Im Rahmen dieses Entwicklungsprogrammes konnten basierend auf dem planaren
Design SOFC Stacks mit hoher Leistungsdichte bis zu einer Leistung von 10 kW
hergestellt werden. Es wurde gezeigt, dal3 diese Stacks thermisch zykliert und aus
dem Teststand ausgebaut werden kdnnen, um nach dem Abnahmetest in eine
Anlage eingebaut zu werden.

An Einzelkomponenten und an kleinen Stacks konnte der Nachweis erbracht
werden, dal eine ausreichende Lebensdauer erzielt werden kann und die beim
Stackbetrieb noch aufgetretenen Probleme, wie Kontaktalterung, mechanische
Stabilitat der MEA und Bestandigkeit des Glaslotes, geldst werden kénnen.

Die Verbesserung der Zelleigenschaften bei niedrigerer Betriebstemperatur
(< 900°C), vor allem durch die Einfihrung von Scandium-dotiertem Zirkonoxid als
Elektrolyt, stellt einen wichtigen Beitrag zur Verbesserung der Langzeitbestandigkeit
aller Komponenten und zur Vereinfachung und Verbiligung der Anlagen-
komponenten dar.

Der Betrieb mit zwei parallel geschalteten Stacks (wenn auch nur kurzzeitig) und der
Dummy-Betrieb Gber 2000 h bestatigte das Konzept der Anlagen- und Verfahrens-
technik, das gleichzeitig weiter verfeinert werden konnte.

Durch die vorzeitige Beendigung der Aktivitdten auf dem Gebiet der planaren SOFC
konnte das urspringliche Ziel der Demonstration einer 50 kW Anlage nicht mehr
realisiert werden.

Die erzielten Ergebnisse stellen jedoch eine sehr gute Basis fir andere
Entwicklungsteams dar, wie z.B. das FZJ oder die DLR, die die Entwicklung der
planaren SOFC Technologie weiter vorantreiben.

Nach der Ubernahme der Westinghouse Réhrentechnologie konzentriert sich die
Siemens AG auf diese weiterentwickelte Technik unter Nutzung des bei der
Entwicklung der planaren SOFC gewonnenen Know-hows. Die Ergebnisse der
planaren Entwicklung stehen den interessierten Einrichtungen und Firmen zur
Verfugung.

Fur die weitere Zukunft besitzt die planare Technik durchaus das Potential als SOFC

der zweiten Generation den Markt der dezentralen Energieversorgung erobern zu
kénnen.
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Abb. 4.1.2-1 ECM Bearbeitung von bipolaren Platten
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Abb. 4.1.2-2 Verschiedene Designvarianten von bipolaren Platten im Vergleich



Abb. 4.1.2-3 beschichtete bipolare Platte vom Design 100/9
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Abb. 4.1.2-6 3000 h Versuch mit dem Design 100/9/4 mit Methan
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Abb. 4.1.3-5 Plattenwarmetauscher: Warmetbertragungsverhalten
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Abb. 4.1.3-7 20 kW Test — Aufbau der beiden 50-Ebenen Stacks
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Abb. 4.1.3-8 20 kW Test: Kennlinien der beiden Stacks

piping air side
900

stack outlet

850 S — e
&x// heat exch. inlet

(coming from stack)

800 _ ‘
heat loss to the environment 200 K
i d at low DT=
(increased atlow flow) (min thermal load allowed)
750 ~
O
o
~ 700 7 P———
~ F/
heat exch. outlet
650 // manifold inlet
600
| heat transfer from the
550 environment to the air
because of low flow
500 T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

thermal power / kW

Abb. 4.1.3-9 Dummy Test: Temperaturverteilung in der Anlage zwischen Stack und
Luft-Warmetauscher
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Abb. 4.2.1-2 Einfluf der Sinterbedingungen auf die Stromdichte bei MEAs
mit ECN-Anoden
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Bild 4.2.2-3 : Quer- und Langsschnitt eines 100-kW-SOFC Moduls
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Bild 4.2.2-4: 3D-Konstruktion der Gesamtanlage (Draufsicht)

Heizwarmetauscher 1

2,44 m



Bild 4.2.2-5: 3D-Konstruktion der Gesamtanlage (Seitenansicht getffnet)
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Abb. 4.2.3.1-3 Vereinfachung der Geometrie des 5 kW Stacks
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Abb. 4.2.3.1-5

Diskretisierte Geometrie des 5 kW Stacks
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Abb. 4.2.3.1-6

Geschwindigkeitsvektoren im Verteiler 2. Ordnung
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Abb. 4.2.3.1-7 Geometrie der Grundplatte des Stacks mit versetzten zentralen Zu-
und Ableitungen
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Abkuihlung von T,



e /
\\

re
-140
—=—600
—4A—700

-160 —
—o—800
—+—900
-180 ; ; ; ; ; ; ; ; ;
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T/°C

Abb. 4.2.3.3-7: Plattierungsspannungen in 8YSZ-Folie auf Cr5FelY,03; bei Abkihlung

von Te
E (2r02) = 180 GPa
0
-20 / ] / /
-40 - »_k//_/‘ / / /
© M A/l// / /
-80 M/
o/MPa
-100
-120
Tret
-140 -
—=—600
—&— 700
-160
—o—800
——900
-180 : : : 1 d
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T/°C

Abb. 4.2.3.3-8: Plattierungsspannungen in 10ScSZ-Folie auf Cr5FelY,0; bei
Abkihlung von T



1 ANSYS 5.4

NOV 26 1998
15:04:14

PLOT NO. 2
NODAL SOLUTION
STEP=1

s1 (AVG)

DMX =.826174
SMX =644.235
0
71.582
143.163
214.745
286.327
357.908
429.49
501.071
572.653
644.235

jiinmm
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einer Belastung von P = 144 N
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Abb. 4.2.6-1 Verlauf des Kontaktwiderstandes zwischen BIP und Kathode
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