Schlussbericht gem. Nr. 8.2 NKBF 98

Abschlussbericht

der

Bayerische Motoren Werke Aktiengesellschaft

iber das Verbundprojekt

ZeuS 11

Leichtbau-SOFC fiir stationire und mobile Anwendungen

der Partner
BMW
CeramTec
ElringKlinger
GKN
H.C. Starck
Liebherr
Rhodius
ThyssenKrupp VDM

mit den Forschungspartnern
Forschungszentrum Jiilich FZ]J
Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt DLR

Autoren: Datum: gefordert durch:

Dr.-Ing. Franz-Josef Wetzel 28.06.2007 Bundesministerium fiir Wirtschaft
Dr.-Ing. Olav Finkenwirth und Technologie (BMWi)

Dr. rer. nat. Thomas Hofler Forderkennzeichen: 0326879A

Dipl.-Ing. Helmut Korthals Laufzeit: 01.01.2004 — 31.12.2006



Inhaltsiibersicht

1. Kurzdarstellung.........eccccccveeiccscssnniccsssansecsssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassasss 5
1.1 Aufgabenstellung ........cocuiiiiiiiiiiie ettt et e e e e e eaaeeenenes 5
1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde ..........cccccoceeneee. 6
1.3 Planung und Ablauf des VOrhabens ...........cccecvieeiiiiiiiieniieciee e 8
1.4  Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde....................... 9

Stand der Technik und geleistete Vorarbeiten............ooccueevvieiniiiiniiiiniieinieenieeeieeee 9
Einsatz der SOFC-Brennstoffzelle als APU ........coociiiiiiiiiiiiiiiieiicceeeeeeeeeee 9
VOorhaben ZeusS ..........oouiiiiiiiee et 10
Vorarbeiten BMW L.....ooiiiiiiii ettt 10

Zu Grunde liegende Veroffentlichungen und wissenschaftliche Arbeiten................... 11
MaterialwissensChaften .........oooueiviiiiiiiiiiiiiiieeeee e 11
PlasmateChnOlOZIC ..........eeeuieiriiieeiie ettt e e e e eeae e e taeesnsneenenes 12
FertigungsteChnolOZIEN ..........ooiiiiiiiiiiiie e 12
KOTITOSIONSPHANOMENE ....covvieeiiiieiiie ettt ettt e e e eeeaeeetaeeenraeesnns 13
Elektrochemische Charakterisierung von VPS-SOFC..........ccccccoiiiiniiiiniiiiniens 14
MOAEIHEIUNG ...cc.vveeiiieeeiie ettt ettt e e e st e et ee e eaeeesbeeessbeeensneesnsaeesnseeens 15
Markteinfithrung und Infrastruktur ...........ooccoeoiiiiiiiiiiieeeeceeeee e 15
QUAlTtALSSICREIUNG. ....eeeiiieeiieeeiie ettt e e e e e aaeeesaeeensneennnes 15

Verwendete Fremdliteratur........oo.ueiiuiiiiiiiiiiiiiiienieecee ettt 15
FertigungsteChnOlO@IC .......cccuviiiiiie ettt e et e e 15
QUAlTtALSSICREIUNG . ....coiuiiiiiiiiiiiie et 15

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen ..........ccccoooeeiiiniiiiiiiiiiieee 16

2. Eingehende Darstellung..........ccceveienvenicssancsssancsssnncssnsessasssssasssssasesssasesssssssssssessssssssasssses 18

2.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen, mit
Gegeniiberstellung der vorgegebenen Ziele ...........ccccevveeeviiiiniiiiniiieeniieeiniee e 18
AP 0100 Fachliche Projektkoordination...............coecueeeviiiiniiiiniieeieeeiieeeeeeeeeesen 18
AP 0200 Administrative KOOrdination ............coceerieeniienieniieniceieenieeeesee e 22
AP 1200 Metallsubstrate als Tragstrukturen fiir vakuumplasmagespriihte SOFC-
FUunktionSSChICHLEN ......cocueiiiiiiiiiiiieiee e 22

PulverdeckSChiChten ...........cooiiiiiiiiiiiii e 23
Verhalten von Crofer22 APU Drihten in simuliertem Anodengas und in Luft....... 46

AP 2000 Weiterentwicklung metallischer Bipolar-Kassetten ..........cccocceevveeieeneennee. 59
AP 2010 AUSIEZUNE ...coonviiiniiieiiiie ettt ettt et e e 61
AP 2011 Stromungstechnische AuSIEZUNE .........ccovieriiiieiiiieeiieeiee e 62
AP 2012 Reaktionskinetische Auslegung............cccceeeviiiiniieiniieniiieniieeeeeeeieeee 69

AP 2013 Thermomechanische Auslegung...........ccceeevuiieriiieeriiieeriee e 76



Abschlussbericht ZeuS 11 Seite 3

AP 2152 Entwicklung von VPS-Schutzschichten fiir BiPo-Kassetten.................... 77
AP 3200 VPS-CEA......ooiiieeeee ettt sttt sre e 78
AP 3210 VPS-ANOAE ...ttt 78
AP 3212 Entwicklung von verbesserten Anodenschichten ...........cccceeveeeiinnennnee. 78

AP 3214 Verbesserung der Anodenstabilitit bei hdaufiger und schneller
thermischer Zyklierung sowie der Redoxstabilitét bei wiederholter

ANOENOXIAALION ......eiiuiiiiiiiiieiie ettt ettt st e st ebe e eas 90
AP 3215 Untersuchung der Ni-Diffusion und Ni-Agglomeration bei
Dauerbetrieb und thermischer ZyKlierung .............ccooceeviiiiiiniiiniiniiiinenieeeenee 90
AP 3221 Entwicklung von Elektrolytschichten mit verbesserter Gasdichtigkeit....91
AP 3234 Aufgesinterte Kathode (Siebdruck, WPS, Folie).........cccccevveivenciieennnn.. 113
AP 3240 Weiterentwicklung der VPS-Fertigungstechnik ..........cc..cccoooieiniinnnneen. 114
AP 3242 Erarbeitung von MaBnahmen zur Pulver- und Gasrezyklierung ............ 130
AP 3243 Ausarbeitung einer Online-CES-Strategie fiir den VPS-Prozess ........... 132
AP 4300 Test von Brenngaskanal- und Kathodenraum-Abdichtungen, der
Kontaktierung Kathode-Kassette und der Fiigetechnik............ccccoeevieeiiiiniieencnnnnnne. 138
AP 4320 KONAKIETUNZ ..eeevvieeiiieeiiieeiieeeieeeeeeeereeeireeereeeieeesaeeessaeesnseeesnneees 138
AP 4340 Isolierendes LOEN......ccc.eoveeriiiiiiiniiiieeneeieee e 157
AP 4400 Elektroden-Kontaktierung Kassette..........ccueevueeinieiiniieinieeniiieniieesieeee 167
AP 4413 Material Kathoden-GestricK.........c.cccoveeriiriiiniiiniiniiiicniccecneceeee 167
AP 5100 Auslegung Stack ........ccc.eoiiiiiiiiiiiiieeieeeeeee e 168
AP 5120 Thermomechanische Beanspruchung fiir Sinter-Zellen.......................... 170
AP 5130 Simulationsrechnungen zu Konzentrations-, Stromdichte- und
TemperaturvVerteillUNEN .........cooiuiiiiiiiieeeeeee e s 171
AP 5140 Design und KonStruKtion ...........cccveeervieerieeenieeeiee e eeieeeevee e 171
AP 5200 AUSIEZUNZ ..ottt ettt ettt st 177
AP 5210 Zellenversorgung iiber der FIAche ..........cccoevieiviiiieiiiiiiieeieeeeeeen 180
AP 6200 Herstellung 400 ,repeating units‘ fiir VPS-CEA‘S ...ccceevviiveriiieieeeiieeee, 185
AP 6210 Glaslotauftrag.......c.eeeeveeeriieeiiie ettt e e sree e e e saee s 187
AP 6211 KontaKtierungSPaASLE......ccevuveerririeriieeriieeniieeriteeeriieeeiree st e sieeesvee e es 188
AP 6212 Erarbeitung der Kassettenhandhabung und -montage ............ccc.cceeee...e. 189
AP 6213 Stackfiigung und Aufbau von Stacks..........ceeceeeviieniiiiniiiiiniiiinieeeen, 193
Einbau der CS-Shortstacks mit gesinterten Zellen in die Teststdnde .................... 198
AP 8100 Test UNd ANALYSE ....veeeiiieieiiieeiiieeiieeeite et eeiee et e e e ereeeareeeareeseaeeeeens 200
AP 8110 Online-MeBtechnik DichtigKeit .........c.cceovvieeriieiiiieeieeeieeeeeeee e 200
AP 8121 In-Situ MefBtechnik Verformung, Stacks.........cccccceeevveeriieeniieeniieennen. 200
AP 8133 Tests an Shortstacks BiPo-Kassetten ............ccocueevienieinienienneeniceneenn 200
AP 8134 Tests an Stacks BiPo-Kassetten ..........cccceveiiiiniiiniiniciniiieccceee, 205
AP 8140 Zerstorungsfreie MeB3- und Testmethoden.............coocveeviiieniiiiniiennneen. 211
AP 8200 Test und Analyse von VPS-Zellen und -Stacks..........ccoceeviiriiiniiniicnnnenne. 212
AP 8210 Untersuchung des elektrochemischen und thermomechanischen
Verhaltens von Einzelzellen bei Dauerbetrieb und thermischer Zyklierung ......... 212
AP 8211 Messung der elektrischen Leitfihigkeit aller Kassettenkomponenten
inkl. Substrat und CEA im Leitfdahigkeitsmessstand (4-Punkt-Messung) ............. 212
Vergleich von Rundzellen mit und ohne Redox- und Thermozyklierung............. 212



2.2

2.3

24

2.5

2.6

AP 8213 Entwicklung und Aufbau einer In situ-Messtechnik zur Ermittlung

lokaler Stromdichte- und Temperaturverteilungen...........cccceeevveevvieeniieenieeenneen. 219
AP 8214 Betriebstests von Einzelzellen mit Gasmischungen zur Simulation der
Benzinreformat-ZusammenSetZUng ...........cc.eeerueeeriieenieeenieeeieeesieeesieeesieeesneens 219
AP 8220 Untersuchung des elektrochemischen und thermomechanischen
Verhaltens von ShOrtStaCKs ..........eevuiiiiiiiiiiiieniiieeee e 236
AP 10000 QualitdtSmanagemMeNt.........cccueeerveeerreeerreeerreeereeeessreessseeessseeessseeessseens 251
AP 10100 Qualititssicherungsvorgaben aus dem Automobilbau
(VerfahrenSanWeiSUNZEN) .....cccvveeeivieeriieeeiieeeieeesteeesreeestaeeeareeeareessreesnneesseeenns 251
Positionen des zahlenméBigen NachWeises..........oovvieiriiiiiiiiiniiiiiiceiceceeee, 255
0813 MaterialKOSIEN ....cccuuiiiiiiiiiiiie ittt ettt e 256
0823 FAHE-FremdIiStUn .....c..eeeivieiiiieeiiie ettt eeiee ettt eavee e eaaeesnane e 256
0837 PersOnalKOSIEN ....ccuveiiiiieiiiie ittt ettt e 256
0860 VerwaltungSKOSTEN ........ceeviieiiiieeiiieeiieeeiteeeieeeeieeeeteeeseaeeeeteeeareeenaneesnsaeennns 257
Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit..........cccceeevveeerneeennnen. 258
AP OT00 ..ttt ettt et sttt et a et e ntesaeebeeneen 258
AP 1200 .t ettt et e e bte et e e beeeateenaeeeane 258
AP 2000 ... ettt et sttt st 259
AP 3200 ...ttt st h ettt 259
AP 4300 ..ot ettt et h ettt e ae et e ntesreebeennens 260
AP AAO0 ..o ettt ettt bt e st e e beeeateeaeeenee 260
AP 5100 — AP 5400 ..ottt ettt 260
AP 6200 — AP 9400 ..ottt ettt e 260
AP TO000 ...ttt ettt ettt et esa et e ntesreebeeneen 261
Inhaltliche Neuorientierung ab 07/2005 .........cooriiiiiiiiiriiiiiieee e 261
Nutzen und Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebenen
Verwertungsplans [FIW] ....oc.oiiiiiiii ettt 263
Wihrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt auf dem
Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen ............ccceevveeviiieniiieniiieeiieeee e, 265
Desi@n KONZEPLE.....ccvvieeiiiieiieeciie ettt et e e e et e e e are e ensaeeenbaeeenns 265
Wichtige EntWiCKIET .....ccocuiiiiiiiiiiiiiiiee et 265
BUTOPA .ttt et s 266
INOTAAMETTKA ...eeevieeiiieeeiie et et ae e et eeareeenaaeesnseeennseees 267
ASIEN, AUSTIALIEN . ...uviieiieeiiiieeeee et ettt e e e e ettt e e e eeeeeesasssseeseeeans 268
Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses.........cccceevvveenieennnee. 269
Konferenzbeitrige und Veroffentlichungen: ..........cocccoveiiiiiiiniiiniiniiiicieeee, 269
DOKEOTATDEILEN «....eeiniieiiiieiiiee ettt et et et e st e st e e s beeesaaee s 270
Anlage 1:  Erfolgskontrollbericht ...........ccceeeoiiieiiieiiiieeieeeeeeee e 271
Anlage 2: Berichtsblatt / Document Controll Sheet...........ccccceevviieniiiiniieenneen. 271

Anlage 3:  VerwendungsnaChWeiS.........coocveeeriiieriieeniieeeiiee e eeeeeeveeeeree e 271



Abschlussbericht ZeuS 11 Seite 5

1. Kurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung

Die wesentliche Aufgabenstellung des Verbundprojektes ZeuS II war die Qualifizierung der
SOFC-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell) planarer Bauart mit metallischen Interkonnek-
toren fiir zukiinftige Praxisanwendungen.

Das Vorhaben diente dem technischen Nachweis der potenziellen Machbarkeit eines einsatz-
fahigen Systems fiir die Bordstromversorgung von Kraftfahrzeugen mit einer SOFC-Brenn-
stoffzelle (SOFC-APU, Auxiliary Power Unit) in der GroBenordnung bis 5 kW elektrischer
Leistung. Auf Basis dieses Nachweises erfolgte eine Evaluation dahingehend, ob die entwi-
ckelten Technologien kurzfristig in grofserientaugliche und einsatzreife Produkte umgesetzt
werden konnen.

Die planare Bauform gilt nach wie vor als das aussichtsreichste Konzept fiir die im Rahmen
des Projektes betrachteten Anwendungsbereiche der Bordstromversorgung in Fahrzeugen
(Automobile, Nutzfahrzeuge, Baumaschinen, Schiffe, Flugzeuge, etc.) sowie fiir die dezentra-
le Hausenergieversorgung. Aufgrund der weitgehend massenfertigungstauglichen Fertigungs-
schritte sowie der hoheren volumen- und gewichtsspezifischen Leistung im Vergleich zu tu-
bularen und anderen Konzepten besitzt die planare SOFC nach heutigem Wissensstand — die
Ergebnisse von ZeuS II stiitzen diese Aussage - die grofiten Potenziale zur Reduzierung der
Herstellungskosten. Beide Aspekte sind im Hinblick auf die genannten Anwendungsfelder
von vorrangiger Bedeutung.

Eine zweite, wesentliche Aufgabe bestand darin, nachzuweisen, dass eine Erhohung von Leis-
tung und Lebensdauer der SOFC bei gleichzeitiger Senkung der Kosten moglich ist. Im Vor-
dergrund standen hierbei besonders die die Bestindigkeit des Anodenmaterials der SOFC-
Zelle gegeniiber abwechselnder Reduktion und Oxidation im Betrieb (Redox-Stabilitit) sowie
die Stabilitidt des gesamten Brennstoffzellenstapels (Stack) bei thermozyklischer Belastung
(Wechsel von Autheiz- und Abkiihlphasen in rascher Folge).

Die Erfordernis der Redox-Stabilitit begriindet sich damit, dass im reguldren Serienbetrieb
ein Vordringen von Luftsauerstoff bis zur Anode - z.B. beim Abfahren des Systems - nicht
ausgeschlossen werden kann (Oxidation des Anodenmaterials). Die Ausriistung von marktfa-
higen Systemen (mobil oder stationédr) mit Vorrdten an Inert- und Formiergasen zur Vermei-
dung der Oxidation beim Abfahren ist alleine schon aufgrund der hohen systemtechnischen
Komplexitit und der damit verbundenen Kosten nicht praktikabel.

Auf der anderen Seite stellen die geforderte thermische Zyklierbarkeit und die fiir die auto-
mobile Anwendung erforderlichen kurzen Aufheizzeiten hohe Anspriiche an die verwendeten
Materialien und Fiigeverbindungen sowie die thermische Trégheit eines Stacks. Letztere ist
direkt abhingig von der Masse des Stacks und daher durch den Einsatz von Leichtbaukonzep-
ten am besten beeinflussbar.



1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Der heutige Weg der Stromerzeugung im Automobil — vom Kraftstoff {iber den Verbren-
nungsmotor und den Riementrieb bis hin zur mechanischen Energiewandlung im Generator —
verlangt angesichts des wachsenden Strombedarfs fiir immer mehr elektrische Verbraucher im
Automobil nach immer groeren Generatoren und komplizierten mechanischen Riemenan-
trieben, die sich ungiinstig auf den Kraftstoffverbrauch des Automobils auswirken und den
Bestrebungen der Automobilindustrie zur Verbrauchsabsenkung zuwiderlaufen. Der steigende
Drehmomentanteil, der vom Verbrennungsmotor zum Antrieb des Generators bzw. auch der
anderen Nebenaggregate aufgebracht werden muss, hat besonders bei niedrigen Motordreh-
zahlen deutlichen Einfluss auf Fahrdynamik, Komfort, Abgasemissionen und Verbrauch.

Die starke Zunahme des Strombedarfs ist vor allem darin begriindet, dass sich Elektrizitit als
»edelste® Form der Nutzenergie sehr einfach handhaben, regeln und steuern lésst. Fiir die Zu-
kunft ist davon auszugehen, dass neben neuen Funktionen, wie die mit groBem Einsatz voran-
getriebene Hybridisierung von Fahrzeugen mit konventionellen Antrieben (Verbrennungsmo-
tor plus elektrischer Antrieb), vor allem die Ablosung der heute in Fahrzeugen hiufig ver-
wendeten Energietlibertragungsformen Mechanik, Hydraulik und Pneumatik, die sich zumeist
noch ungiinstiger auf den Kraftstoffverbrauch auswirken, durch bedarfsgerecht einsetzbare
elektrische Systeme fiir einen weiteren Anstieg des elektrischen Energieverbrauchs verant-
wortlich sein wird.

Ein moglicher Schritt zur Verbesserung der Leistungsfihigkeit des Bordnetzes ist die Erho-
hung der Bordnetzspannung. Der evolutiondren Weiterentwicklung der vorhandenen Energie-
erzeugungs- und Speichersysteme, bestehend aus Generator und Batterie, sind jedoch techni-
sche und physikalische Grenzen gesetzt.

Die Brennstoffzelle hingegen bietet die Moglichkeit der direkten Umwandlung der im Kraft-
stoff gebundenen chemischen Energie in elektrische Energie. Bei der elektrochemischen Ver-
bindung von Brenngas und Luft entsteht direkt Strom, ohne den bisher iiblichen Umweg iiber
einen thermodynamischen Prozess. Dabei ist die Kapazitit dieses elektrochemischen Ener-
giewandlers im Gegensatz zu einer Batterie unbeschrinkt, solange aus einem Kraftstofftank
chemische Energie entnommen werden kann.

Weitere Vorteile der Brennstoffzelle sind zum einen der wesentlich hohere Wirkungsgrad der
Stromerzeugung im Vergleich zum herkdmmlichen System ,,Motor — Generator — Batterie*
sowie die Moglichkeit, die Brennstoffzelle motorunabhingig zu betreiben und somit auch bei
Stillstand des Motors eine batterieunabhiingige Stromversorgung fiir Zusatzfunktionen wie
z.B. eine Standklimatisierung des Fahrzeugs zu gewéhrleisten.

Der modulare Aufbau einer Brennstoffzellenbatterie ermdglicht es, sie optimal an die spezifi-
schen Anforderungen zukiinftiger Bordnetze bzgl. Spannung und Leistung anzupassen. Die
gewiinschte Bordnetzspannung wird durch entsprechende Anzahl der sandwichartig in Reihe
geschalteten Einzelzellen, deren Nennspannung jeweils 0,7 V betrigt, festgelegt (Stack). Die
elektrische Leistung einer Zelle variiert je nach GroBe der aktiven Zellfliche und Hohe der
spezifischen Stromdichte. Bei heute erreichbaren Dauerleistungen luftgekiihlter Generatoren
von 3 kW betrigt die erforderliche Zellfliche einer Brennstoffzellenbatterie unter der An-
nahme einer aktuell realisierbaren Leistungsdichte von 0,5 W/cm? etwa 0,6 m2. Bei einer Aus-
legung des SOFC-Leichtbaustacks auf z.B. 60 Zellen entspricht dies einer aktiven Zellfldche
pro Ebene von ca. 100 cm’.

Eine unabdingbare Voraussetzung fiir den breiten Markteinsatz einer Brennstoffzellen-APU
schon im nichsten Jahrzehnt ist die Moglichkeit der Verwendung von herkommlichem Moto-
renkraftstoff. Die derzeit als Stromquelle fiir Elektrofahrzeuge favorisierte PEM-
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Brennstoffzelle (Polymer Electrolyte Membrane) ist hierfiir nur begrenzt geeignet, da zu de-
ren Betrieb Wasserstoff hochster Reinheit benotigt wird. BMW setzt daher die APU auf Basis
der PEM-Brennstoffzelle nur in Fliissigwasserstoff-Fahrzeugen mit Verbrennungsmotor-An-
trieb ein. Im Rahmen des ,,CleanEnergy* Projektes von BMW wurden seit 1999 eine Reihe
von Wasserstofffahrzeugen der 7er Reihe mit 5-kW-Einheiten des amerikanischen Spezialsten
UTC Fuel Cells (United Technologies Corporation) umfangreich erprobt.

Bei der keramischen Brennstoffzelle (SOFC) geniigt durch die geringe Empfindlichkeit der
Zelle gegeniiber Verunreinigungen ein einfacher POx-Reformer (Partielle Oxidation) zur
Aufbereitung des Motorenkraftstoffs aus. Der Transport der Sauerstoff-Ionen durch den E-
lektrolyten ermoglicht die katalytische Oxidation auf der Brenngas-Seite. Dadurch dient das
im Synthesegas des Reformers enthaltene Kohlenmonoxid der SOFC neben Wasserstoff di-
rekt zur Stromproduktion. Nach dem Reformierungsprozess von schwefelfreiem Motorenben-
zin oder Dieselkraftstoff sind fiir die SOFC weitere Reinigungsschritte des Brenngases nicht
erforderlich.

Die vergleichsweise hohe Arbeitstemperatur eines SOFC-Stacks von 650 bis 800°C ist zwar
fiir den schnellen Kaltstart der APU aus thermodynamischen, thermomechanischen und werk-
stoffbedingten Griinden ein grofer Nachteil, aus Gesichtspunkten des Wirmehaushalts und
der Kiihlung des Stacks in punkto Platzbedarf und Komplexitit der Bauteile aber von Vorteil.
Die bei der Reaktion an den Elektroden entstehende Wiarme wird iiber die iiberschiissige Re-
aktionsluft, das Anodenabgas und Wirmestrahlung vollstindig abgefiihrt. Externe Kiihler und
ein Schutz des Systems vor dem Einfrieren unter winterlichen Bedingungen sind iiberfliissig.
Das Brennstoffzellen-System kann somit im Fahrzeug als autarkes Komplettsystem in einer
wiarmeisolierten Box integriert werden und ist nur iiber Medien- und Stromanschliisse mit
diesem verbunden.



1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Verbundvorhaben ZeuS II wurde gegliedert in ein organisatorisches Arbeitspaket (AP
0000, Projektkoordination) und 10 fachliche Arbeitspakete (AP 1000 bis AP 10000).

Tabelle 1.3-1:  Uberblick iiber die einzelnen Arbeitspakete und die jeweils fiir deren Abarbeitung verantwort-
lichen Verbund- bzw. Forschungspartner.

Arbeitspaket | Thema Verantw.
AP 0000 Projektkoordination BMW
AP 0100 Fachliche Projektkoordination BMW
AP 0200 Administrative Koordination FZJ
AP 1000 Substrate BMW
AP 1100 keramisches Substrat FZ)
AP 1200 metallisches Substrat BMW
AP 2000 Weiterentwicklung metallischer Bipolar-Kassetten ElringKlinger
AP 3000 Weiterentwicklung CEA-Herstellungsverfahren FZJ, DLR
AP 4000 Weiterentwicklung Dichtungen, Kontaktierung und Fiige- | FZJ
technik

AP 5000 Stackdesign inkl. thermomechanischer und stromungs- FZ)
technischer Auslegung

AP 6000 Entwicklung Stackaufbau-Verfahren, Herstellung von | BMW
Testobjekten

AP 7000 Anforderungen des Stacks an das APU-System und vice | Liebherr
versa

AP 8000 Aufbau und Betrieb von Einzelzellen und Stacks FZJ

AP 9000 Dauerhaltbarkeit FZJ)

AP 10000 Qualitatsmanagement BMW

Die Arbeitsschwerpunkte von BMW — in obiger Tabelle in Fettschrift dargestellt — lagen in
der Koordination des Gesamtprojektes (AP 0000, AP 0100), der Entwicklung und Weiterent-
wicklung von Substraten (insbesondere Metallsubstrate fiir die VPS-Zelle) als Grundlage fiir
SOFC-Zellen mit hoher spezifischer Leistungsdichte und Lebensdauer (AP 1000, AP 1200),
der Entwicklung von Aufbau- und Fiigeverfahren fiir SOFC-Stacks sowie der Herstellung von
erprobungsfihigen Testobjekten (AP 6000) und dem iibergeordneten Qualititsmanagement
als Querschnittsaufgabe iiber alle fachlichen Arbeiten (AP 10000).

Da die Weiterverfolgung der VPS-Zelle fiir die von BMW als OEM angestrebten Anwen-
dungsfelder einer SOFC-APU fiir die Bordstromversorgung von Kraftfahrzeugen als nicht
mehr zielfithrend betrachtet wurde, erfolgte ab Juli 2005 eine Umwidmung der fiir die Metall-
substratentwicklung eingeplanten Mittel (Eigen- und Fremdleistung) auf die Grundlagenent-
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wicklung fiir die isolierende Abdichtung der einzelnen Stackebenen untereinander. Diese kos-
tenneutrale Umwidmung wurde mit dem PTJ als zustdndigem Projekttriger fiir das Verbund-
vorhaben abgestimmt und von diesem genehmigt.

Eine ausfiihrliche Darstellung der von BMW bearbeiteten Projektschwerpunkte und der er-
zielten Ergebnisse erfolgt in diesem Bericht unter Punkt II.1 (Eingehende Darstellung der
Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen...).

Die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten fiir den Transfer der Ergebnisse auf die nichste,
anwendungsnihere Stufe gliederten sich in die Schwerpunkte

e Weiterentwicklung der SOFC-Technologie mit Blick auf die Startzeit und die gravi-
metrische und volumetrische Leistungsdichte,

¢ Entwicklung und Erprobung massenfertigungs-geeigneter Plasma-Spriihverfahren
und Sinterkeramik-Verfahren (ab 07/2005 die isolierende Abdichtung),

¢ Entwicklung, Herstellung und Erprobung von thermisch zyklierbaren SOFC-Stack-
Komponenten (und damit auch Stacks),

¢ Entwicklung, Herstellung und Erprobung von thermisch zyklierbaren, modularen
SOFC-Stacks in Leichtbaustruktur mit 2- bis 30-Zellen,

e Absicherung der Dauerhaltbarkeit der Stacks, im Rahmen von ZeuS II allerdings be-
schrinkt auf das sichere Erreichen von 5.000 bis 10.000 h Betriebszeit (bei maximal
15% Gesamt-Leistungseinbufle, d.h. 1,5 bis 3% Degradation auf 1.000 Betriebsstun-
den).

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde

Stand der Technik und geleistete Vorarbeiten

Einsatz der SOFC-Brennstoffzelle als APU

Brennstoffzellen stellen seit lingerem einen wesentlichen Forschungs- und Entwicklungs-
schwerpunkt im Bereich der rationellen Energienutzung dar. Sie werden sowohl fiir den mo-
bilen Einsatz in Fahrzeugen als auch fiir die stationdre Stromerzeugung und zur portablen Ge-
riteversorgung entwickelt.

Unter den verschiedenen Brennstoffzellen-Typen hilt die Festoxid-Hochtemperatur-
Brennstoffzelle, SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), insofern eine Sonderstellung inne, als sie die
hochsten elektrischen Wirkungsgrade (50 bis 60%) verspricht. Die hohe Betriebstemperatur
(iiblicherweise 800 bis 900°C) eroffnet dabei Moglichkeiten zur Kopplung von Prozessen
(Kraft-Wirme-Kaélte-Kopplung, Nachschaltung von Gas- und Dampfturbinen usw.) und damit
fiir sehr hohe Gesamtwirkungsgrade bzw. fiir Synergien in der industriellen Anwendung und
im Fahrzeugbereich.

Wihrend die SOFC bislang hauptsichlich fiir den Einsatz im stationidren Betrieb diskutiert
wurde, gehen in jiingerer Zeit aufgrund des hohen elektrischen Wirkungsgrades, der reduzier-
ten Anforderungen an die Reinheit des Brenngases und der gegeniiber einer PEMFC wesent-
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lich einfacheren, kompakteren, leichteren und preisgiinstigeren Systemtechnik die Entwick-
lungsbestrebungen dahin, die SOFC im mobilen Bereich und hier insbesondere in der Bord-
stromversorgung von Fahrzeugen einzusetzen (Auxiliary Power Unit, APU). Dabei ist dieser
elektrochemische Energiewandler im Gegensatz zu einer Batterie in der Kapazitit unbe-
schriankt, solange Energie aus einem Kraftstofftank bezogen werden kann. Die SOFC lidsst
sich in baugleicher Form sowohl mit Reformat aus Benzin, Diesel und Erdgas, als auch direkt
mit Wasserstoff betreiben. Dies ist in den nédchsten Jahrzehnten ein betrichtlicher wirtschaft-
licher Vorteil.

Vorhaben ZeuS

Im Vorhaben ZeuS (,Zellen und Stacks‘), das vom BMWi im Zeitraum 2000 bis 2002 unter-
stiitzt wurde, arbeiteten das FZJ zusammen mit DLR und FhG IKTS an einem Technologie-
vergleich von Zellen und Stacks unterschiedlicher Herstellung. Ziel war es, einerseits die
festgelegten Meilensteine fiir Zell- und Stack-Leistungsdaten auf dem Hintergrund eines Qua-
litdtssicherungssystems fiir die Komponenten zu erreichen, andererseits die Voraussetzungen
zur Auswahl der Herstellungstechnologie fiir den 5-kW-Stack des z.T. auf ZeuS aufbauenden
EU-Projektes ,ProCon‘ (Proof of Concept) zu schaffen.

Mit Ende des Projektes ZeuS im Dezember 2002 bzw. Juni 2003 (FZJ) verfiigten die bisheri-
gen Partner iiber die notwendigen Kenntnisse, um die in ZeuS eingeschlagenen Entwicklungs-
linien evaluieren und daraus Schliisse auf zukiinftig zu verfolgende Ziele treffen zu konnen.

Vorarbeiten BMW

Die von BMW in den Vorjahren vor Zeus II finanziell eigenstindig getragene Vorentwick-
lung eines Konzeptes fiir einen SOFC-Leichtbaustack ergab sehr innovative und viel verspre-
chende Ergebnisse zu vollig neuen Ansitzen in der Energieversorgung mobiler Systeme. Da-
bei wurde unter Verwendung der von DLR und FZJ bisher verfolgten Entwicklungen im Hin-
blick auf den Wirmehaushalt und die Produktionskosten ein neuartiges Konzept umgesetzt
und erprobt. Fiir diese Arbeiten wurde ein Konsortium aus Industriefirmen und dem DLR
organisiert. Es zeigte sich, dass die materialtechnischen Grundlagenprobleme der SOFC ohne
eine enge Kooperation mit den GroBforschungseinrichtungen nicht gelost werden konnten.
Die Vorkenntnisse der Industriepartner in Bezug auf die grundlegenden Problemstellungen
der Leichtbau-SOFC konnten in das Verbundprojekt ZeuS II gewinnbringend eingebracht
werden.

Fiir eine sinnvolle Industrialisierung des Grundlagen-Know-hows von DLR und FZJ sind
somit gute Voraussetzungen geschaffen. Beide Forschungsgruppen sind zur Darstellung einer
deutschen Leichtbau-SOFC unabdingbare Partner. Die im Rahmen von Zeus II geschlossene
Kooperation hatte zum Ziel, die zeitkongruenten Zuarbeiten der Forschung direkt in industria-
lisierungstihige Bauteile und Komponenten umzusetzen.
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[18]

[19]

[20]

[21]
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E. Bouyer, M. Miiller, G. Schiller, Thermal Plasma Synthesis of Ceramic Materials
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Lins, G. Schiller, Thermal Induction Plasma Processes for the Synthesis of SOFC Mate-
rials, Materialwissenschaft und Werkstofftechnik, WILEY VCH, 33(6), 322-330 (2002)

Schiller, G., Franco, T., Henne, R., Lang, M., Ruckdischel, R., Otschik, P., Eichler, K.:
Current  Status of Metallic Substrate Supported Thin-Film SOFC at DLR Stuttgart;
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— 894 (2001)
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Symposium on Plasma Chemistry, Orléans, France, Vol. VI, 2655-2660 (2001)

G. Schiller, E. Bouyer, M. v. Bradke, R. Henne, M. Miiller, Synthesis of Ceramic Coat-
ings by Injection Plasma Processes, Surface Engineering, EUROMAT, Vol. 11, 300-
305 (2000)
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Fertigungstechnologien

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

H P Buchkremer, U Diekmann, D Stover: Components Manufacturing and Stack Inte-
gration of an Anode Supported Planar SOFC System. Proceedings 2nd European SOFC
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land, 1996, 221-228
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1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Verbundvorhaben ZeuS II wurde von einem Konsortium aus Industrie- und Forschungs-
partnern durchgefiihrt, das die Kompetenzen aus der industriellen Massenfertigung, der spezi-
alisierten Materialentwicklung und der Anwendung in idealer Weise biindelt.

Auftragnehmer der Forschungsdienstleistungen waren das Forschungszentrum Jiilich (FZJ)
und die Deutsches Zentrum fiir Luft und Raumfahrt (DLR).

Industrielle Partner waren fiir
e Materialien fiir Zellen/Zellherstellung: H.C. Starck und CeramTec
e Stackdesign und —aufbau, Stack-Komponenten: ElringKlinger

e Stahlerzeugung und Halbzeugherstellung aus hochlegierten Sonderedelstdhlen:
ThyssenKrupp VDM

¢ metallische Stack-Komponenten: Rhodius und GKN
¢ Anwendung: BMW und Liebherr

BMW hat das Gesamtvorhaben koordiniert und laufend alle Entwicklungsergebnisse und
Komponenten in eigenen Fertigungsanlagen fiir Stacks und in APU-Priifstinden evaluiert und
verifiziert.

Gemeinsam mit Liebherr wurde seitens BMW mit eigenem Personal konzentriert an der Lo-
sungsfindung und deren Umsetzung gearbeitet und dafiir gesorgt, dass die ilibergeordneten
Anforderungen, die aus den unterschiedlichen anwenderspezifischen Betriebsweisen eines
APU-Systems an den Leichtbau-Stack gestellt werden, konsequent umgesetzt wurden. Dazu
wurden auch die Kenntnisse in der kostenbewussten Planung von Herstellungsprozessen ein-
gebracht.

Die anderen Industriepartner sollten sich bereits in der Vorentwicklungsphase intensiv in ihre
spitere Rolle als Materiallieferanten oder als Zulieferer der jeweiligen Komponenten einar-
beiten. Sie wurden bei ihren Losungsfindungsprozessen von den beauftragten Forschungsin-
stituten direkt unterstiitzt.

Die potentiellen Lieferanten fiir SOFC-Zellen und Kassetten bzw. Stacks, CeramTec und El-
ringKlinger, bearbeiteten weitgehend selbststiandig ihre Teilaufgaben. Hieraus ergab sich eine
Gesamtschau der in der Industrialisierung zu erwartenden Problemstellungen inklusive der
vollen Korrekturmoglichkeit in allen Produktionsschritten und dem Know-how im wissen-
schaftlichen Bereich, diese Probleme von der Werkstoff- und Verfahrensseite zu 19sen.

Die Forschungspartner FZJ und DLR konzentrierten sich innerhalb ihrer Aufgabenpakete auf
die Erforschung der Ursachen von noch unbefriedigenden Produkteigenschaften und die Ab-
leitung von Losungsansitzen hierfiir. Insbesondere betraf dies Material- und Design-Fragen,
die durch Adaption des ZeuS II Designs an optimierte Fertigungsprozesse entstanden.

Sie wurden bei den Umsetzungsaufgaben in reale Systeme und deren Komponenten von den
Industriepartnern unterstiitzt. Hieraus ergaben sich fiir das DLR und das FZJ langfristige Per-
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spektiven zur Verfeinerung der SOFC-Technologie im Hinblick auf Leistungsdichte, thermi-
sche Zyklierbarkeit, Variantenentwicklung usw. sowie auch zur Riick-Transferierung der Er-
gebnisse fiir die Umsetzung in stationdren SOFC-Anwendungen.
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2. Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzel-
nen, mit Gegeniiberstellung der vorgegebenen Ziele

AP 0100 Fachliche Projektkoordination

Leitung: BMW
Aufgabe:

Die einzelnen Arbeitspakete aller Partner miissen unter Vorgaben von BMW und LIEBHERR
zu einem System-Stack zusammengefiihrt werden, der den automobilen, flugzeug- und bau-
maschinentypischen Anforderungen Rechnung tragt.

Zur Erstellung der Lastenhefte, der geometrischen, stromungstechnischen, wirmetechnischen
und reaktionskinetischen Auslegung sind erhebliche Aufwendungen zu bewiltigen. Die zuge-
horigen Arbeitsabldufe sind von BMW zu koordinieren.

BMW {ibernimmt alle iibergeordneten produktions- und erprobungstechnischen Aufgaben
und damit die Zusammenfiihrung des jeweils aktuellen Stands der Technik aller Komponen-
ten. Letztlich ist BMW fiir die Kompatibilitit aller Stackbauteile zum spdteren APU-System
verantwortlich.

Fiir die Steuerung des Gesamtprojektes wurde folgende Struktur geschaffen (siehe Abb.0100-
1):

Ein Steuerkreis besetzt mit den Entscheidungstrigern der beteiligten Industriefirmen tagt
halbjihrlich und im Bedarfsfall aulerordentlich. In der Regel sind die Entscheidungstriger
der Forschungsinstitute ebenfalls anwesend. Vorsitz und Gesamtprojektleitung unterliegt
Herrn Dr. Wetzel von BMW.

Der Steuerkreis beschlieft {iber die Ausrichtung der Projekt-Schwerpunkte und alle, bilaterale
Absprachen iibersteigende Fragestellungen. Er gibt ferner die Ziele vor, verfolgt die Zielerrei-
chung und greift bei Zielabweichungen ggf. korrigierend ein.

Dem Steuerkreis berichten die Leiter der Arbeitsgruppen. Die Arbeitsgruppen treffen sich
quartalsweise, im Bedarfsfall auch 6fter. In Thnen werden die fachspezifischen Themen bear-
beitet, Arbeitspldne und MaBBnahmen detailliert abgestimmt und die erarbeiteten Ergebnisse
ausgewertet. Die Teilnahme an den Arbeitsgruppen steht jedem Projektmitglied offen, ist aber
nur fiir die Auftraggeber und Auftragnehmer der jeweiligen Arbeitspakete bindend. Die Ar-
beitsgruppen werden iiberwiegend von BMW Mitarbeitern geleitet.

Dem Projektkreis kommt die Aufgabe zu, die einzelnen Arbeitsgruppen effektiv miteinander
zu vernetzen. Konkret bedeutet dies, dass Arbeitsauftrage von einer Gruppe zur nidchsten de-
legiert werden konnen und umgekehrt Ergebnisse, die auf Vorarbeiten fuflen, auch wieder an
die vorgelagerten Bearbeiter zuriickflieBen. Ferner sind Arbeitsgruppen-iibergreifende The-
men abzustimmen, wie z.B. die Definition von einheitlichen Messbedingungen. Der Projekt-
kreis wird von den Arbeitsgruppenleitern und im Bedarfsfall von Fachkriften aus den Ar-
beitsgruppen besetzt.
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Die Arbeitsgruppenstruktur wurde im Verlaufe des Projektes den praktischen Erfordernissen
mehrmals angepasst, um die Projektsteuerung auf Arbeitsbasis zu optimieren. Dies wird an
der Gegeniiberstellung der Projektstrukturen von Projektstart (Abb. 0100-1) und 12/2004
(Abb. 0100-2) deutlich. So wurden die Arbeitsgruppe deutlicher nach den beiden verfolgten
Brennstoffzellentechnologien aufgeteilt, da sich im Projektverlauf herausgestellt hat, dass die
beiden Fertigungsverfahren zur Herstellung von Brennstoffzellenstacks auf Basis von gesin-
terten und plasmagespritzten Zellen zu wenige gemeinsame Themen hatte.

Quartal / Halbjahr . Dr. Fgﬁzsjl':st;r Vbetzel
+ auBerordentlich Steuerkreis br. Thomas Hofler
Industrievertreter + ggf. Helmut Korthals (PO Férderg.)
Einladung Institutsvertreter Dr. Steinberger-Wilckens
Leitung: BMW

Quartal alle 2-6 Wochen
+ auBerordentlich Gdf.

T/V-Konferenz

Projektkreis
Arbeitsgruppe Industrie + Institute Arbeitsgruppe
(AS) PL + Spezialisten (EP)
Auslegung + Elektrochemie +
Simulation Prufstande

Arbeitsgruppe .
(KS) Arbeitsgruppe

FS)
K + M- (
assette S Funktionskeramik

Arbeitsgruppe
(SB)
Stackbau

Abb. 0100-1: Projektstruktur ZeuSII, Stand 2004

Steuerkreis

Industrievertreter + ggf.
Einladung Institutsvertreter

Leitung: BMW

Projektkreis
Industrie + Institute

Arbeitsgruppe PL + Spezialisten
(SS)
Stack, Sandwich,
Auslegung +
Simulation

Arbeitsgruppe
(EP)
Elektrochemie +
Prufstande

Arbeitsgruppe

Arbeitsgruppe (KS)
(FS) VPS-Kassette +
Sinterkeramik Metall-Substrat

Abb. 0100-2: Projektstruktur ZeuSII, Stand 12/2005

Die Verantwortungsbereiche der Projektpartner wurden entsprechend ihrer Kompetenzen oder
Lieferumfinge aufgeteilt. Diese Zuordnung ist grafisch in Abb. 0100-3 dargestellt.
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SOFC-Funktionskeramik
CeramTec, H. C. Starck
DLR, FZ Jilich

Tragersubstrat

GKN, H. C. Starck, RHODIUS,
TKS

DLR, FZ Jiilich

Kassette

ElringKlinger, GKN, RHODIUS
TKS

FZ Jilich

Kathodenkontaktierung Stackbau / -betrieb Dichtung
ElringKlinger, RHODIUS, TKS  DLR, FZ Jilich ElringKlinger
FZ Jilich LIEBHERR FZ Jilich

Abb. 0100-3: Schnittbild einer Brennstoffzellenebene mit Zuordnung der verantwortlichen Projektpart-
ner.

Die Beauftragungsstruktur der beiden Brennstoffzellen-Anwender im Projekt, BMW und
Liebherr, ist in nachfolgender Abb. 0100-4 dargestellt. Wihrend die Beauftragung des FZJ
ausschlieBlich iiber BMW erfolgt, wird das DLR von BMW und Liebherr gemeinsam beauf-
tragt. Die Abstimmung der Auftragsumfinge, auch gegeniiber den anderen Projektpartnern,
erfolgt bilateral zwischen BMW und Liebherr.

Hersteller
Reformer Hersteller

Gasmodul

LIEBHERR

CeramTec

FZJ

Abb. 0100-4: Beauftragungsstruktur der Systemanwender BMW und Liebherr im Projekt.

Zur Darstellung eines APU-Gesamtsystems sind neben dem in ZeuSII entwickelten
Brennstoffzellenstack noch eine Vielzahl von Nebenkomponenten (engl.: Ballance of Plant,
BoP) notwendig (z.B. Wirmeiibertrager, Kraftstoffreformer, Regelung, Hochtemperatur-
Isolation, etc.). Die Entwicklung dieser Komponenten wird von BMW auflerhalb von ZeuSII
verantwortet. Es erfolgt aber unmittelbar eine von BMW gesteuerter Informationsfluss aus der
Entwicklung der BoP in das Projekt. Dies betrifft vor allem Daten zur Reformat-
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Zusammensetzung wihrend des Betriebs und des Anfahr- und Abfahr-Vorgangs, den Auf-
heizzeiten des Systems und Elektrischen Lastzyklen.

Diese Informationen sind notwendig zur Festlegung von Versuchsbedingungen zur Erprobung
von Zellen und Stacks und fiir Korrosionsuntersuchungen.

Um der Vielzahl an Beteiligten im Projekt und der Ausrichtung der Arbeitsgruppen eine ge-
meinsame Zielsetzung zu geben wurden die groBBe Anzahl der in den Arbeitspunkten gestell-
ten Aufgaben auf wenige wesentliche Zielkriterien zusammengefasst (Abb. 0100-5). So wur-
den seitens BMW fiir einen Zwischenmeilenstein im November 2005 die Zielkriterien fiir
Startzeit, Leistung, Zyklenfestigkeit, Lebensdauer, Leistungsdichte, Druckverlust und Brenn-
gasausnutzung vorgegeben. Aufgabe der Partner war es zum einen daraus realistische Halb-
jahres-Ziele abzuleiten und zum anderen die benannten Ziele genauer zu definieren, z.B. hin-
sichtlich der anzuwendenden Versuchs- und Messmethoden, der Messbedingungen und ein-
zuhaltenden Randbedingungen.

Endziel des Projektes war es dann, die fiir die Stacks- und Stackkomponenten bis Ende 2005
angestrebten Ziele auch in einem Systempriifstand in Kombination mit den anderen System-
komponenten darzustellen und so Aussagen iiber die Leistungsfahigkeit der Entwicklungen
im Einsatz mit realem Benzin- oder Diesel-Reformat und realen Last- und Thermozyklen zu
gewinnen.

Juni November Mai November
2004 2004 2005 2005
. <5 min.
Startzeit 30 9% NL
Leistung 5
@0,7V > 500 mWicm
100 Redox
Zyklen 100 Thermo
20 % Degradation
2000 h
Lebensdauer <10 % Degradation
. . < 4 kglkW
Leistungsdichte <1 LKW
Druckverlust < 20 mbar Kathode
Kassette <15 mbar Anode
Brenngasnutzung > 60 %

Abb. 0100-5: Projektziele und Meilensteintermine.

Um den durch die Komplexitit des Projektes notwendigen Informations- und Datenaustausch
realisieren zu konnen wurde seitens BMW fiir ZeuSII im Werkseigenen Global Information
System eine Verzeichnisstruktur angelegt, die jedem berechtigten Projektleiter oder Sachbe-
arbeiter die den Austausch von groBen Datenmengen erlaubt. Hier werden neben Bespre-
chungsprotokollen aus den Gruppen- und Steuerkreissitzungen auch Ergebnisberichte und
Austauschdaten abgelegt.
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Abb. 0100-6: Verzeichnisstruktur der BMW Datenaustausch-Plattform.

AP 0200 Administrative Koordination

Die administrative Koordination des Gesamtprojektes erfolgte unter der Leitung des FZJ —
PBZ. Sie umfasste u. a. die folgenden Aufgaben:

¢ Vor- und Nachbereiten von Projektmeetings (Projektsteuerkreis),

e Zentrales Berichtswesen,

e Zentrales Projektcontrolling,

e Verfolgung der Termin- und Meilensteinpline.

Die administrativen Tétigkeiten, die in unmittelbarem Zusammenhang mit dem sich aus der
genehmigten Zuwendung des BMWI1 ergebenden Rechtsverhiltnis standen, so z. B.

¢ Erstellen und Abgabe der regelmifligen Zwischenberichte,
¢ Erstellen der regelmiBigen Zahlungsanforderungen und Zwischennachweise,
e Korrespondenz mit dem Projekttriger und Zuwendungsgeber,

wurden vom Zuwendungsnehmer BMW AG selbst wahrgenommen.

AP 1200 Metallsubstrate als Tragstrukturen fiir vakuumplasmagespriihte
SOFC-Funktionsschichten

Das metallische Substrat wurde in seiner Grundform im Vorlauf zu ZeuS II zusammen mit
dem DLR und RHODIUS konzipiert und wihrend ZeuS II auf die Belange der Leichtbau-
SOFC grundlagen- und prozessorientiert entwickelt.

BMW hat hierzu auf der personellen Seite zur Substrat-Deckschicht einen erheblichen perso-
nellen Beitrag geleistet, die erste beschicht- und betreibbare Variante in den eigenen Laboren
zum Laufen gebracht, die ersten Chargen dem DLR zur Beschichtung zur Verfiigung gestellt
und das gewonnene Know-how an RHODIUS und GKN iibertragen. Es gelang, in enger Ko-
operation mit RHODIUS, GKN und dem DLR aus fertigungstechnischer Sicht brauchbare
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Substrate darzustellen, die auf der Anodenseite u. a. via Kondensatorentladungsschweiflen mit
der Kassettenunterschale kontaktiert wurden.

Leider konnten die grundlegenden Probleme der Deckschichtkorrosion infolge der feinen
Teilchen unter baumaschinen- und automobiltechnischen Betriebsbedingungen mit verant-
wortbarem Aufwand innerhalb ZeuS II nicht in den Griff bekommen werden.

Bis zum Abbruch des Teilprojektes am 30.06.2005 wurden in die BMW Beitridge zum metal-
lischen Substrat insgesamt weit mehr als 3 Mannjahre investiert, wovon in ZeuS II nur ein
Teil zum Ansatz gebracht wurde. Die Korrosionsprobleme wurden in der Ausplanungsphase
stark unterschitzt.

Die Entwicklung eines metallischen Substrates als Tréiger fiir die vakuumplasmagespritzten
SOFC Funktionsschichten ist die Grundvoraussetzung fiir den Einsatz der VPS Technologie
fiir SOFC Anwendungen.

Die Anforderungen an das Substrat sind hohe elektrische Leitfdhigkeit, hohe Porositit fiir den
Stofftransport, ausreichend feine Porositidt an der zu beschichtenden Oberfliche, chemische
und mechanische Bestidndigkeit, keine Reaktionen mit den Elektroden bzw. Bipolarplatten
sowie eine den SOFC Funktionsschichten und der Bipolarplatte angepasste Wirmeausdeh-
nung.

Das von DLR, RHODIUS und BMW vorentwickelte Substrat, besteht aus der Kombination
eines Drahtgestrickes mit einer aufgesinterten Deckschicht. Dieses so aufgebaute Substrat fiir
die VPS SOFC Zellen war Gegenstand des Arbeitspunktes 1200.

Pulverdeckschichten

Formgebung und Sinterung

Die metallischen Substrate wurden pulvermetallurgisch hergestellt, wobei die Formgebung
iiber FoliengieBen erfolgte. Der erste wichtige Schritt ist dabei die Herstellung und Charakte-
risierung der Schlicker. Die grofite Herausforderung war in diesem Zusammenhang die Stabi-
lisierung der Schlicker. Sie kann fiir die verwendeten sehr groben Pulver nur iiber die Visko-
sitdt erreicht werden. Die Schlicker der beiden Pulverfraktionen wurden deshalb mit PVA’s
unterschiedlichen Molekulargewichts und damit unterschiedlicher Viskositidt hergestellt. Al-
lerdings kann die Viskositédt nicht beliebig gesteigert werden, da sonst die Verarbeitbarkeit
der GieB3schlicker nicht mehr gegeben ist. Es kann zu Verstopfungen unter Vorrakel oder Dr.
Blade kommen. Wird die Fliefdhigkeit zu weit herabgesetzt, sind aulerdem Inhomogenititen
in der Packungsdichte zu erwarten.

Die Schlicker wurden hinsichtlich ihres rheologischen Verhaltens charakterisiert. Die Be-
stimmung der Viskositit im relevanten Scherratenbereich zwischen 1 und 10s™ zeigt ein
strukturviskoses Verhalten und einen Viskositétsbereich zwischen 4 und 20 Pa-s (Abb. 1200-
1). Beides ist typisch fiir FoliengieBschlicker, deren Viskositit laut Roosen im Bereich von 1
bis 20 Pa-s liegen sollte [1].
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Abb. 1200-1: Viskositit der FoliengieBschlicker FGS-F 20-53_B2 und FGS-F 80-150_B2 im Scherratenbe-
reich zwischen 1 s und 10 s am Beispiel der Schlickeransitze FG37 und FG38 (kontinuierli-
che Rotationsmessung). Die Scherraten beim FoliengieBprozess lagen je nach Zieldicke der
Substrate zwischen 1,7 und 4,8 s

Die Viskositit der beiden Schlicker ist nur fiir eine Stabilisierung iiber kiirzere Zeitriume aus-
reichend. Bei den FGS-F 20-53 Schlickern war nach etwa 30 min eine Sedimentation des
Pulvers zu erkennen, bei den FGS-F 80-150 Schlickern war dies bereits nach ca. 10 min der
Fall (Abb. 1200-2). Diese Zeitspanne ist nicht ausreichend, um eine Veridnderung der Schli-
cker iiber die Dauer des GieBprozesses ausschlieen zu konnen. Daher wurde ein Riihrgerit
im Vorratsbehilter eingesetzt, um ein Absetzen der Pulver zu verhindern.

FGS F 20-53

FGS-F 80- FGS-F 20-53 FGS-F 80- 150

Abb. 1200-2: Dokumentation des Absetzverhaltens der FoliengieBschlicker FGS-F 20-53_B2 (Ansatz

FG38) und FGS-F 80-150_B2 (Ansatz FG37) nach a) 30 Minuten und b) 2 Stunden.
Da zwischen dem Schlickereinlauf am GieBschuh und dem Austritt hinter dem Dr. Blade un-
terschiedliche Scherraten auftreten, muss auch das zeitliche Verhalten der Viskositit beriick-
sichtigt werden. Daher wurde der Scherratenverlauf in einer rheologischen Untersuchung
bestmoglich abgebildet (Abb. 1200-3). Vor dem Dr. Blade herrscht eine geringe Scherrate,
die unter dem Dr. Blade schlagartig auf den Maximalwert von 1,7 bis 4,8 s ansteigt und di-
rekt dahinter wieder auf das niedrige Ausgangsniveau fillt. In einer Messung zeigte sich, dass
die Viskositidt nach einem Scherratenanstieg von 1 s auf 3 s binnen weniger Sekunden ab-
fillt. Nach Verringerung der Scherrate auf 1 s wird auch die Viskositit des Ausgangszu-
stands nach sehr kurzer Zeit wieder erreicht.
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Zusammenfassend kann also davon ausgegangen werden, dass sich eine Verdnderung der
GieBlgeschwindigkeit und damit der Scherrate nur auf die absolute Viskositdt im Bereich des
Dr. Blade auswirkt, nicht jedoch auf das FlieBverhalten hinter dem Dr. Blade.

Die Metallsubstratfolien wurden diskontinuierlich gegossen und bei Raumtemperatur ge-
trocknet, was je nach Dicke 6 bis 12 h in Anspruch nahm. Auf eine Optimierung der Trock-
nungszeit und die Einfithrung eines kontinuierlichen GieBprozesses wurde im Rahmen der
Arbeit verzichtet, zumal fraglich ist, ob die Linge des Trockentunnels von 10 m fiir die di-
cken Substratfolien ausreichend wire. Wihrend der Trocknung kommt es zu einer Volumen-
schwindung der Folien, die sich vor allem in einer Reduktion der Dicke &uBert. Die
SF 20-53_B2 Substrate zeigten eine Dickenschwindung von ca. 53 %, die SF 80-150_B2
Substrate eine Dickenschwindung von ca. 55 % bezogen auf die Spalthohe des Dr. Blade. Das
Abloseverhalten konnte durch die Wahl einer geeigneten Polyester-Tréagerfolie optimiert wer-
den. Die erhaltenen Griinfolien besallen eine fiir die Handhabung und Konfektionierung aus-
reichende Flexibilitit (Abb. 1200-4).
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Abb. 1200-3: Zeitliche Viskosititsinderung der FoliengieBschlicker FGS-F 20-53_B2 (Ansatz FG38) und
FGS-F 80-150_B2 (Ansatz FG37) bei sprunghaften Anderungen der Scherrate von 1 s-1
auf 3 s-1 und zuriick auf 1 s-1 (Sprungversuch). Die Scherrateninderung ist an die Bedin-
gungen angelehnt, die beim FoliengieBen eines 600 um dicken Substrates beim Passieren
des Dr. Blade herrschen.
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Abb. 1200-4: Metallsubstrat-Griinfolien vom Typ SF 80-150_B2 (links) und SF 20-53_B2 (rechts).

Die GieBunterseite erscheint stets glinzender als die GieBoberseite, was bereits makrosko-
pisch auf Unterschiede in der Rauhigkeit hindeutet. Querschliffe gesinterter Substrate bestiti-
gen diese Vermutung. Die GieBunterseite der Folien ist glatter als die Oberseite (Abb. 1200-
5).

Oberseite Oberseite

Unterseite Unterseite

1 mm 1 mm

Abb. 1200-5: Die GieBunterseite der Substratfolien ist stets etwas glatter als die GieBoberseite.
a) SF 20-53_B2 und b) SF 80-150_B2.

Die Bestimmung der Packungsdichte von Griinfolien ergab Werte zwischen 55 % fiir
SF 20-53_B2 Substrate und 46 % fiir SF 80-150_B2 Substrate (Tab. 1200-1). Damit liegt die
Packungsdichte des SF 20-53_B2 Substrats im Bereich der Schiittdichte des Rohstoffpulver.
Demgegeniiber ist die Packungsdichte des SF 80-150_B2 Substrats niedriger als es die
Schiittdichte ermoglichen wiirde. Die hohe Viskositit des FoliengieBschlickers
FGS-F 80-150_B2 scheint eine regelmifige Packung mit hoher Griindichte etwas zu behin-
dern.

Tab. 1200-1: Vergleich der Schiitt- und Stampfdichte der Ausgangspulverfraktionen F 20-53_B2 und
F 80-150_B2 mit der Griindichte von SF 20-53_B2 bzw. SF 80-150_B2 Substraten.

Material Schiittdichte Stampfdichte Griindichte
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F 20-53_B2 52,4 % 61,6 % 541+1,4%"Y
F 80-150_B2 52.8 % 57,1 % 467 +12 % ?

Y SF 20-53_B2 (Folienansatz FG38)
? SF 80-150_B2 (Folienansatz FG37)

Die Entbinderung und Sinterung der Metallsubstratfolien muss unter einer Schutzgasatmo-
sphire oder im Vakuum erfolgen, um eine Oxidation des CroFer22APU zu verhindern. Oxid-
schichten auf der Oberfldache der Pulverteilchen behindern die beim Sinterprozess ablaufen-
den Diffusionsprozesse und erschweren so die Sinterhalsbildung zwischen benachbarten Pul-
verteilchen. Die thermische Zersetzung des organischen Bindemittels kann in einer sauer-
stoffarmen Atmosphére problematisch sein. Um festzustellen, bei welcher Temperatur der
Binder entweicht und wann dieser Prozess abgeschlossen ist, wurden TG-Analysen der Schli-
cker ohne Pulver vorgenommen (Abb. 1200-6). Dabei zeigte sich, dass rund 70 % des Masse-
verlusts bis zu einer Temperatur von etwa 100 °C auftritt. Dabei handelt es sich um das Lo-
sungsmittel Wasser. Bis zu einer Temperatur von ca. 400 °C nimmt die Masse nahezu linear
weiter ab, eine Phase, in der die Zersetzung des organischen Bindemittels und der Additive
stattfindet. Zwischen 400 °C und 600 °C ist die Gewichtsreduktion weiter verlangsamt und
bei 600 °C dann weitestgehend abgeschlossen. Die Masse fillt jedoch nicht vollstindig auf
Null ab. Moglicherweise liegt dies an der Bildung von Graphit in der sauerstoffarmen Atmo-
sphire. Es ist bekannt, dass es sehr lange dauern kann, bis Kohlenstoff in der Form von Gra-
phit unter geringen Sauerstoffpartialdriicken vollstandig abbrennt.
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Abb. 1200-6: TG-Analyse der Foliengie3schlicker FGS-F 20-53 und FGS-F 80-150 ohne CroFer22APU-
Pulver bis 1000 °C in einer Ar-Atmosphire. Die Heizrate betrug 2,5 K/min. Bei 600 °C ist
die Entbinderung weitgehend abgeschlossen, allerdings bleibt eine minimale Restmenge
zuriick.

Aus den TG-Analysen wurde das verwendete Entbinderungsprogramm abgeleitet. Die Sub-
strate wurden mit 2,5 K/min auf 600 °C aufgeheizt. Nach einer Haltezeit von 2 h folgte im
direkten Anschluss die Sinterung. Um fiir die Substratvarianten geeignete Sintertemperaturen
festlegen zu konnen, aber auch um die lineare Schwindung zu bestimmen, wurden Sinterver-
suche im Temperaturbereich zwischen 950 °C und 1350 °C mit jeweils 3 h Haltezeit durchge-
fiihrt. Anhand der geometrisch bestimmten Schwindungswerte konnte der Sinterbeginn der
SF 20-53_B2 Substrate auf etwa 1000 °C, der der SF-80-150_B2 Subrate auf rund 1100 °C
bestimmt werden (Abb. 1200-7). Im Hinblick auf die Herstellung eines Substrat/Anoden-
Verbunds sind dies geeignete Vorsintertemperaturen, die eine ausreichende Festigkeit bei
gleichzeitig groitmoglicher Restschwindung bieten. Insgesamt zeigen die feiner strukturierten
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SF 20-53_B2 Substrate erwartungsgemill eine hohere Schwindung als die groben
SF 80-150_B2 Substrate unter gleichen Sinterbedingungen.

Eine dilatometrische Bestimmung des Schwindungsverhaltens der metallischen Substrate
scheiterte, da eine Oxidation des Pulvers wihrend der Messung nicht verhindert werden konn-
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Abb. 1200-7: Lineare Schwindung von Substraten nach Sinterung bei verschiedenen Maximaltemperatu-

ren mit jeweils 3 h Haltezeit in Ar-Atmosphire. Fiir die SF 80-150_B2 Substrate war un-
terhalb der Sintertemperatur von 1250 °C keine Schwindung messbar. Bei 950 °C zeigte
keines der beiden Substrate eine messbare Schwindung.

Strukturelle und chemische Untersuchungen

Zunichst soll an dieser Stelle auf strukturelle Eigenschaften der verschiedenen Substrate ein-
gegangen werden. Mit der Sinterschwindung dndern sich zwei wichtige Parameter der metal-
lischen Substrate, die Porositidt und die spezifische Oberflidche. Die Porositit ist entscheidend
im Hinblick auf die Brenngasversorgung der Zellen. Die spezifische Oberfldache ist von gro-
Ber Bedeutung fiir die Korrosionsbestindigkeit des Substrats.Um einen visuellen Eindruck
iber die Struktur der Substrate zu gewinnen, wurden metallografische Querschliffe aller Vari-
anten (SF 20-53_B2, SF 80-150_B2, SF Mischung_B2 und SF Mischung P_B2) nach Sinte-
rungen bei 1250 °C, 3 h in Ar-Atmosphire und 1350 °C, 3 h in Ar-Atmosphire angefertigt
(Abb. 1200-8). Anhand der Querschliffe wurden bildanalytisch Porosititen und spezifische
Oberflichen ermittelt.

Die Porositit der verschiedenen metallischen Substrate (Abb. 1200-9) bewegt sich zwischen
3,2 Vol.-% fiir ein Substrat des Typs SF Mischung P_B2, das bei 1350 °C gesintert worden ist
und maximal 36,3 Vol.-% fiir ein SF 80-150_B2 Substrat, das bei 1350 °C gesintert worden
ist. Mit steigender Sintertemperatur nimmt die Porositit der Substrate erwartungsgemal ab,
wobei der Einfluss der Sintertemperatur sehr stark von der Partikelgroe abhéngig ist. Je gro-
ber die Substratstruktur, desto geringer ist die Verdichtung wihrend des Sinterprozesses. Die
Porositit der SF 80-150_B2 Substrate ist im Rahmen der Messfehler fiir beide untersuchten
Sinterbedingungen sogar identisch.
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Abb. 1200-8: Mikroskopische Querschliff-Aufnahmen verschiedener metallischer Substrate nach Sinte-
rungen bei 1250 °C, 3 h in Ar-Atmosphire (links) bzw. 1350 °C, 3 h in Ar-Atmosphire
(rechts).
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Abb. 1200-9: Porositidt verschiedener metallischer Substrate nach Sinterungen bei 1250 °C, 3 h in Ar-
Atmosphire bzw. 1350 °C, 3 h in Ar-Atmosphdre.

Im Vergleich zu Anodencermet-Substraten (Coat-Mix) des Forschungszentrums lJiilich, die
eine Porositit von 41 Vol.-% aufweisen, ist die Porositidt der meisten metallischen Substrate
deutlich geringer. Die entscheidende funktionelle GroBe ist jedoch die Permeabilitit. Sie wird
neben der Porositit auch durch den mittleren Porendurchmesser und die Tortuositit, dem
Quadrat des Verhiltnisses zwischen mittlerer effektiver Stromungslidnge und der Dicke des
durchstromten Korpers, beeinflusst.

In Abb. 1200-10 wird ein Zusammenhang zwischen der Porositit und Permeabilitit von Sub-
straten hergestellt. Daraus wird ersichtlich, dass metallische Substrate trotz ihrer geringeren
Porositit eine hohere Permeabilitit aufweisen als ein Anodensubstrat. Bei der Interpretation
der Daten ist jedoch zu beachten, dass bei sehr niedrigen Permeabilitiatswerten die Leckage
der Messapparatur nicht mehr zu vernachlissigen ist. Unter Beriicksichtigung der metallogra-
fischen Querschliffe muss unterhalb einer Porositdt von 10-15 Vol.-% von {iberwiegend ge-
schlossenen Poren ausgegangen werden. Es sollte daher eine Mindestporositit von 15 Vol.-%
nicht unterschritten werden. Eine Sintertemperatur von 1350 °C ist demnach fiir zwei Substra-
te zu hoch und fiir eines im kritischen Bereich (Abb. 1200-9). Die Restporositit von
3,2 Vol.-% des SF 20-53_B2 Substrats (Abb. 1200-8e), welches bei 1350 °C gesintert worden
ist, ist offensichtlich bereits komplett geschlossen, und auch die 11,2 Vol.-% Restporositit des
Substrats SF Mischung P_B2 (Abb. 1200-8h) scheint iiberwiegend geschlossen zu sein. Die
Porositidt des Substrats SF Mischung_B2 von 15,9 Vol.-% ist nach einer Sinterung bei
1350 °C (Abb. 1200-8g) gerade noch ausreichend. Eine Sintertemperatur von 1250 °C war
hinsichtlich der Porositit fiir keines der Substrate kritisch. Die Versinterung der Partikel des
SF 80-150_B2 Substrats ist jedoch unzureichend, um die mechanische Stabilitét einer Zelle
gewdhrleisten zu konnen, so dass fiir diese Variante die hohere Sintertemperatur von 1350 °C
notwendig ist.
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Abb. 1200-10:  Darstellung des Zusammenhangs zwischen Porositit und Permeabilitit ausgewihlter Cro-
Fer22 APU-Substrate. Zum Vergleich sind auch die Parameter eines FZJ-Standard-
Anodensubstrats angegeben.

Im Einzelnen wurden fiir die Substratvarianten folgende Sinterbedingungen als geeignet er-
achtet:

SF 20-53 1250 °C, 3 h
SF 80-150 1350 °C, 3 h
SF Mischung ca. 1300 °C, 3 h

SF Mischung P ca. 1280 °C, 3 h.

Die spezifische Oberfliche eines CroFer22 APU-Substrats sollte so gering wie moglich sein,
um eine hohe Korrosionsstabilitit zu erzielen. Im Griinzustand der Substrate bestimmt die
PartikelgroBenverteilung des Pulvers die spezifische Oberfliche. Ausgehend vom Rohstoff-
pulver nimmt die spezifische Oberfldche mit steigender Sintertemperatur ab (Abb. 1200-11).
Dies gilt jedoch nicht fiir alle Substratvarianten in gleicher Weise. Wihrend die Verringerung
der Oberfldche fiir die feinen SF 20-53_B2 Substrate erheblich ist, zeigen die groben
SF 80-150_B2 Substrate fast keine Reduktion der Oberflache. Die Mischungen aus grober
und feiner Fraktion liegen erwartungsgemifl dazwischen. Nach einer Sinterung bei 1250 °C
ist die spezifische Oberfldache der Substrate SF 20-53_B2 und SF Mischung_B2 im Rahmen
der Messfehler identisch. Der Vorteil eines groben Ausgangspulvers mit niedriger spezifi-
scher Oberflidche relativiert sich also durch die Sinterung. Dies ist nicht nur von technischer,
sondern auch von betriebswirtschaftlicher Bedeutung, da grobe Ausgangspulver auch eine
hohere Sintertemperatur erfordern, um eine ausreichende Festigkeit zu erzielen. Allerdings
muss beachtet werden, dass eine erhebliche Reduktion der Oberfliche auch mit einer Reduk-
tion der Porositit einhergeht. So ist fiir ein SF 20-53_B2 Substrat eine weitere Reduktion der
spezifischen Oberfliche durch Steigerung der Sintertemperatur nicht sinnvoll, weil dies eine
unzureichende Porositidt zur Folge hitte.
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Abb. 1200-11:  Spezifische Oberfliche von Ausgangspulvern und metallischen Substraten nach Sinterun-
gen bei 1250 °C, 3 h in Ar-Atmosphire bzw. 1350 °C, 3 h in Ar-Atmosphire.

Neben strukturellen Untersuchungen der gesinterten Substrate wurden auch chemische Ana-
lysen durchgefiihrt. Zusitzlich zu den Haupt- und Spurenelementen der Legierung Cro-
Fer22 APU wurden die Verunreinigungsgehalte an den Elementen O, C und N bestimmt.

Ein Vergleich des Einflusses der Sinteratmosphére auf die chemische Zusammensetzung der
Substrate fiithrte zu einem wichtigen Ergebnis (Abb. 1200-12). Wie Hathiramani erstmals
feststellte, fiihrt eine Sinterung im Hochvakuum (10'4 mbar) zu einem Verlust des Mn. Nach
der Sinterung eines SF 20-53_B1 Substrats bei 1250 °C, 3 h im Hochvakuum lag der Mn-
Gehalt unterhalb der Nachweisgrenze von 0,01 Gew.-%. Auch bei einer Sinterung unter
H,-N>-Atmosphire im Teildruckbereich (107 bis 1 mbar) ist der Mn-Gehalt gegeniiber dem
Ausgangspulver etwas vermindert. Substrate, die unter H, oder Ar-Atmosphire bei Atmo-
sphirendruck bzw. 300 mbar Uberdruck gesintert wurden, zeigten dagegen keinen Mn-
Verlust. Grundsitzlich hat Mn den groBten Dampfdruck (ca. 10~ bar bei 1250 °C) [2] aller
Legierungselemente des CroFer22APU, was fiir den selektiven Mn-Verlust verantwortlich
sein kann, nicht jedoch fiir die deutlichen Unterschiede zwischen Sinterungen in verschiede-
nen Atmosphiren. Dieses Phdanomen kann durch die mittlere freie Wegldange (0.1) erklirt
werden [11], die einem Atom zur Verfiigung steht, wenn es in die Gasphase iibertritt.

k-T
J2-p-7w-o?

Die mittlere freie Weglinge A berechnet sich aus der Bolzmannkonstante k, der Temperatur
T, dem Druck p und dem Atomradius des Schutzgases ©. Eine Berechnung fiir Ar-
Atmosphire ist in Abb. 1200-13 dargestellt. Der Umgebungsdruck ist fiir die mittlere freie
Wegliange die wichtigste Groe, der Einfluss der Temperatur ist im technisch relevanten Be-
reich vergleichsweise gering. Der Mn-Verlust wihrend der Sinterung kann allerdings trotz-
dem ein temperaturabhingiges Verhalten zeigen, da der Dampfdruck eine stark temperaturab-
hingige GroBe ist.

A= 0.1)

Der Cr-Gehalt ist in den Substraten, die im Vakuum oder unter Ar-Atmosphire gesintert wor-
den sind ebenfalls leicht vermindert. Analysen neuerer Substrate, die aus Pulvern der zweiten
Verdiisungskampagne (F 20-53_B2) foliengegossen und unter Ar-Atmosphére gesintert wur-
den, zeigten keinen Cr-Verlust gegeniiber dem Ausgangspulver. Im Vakuum wurden keine



Abschlussbericht ZeuS 11 Seite 33

weiteren Sinterversuche durchgefiihrt. Eine Kontrolle des Cr-Gehaltes ist zwingend notwen-
dig, da er entscheidend fiir die Hochtemperaturkorrosionsbestindigkeit ist.

100
W Ausgangspulver (F 20-53_B1)
10 B 1250 °C, 3 h, Vakuum
g 51250 °C, 3 h, Ar
= @1280 °C, 2 h, H2
% 11 81150 °C, 3 h, N2-H2 (Teildruck)
S
s 7=
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() e
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Abb. 1200-12:  Chemische Analyse von SF 20-53_B1 Substraten, die unter verschiedenen Atmosphéren
(Vakuum, Ar, H2, H2-N2-Teildruck) gesintert worden sind. Die Proben wurden auf Haupt-
und Spurenelemente der Legierung sowie mogliche Verunreinigungen aus der Gasatmo-
sphire oder dem organischen Bindemittel analysiert. Aus technischen Griinden konnten
nicht fiir alle Sinterungen die gleichen Temperaturen und Haltezeiten verwendet werden.

Neben den Mn- und Cr-Gehalten sind auch leichte Schwankungen der Ti, Al und Si-
Konzentrationen zu beobachten (Abb. 1200-12). Diese sauerstoffaffinen Elemente neigen zur
Bildung von Oxiden auf den Substratoberfldachen a). Da es sich um sehr stabile Oxide handelt,
kann es sein, dass diese bei der chemischen Analyse nicht vollstindig aufgeschlossen werden.
Dies kann einen Verlust der Elemente Ti, Al und Si im Vergleich zum Ausgangspulver vor-
tduschen.

Als potentielle Verunreinigungen wurden die Elemente O, C und N analysiert (Abb. 1200-
12). Beziiglich des Sauerstoffgehaltes sind die Sinterungen unter Ar-Atmosphére oder Vaku-
um am besten geeignet. Unter diesen Atmosphéren ist allerdings der C-Gehalt erhoht. Ursa-
che hierfiir ist wohl eine unvollstindige Entbinderung in der sauerstoffarmen Atmosphire.
Der Kohlenstoff wird im Stahl in Form von Cr-Carbiden gebunden, die bevorzugt im Bereich
der Sinterhilse zu finden sind (Abb. 1200-14). Der N-Gehalt ist in dem Substrat, das in einer
H,-N,-Atmosphire gesintert wurde, leicht erhoht.
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Abb. 1200-13:  Mittlere Freie Weglinge eines Teilchens in Abhéingigkeit des Umgebungsdrucks. Fiir die
Berechnung wurde angenommen, dass die Atmosphire aus reinem Ar mit einem Atomradi-
us von 71 pm besteht.
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Abb. 1200-14:  a) BSE-Aufnahme einer SF 20-52_B1 Substratoberflidche nach einer Sinterung bei 1250 °C,
3 h in Ar-Atmosphire. Bei den dunkel erscheinenden Phasen auf der Oberfldche handelt es
sich um Oxide der Elemente Ti, Al und Si. b) BSE-Aufnahme eines Cr-Carbids im Bereich
eines Sinterhalses.

Elektronische Leitfihigkeit

Die elektronische Leitfihigkeit wurde an SF 20-53_B2 und SF 80-150_B2 Substraten durch
eine 4-Punkt-Messung bestimmt. Sie wurde unter einer simulierten anodenseitigen Atmosphi-
re im Temperaturbereich bis 900 °C gemessen (Abb. 1200-15). Dabei zeigen die Proben ein
typisches metallisches Verhalten. Die Leitfdhigkeit féllt mit steigender Temperatur ab. Bei
einer Betriebstemperatur von 800 °C wurde fiir ein SF 20-53_B2 Substrat eine elektronische
Leitfahigkeit von 4600 S/cm gemessen. Fiir ein SF 80-150_B2 Substrat ergab sich bei 800 °C
eine Leitfahigkeit von 2300 S/cm. Die Differenz ist durch die Unterschiede in der Porositit zu
erkldren. Sie ist bei den groben SF 80-150_B2 Substraten (1350 °C, 3 h, Ar) mit 36 Vol.-%
doppelt so hoch wie die der SF 20-53_B2 Substrate (1250 °C, 3 h, Ar) mit 18 Vol.-%. Fiir das
CroFer22 APU Vollmaterial wird bei 800 °C eine Leitfdahigkeit von etwa 8700 S/cm berichtet
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[4]. Verglichen mit typischen Leitfdhigkeitswerten von 400-800 S/cm fiir Anodencermet-
Substrate [5] sind die Werte beider Metallsubstrate sehr hoch.
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Abb. 1200-15:  Elektronische Leitfiahigkeit der Substrate SF 20-53_B2 und SF 80-150_B2 als Funktion der
Temperatur.

Korrosionsuntersuchungen und Lebensdauerabschitzung

Einer der wichtigsten Aspekte fiir den Einsatz metallischer Substrate in einer SOFC ist deren
Hochtemperaturkorrosionsbestindigkeit. In aktuellen Publikationen wird dieser Aspekt nur
selten erwidhnt und wenn als kritisch eingestuft [7]. Dies war der Grund, das Oxidationsver-
halten pordser Strukturen gezielt zu untersuchen. Nachfolgend sind die Ergebnisse von Kor-
rosionsversuchen unter simulierten anodenseitigen Betriebsbedingungen zusammengestellt.
Sie ermoglichen die Abschidtzung der korrosionsbedingten Lebensdauer fiir die verschiedenen
Substrate.

Um eine Aussage iiber die Korrosionsbestdndigkeit einer Komponente zu erhalten, werden
standardmiBig TG-Analysen durchgefiihrt und daraus Oxidationskonstanten ermittelt. Fiir
den Modellstahl JS-3 und dessen kommerzielle Variante CroFer22APU sind Oxidationskon-
stanten unter verschiedenen Temperaturen und Atmosphéren bereits bestimmt worden [3].
Dabei hat sich gezeigt, dass sie eine deutliche Abhingigkeit von der Temperatur aufweisen.
Der pO, der Atmosphire hat hingegen nur einen untergeordneten Einfluss auf die Oxidations-
rate (Abb. 1200-16).
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Abb. 1200-16:  Vergleich des Oxidationsverhaltens von JS-3 bei 800 °C an Luft und unter simulierten A-

nodengasbedingungen
(Ar /4 Vol.-% H2 /2 Vol.-% H20) [Daten aus 3].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Oxidationsverhalten der verschiedenen CroFer22APU
Substratstrukturen unter simulierten Anodenbedingungen (Ar /4 Vol.-% H, /2 Vol.-% H,0)
isotherm bei 800 °C untersucht. Dazu wurde die relative Gewichtszunahme bezogen auf die
Oberfldache der Substrate (Am/A) als Funktion der Auslagerungsdauer aufgezeichnet. Die O-
berfldche eines Substrats wurde aus der Masse der Probe und ihrer spezifischen Oberfldache
berechnet.

Die untersuchten metallischen Substrate wurden aus zwei Chargen von Ausgangspulvern her-
gestellt, die sich offensichtlich in ihrer Oxidationsrate unterscheiden (Abb. 1200-17). Aber
auch innerhalb der jeweiligen Pulvercharge sind Schwankungen in der Oxidationsrate zu beo-
bachten. Zu einem Teil ist dies auf Unsicherheiten in der Bestimmung der spezifischen Ober-
fliche und der Gewichtszunahme zuriickzufiihren. Diese Fehler konnen die Schwankungs-
breite jedoch nicht vollstiandig erkldaren. Zudem scheinen die Schwankungen einer Systematik
zu folgen. Innerhalb der Substrate aus den neuen Pulverchargen zeigen solche mit monomo-
daler PartikelgroBenverteilung (SF 20-53_B2 und SF 80-150_B2) die hochsten Oxidationsra-
ten. Die Substrate aus Pulvermischungen (SF Mischung_B2) weisen etwas geringere Oxidati-
onsraten auf und Substrate aus Pulvermischungen, die zusitzlich einem Warmpressvorgang
im Griinzustand unterzogen wurden (SF Mischung P_B2), zeigen die geringsten Oxidations-
raten. Ein Grund fiir diese Unterschiede konnte in der PorengroBenverteilung oder der Anzahl
abgeschlossener Poren liegen. Fiir eine fundierte Aussage wiren allerdings weitere Versuche
und Charakterisierungen notig, die dieses Verhalten bestétigen.
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Abb. 1200-17:  Oxidationskurven aller untersuchten CroFer22 APU-Substrate. Die durch gefiillte Symbole
gekennzeichneten Substrate wurden aus Pulvern der ersten Verdiisungskampagne
(F20-53_B1 und F 80-150_B1) hergestellt. Die offenen Symbole stehen fiir Substrate aus
neuen Pulverchargen (F 20-53_B2 und F 80-150_B2). Die Schwankungsbreite der Oxidati-
onskurven beider Pulververdiisungen wird durch die grauen Féacher wiedergegeben.

Die meisten Hochtemperaturoxidationsprozesse gehorchen nach der Theorie von Wagner ei-
nem parabolischen Zeitgesetzt [9]. Fiir die hier untersuchten metallischen Substrate brachte
eine parabolische Anpassung jedoch keine zufrieden stellenden Ergebnisse. Daher wurden
Oxidationskonstanten auch iiber einen allgemeinen exponentiellen [10] und einen kubischen
Ansatz [9] bestimmt (Abb. 1200-18). Ein exponentielles Verhalten gibt den Kurvenverlauf fiir
jede einzelne Probe am Besten wieder. Die bestimmten Oxidationsexponenten bewegen sich
zwischen 0,2 und 0,4. Im Mittel liegt also ein kubisches Oxidationsverhalten vor, was einem
Oxidationsexponenten von 0,3 entspricht. Um den Schwankungen Rechnung zu tragen, wurde
fiir die Lebensdauerberechnungen aber auf die bestmdglich angepassten Daten des exponen-
tiellen Ansatzes zuriickgegriffen.

Als Griinde fiir ein subparabolisches Wachstum, wie es fiir die CroFer22APU-Substrate zu
beobachten ist, werden in der Literatur zeitabhéngige Verdnderungen der passivierenden O-
xidschicht diskutiert. Ein Kornwachstum im duBleren Bereich der Oxidschicht konnte fiir eine
Herabsetzung der Oxidationsrate verantwortlich sein, weil weniger Korngrenzen fiir die Dif-
fusion von Sauerstoff zur Verfiigung stehen [10]. Diese Argumentation koénnte auch den U-
bergang von anfinglich hohen Oxidationsraten auf ein niedrigeres Niveau erkldren, da Verin-
derungen in der Oxidschicht erst mit der Zeit eintreten.

Da es sich bei den CroFer22 APU-Substraten um pordse Strukturen handelt, konnten aber
auch geometrische Griinde fiir ein subparabolisches Wachstum vorliegen. Es ist wahrschein-
lich, dass kleine Poren im Zuge der Oxidation abgeschlossen werden, so dass nicht die gesam-
te innere Oberfliche der Substrate fiir die Oxidation zur Verfiigung steht. Mit fortschreitender
Zeit wiare eine Verringerung der Oxidationsrate zu erwarten, weil der verfiigbare Porenraum
kontinuierlich reduziert wird.
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Abb. 1200-18:  Vergleich der Oxidationskonstantenberechnung nach einem parabolischen, kubischen und
exponentiellen Ansatz am Beispiel der Substrate SF 20-53_B1 (hochste Oxidationsrate)
und SF Mischung P_B?2 (niedrigste Oxidationsrate). Die angegebenen Fehler der Messwer-
te resultieren aus der Bestimmung der spezifischen Oberfliche.

Aus den Oxidationskurven und Oxidationskonstanten allein kann noch kein Riickschluss auf
die korrosionsbedingte Lebensdauer gezogen werden. Die Oxidationskonstante gibt lediglich
Aufschluss iiber die Wachstumsgeschwindigkeit einer Oxidschicht. Ein wesentlicher Faktor
fiir die Lebensdauer ist die spezifische Oberfliche eines Substrats. Zusammen mit der Oxida-
tionskonstante bestimmt sie die Geschwindigkeit der Cr-Verarmung in der Matrix. Cro-
Fer22 APU bildet so lange eine passivierende zweilagige Schicht aus Cr,O3 und (CrMn);0y,
bis der Cr-Gehalt des Stahls einen kritischen Wert unterschreitet. Fiir die Oxidation von Cro-
Fer22APU an Luft wurde von Huczkowski et al. [6,8] ein kritischer Cr-Gehalt von
16 Gew.-% berichtet. Wird der Wert unterschritten, setzt die Bildung von nicht schiitzenden
Fe-Oxiden ein. Dies geschieht allerdings nur, wenn deren Bildung thermodynamisch moglich
ist. Berechnungen zeigen, dass dies in einer anodenseitigen Brenngasatmosphére aus H, und
H,0 bei 800 °C erst ab einem H,O-Anteil von etwa 30 Vol.-% der Fall ist (Abb. 1200-19).

Fiir eine SOFC ist bei einer angestrebten hohen Brenngasnutzung jedoch der gesamte Bereich
zwischen wenigen Prozent Wasseranteil bis zu fast 90 Vol.-% Wasseranteil technisch rele-
vant. Innerhalb einer Zelle nimmt der Wasseranteil mit der Stromungsldnge zu, da in Rich-
tung des Gasauslasses zunehmend mehr Brenngas umgesetzt wird. So ist es denkbar, dass im
Bereich des Gaseintritts keine breakaway Oxidation eines metallischen Substrats auftritt,
wihrend sie im Bereich des Gasauslasses bereits zu beobachten ist. Die Auslegung muss also
auf die H,O-Konzentration im Gasauslassbereich abgestimmt sein. Fiir die Berechnungen der
Oxidationsstabilitdt unter Anodenbedingungen wurde mit dem an Luft ermittelten kritischen
Cr-Gehalt von 16 Gew.-% gerechnet. Damit wird zudem gewihrleistet, dass es im Falle eines
Lufteinbruchs auf der Anodenseite nicht zu einer breakaway Oxidation kommt.
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Abb. 1200-19:  Sauerstoffpartialdruck als Funktion des Feuchtegehalts in einer Mischung aus H, und H,O
bei 800 °C. Weiterhin sind die Zersetzungsdriicke der Oxide FeO und Fe;0, bei 800 °C
dargestellt. Erst ab einem Feuchtegehalt von etwas mehr als 30 Vol.-% ist eine Fe-
Oxidbildung moglich.

Eine Lebensdauerabschitzung beruht auf der Berechnung der Zeit, die vergeht, bis der kriti-
sche Cr-Gehalt erreicht wird. Dies ist jedoch nur unter der Voraussetzung moglich, dass Cr in
der metallischen Matrix homogen verteilt ist. Inwieweit wihrend der Oxidation eine Gleich-
verteilung erhalten bleibt, wird durch das Verhiltnis zwischen Oxidationsrate und Diffusions-
geschwindigkeit bestimmt [12]. Fiir Al,Os-bildende Stihle ist meist eine sehr homogene Ver-
teilung von Al gegeben, fiir Cr,Os-bildende Stihle sollte die Cr-Verteilung kontrolliert wer-
den. Daher wurden quantitative Cr-Profile iiber Substratpartikel und Sinterhélse hinweg ge-
messen. Dies wird exemplarisch fiir ein SF 20-53_B2 (1250 °C) Substrat untersucht. An die-
sem Beispiel zeigt sich, dass keine Cr-Verarmung unter der Oxidschicht oder im Bereich des
Sinterhalses auftritt. Gleiches gilt auch fiir alle iibrigen untersuchten Substrate.

Die Cr-Konzentration des SF 20-53_B2 Substrates hat nach 1000 h Auslagerung bei 800 °C
die kritische Marke von 16 Gew.-% bereits unterschritten (Abb. 1200-20). Ab dieser Kon-
zentration wurde mit der Bildung schnell wachsender Fe-Oxide gerechnet, allerdings waren
diese weder im Elektronenmikroskop nachweisbar, noch deuten die Oxidationskurven auf
eine breakaway Oxidation hin. Der Grund liegt in der diskutierten thermodynamischen Stabi-
litit von FeO und Fe;04. Offenbar reicht der vorherrschende pO, in der
Ar /4 Vol.-% H, /2 Vol.-% H,O Atmosphire nicht aus, um FeO zu bilden. Da Ar lediglich
verdiinnend wirkt, entspricht die Gasmischung einer Atmosphire mit 33 Vol.-% H,O in H,,
und liefert bei 800 °C einen pO, der nahe der Stabilititsgrenze von FeO liegt. Trotz dieser
Erkenntnis wurde an einem kritischen Cr-Gehalt von 16 Gew.-% fiir die Lebensdauerberech-
nungen festgehalten, da bereits eine leichte Erhohung des H,O-Anteils die sofortige Bildung
von Fe-Oxiden zur Folge hiitte.
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Abb. 1200-20:  Messung eines quantitativen Cr-Profils tiber zwei versinterte Partikel (SF 20-53_B2,
1250 °C) nach einem Korrosionsversuch bei 800 °C fiir 1000 h unter simulierter Anoden-
atmosphire (Ar /4 Vol.-% H2 /2 Vol.-% H20). Lage und Richtung des Profils sind in der
BSE-Aufnahme markiert. Die zweilagige Oxidschicht erscheint hier dunkelgrau. Bei der
hellen Beschichtung handelt es sich um Ni, welches aus Préiparationsgriinden nach dem
Korrosionsversuch aufgebracht wurde. Es gibt keine Anzeichen einer Fe-Oxidbildung.

Fiir die Berechnung der oxidationsbedingten Lebensdauer miissen neben einer homogenen
Cr-Verteilung noch weitere Annahmen getroffen werden. In einem ersten Ansatz wurde da-
von ausgegangen, dass nur die Oxidation von Cr zu Cr,Os fiir die Gewichtszunahme der Pro-
ben verantwortlich ist. Eine mogliche Oxidation der Elemente Ti, Al und Si wurde ebenso
vernachldssigt, wie die Oxidation des Mn in Form des (CrMn);O4-Spinells. Inwieweit dieser
Ansatz zuldssig ist, ldsst sich Anhalt des Cr-Gehalts in der Matrix nach Beendigung eines
Korrosionsversuchs iiberpriifen. Aus der Gewichtszunahme einer Probe iiber die Versuchs-
dauer, kann die Menge an Cr bestimmt werden, die fiir die Bildung von Cr,O3 verbraucht
worden sein sollte. Ausgehend von der anfinglichen Cr-Konzentration von 22 Gew.-% kann
damit auf den Cr-Gehalt zuriick geschlossen werden, der noch in der Matrix verblieben sein
muss. Ein Vergleich der berechneten Cr-Konzentrationen mit gemessenen Werten zeigt, dass
die Cr-Verarmung durch die Berechnungen immer etwas iiberschitzt wird. Anders ausge-
driickt scheint nicht allein die Cr-Oxidation fiir die Gewichtszunahme der Substrate verant-
wortlich zu sein.

Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde der Beitrag der Elemente Mn, Ti, Al und Si zur Ge-
wichtszunahme berechnet. Thre Konzentrationen sind aus chemischen Analysen der Substrat-
varianten bekannt. Ein Vergleich zwischen den mit dieser Korrektur berechneten Cr-Gehalten

und den Messwerten fiihrt zu einer besseren Ubereinstimmung als es ohne Korrektur der Fall
ist (Abb. 1200-21).
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Abb. 1200-21:  Vergleich berechneter und gemessener Cr-Konzentrationen nach den durchgefiihrten Kor-
rosionsversuchen. Eine Berechnung erfolgte unter der Annahme, dass die gesamte Ge-
wichtszunahme der Proben aus der Oxidation von Cr zu Cr203 resultiert. In der Berech-
nung mit Korrektur wurde die Gewichtszunahme beriicksichtigt, die durch die Oxidation
der Elemente Mn, Ti, Al und Si hervorgerufen wird.

Mithilfe der analytisch bestimmten Konzentrationen an Mn, Ti, Al und Si wurden die Oxida-
tionskurven der metallischen Substrate korrigiert (Abb. 1200-22). Dazu wurde die Gewichts-
zunahme subtrahiert, die aus der Oxidation dieser vier Elemente resultiert. Im Vergleich zu
den unkorrigierten Oxidationskurven ergibt sich ein flacherer Kurvenverlauf, der nunmehr
nur die Massenzunahme durch die Oxidation von Cr beinhaltet. Da der Hauptunterschied zwi-
schen den Pulverfraktionen der beiden Verdiisungskampagnen in der Konzentration der Spu-
renelemente Ti und Al bestand, verringert sich durch die Korrektur der Abstand zwischen den
Oxidationskurven der Substraten beider Pulverchargen. Trotzdem ist die Oxidationsrate der
Substrate aus der ersten Pulvercharge weiterhin hoher, was moglicherweise auf die niedrige-
ren Konzentrationen an La oder den hoheren Verunreinigungsgrad mit Ni im Vergleich zur
zweiten Pulvercharge beruht.

Anhand der korrigierten Oxidationskurven wurden, wie schon fiir die unkorrigierten, die Oxi-
dationskonstanten und Oxidationsexponenten bestimmt.
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Abb. 1200-22:  Oxidationskurven aller untersuchten CroFer22 APU-Substrate nach einer Korrektur auf den
Beitrag der Elemente Mn, Ti, Al und Si. Die durch gefiillte Symbole gekennzeichneten
Substrate wurden aus Pulvern der ersten Verdiisungskampagne (F 20-53_B1 und
F 80-150_B1) hergestellt. Die offenen Symbole stehen fiir Substrate aus neuen Pulverchar-
gen (F 20-53_B2 und F 80-150_B2). Die Schwankungsbreite der Oxidationskurven beider
Pulververdiisungen wird durch die grauen Ficher wiedergegeben.

Lebensdauerberechnungen erfolgten auf der Grundlage unkorrigierter Oxidationskurven
(Abb. 1200-23a) und unter Beriicksichtigung des Beitrags der Elemente Mn, Ti, Al und Si
(Abb. 1200-23b). Unabhingig von der Verbesserung, die sich aus der Korrektur ergibt, muss
davon ausgegangen werden, dass die meisten Substrate bei 800 °C Einsatztemperatur die ge-
forderte Mindeststandzeit fiir eine APU-Anwendung von 5000 h nicht erreichen. Der Grund
dafiir ist in der hohen spezifischen Oberfldche zu sehen. Dies stimmt mit Erkenntnissen von
Baccalaro et al. und Antepara et al. iiberein, die ebenfalls das Oxidationsverhalten poroser
PM-Bauteile untersucht haben [7]. Durch die Verwendung grober Ausgangspulver oder ge-
eigneter Pulvermischungen scheint die geforderte Betriebszeit jedoch erreichbar. Auch eine
Absenkung der Betriebstemperatur wiirde sich sehr positiv auf die korrosionsbedingte Le-
bensdauer auswirken.

Den hier beschriebenen Lebensdauerberechnungen liegen nur isotherme Oxidationsversuche
zu Grunde. Weitere Untersuchungen unter zyklischen Einsatzbedingungen sind anzuraten.
AuBerdem wurden keinerlei Wechselwirkungen mit dem Anodenmaterial beriicksichtigt. Auf
diese Fragestellung wird an anderer Stelle eingegangen.
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Abb. 1200-23:  a) Lebensdauerberechnungen unter der vereinfachten Annahme, dass die gesamte Ge-

wichtszunahme wihrend der Korrosionsversuche der Oxidation des Cr zu Cr203 zuzu-
schreiben ist. b) Lebensdauerberechnungen unter Beriicksichtigung einer Oxidation der
sauerstoffaffinen Elemente Mn, Ti, Al und Si. Die gefiillten Symbole représentieren Sub-
strate, die aus der ersten Pulvercharge (F 20-53_B1 und F 80-150_B1) hergestellt wurden.
Ihr Schwankungsbereich in der Lebensdauer ist dunkelgrau hinterlegt. Die offenen Symbo-
le stehen fiir Substrate, die aus der neuen Pulvercharge (F 20-53_B2 und F 80-150_B2)
hergestellt worden sind. Ihr Schwankungsbereich in der Lebensdauer ist hellgrau hinterlegt.
Die geforderte Mindestbetriebsdauer fiir eine SOFC-APU von 5000 h ist zur besseren Ori-
entierung ebenfalls dargestellt.
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Zusammenfassung

Im Rahmen der Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die Herstellung pulvermetallurgischer
Substrate aus CroFer22 APU mit einer Dicke von weniger als 1 mm {iiber das Foliengiel3ver-
fahren moglich ist. Es ist gelungen, Rohstoffpulver bis zu einer maximalen Partikelgrofle von
150 um zu verarbeiten. Dazu wurde ein wasserbasiertes Schlickersystem eingesetzt. Mit zu-
nehmender Korngroe verschirfte sich allerdings die Problematik der Schlickerstabilisierung,
so dass mit einem Riihreinsatz im Vorratsbehilter der Foliengieanlage gearbeitet werden
musste, um eine Sedimentation des Pulvers im Bearbeitungszeitraum zu verhindern. Fiir eine
weitere Erhohung der Korngréfe iiber 150 um hinaus, konnte Warmkalandern einer ther-
misch formbaren Masse zwischen beheizten Walzen eine geeignete Alternative zum Folien-
gieBen sein [1].

Fiir die Entbinderung und Sinterung der metallischen Substrate hat sich eine Schutzgasatmo-
sphire (Ar oder H,) bewéhrt. Eine Sinterung im Vakuum ist ungeeignet, da ein Abdampfen
des Mn aus der Legierung festgestellt wurde. Die chemische Analyse der Substrate machte
auBerdem deutlich, dass eine weitere Optimierung des Entbinderungsprozesses sinnvoll wire.
Es wurde eine Aufnahme von C in den Stahl beobachtet, der in Form von Cr-Carbiden, meist
im Bereich der Sinterhilse, gebunden wurde. Die optimale Sintertemperatur wurde fiir die
SF 20-53 Substrate auf 1250 °C und fiir die SF 80-150 Substrate auf 1350 °C bestimmt. Eine
geeignete Sintertemperatur fiir die Mischung beider Partikelfraktionen im Verhiltnis 40 %
F 20-53 zu 60 % F 80-150 liegt bei etwa 1300 °C. Im Hinblick auf eine gemeinsame Sinte-
rung des Substrats mit einer Anodenbeschichtung, sollten die Substrate zunédchst nur vorge-
sintert werden, damit beim nachfolgenden Sintern der Anode eine Schrumpfung des Substrats
moglich ist. Fiir die SF 20-53 Substrate wurde dafiir eine Temperatur von 1000 °C und fiir die
SF 80-150 Substrate eine Temperatur von 1100 °C festgelegt.

Die Messung der elektronischen Leitfidhigkeit und Permeabilitdt der Metallsubstrate ergab
Werte, die deutlich iiber denen eines Ni/YSZ-Anodencermets liegen. Eine Untersuchung der
strukturellen Eigenschaften der Substrate zeigt Widerspriiche auf, die es zukiinftig zu 16sen
gilt (Abb. 1200-24). Im Hinblick auf eine gute Korrosionsstabilitit sollten grobe Substrat-
strukturen mit einer kleinen spezifischen Oberfldche verwendet werden. Damit ist jedoch ab-
zusehen, dass die Beschichtung mit Anodenmaterial erschwert wird, weil es zu einer Infiltra-
tion in das Substrat kommen kann. Zudem weisen grobe Substratstrukturen nur eine geringe
Sinterschwindung auf, was eine Abstimmung auf die Schwindung der Anode erschweren
kann.

Die durchgefiihrten Korrosionsuntersuchungen haben gezeigt, dass nur grobe Substratstruktu-
ren (Sinterung von SF 80-150_B2, SF Mischung_B2 und SF Mischung P_B2 bei 1350 °C)
bei 800 °C Betriebstemperatur eine Chance bieten, die geforderte Betriebszeit von 5000 h zu
tiberdauern. Die gesammelten Erkenntnisse ermoglichen eine grobe Abschitzung der korrosi-
onsbedingten Lebensdauer, wenn die spezifische Oberfldche eines Substrats bekannt ist. Als
Richtwert sollte sie kleiner als 0,04 m2/g sein, um eine Lebensdauer von 5000 h bei 800 °C
erwarten zu konnen. Feinere Substrate mit einer hoheren spezifischen Oberfliche wiren ein-
setzbar, wenn die Betriebstemperatur abgesenkt wiirde.
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Abb. 1200-24:  Qualitative Darstellung der Zusammenhinge zwischen der Substratstruktur und den wich-

tigsten Eigenschaften, die sich daraus ergeben. Als Ziel (hier grau hinterlegt) muss eine
Struktur mit moglichst guter Korrosionsbestindigkeit anvisiert werden, die gleichzeitig
noch eine Beschichtbarkeit mit Anodenmaterial gewéhrleistet und eine ausreichende
Schwindung fiir die gemeinsame Sinterung mit der Anode bietet.
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Verhalten von Crofer22APU Drihten in simuliertem Anodengas und in Luft

In dem von BMW favorisierten Konzept der Metallsubstrate fiir VPS-SOFC-Schichten wur-
den die oben beschriebenen Pulverdeckschichten mit Drahtgestricken versintert. Diese dienen
zur mechanischen Verstirkung und zur elektrischen Verschaltung des Metallsubstrates dem
Bipolarblech. Innerhalb ZeuS II wurden insbesondere die Korrosionseigenschaften der Draht-
strukturen untersucht. Mit der Versinterung von Pulverdeckschichten mit Drahtgestricken
befasste sich die Firma Rhodius.

Oxidationsverhalten der Crofer22 APU Drihte bei 800°C in simuliertem Anodengas
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Abb. 1200-25:  Gewichtsdanderungskurven von Crofer22 APU Drihten verschiedener Dicke wihrend der
Auslagerung bei 800°C in simuliertem Anodengas

Abb. 1200-25 zeigt die Gewichtsdnderungskurven von fiinf Crofer22APU Drihten verschie-
denen Durchmessers bei Oxidation in simuliertem Anodengas (4 % Wasserstoff, 2 % Wasser,
Rest Argon) bei 800°C. Die vier dickeren Drihte zeigen eine sehr dhnliche Gewichtszunahme
als Funktion der Zeit. Die Gewichtszunahme des 0,04 mm diinnen Drahts liegt hingegen um
den Faktor 2 iiber denen der anderen. Die Querschliffe der Proben nach der Auslagerung zeigt
. Die Oxidschichten aller Drihte bestehen aus einer inneren Chromoxidschicht, die durch ei-
nen Porensaum von einer duBleren Chrom-Mangan-Spinellschicht getrennt ist. Unterhalb der
Oxidschicht befindet sich in der Legierung ein Bereich mit innerer Oxidation aus Silizium-
oxid direkt an der Grenzfliche Oxidschicht/Metall und darunter ein Bereich aus Aluminium-
oxid.

Die Dicken der Oxidschichten der fiinf Drihte sind dhnlich, nur die Oxidschicht des 0,04 mm
diinnen Drahts ist um ca. 50 Prozent dicker. Das abweichende Verhalten der Oxidationskine-
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tik des 0,04 mm diinnen Drahts liegt moglicherweise am begrenzten Mangan-Reservoir fiir
den Einbau in die Oxidschicht und einer damit beschleunigten Oxidationsgeschwindigkeit.

o
A = (Mn’Cr)3O4
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Abb. 1200-26: REM-Aufnahmen (BEI) der Querschnitte verschieden dicker Crofer22 APU Driihte nach
1000 Stunden Oxidation bei 800°C in simuliertem Anodengas

Abb. 1200-27 zeigt die Gewichtsidnderung von fiinf Crofer22APU Drihten verschiedenen
Durchmessers bei Oxidation in simuliertem Anodengas (4 % Wasserstoff, 2 % Wasser, 94%
Argon) bei 900°C. Die vier dickeren Drihte zeigen anfangs, analog zu den Versuchen bei
800°C, eine sehr dhnliche Gewichtszunahme als Funktion der Zeit. Nach ca. 600 Stunden
beginnen die 0,08 und 0,12 mm diinnen Drihte mechanisch beim Abkiihlen zu zerfallen. Der
0,04 mm diinne Draht zeigte dieses Verhalten schon nach wenigen Stunden Glithung.
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Abb. 1200-27:  Gewichtsdanderungskurven von Crofer22 APU Drihten verschiedener Dicke wihrend der

Auslagerung bei 900°C in simuliertem Anodengas

Die Querschliffe der Proben nach der Auslagerung zeigt Abb. 1200-28. Es hat keine be-
schleunigte Korrosion durch Breakaway stattgefunden, auch bei den diinnsten Proben nicht.
Dagegen sind grofle Bereiche innerer Oxidation von Chrom sichtbar. Dieser neue Effekt ist
ansatzweise auch bei den Drihten nach Auslagerung bei 800°C erkennbar, bei den Oxidati-

onsversuchen mit Blechen allerdings nicht.
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a) 0,23 mm Durchmesser, b) 0,16 mm Durchmesser,
1000 h Oxidation 1000 h Oxidation

¢) 0,12 mm Durchmesser, d) 0,08 mm Durchmesser,
920 h Oxidation 650 h Oxidation

e) 0,04 mm Durchmesser,
144 h Oxidation

Abb. 1200-28: REM-Aufnahmen (BEI) der Querschnitte von Crofer22 APU Dréhten verschiedener
Durchmesser nach Oxidation angegebener Dauer bei 900°C in simuliertem Anodengas

Die Detailaufnahmen der Oxidschichten (Abb. 1200-28) zeigen auB3erdem, dass die deutliche
Trennung zwischen Chromoxid und Chrom-Mangan-Spinell durch einen Porensaum fast
nicht mehr erkennbar ist. Im Vergleich zu den bei 800°C oxidierten Proben (siehe Abb. 1200-
30) scheint es, als ob nur das Chromoxid gewachsen ist, wihrend die Dicke des Chrom-
Mangan-Spinells nahezu konstant blieb.
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Wihrend bei Blechen das Dickenverhéltnis Chromoxid zu Chrom-Mangan-Spinell bei beiden
Versuchstemperaturen nahezu konstant und dhnlich ist, vergroBert sich dieses bei Drihten mit
zunehmender Oxidationsdauer. Der Unterschied im Verhalten der Drihte zu den Blechen liegt
moglicherweise in dem deutlich geringeren Mn-Reservoir der Drihte aufgrund deren groBe-
ren Oberfldche-zu-Volumen-Verhiltnis.

Vergleich des Oxidationsverhaltens von Crofer22 APU Drihten in simuliertem Anodengas
und in Luft

Um das unterschiedliche Oxidationsverhalten von Blechen und Drihten aus dem gleichen
Werkstoff zu erkldren, wird analog zur Lebensdauermodellierung fiir Blechwerkstoffe die
Chromverarmung fiir Drihte berechnet und mit gemessenen Werten verglichen (sieche Abb.
1200-29). Die Abweichung der berechneten von den gemessenen Chromgehalten hat die sel-
ben Ursachen, wie sie fiir Blechwerkstoffe beschrieben wurden. Die Abweichung zwischen
den berechneten und den gemessenen Chromgehalten nimmt mit dem Drahtdurchmesser ab,
da sie von der inneren Oxidation abhédngt. Diinne Proben enthalten weniger Aluminium und
Silizium und kénnen deswegen auch nur weniger innere Oxidation zeigen.

0,23 mm xx2) u

0,16 mm gxy2)

0,12 mm yxz2)

0,08 mi (yyA3s)
|

8 I I I I I
0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit [h]

Abb. 1200-29:  Chromkonzentration verschieden dicker Crofer22 APU Drihte wihrend der Oxidation bei
900°C in simuliertem Anodengas; Vergleich zwischen berechneten (Kurve) und mittels
EDX gemessenen Werten (Punkte)

Die diinnen Dréhte weisen nach wenigen Stunden Auslagerung bei 900°C Chromgehalte von
deutlich unter 16 % auf, ohne klassisches Breakaway-Versagen zu zeigen. Die Drihte verhal-
ten sich damit deutlich anders als Bleche, die sowohl bei Oxidation in simuliertem Anoden-
gas, als auch in Luft, Versagen durch Eisenoxidbildung zeigen.

Ursache hierfiir kann unter anderem der Einfluss der Atmosphére sein, da der Zersetzungs-
druck des Eisenoxids (10'15 bar) sehr nahe dem Sauerstoffpartialdruck des simulierten Ano-
dengases (107° bar) bei 900°C liegt [1]. Um diese Moglichkeit zu untersuchen, wurden acht
Modelllegierungen mit Chromgehalten zwischen 9 und 16 Gew.-% Chrom 200 Stunden bei
800°C in simuliertem Anodengas oxidiert. Das Oxidationsverhalten zeigt Abb. 1200-30, aus-
gewdhlte REM-Bilder der dazugehorigen Oxidschichten Abb. 1200-31.
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Abb. 1200-30:  Gewichtsdnderungskurven von Blechen aus Modelllegierungen mit verschiedenen An-
fangschromgehalten in Gew.-% bei 800°C in simuliertem Anodengas

Alle Proben mit Chromgehalten unter einer Anfangskonzentration von 13 Gew.-% Chrom
zeigen einen starken Anstieg der Gewichtszunahme pro Fliacheneinheit. Die REM-
Aufnahmen liefern in Ubereinstimmung mit thermodynamischen Berechnungen den Beweis,
dass bei den Proben mit Chromgehalten unter 13 Gew.-% Eisenoxidbildung stattgefunden hat.
Zusitzlich hat sich auch bei den Proben mit einem Ausgangschromgehalt unter 16 Gew.-%
Chrom-Eisen-Mischoxid gebildet. AusschlieBlich auf der Probe mit 16 Gew.-% Chrom ist
eine schiitzende Chromoxidschicht vorhanden. In den ersten drei Schliffbildern der Abb.
1200-31 findet man Chromoxidausscheidungen in der Legierung. Diese Bereiche innerer O-
xidation wachsen mit sinkendem Chromgehalt weiter nach innen. Dariiber befindet sich ein
Mischoxid aus Eisen- und Chromoxid, wahrscheinlich ein Spinell. Magnetit (Fe;O,) bildet die
oberste Schicht. Zwischen dem Eisenoxid und dem Mischoxid befindet sich ein Spalt, der im
Schliff als schwarzer Bereich erkennbar ist. In den beiden vorletzten Schliffen (13 und 14
Gew.-%) sind ebenfalls drei Schichten erkennbar. Uber der Chromoxidschicht befindet sich
eine Eisen-Chrom-Mischoxidschicht (helle Schicht). Dariiber bildet sich bei lingerer Oxidati-
on (oder weniger Chromgehalt) metallisches Eisen. Die Eisen-Chrom-Mischoxidschicht wird
mit abnehmendem Chromgehalt dicker. Unter 12 Gew.-% Anfangschromgehalt findet man
,,Chromoxidinseln® (innere Oxidation) in der Legierung, die darauf hinweisen, dass nicht
mehr genug Chrom vorhanden ist, um eine durchgehende Chromoxidschicht auszubilden.

Der fiir eine Cr,0;-Deckschichtbildung bei 800°C in simuliertem Anodengas erforderliche
Chromgehalt liegt also zwischen 13 und 16 % und ist zeitabhéngig. Unter diesen Bedingun-
gen ist die Bildung sowohl von metallischem Eisen, als auch von Eisenoxid moglich. Das
simulierte Anodengas liegt in seiner Zusammensetzung nahe dem Zersetzungsdruck von Ei-
senoxid. Unter diesen Bedingungen konnen schon kleine Schwankungen in der Gaszusam-
mensetzung, besonders Schwankungen der Feuchte, zu einer Verschiebung der stabilen Pha-
sen von Magnetit zu Eisen fiihren.

51



iy
"q—-—l innere Ox1dat10n il.

T T R

i

(Cr,Fe);0,4

10pm

Femetalhsch
"'r o "'; LI b i e
: 5
F
CI'203 (Cr,Fe)3O4

' 2pm
14 Gew-% Cr 10pm 16 Gew-% Cr

Abb. 1200-31: REM-Aufnahmen (BEI) der Querschnitte verschiedener Modelllegierungen mit den ange-
gebenen Anfangschromgehalten nach 200 Stunden Oxidation bei 800°C in simuliertem
Anodengas.

Um die Verarmung der deckschichtbildenden Elemente Chrom und Mangan zu modellieren,
ist die Manganverarmung in die Modellierung zu integrieren. Unter der Annahme, dass das
gesamte Mn-Reservoir verbraucht ist, ldsst sich die maximale Spinelldicke hgpinen in ym bei
gegebener Probendicke mit folgenden Schritten errechnen:

Der Spinellgehalt der Probe bezogen auf ihre Oberfldche ergibt sich zu:
mSpinell _ hSpinell

= Fspinet
A ' 2 Gleichung 0.1
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% . Masse des Spinells pro Fldche in mg/cm?
Pspinet - Dichte des Spinells = 6000 mg/cm?
hspinen = Spinelldicke in cm

Mit dem Verhiltnis der Massen von Mangan und Cr,MnOjy-Spinell myg, / mgpinen = 0,246 er-
gibt sich:

m n im Spine h ine
I = 0,246 - =2 P
Gleichung 0.2
W : Masse von Mangan im Spinell pro Fliche wdhrend der Oxidation in
mg/cm?

Wird die Spinelldichte Og,;,.; = 6000 mg/cm? eingesetzt, kann der Mangangehalt berechnet

werden, der fiir eine Spinelldicke hspinenn von 1 pm notig ist:

M., . . 107
Mn im Spinell :0,246 ) 1-10 "cm - 6000 mg3
2 cm
=0,0738 5 pro 1 tm Spinell
cm

Der Mangangehalt der Probe bezogen auf ihre Oberflidche ergibt sich zu:

my, (Probe) _ Cy, v
A 100 " A Gleichung 0.3
Mt : Masse von Mangan in der Probe in mg

Cun . Mangankonzentration in Gew.-%, bei Crofer22APU=0,4 Gew.-%
PlLegierung - Dichte der LegierungCrofer22APU = 7540 mg/cm?

v : Volumen-zu-Oberflichen-Verhdltnis der Probe in cm

A

Es ergibt sich die Spinelldicke als Verhiltnis zwischen Mangan in der Legierung und Mangan
im Spinell:

m,, . .
Mn in L .
by, = ——inLesiering Gleichung 0.4
pine /1
mMn im Spinell m

Durch Einsetzen:

03 7540 8
he =-100 cn
Spinell

0,0738 8 111m

2

cm Gleichung 0.5

¥
A
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cm A Gleichung 0.6

Fiir Bleche mit einem Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis von A/V = 2/d erhilt man nihe-
rungsweise eine maximale Spinelldicke von:

h

Spinell

1
h’Spinell =204,3 Han -d Gleichung 0.7
cm

Fiir Drihte mit einem Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis von A/V = 2(r+[)/(r']) unter der
Annahme, dass r << [, erhilt man nidherungsweise eine maximale Spinelldicke von:

_ o043 Hm D
cm

h Gleichung 0.8

Spinell

Abb. 1200-32 zeigt die berechnete maximale Spinelldicke in Abhidngigkeit von der Dicke der
Bleche bzw. dem Durchmesser der Drihte und zum Vergleich Werte, die aus REM-
Aufnahmen nach Oxidation bei 800°C ermittelt wurden. Die Oxidschichten auf den Drihten
haben nach ca. 1000 Stunden Oxidation bei 800°C bereits ihre maximal mogliche Spinelldi-
cke erreicht. Auf den REM-Aufnahmen der Drihte (sieche Abb. 1200-31) nach Auslagerung
bei 900°C ist der

Spinell kaum noch erkennbar. Die Spinelldicken der Bleche unterscheiden sich nach Auslage-
rung bei 800°C kaum von den Spinelldicken der jeweils gleich dicken Bleche nach Auslage-
rung bei 900°C. Die Oxidschicht des 0,1 mm dicken Blechs hat laut Berechnung nach 1000
Stunden Oxidation bei 800°C ihre maximale Spinelldicke erreicht. Der Spinell auf dem 0,1
mm Blech nach 4600 h bei 900°C in simuliertem Anodengas ist unwesentlich dicker als der
Spinell auf dem 0,1 mm Blech nach 1000 h bei 800°C in simuliertem Anodengas. Die Dicke
der Chromoxidschicht hat sich nach 4600 Stunden bei 900°C gegeniiber ihrer Dicke auf dem
0,1 mm Blech nach 1000 h bei 800°C nahezu verfiinffacht. Das Mn-Reservoir der 0,1 mm
Probe ist also nach 1000 Stunden bei 800°C verarmt. Auch durch ldngere Oxidation bei héhe-
ren Temperaturen wird sich daher kein weiteres Wachstum des Spinells zeigen.

12
= 10 A
=
2 8
Q0
ke
?C, 6 - Blech, berechnet
S
P4
s Draht, berechnet E
= 2 ¥ gemessene Werte fiir Bleche
gemessene Werte fiir Drihte
0 B T T T T T

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Blechdicke bzw. Drahtdurchmesser [mm]
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Abb. 1200-32:  Vergleich zwischen der berechneten und der aus REM-Aufnahmen ermittelte maximalen
Spinelldicke in Abhingigkeit von der Probendicke nach 1000h Oxidation bei 800°C in si-
muliertem Anodengas

Die im Verhiltnis zum Chromoxid beobachtete Abnahme der Chrom-Mangan-Spinelldicke
bei 900°C hiéngt wahrscheinlich mit einem Manganverlust durch die bei 900°C fliichtigen
Spezies Mne) und MnH¢, zusammen. Dies wird durch thermodynamische Berechnungen
fliichtiger Manganspezies fiir die betreffende Gaszusammensetzung bestatigt [1].

Die diinnen Drihte wiesen nach Oxidation bei 900°C in simuliertem Anodengas Chrom-
gehalte von deutlich unter 16 % auf, ohne Eisenoxid zu bilden. Nun stellt sich die Frage, ob
dies auch an Luft moglich ist. Um zu kldren, ob Crofer22 APU Drihte bei Oxidation an Luft
beim Unterschreiten eines kritischen Chromgehalts ,,klassischen® breakaway zeigen, wurden
Drihte mit den Durchmessern 0,16 und 0,23 mm bei 900°C in Luft oxidiert. Ein Blech der
Dicke 0,1 mm hat ein dhnliches Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis wie die beiden Drihte
und zeigte bei [2] in Luft nach 250 Stunden Auslagerung bei 900°C breakaway (sieche Abb.
1200-33).

Die Gewichtsidnderung der Drihte mit den Durchmessern 0,16 und 0,23 mm wéhrend Oxida-
tion bei 900°C in Luft zeigt Abb. 1200-34.

Der diinnere Draht weist eine schnellere Gewichtszunahme als der dickere auf und zerfillt
nach ca. 900 Stunden. Zum Vergleich sind die Gewichtsanderungskurven der 0,16 und 0,23
mm Drihte wihrend Oxidation bei 900°C in simuliertem Anodengas angeben. Thre Oxidati-
onsraten sind nur halb so grofl wie bei Oxidation an Luft und ein Versagen durch Zerfallen
der Drihte tritt nicht auf.

Abb. 1200-33: REM-Aufnahmen (BEI) eines 0,1 mm Crofer22 APU Blechs nach 250 Stunden Oxidation
bei 900°C in Luft
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Abb. 1200-34:  Gewichtsdnderungskurven von Crofer22 APU Drihten angegebener Durchmesser wihrend
der Auslagerung bei 900°C in Luft und in simuliertem Anodengas

Lebensdauervorhersage fiir Crofer22 APU Drihte in simuliertem Anodengas in Abhéingigkeit
vom Drahtdurchmesser

Analog zu der Lebensdauerberechnung der Bleche ist in Abb. 1200-35 ein berechnetes Dia-
gramm zur Lebensdauervorhersage von Drihten in Abhédngigkeit vom Drahtdurchmesser fiir
Crofer22APU in simuliertem Anodengas fiir 800 und 900°C dargestellt. Aufgrund unter-
schiedlicher Versagensmechanismen (siehe vorhergehender Abschnitt) wird im Gegensatz zu
den Blechen bei Drihten von einem kritischen Chromgehalt von 13 Gew.-% bei den Berech-
nungen ausgegangen. Die Oxidationskonstanten k (800°C) = 0,007 mg/cm’h™ und k (900°C)
= 0,031 mg/cmzh'1 wurden aus den Gewichtsidnderungskurven der 0,08 mm Dréhte nach Oxi-
dation bei 800°C und 900°C errechnet. Das gleiche gilt fiir die Oxidationsexponenten
n (900°C) =n (800°C) = 0,5.
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Abb. 1200-35:  Diagramm zur Lebensdauerberechnung von Crofer22APU Drihten in Ar-4%H2-2%H?20 in
Abhingigkeit vom Drahtdurchmesser (mit ¢cB = 13 % Cr, n (900°C) = n (800°C) = 0,37,
k (800°C) = 0,007 mg/cm2h-1 und k (900°C) = 0,031 mg/cm2h-1, die durchgezogene Linie
steht fiir die berechneten Werte, die Symbole fiir Messpunkte)

Der 0,08 mm diinne Draht nach Oxidation bei 900°C wurde ausgewihlt, da er die diinnste
Probe mit einer fiir die Berechnung ausreichend langer Gewichtsinderungskurve vor dem
Versagen darstellt. Der 0,08 mm Draht bei 800°C fiihrt zum selben Wert fiir n. Die Werte fiir
k und n unterscheiden sich bei den anderen Drihten nicht wesentlich, da sich in simuliertem
Anodengas keine ausgeprigte Dickenabhédngigkeit des Oxidationsverhaltens zeigt. Aufgrund
der inneren Oxidation muss man mit einem Fehler von ca. 5 Prozent rechnen.

Zusammenfassung

Unter Betriebsbedingungen, also bei 800°C und 900°C in simuliertem Anodengas und in Luft
bildet sich auf dem Werkstoff Crofer22APU eine zweiphasige Oxidschicht aus Chromoxid
(Cr203) und Chrom-Mangan-Spinell (Cr2MnO4). Die beiden Oxidphasen bilden sich aus
dem Sauerstoff der Atmosphére und aus Chrom und Mangan aus der Probe. Dadurch nimmt
der Chrom- und Mangangehalt in der Legierung mit der Zeit ab. Fillt das Chromreservoir der
Probe unter einen kritischen Wert, versagt sie. Dieser kritische Chromgehalt und die
Versagensart sind geometrieabhingig. Fiir Bleche liegt der kritische Chromgehalt in simulier-
tem Anodengas und in Luft bei etwa 16 Gew.-%. Unterhalb dieser 16 Gew.-% versagen Ble-
che vorzugsweise an den Blechkanten durch Eisenoxidbildung. Fiir Drihte liegt der kritische
Chromgehalt in simuliertem Anodengas und in Luft bei etwa 13 Gew.-%. Drihte versagen
nicht durch Eisenoxidbildung, da ein Abplatzen des Oxids durch Wachstumsspannungen und
thermische Dehnungen nicht moglich ist. Statt dessen versproden sie durch Austenitisierung.

Die oxidationsbedingte Lebensdauer hiangt vom Oberfldache-zu-Volumen-Verhiltnis der Pro-
be ab. Je diinner die Probe, desto geringer ist das Reservoir an deckschichtbildenden Elemen-
ten bezogen auf die Oberfliche und desto kiirzer wird die Zeit bis zum Unterschreiten des
jeweiligen kritischen Chromgehalts. Mit diesen Ergebnissen wurde ein Lebensdauermodell
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fiir verschiedene Crofer22APU Probengeometrien in simuliertem Anodengas hergeleitet. Fiir
ein Blech der Dicke 0,1 mm wird bei Oxidation in simuliertem Anodengas bei 900°C eine
Lebensdauer von 4600 Stunden prognostiziert. Fiir einen Draht mit 0,04 mm Durchmesser
ergibt sich aus der Lebensdauerberechnung bei Oxidation bei 800°C in simuliertem Anoden-
gas eine Lebensdauer von 2000 Stunden.
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[2] P. Huczkowski, Effect of geometry and composition of Cr steels on oxide scale
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AP 2000 Weiterentwicklung metallischer Bipolar-Kassetten

Leitung: ElringKlinger
Aufgabe:

Zu Beginn des Projektes ZeuS II standen sowohl fiir die gesinterten als auch fiir die plasma-
gespritzten Zellen zwei unterschiedliche Bipolarkassetten-Designs aus CroFer-Blechen von
ThyssenKrupp zur Verfiigung. Das ,,G* bzw. ,,G’ “ genannte Design fiir gesinterte Zellen
wurde gemeinsam von FZJ und ElringKlinger entwickelt, die als B-Design bezeichnete Kas-
sette wurde von BMW, DLR und ElringKlinger fiir plasmagespritzte Zellen auf metallischen
Substraten ausgelegt.

Bei beiden Designs waren bereits zu Projektbeginn eine Reihe von Schwachstellen bekannt,
die eine Weiterentwicklung nahe legten. Dariiber hinaus sollte im Projekt eine weitgehende
Ubereinstimmung der zellspezifischen Designs angestrebt werden, um eine Vergleichbarkeit
der Versuchsergebnisse zu erzielen und auch fiir eine gewisse Kompatibilitit einzelner Kom-
ponenten und der Stacks in den Priifstinden zu sorgen.

Beim B-Design kam noch hinzu, dass an die dort eingesetzte Gasverteilerstruktur zumindest
in Teilen geistiges Eigentum dritter war und in einem offentlichen Forderprojekt daher nicht
verwertet werden durfte.

Im Zuge des Projektes wurden daher gemeinsam mit allen Projektpartnern und unter Kon-
struktiver Fithrung von ElringKlinger das so genannte ,,C*-Design entworfen und von El-
ringKlinger gefertigt. Das C-Design unterteilte sich noch in die Varianten CS fiir gesinterte
und CP fiir plasmagespritzte Zellen. Erste Hardware lag Ende 2004 vor und konnte erprobt
werden.

An den C-Design-Bauteilen und Stacks sollten folgende zuvor aufgetretene Probleme und
Fragestellungen geklirt werden:

¢ Oberflichenfehler und Ribildung in den Blechen

¢ Unzureichende Planaritdt und ungleichméfiges Lochbild infolge der Umformprozes-
se mit daraus resultierenden Undichtigkeiten

e Unzuldssige Hohentoleranzen

¢ Unzureichende Dichtigkeit der Schweifindhte

e Materialgefiige-Anderungen (Erhohung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten
und der Korrosionsanfilligkeit) und Verzug (Verschlechterung der Passgenauigkeit)
durch die Schweil3- und Lotprozesse

¢ Thermomechanische Spannungsspitzen an den Eckpunkten der CEA

e Optimierung der Wandstirken fiir Langzeit-Oxidationsbestdndigkeit

¢ Ableitung einer industrialisierungsfahigen Prozesskette

Als Konsequenz aus den Projektergebnissen wurde im 3. Projektjahr fiir die gesinterten Zel-
len eine optimierte Variante ,,CS2‘ ebenfalls wieder mit den beteiligten Partnern entworfen
und ausgearbeitet. Das CS II —Design ist eine Weiterentwicklung des CS- Kassettendesign. Es
soll eine Verbesserung beziiglich der Zuverlissigkeit beim Loten und der Bruchgefahr der
Zellen beim Schweillen erbringen. Fiir das Loten wurde vor allem die Lotfuge verbreitert, um
einen Lotaustritt zu vermeiden. Zur Reduzierung der Bruchgefahr beim Schweiflen wurde am
duBeren Rand vom urspriinglichen Schiebesitz auf eine Kehlnaht {ibergegangen, um Biege-
oder Zugspannungen im Zellenrand beim Abkiihlen der Schweillnaht zu vermeiden.
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Im Weiteren wird durch die Verwendung einer keramischen Beschichtung im Fiigebereich
zwischen Interkonnektor- und Rahmenblech die Moglichkeit geschaffen, dass die Stackfii-
gung auch ohne Glaslot erfolgen kann. Dazu werden zwei RAB- Lote mit unterschiedlichen
Lottemperaturen verwendet. Z.B. ein Lot mit 980 °C -Arbeitstemperatur fiir die Fiigung der
Zelle mit dem Fensterblech und ein Lot mit 1000 °C- Arbeitstemperatur fiir die Verbindung
von Interkonnektor- und Rahmenblech zu einem ,,Sandwich®. Hierdurch kann der Brennstoff-
zellenstapel sequenziell bei RT aufgebaut werden, sodass nach jedem Anschweiflen eines
weiteren Sandwiches der Stapel auf Dichtigkeit tiberpriift werden kann. Abbildung 2000-1
verdeutlicht diesen Sachverhalt durch die Gegeniiberstellung der beiden Bauarten Kassetten-
und Sandwichdesign.

————
== T

a) Kassettenstack durch Stapelung von b) sequentieller Stackbau bei RT mit
Kassetten mittels Glaslot bei 850 °C Sandwiches durch Laserschweil3en

Abb. 2000-1: Vergleich von Stackbau mit CS II-Kassetten und CS II- Sandwichelementen

Bis dato wurden 58 CS 1II - Kassetten gefertigt, bei denen Zellen der Firmen HCStark und
Ceramtec verarbeitet wurden. Zunéchst standen nur gekriimmte Zellen (Dicke von 0,3 bis 0,5
mm) mit einer Durchbiegung von 1,5 bis zu 2,5 mm zur Verfiigung. Die Arbeiten zeigten
wiederum, dass Zellen mit starker Kriimmung von iiber 0,5 mm nicht zuverlédssig verarbeitet
werden konnen. Die meisten stark gekriimmten Zellen brechen bereits beim Einlten in das
Rahmenblech oder spiter beim Schweilen der Kassetten. Eine fertige CS II —Kassette mit
Glaslotauftrag ist in Abb. 2000-2 dargestellt.
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Abb. 2000-2: CS II- Kassette

Ein erster Stack mit CS II-Kassetten und Zellen von Ceramtec wurde gebaut und zum Test
ausgeliefert, siehe Abb. 2000-3. Ein zweiter CS II- Stack mit HCStark-Zellen wird z. Z. ge-
fertigt.

Abb. 2000-3: Zweizelliger CS II-Kassettenstack mit Zellen von Ceramtec (ohne Deckblech)

AP 2010 Auslegung
Durchfithrung AP 2010-2013: BMW
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AP 2011 Stromungstechnische Auslegung

Fiir die stromungstechnische Auslegung des CS-Bipolarkassettendesigns wurden folgende, zu
dem Zeitpunkt im Systemversuch ermittelte Gaszusammensetzungen aus dem POx-Reformer
im Aufheizfall wahrend der Startphase des Systems festgelegt:

H, =20 Vol-% CO =23 Vol-% N, =57 Vol-%
0.0375 slpm/cm®> = 3.9 slpm/Zelle
0.11 slpm/cm? = 115 slpm/Zelle

Dabei wurden, um den Berechnungsumfang in vertretbarem Umfang zu begrenzen, nur die
drei Haupt-Reformatspezies Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Stickstoff mit in die Berech-
nung mit einbezogen und Spurengase vernachlissigt.

POX-Volumenstrom

Luft-Volumenstrom

Weitere Modellannahmen fiir die Simulationsrechnungen von Gasstromungsvorgéangen in der
Cs- und CP-Kassette waren:

¢ ideales Gasgemisch

¢ k-Epsilon-Standard-Turbulenzmodell

¢ entkoppelte Gleichungsloser

¢ Jaminare Stromung (durch vorherige Abschétzung der Reynolds-Zahl)

e T =600°C und 850°C

e CP-Wellenkanal mit geprigtem CroFer-Drahtgestrick (EK CAD-Zeichnung 503 549)
¢ (CS-Wellenkanal mit Nickelnetz (EK CAD-Zeichnung 503 550)

Abb. 2011-1 und 2011-2 zeigen die Stromungsverteilung quer zur Stromungsrichtung auf der
Luftseite der CS-Kassette. Es ist zu erkennen, dass die Volumenstrome lediglich um +/- 8 %
um den mittelwert schwanken, wenn randseitige Stérungen durch verschliefen von Bypass-
stromungen eliminiert werden. Optimierungspotential hat noch die Luft-Ausgangsseitige
Kropfung, durch deren Staudruckeinfluss bei zukiinftigen Designs eine weitere Homogenisie-
rung der Stromung erreicht werden kann.
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Abb. 2011-2: Geometrieeinfluss auf die Luft-Volumenstromverteilung

Des Weiteren wurde untersucht, ob es fiir zukiinftige Designs erstrebenswert ist, von dem 14-
Loch-Design (jeweils 4 Eingangs- und drei Ausgangslocher auf der Luft- und Brenngasseite)
auf ein vereinfachtes 10-loch-design zu wechseln.

Fiir die Berechnung der Stromung wurde dazu das Porous-Media-Modell herangezogen, bei
dem die Wellenstruktur der Kassetten-Unterschale sowie die Struktur der anodenseitigen Ni-
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Netzte bzw CroFer-Metallsubstrate als homogene Korper mit einem iiber die Querschnittsfld-
che gemittelten Stromungskoeffizienten angenommen wurden (siche Abb. 2011-3).

Anwendung des Porous Media-Modells (PM)

Fluidvolumen

Ni-Netz als PM Kanale als PM
d Hon,

Abb. 2011-3:  Modell zur Berechnung der brenngasseitigen Stromungsverteilung mittels Porous-Media-
Ansatz.

Die Ergebnisse der Simulationsrechnungen sind in den Abbildungen 2011-4 und 2011-5 fiir
die CS-Kassette und in Abbildungen 2011-6 und 2011-7 fiir die CP-Kassette dargestellt.
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Abb. 2011-4: Brenngasseitige Stromungsgeschwindigkeitsverteilung in einer CS-Kassette.
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Abb. 2011-6: Brenngasseitige Stromungsgeschwindigkeitsverteilung in einer CP-Kassette.CFD Berech-
nung zeigt eine homogene Stromungsverteilung in den Kanélen und im Gestrick.
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Druckverlust von 2.14mbar weist auf homogene Stromungsverteilung hin.

Fazit der Simulationsberechnungen:

¢ Durch die Halbierung der gegenwirtigen Wellenbreite wird der Stromungswider-
stand erhoht, der zu einer homogenen Stromungsverteilung in den Kanilen fiihrt.
Gleichzeitig fiihrt dies aber auch zu einer Erhohung des Druckverlustes.

¢ Beide Varianten zeigen eine homogene Stromungsverteilung. Die Verschiebung der
Gaslocher bei der Variante 2 mit 5 statt 7 manifold-Lochern hat keinen erkennbaren
Einfluss auf die Gleichverteilung in der Ebene. Gleiches gilt fiir die Reduzierung der
Locher.

e Da die Stromungsquerschnitte der Locher bei beiden Varianten sich kaum unter-
scheiden, ist der Unterschied in den Druckverlusten auch gering. Die grofite Abwei-
chung tritt hierbei auf der Anodenseite auf (ca. 10 % hoherer Druckverlust bei der
Variante 1). Diese Abweichung sollte jedoch geringer werden, wenn auch bei der
Variante 2 der Raum unterhalb des Substrats bis zum oberen bzw. unteren Rand mit
dem Ni-Netz ausgefiillt wird. Die Untersuchung sollte zeigen, dass ohne Ni-Netz das
Gas am Rand mit einer lokal hohen Stromungsgeschwindigkeit unterhalb des Sub-
strates durchstromt.

e Jedoch konnen anhand dieser CFD Simulationen keine Aussage iiber die Gleichver-
teilung im Stack gemacht werden. Dies erfordert eine separate Untersuchung.

Besonderen Einfluss auf die brenngasseitigen Druckverluste und die Strdomungsverteilung je
Ebene und im Stack haben die Brenngas-Verteilerringe im manifold. Sie bestehen aus ge-
stanzten und dreilagig gefalteten Blechen, wie sie in Abb. 2011-8 zu sehen sind.
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Gas

Abb. 2011-8: Brenngas-Verteilerringe, dargestellt gefaltet und abgewickelt sowie im Querschnitt und ihre
Positionierung im Stack.

Die Simulation der Innenstromung in der CP-Kassette ohne Drahtgestrick zeigt eine starke
Ausbildung von Geschwindigkeitsprofilen im Gaskanal und damit zu einer Ungleichvertei-
lung der Geschwindigkeit. Die Abbildung stellt einen Schnitt durch die Hohenkoordinate (z-
Ebene) der Kassette bzw. des Gasverteilerringes dar. Ursache fiir die Ungleichverteilung der
Geschwindigkeit ist, dass der Gaskanal einen zu vernachldssigenden Druckverlust aufweist,
so dass das Gas ungehindert bzw. nahezu widerstandslos durch den Gaskanal stromen kann.
Die maximalen Geschwindigkeiten ergeben sich wie erwartet in der mittleren Ebene des Gas-
verteilerringes, wo das Gas den Ring verlédsst und in das Manifold stromt.

Auffillig in der Abbildung 2012-9 ist die Ausbildung einer Tangentialstromung beim Auftref-
fen des Gases auf die Wand des Luftringes. Dadurch bildet sich auf der linken Seite des Luft-
ringes zwischen dem Manifold und Gaskanal ein Totvolumen. In diesem Gebiet, in dem das
Gas praktisch ruht, wird der konvektive Warmetransport gering sein.
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Abb. 2011-9: Geschwindigkeitsverteilung der Innenstromung im Manifold und im Gaskanal ohne Draht-
gestrick.
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Abbildung 2011-10 zeigt einen Schnitt durch die x-Ebene und damit einen Schnitt durch die
drei Ebenen des Gasverteilerringes. Das Ergebnis bestitigt die theoretischen Uberlegungen
und verdeutlicht die ,,Totgasgebiete” in den Ecken des Ringes, in denen die Gasteilchen durch
die Querschnittsverengung abgebremst und sogar in ihrer Bewegungsrichtung umorientiert
werden.

In den jeweiligen Querschnittsverengungen fungiert dieser Bereich als Diise und beschleunigt
das Gas. In diesem Bereich ist der statische Druck geringer als der dynamische Druck, der
proportional zum Quadrat der Geschwindigkeit ist.

In den Bereichen, in denen das Gas vollstindig abgebremst und zur Ruhe gebracht wird,
herrscht der groBte (statische) Druck der Stromung (dargestellt in dunkelblau).
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Abb. 2011-10:  Geschwindigkeitsverteilung in den drei Ebenen des Gasverteilerrings (umrandet darge-
stellt).

Randstromung:

Die Stromungsverhéltnisse fiir die Randstromung ohne Drahtgestrick gibt die folgende Ab-
bildung wieder. Deutlich zu erkennen ist der seitliche Bypass der Stromung, der durch kon-
struktionstechnische Kassettengestaltung verhindert werden muss, wie z.B. durch eine umlau-
fende Sicke. Diese Sicke existiert in der Realitit, ist jedoch fiir die erste Abschitzung der
Randstromung vernachlissigt worden.
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Abb. 2011-11:  Geschwindigkeitsverteilung der Randstromung ohne Drahtgestrick.

AP 2012 Reaktionskinetische Auslegung

Hinsichtlich der reaktionskinetischen Auslegung wurde u.a. fiir die plasmagespritzen Zellen
ein umfangreiches Versuchsprogramm zur Bestimmung der optimalen Fertigungsparameter
fiir Anoden- und Elektrolytschichten abgearbeitet.

Atmosphérisch Plasmagespritze Anodenschichten.

Im Folgenden sind der Einfluss von Anodenpulverzusammensetzung, KorngroBe, Plas-
mastrom, Distanz zwischen Plasmabrenner und Substrat sowie Plasmagas-Volumenstrom auf
die Permeabilitit der Anodenschicht. Eine hohe Gaspermeabilitit ist wichtig fiir geringe Gas-
transportwiderstande und somit hohe elektrische Leistunsgdichten der Zelle.
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Der Einfluss der Anoden-Zusammensetzungen und des Plasmastromes auf die elektrische

Leitfahigkeit der Schicht ist in Abbildung 2012-4 iiber den gesamten Einsatztemperaturbe-
richt aufgetragen.
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Abb. 2012-4: Temperatur vs elektrische Leitfidhigkeit.

Ein ebenfalls wichtiges Kriterium zur Beurteilung der Auftragsparameter ist die Abscheideef-
fizienz. Sie ist in Abbildung 2012-5 in Abhéngigkeit vom Plasmastrom und in Abb. 2012-6 in
Abhingigkeit vom Abstand zwischen Plasmabrenner und Probe aufgetragen.
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Abb. 2012-6: Auftragseffizienz vs Distanz Plasmabrenner-Substrat.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

permeability of Ni/YSZ layers varies in a wide range

sufficient electrical conductivity at operating temperatures
surface roughness depends on base powder grain size

fine powder is giving a more homogeneous material distribution
NiO and a high graphite content detectable in the sprayed layers
most promising results with fine Ni-graphite / YSZ powder

and a high arc current.
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Elektrolyt

Die ZielgroBen der Brennstoffzelle ,,Offene Zellspannung* und ,,Leistungsdichte* hdngen in
komplexer Weise von den Merkmalen der Elektrolytschicht wie Permeabilitit, Dicke und
Widerstand ab und beeinflussen sicht teilweise gegenseitig. Diese gegenseitigen Bedingungen
sind in Abbildung 2012-7 visualisiert.

Dicke
Elektrolyt

Q-Dreieck

TS-Elektrolyt e

Permeation
(GLR)

Q=-Dreieck
Elektroden/
Substrat

= Ohmscher
Widerstand

Offene Zell- Leistungs-
spannung OCV dichte (0,7V)

Abb. 2012-7: Abhingigkeitspentagon Elektrolytschicht

In den folgenden sechs Abbildungen sind fiir eine Vielzahl thermisch gespritzter Zellen mit
unterschiedlichen Fertigungsparametern die gegenseitigen Abhingigkeiten aufgezeigt. Aus
ihnen lassen sich folgende Anforderungskriterien an die Elektrolytschichten ableiten:

Dicke Elektrolyt: dg < 80 um

Permeation: 1/(kP-d) < 2,0-10-3 m/(h-mbar)
Offene Zellspannung: OCV > 1025 mV
Ohmscher Widerstand: Ronm <400 mQcm?
Leistungsdichte (0,7 V) > 200 mW/cm?
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Korrelation Permeabilitit und Dicke Elektrolyt
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Korrelation Leistungsdichte und Dicke Elektrolyt

B
300
280 O NTioiHwoy | @ BekNISS
N
g 260 - mlulhn {-a wnl.hﬂ'
E 240 PX243 X380
@ NTi01Wo1
[ PX251
~ 220 Pxosa WX
= 200 NJ301A05 @ NT101W02 i i
g M NT103B21 o PX281 PX194 TR OCY  de AT
372
o 180 4 NT101B0S L sraz | 2% 26R39
~ Pxa7s NT101B37| NT301A04 ® BekNI4s ® BekNIt9
= M NT101B/14
b 160 W NT101840 26R40 11 Ted68
€ 140 26R38
o M NT101B02 M NT101831 g'momeof 26R43
120 NT101B32 | 36A20
100
40 50 60 70 80 90 100 110 120
Dicke / pm
Korrelation R(Ohm) und Leistungsdichte
Dizhn
Elsitraiyt
700
26R38
NE 650 m Pxide
B 26R40 Parraaiiar, Crachar
@) 600 26R43 26R42 PX192 (ELR] —
BekNIT9 oy1a4
£ 500 e W
O 500 PX187 vy N E—}
€ Pxs73 PX262 M NT102K04
450 BekNI4G _pyaza T PXI81__a pizs
c o
. 400 A M NTi01B02 | M NT101B40 :ilzm;mmm X251 1 DT Ll
e NT101B04 W aNTI01BOS T103822 PX254 M NT101B08
NT101B14 = g 'NT1018371
6 350 - riotese - @ NTI01Wo1
=~ 300
o
250 @ BekNIg5
@ NT101HWO3
200 T T T T T
100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350
Pmax (700mV) in mW/cm?
Korrelation OCV und Leistungsdichte
1100 Te468
® NT101W01
26R38 NT102K04
1075 - I NT102KO01
PXI7 1 pemas NT101Wo2 @ NT101HWO3
BekNIgo [ 26R42 PX184 PX380
| PX183
= 1050 PX186 @ oonids i e @ BekNigs
[= 26R40 B PX18TPx179 | oo
c NT301A04: PX{p4 NT301A05
= 1025 26R43 PX3 + ~Rx251
P 36A20 PX263 PX192 M NT101B07
O W NT101B14
@) 26R08 M NT101802 B NT101837 Lo M NT101B08
1000 NT101B32 PX262 it
M NT101B04 W NT103821
M NT101B05
975 B NT103B22
M NT101B40
950 T T T T T T
75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

Pmax (700mV) in mW/cm?2

75



AP 2013 Thermomechanische Auslegung

FEM- Berechungen fiir das CS- Design

Fiir thermomechanische Berechnungen zur Brennstoffzelle soll aus vorhandenen Konstrukti-
onszeichnungen fiir das aktuelle CS2-Design ein Berechnungsmodell fiir das Finite-Elemente-
Programm ANSYS erstellt werden. (TN ZAT 2007-07-06, J. Wolters)

Zunichst wurde versucht, die vorhandenen Catia-Modelle iiber eine spezielle Schnittstelle
direkt in ANSYS einzulesen. Diese iibliche Methode scheiterte jedoch an nicht korrekt defi-
nierten Volumen in dem Catia-Datensatz. Einige Bauteile (z. B. die Unterschale) konnten auf
diesem Wege iiberhaupt nicht eingeladen werden, andere Bauteile konnten nur mit Fehlern
behaftet eingelesen werden.

Aufgrund der Probleme wurde im néchsten Schritt eine Bereinigung des Modells mit dem
ANSYS Design Modeler versucht. Die Bauteile, die iiber die vorhandene Catia-Schnittstelle
nicht direkt eingeladen werden konnten, wurden in Catia als IGES-File exportiert und dann in
dem ANSYS Design Modeler importiert. Einige Probleme im Bereich der Konstruktion konn-
ten anschlieBend bereinigt werden, jedoch konnte auch mit dem {iiberarbeiteten Modell keine
komplette Vernetzung der Geometrie erzielt werden. Fiir die Teilbereiche des Modells, die
zumindest mit Tetraedern vernetzt werden konnten, ergab sich aufgrund von kleinen Struktu-
ren in der Geometrie eine so groBBe Elementanzahl, dass eine Berechnung des Gesamtmodells
letztendlich nur mit einem extrem grolen Rechenaufwand durchfiihrbar gewesen wére. Daher
wurde beschlossen, das vorhandene Catia-Modell zu verwerfen und die Geometrie in ANSYS
komplett neu aufzubereiten.

Berechnungsmodelle in ANSYS

Anhand der durch das Catia-Modell vorgegebenen Abmessungen wurden die Volumen in
ANSYS komplett neu generiert. Dabei wurden bei der Modellerstellung bereits Schnitte er-
zeugt, die eine spitere Vernetzung mit Hexaederelementen ermdoglichen. Hierdurch kann
mehr Einfluss auf die Vernetzungsgiite und die Elementanzahl genommen werden. Abb.
2013-1 zeigt z.B. die Volumen der Unterschale im Bereich der Stromungskanéle mit einer
entsprechenden Hexaedervernetzung.

Abb. 2013-1: Volumen und Vernetzung der Unterschale im Bereich der Stromungskanile
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An der Oberseite der Oberschale und der Unterseite der Unterschale wurde die Glaslotschicht
beriicksichtigt. Beide Schichten weisen eine identische Vernetzung auf und haben zusammen
die Dicke der tatsidchlichen Glaslotschicht. Durch eine Kopplung der Verschiebungsfreiheits-
gerade von Knoten an der Oberseite der oberen Glaslotschicht und den entsprechenden Kno-
ten der Unterseite der unteren Glaslotschicht (periodische Randbedingung) kann vereinfacht
ein ganzer Stack-Aufbau simuliert werden (vgl. Abb. 2013-2), ohne dass alle Zellen eines
Stacks explizit modelliert werden miissen.

Ty s

Abb. 2013-2:  Modellierung eines ganzen Stacks durch Kopplung der Glaslotschichten

AP 2152 Entwicklung von VPS-Schutzschichten fiir BiPo-Kassetten
Durchfiihrung: DLR
VPS-Beschichtung der Kassetten mit ausgewéhlten Materialien

Charakterisierung der plasmagespritzten Schutzschichten und Untersuchung des elektroche-
mischen Verhaltens

77



AP 3200 VPS-CEA
Durchfithrung AP 3211-33: DLR mit BMW
AP 3210 VPS-Anode

AP 3212 Entwicklung von verbesserten Anodenschichten

Zur Verbesserung der Anodenschichten wurde eine systematische Entwicklung begonnen,
wobei als Kriterien die Porositit, die Permeabilitit, die mikrostrukturelle Verteilung der
Schichtkomponenten, die elektrische Leitfahigkeit und die Oberflachenrauigkeit zu Grunde
lagen. Es wurden zwei unterschiedliche Arten von Anodenschichten weiter optimiert; zum
Einen das Schichtsystem mit Nickel gecoatetem Graphit und YSZ (Ni-C+YSZ), zum Anderen
Schichten aus NiO und YSZ (NiO+YSZ). Im Zeitraum dieses Berichts lag der Schwerpunkt
der Entwicklung auf den NiO+YSZ-Anoden, woriiber im Folgenden zusammenfassend be-
richtet wird. Die fiir diese Untersuchung verwendeten Spritzpulver sind in Tabelle 3212-1
aufgefiihrt.

Tabelle 3212-1: Spritzpulver fiir die Anodenschicht-Entwicklung

Pulver Zusammensetzung Morphologie Partikelgrofie
Sulzer Metco 75wWt%Ni+25wt%C Gecoatet -63 um
60226
Becon NiO Agglomeriert -50+15 pm
03-2003-08

NiO+YSZ Anode

Die Standardparameter fiir die Herstellung der Anodenschichten sind als Ausgangspunkt in
Tabelle 3212-2 zusammen mit den modifizierten VPS-Parametern sowie den APS-
Parametern, die fiir die Untersuchung des Partikelverhaltens beim Spritzen und der resultie-
renden Schichtqualitit verwendet wurden, zusammengestellt. Bei Verwendung der VPS-
Standardparameter zeigen die Schliffbilder der Schichten, dass das meiste NiO bereits im
Plasmastrahl zu Ni reduziert wurde (Abb. 3212-1a). Obwohl anhand der lichtmikroskopischen
und REM-Aufnahmen nur eine geringe globulare Porositit der Schichten festgestellt werden
konnte (Bilder 3212-1a und 3212-1b), scheinen die agglomerierten NiO-Partikel ihre Pulver-
eigenschaften auch nach der Reduktion im Plasma beizubehalten (Abb. 3212-1c), wobei
durch die Struktur der Agglomerate eine feine Porositit in der Schicht resultiert.

Tabelle 3212-2: Plasmaspritzparameter fiir die Beschichtung der NiO+YSZ —Anodenschichten.

| Ar He H, Petect p Z Diise
(A) (slpm) (slpm) | (slpm) (kW) (mbar) (mm)
VPS- 550 38 10 4 34 200 260 M3
std 7 mm
VPS- 650 36 0 3 33 200 220 M 2.5
mod. 6 mm
APS 650 35 20 4 40 100 ambient | F4V
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Bei allen Einstellungen wurde auf kalte oder vorgeheizte Substrate gespritzt und dabei die
Pulverinjektion fiir das NiO-Pulver variiert. Die VPS-Parameter wurden modifiziert, um die
Schichtporositidt durch Einbringen vermehrter globularer Poren, aber unter Erhalt eines mog-
lichst hohen Anteils an NiO in der Spritzschicht zu erhohen. Die Depositionsausbeute von
NiO und YSZ wurde dabei ebenfalls beriicksichtigt fiir die Auswahl der neuen Parameter, die
ebenfalls in Tabelle 7 enthalten sind. Mit diesen modifizierten Parametern konnte eine leicht
erhohte Porositdt und ein ausreichend hoher erhaltener Anteil an NiO beobachtet werden
(Abb. 3212-2). Der erhohte NiO-Anteil trat besonders dann auf, wenn NiO extern etwa 10
mm aufBerhalb der Diise ins Plasma injiziert wurde.

. |l L ] - -
'E{ih - Ot
b ST
Z0prm

IT 346 .spPraved

IT 346 .sprarvyed

(b) (c)

Abb. 3212-1: Lichtmikroskopische (a) und REM-Aufnahmen (b und c¢) von Anodenschichten, die mit
Standardparametern hergestellt wurden.
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(a)
Ext. Inject.
DE=52%

(b)
Int. Inject.

| 50 pm |

Abb. 3212-2: Lichtmikroskopische Aufnahme von NiO-Schichten, die mit modifizierten VPS-Parametern
und Injektion des NiO extern 10 mm auflerhalb der Diise (a) bzw. intern 3 mm oberhalb des
Diisenaustritts (b) hergestellt wurden.

Eine weitere Verbesserung konnte durch das Spritzen von NiO unter APS-Bedingungen mit
den Parametern, die in Tabelle 3212-2 aufgefiihrt sind, erzielt werden. Die Verwendung die-
ser Parameter fiihrte zu sehr hohen Plasmaenthalpien, die Depositionsausbeute fiir NiO und
YSZ ist mit diesen Parametern auBerordentlich hoch. Die Partikeltemperatur von NiO kann
durch den Ort der Pulverinjektion beeinflusst werden. Weiterhin kann eine hohe Plas-
maenthalpie die Untersuchung der NiO-Reduktion im Plasma erleichtern.

Die Mikrostruktur einer solchen Schicht ist in Abb. 3212-3 wiedergegeben. Die Schichten
zeigen nicht nur eine signifikant hohere Porositét, sondern auch, dass das meiste NiO nach
dem Spritzprozess erhalten wurde, selbst bei Bedingungen, bei denen die Pulverinjektion ei-
nen Abstand von 0 mm vom Diisenaustrittsort hatte. Wie erwartet, fithrte die hohe Plas-
maenthalpie zu sehr gut aufgeschmolzenen Spritzpartikeln in der Schicht. Es kann davon aus-
gegangen werden, dass die partielle Reduktion von NiO zu Ni im Plasmastrahl hauptsédchlich
auf der Oberflidche der agglomerierten Partikel stattfindet, die in der Abb. als segrierte Grenz-
schichten der Splats erscheinen (helle Bereiche in Abb. 3212-3c). Die Erhaltung der NiO-
Phase wurde durch die Rontgendiffraktometrie bestétigt (Abb. 3212-4). Ein nachteiliger Ef-
fekt allerdings stellt die hohere Oberfldchenrauigkeit dar. Zur Losung dieses Problems ist die
Entwicklung einer Doppelschicht-Anode begonnen worden.

[ 50 pm 1

(a)
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Abb. 3212-3: Lichtmikroskopische (a) und REM-Aufnahmen (b und c) von NiO-Schichten, die mit APS-
Parametern hergestellt wurden.
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Abb. 3212-4: XRD-Diagramme von NiO-Schichten, die mit APS-Parametern und externer Pulverinjekti-
on mit unterschiedlichen Abstinden von der Diisenaustrittséffnung hergestellt wurden.

AuBer den Plasmabrenner-Parametern und den Spritzstrahlbedingungen wurde weiterhin
hauptsichlich der Einfluss der Substrattemperatur auf die Permeabilitdt der Schichten unter-
sucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 3212-3 zusammengefasst. Um
eine hohere Permeabilitit von Anodenschichten zu erreichen, ist das Spritzen unter APS-
Bedingungen auf kalte Substrate vorteilhaft, wie an Hand der Mikrostruktur dieser Schichten

gezeigt werden konnte. Die Oberflachentemperatur der Substrate wihrend des Spritzens steigt
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jedoch stetig, wie in Abb. 3212-5 zu sehen ist. Daher wird ein Kiihlsystem konstruiert, mit
dem die Substrattemperatur auf einem Minimum gehalten und die Permeabilitit der Anoden-
schicht weiter erhoht werden soll.

Tabelle 3212-3: Permeabilititskoeffizienten von NiO+Y SZ-Schichten, die unter APS- und VPS-Bedingungen
auf kalten oder vorgeheizten Substraten hergestellt worden sind.

Anode Type Spray Method | Substrate Condition

Cold Substrate Preheated Substrate

As Sprayed Reduced As Sprayed Reduced
NiO+YSZ | APS 6,9x10" 3,2x10™"* | Not Possible | 1,8x10™
NiO+YSZ | VPS Not Possible | 1,7x10™> | Not Possible | Not Possible

Temperature (C)

|:| 1 L] T T T T
0 alll 100 140 200 2a0 300
Time (5]
Abb. 3212-5: Verlauf der Oberflachentemperatur des Substrats wihrend der Herstellung von Anoden-

schichten.

Ni-C+YSZ Anode

Die bei der Herstellung von Anodenschichten auf der Basis von Ni-C hauptsédchlich unter-
suchten Spritzbedingungen sind in Tabelle 3212-4 zusammengestellt. Die Umgebungsbedin-
gungen des Plasmastrahls wurden veréindert, sodass sowohl APS- wie VPS-Bedingungen ein-
gestellt werden konnten. Entsprechend wurde dann der Spritzabstand fiir beide Spritzbedin-
gungen verindert.

Tabelle 3212-4: Plasmaspritzparameter fiir die Herstellung von Ni-C+Y SZ-Anodenschichten.

| Ar He H2 Petect | P Z Nozzle

(A) (slpm) | (slpm) | (slpm) | (kW) | (mbar) | (mm)
APS 600 40 0 5 35 Ambient | 100 | M 2.5, 6 mm
VPS 600 40 0 5 35 100 260 | M2.5,6 mm
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(a)

Abb. 3212-6:

(b)

Lichtmikroskopische Aufnahmen von Ni-C+YSZ-Schichten; die unter APS- (a) und VPS-
Bedingungen (b) hergestellt wurden.

Die lichtmikroskopischen Abbildungen 3212-6a und b von Ni-C+YSZ-Schichten, die unter
APS- und VPS-Bedingungen hergestellt wurden, zeigen mehrere unterschiedliche Sachver-
halte. Mit APS-Schichten wurden wesentlich hohere Porosititen erzielt, was sich auch in ho-
heren Permeabilititswerten, die in Tabelle 3212-5 aufgefiihrt sind, ausdriickt. Andererseits
zeigten die VPS-Schichten eine homogenere und feinere Verteilung von Ni und YSZ. Unab-
hingig von den Spritzbedingungen wurde ein Ni-Anteil von mehr als 40 vol.% gemessen. Die
Pulverforderraten fiir Ni-C und YSZ wurden daher von einem Verhiltnis von 3:5 auf 3:7 mo-
difiziert, wodurch Anodenschichten mit einem Ni-Anteil von 29-31 vol.% erhalten werden
konnten. Dariiber hinaus wurden niedrigere Oberfldachenrauigkeitswerte fiir VPS-Schichten
erhalten, wie in Abb. 3212-7a zu sehen ist. Dagegen wurden hohere Depositionsausbeuten

beim Spritzen unter APS-Bedingungen festgestellt (Abb. 3212-7b).

Tabelle 3212-5: Permeabilititskoeffizienten von Ni-C+YSZ-Schichten, die unter APS- und VPS-Bedingungen

hergestellt wurden.

Permeabilititskoeffizienten [mz]

APS

22x10M

VPS

73x 100
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Abb. 3212-7: Vergleich der Oberfldchenrauigkeitswerte (a) und der Depositionsausbeute (b) von Ni-C +

YSZ-Anodenschichten, die unter APS- und VPS-Bedingungen hergestellt wurden.
Mit der Kombination der beiden Prozesse, d.h. einer APS-Schicht direkt auf dem Substrat und
einer VPS-Schicht daran anschlieBend konnten die beiden vorteilhaften Schichteigenschaften
gleichzeitig genutzt werden. Es konnte damit eine hohe Porositidt und Permeabilitit erreicht
werden bei gleichzeitiger Beibehaltung einer geringen Oberflidchenrauigkeit und einer feine-
ren Phasenverteilung in der Nihe zur Elektrolytschicht mit erhohtem Anteil an Dreiphasen-
grenzen. In dieser Richtung werden weitere Untersuchungen zur Entwicklung solcher Ano-
denschichten erfolgen.

Im letzten Bericht wurden Ergebnisse von mit APS erzeugten NiO+YSZ-Schichten sowie von
Schichten aus Ni-C+YSZ vorgestellt und diese mit VPS hergestellten NiO+YSZ-Schichten
beziiglich Permeabilitit, Depositionsausbeute, Phasenanalyse und Mikrostruktur verglichen.
Weiterfithrende Untersuchungen wurden zwischenzeitlich fiir APS-gespritzte NiO+YSZ-
Anoden mit unterschiedlichem NiO-Gehalt durchgefiihrt, wobei die in Tabelle 3212-6 aufge-
listeten Pulverrohmaterialien und Spritzparameter eingesetzt wurden.

Tabelle 3212-6: Pulverrohmaterial und Plasmaparameter fiir die urspriinglichen Anodenexperimente

Versuchsnummer | Zusammensetzung Morphologie Partikelgrofie
Becon, CH NiO Agglomeriert -54+15 pm

HC Starck 032830 | ZrO2-9,5 mol% Y203 | gemahlen & gebrochen | -22,545,6 um
Ar H, He | P Enthalpie Z Diise
(slm) (slm) (slm) (A) (kW) MJ/kg) (mm)

35 3 15 600 36 16,5 100 F4v

Abb. 3212-8 zeigt verschiedene Kenndaten von NiO+YSZ-Anoden, die mit APS erzeugt
wurden und einen unterschiedlichen Nickelgehalt nach Reduzierung aufweisen. Die Eigen-
schaften von VPS- erzeugten Anoden dienen dabei als Referenz. Der Nickelgehalt wurde be-
rechnet aus gemessenen NiO-Werten in der Schicht. YSZ und NiO wurden jeweils separat mit
unterschiedlichen Forderraten gespritzt. Die gemessene Depositionsausbeute beider Pulver
erlaubte die genaue Kontrolle des NiO-Gehalts in der zusammengesetzten Schicht. Die Vo-
lumenverhiltnisse der original gespritzten Schicht wurden ebenso durch eine quantitative E-
lementanalyse (EDX) wie eine quantitative XRD-Analyse iiberpriift. Beide Techniken besti-
tigten eine Abweichung von 3%.
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Durch Variation der Pulverférderrate und der Anzahl an aufgebrachten Spritzschichten konnte
fiir verschiedene Zusammensetzungen der Anodenschicht ein konstantes Massen- zu Oberfli-
chenverhiltnis erzielt werden (Abb. 3212-8a). Aufgrund der groben Kornstruktur des NiO-
Rohmaterials vergroBerte sich die Oberflichenrauigkeit der abgeschiedenen Schicht mit
wachsendem NiO-Anteil (Abb. 3212-8b). Wie zu erwarten war, konnten eine bessere Perme-
abilitdt und elektrische Leitfahigkeit des Auftrags durch ein hoheres NiO- (nach Reduktion
Ni-) Volumenverhéltnis erreicht werden (Abb. 3212-8c und 3212-8d).
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Abb. 3212-8: Kenndaten von VPS (Referenz) und APS NiO+YSZ Anoden mit verschiedenem Ni-Gehalt
nach Reduzierung: (a) Masse/Fléache, (b) Oberflichenrauigkeit, (c) Permeabilitdtskoeffi-
zient nach Reduzierung der Beschichtung und (d) elektrische Leitfdhigkeit unter Ar + 5%
H, Atmosphire bei 800 °C.

Jedoch folgte die Leitfdahigkeit nicht dem S-formigen Verlauf, welcher durch die Durchfluss-
theorie zu erwarten war. Die Durchflussschwelle fiir YSZ+Ni-Cermet wird in der Literatur
mit 30 Vol.% Nickel angegeben. Oberhalb dieses Wertes wird ein dramatischer Anstieg der
Cermet-Leitfahigkeit angedeutet. Die Leitfahigkeit von plasmagespritzten Cermetanoden, die
weniger als 30 Vol.% Ni besitzen, miissen noch einer Messung unterzogen werden, um eine
Abweichung von der Durchflusstheorie und dem zugehorigen Schwellwert zu bestétigen.
Ferner konnte durch Vergleich von VPS und APS auf NiC-Basis hergestellten Anoden herge-

85



leitet werden, dass die elektrische Leitfahigkeit hauptsidchlich eine Funktion des Ni-Gehalts in
Cermetanoden ist und weniger durch die Prozessparameter beeinflusst wird.

Nach ihrer Reduzierung besitzen APS-erzeugte Anoden eine hohere Permeabilitéit als VPS-
erzeugte, was auf die stidrker ausgebildeten kornigen Poren im APS-Auftrag zuriickgefiihrt
werden kann (Abb. 3212-9). Jedoch war der Umfang der Porositét ebenso wie die Permeabili-
tdt nicht zufrieden stellend ausgebildet. Um dem entgegen zu wirken, wurde die Einfithrung
einer feinstrukturierten Anodenschicht in Elektrolytndhe in Erwdgung gezogen, welche eine
submikroskopisch offene Porositét besitzt, mit der die Dreiphasengrenzen vermehrt und der
Polarisationswiderstand verringert werden konnen.

(d)

Abb. 3212-9: Gefiigebilder eines polierten Querschliffs einer NiO+YSZ-Anode, welche fiir Referenzpa-
rameter mit VPS (a) und fiir ausgewihlte Parameter mit APS (b) hergestellt wurden. REM-
Bilder derselben gebrochenen Proben: VPS- (c) and APS- Anode (d).
Zu diesem Zweck wurden Anoden mit Doppelschicht entwickelt. Diese bestanden aus den in
Tabelle 3212-7 angegebenen Pulvern. Intensive Arbeiten wurden durchgefiihrt, um die
Spritzparameter und die Abflachung der Partikel, die Schichtform und die Schichteigenschaf-
ten zueinander in Beziehung zu setzen. Nur als Beispiel sollen in den Abbildungen 3212-10
und 3212-11 die linearen und Regressionsexperimente dargestellt sein, welche notwendig
waren, um die Beziehungen zwischen Spritzparametern und Schichtqualitit fiir die untere und
obere Anodenschicht zu bekommen. Auf eine detaillierte Beschreibung soll verzichtet wer-
den.

Tabelle 3212-7: Pulverrohmaterial fiir Anoden mit Doppelschicht.

Versuch Zusammensetzung | Pulverform TeilchengroBe
Untere Becon, CH NiO Agglomeriert | -54+15 um
St HC Starck 8 mol% YSZ Agglomeriert | agg. Dgp < 50 pm

3389366 Teilchen < 1 um
Obere Inframet nano | NiO+YSZ Agglomeriert | -45+15 um
Schicht Teilchen < 100 nm
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Ra [um]
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H2 [slpm] Lagen Currency [A]
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Abb. 3212-10:  Prozess-Auftrags-Verhiltnis fiir die untere der Anodendoppelschichten

Die Daten wurden verkniipft mit der Schichtmikrostruktur, um ein umfassenderes Verstindnis
und eine bessere Spritzkontrolle dieser Art von Schichten zu bekommen. Die hier gezeigten
Kurven beziehen sich auf Ergebnisse der unteren Schicht, welche im Originalspritzzustand
aus agglomeriertem 8 mol% Y SZ-Pulver der Firma H.C. Starck und NiO der Firma Becon im
Verhiltnis 50:50 besteht.
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Abb 3212-11:  Prozess-Auftrags-Verhiltnis fiir die obere der Anodendoppelschichten

Das Ziel war darauf ausgerichtet, Splats von agglomerierten Pulverpartikeln zu bekommen,
die nur teilweise an ihrer Oberfliche aufgeschmolzen sind, wobei die innere submikroskopi-
sche Porositidt wihrend des Plasmaspritzens erhalten bleibt. Auch wurden die Parameter fiir
jede Schicht getrennt voneinander entwickelt, um eine untere Schicht mit Mikro- und Sub-
mikroporositit zu bekommen bzw. eine obere Schicht, die ein deutliches Anzeichen fiir feine-
re submikroskopische Poren erkennen lisst. Eine weitere Uberlegung war, in die untere
Schicht grobere Nickelpartikel einzubetten, um eine kleinere spezifische Fliche zu haben,
welche Redoxreaktionen behindert, wihrend in Elektrolytndhe durch Verwendung nanostruk-
turierter Pulver eine sehr viel hohere spezifische Oberfliche erzielt wird, die die Wahrschein-
lichkeit der Ausbildung von Dreiphasengrenzen deutlich erhoht.

Diese Ziele konnten erfolgreich umgesetzt werden, wie die Gefiigebilder in Abb. 3212-12
zeigen. Schichten, die auf diese Art hergestellt wurden, besitzen eine extrem hohe Permeabili-
tit (Tabelle 3212-8) und eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit (Abb. 3212-13). Entspre-
chende elektrochemische Untersuchungen sind fiir Ende Dezember geplant, um die katalyti-
schen Aktivititen dieser Schichten zu bestétigen.
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Abb. 3212-12: Schliffbilder der unteren NiO+YSZ-Anodenschicht (a und b), der oberen nanostrukturierten
Anodenschicht vor (c) und nach Reduktion (d). REM- Bilder des Querschnitts der gebroche-
nen oberen Schicht (f) sowie das Innere eines zugehorigen Pulverpartikels vor Reduktion mit
erkennbarer Feinporigkeit (g) und nach Reduktion mit deutlicher Kornvergroberung (h).
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Tabelle 3212-8:Permeabilitit einer Anode mit Doppelschicht verglichen mit fritheren mit APS und VPS her-
gestellten NiO und Ni-C basierten Beschichtungen.

VPS APS Ni-C Untere Obere Doppel
Referenz | konventionell Schicht | Schicht | Schicht
Druck (mbar) |>220 130 40 20 35 28

Das von BMW gestellte Messgerit wurde verwendet, um Driicke bei einer Durchflussmenge
von 5 1/h Luft abschitzen zu konnen. Die angegebenen Werte beziehen sich alle auf den ori-
ginalen Spritzzustand. Im Falle von NiO fielen die Druckwerte nach Reduktion deutlich ab.
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Abb 3212-13:  Elektrische Leitfahigkeit einer Anode mit Doppelschicht aus NiO+YSZ unter Ar + 5% H,
Atmosphire bei 800 °C.

AP 3214 Verbesserung der Anodenstabilitiit bei hiufiger und schneller thermischer
Zyklierung sowie der Redoxstabilitiit bei wiederholter Anodenoxidation

Die Entwicklungsergebnisse zu hinsichtlich thermischer Zyklierung und Redox-Stabilitét ver-
besserter verbesserten Anoden sind unter AP 8212 beschrieben.

AP 3215 Untersuchung der Ni-Diffusion und Ni-Agglomeration bei Dauerbetrieb und
thermischer Zyklierung

Die Entwicklungsergebnisse zur Ni-Diffusionsproblematik werden im AP 1200 abgehandelt.
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AP 3221 Entwicklung von Elektrolytschichten mit verbesserter Gasdichtigkeit

Im Zeitraum des zweiten Halbjahres 2004 wurden verschiedene YSZ-Pulver, die in Tabelle
3221-1 zusammengestellt sind, in “Screening Tests” an der DC3-Anlage untersucht. Auf der
Grundlage der gemessenen Leckraten der Schichten bei Raumtemperatur und der Deposition-
sausbeute als Kriterien wurden zwei Pulver, ndmlich das Pulver mit der Bezeichnung F6239
von Sulzer-Metco und das Pulver mit der Bezeichnung 032830 von H.C. Starck in die ndhere
Auswahl genommen. Der vorhergegangene Zwischenbericht behandelte die Prozessoptimie-
rung fiir das Pulver von Sulzer-Metco, wohingegen die Prozessoptimierung des Pulvers von
H.C. Starck Gegenstand dieses Kapitels ist.

Tabelle 3221-1: Ausgewihlte Pulver fiir die Elektrolytschicht-Entwicklung

Pulver Zusammensetzung | Morphologie Partikelgrofie

HC Starck 9,5 mol% gebrochen -22,5+5,6 um

032830 Y203.7Zr203

(1.4) HC Starck | 3 mol% agglomeriert und -45+10 ym

50942 Y203.Zr203 gesintert

Sulzer Metco 8 mol% gebrochend -204+5 um

F6239 Y203.7Zr203

(2.4) Praxair 10 Mol% Sc203. Agglomeriert und -60+22 um
ZrO2 gesintert [-45+15 pm]*

(1.3) Inframat 10 Mol% Y203. Agglomeriertes Na- | dsp =20 um
ZrO2 nopulver

*In der Tabelle iiber die Spritzpulver, die von BMW aufgestellt worden war, betrug die Partikel groBBenvertei-
lung des Sc,0s-dotierten ZrO,-Pulvers von Praxair -45+15 um, wohingegen die wirkliche Verteilung bei -
60+22 um lag.

Es wurde eine statistische Versuchsplanung (DoE = Design of Experiments) durchgefiihrt, um
die Korrelation der in Tabelle 3221-2 zusammengestellten Plasmaspritzparameter mit der
Depositionsausbeute (DE = Deposition Efficiency) und der Leckrate bei Raumtemperatur zu
bestimmen.

Tabelle 3221-2: Plasmaspritzparameter fiir die Elektrolytschicht-Entwicklung

Ausgewihlte Variablen

Ar H2 He I Z
slm slm slm A mm
30-56 2-10 0-38 500-700 250-350
Abhéngige Variablen
Spannung 52-69V
Elektrische Leistung r 27-44 kW
Pulverfordergasrate 0,5-1,4 slm
Konstante Parameter
Anodendiise Mach 3- 6mm
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Die Prozessoptimierung zielte hauptsichlich auf niedere Leckraten und in zweiter Linie auf
hohe Depositionsausbeuten. Zu einem nachfolgenden Zeitpunkt wurden auch weitere Expe-
rimente durchgefiihrt, bei denen der Einfluss von Parametern, wie Stromstirke am VPS-
Brenner, Kammerdruck des VPS-Kessels und Flussrate des Spritzpulvers auf die Qualitit der
Beschichtung untersucht wurde.

Einfluss der Plasmagase auf die Beschichtungsqualitit

Die Abbildungen 3221-1a und b fassen die Ergebnisse fiir die Depositionsausbeute DE und
die Leckrate der resultierenden Schichten bei verschiedenen Parametereinstellungen fiir das
Elektrolytpulver von H.C. Starck zusammen. Verglichen mit dem Elektrolytpulver von Sul-
zer-Metco (F6239) wiesen die Schichten mit dem Pulver von H.C. Starck eine um etwa 10-
19% niedrigere Beschichtungsausbeute auf. Der Vergleich der Leckraten der Schichten, die
mit den beiden unterschiedlichen Pulvern hergestellt worden waren, zeigte hingegen ver-
gleichbare Werte. Aus den Ergebnissen der statistischen Versuchsplanung (DoE) wurden
Regressionsgleichungen bestimmt, mit denen die voneinander abhidngigen und die unabhén-
gigen Einfliisse der angewandten variablen Parameter auf die Depositionsausbeute und die
Leckrate untersucht werden konnten.

Abb. 3221-2 zeigt die Korrelation zwischen den Gasfliissen von drei Plasmagasen (Ar, He
und H;) und der Depositionsausbeute der gespritzten Pulver zusammen mit der Auswirkung,
die eine Variable auf eine Anderung der Depositionsausbeute hat. Die Ergebnisse zeigen, dass
bei einer Erhohung der Depositionsausbeute mit zunehmender Volumenflussrate der unter-
schiedlichen Plasmagase Wasserstoff im Vergleich zu Argon einen doppelt so hohen und im
Vergleich zu Helium einen um den Faktor 1,6 hoheren Effekt aufweist. Ahnliche Korrelatio-
nen und Einflussfaktoren der drei Gase in Bezug auf die Leckrate der Schichten ergeben sich
aus Abb. 3221-3. Eine Erhohung der Gasfliisse von Ar und He resultierte in einer linearen
bzw. parabolischen Abnahme der Leckraten, wohingegen sich diese mit erhohter H,-Zugabe
leicht erhohten. Die Leckdichte hiangt daher hauptsidchlich von der Ar-Flussrate und in etwas
geringerem Ausmal} vom He-Gasfluss ab, wihrend fiir H, nur ein sehr geringer Einfluss fest-
gestellt wurde.
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Abb. 3221-1: Einige reprisentative Ergebnisse von Schichten aus dem YSZ-Pulver von H.C. Starck auf
Plansee-Substraten fiir verschiedene Einstellungen der Plasmaspritzparameter in Bezug auf
Messungen der Depositionsausbeute (a) und der Leckrate (b).Die Leckratenwerte wurden
bei 100 mbar Druckdifferenz zum Atmosphirendruck bestimmt und auf einen Auftrag von
0,4 g bezogen.
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Abb. 3221-2: Korrelation zwischen Volumenflussraten der verwendeten Plasmagase und Deposition-

sausbeuten fiir Schichten mit YSZ-Pulver von H.C. Starck auf Plansee-Substraten (a) sowie
Einflussfaktoren der Gase (absoluter Effekt) auf die Depositionsausbeute (b).
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Abb. 3221-3: Korrelation zwischen Volumenflussraten der verwendeten Plasmagase und Leckraten fiir
Schichten mit YSZ-Pulver von H.C. Starck auf Plansee-Substraten sowie Einflussfaktoren
der Gase (absoluter Effekt) auf die Leckrate (b).

Eine erhohte Temperatur der Spritzpulverpartikel kann mit hoheren H,-Flussraten bis zu ei-
nem asymptotischen Grenzwert erreicht werden, wohingegen die Partikelgeschwindigkeit
sich mit variierendem H,-Gehalt nicht signifikant dndert. Andererseits konnen hohere Parti-
kelgeschwindigkeiten prinzipiell mit erhohten Ar-Flussraten erreicht werden (bei konstanter
Einstellung der iibrigen Parameter), da Ar eine niedrige Enthalpie und niedrige thermische
Leitfdhigkeit und damit praktisch keinen Einfluss auf die mittlere Partikeltemperatur hat. He-
lium, das im Vergleich zu H, und Ar als Extreme eine mittlere Enthalpie aufweist, ist ein
hochviskoses Gas. Die Ergebnisse der Depositionsausbeute und der Leckdichtemessungen
ergaben, dass erhohte Partikeltemperaturen der bestimmende Faktor fiir eine verbesserte De-
positionsausbeute ist, wihrend hohere Partikelgeschwindigkeiten nur eine untergeordnete
Rolle spielen. Andererseits kann die Leckrate durch hohere Partikelgeschwindigkeiten auf
Grund hoherer Gasflussraten und/oder hoherer Plasmaviskositit reduziert werden, sie kann
aber nur in geringem Mal3 durch Temperaturinderung der Partikel beeinflusst werden. Es
muss jedoch hervorgehoben werden, dass diese Erkldrung nur fiir Spritzbedingungen giiltig
ist, bei denen die Partikel beim Auftreffen auf dem Substrat in geschmolzenem Zustand sind.
Auf Grund dieser Ergebnisse wurden als optimierte Parameter beziiglich Depositionsausbeute
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und Leckrate Gasflussraten fiir Ar, He und H, von 54, 34 und 8 Standardlitern/Minute
(SLpM) bestimmt. Eine solche Plasmagaszusammensetzung hat jedoch eine sehr hohe elektri-
sche Leistung von 46 kW zur Folge, was zu einem erhohten Verschlei3 des Plasmabrenners
fiihren kann. Als Kompromiss wird daher eine Gasflussrate von 54, 24 und 2 SLpM fiir Ar,
He und H; empfohlen.

Einfluss von Stromstéirke, Spritzabstand, Kammerdruck und Pulverforderrate auf die Be-
schichtungsqualitit

Experimente mit statistischer Versuchsplanung wurden weiterhin durchgefiihrt, um den Ein-
fluss anderer Plasmaspritzparameter auf die Depositionsausbeute und die Leckrate von Elekt-
rolytschichten, die mit dem Spritzpulver von H.C. Starck hergestellt wurden, zu untersuchen.
Die Plasmagaszusammensetzung und die Anodendiise wurden konstant gehalten, wie aus Ta-
belle 3221-3 zu ersehen ist.

Abb. 27 stellt die Abhingigkeit der Depositionsausbeute des Pulvers und der Leckrate der
Schichten vom Spritzabstand und der eingestellten Stromstédrke bei der Plasmaentladung dar.
Mit verinderlichem Spritzabstand Z konnte keine signifikante Anderung der Depositionsaus-
beute und der Leckrate festgestellt werden. Hohere Stromstidrkewerte fithrten jedoch zu er-
hohter Depositionsausbeute im Bereich von 11-19% und zu niedrigeren Leckraten zwischen
15 und 19%. In Abb. 28 werden die Ergebnisse beziiglich Depositionsausbeute und Leckrate
der Schichten in Abhéngigkeit der Pulverforderrate und des Kammerdrucks zusammenge-
fasst. Obwohl kein substanzieller Unterschied bei den Leckraten fiir die beiden Kammerdru-
cke beobachtet werden kann, wurde bei einem Druck von 80 mbar eine hohere Deposition-
sausbeute von etwa 16% bei einer Pulverforderrate von 10 g/min gemessen. Eine niedrigere
Pulverforderrate wirkt sich vorteilhaft auf die Werte fiir Depositionsausbeute und Leckrate
aus. Der Einfluss ist stark ausgeprégt im Falle der Depositionsausbeute, wohingegen nur eine
leichte Verbesserung bei der Leckrate fiir niedrigere Pulverforderraten bestimmt werden
konnte. Obwohl eine hohere Pulverforderrate niedrigere Depositionsausbeuten ergibt, ernied-
rigt sich die Anzahl der Durchgénge und damit der Spritzzeit, um eine 50 um dicke Elektro-
lytschicht zu erhalten. Aus Kostengesichtspunkten muss daher ein Kompromiss geschlossen
werden, um die geeignetste Pulverforderrate festzulegen.

In Tabelle 3221-4 sind die optimierten Plasmaspritzparameter fiir das YSZ-Pulver von H.C.
Starck zusammengestellt, die sich aus den diskutierten Versuchsreihen ergeben.

Tabelle 3221-3: Konstant gehaltene Plasmaspritzparameter wihrend der Versuche mit statistischer Versuchs-

planung

Ar He H, Nozzle
(slpm)—(g/min) (slpm)—(g/min) (slpm)—(g/min)

54-964 24-473 2-0,2 M 3/ 6 mm

Tabelle 3221-4: Optimierte Parameter fiir das YSZ-Pulver (9,5 YSZ)
I Ar He H2 Peect | Enthalpy | p Z Powder | Nozzle

(A) | (slpm) | (slpm) | (slpm) | (kW) | (MJ/kg) (mbar) | (mm) | (g/min)
(g/min) | (g/min) | (g/min)

650 |54 24 2 43 15.4 80 260 10 M3
96,4 4.3 0.2 6 mm
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Abb. 3221-4: Einfluss des Spritzabstands (Z) und der Stromstérke (I) auf die Depositionsausbeute (a) und
die Leckdichte der resultierenden Schichten (b), die mit YSZ-Pulver von H.C. Starck auf
Plansee-Substraten abgeschieden wurden.
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Abb. 3221-5:
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Einfluss der Pulverforderrate und des Kammerdrucks auf die Despositionsausbeute (a) und

die Leckdichte der resultierenden Schichten (b), die mit YSZ-Pulver von H.C. Starck auf
Plansee-Substraten abgeschieden wurden.

Einfluss der Substrattemperatur auf die Beschichtungsqualitéit

Neben Parametern fiir den Plasmabrenner wurden Parameter, wie die Pulverinjektion und der
Kammerdruck sowie die Oberflachentemperatur des Substrats und die Temperatur der zuvor
aufgetragenen Schichtlage, untersucht, da sie zu den kritischsten Parametern gehoren, die die
Leckratenwerte von gespritzten Schichten bestimmen. Aulerdem beeinflusst die Substrattem-
peratur die Depositionsausbeute von Spritzpulvern.

Der Einfluss der Substrattemperatur wurde durch Variation der Temperatur der Heizplatte als
auch durch die Anzahl der Durchginge des Plasmastrahls beim Vorheizen bestimmt. Die Pa-
rameter fiir das Vorheizen mit dem Plasmastrahl und die Spritzpulverparameter sind in Tabel-
le 3221-5 zusammengefasst. Die erhaltenen Ergebnisse werden in Abb. 3221-6 dargestellt.

Tabelle 3221-5:

Plasmaspritzparameter fiir die Substratvorheizung und die Beschichtung mit dem 9,5 YSZ-

Pulver von H.C. Starck.

| Ar He

H, Peect | P Z Powder | Nozzle
(A) | (slpm) | (slpm) | (slpm) | (kW) | (mbar) | (mm) | (g/min)
Preheating | 600 | 40 10 8 36 80 250 0 M3
6 mm
Spraying | 650 |42 19 5 36 80 260 10 M3
6 mm
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Abb 3221-6: Leckraten der YSZ-Schichten in Abhéngigkeit der Heizplattentemperatur (a) und der An-
zahl der Durchginge beim Vorheizen mit dem Plasmastrahl (b).

Verschiedene Phianomene konnen zusammenwirken, um die Leckratenwerte mit steigender
Substrattemperatur zu erniedrigen. Zunichst bewirkt eine erhohte Substrattemperatur einen
Ubergang der Splatmorphologie von haufenférmigen (,,splashed*) zu abgeplatteten scheiben-
formigen (,,disk-shaped*) Splats, wodurch die Porositit der Schicht erniedrigt wird. Zweitens
kann oberhalb der Ubergangstemperatur die Rissdichte der Splats, die sich durch Relaxation
von Spannungen beim Abschrecken ergibt, mit steigender Substrattemperatur oder steigender
Temperatur der bereits abgeschiedenen Schichtlage vermindert werden. Drittens hingen auf-
gebaute Spannungen in der Schicht stark von der Substrattemperatur ab, wobei fiir die meis-
ten Materialien mit einem kleineren thermischen Ausdehnungskoeffizienten als dem des Sub-
strats ein Ubergang von Zugspannung auf Druckspannung auftritt, wenn das Substrat auf
Temperaturen im Bereich von 250-350°C aufgeheizt wird. Dabei erh6hen sich normalerweise
die Druckspannungen linear mit steigender Substrattemperatur. Hohere Druckspannungen
wirken sich in einer Reduzierung der Bereiche verstidrkter Rissbildung und einer Rissaushei-
lung aus. Diese drei Mechanismen konnen sich vorteilhaft in verminderten Schichtdefekten
zwischen den Lamellen, in einer verminderten kugelférmigen Porositit und in geringer Riss-
bildung auswirken, was folglich zu besseren Leckratenwerten fiihrt.

Hohere Substrattemperaturen konnen aber auch zu thermischem Verzug der Substrate beim
Beschichten fiihren, was insbesondere bei der Beschichtung der Kassetten fiir die Stackas-
semblierung unerwiinscht ist. Es sind daher weitere Untersuchungen notwendig, um einen
Kompromiss zu finden, der eine Erhohung der Substrattemperatur erlaubt, ohne dass sich die
Kassetten wolben oder verziehen. Die Abhidngigkeit der Schichtqualitit von der Oberfldchen-
temperatur des Substrats wirft ein weiteres Problem auf. Normalerweise werden mehrere Pro-
ben auf einen wiarmeleitfihigen Substrathalter montiert, um eine bessere Vorheizung der Sub-
strate von der Riickseite zu erreichen. Dies impliziert, dass wihrend der Beschichtung einer
Probe oder eines Beschichtungsbereichs die Wirmeiibertragung vom Plasma auf den Sub-
strathalter die mittlere Temperatur des Substrathalters sich parabolisch erhoht. Das beim Be-
schichten folgende Substrat bzw. der folgende Beschichtungsbereich hat dadurch eine hohere
Anfangstemperatur als das vorhergehende bzw. der zuvor beschichtete Bereich. Dies kann
eine verminderte Reproduzierbarkeit der Schichtqualitit zur Folge haben. Um dies zu verbes-
sern, wird als Losung die Entwicklung einer segmentierten Heizplatte vorgeschlagen, die den
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Wirmeiibergang von einer Beschichtungszone zur ndchsten verhindert. Eine solche segmen-
tierte Heizplatte wurde konstruiert und in die Anlage DC3 eingebaut; eine Beschreibung und
Diskussion dazu wird in einem der folgenden Kapitel dieses Berichts gegeben. Eine bessere
Losung fiir dieses Problem wiire eine Vorheizung von der Vorderseite der Substrate, die auf
einem thermisch isolierenden Substrathalter montiert sind. Die Installation eines solchen Sys-
tems erfordert aber einen hohen Aufwand an mechanischen und elektrischen Arbeiten, die
mittlerweile beim DLR begonnen worden sind.

Aktueller Stand der Elektrolytschicht-Entwicklung

In Abb. 3221-7 wird die Leckrate der Elektrolytschichten, die mit dem YSZ-Spritzpulver von
Sulzer-Metco und dem von H.C. Strack auf NiO+YSZ-Anoden hergestellt worden sind, bei
Anwendung der jeweils optimierten Parameter mit denen von Schichten mit Standardparame-
tern verglichen. Beide Spritzpulver, die mit optimierten Parametern gespritzt wurden, zeigen
praktisch identische Leckratenwerte. Die Verbesserung im Vergleich zu den Leckratenwerten,
die mit Schichten bei Anwendung von Standardparametern erzielt wurden, betrdgt 126%. Es
ist dabei zu bemerken, dass die Leckrate von Elektrolytschichten auf reduzierten Anoden-
schichten um etwa 18% hoher ist als die von Elektrolytschichten, die direkt auf Plansee-
Substrate aufgetragen worden waren. Die dargestellten Standardparameter stammen dabei von
der Beschichtung mit YSZ-Pulver von Medicoat.
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Abb. 3221-7: Vergleich der Leckraten von YSZ-Elektrolytschichten auf NiO+YSZ-Anoden und Plansee-
Substraten nach Reduktion der Anode. Die Standardparameter beziehen sich auf H.C.
Starck-Pulver fiir die Beschichtung auf NiO+YSZ-Anoden. Die Leckratenwerte wurden auf
einen Auftrag von 0,40 g Elektrolytschicht normiert.

Abb. 3221-8 zeigt Schliffbilder, die mit Lichtmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie
(REM) von Schichten aus Spritzpulver von Sulzer-Metco und von H.C. Starck mit Standard-
parametern und optimierten Parametern aufgenommen wurden. Bei den Schichten mit opti-
mierten Parametern sind bessere Kontakte zwischen den Lamellen zu sehen. Jedoch tritt bei
diesen Schichten auch eine ausgeprigte Rissdichte innerhalb der Lamellen auf. Um weitere
Fortschritte hinsichtlich verbesserter Leckdichte bei Elektrolyt- und Isolierschichten zu erzie-
len, sind grundlegende Untersuchungen zu einem verbesserten Verstindnis notwendig, wie
Mikrorisse vermieden oder wieder geschlossen werden konnen.
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Abb. 3221-8:  Lichtmikroskopieaufnahmen einer Schicht aus YSZ-Pulver von H.C. Starck mit Standard-
parametern (a) einer Schicht aus Pulver von Sulzer-Metco mit optimierten Parametern (b),
einer Schicht aus Pulver von H.C. Starck und optimierten Parametern (c) und REM-
Aufnahme bei stirkerer VergroBBerung einer Schicht aus Pulver von H.C. Starck mit opti-
mierten Parametern (d).

Bislang wurde die Leckrate der Zellen bei Raumtemperatur mit Luft als Medium bestimmt.
Um ein besseres Verstindnis beziiglich des Zusammenhanges zwischen OCV und Leckrate
zu erhalten, wurde eine Hochtemperaturleckmessung aufgebaut. Hierzu wurde der bestehende
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Leckmessstand erweitert mit einem Ofen. Als Messapparatur wird eine modifizierte Wicke-
Kallenbach-Zelle verwendet. Die Substrate werden in einen Rahmen eingeschweif3t. Dadurch
sind die Randbedingungen vergleichbar mit den Kassetten. AnschlieBend wird darauf eine
Halbzelle mit Anode und Elektrolyt per VPS aufgetragen. Als Substrate werden Rhodius-
Gestricke und Plansee-Substrate verwendet.

Beim Beschichten zeigte sich, dass die Rhodius-Gestricke durch den Wéarmeeintrag stark
durchgebogen wurden. Dariiber hinaus bildeten sich auch Risse in der Elektrolytschicht. Da-
her wurden nur Zellen mit Plansee-Substrat verwendet. Die Beschichtung von eingeschweif3-
ten Planseesubstraten war ebenfalls nur nach vorheriger Behandlung moglich. Dabei wurden
die Proben auflerhalb der Substratfliche sandgestrahlt und im Ofen bei 900°C spannungsarm
gegliiht, s. Abb. 3221-9. Das Sandstrahlen der glatten Rahmenoberfliche und die Schweil3-
naht ist notwendig, um die Haftung der Schichten zu gewéhrleisten.
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Abb. 3221-9: Beschichteter Rahmen mit eingeschwei3tem Substrat

Die Unterschiede zum bisherigen Verfahren sind folgende:

¢ Dichtung nun nicht mehr auf Substratfliche, sondern auf Metallrahmen
e Moglichkeit zur in-situ Reduktion der Anode
e Untersuchungen zum Einfluss von Zyklen moglich

Im Messstand wurden Halbzellen mit Medicoat 8YSZ und H.C. Starck 3YSZ-
Elektrolytpulver gemessen. Die Zellen wurden hochgeheizt bis zur Temperatur, bei denen die
Wills-Ringe ihre Dichtheit erreichen, etwa 830°C. Danach wurden die Anoden mit Formier-
gas (Ar + 5% H,) reduziert. Dann wurden die Zellen noch fiir 24 h weiterbetrieben. Beim
3YSZ wurde auch ein Langzeittest iiber 240 h durchgefiihrt .Durch die Verinderung des
Messaufbaus wurden auch Anderungen der Raumtemperaturleckrate festgestellt. Dies ist auf
die Verdnderung der Art und Weise der Abdichtung zuriickzufiihren. Beim alten Design wur-
de auf der relativ unebenen Zellflache abgedichtet. Beim neuen Design ist die Dichtung nun
auf der ebenen Rahmenfldche. Dadurch ist eine Verbesserung der Seitenabdichtung festzustel-
len. An der Probe IT326 wird dies beispielhaft in Tabelle 3221-6 dargestellt.

Tabelle 3221-6: Ubersicht Leckraten bei verschiedenen Dichtungskonzepten

Probe | Leckrate altes Setup Leckrate neues Setup | Leckrate Wills-Ring
Raumtemperatur Raumtemperatur Raumtemperatur

IT326 | 1,4x 107 7,7 x 107 1,58 x 10~

101



1,80E-02

1,60E-02 +—

i
1,40E-02 Gummiring D(Aufhe{z‘en)
Raumtemp. I B Gummiring
1,20E-02
Nach 1hr
Reduktion
o 1,00E-02 A M
[ —
% Nach 24h
— acl
3 8,00E-03 14 1 = Ar+H,

6,00E-03

4,00E-03 -+ M~ — — {1 1

2,00E-03

0,00E+00 + T T T T T T T T T T T T T T T T T T
25 75 100 150 200 260 300 350 400 450 500 560 610 650 730 750 800 822 825 825 829 829 830 830 830

Temperatur °C

Abb. 3221-10:  Leckratenverlauf der Probe IT326 (8YSZ)

In Abb. 3221-10 ist zu sehen, dass beim Aufheizvorgang der Wills-Ring mit steigender Tem-
peratur immer dichter wird. Er erreicht bei der Temperatur von ca. 610 °C seine maximale
Dichtigkeit. Diese ist auch besser als die konventionelle Leckdichtigkeit mit Gummi-O-
Ringen (rote Sédule). Bei 800 °C wird fiir 1 h Formiergas eingeleitet, um die Anode zu redu-
zieren. Dies fiihrt zu einem leichten Anstieg der Leckrate. Nach weiteren 24 h hat sich die
Leckrate weiter erhoht, bleibt dann aber relativ stabil.

IT331Heating [3YSZ HCSt 877.2mg/Anode(Ni/C+YSZ )]
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Abb. 3221-11:  Leckratenverlauf der Probe IT331 (3YSZ)

In Abb. 3221-11 ist der Leckratenverlauf der Probe IT331 zu sehen. Diese Zelle besitzt einen
Elektrolyten aus 3YSZ. Im Vergleich zum 8YSZ ist dieser Elektrolyt dichter und zeigt auch
nicht das typische Verhalten der Wills-Ringe mit ansteigender Temperatur. Mit dieser Probe
wurde eine Langzeitmessung iiber 240 h durchgefiihrt. Dabei wurde jeden Tag die Leckrate
bestimmt. Diese ist langsam angestiegen von 1,33 x 10~ mbar*1/s*cm? auf einen Wert von
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1,58 x 10 mbar*1/s*cm2. Das bessere Verhalten des 3YSZ erkliirt sich aus der htheren me-
chanischen Stabilitiit gegeniiber dem 8YSZ.

Aus den bisher gemessenen Zellen konnen folgende Schliisse gezogen werden:

e Zellen, die den Aufheizvorgang iiberleben, iiberleben auch die Anodenreduktion

e Wenn die Zellen undicht sind, dann zeigt sich dies bereits beim Autheizvorgang. Die
bereits vorhandenen Lecks (Risse) wachsen durch die Thermospannungen

e Nach der Anodenreduktion bleibt die Leckrate stabil

e 3YSZ-Elektrolyte sind gasdichter

Optimierung der Spritzparameter fiir das gemahlene und gebrochene Pulver 9,5 mol% YSZ (-
22,5+45,6 um) der Firma H.C. Starck.

Diese zeigten, dass mit steigender Durchflussmenge bei jedem der verwendeten Plasmagase
die Leckrate im Elektrolyten abnimmt und die Pulverdepositionsrate zunimmt. Jedoch wird
der hauptsichliche Einfluss auf die Leckrate durch Ar ausgeiibt, dicht gefolgt von He (8,5%
weniger als bei Ar), wihrend H, nur einen unbedeutenden Beitrag liefert (96% weniger als
Ar). Andererseits iibt H, einen doppelt so hohen Einfluss wie Ar und einen 1,6-fach hoheren
wie He auf die Depositionsausbeute von 9,5 mol% YSZ aus. Da die Partikelgeschwindigkeit
vor allem von Ar durch seinen hoheren Impulsiibertrag auf die Teilchen und Helium mit sei-
nem hoheren Widerstandsbeiwert bestimmt wird, wurde davon ausgegangen, dass die Gas-
leckrate mit Hilfe des Plasmagases verringert werden konnte, da dann hohere Partikelge-
schwindigkeiten bei ausreichender Pulveraufschmelzung moglich wiren. Eine hohere thermi-
sche Leitfihigkeit und Enthalpie des Plasmas, was vor allem mit mehr Wasserstoff, aber auch
durch Heliumzugabe erreicht wird, kann ebenso zu hoheren mittleren Partikeltemperaturen
fiihren wie zu mehr Pulverteilchen, die die Schmelztemperatur erreichen. Beides wiirde zu
einer hoheren Depositionsausbeute beitragen. Es wurde vorgeschlagen, diese Hypothesen
durch einen Vergleich der Spritzparameter mit der Partikeltemperatur und —geschwindigkeit,
welche mit dem Messsensor Accuraspray g3 ermittelt werden sollten, zu iiberpriifen.

Tabelle 3221-7: Polynomgleichungen nach einer Regressionsanalyse der Ergebnisse fiir H.C. Starck Pulver 9.5
mol% YSZ (-22+5 pum).

Gleichungen R?

Leckrate (Pa-m/s)

y1=15.74-0.12x,-0.14x,-0.03x3+1.48x10x,” 094 1GL1

Depositionsausbeute (%)

v2=-0.53+0.19x;+0.53x,+3.07x3-0.07x; x;3 085 ol-2
Mittlere Temperatur des Teilchenstrahls (°C) 0.56 GL 3
15=2142.13+6.11x;+22.04x,+10.82x3-0.40x /x5 ’ '

Mittlere Geschwindigkeit des Teilchenstrahls (m/s) 0.79 Gl 4

y4=508. 19+2.32)61+4.47)C2-4.69X3-0.07XI)C2

Es zeigte sich, dass die Werte fiir die Teilchengeschwindigkeit und —temperatur wéhrend der
DOE-Versuche den erwarteten Verldufen folgten, wie dies in den Polynomgleichungen (Ta-
belle 3221-7) und ihrer experimentellen Bestéitigung (Tabelle 3221-8) zu sehen ist.
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Tabelle 3221-8: Spritzversuche, um die Giiltigkeit der Polynomgleichungen aus Tabelle 3221-7 tiberpriifen zu

konnen
Versuchsnummer 18 19
Gemessene Leckrate (Pa-m/s) 9.89+0.74 6.59+0.56
Leckrate nach Gl. 1 (Pa-m/s) 10.34 6.72
relativer Fehler (%) -4.5 -2.0
Gemessene Deposition (%) 31.27+1.55 25.51+2.27
Deposition nach Gl. 2 (%) 30.32 28.02
relativer Fehler (%) 3.0 -9.9
Gemessene Temperatur (°C) 2518492 2500488
Temperatur nach Gl. 3 (°C) 2505 2495
relativer Fehler (%) 0.5 0.2
Gemessene Geschwindigkeit (m/s) 57248 635+7
Geschwindigkeit nach Gl. 4 (m/s) 567 637
relativer Fehler (%) 0.9 -0.3

Jedoch nahm die Partikelgeschwindigkeit mit zunehmendem Wasserstoffanteil im Plasma ab.
Dies konnte damit erklirt werden, dass die Ausdehnung des Plasmas unter moderaten Vaku-
umbedingungen bei mehr Wasserstoff zu einer weniger wirksameren Plasma-Teilchen-
Energieiibertragung fiihrt. Verstiarktes Verdampfen von Pulverteilchen kann auftreten, wenn
das Verhiltnis von Plasma- zu Partikelleitfihigkeit mehr als 0.03 betrdgt. Die dabei entste-
hende Dampfwolke begrenzt den Wirme- und Impulstransport vom Plasma zum Partikel.
Diese Bedingungen scheinen wéhrend des Spritzens von schlecht leitendem YSZ dann zu
herrschen, wenn das Plasma einen hohen molaren Anteil an Wasserstoff besitzt. Mit Hilfe der
Regressionsanalyse wurde daran anschlieend eine Reihe weiterer Experimente konzipiert,
um die Leckrate als Funktion der Partikeltemperatur und —geschwindigkeit bestimmen zu
konnen. Diese Ergebnisse sind in Abb. 3221-12 dargestellt.

12

Tp=2500°C

11 ~

—_
e}
I

Leak rate (Pa.m/s)
[o2e]

y =-0,0405x + 32,263

4 ‘ ‘
540 590 640

Mean velocity of particle jet (m/s)

Bild 3221-12:  Leckrate einer 9.5 mol% YSZ- Schicht als Funktion der mittleren Geschwindigkeit und

Temperatur des Partikelstrahls, gemessen mit Accuraspray g3.
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Wie von den zuvor berechneten Polynomgleichungen vorausgesagt, bestitigten die experi-
mentellen Resultate, dass die Leckrate umgekehrt proportional zu Partikelgeschwindigkeit
und —temperatur ist. Hierbei dominiert jedoch der Einfluss der Partikelgeschwindigkeit. Die
Ausgangswerte (oder so genannten Referenzparameter) und die - nach Regressionsanalyse
und experimenteller Bestidtigung - gewéhlten Spritzparameter sind in Tabelle 3221-8 angege-
ben.

Tabelle 3221-8: Temperatur und Geschwindigkeit zusammen mit den Schichteigenschaften fiir die Referenz-
und weiterentwickelten Spritzparameter.

Ausgewihlt Referenz
Ar (slm) 54 40
He (slm) 24 0
H; (slm) 2 4
I1(A) 650 600
H (MJ/kg) 13.1 11.6
P (kPa) 8 8
Rohmaterial 9.5% 8 % 9.5% 8%
YSZ YSZ YSZ YSZ
Depositionsausbeute (%) 28.3 32.8 20.7 24.7
Leckrate (Pa-m/s) 4.92 4.98 11.81 12.01
Geschwindigkeit v, (m/s) 686 - 590 -
Temperatur T, (°C) 2517 - 2454 -

Standardabweichung: £0.68 LR, = 2.1 DE, +11 v, and #80 T,

Die REM- Bilder aus Abb. 3221-13 stellen eine Verbesserung hinsichtlich geringerer Porosi-
tat und Schichtdefekte dar, was bei den gewihlten Parametern auf die hohere Partikelge-
schwindigkeit zuriickgefiihrt werden kann, und ergeben dadurch niedrigere Gasleckraten.
Schichten aus 9,5 mol% YSZ besitzen im Gegensatz zu solchen aus 8 mol% YSZ eine 12%
hohere Ionenleitfihigkeit bei 800 °C. In Abb. 3221-14 représentieren ,,Medicoat new*, ,,Me-
dicoat A10325%, ,Medicoat Al0514* und ,,Medicoat AlO515% die Ionenleitfihigkeit von 8
mol% YSZ bei verschiedenen Spritzbedingungen, wihrend ,,HC Starck new* einer Schicht
aus 9,5 mol% YSZ mit ausgewihlten Parametern entspricht. Ungeachtet einer Verbesserung
um 7 bis 8%, die mit dem neuen Spritzparametersatz erzielt wurde, kann unter Beriicksichti-
gung von Probenschwankungen und im Rahmen der Messgenauigkeit auf einen deutlichen
Einfluss der Plasmaparameter auf die lonenleitfdhigkeit nicht zuriick geschlossen werden.
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Abb. 3221-13: REM- Bilder von Schichten aus 9,5 mol% YSZ:
geschliffener (a) und gebrochener (b) Querschnitt eines optimierten Auftrags,
geschliffener (c) und gebrochener (d) Querschnitt einer Referenzbeschichtung.
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Abb. 3221-14:  Arrhenius- und zeitabhéngige Kurve der Ionenleitfahigkeit von 8 und 9,5 mol% YSZ- E-

lektrolytschichten mit Referenz- und neuen Plasmaspritzparametern (New).

An die Herstellung von Halbzellen (48 mm Durchmesser, effektive Fliche von 12,5 sz)
durch Plasmaspritzen schlief8t sich der Siebdruck von 15 um dicker LSM- Paste an. Um ver-
gleichbare Ergebnisse zu bekommen, wurden Zellen mit gleichem Substrat, gleicher Anode
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und Kathode, aber unterschiedlichem Elektrolyten, unter sonst gleichen Betriebsbedingungen
fiir etwa 500 Stunden bei einer Last von 200 mA/cm” und einer Temperatur von 800 °C ano-
denseitig mit einem Gasfluss von 0,5 SLPM H; + 0,5 SLPM N, sowie kathodenseitig mit 2
SLPM Luft betrieben. Der kontinuierliche Betrieb wurde fiinfmal unterbrochen, um Messun-
gen des U-i-Verhaltens und der Impedanzspektroskopie durchfiihren zu konnen. Wihrend den
elektrochemischen Messungen blieb der OCV-Wert iiber die gesamte Betriebsdauer der bei-
den Zelltypen konstant. Die Zelle mit verbessertem Elektrolyten besall dabei einen um 50 mV
hoheren OCV-Wert als die Zelle mit Referenzelektrolyt (Abb. 3221-15).
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Abb. 3221-15:  Elektrochemische Testresultate fiir unterschiedlich lange Betriebszeiten (a and b): [] OCV
(V), B Leistungsdichte bei 0.7 V (W/cm?), ] Ohmscher Widerstand bei 200 mA/cm?
(Q-cm?), @ Polarisationswiderstand bei 200 mA/cm?” (Q-cm?), (OT=800 °C; eff. Fliche =
12.57cm?; 0.5-0.5 slm H»-N,, 2 slm Luft).

Der gemessene OCV-Wert kann dabei entweder der Gasdichtigkeit der Elektrolytschicht oder
der Dichtung der Anodenseite zugeordnet werden. Betrachtet man, dass die Abdichtung in
beiden Zellen gleich ausgefiihrt wurde, kann festgehalten werden, dass der verbesserte Elekt-
rolyt bei Betriebstemperatur eine hohere Gasdichtigkeit besitzt, ein Ergebnis, welches auf-
grund der Leckratemessungen bei Raumtemperatur zu erwarten war. Die gemessene Leis-
tungsdichte bei einer Spannung von 0,7 V vergroferte sich innerhalb der ersten 300 Betriebs-
stunden in beiden Zellen. Die Zelle mit verbessertem Elektrolyten besa3 nach 423 Stunden
eine Leistungsdichte von ca. 200 mW/cmZ, was etwa 12% hoher war als die der Zelle mit Re-
ferenzelektrolyten. Dies konnte auf den hoheren OCV-Wert und den geringfiigig niedrigeren
ohmschen Widerstand der ersteren zuriickgefiihrt werden. Um noch hohere Leistungsdichten
zu bekommen, ist eine stirkere Konzentration auf die Elektroden- als auf die Elektrolytent-
wicklung zu legen.

Uberblick iiber Resultate mit verschiedenen YSZ-H.C. Starck-Pulvern

9,5 mol% YSZ-Pulver HCST 032830 wird augenblicklich fiir die Elektrolytherstellung und
HCST 3389366 fiir die untere Schicht in Anoden mit Doppelschicht verwendet. Viele Ergeb-
nisse mit HCST 032830 wurden in den ZeuslIIl- Zwischenberichten vom Dezember 2004, Juli
2005 und dem hier vorliegenden dargestellt. Um vollstidndige Details zu erlangen, sollten die-
se herangezogen werden. Einige Ergebnisse, die sich auf verschiedene H.C. Starck-Pulver
beziehen, sind im Nachfolgenden dargestellt, wobei zum besseren Verstindnis in den Abbil-
dungen ausfiihrlichere Bildiiberschriften gewihlt sind. Nur ein paar wenige Versuche wurden
mit 12 mol% YSZ- Pulver von H.C. Starck durchgefiihrt (bimodale Kornverteilung: -75+20
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um, -125+45 um). Eine schlechte Depositionsausbeute (< 18%), verbunden mit einer hohen
Oberflidchenrauigkeit (R, > 6.5 um) machten es fiir weitere Elektrolyt- oder Anodenschicht-
entwicklungen ungeeignet.

Im Gegensatz zu den herkommlich mit VPS gespritzten Pulvern wies 3mol% YSZ gebrochen
und gemahlenes Pulver niedrigere Leckratenwerte in der GroBenordnung 4-107 mbar-1/(cm*s)
auf. Allerdings zeigten die elektrochemischen Untersuchungen keine signifikanten Verbesse-
rungen hinsichtlich der OCV- Werte.
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Abb. 3221-16:  Auftragsmasse fiir 9,5 mol% YSZ HCST 032830 gebrochen und gemahlenes Pulver (a) und
3 mol% YSZ HCST 50942 agglomeriertes und gesintertes Pulver (b). Auftragsmasse fiir 3
mol% YSZ HCST 50942 agglomeriertes und gesintertes Pulver bei modifizierten Parame-
tern (c).
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Abb. 3221-17:  Gefiigebilder von 9,5 mol% YSZ HCST 032830 gebrochenem und gemahlenem Pulver bei
Variation des Kesseldruckes und des Brennerabstandes.
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Abb. 3221-18:  Gefiigebilder von 3 mol% YSZ HCST 50942 agglomeriertem und gesintertem Pulver bei
Variation des Kesseldruckes und des Brennerabstandes.
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Abb. 3221-19:  Reprisentative Ergebnisse der Depositionsausbeute (a) und der Leckrate (b) von 9,5 mol%
YSZ HCST 032830 auf Plansee-Substraten fiir verschiedene Plasma-Parametersitze.
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Abb. 3221-20:  Reprisentative Ergebnisse der Depositionsausbeute (a) und der Leckrate (b) von 8 mol%

YSZ HCST 3389366 auf Plansee-Substraten fiir verschiedene Plasma-Parametersitze. Ver-
schiedene andere Parameter wurden ebenfalls untersucht, ergaben jedoch unmessbar hohe
Leckratenwerte.

Schichtentwicklung fiir CGO-Elektrolytpulver von H.C.Starck

Als aussichtsreiches Elektrolytmaterial gilt laut Literatur das Gadolinium-dotierte Ceroxid
(CGO). Von H. C. Starck wurde ein agglomeriertes Pulver geliefert. Die Pulveruntersuchung
wurde bereits im ZeuS II Halbjahresbericht 01/2005 dokumentiert. Dieses Pulver wurde in
einem Screening an der Anlage DC 1 untersucht. Dabei wurde das Pulver mit verschiedenen
Parametersitzen sowohl auf Blechen als auch auf Substraten beschichtet, s. Tabelle 3221-9.
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Tabelle 3221-9: Parametervariation CGO-Pulver

Variantion | Plasmagase Leistung | Druck Bemerkungen
1 45 slpm Ar 35 kW Atm. APS-Anodenparameter
8 slpm H;
2 40 slpm Ar 34 kW 80 mbar Alte Elektrolytstandardpara-
4 slpm H, meter
3 40 slpm Ar 41 kW 80 mbar Hohe Leistung
10 slpm H,
10 slpm He
4 54 slpm Ar 36 kW 80 mbar Substitution H, durch He
2 slpm H,
24 slpm He
5 40 slpm Ar 45 kW 80 mbar Maximale Leistung fiir Bren-
10 slpm H, ner
10 slpm He
6 40 slpm Ar 45 kW 100 mbar Druckvariation
10 slpm H,
10 slpm He
7 40 slpm Ar 45 kW 80 mbar Halbe Vorschubgeschwin-
10 slpm H» digkeit
10 slpm He

Die Ergebnisse der Spritzkampagnen zeigen bei den APS-Parametern eine geringe Auftrags-
rate von ca. 135 mg nach 12 Lagen. Die beiden Parametersidtze mit Wasserstoff zeigen besse-
re Auftragsraten mit 300 mg fiir Variation 2 und ca. 480 mg fiir Variation 3 nach 20 Lagen.
Die Substitution des Wasserstoffes durch Helium bei Variation 4 ergibt einen Auftrag von
230 mg nach 20 Lagen. Die Steigerung der Leistung auf die maximal mogliche Leistung 45
kW bei Variation 5 erbringt eine Steigerung des Auftrages auf 500 mg. Dies ist nicht signifi-
kant mehr als bei Variation 3. Daher wurden bei Variation 7 die Vorschubgeschwindigkeit
halbiert. Als Ergebnis wurden ca. 750 mg Auftrag erzielt. Der theoretische Wert wire laut
dem Ergebnis von Variation 5 eine Masse von 1 g gewesen. Man kommt hier also in den Sit-
tigungsbereich der Beschichtung. Bei vorherigen Versuchen hatte sich gezeigt, dass bei ag-
glomerierten Pulvern eine geringe Druckerh6hung einen positiven Einfluss auf die Auftrags-
rate hat. Dies wurde in Variation 6 realisiert. Hier stellt sich ebenfalls eine Auftragsrate von
480 mg ein. Die Querschliffe der Schichten zeigen, dass die Schichten im Vergleich zum YSZ
sehr diinn sind. Dariiber hinaus enthalten sie noch relativ viele Poren, s. Abb. 3221-21. Daher
sind auch keine Leckraten messbar.
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Abb. 3221-21:  Querschliff Schichtvariationen 3 (a), 4 (b), 5 (c) und 6 (d)

Die Auftragsrate des Pulvers ist stark vom Wasserstoff und damit der Plasmatemperatur ab-
hingig. Die hohe Temperatur kann jedoch einen negativen Einfluss auf die Phasenreinheit des
CGO haben. Durch einen hohen Wasserstoffanteil im Plasmagas kann es zur Reduktion
kommen. Nach dem Pulverscreening des CGO zeigte sich, dass dieses Pulver fiir die Herstel-
lung dichter Schichten ungeeignet ist. Generell ist auch die Ausbeute dieses Pulvers relativ
gering. Fiir die Herstellung von Anoden ist es aufgrund der Schichtporositit geeignet, jedoch
besteht auch hier ein Problem mit der Pulverausbeute. Die Erfahrung auch mit den YSZ-
Pulvern von H.C. Starck zeigt, dass agglomerierte Pulver zur Herstellung dichter Schichten
nicht gut geeignet sind. Die besten Ergebnisse wurden erzielt mit gebrochenen Pulvern mit
einer KorngréBenverteilung von 5-20 um. Eine Weiterentwicklung des agglomerierten CGO-
Pulvers in diese Richtung wire vorteilhaft.

AP 3234 Aufgesinterte Kathode (Siebdruck, WPS, Folie)
Durchfiihrung: FZJ mit BMW und ElringKlinger

Ziel dieser F+E-Arbeiten ist die Bereitstellung einer Hochleistungs-Sinterkathode fiir die
Plasmaspritzzelle mit metallischem Substrat. Hauptproblem ist dabei die Anpassung des Sin-
terverhaltens des Kathodenpulvers auf Temperaturen, die fiir die metallischen Strukturen tole-
rierbar sind. Sinteradditive und Feinstpulver sind wesentliche Ansatzpunkte, um diesen Ar-
beitspunkt erfolgreich zu bearbeiten. Vom Processing kommen zur Kathodenschicht-/ trager-

erzeugung Siebdruck, Wet Powder Spraying und Foliengieen zur Anwendung.
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AP 3240 Weiterentwicklung der VPS-Fertigungstechnik
Durchfiihrung: DLR mit ElringKlinger

Aufbau, Geometrie und Gewicht der Schichten

Fiir die planaren, mit plasmaspritztechnischen Verfahren herzustellenden Zellen fiir die
SOFC-APU wird derzeit folgender Aufbau angestrebt (vereinfachte Darstellung):

Kathode

Elektrolyt

)’ Anode
\\ \ \ \\\ oriises Substrat
BNNNNNSN

q@d S / =

Abb 3240-01: Schichtaufbau der plasmagespritzten ebenen SOFCs
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Abb 3240-02:Male der planaren SOFC-Kassette und der Beschichtungsflichen einer Zelle

Beim derzeitigen Design handelt es sich um eine Kassettenbauweise mit ca. 225 cm? Oberfla-
che pro Zelle, davon betrigt die aktive Zellflache ca. 128 cm? [1(57 %)
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Tab 3240-01: Schichtdaten
Komponente Material Dicke [um] Dichte [%]
Anode Ni-(Y/Sc)SZ 40 85
Elektrolyt (Y/Se)SZ 30 100
Kathode LSM 40 85

In einem fortgeschrittenen Aufbau wird die Anode wohl porositits- und materialgradiert sein
und der Ubergang vom Elektrolyten zur Kathodenseite aus einer diinnen, porosititsgradierten
Zwischenschicht aus einer gradierten Mischung aus Y- oder Sc-Oxid-stabilisiertem Zirkon-
oxid und dem Kathodenmaterial LSM oder LSF (Lanthan-Strontium-Manganit bzw. — Ferrit)
bestehen.

Die folgenden Ausfiihrungen gehen jedoch von den gegenwirtig vorwiegend verwendeten
Materialien Ni-YSZ, YSZ und LSM aus, wobei fiir die spezifischen Dichten folgende Werte
angesetzt werden:

Ni 8,9 g/cm3
YSZ: 5,9 g/cm3
LSM 6,58 g/cm3

Die Anode besteht aus einem Cermet mit ca. 30 % Ni und 70 % YSZ, was bei einer
100 % dichten Schicht eine Dichte von 6,8 g/cm3 ergeben wiirde. Bei der Berechnung der Ni-
YSZ Schichtmasse ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die resultierende Cermetschicht eine
offene Porositdt von etwa 15 % aufweisen sollte, was zu einer effektiven Cermetdichte von
ca. 5,8 g/cm?3 fiihrt. Bei der ebenfalls zu 15 % porésen LSM-Kathode betrigt der effektive
Wert etwa 5,6 g/cm3, wihrend fiir den Elektrolyten von 100 % Dichte, d. h. 5,9 g/cm3 auszu-
gehen ist.

Bei den in der Tabelle angegebenen Schichtdicken ergeben sich folgende Volumina pro m?:
Anode 40 cm3,
Elektrolyt
Kathode

30 cm3,

40 cm3.

Beriicksichtigt man die porositétsberiicksichtigenden spezifischen Dichten von 5,8, 5,9 und
5,6 g/cm3, so ergeben sich fiir die Schichtgewichte pro m?:

Anode 232 g,
Elektrolyt 177 g,
Kathode 224 g.
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Ausbeuten, Durchsiitze und spezifische Beschichtungszeiten

Nach neueren Untersuchungen mit dem DLR-Plasmabrenner F4/M3 kann man bei den derzeit
verwendeten Schichtausgangspulvern und Betriebsparametern von folgenden Depositionsaus-
beuten bei der Schichtherstellung ausgehen:

¢ relativ niedrig schmelzende Metallpulver, wie z. B. Ni 60 — 65 %,
e 7rO, wie auch YSZ ~30 % und
e LSM ~25 %.

Bei der Herstellung des Ni-ZrO,-Anodencermets werden die Ausgangspulver NiO und ZrO,
separat an verschiedenen Orten der Anodendiise entsprechend der unterschiedlichen Auf-
schmelzbedingungen injiziert, wobei die Forderraten entsprechend der unterschiedlichen De-
positionsausbeuten eingestellt werden. Damit bekommt man eine Gesamtdepositionsausbeute
von ca. 40 %. Zur Herstellung der einzelnen Zellenschichten werden damit folgende Aus-
gangspulvermengen pro m? benotigt:

Anoden 580 g,
Elektrolyt 590 g,
Kathode 896 g.

Als realisierbare Pulverforderraten mit den angegebenen Depositionsausbeuten kdnnen fiir die
einzelnen Schichten bzw. Pulver folgende Werte angegeben werden, wenn jeweils 1 Pulverin-
jektorrohr verwendet wird:

Ni-ZrO; 30 g/min; Zr0O; 25 g/min; LSM 20 g/min.

Damit werden bei einer derartigen Fertigung fiir die Herstellung der einzelnen Schichten mit
dem F4/M3-Brenner folgende Zeiten pro m? benétigt:

Anode ~ 20 min,
Elektrolyt ~ 24 min,
Kathode ~ 43 min.

Eine gewisse Erhohung der Produktionsrate bzw. Reduzierung der erforderlichen spezifischen
Beschichtungszeit kann durch Doppelinjektion, d. h. Pulverzufuhr durch zwei jeweils gege-
niiberstehende Pulverinjektionsrohrchen, erzielt werden. Dabei muss jedes Injektionsrohr mit
einem eigenen Pulverforderer verbunden sein, um eine stabile Pulverzufuhr zu gewihrleisten.
Die dabei zuldssige Steigerung der Pulverforder- und damit erzielbare Erhohung der Produk-
tionsrate ist jedoch begrenzt, d. h. zwei Injektionen bedeuten nicht unbedingt doppelte Pro-
duktionsrate. Der sog. ,,Loading-Effekt* begrenzt die sinnvolle Steigerung wegen der Kiih-
lung des Plasmas durch das Mehr an aufzuschmelzendem Material und auch wegen der Erho-
hung des kiihlenden und Turbulenzen bewirkenden Pulverfordergases. Dadurch verschlech-
tern sich die Aufschmelzbedingungen und nur ein geringerer Pulverprozentsatz wird ausrei-
chend aufgeschmolzen und beschleunigt, um mit hoher Qualitit zur Schichtbildung beizutra-
gen. Einer Erhohung der elektrischen Brennerleistung als Gegenmittel sind vor allem bei
thermisch zersetzlichen Spritzpulvern und empfindlichen Substraten auch Grenzen gesetzt.
Auf diese Weise erzielbare Steigerungen diirften bei realistischer Einschidtzung bei folgenden
Grenzen liegen:

Ni-ZrO; 40 g/min; ZrO; 35 g/min und LSM 30 g/min
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Somit betriigen die Produktionszeiten pro m?:

Anode ~ 15 min,
Elektrolyt ~ 17 min,
Kathode ~ 30 min.

Damit scheint hauptsichlich die Kathodenherstellung der Produktionszeit bestimmende Vor-
gang zu sein, dies vor allem wegen der relativ niedrigen Depositionsausbeute bei dem LSM.
Hier vor allem miisste durch Weiterentwicklung von Brennerdiisen mit anderem Plas-
mastrahlquerschnitt und der Spritzparameter und vor allem durch die Verfiigbarmachung ge-
eigneterer Ausgangspulver eine betrichtliche Verbesserung erzielbar sein. Diese Pulverwei-
terentwicklung miisste auf die Einengung der Pulverfraktion, d. h. Reduzierung des Anteils
groberer Partikel, und auf die Herstellung von im Plasma leichter zerfallender Agglomerate
aus feinen Pulverpartikeln ausgerichtet sein. Auch ist zu untersuchen, ob die Erhohung der
Ausbeute und der Forderrate durch gesteigerte Plasmaleistung ohne erhohtem Oxidanfall
moglich wird, indem die Pulverforderung durch Sauerstoffgas erfolgt, was in der Vergangen-
heit in anderer Anwendungsausrichtung erfolgreich war. Eine weiter unten diskutierte Mog-
lichkeit der Produktivititsverbesserung konnte die Verwendung neuer, vermutlich leistungs-
fahigerer Plasmaquellen sein. Hier stehen die dringend erforderlichen Untersuchungen zur
Uberpriifung des Potenzials noch aus.

Zellenherstellung mit DLR-DC III-Anlage

Die kiirzlich beim DLR fertig gestellte DC III-Anlage (Bild 6) fiir das Plasmabeschichten
vorwiegend ebener Substrate hat einen Innendurchmesser des Vakuumkessels von ca. 2,4 m.
Bei entsprechender Ausriistung mit Endschaltern diirfte eine Fldche von ca. 1500 x 1500 mm,
d. h. 2,25 m? vom Plasmabrenner iiberstrichen werden konnen. Die derzeitige Version der
ebenen SOFC-APU-Zellen hat ein Auflenmafl von 150 x 150 mm, wobei der aktive Teil die
Mafe 135 x 95 mm aufweist (siche Bild 9 ). Beschichtbare Flidchen und Flichen der Einzel-
zellen legen es nahe, jeweils 10 Zellen in 10 Reihen anzuordnen, wobei mit Ausnahme des
Elektrolyts bei Anode und Kathode wegen der notwendigen homogenen Beschichtung auch
die Réinder der Zellenldngsseiten in Stufen von etwa 115 mm zu beschichten sind.

Hinsichtlich des Elektrolytmaterials hat es sich als positiv erwiesen, wenn es die ganze Zelle,
d. h. auch die inaktive Fliache als Schicht bedeckt, da es in diesem AuBenbereich die elektri-
sche Isolierung unterstiitzt. Bei den im Bild 9 angegebenen ZellenmaBlen kann man von einer
aktiven Zellenfliche von etwa 120 cm? ausgehen. Bei einer elektrischen Leistungsdichte von
ca. 0,4 W/cm?2 ergibt sich dann eine Leistung pro Zelleneinheit von etwa 48 W. Unter Beriick-
sichtigung innerer Verluste diirfte sich dann eine effektive elektrische Leistung pro Platte von
ca. 40 W ergeben. D. h. mit 25 Platten (Zellen) miisste ein Stack von 1kW herstellbar sein.

Wie erwidhnt, kann man auf der beschichtbaren Fliche von 1500 x 1500 mm in der
DC III 10 Zellenreihen a 10 Zellen unterbringen, also 100 Zellen (Bild 10). Pro Besatz ergibt
sich damit eine SOFC-Zellenmenge, die einer Ausgangsleistung von 4 kW, entspricht. Wih-
rend mit dem Elektrolytmaterial die gesamte Flidche von 2,25 m? zu beschichten ist, reduziert
sich dieser Flichenwert bei Anode und Kathode wegen der nur streifenweise notwendigen
Materialauftragung auf 10 x 115 x 1500 mm?, d. h. auf 1,725 m?2.
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Abb 3240-03: Beschichtbare Flache in DC III und Anordnung der Zelle

Beschichtungszeiten und Produktionsraten bei Einfachinjektion und Einzelschichtferti-
gung

Im vorangegangenen Abschnitt wurden bei Einfachinjektion die pro m? erforderlichen Be-
schichtungszeiten fiir die Anode mit 20 min, den Elektrolyten mit 24 min und fiir die Kathode

mit 43 min angegeben. Dies bedeutet fiir die verfiigbare Fliche im DC III-Kessel folgende
Zeiten fiir die reine Beschichtung:

Anode (1,725 m?) ~ 35 min,
Elektrolyt (2,25 m?) ~ 54 min und
Kathode (1,725 m?) ~ 74 min.

Dies ergibt in der Summe 163 min. Werden diese Schichten einzeln gefertigt, so sind pro Be-
schichtungsart sicher noch etwa 20 min fiir Einbau und Aufheizen des Substrattrigers und das
zwischenzeitliche Evakuieren, sowie etwa 15 min fiir das Abkiihlen anzusetzen, d. h. zu den
ca. 163 min reiner Beschichtungszeit kommen noch 3 x 35 = 105 min, sodass fiir die Herstel-
lung eines 4 kW-Aquivalents ca. 270 min, d. h. 4,5 h benétigt werden. Die Produktionsrate
betrdgt somit bei DC III etwas weniger als 1 kW/h.

Beschichtungszeiten und Produktionsraten bei Einfachinjektion und Folgebeschichtung

Gelingt es, durch Erarbeitung einer entsprechenden Maskentechnik die Herstellung aller drei
Schichten in einen fortlaufenden Prozess zu ermoglichen, so reduziert sich die Gesamtzeit auf
163 + 35 min, d. h. auf ca. 200 min.[] 3 h und 20 min.

Die Produktionsrate erhoht sich dann auf ~ 1.2 kW/h. Somit wiren in ca. 4 Stunden die fiir
ein 5 kW-APU erforderlichen Zellen herstellbar.
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Beschichtungszeiten und Produktionsraten bei Doppelinjektion und Einzelschichtferti-
gung
Bei Doppel-Pulverinjektion kann die Produktionsrate gesteigert werden, so dass bei ,,konser-

vativer Betrachtung folgende reduzierte Beschichtungszeiten pro m? bzw. pro 100 Zellen
angenommen werden konnen:

Anode 15 min/m?; 1,725 m2 ~ 26 min,
Elektrolyt 17 min/m2; 2,25 m? ~ 38 min
Kathode 30 min/m?; 1,725 m2 ~ 52 min

In der Summe ergibt sich damit 116 min

Bei Einzelbeschichtungen, d. h. Unterbrechung zwischen jeder Beschichtungsart mit Abkiih-
len, Ausbau, Maskierung, Evakuieren, Aufheizen, kommen dann wie oben etwa 105 min da-
zu, sodass sich fiir ein 4 kW-Zellendquivalent ca. 220 min ergeben, was einer Produktionsrate
von ca. 1,1 kW/h entspricht.

Beschichtungszeiten und Produktionsraten bei Doppelinjektion und Folgebeschichtung

Gelingt es auch hier, die Beschichtung aller drei Zellenschichten in einem Durchgang herzu-
stellen, so verkiirzt sich diese Zeit auf ca. 150 min, resultierend in einer spezifischen Produk-
tionsrate von 1,6 kW/h. In etwas mehr als 3 h lieBe sich somit die Zellenzahl fiir 5 kW ferti-
gen.

Produktionsraten unter Einsatz zweier Plasmabrenner

Eine weitere Moglichkeit zur Erhohung der Produktionsrate mit der DC III-Anlage kann man
vom Einbau und gleichzeitigem Betrieb von 2 Plasmabrennern erwarten. Dies erfordert je-
doch entsprechende Investitionen und apparative Ergdnzungen. Auch wurde ein derartiger
Parallelbetrieb fiir einen solchen Einsatz noch nicht erprobt. Sicher wird dabei durch die
thermische Belastbarkeit von Anlage und Substraten eine Grenze gesetzt, die vielleicht bei
einer Produktionsrate von etwa 2,5 kW/h liegen diirfte. Bei jeweils Doppelinjektion konnten
dann in 2 Stunden die Zellen einer 5 kW-APU gefertigt werden.

Fazit fir DC 111

Nach derzeitigem Kenntnisstand diirfte mit DC III eine Folgebeschichtung mit Pulverdoppel-
injektion und Verwendung eines Plasmabrenners der DLR-Modifikation F4/M3 die schnellste
Realisierungschance haben, allerdings lieBe sich dann der Overspray (der nicht als Schicht
abgeschiedene Pulveranteil) nicht in giinstiger Weise einem Rezyklierungsprozess unterwor-
fen werden. Rezyklieren stellt jedoch einen wirtschaftlich interessanten Aspekt dar, wie spiter
noch gezeigt wird.
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Zellenherstellung in einer Mehrkammeranlage unter Verwendung adaptierter DLR-
F4/M3-Plasmabrenner

Allgemeine Aspekte

Die Produktionsanalyse zum Einsatz der DC III-Anlage machte offensichtlich, dass die Zeiten
fiir Beschicken, Evakuieren, Aufheizen, Abkiihlen und Entnahme einen betridchtlichen Teil
der Produktionszeit einer Charge ausmachen, dies insbesondere, wenn die drei Zellenschich-
ten nicht in einem kontinuierlichen Prozess aufgebracht werden konnen. Diese nicht fiir die
eigentliche Beschichtung anfallenden Zeiten sind Zeiten, bei denen die kapitalintensiven An-
lagenkomponenten funktionsméBig tot und damit auch in wirtschaftlicher Hinsicht unproduk-
tiv sind. Aus diesen Griinden muss dieser ,,Riistzeitanteil* soweit wie moglich reduziert wer-
den. Dafiir gibt es folgende prinzipielle Moglichkeiten:

e Die Verwendung einer groBen Vakuumkammer, in der in Batch-Anordnung etliche mit
vielen Zellensubstraten bestiickte und beheizbare Trigerplatten angeordnet sind. Dafiir
werden Vorrichtungen benétigt, die die Triagerplatten in die Beschichtungsposition bzw.
bei mehreren Plasmabrennern in der Kammer in die Beschichtungspositionen zu bringen
und von dort wieder zu entfernen haben. Damit lédsst sich der Riistzeitanteil betrdchtlich
reduzieren, insbesondere, wenn die jeweils nachfolgend zu bearbeitende bestiickte Tra-
gerplatte in Warteposition bereits vorgeheizt werden kann.

e Zur weiteren Produktivitidtserhohung lieBe sich eine solche Anordnung auch durch
Schleusenkammern erweitern, mit denen bestiickte Trigerplattenbatches in die Bearbei-
tungskammern eingeschleust werden konnen. Allerdings sind mit der Verwendung einer
solchen groBen Kammer einige Nachteile verbunden.

— Es handelt sich um eine grole Anlage und insbesondere der Transport zwischen den
Kammern erfordert gro3e Durchginge mit entsprechend teuren Flanschen und Torven-
tilen;

— Eine Entnahme von Einzelzellen wihrend des Beschichtungsdurchgangs zur Kontrolle
der Qualitdt und erforderlichenfalls zur Korrektur der Arbeitsparameter ist kaum mog-
lich;

— Wie noch zu kléren ist, kann das Rezyklieren von Overspray (nicht als Schicht aufge-
tragenes Material, meist staubformig in der Kammer oder in den Filtern zu finden) und
von ,,Plasmagas‘ einen in wirtschaftlicher Hinsicht interessanten Aspekt darstellen. In
einer groBen Kammer, in der nacheinander in einer Positionen oder an unterschiedli-
chen Positionen die verschiedenen Zellenschichten aufgetragen werden, ldsst sich O-
verspray kaum sortenrein und damit giinstig sammeln. Eine rdumliche Trennung mit
ausreichender Separationsméglichkeit erfordert jedoch wiederum grofe und teure
Schleusen.

¢ Die eben beschriebenen Einschrinkungen, die ein Batchbetrieb mit einer oder mehreren
grofBen Kammern bedeuten, lassen eine Anordnung interessant erscheinen, bei der die Zel-
len bzw. Zellensubstrate einzeln und kontinuierlich in die verschiedenen Beschichtungs-
positionen gebracht werden. Eine solche Anordnung mit vorzugsweise 3 Kammern, die
relativ klein sein konnten, bietet folgende vorteilhafte Eigenschaften:

— Die Schleusen zwischen den einzelnen Kammern koénnen relativ klein und kostengiins-
tig gestaltet werden. Gleiches gilt fiir die Beschickungs- und Entnahmeschleuse, wobei
durchaus auch die Zufiihrung und Entnahme in Batches erfolgen konnte.
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— Es konnen jeweils mit Schleusen versehene Zwischenkammern zwischen den einzelnen
Beschichtungskesseln angeordnet werden, die eine leichte Probenentnahme zur Quali-
tatskontrolle und Parameterjustierung erlauben.

— Durch die Trennung der Beschichtungskammern durch Schleusen lésst sich eine besse-
re sortenméalige Riickgewinnung des Oversprays und der Plasmagase erméglichen.

— Der wichtigste Vorteil jedoch ist die Ermoglichung einer konstanten und kontinuierli-
chen Ausnutzung der Einrichtungskomponenten, die den hochsten Anteil an den Inves-
titionskosten haben. Hier handelt es sich sicher um die eigentlichen Plasmabeschich-
tungskomponenten. Wie bereits weiter oben dargelegt wurde, liegen fiir die einzelnen
Zellenschichten unterschiedliche Beschichtungsraten und spezifische Beschichtungs-
zeiten vor. Durch Anordnung einer entsprechenden Anzahl von Plasmabrennern in den
einzelnen Beschichtungsstationen ldsst sich dieses Problem I6sen und ein kontinuierli-
cher Zellendurchlauf ermoglichen.

Leistungsdaten bei kontinuierlicher Zellenherstellung in Dreikammeranlage
Entsprechend der hier wiedergegebenen Skizze
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Abb 3240-04: Abmessung CP-Kassette

hat eine Zellenkassette die Ausmafle 150 x 150 mm, wihrend die elektrochemisch aktive Fli-
che nur 135 x 95 mm aufweist. Aus Griinden der besseren elektrischen Isolation zwischen den
Zellen im passiven Bereich ist es angebracht, auch den Kassettenrand mit Elektrolytmaterial
(YSZ) zu iiberziehen, dagegen kann man sich bei der Herstellung der Elektroden weitgehend
auf den aktiven Zellenbereich beschrinken. Damit ergeben sich unter Beriicksichtigung der
Erfordernis, dass die Beschichtung etwas iiber diese Flichen hinaus durchgefiihrt werden
muss, um im aktiven Zellenbereich homogene Schichtdicken zu erzielen, etwa folgende Be-
schichtungsflidchen je Zelle:

Anode: 145 x 115 mm? = 16.675 mm? = 166,75 - 10 m2,
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Elektrolyt: 160 x 160 mm? = 256 - 107 m2,

Kathode: 140 x 110 mm?2 = 154 - 10* m2.

Bei Verwendung des DLR-F4/M3-Plasmabrenners mit Pulverdoppelinjektion wurden bereits
weiter oben die spezifischen Produktionszeiten dargelegt:

Anode: 15 min/m?2 = 900 sec/m2,
Elektrolyt: 17 min/m? = 1020 sec/m?,
Kathode: 30 min/m?2 = 1800 sec/m2.

Setzt man die spezifischen Beschichtungszeiten mit den jeweiligen Flichenanteilen einer Zel-
le in Beziehung, so sind pro Zelle etwa folgende Zeiten erforderlich:

Anode: 15 sec,
Elektrolyt(material): 25,5 sec,
Kathode: 27,7 sec.

Dies legt fiir einen kontinuierlichen Durchlauf durch die 3 Beschichtungskammern nahe, fiir
das Elektrolyt- und das Kathodenmaterial jeweils zwei F4/M3-Plasmabrenner einzusetzen,
sodass sich pro Zelle fiir jede Schicht etwa 15 sec ergeben.

Bei 150 mm Zellenlinge und 15 sec Beschichtungszeit ergibt sich ein Vorschub von
10 mm/sec (Bild 11).

Brennerbewegung(en)

Substrat- und Zellenbewegung

Léngsdurchlauf )

Abb 3240-05: Bewegungsablauf bei kontinuierlicher Zellenbeschichtung

15 sec pro Zelle bedeutet eine Produktionsrate durch die 5 eingesetzten Plasmabrenner von
240 Platten (Zellen)/h.

Bei 40 W/Zelle kann daher das Leistungsdquivalent von 9,6 kW/h gefertigt werden, d. h. etwa
2 APU-Stacks der geforderten Leistung pro Stunde.
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Prinzip einer Mehrkammeranlage zur kontinuierlichen Zellenherstellung

Das Prinzip einer entsprechenden Anordnung mit jeweils 2 Plasmabrennern in der Elektrolyt-
und Kathodenaufbringungskammern ist in Bild 12 dargestellt. Jede Beschichtungskammer
besitzt ein eigenes Zyklonabscheider-Filtersystem, um den pulverférmigen Overspray mog-
lichst sortenrein riickzugewinnen. Die Moglichkeit der Plasmagasriickgewinnung kann eben-
falls vorgesehen werden. Zwischen den Beschichtungskammern befinden sich jeweils Schleu-
senkammern fiir eine Probennahme zwecks Qualititskontrolle und eventuell erforderlicher
Parameternachjustierung. Nach Mdoglichkeit sollten die Beschichtungen bei htheren Tempe-
raturen mit vorgegebenen Werten durchgefiihrt werden. Zu diesem Zweck befinden sich in
jeder Beschichtungskammer Heizpositionen zur Einstellung dieser Temperaturwerte.

Nach dem dargestellten Prinzip wiirde der kontinuierliche Beschichtungsprozess wie folgt
ablaufen:

Einschleusen der Kassettensubstrate einzeln oder
im Batch, Evakuieren

Durchschleusen in Anodenkammer

A 4

Auftheizen der Substrate +
Anodenbeschichtung

A 4

Durchschleusen durch Kontrollschleuse in
Elektrolytkammer oder Probenentnahme

A 4

Temperatureinstellung + Elektrolyt-
beschichtung

A 4

Durchschleusen durch Kontrollschleuse in
Kathodenkammer oder Probenentnahme

A 4

Temperatureinstellung + Kathoden-beschichtung

A 4

Abkiihlkammer

A 4

Zellenentnahme

Bild 13: Ablaufschema bei kontinuierlicher Zellenherstellung mit adaptierten DLR-F4/M3-
Brennern in Mehrkammeranlage

123



Abb 3240-06:  Prinzip einer Mehrkammeranlage zur kontinuierlichen plasmaspritztechnischen
Herstellung von SOFC-APU-Zellen mit F4/M3-Plasmabrennern

Anodenkammer Elektrolytkammer Kathodenkammer

Vs~ Plattenventil P = Pumpstutzen und Druckkontrolle H,~ Heizposition

V = Absperrventil F = Zyklonabscheider und Filter Ps= Plasmabrenner
fiir Overspray-Riickgewinnung
Mr Montage- und
Zugangsflansch
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Abschiitzungen zur Kostenstruktur

Die bisherigen Betrachtungen fiihrten zu dem Schluss, dass eine gro3technische plasmaspritz-
technische Herstellung der planaren SOFCs giinstigerweise in einem quasi kontinuierlichen
Prozess in einer Mehrkammeranlage durchzufiihren ist. Die folgenden Ausfiihrungen nehmen
die beiden Prinzipien in Bild 12 und Bild 16 als Basis mit den
5 F4/M3-Plasmabrennern und einer Taktzeit von 15 sec, und der potenziell giinstigeren Kom-
bination mit zwei Triplex II-Plasmaquellen und 5 F4/M3-Brennern, letzere fiir die Elektrolyt-
herstellung, und einer Taktzeit von 5 sec. Unter Taktzeit wird die spezifische Herstellungszeit
pro Zelle verstanden, wobei fiir jede Zelle eine Leistung von 40 Watt angenommen wird. 25
Zellen ergeben daher 1 kW, 125 Zellen den angestrebten 5 kW-Stack fiir eine APU.

Im Vorangehenden wurden fiir die drei Zellenschichten folgende Materialeinsitze ermittelt:
Anode ~ 230 g/m?

Elektrolyt ~ 180 g/m? und

Kathode ~ 225 g/m2.

Pro Zelle fallen fiir die Schichten folgende Flachen und damit Massen pro Zelle an:
Anode 166,75 - 10 cm? — 3,87 g,

Elektrolyt 266 - 10 cm? 4,53 g und

Kathode 154 - 10 cm2 3,45 g.

Fiir die reine F4/M3-Brennerversion wird von folgenden Depositionsausbeuten ausgegangen:
Anodenmaterial 40 %,
Elektrolytmaterial 30 %,
Kathodenmaterial =~ 25 %.

Damit ergeben sich folgende Pulvermengen pro Zelle:
Anodenschicht 9,675 g,

Elektrolytschicht 15,1 gund

Kathodenschicht 13,8 g.

Pro 1 kW-, bzw. 5 kW-Zellenidquivalent bedeutet dies:

Anoden 242 gbzw. 1209 g,
Elektrolyt 377,5 gbzw. 1887,5 gund
Kathoden 345 gbzw. 1725 ¢.
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Hinsichtlich der Materialkosten wird angenommen, dass bei einem Massenbedarf die spezifi-
schen Materialkosten auf folgende Werte abgesenkt werden konnen:

Anodenmaterial 150 €/kg,
Elektrolytmaterial ~ 100 €/kg und
Kathodenmaterial 200 €/kg.

Damit ergeben sich pro kW bzw 5 kW folgende Kosten fiir das Spritzpulver:

Anoden 36,30 € bzw. 181,50 €,
Elektrolyte 37,75 € bzw. 188,75 € ,und
Kathoden 69,00 € bzw. 345,00 €.

Dies ergibt pro kW Brennstoffzellenleistung Spritzpulverkosten von etwa 143 €, fiir einen 5
kW-Stack von etwa 715 €.

Die fortgeschrittene Brennerkombination mit je einem Triplexbrenner fiir Anoden und Katho-
den und 5 F4/M3-Brenner fiir die Elektrolyte weist im Schnitt hohere Ausbeuten auf:

Anodenmaterial 50 %,
Elektrolytmaterial 30 %,
Kathodenmaterial 50 %.

Damit ergeben sich Materialverbrauche pro Zelle:
Anodenschicht 7,75 g

Elektrolytschicht 15,1 gund
Kathodenschicht 6,9 g.

Pro 1 kW-, bzw. 5 kW-Zellenidquivalent bedeutet dies:

Anoden 193,5 gbzw. 9675 g,
Elektrolyte 377,5 gbzw. 1887,5 g,
Kathoden 172,5 gbzw. 8625 g.

Mit obigen Annahmen zu den Kosten der Pulvermaterialien ergeben sich folgende Material-
kostenanteile pro 1 bzw. 5 kW:

Anoden 29,03 € bzw. 145,15 €,
Elektrolyte 37,75 € bzw. 188,75 €,
Kathoden 34,50 € bzw. 175,50 €.
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Dies ergibt pro kW Brennstoffzellenleistung Spritzpulverkosten von etwa 100 €, fiir einen 5
kW-Stack von ca. 500 €.

Abschiitzung der Stromkosten fiir die Zellenherstellung

Bei der Zellenherstellung mit F4/M3-Plasmabrennern wird im Mittel mit etwa 30 kW
elektrischer Leistung gearbeitet, wihrend beim Triplex II von etwa 50 kW ausgegangen wer-

den kann. Folgende elektrische Leistungswerte wurden daher angenommen. Fiir die reine
konventionelle F4/M3-Anlage (I)

5x 30 kW =150 kW und

zusitzlich ca. 150 kW fiir Pumpenbetrieb, Substratheizung, Manipulatoren etc., also zusam-
men etwa 300 kW.

Fiir die Triplex-F4/M3 Anlage (II) insgesamt etwa 400 kW.

Die angenommenen Taktzeiten (spezifische Herstellungszeit pro Zelle) sind bei der konventi-
onellen Anlage 15 sec, bei der Triplex-F4/M3-Anlage 5 sec.

Fiir Anlagentyp I ergibt sich pro Zelle 15 sec x 300 kW = 450 kWs = 1,25 kWh,
fiir Anlagentyp II: 5 sec x 400 kW = 2000 kWs = 0,56 kWh

Bei einem angenommenen kWh-Preis von 8 c¢ ergeben sich pro Zelle Stromkosten von 10
bzw. 4,5 ¢ und damit pro kW-Zellendquivalent 2,5 € bzw. 1,1 €. Zur Zerstellung eines 5 kW-
Stacks fallen also fiir den Beschichtungsvorgang 12,50 € bzw. 5,63 € an. Dies bedeutet bei
einer Jahresproduktion von 100 000 Stacks spezifische Stromkosten von 1,25 Mio. € bzw.
563 k€.

Abschiitzung der Gasverbriauche

Argon ist das hauptsédchlich beim Plasmabeschichten verwendete Gas, wobei der mittlerer
Verbrauchswert bei etwa 40 SLpM (Standard-Liter pro Minute) liegt.

Bei Anlage I mit 5 F4/M3-Brennern heiflit dies 200 SLpM, bei Anlage I1 280 SLpM.

Fiir Anlage I bedeutet dies bei einer Taktzeit von 15 sec = 4 Zellen/min. 50 1 Argon pro Ferti-
gung einer Zelle (1250 1/kW; 6250 1/5kW-Stack). Fiir die Argonkosten kann bei groBen Ge-
binden, in denen Argon fliissig vorliegt, von 3 €/Nm?3 ausgegangen werden. Dies bedeutet ein
Kostenanteil von € 0,15 pro Zelle, bzw. € 3,75/kW oder € 18,75/5 kW-Stack.

Fiir die Herstellung von 100 000 Stacks/a, entsprechend 1,25 - 10* Nm3 Argon/Jahr.
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Fiir den Anlagentyp II mit 2 Triplex II- und 5 F4/M3-Brennern und der Taktzeit 5 sec ergeben
sich unter der Annahme, dass Triplex II ebenfalls im Mittel 40 SLpM verbracht, Argondurch-
sitze von 600 I/kW oder 3000 I/5 kW-APU. Der Jahresverbrauch fiir 100 000 APUs beléduft

sich daher auf ca. 30 - 10* m3 Argon. Bei diesem Anlagentyp betrigt der Argonkostenanteil €
1,80/kW bzw € 9/5 kW-APU.

Abschitzung der Elektrodenverbrauchskosten

Bei der Abschitzung der Zellenherstellungskosten darf der Verschleil der Brennerelektroden
nicht unberiicksichtigt bleiben. Bei dem nahezu als kontinuierlich zu bezeichnenden Betrieb
kann man von einer Elektrodenstandzeit von etwa 100 h ausgehen. Die Kosten pro Elektro-
denpaar belaufen sich bei Fertigung groBerer Stiickzahlen auf ca. 160 €, sodass pro Stunde ca.
1,60 € anfallen.

Die F4/M3-Anlage mit 5 Brennern hat damit einen Elektrodenverschleianteil von 8 €/h. Bei
einer Taktzeit von 15 sec sind dies 3 ¢ pro Zelle = 0,75 €/kW und ca. € 3,75 pro 5 kW-Stack.

Bei der Triplex — F4/M3-Anlage mit insgesamt 7 Brennern, aber einer verminderten Taktzeit
von 5 sec halbiert sich etwa dieser Kostenanteil auf 40 ¢/kW oder 2 € pro 5 kW-Stack.

Abschiitzung der Lohnkosten

Mit der Annahme, dass jeweils zwei Personen eine Anlagenstrale betreiben, die je einen
Stundensatz von ca. € 40,-- haben, ergeben sich Lohnkosten von ca. 80,-- €/h. Bei einer Takt-
zeit von 15 sec ergibt dies € 8,--/kW oder € 40,--/Stack. Mit einer Taktzeit von 5 sec liegen
diese Werte bei € 2,67/kW bzw. € 13,33/Stack.

Abschiitzung der Abschreibungskosten

Fiir die Kosten einer Anlage werden € 10 Mio. angenommen, die iiber 10 Jahre und 230 Tage
a 18 h abzuschreiben sind. Dies ergibt einen Abschreibungsanteil von ca.
240 €/h. Fir die konservative Anlage mit einer Taktzeit von 15 sec bedeutet dies einen Ab-
schreibungsanteil von € 1,-- pro Zelle und damit 25 €/kW bzw. 125 €/5kW-Stack. Fiir den
Anlagentyp II mit 2 Triplex II-Brennern und 5 F4/M3-Brennern reduzieren sich diese Werte
wegen der niedrigeren Taktzeit von 5 sec auf ein Drittel, d. h. 0,33 €/Zelle,
8,33 €/kW und ca. 42 €/5 kW-Stack.
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Gesamtkostenabschétzung

Die Zusammenfassung der in 5.4.6 dargelegten Kostenabschidtzungen fiihrt zu folgender Ta-
belle mit den unterschiedlichen Werten fiir die reine F4/M3-Anlage mit 5 derartigen Plas-
mabrennern und der gemischten Anlage mit 2 Triplex II und 5 F4/M3-Brennern.

F4/M3-Anlage €/kW €/5 kW-Stack
Pulvermaterialien 143,00 715,00

Gase 3,75 18,75

Strom 2,50 12,50
Elektroden 0,75 3,75
Summe Verbriuche 150,00 € 750,00
Lohnkosten 8,00 40,00
Abschreibungen 25,00 125,00
Gesamt 183,00 € 915,00 €
Triplex II-F4/M3-Anlage €/kW €/5 kW-Stack
Pulvermaterialien 100,00 500,00

Gase 1,80 9,00

Strom 1,10 5,50
Elektroden 0,40 2,00
Summe Verbriuche 103,30 € 516,50 €
Lohnkosten 2,70 13,50
Abschreibungen 8,30 41,50
Gesamt 114,30 € 571,50 €

Beide Listen zeigen deutlich den iiberwiegenden Anteil der Pulverkosten an den Gesamtkos-
ten des plasmaspritztechnischen Anteils an der Zellenfertigung. Daher konnte der Aspekt Re-
zyklierung des Oversprays — siehe 5.4.8 — von grofler Wichtigkeit fiir die Kostensenkung
werden.
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AP 3242 Erarbeitung von MaBnahmen zur Pulver- und Gasrezyklierung

Spritzpulver-Overspray

Bei der Gesamtkostenabschidtzung in 5.4.7 wird deutlich, dass die Kosten fiir die Spritzpulver
den groBten Anteil ausmachen, dass also eine moglichst hohe Depositionsausbeute angestrebt
werden muss, bzw. Mdoglichkeiten zu Wiedergewinnung des nicht zur Schicht beigetragenen
Materials untersucht oder entwickelt werden sollten. 715 € bzw. 500 € pro 5 kW-Stack je
nach Art der Produktionsstrae bedeuten bei 100 000 Stiick pro Jahr immerhin Pulverkosten
von insgesamt 71,5 Mio. € bzw. 50 Mio. €. Bei der Ermittlung dieser Kosten wurden folgende
Werte zugrunde gelegt:

Anodenmaterial: 150 €/kg,
Elektrolytmaterial: 100 €/kg und
Kathodenmaterial: 200 €/kg.

Wie weiter oben dargelegt, ergeben sich fiir die verschiedenen Materialien und den unter-
schiedlichen Plasmaquellen unterschiedliche Ausbeuten bzw. Oversprayanteile. Diese sollen
zur Ermittlung des Wertes des Oversprays in der folgenden Tabelle Verwendung finden.

F4/M3-Produktionsstrafie

Overspray Overspray Kosten/kg | Overspray-Kosten | Overspray-Kosten
[%] [kg] pro 5 [€] pro 5 kW-Stack [Mio. €] bei
kW-Stack [€] 100.000 Stacks
Anode 60 0,725 150 108,81 10,881
Elektrolyt 70 1,321 100 132,10 13,213
Kathode 75 1,294 200 258,75 25,875
Summe ca. 50 Mio. €
Triplex II - F4/M3-ProduktionsstraBle
Overspray Overspray Kosten/kg | Overspray-Kosten | Overspray-Kosten
[%] [kg] pro 5 [€] pro 5 kW-Stack [Mio. €] bei
kW-Stack [€] 100.000 Stacks
Anode 50 0,484 156 73,56 7,256
Elektrolyt 70 1,321 100 132,13 13,213
Kathode 50 0,431 200 86,25 8,625
Summe ca. 29 Mio. €
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Ein weiteres gewichtiges Argument spricht fiir die ernsthafte Beschiftigung mit der Moglich-
keit des Overspray-Rezyklierens, nimlich die Problematik der Entsorgung. Zumindest die Ni-
haltigen Anodencermetpulver miissen als Sondermiill sehr teuer entsorgt werden.

,,Plasma-Gase*

Fiir den Betrieb der Plasmabrenner, das Beschleunigen und Aufheizen der Pulverpartikel des
aufzutragenden Materials stellt Argon den Hauptanteil des beim Plasmaspritzen eingesetzten
,Plasma-Gases* dar. Als Edelgas wird es durch den Prozess nicht verdndert, allenfalls kann es
durch Staub belastet sein oder Anteile von beim Prozess beigegebenen Zusatzgase wie Was-
serstoff oder Helium sowie solche von Abgasungen von Spritzpulvern, Substrat- und Anla-
genteilen enthalten. Die Staubbelastungen lassen sich relativ leicht durch Filter usw. entfer-
nen. Wenn es nun auch gelingt, die aus Abgasungen stammenden Anteile wie beispielsweise
Sauerstoff oder Stickstoff zu entfernen, die die Lebensdauer der Brennerelektroden beein-
trachtigen konnen, so diirften dem Rezyklieren der ,,Plasma-Gase‘* hochstens noch wirtschaft-
liche Uberlegungen entgegenstehen. Um welche Gasmengen und deren Gegenwert es sich
handelt, soll hier aufgezeigt werden.

Der mittlere Wert des Argon-Gasdurchsatzes eines Plasmabrenners liegt bei etwa 40 SLpM
(Standard-Liter pro Minute). Beim Anlagentyp I mit 5 Brennern sind dies 200 SLpM. Bei
einer Taktzeit von 15 sec werden pro Zelle 50 SLpM Argon benétigt. Bei einer Jahresproduk-

tion von 100 000 Stacks bedeutet dies 1,25 - 10* Nm3. Bei 3 € /Nm? Argon stellt dies einen

Gegenwert von ca. 1,875 Mio. € dar. Beim Anlagentyp II mit der hoheren Produktionseffi-
zienz belduft sich dieser Wert auf etwa 900 000 € pro Jahr.

In beiden Fillen diirften vertiefte Uberlegungen angebracht sein, wie und zu welchen Kosten
die Reinigung und die Wiederverdichtung des in den Beschichtungskesseln aufgefangenen
,Plasma-Gases* fiir eine erneute Zufithrung zu den Plasmabrennern vorgenommen werden
kann. Allerdings ist die wesentliche Bedingung fiir eine Realisierung dieser Wiederaufberei-
tung, dass die Reinigung weit genug moglich ist, um die Lebensdauer der Brennerelektroden
nicht zu beeintrichtigen.
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AP 3243 Ausarbeitung einer Online-CES-Strategie fiir den VPS-Prozess

Eingangskontrolle der Spritzpulver

Zusammen mit den Plasmastrahleigenschaften bestimmen die Eigenschaften der Spritzpulver
die resultierenden Schichteigenschaften sowie die Depositionseffizienz. Dichte, Grofle und
Oberfldachengestalt der Pulverpartikel beeinflussen die Forderbarkeit, die Injektion, die Flug-
bahnen sowie die Geschwindigkeit im Plasma und damit zusammen mit den thermischen Ei-
genschaften des Pulvers den Aufschmelzgrad und in Folge die Struktur der entstehenden
Schicht und den Anteil an reflektierten oder nur schlecht in die Schicht eingebundenen Parti-
keln. Zu den wesentlichen Spritzpulvereigenschaften gehdren daher die Materialzusammen-
setzung (Komponenten, Phasen, Phasenverteilung, Kristallstruktur, Kristallitgroen etc.), die
Morphologie der Pulverpartikel (blockig, splatformig, kugelig usw.) entsprechend der jewei-
ligen Herstellungsweise beispielsweise durch Sintern und Brechen, Spriihen, Sphirodisieren,
Gasverdiisen oder Agglomerieren, sowie die Pulverfraktionsbreite, d.h. der Gréenbereich, in
dem die Pulverpartikel vorliegen.

Selbst wenn fiir zwei Pulverlots gleiche Werte fiir Zusammensetzung und Fraktion angegeben
werden, so konnen sich trotzdem gravierende Unterschiede bei Aufschmelzverhalten, Pro-
duktqualitdt und Ausbeute ergeben. Beispielsweise konnen innerhalb der angegebenen Frakti-
onsgrenzen die Schwerpunkte der Grolenhdufigkeit der Pulverpartikel bei unterschiedlichen
Werten liegen und da Wirme- und Impulsiibertragung zwischen Plasma und Partikel von der
zweiten Potenz, die Masse und damit Beschleunigung und Wirmekapazitit von der dritten
Potenz des Partikeldurchmessers abhéngen, ist die Partikelgro3enverteilung von wesentlichem
Einfluss. GleichermaBen wirkt sich die duflere Gestalt der Partikel wesentlich auf die Pulver-
injektion in den Plasmastrahl, die Mitfithrung, Aufschmelzung und Deposition aus. Stark un-
terschiedliches Verhalten liegt daher zwischen einem splatférmigen Pulver mit groBer spezifi-
scher Oberfliche und blockigem oder sphiroidisiertem Pulver mit niedrigem Oberflidchen-
Volumenverhiltnis vor.

Eine besondere Bedeutung haben fiir die hier diskutierte Anwendung agglomiertie Pulver aus
feinen Einzelpartikeln, denn sie erlauben eine Beschichtung bei relativ niedriger Brennerleis-
tung und damit thermischer Belastung der empfindlichen, feinen metallischen Substrate. Da-
bei sollen die Agglomerate durch thermo-mechanischen Schock bei Wechselwirkung mit dem
heiBlen, schnellen Plasma in ihre feinen Komponenten zerfallen, die leicht aufgeschmolzen
werden konnen und die in ihrer Feinheit anders nicht in das Plasma zu fordern sind. Die Fes-
tigkeit der Agglomerate und damit die Sinterbedingungen bei ihrer Herstellung sowie die
GroBe der Konstituenten sind daher von wesentlichem Einfluss. Ebenfalls kann die Gasad-
sorption in den Pulvern und insbesondere bei Agglomeraten von Bedeutung fiir die Produkt-
qualitit sein.

Die eben beschriebenen Einflussnahmen zeigen, dass die Pulverqualititen bei den Eingangs-
kontrollen in sehr weitem Mal analysiert werden miissen, um jeweils optimale Verarbei-
tungsparameter einstellen zu konnen. Oder, anders ausgedriickt, hat man fiir eine Pulverlot
optimale Bedingungen erarbeitet, so miissen weitere Pulverlots weitestgehend in ihren Pul-
vereigenschaften mit den des ersten iibereinstimmen, um die als optimal erkannten Verarbei-
tungsparameter erfolgreich anwenden zu konnen.
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Uberwachung des Beschichtungsvorgangs

Zu dieser Thematik gehort die Uberwachung der Betriebsparameter, der Brennerbewegung,
des Plasmaquellen- und resultierenden Plasmastrahlzustands, die Beobachtung und Justierung
der Pulverinjektion in den Plasmastrahl sowie die Kontrolle der Bahnen, der Geschwindigkei-
ten und die Aufschmelzung der Partikel in Wechselwirkung mit dem schnellen und heif3en
Plasma.

Anlagensteuerung

Jahrelange Entwicklungen haben einen hohen Standard bei der automatisierten Kontrolle und
Steuerung von Plasmaspritzeinrichtungen auch solcher fiir Vakuumbedingungen erbracht.
Dies betrifft den Druck in der Spritzkammer, die Fiihrung des Plasmaspritzbrenners, bei-
spielsweise mit staubgeschiitzten, vakuumtauglichen Robotern, die Kontrolle der Medien-
und Kiihlwasserversorgung der Plasmaquellen und auch dieser der Spritzpulverzufiihrung
durch mit digitalen Waagen versehene Pulverforderer. Die Plasmabrenner sind stromgefiihrt,
d. h. seine elektrische Leistung wird durch Vorgabe der Stromstérke eingestellt, denn je nach
den Parametern ,,Plasmagas‘ (Art, Fluss, Zusammensetzung, Druck) stellt sich fiir jede Bren-
nergeometrie ein entsprechender mittlerer Spannungswert ein, der allerdings vom Brennerzu-
stand (Verschlei}) beeinflusst wird. Fiir die Beurteilung des Zustandes des Brenners und sei-
ner Leistungsfihigkeit sollte daher vor jeder Spritzkampagne und nach Moglichkeit auch
withrend der Kampagne Eichparameter eingestellt werden (siehe 6.2.2) Verschleif fiihrt zu
einer Spannungs-

minderung, wobei fiir jede Anwendung die zulidssige Absenkung zu ermitteln ist, bei der der
Brenner iiberholt werden sollte oder die Elektroden auszuwechseln sind. Es wire natiirlich
von Vorteil, wenn eine permanente Kontrolle des Brennerzustands erfolgen kdnnte, um so
den eventuell produzierten Ausschuss in engen Grenzen zu halten. Im folgenden Abschnitt
wird {iber einen experimentellen Ansatz berichtet, von dem eine solche Kontrolle und Anzei-
ge einer Fehlfunktion erwartet wird. Dabei wird auch der Sinn der obigen Bemerkung ,,mittle-
rer Spannungswert* deutlich.

Uberwachung des Plasmaquellenzustands

Der Betrieb eines Gleichstromplasmabrenners, auch der eines F4/M3-Brenners, wie er bisher
zur Herstellung von ebenen SOFC-Zellen eingesetzt wird, ist gekennzeichnet durch die Um-
fangs- und Lingsbewegung des anodischen Ansatzes des Hochstrombogens. Insbesondere
letztere fithrt zu ausgeprigten Spannungs- und Leistungsschwankungen des Brenners. Leis-
tungsschwankungen bedeuten auch Schwankungen der Plasmaeigenschaften hinsichtlich
Temperatur, Enthalpie, Profil und Geschwindigkeit. Heile oder weniger heile Zonen folgen
im Plasmastrahl und je nach dem, in welche Zone des Pulver injiziert wird, ergibt sich eine
gute und weniger gute Aufschmelzung des Spritzgutes mit entsprechenden Folgen fiir
Schichtqualitit und Ausbeute. Wie bereits im Kapitel "Alternative Plasmaquellen" beschrie-
ben wurde, erwartet man vom Einsatz des Triplex II-Brenners eine hohere Betriebsstabilitit
mit geringeren Leistungs- und Plasmaqualitdatsschwankungen und damit auch eine hohere
Schichtqualitét bei gesteigerter Ausbeute. Aber auch beim Triplex II wird es typische Fre-
quenzspektren der Hochstromentladungen geben, wie sie bei F4/M3 in ausgeprigter Form im
Bereich von etwa 4 kHz bis 30 kHz vorliegen. Fiir jede Elektrodenkonfiguration und jeden
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Betriebsparametersatz treten ganz typische Spektren auf, die sich mit dem Betriebszustand der
Brennerelektroden veridndern. Teilweise werden Orte und Intensitidt der Frequenzmaxima mit
der Erosion der Elektrodenoberfldchen verdndert bzw. verschoben. Teilweise treten neue Fre-
quenzpeaks auf. Bild 17 zeigt einem Fall, bei dem sich die Intensititen durch Verschleil3 der
Anoden erhohen.
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Abb 3243-01: Einfluss des Anodenverschleifies auf das Instabilititsspektrum der Hochstromentla-
dung in einem F4/M3-Plasmabrenner

Diese sind der Studie von T. Kavka, W. Mayr und R. H. Henne mit dem Titel "Analytical
Results Studying DC Plasma Torches and Jets for Thermal Plasma Spraying", 2003, entnom-
men, wobei zur Ermittlung der Spektren das sogenannte PISA-Verfahren von Prof. Mayr an-
gewendet wurde. PISA ist das Akronym von Plasma Instabilitédts-Analyse, wobei eine Fou-
rier-Analyse der auftretenden Plasmainstabilititen vorgenommen und die frequenzabhingigen
Haufigkeiten als Intensitéten iiber dem Frequenzband aufgetragen wird. Ziel ist es, dieses
Intensitidtsspektrum dem jeweiligen Betriebszustand der Plasmaquelle zuzuordnen und umge-
kehrt aus einem verdnderten Spektrum den Zeitpunkt automatisch herauszulesen, an dem ein
Elektroden- bzw. Brennerwechsel wegen Leistungsbeeintriachtigung und verminderter Spritz-
qualitit angezeigt ist.

Selbstverstindlich sollte vor Beginn und nach Ende einer Spritzkampagne und erforderlichen-
falls in Unterbrechungen zur Kontrolle des Elektroden- und Brennerzustands Eichparameter
eingestellt werden, um aus den Abweichungen des sich einstellenden Brennerspannungswer-
tes vom Anfangswert Entscheidungen iiber notwendige Maflnahmen zu treffen. Die Eichpa-
rameter fiir einen F4-Brenner sind 50 SLpM Argon und

5 SLpM Wasserstoff als Plasmagas, was bei 500 A Brennerstrom den Spannungswert von 50
V im Neuzustand des Brenners ergibt. Der tolerierbare Wert der Abweichung fiir die SOFC-
Anwendung ist noch zu erarbeiten.
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Analyse und Kontrolle der Plasma- und Spritzstrahlqualitit sowie der Plasma-
Spritzgutwechselwirkung

Dieser Themenkomplex kann in zwei Bereiche unterteilt werden, in

a) die Analyse von Plasma- und Partikelstrahl mit der Wechselwirkung beider, die zur Op-
timierung von Parametern und auch von Brennern bzw. Brennerkomponenten dient und

b) die Kontrolle von Plasma- und Partikelstrahl, die im Beschichtungsbetrieb kontinuier-
lich die Vorginge iiberpriift und erforderlichenfalls in Riickkopplung Parameter nach-
stellt oder den Abbruch der Produktion veranlasst.

Diese Art von Untersuchungen, die fiir die Aufkldrung der Vorgéinge sowie der Optimierung
von Parametereinstellungen und der Plasmabrennergeometrie dienen sollen, finden zunichst
im Laborbereich statt, da bei Produktionsanlagen zumeist der messtechnische Zugang schwie-
rig oder unméglich ist.

Ziel der Optimierung von Brenner-Diisengeometrie ist, fiir eine gute Partikelaufschmelzung
einen moglichst homogen Plasmastrahl mit ausgedehntem heilem Kern und moderaten radia-
len Gradienten von Geschwindigkeit und Temperatur zu erzeugen, bei den die Wechselwir-
kungen mit dem umgebenden Kaltgas vermindert ist. Diese Wechselwirkung fiihrt namlich
zur Wirbelausbildung und zur Einbeziehung von Kaltgasinseln in dem Plasmastrahl mit des-
sen Abkiihlung, Abbremsung und Auflésung als Folge. Ausgedehnte Untersuchungen und
praktische Einsétze haben gezeigt, dass die vom DLR entwickelten Anodendiisen mit Laval-
konturen in diesen Hinsichten zu wesentlichen Verbesserungen im Vergleich zu Standardano-
den fiihren: Bei Vakuum- und Uberschallbedingungen kann sich bei richtiger Parameter- und
Druckeinstellung in der Kammer ein langer, homogener und sehr schneller Strahl ergeben.
Dies fiihrt zu ebenfalls hohen Spritzgutgeschwindigkeiten mit dichten Schichten, wie sie fiir
SOFC-Elelektrolyte erforderlich sind.

Bei Atmosphirenumgebung und Unterschallstrahlgeschwindigkeiten ergibt sich auf Grund
der glockenférmig expandierenden Diiseninnenkontur bis zu einem gewissen Grad eine Auf-
weitung des heilen Strahlkerns, was eine Verzogerung der Strahlauflosung durch Kaltgas-
einwirbelung und damit verbesserte Aufschmelzbedingungen sowie hohere Depositionsaus-
beuten bewirkt.

Zur Untersuchung dieser Vorginge und zur Verbesserung dieser Konturen besitzt das DLR in
Stuttgart eine Diagnoseanlage, bestiick mit Enthalpiesonde, integriertem Massenspektrometer
und eine Laser-bestiickte Kurzzeitschlierenoptik-Einrichtung. Damit lassen sich einerseits
Geschwindigkeits- und Temperaturprofile im Strahl und durch lokale Ermittlung des No-
Gehalts die Kaltgaseinwirbelung bestimmen und andererseits die Wechselwirkung des Strahl
mit seiner Umgebung sichtbar machen. Da im wassergekiihlten Brennerbetriebskessel der
Druck und auch die Atmosphidrenzusammensetzung in weitem Bereich variiert werden kann,
lassen sich technische Einsatzbedingungen - Vakuum, Luft- und Inertgasatmosphére — simu-
lieren. Fiir die Ermittlung der Bahnen, der Geschwindigkeiten und Verteilung der Pulverparti-
kel im Plasmastrahl kann eine LDA (Laser-Doppler-Anemometrie)-Einrichtung herangezogen
werden, mit Hilfe derer die Pulverinjektionsparameter (Injektorinnendurchmesser, Art und
Winkel der Injektion, Pulvertrigergasart- und menge) optimiert werden konnen. Auch lésst
sich die Auswirkung von Gr68e, Dichte und Morphologie der Pulverpartikel untersuchen, um
so auch beim Pulver Optimierungen vornehmen zu kénnen.
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Eine wissenschaftliche Weiterentwicklung zur Ermittlung von Geschwindigkeiten, Beschleu-
nigung und Trajektoren stellt die PIV (Particle Image Velocimetry)-Diagnose dar, mit der die
Geschwindigkeitskomponenten der Partikel in zwei Dimensionen ermittelt werden konnen.
Klare Vorteile hat diese Methode, wenn Turbulenzen des Strahls wirksam sind. Eine ergén-
zende, bisher nur im Labor anwendbare Methode stellt das PSI (Particle Shape Imaging) dar,
mit dem neben GroBe, Form, Position und Geschwindigkeit der Partikel auch deren duflere
Form ermittelt werden kann. Damit wird angestrebt, auch den Aufschmelzgrad zu bestimmen,
unter der Annahme, dass ein aufschmelzender Partikel eine eher runde Form annimmt.

Spraying

CCD camera

process

| .
AL %

Dark filter
absorption
71 and 12

Plasma
and
particle jet

Abb 3243-02: Partikel- und Plasma-Messsystem ,,PFI*“ an der VPS-Beschichtunsganlage

Ein bereits fiir technische Anwendungen geeignetes Messsystem stellt das mit DPV 2000 be-
zeichnete Gerdt dar. Es erlaubt die Ermittlung der mittleren Werte von Temperatur, Ge-
schwindigkeit, Durchmesser und rdumlicher Verteilung der Partikel im Strahl. Durch Auf-
nahme der Isokonturen von Partikeldichte und Temperaturen in verschiedenen Strahlebenen
lassen sich sehr gute Hinweise fiir eine verbesserte Einstellung der Pulverinjektionsbedingun-
gen zur Optimierung der Plasmastrahl-Spritzgutwechselwirkung erzielen.

Als letzte EntscheidungsmaBBnahme zur Beurteilung der Qualitiit der Parametereinstellung
muss eine Probebeschichtung durchgefiihrt werden, bei der in unterschiedlichen Abstinden
vom Plasmabrenner Substrate eine definiert kurze Zeit stationér in den Spritzstrahl positio-
niert werden und der entstandene ,,Spritzkegel* hinsichtlich Profil, Partikel- und Porenvertei-
lung sowie Gewicht erfasst wird. Damit ldsst sich der optimale Spritzabstand und die eventu-
elle Abweichung des Ortes maximalen Auftrags von der Plasmastrahlachse ermitteln, um er-
forderlichenfalls die Pulverinjektionsgegebenheiten zu korrigieren.

Uberwachung und Steuerung des Beschichtungsvorgangs

In den vergangenen Jahren wurden einige der Plasma- und Spritzgutiiberwachungsverfahren
zu einer Reife gebracht, die auch einen technischen Einsatz erlaubt. Teilweise ermdglichen sie
bereits eine Nachregelung der Betriebsparameter. Im Folgenden sollen ein paar wenige dieser
Verfahren kurz beschrieben werden. Dabeli ist aber darauf hinzuweisen, dass nidhere Untersu-
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chungen und sicher auch weitere Verbesserungen notwendig sind, um die Einsatzfahigkeit bei
der betrachteten SOFC-Fertigung sicher beurteilen zu kénnen.

Analyse und Kontrolle des thermischen Zustandes von Substraten bzw. entstehenden
Schichten

Die Temperatur der zu beschichtenden Oberfldche beeinflusst in hohem Maf3e die Qualitét der
entstehenden Schicht wie auch die Depositionsausbeute. Erhohte Substrattemperatur bedeutet
eine lidngere FlieBzeit des auftreffenden Materialtropfens wegen geringerer Kiihlung und da-
mit eine dichtere Schicht bei geringerem Eintrag thermomechanischer Spannungen. Auch
wird weniger Spritzgut reflektiert. Die Ermittlung und on-line-Kontrolle dieser Temperatur
bzw. der Temperaturverteilung ist daher von hoher Relevanz, insbesondere, wenn Substrat
oder/und die entstehende Schicht eine hohe thermische Sensibilitidt aufweisen.

Diese on-line-Ermittlung von Temperaturen bzw. Temperaturfeldern mit beim Plasmaspritzen
beim ,,Uberfahren des Objektes auftretenden Gradienten und Transienten kann nicht mit Hil-
fe von Thermoelementen erfolgen, sie muss berithrungslos durch optische Methoden durch-
fithrbar sein. Dabei besteht aber das Problem, dass ein Wellenldngenbereich gefunden werden
muss, in dem weder die direkte oder reflektierte Strahlung des Plasmas, noch die Strahlung
des heiflen, fliegenden Spritzgutes storen. Auch sollte der fiir die optische Messung verwen-
dete Wellenldngenbereich nicht durch die das Objekt umgebene Atmosphire absorbiert wer-
den.

Neben der Frage, wie diese optischen Komponenten stabil und geschiitzt in der ,,feindlichen*
Plasmaspritzumgebung zu installieren sind, ergibt sich das Problem der Eichung des Messsys-
tems, insbesondere, wenn die optischen Eigenschaften der Substrat- bzw. der Schichtoberfla-
che beispielsweise durch Oxidation oder Strukturverinderung wihrend des Beschichtungs-
vorgangs nicht konstant bleiben. Hier besteht sicher noch ein groer Kliarungs- und Entwick-
lungsbedarf.

Abb 3243-01: Partikel- und Plasma-Messsystem ,,Accuraspray g3“, in der VPS-Beschichtunsganlage
fahrbar montiert.
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AP 4300 Test von Brenngaskanal- und Kathodenraum-Abdichtungen, der
Kontaktierung Kathode-Kassette und der Fiigetechnik

Durchfithrung: DLR (in Zusammenarbeit mit ElringKlinger)

Aufgabe: Untersuchung, Test und Bewertung von

1. Brenngaskanal- und Kathodenraum-Abdichtung
2. Kontaktierung Kathode-Kassette
3. Fiigung von Shortstacks und Stacks mit keramischen Loten und Glasloten

AP 4320 Kontaktierung

Untersuchung von anoden- und kathodenseitigen Kontaktierungselementen aus Crofer22 APU

Fiir die elektrische Kontaktierung der einzelnen Zellebenen im Stack sollen im Rahmen des
ZeuS II-Projekts sowohl anoden- als auch kathodenseitig pordse, metallische Strukturen auf
Basis von Crofer22APU-Faservliesen (GKN, Radevormwald) und -Gestricken (Rhodius,
Weillenburg) zum Einsatz kommen. Die Anforderungen, die dabei an diese Kontaktierungs-
elemente gestellt werden sind immens. Auf Grund ihrer porosen Struktur sind diese gerade in
der sauerstoffhaltigen Luftatmosphire der Kathode starken Korrosionsprozessen unterworfen.
Damit einhergehend stellen sich Alterungserscheinungen ein, die die ohmschen Zellverluste
signifikant beeinflussen konnen. Hierzu zédhlen insbesondere:

e Zeitabhingiges Oxidschichtwachstum, Bildung elektrisch isolierender Oxidphasen
Durchbruchoxidation, komplette Zerstorung der Struktur durch interne Oxidation

¢ Unkontrolliertes Absetzverhalten -> Verdichtung der Struktur -> Abnahme der Duk-
tilitét

e Oxidation bzw. Fremdphasenbildung, z.B. an der Schnittstelle Kontaktmateri-
al/Interkonnektor

Um diese Effekte zu separieren und ausreichend Kenntnisse iiber das Verhalten der duktilen
Kontaktierungselemente wéhrend des Stack-Betriebs zu erhalten, wurden am DLR in situ-
Korrosionsstudien mit Hilfe der 4-Punkt-Kontaktwiderstandsmessung durchgefiihrt. Die
Nachuntersuchungen der gemessenen Proben wurden mit den iiblichen werkstoffanalytischen
Methoden, wie z.B. der Metallographie, der Energiedispersiven Rontgenmikroanalyse (EDX)
sowie der Rontgenbeugungsanalyse (XRD), durchgefiihrt. Im vorliegenden Berichtszeitraum
wurden dabei in erster Linie Crofer22 APU-Faservliese des Projektpartners GKN betrachtet.
Gestrickstrukturen des Partners Rhodius liegen dem DLR noch nicht vor.

AP 4320 1 Kontaktwiderstinde in Abhingigkeit des Verpressungsgrades

Experimentelles

Das Absetzverhalten der porosen Kontaktelemente im Stackbetrieb kann zusammen mit der
Fremdphasenbildung (Oxidation, Zwischenphasen usw.) entscheidenden Einfluss auf den
flichenspezifischen Widerstand (ASR) haben. Um diesen Zusammenhang herauszustellen
wurden Faservliese des ZeuS-Partners GKN mit zwei unterschiedlichen Spezifikationen un-
tersucht (Tabelle 4320-1).
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Tabelle 4320-1: Spezifikationen der untersuchten GKN-Faservliese
Crofer22APU-Faservlies Spezifikation 1 Spezifikation 2
Flichengewicht / [g/cmz] 15-16 16-18
Faserstirke / [um] 150-200 150-200
Faserldnge / [mm] 3-4 3-4
Vliesdicke / [um] (Standard) 250 250

Vliesdicke nach Verpressung / [um]
Verpressungsgrad / [%]

Standard, 150, 80
0, 40, 70

Standard, 150, 80
0, 40, 70

Die beiden Vliesvarianten unterscheiden sich dabei lediglich in ihrem Flachengewicht. Fiir
die in situ-Kontaktwiderstandsmessungen unter Luft-Atmosphire wurden bei beiden Varian-
ten 1 cm® groBe Proben verwendet, bei denen unterschiedliche Verpressungsgrade gemiif
Tabelle 1 eingestellt wurden, um so das Absetzungsverhalten wihrend einer Fldchenbelastung
im Stackbetrieb zu simulieren. Im Kontaktwiderstandsmessstand (Abb. 4320-1) des DLR
konnen bis zu vier Proben gleichzeitig sowohl hinsichtlich ihrer fldchenspezifischen Kon-
taktwiderstidnde als auch ihres Korrosionsverhaltens in SOFC-relevanten Atmosphiren cha-

Abb. 4320-1:

Kontaktwiderstandsmessstand (DLR4) zur in-situ Bestimmung von flachenspezifischen
Kontaktwiderstinden und Korrosionsstudien an SOFC-Komponenten.

Um insbesondere oxidative Einfliisse in Abhingigkeit der Zeit untersuchen zu kénnen, wur-
den die Proben zuvor in Aceton im Ultraschallbad gereinigt und bei 850°C in Ar-5%H,-
Atmosphire fiir 50 h voroxidiert. Die Aufheizphase bei der Messung selbst betrug ca. 3 h.
Nach weiteren 12 h wurde eine ausreichende Stabilitét (stationdrer Zustand) der gemessenen
Widerstidnde erzielt. Die reine Messzeit betrug ca. 150 h (Start: bei +15 h) bei 800°C in Luft-
atmosphére (synthetische Luft, dynamisch, 0,2 SIpM). Die Gewichtsbelastung der Einzelpro-
ben betrug 200 mg/cm®.
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Ergebnisse

Abb. 4320-2 zeigt die Abhingigkeit des fldchenspezifischen Widerstands (ASR) vom Ver-
pressungsgrad und der Messdauer (Abb. 4320-2, links) sowie die Abhingigkeit des ASR vom
Verpressungsgrad und der Temperatur (Abb. 4320-2, rechts). Dargestellt sind hier exempla-
risch Messungen mit Vliesen der Spezifikation 2, da sich im messtechnischen Vergleich kein
signifikanter Unterschied im ASR zwischen den beiden Vliesvarianten zeigte. Auffallend ist
dagegen jedoch eine starke Abhingigkeit des ASR vom Verpressungsgrad, insbesondere zu
Beginn der Messung (Abb. 4320-2, links).

1,00 1000
1. Standard, d =250 pm
2. verpresst, d = 150 um
- . 100 - 3. verpresst,d = 80 um
5 g
E P
§ 0,10 g 10 4
o« 1. Standard, d =250 um ™
2 2. verpresst, d = 150 ym 2
3. verpresst,d = 80 ym 1 ’%eeéégggmcu
0,01 . . . . 0 ‘ ‘ ‘
15 45 75 105 135 1€ 800 600 400 200 0
Messdauer / [h] Temperatur [°C]

Abb. 4320-2: Flachenspezifische Widerstinde (ASR) des GKN-Faservlieses in Abhédngigkeit des Ver-
pressungsgrades (1-3) und der Messdauer (Diagramm, links) sowie des Verpressungsgrades
(1-3) und der Temperatur (Diagramm, rechts)

Wihrend das unverpresste Standardvlies mit einer Dicke d von 250 um bei einer Messzeit
von 30 h einen ASR von ca. 0,2 Ohm-cm” aufweist, zeigen die verpressten Kontaktierungs-
elemente einen ASR von 0,12 Ohm-cm? (Vlies 2, d = 150 pm) und einen ASR von 0,08
Ohm-cm” (Vlies 3, d = 80 um). Die Abnahme des ASR mit Zunahme des Verpressungsgrads
ist signifikant. Mit zunehmender Messdauer scheint sich diese anfénglich starke Abhéngigkeit
jedoch auszugleichen. Simtliche ASR-Werte nehmen wihrend der 150-stiindigen Messdauer
stark zu. Am Ende der Messperiode weisen die unterschiedlich verpressten Proben folgende
ASR-Werte auf: Vlies 1: ASR = 0,8 Ohm-cmz, Vlies 2: ASR = 0,7 Ohm-cm” und Vlies 3:
ASR = 0,5 Ohm-cm’.

Die anfidnglich starke Abhédngigkeit des ASR vom Verpressungsgrad lidsst sich dadurch be-
griilnden, dass mit zunehmender Verpressung des Vlieses und durch die hohen Temperaturen
verstidrkt interne (Sinter-)Kontaktstellen ausgebildet werden, die eine hohere Stromdichte er-
moglichen und somit eine Abnahme des ASR bewirken. Durch zunehmende Oxidation wih-
rend der 150-stiindigen Messdauer konnen solche Kontaktstellen durch Oxidphasen jedoch
wieder zerstort werden. Als Folge nimmt der ASR verstérkt zu und der Leitfahigkeitsmecha-
nismus des Kontaktmaterials hiangt zunehmend von den elektrischen Leitungseigenschaften
des gebildeten Oxids ab. Ein Indiz hierfiir ldsst sich darin erkennen, dass nach der 150-
stiindigen Messung die ASR-Kurven konvergierend dem ASR-Wert von 1 Ohm*cm? zustre-
ben (vgl. Abb. 4320-2, links). Die ansteigende Kurvencharakteristik ergibt sich dabei aus der
Charakteristik des Oxidwachstums (hier: parabolisches Wachstum nach Wagner). Mit zu-
nehmender Oxidschichtdicke nimmt der ASR ebenfalls zu.
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Ein weiteres Indiz fiir den signifikanten Einfluss der gebildeten Oxidphase auf den ASR lésst
sich in Abb. 4320-2, rechts, erkennen. Die Kurven wurden als Abkiihlcharakteristik direkt im
Anschluss der 150 h Messungen aufgezeichnet und zeigen die prinzipielle Abhingigkeit des
ASR vom Verpressungsgrad und der Temperatur. Der ASR nimmt bei Abkiihlung auf Raum-
temperatur von ca. 0,5-0,8 Ohm-cm® um etwa drei Zehnerpotenzen auf nahezu 700-800
Ohm*cm” zu. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir einen Leitfihigkeitsmechanismus ei-
ner halbleiterdhnlichen Oxidphase, wie beispielsweise Cr,O3 bzw. (Cr, Mn);04 (beides p-
Leiter). Die Ladungstriager und somit auch die Leitfahigkeit werden hier tiber den Prozess der
thermischen Aktivierung bestimmt. Im Gegensatz dazu, wiirde sich eine rein metallische Lei-
tung, z.B. die eines Kontaktvlieses ohne nennenswerte Oxidation der Kontaktstellen, in ihrer
Kurvencharakteristik gegenlaufig verhalten, d.h. der ASR wiirde mit sinkender Temperatur
abnehmen.

In Abb. 4320-2, rechts, fillt weiterhin auf, dass bei einer Temperatur von ca. 260°C bei allen
drei Kurven ein starker Knick bzw. eine Versetzung des weiteren Kurvenverlaufs zu beobach-
ten ist. Eine genaue Deutung der Ursache dieses Verhaltens kann derzeit noch nicht gegeben
werden. AuszuschlieBen sind jedoch Temperatur bedingte Phasenéinderungen, die z.B. magne-
tischer Art (Curie-Punkt der ferromagnetischen Fe-Basis-Legierung) oder struktureller Art
(Gefiigeumwandlung der Oxidphase) sein konnen, da die Kurven hierfiir einen zu gleichmi-
Bigen Verlauf aufzeigen. Da die Temperatur, bei der dieses Phinomen auftritt nicht im SOFC-
relevanten Temperaturbereich liegt, wird der Kldrung dieses Sachverhalts keine weitere Be-
deutung beigemessen.

AP 4320 2 Nachuntersuchung und Oxidationsverhalten in Luft bei 800°C

Abb. 4320-3 zeigt exemplarisch einen metallographischen Querschliff eines GKN-
Faservlieses (Spezifikation 2, Verpressungsgrad 3) nach 150-stiindiger Kontakt-
widerstandsmessung. Wie oben bereits diskutiert, hat sich um die Fasern und zwischen ein-
zelnen Kontaktstellen eine pordse und heterogene Oxidphase gebildet. Das Gefiige selbst ist
durch den hohen Verpressungsgrad stark verdichtet. Teilweise sind Poren bereits zuoxidiert.

Um die Oxidphasen zu analysieren, wurden EDX-Linescans an 2000-fach vergroerten Aus-
schnitten durchgefiihrt. Dabei konnten partiell sowohl (Cr, Mn);O4-Spinellphasen als auch
verstirkt reine Cr,Osz-Phasen identifiziert werden. Abb. 4320-4 zeigt exemplarisch einen
EDX-Linescan an einem Gefiigeausschnitt einer sehr porosen Oxidstruktur auf den Crofer-
Fasern.
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Abb. 4320-3: Metallographischer Querschliff (500-fach vergréBert) eines GKN-Faservlieses nach 150-
stiindiger Kontaktwiderstandsmessung bei 800°C unter dynamischer Luftatmosphére
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Abb. 4320-4: EDX-Linescan eines GKN-Faservlieses nach 150-stiindiger Kontaktwiderstandsmessung
bei 800°C unter dynamischer Luftatmosphire

Der Element-Scan fiihrt von der Crofer-Faser in Pfeilrichtung nach auflen iiber die pordse
Oxidphase. Bei x = 28,5 um zeigt sich die Phasengrenze zwischen Metall und Oxid (Abb.
4320-4, rechts), bei der die Fe-Intensitit stark abfillt und die Cr- als auch die O-Intensititen
ansteigen. Die porose Oxidstruktur besteht an dieser Stelle tiberwiegend aus Cr,O3. Mn konn-
te hier nicht detektiert werden. Auffallend ist die sehr porose Struktur des Oxids mit einer
Schichtdicke von ca. 15 um, die auf eine bereits stattfindende Ablosung der Schicht zuriick-
zufiihren ist.
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AP 4320 3 Zusammenfassung und Deutung der sewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich eines
Einsatzes der GKN-Kontaktvliese im Zellen- und Stackbetrieb

Leider konnten im vorliegenden Berichtszeitraum noch keine elektrochemischen Ergebnisse
von mit GKN-Faservliesen kontaktierten ASC-Rundzellen gewonnen werden. Trotzdem kann
an Hand der vorliegenden Erkenntnisse eine realistische Einschitzung fiir die Tauglichkeit der
getesteten Vliese hinsichtlich ihres Einsatzes im Zellen- und Stackbetrieb dargelegt werden.

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass eine Abhédngigkeit des Verpressungs-
grads und des ASR zwar existiert, aber nur anfdnglich beobachtet werden kann. Nach 150-
stiindigem Betrieb wurde diese Abhingigkeit allerdings wesentlich geringer, sodass ange-
nommen werden kann, dass nach langerer Messzeit auf Grund der zunehmenden Oxidphasen-
bildung kein Zusammenhang mehr zu beobachten ist. Der Widerstand aller drei Verpres-
sungsgrade strebt nach dem 150-stiindigen Messzyklus gegen 1 Ohm*cm®. Vergleicht man
diesen Wert mit dem ASR des Elektrolyten bei Einzelzellmessungen ohne Kontaktelement, so
ist dieser doppelt so hoch. Dies bedeutet fiir den Zellen- und Stackbetrieb, dass die hier unter-
suchten Vliesstrukturen beim Einsatz als Kathodenkontaktelemente theoretisch bereits nach
ca. 200-stiindiger Betriebszeit eine Verdreifachung der ohmschen Zellverluste verursachen
konnen. Allerdings gilt hierbei zu beachten, dass ein Kontaktelement fiir den Einsatz im Stack
an die Unterschale punktverschwei3t wird und die Kathode der darunter liegenden Ebene
i.d.R. durch eine Kathodenpaste zusitzlich kontaktiert wird, d.h. Kontaktwiderstinde an den
Schnittstellen Interkonnektor/Kontaktvlies und Kontaktvlies/Interkonnektor sind weitgehend
vernachlédssigbar. Genauere Untersuchungen, die diesen Sachverhalt kldren sollen, sind ge-
plant und werden in Kiirze an kleinen ASC-Rundzellen durchgefiihrt.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Crofer-Faservlies-Kontaktmaterialien trotz
ihrer Faserstirke von 150-200 pm wéihrend der 150-stiindigen Messung bei 800°C an Luft
relativ stark oxidieren. Die Bildung einer homogenen Cr,O3/(Cr, Mn);04-Duplexschicht, wie
sie bei Crofer-Interkonnektoren iiblich und wiinschenswert ist, konnte nicht beobachtet wer-
den. Unter den hier dargestellten thermodynamischen Bedingungen bildet sich beim Vliesma-
terial tiberwiegend Cr,03, das sehr pords, schlecht haftend und somit nicht schiitzend ist (ge-
ringe Passivierung). Fiir einen Zellen- und Stackbetrieb kann die ,,Nicht-Ausbildung® einer
dichten und schiitzenden Cr,O3/(Cr, Mn)3;04-Duplexschicht eine starke Abdampfung von
Cr(VI)-Spezies und somit eine schnelle Kathodendegradation (Vergiftung) zur Folge haben.
Auf Grund der pordsen Vliesstruktur und der damit verbundenen hohen Oberflédche ist sogar
anzunehmen, dass die Kathodenvergiftung, vergleichsweise zum dichten Interkonnektor, ra-
scher erfolgt. Genauere Untersuchungen hierzu miissen allerdings noch durchgefiihrt werden.

Charakterisierung von Isolations- und Dichtungsmaterialien - Thermoschockpriifstand: Kon-
zept. Umsetzung und technische Daten

Zur Belastung von Zellen und Komponenten unter schnellen thermischen Lastzyklen wurde
am DLR Stuttgart ein Infrarot-Schnellheizofen mit folgenden Spezifika in Betrieb genommen:

¢ Individuelles Temperatur-Zeit-Profil und automatische Heizzyklen programmierbar
e Zusitzliche permanente Temperaturerfassung der Gasatmosphére und kritischer Stel-
len iiber maximal acht Thermoelemente

® Variation der Gasatmosphire moglich
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® Rechnergestiitzte Steuerung und Messdatenerfassung iiber die USB-Schnittstelle mit
graphischer Auswertung und Datenprotokollierung

Aufbau und Betrieb der Anlage sind in Abbildung 4320-5 dargestellt.

RS485-BUS

230/380V AC

I Pyrometer
I ] ]
I I I
zuschaltbare \ ‘
IR-Strahler | | ‘ N
| <):‘>G fuh
Thermoelement aszufuhrung
(Regler) =
VPS-Proben
IR-Strahler

——
——
—
—_—

Abb. 4320-05:  Schema und Betrieb des DLR Schnellheizofens.

Verbesserung des elektrischen Kontaktwiderstands im Stack

Der Kontaktwiderstand zwischen Kathode und Unterschale der dariiber liegenden Zelle ist
abhéngig von:

der Fliche, iiber die tatsdchlich Stromfluss stattfindet (tatsdchliche Kontaktfliche),
der Anpresskraft,

der elektrischen Leitfihigkeit der verwendeten Werkstoffkombination und

der thermochemischen Bestindigkeit der Werkstoffe.

28.06.2007 Bayerische Motoren Werke Aktiengesellschaft



Abschlussbericht ZeuS II Seite 145

Der Kontaktwiderstand kann also durch

e VergroBerung der tatsdchlichen Kontaktflidche,
e Erhohung der Anpresskraft und
e geeigneter Materialauswahl

positiv beeinflusst werden.

Zur Bestimmung der kathodenseitigen elektrischen Kontaktwiderstinde wurden eine Reihe
von temperaturabhiingigen Messungen mit folgendem Messaufbau an lcm® groBen Proben
durchgefiihrt. Dabei wurde speziell die Eignung von CroFer-Gestricken der Fa. RHODIUS in
Kombination mit keramischen Kontaktpasten untersucht (Compound-Kontaktierung). Dabei
soll die Gestrickstruktur grofflichige Unebenheiten der Bipolarkassetten ausgleichen und die
pastose Komponente sich an die Rauhigkeit der Kathodenoberfliche (Abb. 4320-07) anpassen
und gleichzeitig die CroFer-Drihte des Gestricks umschlieen (Abb. 4320-08).

e

unterschale

Gestrick, 2-lagig
(mit Kanélen),
»Kissenstruktur®
nachtraglich

gepragt

; SR

Kathode Anpresskraft

Die Ho6henunterschiede in der Oberflachenkontur werden
durch die Kissenstruktur der ,Compound-Kontaktierung*
aufgenommen

Abb. 4320-06:  Schema der Kathodenkontaktierung mittels Materialverbund.

Alpha=26" Bata = 257 pm

Abb. 4320-07:  Oberflichenrauhigkeit einer plasmagespritzten Kathode
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feine Lage des
Kathodenge-
stricks

Kathode

Kontaktpaste

Die Rauigkeit der Kathodenoberflache wird durch eine
keramische Kontaktpaste ausgeglichen

= Erhdhung der aktiven Kontaktflache

Abb. 4320-08:  Funktionsprinzip der Kompound-Kontaktierung

Die Abhingigkeit der flachenspezifischen Kontaktwiderstinde verschiedener Compound-
Strukturen von Temperatur, Messdauer und Anpressgewicht sind in den folgenden Abbildun-

gen drei dargestellt.
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Abb. 4320-09:

Spezifischer Widerstand vs Messzeit, T>700°C
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Einfluss des Anpressdrucks

a0
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=
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Abb. 4320-10:  Spezifischer Widerstand vs Anpressgewicht
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Abb. 4320-11:  Spezifischer Widerstand vs Temperatur

Leistungsdichte [mWicm?]

Leistungsdichte [mWiem?]

Abbildung 4320-12 zeigt die Halbierung des flidchenspezifischen Kontaktwiderstands bei
800°C durch Einsatz eines Kontaktierungsgestricks. In Abbildung 4320-13 sind die Unter-
schiede der Kontaktwiderstinde verschiedener Pastenmodifikationen aufgefiihrt. Wie man
sieht, ist durch den Einsatz und die richtige Auswahl des Pastenmaterial in Kombination mit

Kontaktgestricken ein Absenken des Kontaktwiderstands um den Faktor 10 moglich.
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Kontaktwiderstand [mQ]

8
[%]d

gefraste BiPo Gestrick

[wyow] y

Kontaktierungsvariante

Kathodenflache: 1 cm?

Kontaktierung1: CroFer-Probe(gefrast) Kontaktierung2: CroFer-Gestrick
CroFer-Flache: 0,1 cm? scheinbare Flache: 1 cm?
Versuchtemperatur: 800 °C

Abb. 4320-12:  Spezifischer Widerstand der Kathoden-Kontaktierung mit und ohne CroFer-Gestrick

550
500-
S 450+
E 400
2 350
‘@ 300 609
S 250
£ 200
£ 1501 00 2 26.9 13,1 10,3
S 100+
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0 E] £
ohne Paste Paste 8.1 Paste 10 Paste 11.2 Paste 12 Paste 9.1 T

Kathodenfliche: 1 cm? Pastenvariante Nr.

Kontaktierung: CroFer-Probe
(gefrést)
CroFer-Flache: 0,1 cm?

Abb. 4320-13:  Spezifischer Widerstand verschiedener Kontaktpastenvarianten

Die Verformbarkeit des Kontaktgestricks ist allerdings nur in begrenztem Umfang (ca.
0,2mm) in der Lage Unebenheiten (z.B. durch thermischen Verzug) der Bipolarkassetten aus-
zugleichen. Messungen der Oberfldchentopografie von CP-Kassetten nach der Herstellung
(Abb. 4320-14) und nach dem betrieb (Abb. 4320-15) ergaben jedoch, dass die Oberflidchen-
verformungen wesentlich groBer sind (min. 0,56 mm) und nicht mehr vollfldchig durch eine
Compound-Kontaktierung ausgeglichen werden konnen. Aus diesem Grund wurde von BMW
eine Software entwickelt, die Oberflachentopografien der CP-Bauteile derart auswertet, dass
die in einem Stack zu verbauenden Kassetten in fiir die Kontaktierung optimaler Reihenfolge
gestapelt werden.
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Zustand vor Einbau:
Topographie K_111

Stromungs-
richtung der
Gase

Maximale auszugleichende
Hohenfifferenz:
1.31 mm

Oberfliachentopografie einer CP-Kassette nach Herstellung

Abb. 4320-14:

Zustand nach Betrieb:
TopographieK_111

5

R

4
i
4

\\\

verbliebene Hohenfifferenz:
0.56 mm

Abb. 4320-15:  Oberflichentopografie einer CP-Kassette nach Betrieb
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Fiir die anodenseitige elektrische Kontaktierung der Zelle sind vor allem zwei Einflussgrofien
ausschlaggebend: Die Wellenstruktur des Unterschalenblechs und die Anbindung des Nickel-
Kontaktnetzes an der Unterschale, z.B. mittels Laser- oder Kondensator-
Entladungsschwei3en.

Fiir die Auslegung der Wellenstruktur der Unterschale wurden folgende Annahmen zu Grun-
de gelegt:

Annahmen fiir die Berechnung
Temperatur = 800°C

Kontakt-/Stegbreite = 0.4 mm (Autopsie)
Dicke der Anode = 1000 wm

Dicke des Elektrolyten = 10 um

Dicke der Kathode = 50 um
Leittdhigkeit der Anode = 335 S/cm
Leittdhigkeit d. Elektrolyten = 0.023 S/cm
Leittidhigkeit der Kathode = 60 S/cm
Leittdhigkeit CroFer-Blech = 8700 S/cm
ASR = (.37 Qcm2

Zielbereich = ASR £ 0.5 Qcm?2

Wie man Abbildung 4320-16 entnehmen kann, erfiillen die CS-Kassetten (die diesbeziiglich
kritischer ausgelegt sind als die CP-Kassetten) die gestellten Anforderungen.

ASR als Funktion des Kontaktabstands

— 2.25 |
£ |
o |
a 2 |
|

175 | |
max.

125 [~

0.75 [~ R e R R | o R e e R R R
|
0 5 ! wAo oL

0.25

15 | | Kontaktabstand

flichenspezif. Gesamtwiderstand ASR [

0.01 0.1 1 10
Stegabstand L [cm]

Abb. 4320-16:  Flachenspezifischer anodenseitiger Kontaktwiderstand vs Stegabstand der Unterschalen-
welle
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Kondensatorentladungsschweifsen von Ni-Netzen auf Interkonnektoren aus Crofer22APU im
CS-Design

Kondensatorentladungsschweillen eines SOFC-Kontaktierelements

Nach aktuellem Entwicklungsstand wird die anodenseitige Kontaktierung von Hochtempera-
turbrennstoffzellen (SOFC’s) zum Interkonnektor meist durch Ni-Netze realisiert. Aus Mon-
tagegriinden aber auch im Hinblick auf eine gute elektrische Kontaktierung, werden diese Ni-
Netze durch Schweifien mit dem Interkonnektor verbunden. Am FZJ geschieht diese Fixie-
rung mittels Punktschweilen. Die Anzahl der Schweilpunkte wurde stets so gewdhlt, dass
eine sichere Montage gewihrleistet ist. Werden feine Ni-Netze verwendet, ist eine kleinere
Anzahl ausreichend, da diese beim Fiigen flexibler sind. Bei den aktuell verfolgten Stackde-
signs werden daher folgende Kontaktierungen (Tabelle 4320-2) vorgenommen:

Tabelle 4320-2 Verwendete Kontaktiervarianten beim Stackbau

Drahtstirke | Maschenweite |Hersteller Informationen
F-Design | 0,6 mm 2 mm TEDRA Dahmen Ca. 105 Schweil3-
GmbH, Wassenberg punkte pro 10x10er
Zelle
CS- 0,125 mm 0,4 mm Kufferath, Diiren 11 oder 42 Schweil3-
Design punkte fiir CS-Zelle

Ziel dieser Untersuchung war es, eine vollflachige Schweiung fiir diesen Verbund zu qualifi-
zieren. Dies konnte zum einen manuelle Arbeitsschritte einsparen, zum anderen kann eine
gute mechanische und elektrische Anbindung erwartet werden. Die Versuche zur flichigen
Schweilung erfolgten am 24.05.05 mittels Kondensatorentladungsschweillen (KE-
Schweillen) bei der Fa. Conntronic, Welden. Die Versuche wurden iiber die BMW AG (Hel-
mut Korthals) eingespeist.

Durchfiihrung der Schweif3versuche
SOFC-Komponenten

Fiir die ersten Versuche wurden Interkonnektoren aus dem aktuellen CS-Design ausgewihlt.
Es kamen sowohl Interkonnektoren mit Wellenprigung als auch glatte Wannenbleche zum
Einsatz.

Als Anodenkontaktelemente wurden zwei Ni-Netz Varianten untersucht, die je nach Kon-
struktion beim Stackbau zum Einsatz kommen (Tabelle 4320-2). Nachfolgend werden diese
Varianten vereinfacht als feines bzw. grobes Ni-Netz bezeichnet. Neben den Versuchen, diese
Netze auf die Interkonnektoren zu schweillen, wurde auch getestet, inwieweit sich grobe und
feine Netze verschweillen lassen. Dies ist interessant, um flexible Hohenanpassungen der
Kontaktierung vornehmen zu kénnen.

S
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chweilapparatur

Die SchweiBBapparatur besteht aus zwei Cu-Elektroden, die mit variablem Druck auf das Bau-
teil gepresst werden konnen. Fiir die Tests wurden planare Elektroden eingesetzt. Die untere
Platte, die sich unter dem Interkonnektor befand, entsprach mit 75x139 mm? der Wellenpro-
filflsiiche. Die obere Elektrode maB nur 30x75 mm?, da die SchweiBenergie der Laboranlage
fiir groBere Flichen nicht ausreichend ist. Daraus ergibt sich fiir das CS-Kassettendesign die
Notwendigkeit, die Fixierung der Ni-Netze in mehreren Schweilhiiben durchzufiihren. Mit
groBBtechnischen Anlagen sollte eine Schweilbarkeit des CS-Kassettendesigns in einem Hub
moglich sein.

Im Falle einer Umsetzung dieses Verfahrens im Stackbau, empfiehlt die Fa. Conntronnic die
Fertigung einer Cu-Elektrode, die das Wellenprofil als Negativ abbildet. Dies soll einen
gleichmiBigen Stromfluss liber den Interkonnektor ermdoglichen und die Prozesssicherheit
gewihrleisten. Generell sollte die Kontaktfliche Elektrode-Bauteil verglichen mit den
Schweilpunkten moglichst gro3 und die Strompfade durch die Bauteile moglichst kurz sein.

Parameter

Mit allen Bauteilpaarungen wurden mehrere Parametervariationen getestet. Dabei wurden
Leistung und Anpresskraft der Elektroden variiert. In Tabelle 4320-3 sind alle Schwei3proben
mit bereits optimierten Parametern (Vorversuche mit G-Design-Kassetten, KE-
Schweillkampagne vom 28.04.2005) tabellarisch aufgefiihrt.

Tabelle 4320-3  Ubersicht der SchweiBversuche mit optimierten Parametern. Ps: Schweildruck; Fg: Schweil3-
kraft; Uj,q: Ladespannung; W: Schweilenergie; N: Anzahl der Schweifhiibe

Probe Interkonnektor Ni-Netz Schweilparameter
CS-W-71 Unterschale mit Welle 2 feine Ni-Netze P.=4,0 bar
CS-W-72 F=10,2 kN
Ulg= 2400 V
W=6912]
N=5
CS-W-73 Unterschale mit Welle Ein feines Ni-Netz Ps=4,0 bar
CS-W-74 Fe=10,2 kN
Ulpg= 2400 V
W=6912]
N=5
CS-W-211 Unterschale, eben Ein grobes Ni-Netz P.= 6,0 bar
CS-W-212 F=15,3 kN
CS-W-213 Ulg= 2400 V
CS-W-214 W=6912]
N=5
Feines- Ein grobes und ein fei- | P=4,0 bar
grobes Ni- nes Ni-Netz F,=10,2 kN
Netz Ujag= 2000 V
W,=48001]
N=1
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Ergebnisse der Schweiffversuche
Makroskopische Beobachtungen

Bereits nach dem Schwei3vorgang konnen einige wichtige Beobachtungen gemacht werden.
So kam es beim Verschweiflen von Unterschalen ohne Wellenstruktur mit den groben Netzen
(CS-W-211 bis 214) zu einem Verzug der Bauteile iiber die Diagonale (Abb. 4320-17). Dazu
ist zu sagen, dass die Unterschalen im Ausgangszustand eben waren, die Ni-Netze jedoch
gekriimmt vorlagen. Versuche, die Kriimmung der Ni-Netze durch Biegen zu beseitigen und
anschliefend an die Unterschale zu schweillen, brachten keine Verringerung des Verzugs.
Letztlich ist noch nicht eindeutig geklirt, ob Spannungen in einer der Komponenten diesen
Verzug hervorrufen.

Abb. 4320-17:  Vergleich einer ebenen Unterschale ohne Wellenstruktur (CS-W-249) mit einer Unterscha-
le, die mit einem groben Ni-Netz verschweifit wurde (CS-W-213 ). Nach dem KE-
Schweiflen ist das Bauteil iiber die Diagonale verzogen.

Auch bei den Unterschalen mit Wellenstruktur, die mit den feinen Ni-Netzen verschweif3t
worden sind (CS-W-71 bis 74), ist eine Kriimmung zu beobachten (Abb. 4320-18). Allerdings
waren diese Unterschalen im Ausgangszustand bereits gekriimmt.

Abb. 4320-18:  Unterschale mit Wellenstruktur, die mit einem feinen Ni-Netz verschweifit wurde (CS-W-
73). Das Bauteil ist tiber die Diagonale verzogen.
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Kontaktierung

Fiir eine gute elektrische Kontaktierung und ausreichende mechanische Belastbarkeit ist es
wiinschenswert, dass moglichst viele Knotenpunkte des Ni-Netzes am Interkonnektor ange-
bunden sind. Bei den groben Ni-Netzen auf den glatten Unterschalen ist offenbar jeder Kno-
tenpunkt mit dem Interkonnektor verschweiit. Dies zeigt sich bereits daran, dass auf der
Riickseite der Unterschale jeder Kontaktpunkt abgebildet ist.

Abb. 4320-19  Riickseite der Unterschale CS-W-213. Die Abdriicke des angeschweiflten Ni-Netzes sind
deutlich sichtbar. Jede Masche hat angebunden.

F&d: miv 3108 EHT = S00& Oslecior = 581 WO = fisw Aram JE—
L 200 jain

—_—
700 pm

Abb. 4320-20  Kontaktpunkte feiner Ni-Netze auf der Welle von CS-Design Unterschalen nach Abrissver-
suchen und im Querschliff. a) CS-W-73, Ni-Netz einlagig nach Abrissversuch, b) CS-W-
73, Ni-Netz einlagig im Querschliff, c) CS-W-72, Ni-Netz zweilagig nach Abrissversuch,
d) CS-W-72, Ni-Netz zweilagig im Querschliff.
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Die Schweillpunkte feiner Ni-Netze auf Interkonnektoren mit Wellenstruktur wurden nach
Abrissversuchen und im Querschliff dokumentiert (Abb. 4320-20). Auch bei diesen Proben
scheint nahezu jede Masche des Ni-Netzes mit dem Interkonnektor verbunden gewesen zu
sein. Diese Verbindung ist stellenweise so fest, dass das Ni-Netz in sich gerissen ist, nicht die
Kontaktstelle zum Crofer22 APU (Abb. 4320-20a).

Neben der sehr festen und regelmiBigen Anbindung ist aber auch wichtig, dass die Ni-Netze
nicht aufschmelzen. Dies ist umso kritischer je feiner die Netze sind. Feine Netze haben eine
groe Kontaktfliche zum Interkonnektor, was eine hohe Schweillenergie erfordert. lhre
Drahtstérke ist hingegen gering und so kann es zu einen Schmelzen der Drihte kommen. Bei
der Anbindung der feinen Netze auf die Wellenstruktur kann dies bereichsweise beobachtet
werden (Abb. 4320-21).

et Netz geschmolzen

u: —:...'-I.:I —
e T
e
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Abb. 4320-21  Partiell aufgeschmolzenes, feines Ni-Netze auf einer Unterschale
mit Wellenstruktur (CS-W-73).

Fazit

Insgesamt konnen die Versuche zum KE-Schweillen positiv bewertet werden. Beide Typen
von Ni-Netzen lielen sich mit dem Verfahren auf Interkonnektoren schweiflen. Die genannten
Parameter scheinen auch weitestgehend geeignet.

Fiir die feinen Ni-Netze kann die Schweiflenergie unter Umstdnden noch etwas reduziert wer-
den, da die Anbindung sehr gut war, jedoch stellenweise bereits einige Drihte durchgebrannt
waren. Im iibrigen hat sich in weiteren Schweillkampagnen gezeigt, dass eine Verwendung
noch feinerer Ni-Netze (Drahtdurchmesser 0,056 mm, Maschenweite 80 um) schwierig ist.
Aufgrund der zahlreichen Kontaktpunkte bzw. der groen Kontaktfliche, musste eine hohe
Schweillenergie aufgewandt werden. Noch bevor eine Anbindung der Knotenpunkte erreicht
werden konnte, kam es zu einem flichigen Aufschmelzen der Ni-Netze.

Als problematisch ist der Verzug nach dem Schweiflen anzusehen. Lisst er sich nicht vermei-
den, kann die Stackassemblierung sehr schwierig werden. Die genaue Ursache des Verzugs ist
noch unklar. Zum einen konnten Spannungen in den Interkonnektoren oder Ni-Netzen fiir den
Verzug verantwortlich sein. Zum anderen konnte der Verzug theoretisch aus den unterschied-
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lichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (TEC) von Ni und Crofer22APU resultieren.
Allerdings besteht ein Vorteil des KE-Schweillens gerade darin, Komponenten unterschiedli-
cher thermischer Ausdehnungskoeffizienten verzugfrei zu verbinden, da es nur zu einer ge-
ringen Erwédrmung des Bauteils kommt. Eine weitere Ursache konnte die hohe Kraft sein, die
auf die Netze ausgeiibt wird. Falls die Netze unter dieser Last gedehnt werden, konnen sie
sich beim Entlasten wieder in den Ausgangszustand zuriickziehen. In diesem Zusammenhang
miisste auch die Webrichtung der Netze beriicksichtigt werden.

Optimierungsvorschldge

In weiteren Versuchen sollte das Augenmerk auf den Verzug der Bauteile gelegt werden. Es
ist zu klédren, was die Ursache fiir diesen Verzug ist und ob sie behoben werden kann:

e Restspannungen in den Ni-Netzen oder Interkonnektoren
¢ Unterschiede im thermischen Ausdehnungskoeffizienten
¢ Dehnung und Relaxation der Netze durch Aufbringen der Kraft

Vorversuche mit spannungsarmen Komponenten (Crofer22APU-Bleche + Ni-Netze) unter
Variation der Schweikraft sind anzuraten.

Eine gleichmifBigere Anbindung und eine Minimierung partieller Aufschmelzungen konnte
eventuell durch die Verwendung einer Elektrode erreicht werden, welche die Wellenstruktur
der Unterschale als Negativ abbildet. Damit wird ein gleichméBigerer Stromfluss ermdglicht.
Fiir eine ausreichende Prozesssicherheit wird diese Mainahme von der Fa. Conntronnic drin-
gend empfohlen.

Ist die genaue Positionierung der Ni-Netze auf dem Interkonnektor wichtig, ist vor dem KE-
Schweillen eine Fixierung mit wenigen von Hand gesetzten Schweillpunkten anzuraten.
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AP 4340 Isolierendes Loten

Die tiblicherweise eingesetzten Glaslote neigen unter den starken thermomechanischen Belas-
tungen im APU-Betrieb zur Rissbildung. Deshalb wurde im Rahmen von ZeuS 1II eine Kom-
bination aus Keramikbeschichtung und Metalllot als Dichtungskonzept untersucht. Dazu wur-
den die Crofer22 APU-Bleche zunidchst mit Vakuumplasmasprithen mit einer elektrische iso-
lierenden Keramikschicht versehen und diese dann mit unbeschichteten Crofer22APU-
Blechen mittels Silber- oder Nickelloten verlotet.

Elektrisch Isolierendes Loten von VPS-Beschichtungen 3YSZ auf Crofer22 APU

Lotung mit Silber- und Nickellot

Die beschichteten Bleche wurden einerseits mit Silber- (IBSO3A) und andererseits mit dem
Nickelbasislot (IBNO3) unter Verwendung der drei verschiedenen Lotmetallisierungen
IBCO1, IBC02 und IBCO03 und mit dem Nickelreaktivlot (IBNO3A) verlotet.

Zusitzlich wurde versucht das System mit Nickellot in einem 2-stufigen Lotprozess zu fiigen.
Prinzip dieses Vorgehens war es, zunichst das beschichtete Blech mit einer Metallisierung zu
versehen und in einem ersten Ofenlauf fest auf die Oberfliche der Beschichtung zu bringen.
AnschlieBend wurden in einem zweiten Ofenlauf das Lotblech mit dem Nickellot und die me-
tallisierten Blech mit IBCO1, IBC02 oder IBCO3 gefiigt.

Rontgenuntersuchung

Die Rontgenkonturen der Silberldtungen sind in Abb. 4340-1 dargestellt. Alle Proben sind
verbunden, die Konturen teilweise mit Poren durchzogen. Nihere Informationen iiber die
Dichtigkeit der Proben soll die Leckdichtemessung liefern. Die Experimente wurden mit 1,6
kg Lotgewicht durchgefiihrt.

LEIST247_1 LEIST247_2 LEIST247_3

Abb. 4340-1: Rontgenbilder der Lotkontur nach dem Fiigen der Variante Cf/3YSZ//IBSO03A/CH{,
Lotlast 1,6 kg.

Probleme traten bei der Verlotung der Proben mit dem Nickellot IBNO3 und den Metallisie-
rungen IBCO1, IBCO2 und IBCO3 auf. Zwar weisen diese Versuche, im Gegensatz zu den
Silberloten gefiigten Proben, keinerlei Poren auf, doch konnte keine Verbindung zwischen
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den 3YSZ-Blechen und den Gegenblechen hergestellt werden (Abb. 4340-2). Die Versuche
wurden mit 0,8 kg Lotgewicht durchgefiihrt. Weiterfiihrende Versuche wurden mit FeCrA-
1Y/3YSZ beschichteten Proben unternommen.

INJ28_1, IBCO1 INJ28_4, IBC02 INJ28_8, IBCO3

Abb. 4340-2: Rontgenbilder der Lotkontur nach dem Fiigen der Varianten
Cf/3YSZ/Metallisierung//IBNO3/Cf. Verwendete Metallisierungen: IBCO1, IBC02
und IBC03, Lotlast 0,8 kg.

Der gleiche Effekt konnte auch bei Lotversuchen mit dem Nickelreaktivlot (IBNO3A,
Figedruck: 1,6 kg) festgestellt werden. In Abb. 4340-3 ist diese Variante nach dem
Lotprozess dargestellt. An der Keramik ist an zwei Stellen eine schwarze Firbung auf der
Oberfliache erkennbar. Diese Firbung ist aber nur an Stellen erkennbar, an denen das Lot
durch einen Fehler im Siebdruckauftrag dicker vorhanden ist, als auf dem Rest des Bleches.
Auf dem Lotblech kommt zu einer blauen Féarbung des Lotes. Vermutlich handelt sich hier
um eine Variante von Titanoxid, welches sich auf der Oberfliche bildet. Hierzu besteht die
Moglichkeit ndhere Untersuchungen mit XRD am Forschungszentrum Jiilich durchzufiihren.

Folglich ist wohl ein sehr hoher Fiigedruck verbunden mit einer dicken Lotschicht (>150 pum)
notwendig um eine Anbindung an die sehr rauhe Struktur der Oberfliche der VPS-Schichten
zu erzielen.

.

INJ37_17, IBNO3A

Abb. 4340-3: Bild der Lotvariante Cf/3YSZ//IBNO3A/Cf nach dem Fligeprozess, Lotlast 1,6 kg.
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Um die Effekte der Anbindung zwischen Metallisierung und Keramik niher zu untersuchen,
wurden 3YSZ-Blech zunichst nur mit den Metallisierungen IBCO1, IBC02 und IBCO3 verse-
hen. AnschlieBend wurden diese Proben in einer Hochvakuumltung mitgefahren. Ergebnis
war, dass keine der Metallisierungen eine Anbindung an die 3YSZ-Schicht zeigt. Schon durch
leichtes Riitteln der Proben nach dem Ofenprozess kann die Metallisierung bei allen Proben
flachig entfernt werden. Fiir eine anschlieBende Anbindung an das Lotblech mit dem
Nickellot ist dies eine sehr schlechte Voraussetzung.

= g

LEIST216_3_2, IBCO1 LEIST216_3_4, IBC02 LEIST216_3_5, IBC03

Abb. 4340-4: Bilder der Metallisierung auf 3YSZ-Blech nach dem Ofenlauf.

Verwendete Metallisierungen: IBCO1, IBC02 und IBCO03.

Widerstands- und Leckdichtepriifung

Sowohl Widerstands-, als auch Leckdichtepriifung wurde nur bei den Silberlotproben durch-
gefiihrt, da mit den Nickelloten keine Anbindung erzielt werden konnte. Die Ergebnisse der
Widerstandmessungen liegen in einem breiten Bereich von k€ bis MQ. Hierbei zeigt aber nur
eine der Proben einen Widerstand im MQ-Bereich. Trotzdem liegen alle Messungen iiber dem
von BMW fiir eine elektrisch isolierende Fiigung bei RT vorausgesetzten Minimalwert eini-
gen zig MQ (Tab. 4340-1).

Tab. 4340-1: Widerstandswerte [Q2] bei RT der Lotvarianten Cf/3YSZ//IBS03A/Cf, Lotlast 1,6 kg.
Widerstand in [Q]
Probennr. Lotsystem
U=04V U=08V U=12V
LEIST247 1 IBSO3A 266.666.667 | 235.294.118 | 218.181.818
LEIST247 2 IBSO3A 1.793.722 1.212.121 960.000
LEIST247_3 IBSO3A 171.674 139.130 116.505

Die Rontgenbilder zeigen zwar schon, dass die Proben sehr stark mit Poren iiberzogen sind,
dennoch wurde eine Leckdichtepriifung durchgefiihrt, um Aufschluss iiber das Leckverhalten
der Proben zu erlangen (Tab. 43002). Wie erwartet ist mit LEIST247_1 nur eine der Proben
komplett dicht bei 25 und 200 mbar. Dies beweist wiederum das mangelhafte Lotverhalten
des Silberlotes IBSO3A bei einem Lotdruck von >0,4 kg.
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Tab. 4340-2: Leckdichtewerte [ml/min] bei RT der Lotvarianten C{f/3YSZ//IBSO3A/Cf, Lotlast 1,6 kg.

Leckrate [ml/min]
Probennr. Lotsystem Ergebnis
p = 25 mbar p= 200 mbar
LEIST247_1 - IBSO3A dicht -0,1 0 0 0,1 0 0,2
LEIST247_2 - IBSO3A | undicht 0,6 | 0,7 | 0,7 6,8 6,8 6,5
LEIST247_3 - IBSO3A | undicht 8,1 80 | 81 | 749 | 749 | 175

Gefiige- und Materialanalyse

Die Untersuchung des Gefiiges wurde bei den Silberproben mit dem Lichtmikroskop durch-
gefiihrt. In Abb. 4340-5 ist eine Lichtmikroskopaufnahme einer entsprechenden Probe abge-
bildet. Die Dicke der VPS-Schicht betrdgt zwischen 35 und 40 pm, die Reaktionsschichten an
Keramik und Crofer sind sehr gleichmaBig.

9.2 pm 34.7 pm
35.9 ym K
- - ‘ 2.9 pm 2.4 pm 2.1 pm

Soam '

ADbD. 4340-5: Lichtmikroskopaufnahme der Lotvariante Cf/3YSZ//IBS03A/Cf, LEIST247_3,
Lotlast 1,6 kg.

Die Nickellotproben wurden sowohl unter dem Licht- als auch unter Rasterelektronenmikro-
skop (REM) untersucht. Hierzu wurden jeweils die 3YSZ-Bleche der fehlgeschlagenen Fii-
gungen, wie auch die metallisierten Keramiken des 2-stufigen Lotprozesses gepriift. Ergebnis
war, dass auf den beschichteten Blechen keine Spuren von den aktiven Elementen Ti und Zr
gefunden werden konnten.

FeCrAlY und 3 YSZ auf Crofer22 APU

Lotung mit Silber- und Nickellot

Die gelieferten Doppelschichtbleche des DLR, Stuttgart waren sehr stark gekriimmt, daher
wurden die Bleche vor dem Fiigen plangegliiht. Keine der Proben zeigte oberflichige Gefiige-
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oder Strukturdnderung, auch dem duBleren Anschein nach, verdnderten sich die Proben nicht.
Ergebnis waren ebene Proben, jetzt ohne Kriimmung.

Die Doppelschichtsysteme FeCrAlY/3YSZ wurden mit Silberlot (IBSO3A) und dem Nickel-
reaktivlot (IBNO3D) verlotet. Da vorangegangene Versuche, eine Anbindung an eine VPS-
Schicht zu erlangen, mit Nickelloten fehlschlugen, kam jetzt ein Nickellot mit noch hherem
Ti-Anteil (10%) zum Einsatz, aulerdem wurden die Proben mit hoheren Fiigedriicken verlo-
tet.

Rontgenuntersuchung

Die Rontgenaufnahmen (Abb. 4340-6) weisen eine sehr schlechte Anbindung des Silberlotes
an die Keramik auf. Nur vereinzelt kommt eine gleichmifige Lotkontur zustande, in grofen
Bereichen ist auch nur punktformig Lotwerkstoff erkennbar. Vergleicht man diese Proben mit
den reinen 3YSZ-Létungen mit Silberlot, ist zu vermuten, dass es hier zu einem Abdampfen
von Lotbestandteilen kommt und nur noch vereinzelt geniigend Lotwerkstoff vorhanden ist.
Eine andere Vermutung ist, dass das Lot die Keramik unzureichend benetzt oder kein Kontakt
mit der Keramik hat. Das Lot hat dadurch keine Moglichkeit an die beschichtete Probe anzu-
binden. Dies konnte durch Stellen in der Keramik verursacht werden, welche wihrend dem
Planglithen nicht komplett flach gedriickt wurden. Betrachtet man die Rontgenbilder, wire
auch eine Ansammlung des Silberlotes in dicken schwarzen Tropfen auf der Lotkontur denk-
bar. Trotzdem waren alle Proben verlotet und brachen nicht auseinander.

fri RS " e e, A R R e i i .--'.'-q:::"l. 2

ﬁ_, s _5 e,

LEIST227_1_1 LEIST227_1_2 LEIST227_1_3

Abb. 4340-6: Rontgenbilder der Lotkontur nach dem Fiigen der Variante Cf/FeCrAlY/3YSZ//IBSO3A/Cf
Lotlast: 1,2 kg.

Dagegen weisen die Rontgenbilder der Lotungen mit IBNO3D wiederum eine sehr gleichmi-
Bige Lotkontur auf. Im Folgenden ist nur jeweils exemplarisch eine Probe der Fiigungen mit
1,6 und 6,0 kg herausgegriffen. Die Lotkontur der Rontgenuntersuchung der Bleche mit hohe-
rem Lotgewicht weisen ein vermehrtes FlieBen in kleinen Tropfen neben der eigentlichen
Lotkontur auf. Hierbei kam es zum ersten Mal zu einer Anbindung von einer VPS-3YSZ Be-
schichtung an ein Lotblech unter Verwendung des Nickellotes IBNO3D. Insgesamt zeigt eine,
der insgesamt drei Proben, eine nach auBen hin vollstindige Fiigung. Die Proben, mit 1,6 kg
gefiigt, zeigten nahezu die gleiche Lotkontur wie der Griinfilm des Lotauftrags und waren alle
nicht verbunden. Hiermit konnte die Vermutung bestitigt werden, dass es einen hoheren Fii-
gedruck braucht, um VPS-Beschichtungen mit Nickelloten fiigen zu konnen.
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LEIST254_6_1, IBNO3D; 6,0 kg LEIST254_6_4, IBNO3D; 1,6 kg

Abb. 4340-6: Rontgenbilder der Lotkontur nach dem Fiigen der Variante Cf/FeCrAlY/3YSZ//IBNO3D/Cf
mit 1,6 und 6,0 kg Fiigelast.

Widerstands- und Leckdichtepriifung
In Tab. 4340-3 sind die Widerstandswerte der gefiigten Proben eingetragen.

Tab. 4340-3: Widerstandswerte [Q] bei RT der Lotvarianten Cf/FeCrAlY/3YSZ//Lotsystem//Cf.
Verwendete Lotsysteme: IBSO3A und IBNO3D

Widerstand in [Q]
Probennr. Lotsystem kg
U=04V U=08YV U=12V
LEIST227_1_1 - IBSO3A | 1,2 8.213.552 1.843.318 1.325.967
LEIST227_1_2 - IBSO3A | 1,2 2.631.579 606.061 427.046
LEIST227_1_3 - IBSO3A | 1,2 424.628 305.344 224.299
LEIST254_6_1 - IBS03D | 6,0 <40 <40 <40

Die Widerstandswerte der Silberltungen liegen im kQ- und MQ-Bereich. D.h. die Doppel-
schichten verfiigen auch bei verldteten Proben noch iiber eine sehr gute Isolationswirkung.
Die Probe LEIST254 6_1 verlotet mit Nickelreaktivlot wies einen Kurzschluss schon bei
einer Priifspannung von 0,4 V auf. Dieser Effekt kann nicht erkldrt werden und konnte auch
durch nachfolgend durchgefiihrte Gefiigeuntersuchungen nicht gelost werden. Vermutet wird,
dass auf der sehr rauhen Oberfldche der VPS-Keramik es zu einzelnen Fehlstellen innerhalb
der Beschichtung kommt. Durch die hervorragenden FlieBeigenschaften des Nickellotes 14uft
dieses in die Hohlrdume der Fehlstellen und es kommt somit zu einem Stromfluss. Silberlote
konnen durch ihre begrenzten FlieBeigenschaften nicht in diese Hohlrdume flieBen, somit
kommt es auch zu keinem Kurzschluss. Eine weitere Vermutung ist, dass es wihrend des
Lotprozesses infolge des hohen Fiigedrucks von 6,0 kg zu einem direkten Kontakt zwischen
zwei blanken Stellen von Crofer kommt. Dies konnte durch eine ca. 1 mm breite Auspaarung
um die Mittelbohrung der beschichteten Bleche herum verursacht werden, das wiederum fiihrt
zu einem direkten Kontakt zwischen den zwei blanken Croferblechen.

Die Leckdichtewerte sind in Tab. 4340-4 zusammengefasst.
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Tab. 4340-4: Leckdichtewerte [ml/min] der Lotvarianten Cf/FeCrAlY/3Y SZ//Lotsystem//Cf.
Verwendete Lotsysteme: IBSO3A und IBNO3D.

LD TR Lotsystem kg | Ergebnis =
LEIST p = 25 mbar p= 200 mbar
227_1_1 - IBSO3A | 1,6 undicht - - - - - -
227_1.2 - IBSO3A | 1,6 undicht - - - - - -
227_1_3 - IBSO3A | 1,6 undicht - - - - - -
254_6_1 - IBSO3D | 6,0 dicht 01 |01 |01 |27 |25]| 26

Die Durchfithrung der Leckdichtemessung der Proben LEIST227_1_1 bis LEIST227_1_3
bestdtigt die Vermutung der Rontgenuntersuchung, alle Proben liegen iiber der maximalen
Messgrenze des Geridts und sind daher undicht. Dagegen wurden fiir die Probe
LEIST254_6_1 gute Werte erzielt, die Probe ist erst bei einem Druck von 200 mbar undicht.

Gefiige- und Materialanalyse

Die Gefiigeuntersuchung der Probe LEIST227_1_3 (IBSO3A) wurde mit Hilfe des Lichtmik-
roskops und REMs durchgefiihrt (Abb. 4340-7).

Schnitt B

-*—--—--—:-.—.—.--r--:-?—_-ﬁn.-'—-—:—rq-rq-*.—————— s
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B — = S ——— -
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FeCrA-

Reaktionszo-

~ Reaktionszo-

Abb. 4340-7: Links oben: Probenschnitte durch die Probe LE}ST227_1_3 der Lotvariante
Cf/FeCrAlY/3YSZ//IBS03A/Cf; Rechts oben: Ubersichtsaufnahme Lichtmikroskop
Schnittstelle B; Links und rechts unten: Detailaufnahmen der Fiigung.
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Die Gefiigeuntersuchung zeigt, dass sich durch die Lotung eine dicke Reaktionsschicht am
Crofer22APU und eine sehr diinne Reaktionsschicht an der 3YSZ-Schicht bildet. Genauere
Aussagen iiber die Zusammensetzung konnen anhand der Mappingaufnahme (Abb. 4340-8)
gemacht werden.

SE-Bild

YSZ Fe

Mapping o

Abb. 4340-8: Mappinganalyse von Cf/FeCrAlY/3YSZ//IBSO3A/Cf (LEIST227_1_3, Schnitt B).

Die Mappinganalyse ldsst deutlich eine Kupferoxid- (CuOx) und eine Eisenoxidschicht am
Crofer22 APU erkennen. Direkt an der 3YSZ-Schicht ist keine Ansammlung eines reaktiven
Elements sichtbar, dies liegt wohl daran, dass das Legierungselement Ti unter der Nachweis-
grenze liegt und deshalb nicht detektierbar ist [13, 17, 23, 24].

LEIST254_6_1 (IBNO3D) konnte keiner Gefiigeuntersuchung unterzogen werden, da die
Probe wihrend der Priparation auseinander brach.

Erprobung von VPS-Doppelschichten

Eine weitere Untersuchung an gespritzten 3YSZ-Schichten folgte anschliefend anhand von
den gelieferten Doppelschichten FeCrAlY/3YSZ wiederum durch das DLR. Zur Herstellung
dieser Schichten wurde der gleiche Beschichtungsprozess gefahren, wie schon zuvor bei den
FeCrAlY/3YSZ-Proben beschrieben. Der einzige Unterschied lag darin, dass die Proben dop-
pelt beschichtet wurden und der Ubergang zwischen FeCrAlY und 3YSZ gradiert war.
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Die Lotung erfolgte mit Silberlot IBSO3A und einem Lotgewicht von 0,4 kg. In Abb. 4340-9
sind die Rontgenbilder dargestellt. Die Ergebnisse der Lotung sind sehr schlecht, es zeigt sich
keine durchgehende Lotkontur. Fraglich ist, ob ein Teil der Lotbestandteile abgedampft ist
oder sich das Lot zu Tropfen auf der Keramik zusammenzieht. Obwohl die Létung mit einem
Lotgewicht von nur 0,4 kg durchgefiihrt wurde, zeigt das Lot ein mangelhaftes FlieBverhalten
auf der VPS-Beschichtung (Abb. 4340-9).

Abb. 4340-9: Rontgenbilder der Lotkonturen nach dem Fiigen der Variante Gen 3.3 K3S Layer
Cf/FeCrAlY/3YSZ//IBSO3A/Cf. VPS-Beschichtung mit doppelt gradiertem Ubergang.
LEIST234_3_1 bis _3_2, Lotlast 0,4 kg.

Die Widerstandswerte der Proben sind in Tab. 4340-5 eingetragen, Leckdichtemessungen
wurden nicht gemacht, da die Rontgenbilder schon gezeigt haben, dass alle Proben undicht
sind. Die Widerstandswerte fallen im Vergleich zu den anderen FeCrAlY/3YSZ-
Beschichtungen wesentlich geringer aus. So wurden in der Variante LEIST227 noch Mess-
werte im k Q- und M Q- Bereich erreicht.

Tab. 4340-5: Widerstandswerte [Q] bei RT der Lotvariante Gen 3.2 K3S Layer mit
Cf/FeCrAlY/3YSZ//IBS03A/Cf, Lotlast 0,4 kg.

Widerstand in [Q]
Probennr. Lotsystem kg
U=04V U=08V U=12V
LEIST234_3_1 - IBSO3A | 0,4 2.667 2.500 2.667
LEIST234_3_2 - IBSO3A | 0,4 4.000 2.667 2.000
LEIST234_3_3 - IBSO3A | 0,4 2222 2424 2.609

Eine Gefiigeanalyse wurde mit Hilfe des Lichtmikroskops durchgefiihrt. Da die Proben an
keiner Stelle eine durchgingige Lotkontur aufwiesen, war es sehr schwierig eine geeignete
Stelle fiir eine Analyse zu finden. Die Probe LEIST234_3_1 erschien hier aber immer noch
am sinnvollsten fiir eine Schliffanalyse. Die Schnitte sind im Rontgenbild eingezeichnet. In
Abb. 4340-10 links ist das VPS-Doppelschichtsystem aus FeCrAlY/3YSZ dargestellt. Hier ist
zu erkennen, dass die Beschichtung zweilagig und gradiert aufgetragen wurde. In der rechten
Abb. 4340-10 ist die Fiigung einer zerbrochenen Probe zu sehen. Die zweilagige Doppel-
schicht bricht hierbei zwischen der ersten Schicht 3YSZ und der zweiten FeCrAlY-Schicht.
Die Anbindung an die VPS-Schicht durch das Silberlot dagegen ist sichtbar besser als vermu-
tet. Die Fiigung war sehr homogen und gleichméfig. Zusammenfassend gesagt, trigt eine
zweilagige, gradierte Doppelschicht aus FeCrAlY/3YSZ verlotet mit IBSO3A nicht zur Ver-
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besserung der Widerstandswerte bei. Zusitzlich kommt es leicht zu einem Bruch der Proben,
wodurch auch die Scherzugfestigkeiten dieser Proben wohl sehr gering sind. Folglich macht
ein Schichtauftrag in dieser Form nur Sinn, wenn auch die Eigenschaften der verloteten Be-
schichtungen verbessert werden konnen. Dies war bei den verwendeten Proben nicht der Fall.

FeCrA-

=

ADbD. 4340-10:  Links: Probenschnitte durch die Probe LEIST234_3 1, Schnitt A der Lotvariante
Cf/FeCrAlY/3YSZ//IBSO3A/Cf; Abbildung des gradierten Ubergangs zwischen FeCrA-
1Y/3YSZ; Rechts: Probenschnitte B der Probe LEIST234_3_1, keine Anbindung.

Isolierendes Loten an Kassettenbauteilen

Die aus den Kleinproben gewonnenen Erkenntnisse wurden auf Kassettenbauteile iibertragen.
Dabei kam insbesondere das AgCuO-Lot zum Einsatz, das den Vorteil der Luftldtbarkeit
aufweist. Abb. 4340-11 zeigt die Herausforderungen dieser Fiigetechnologie, bei der noch
erheblicher Optimierungsbedarf besteht. Bei den Kassettenteilen handelt es sich um eine ke-
ramikbeschichteten CS-Unterschale, verldtet mit einer CS-Oberschale die anschlieBend ge-
rontgt wurden.

R B A

- Doppelt beschichtete Iso

- Lot: IBS02

- WzZ: BMWO1

- Létgewicht: 3.772kg

- 1SO bei 5V: >10pA
(<0,5MQ)

- 506 0752-US-399

Egrpeas],
E
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/
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Abb. 4340-11:  Links: Rontgendurchstrahlung einer CS-Unterschale mit VPS-Keramikbeschichtung, verlo-
tet mit Silber-Lot an Luft. Rechts Lotauftrag.
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Auffallend sind

¢ Poren und Unterbrechungen der Lotschicht
¢ Mangelnde Konturtreue der Lotschicht einschlieBlich Lotaustritte
e Unterschiedliche Lotdicken (sichtbar durch differierende Grauwerte)

Zur Optimierung des Beschichtungs- als auch Fiigeprozesse war ein erheblicher Aufwand
notwendig. Einerseits kommt es beim thermischen Beschichtungsprozess zu Verformungen
der Kassettenteile. Dadurch resultieren ungleiche Spaltbreiten iiber die Kassettenfldche. An-
dererseits zeigte das RAB-Lot ein schwer beherrschbares Zusammenspiel zwischen Lot-
Zusammensetzung, Lotlast, Benetzungsverhalten, Lotbedingungen, das sich in mangelnder
Konturtreue und verstidrkter Porositit duerte. Insgesamt besteht noch ein erheblicher Ent-
wicklungsaufwand, um die Parameter fiir ein stabiles Prozessfenster zum Loten Keramikbe-
schichteter Crofer22 APU-Bleche zu ermitteln.

AP 4400 Elektroden-Kontaktierung Kassette

Durchfiihrung: ElringKlinger (unter Mitwirkung FZJ)

Der Beitrag von BMW wurde bereits unter dem AP 4320 abgehandelt, da eine stringente
Trennung von Komponente und Kassette nicht sinnvoll oder moglich war.

AP 4413 Material Kathoden-Gestrick

Aufgrund der Ahnlichkeit der Aufgabenstellung wird dieser Arbeitspunkt unter AP1200
,Entwicklung VPS-Substrate* abgehandelt.
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AP 5100 Auslegung Stack

Fiir die Auslegung Stacks waren vor allem Randbedingungen entscheidend, die durch mogli-
che Einbausituationen im Zielfahrzeug (packaging) und durch das Zusammenspiel mit den
anderen (in Projekt ZeuSII nicht bearbeiteten) Systemkomponenten definiert wurden. Das
Lastenheft des Stacks wurde entsprechend wihrend des Projektverlaufs, ausgehen von den zu
Projektbeginn festgelegten Zielen (vergl. Abb. AP0100-05), iterativ weiterentwickelt. Dabei
standen im Projektverlauf immer mehr Daten aus den System-Komponenten-Versuchen (ins-
besondere Kraftstoffreformer und Wiarmeiibertrager) zur Verfiigung, so dass zum Projektende
fiir die abschlieenden Stacktests im so genannten Labormuster 3 (LM3) ein duflerst umfang-
reiches Stack-Lastenheft feststand, das in nachfolgender Tabelle zusammengefasst ist.

Tabelle 5100-1: Lastenheft fiir den SOFC-Leichtbaustack ZeuS II

N Ziel - .
Bezeichnung Einheit Bemerkung LM 3
Labormuster 3
s!aCkSPannung’ 12 Vv enspricht Summe Einzelzellspannungen
Mindestanforderung
Der angeforderte Strom wird durch bei Erreichen der minimalen
Zellspannung einer Zelle limitiert.
Steuerungsseitig werden die Einzelzellspannungen nicht erfasst.
Minimale Zellspannung soll durch Prifstandssoftware lberwacht]
Minimale Zellspannung 0.6 v werden, aber
’ keine automatische Abschaltung durch Regelung.
Stack soll aber so betrieben werden, dass minimale
ellspannung nicht unterschritten wird.
Zellsp g nich hri ird
Kleinere Zellspannung dirfen nur nach Rucksprache mit A&K
Stack betrieben werden.
Maximale Leistung bei Nennbetrieb Stack*.
Stackleistung, 500 w Zellspannung und Temperatur diirfen beliebig, jedoch unter
Mindestanforderung Einhaltung der minimalen Zellspannung und maximalen
Temperatur eingestellt werden.
Materialien, Bauteile und Kostruktion des Tacks werden auf eine
maximale Bauteiltemperatur von 900 °C ausgelegt.
Die Regelung/ Steuerung/ Uberwachung des System muss
" M sicherstellen, dass diese Temperatur zu keiner Zeit und an
M.aXImale Bauteiltemperatur, 900 °C keinem Ort im Stack tiberschritten wird (auch nicht unter
Mindestanforderung Volllast).
Die Zuordnung tatsachlicher MessgréBen und deren funktionaler
Zusammenhang erfolgt durch A&K Stack und wird durch A&K
System in einen Regelalgorithmus umgesetzt.
Dieser Wert wird als RegelgréBe fur die
Stacktemperaturregelung herangezogen und muss als
Nennbetriebstemperatur***, 750 oc MessgréBe an die Steuerung weitergeleitet werden.
exakt Die Zuordnung der tatsachlichen MessgréBe und deren
funktionaler Zusammenhang erfolgt durch A&K Stack und wird
durch A&K System in umgesetzt.
Betriebstemperatur Stack***
Dieser Wert wird als RegelgréBe fur die
Minimale Betriebstemperatur**, 650 Stacktemperaturregelung herangezogen.
Mindestanforderung Die Zuordnung der tatsachlichen MessgréBe und deren
funktionaler Zusammenhang erfolgt durch A&K Stack und wird
durch A&K System in umgesetzt.
Betriebstemperatur Stack***
Dieser Wert wird als RegelgréBe fur die
Stacktemperaturregelung herangezogen.
Maximale Betriebstemperatur, 850 oc Achtung: Maximale Bauteiltemperatur darf nicht Gberschritten
Mindestanforderung werden.
Die Zuordnung der tatsachlichen MessgréBe und deren
funktionaler Zusammenhang erfolgt durch A&K Stack und wird
durch A&K System in umgesetzt.
Dieser Wert wird als RegelgréBe fur die
Max. Temperaturdifferenz Stack, 200 K Stacktemperaturregelung herangezogen. Als MessgréBe wird
Mindestanforderung die Differenz von Kathodenein- und -austrittstemperatur
herangezogen.

. N Maximal auftretender Temperaturtransient des eintretenden
’\AAEthEIZtrafDSIent Anodengas, 200 K/min Anodengases (gemessen am Gasverteilereintritt) bei

indestanforderung Systemstart.

. N Maximal auftretender Temperaturtransient des eintretenden
Al.'lfhelz"aHSIent Kathodengas, 200 K/min Kathodengases (gemessen am Gasverteilereintritt) bei
Mindestanforderung Systemstart.

Abkiihlgtransientt Anodengas, . Temperalunr_ans@m_ des eintretenden Anodengases gemessen

N -20 K/min am Gasverteilereintritt.
Mindestanforderung PL: Wert muss noch uberprift werden.
Abicinigiransientt Kathodengas, S
Mindestanforderung PL: W p - .

: Wert muss noch Uberprift werden.
Aufheizgeschwindigkeit Stack, Temperaturtransient der Betriebstemperatur Stack****
Mindestanforderung 20 K/min Dieser Wert ist ein Arbeitswert und wird nicht durch die
(= MUST) egelung/ Steuerung des Systems Gberwacht.
R I )/ S des S Ob h

Aufhei hwindigkeit S K Temperaturtransient der Betriebstemperatur Stack****

ufheizgeschwindigkeit Stack, Dieser Wert ist ein Arbeitswert und wird nicht durch die
Ziel der weiterfihrenden LM 3-Entwicklung 65 K/min Regelung/ Steuerung des Systems tUberwacht.
(= NICE TO HAVE) Erforderlich zum Erreichen der Startzeit < 10 min (Stack), < 20

min (System)
P Betriebstemperatur Stack***
At.)kUh“emperatur Stack nach 3 h, 600 Notwendige Abstimmung Abkuhlverhalten Reformer - Stack.
Mindestanforderung Dieser Wert wird steuerungstechnisch nicht erfasst.
P Betriebstemperatur Stack***

Ak_)kuhltemperatur Stack nach 12 h, 300 Notwendige Abstimmung Abkuhlverhalten Reformer - Stack.
Mindestanforderung Dieser Wert wird steuerungstechnisch nicht erfasst.
Bestandigkeit Luft bei 20 °C, 5000 h Abgeschaltetes System muss Uber Lebensdauer von 10 Jahren
Mindestanforderung unter feuchter Luftatmosphére stabil bleiben.
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. Ziel . .
Bezeichnun Einheit Bemerkung LM 3
9 Labormuster 3 9
Das System wird im heiBen Zustand des Stacks mit dem
o Y!
Redoxbestéandigkeit bei 600 °C, 50 Zvklen Reformerstarter hochgefahren.
Mindestanforderung Y Vergleiche:
10 min BMW-Zyklus in ENSA entspricht 21 sl Sauerstoff
Redoxbestindigkeit bei 300 °C 200{  Zyklen  [D2 System wirdm warmen Zustand des Stacks mit dem
starter hochgetahren.
Lebensdauer bei Idealreformat,
; 500 h
Mindestanforderung
Basis: Ergebnis Untersuchungen, Fa. Behr, Dr. Angermann:
Lebensdauer bei Chrombeaufschlagung Werkstoff: 1.4835 und Beriicksichtigung des WUT-
Mi f ’ 500 h Temperaturprofils
indestanforderung Cr-Verbindungen in Gasphase: CrO3, C202(0H)2, CrO2(OH)
Cr-Verbindungen nach Kondensation: Cr203
Realreformat aach ENSA-Messungen:
Lebensdauer bei Realreformat, 550 h CO =22 %, H2 = 20 %, CO2 = 3%, H20 = 2,5 %, CH4 = 0,5 %,
Mindestanforderung C2H2 = 0,5 %, Toluol = 300 ppm, 1-Methylnaphtalin = 100 ppm,
N2=515%
f Arbeitswert: Schwefelgehalt im Kraftstoff = 10 ppm
L?benSdafuer bei Schwefelbeautschlagung, 250 h ~ Schwefelgehalt im Reformat = 1 ppm (in Form von 1-
Mindestanforderung Benzothophen)
Thermozyklierung,
h 250 Zyklen
Mindestanforderung Y
Kaltstart (20 bis 750 °C),
) 100 Zyklen
Mindestanforderung y
Warmstart (300 bis 750 °C),
. 1 Zyklen
Mindestanforderung - yKie
Wirkungsgrad @ 0,7V nicht spezifiziert %
Brenngasnutzung nicht spezifiziert %
Brenngasnutzung @ Nennbedingungen, 20
Mindestanforderung
Dynamlscher Lastwechsel, 60 A/min
Mindestanforderung
Leistungsdichte 0,7V @ 750 °C nicht spezifiziert mW/cm2
Leistungsdichte 0,6V @ 750 °C nicht spezifiziert mW/cm?2
grav. Leistungsdichte nicht spezifiziert kg/kW
vol. Leistungsdichte nicht spezifiziert I/kW
Bauraum (o. Verspannung) nicht spezifiziert |
Gewicht (o. Verspannung) nicht spezifiziert kg
Bauraum gesamt, 192 | HxLxB=180x 159 x 210 mm? (ohne Iso)
Maximalwert e H x L x B =235 x 263 x 310 mm3 (mit Iso)
Stack=27 x 180 g = 4680 g
Stromabnehmer = 5009
Gasverteiler = 28009
mas;e ?esamt’ 10,2 kg Summe netto =7160¢g
aximalwert + Isolierung 1500 g
+ Verspannung 1500 g
- Summe brutto =101609g
Maximale Ubertemperatur der Oberflache der
Isolierung 50 K Isolierung ist komplett durch Edelstahimantel einzufassen.
Mindestanforderung
D!chtlgkelt Anode - Umgebung, 100 sccm/min Nachweis im kalten und heiBen Zustand erforderlich.
Mindestanforderung
D!chtlgkelt Kathode - Umgebung, 100 sccm/min Nachweis im kalten und heiBen Zustand erforderlich.
Mindestanforderung
D!Chtlgkelt Anode - Kathode, 100 sccm/min Nachweis im kalten und heiBen Zustand erforderlich.
Mindestanforderung
M;mmaler Uberdruck Anode, 100 mbar Ergebnis aus: 060313 Druckverlust System.xls
Mindestanforderung
M;mmaler Uberdruck Kathode, 130 mbar Ergebnis aus: 060313 Druckverlust System.xls
Mindestanforderung
Druckdifferenz der Mittelwerte von Anodenein- und
Maximale Duckdifferenz Anode-Kathode, 30 ausgangsdruck und Kathodenein- und ausgangsdruck
Mindestanforderung gemessen am Gasverteiler
Ergebnis aus: 060313 Druckverlust System.xIs
Dru?kabfa" Refostarter Kathode nicht spezifiziert kein Kathodendurchfluss
Maximalwert
Druckabfall Refostarter Anode o5 Differenzdruck gemessen am Ein- und Ausgang Gasverteiler
Maximalwert Ergebnis aus: 060313 Druckverlust System.xls
Differenzdruck gemessen am Ein- und Ausgang Gasverteiler
ﬁrugkalbfall Start Kathode 25 mbar Ergebnis aus: 060313 Druckverlust System.xIs
aximalwert aktueller Wert: 7 mbar
Differenzdruck gemessen am Ein- und Ausgang Gasverteiler
Drugkabfall Start Anode 25 mbar Ergebnis aus: 060313 Druckverlust System.xls
Maximalwert

aktueller Wert: 6 mbar
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. Ziel .
Bezeichnung Labormuster 3 Einheit Bemerkung LM 3
: Differenzdruck gemessen am Ein- und Ausgang Gasverteiler
Drugkabfall Betrieb Kathode 30 mbar Ergebnis aus: 060313 Druckverlust System.xIs
Maximalwert aktueller Wert: 60 mbar
: Differenzdruck gemessen am Ein- und Ausgang Gasverteiler
Dru‘.:kabfa" Betrieb Anode 15 mbar Ergebnis aus: 060313 Druckverlust System.xIs
Maximalwert aktueller Wert: 24 mbar
Startzeit (bis 30% Nennlast)
) . Die sich im Betrieb unter realen Bedingungen ergebende
?ﬁ'ﬁﬁ;{?;mrdemng 30 min Startzeit kann hiervon abweichen.
Startzeit (bis 30% Nennlast)
n s .. . Die sich im Betrieb unter realen Bedingungen ergebende
(Zlerl\l?gév_vreoltzrkcgnden LM 3-Entwicklung 10 Startzeit kann hiervon abweichen.
Zellanzahl 20 Zellen Die Anzahl der Zellen des Dummy-Stacks sollte dem Stack
Mindestanforderung entsprechen.
Durchflussbeiwert kv Anode, nicht spezifiziert
Mindestanforderung P
Durchflussbeiwert kv Kathode, . e
) nicht spezifiziert
Mindestanforderung
Abweichung Durchflussbeiwert kv Anode Stack- giﬁfﬁ?&?ﬁ%ﬂmf Szt‘;'ciiggzgigﬂiebsmhr“”Q des
Dymmy Stack, nicht spezifiziert % Die Durchflussbeiwerte von Stack und Dummy Stack sind
Mindestanforderung aufeinander abzustimmen, z.B. durch gleiche Zellenanzahl.
Abweichung Durchflussbeiwert kv Kathode Stack-
Dummy Stack, nicht spezifiziert %
Mindestanforderung
techn. Aufgabenstellung [technisch messbare ) .
(Uberbegriff) Zielvorgabe] [Zelvorgabe] ]
Ideal-Reformat: H2= 20 %, CO= 22%, H20 = 3 %, CO2 = 3 %, N2 = 52 %
Nennbetrieb Stack*: Volumenstrdme Anode = 60 sim, Kathode = 310 sim (Lambda system = 4)
Betriebstemp. Stack = 750 °C, Zellspannung >= 0,7 V
Ideal-Reformat: H2= 20 %, CO= 22%, H20 = 3 %, CO2 = 3 %, N2 = 52 %
Startbedingungen Stack**: Volumenstréme Anode = 120 sim, Kathode = 310 sim (Lambda system = 2)
Aufheizgeschwindigkeit Anoden-/ Kathodengas gemaB Spec
entspricht mittlerer Zelltemperatur
Betriebst tur Stack**: wird aus vorhandenen Messgréen berechnet.
CE SR U S e ' Die Zuordnung tatsachlicher MessgréBen und deren funktionaler Zusammenhang erfolgt
durch A&K Stack und wird durch A&K System in einen Regelalgorithmus umgesetzt.
Leistung = 3 kW
Refostarter **: Lambda = 3
Abgasvolumenstrom = 140 slm

AP 5120 Thermomechanische Beanspruchung fiir Sinter-Zellen
Durchfiihrung: FZJ mit BMW
Aufgabe:

Auch das thermoelastische Verhalten von SOFC-Stacks mit planarem Aufbau wird im we-
sentlichen von dhnlichen Faktoren bestimmt wie die einzelne Zelle. Neben aufgepréigter Tem-
peraturdifferenz und Fehlanpassung im Ausdehnungsverhalten spielen auch hier die elasti-
schen Moduli und die Dicken der einzelnen Materialien eine wichtige Rolle. Bei Abkiihlung
von der Betriebstemperatur entstehen Eigenspannungen durch die thermische Fehlanpassung
welche zum Versagen insbesondere der Dichtungen fithren konnen. Zusitzliche Spannungen
konnen durch Zustandsidnderung der Zellen (Reduktion, Re-Oxidation bzw. Re-Reduktion)
hervorgerufen werden.
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Das Arbeitspaket umfasst die Ermittlung der Kenngroflen fiir eine thermomechanische Mo-
dellierung des Stacks fiir den oxidierten, reduzierten, re-oxidierten und re-reduzierten Zu-
stand, insbesondere fiir metallische Teile und Glaskeramik:

Differenz der Ausdehnungskoeffizienten

E - Moduli, bei Raumtemperatur und Betriebstemperatur

Bruchfestigkeit und -zdhigkeit bei Raumtemperatur und Betriebstemperatur
Untersuchung der Verformung bei Raumtemperatur und Betriebstemperatur.
Scher — und Haftfestigkeit bei Raumtemperatur und Betriebstemperatur

Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von Grenzflichen bei Raumtempera-
tur und Betriebstemperatur

Das thermoelastische Verhalten wird mechanisch modelliert im Hinblick auf:

¢ Eigenspannungen
e Effekt von Reduktions-, Re-Oxidations- und Re-Reduktionsverhalten
e Versagenskriterien

AP 5130 Simulationsrechnungen zu Konzentrations-, Stromdichte- und Temperaturver-
teilungen

Durchfiihrung: FZJ
Aufgabe:

Die fiir die BiP-Kassetten bestimmten und berechneten Stromungsverteilungen (AP 2130)
werden implementiert in existierende Modelle fiir SOFC Zellenstapel. Mit diesen Modellen
werden Simulationsrechnungen durchgefiihrt fiir unterschiedliche Betriebszustinde. Anhand
einer Sensitivititsanalyse und Beurteilung der Konzentrations-, Stromdichte- und Tempera-
turverteilungen konnen Auslegungsdaten fiir das Stackdesign festgelegt werden. Die berech-
neten Temperaturverteilungen dienen zugleich fiir die Berechnungen der thermomechani-
schen Spannungen (AP 5141).

AP 5140 Design und Konstruktion
Durchfiihrung: FZJ mit BMW
Aufgabe:
¢ Entwicklung von kleinen Stacks mit zuverldssiger Zyklierfahigkeit

e Vereinfachte Bauart durch Gleichstromfiihrung von Brenngas und Luft; der Inter-
konnektor kann dann aus einem Element bestehen. Verwendung des Prinzips der me-
tallischen Dichtung mit elastischem Verhalten (AP4111). Dies soll die Nachteile des
Glaslotes wie die Verhidrtung durch Kristallisation (Verminderung der Kontaktierung
bei Langzeitbetrieb) und die evtl. Probleme einer beschrinkten Langzeitstabilitit
vermeiden

® Design eines eigenverspannten Stacks Einsatz von Zugankern, Verspannung des
Stacks via Blechhaube zur Grundplatte.
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¢ Eventueller Einsatz von - angepassten Zugankern. Analyse des Ausdehnungsverhal-
tens von Stacks

¢ Stromableiterentwicklung (Kupferleiter in Hiille, Nickelaluminid)
¢ Analyse alternativer Stromungskonzepte

¢ Stromungsuntersuchung beziiglich des Nachteils von Kreuzstromfiihrung in Abhin-
gigkeit von der Zellengrofle

Erginzend zu den von Elringklinger getriebenen konstruktiven Weiterentwicklungen an den
Bipolarkassetten wurden von BMW vor allem Konstruktive Arbeiten zur Verspannung des
Gesamtsstacks und zur Gasver- und —entsorgung betrieben.

Ausgangspunkt im ZeuSII-Projekt waren dabei Priifstandsgasverteiler und Spannsysteme im
B-Design. Diese wurden bis zur Bereitstellung von Bauteilen im C-Design intensiv erprobt
und die gewonnenen Erfahrungen ins CP bzw CS-2-Design iibertragen.

Bewiihrte hat sich dabei

¢ Die Gasfithrung im Gleichstrom (Abb. 5140-01), die im Bedarfsfall ohne gréBeren
Aufwand in eine Gegenstromfithrung umbauen lief3.

¢ Die Aufbringung der Anpresskraft durch einen auBlerhalb des heiflen Bereichs gele-
genen Hebelmechanismus (Abb. 5140-03). Er wird auch heute im BMW
Stackpriifstand eingesetzt, weil mit ihm mit wenig Aufwand der Einfluss der Fli-
chenpressung auf die Gasdichtigkeit und die Kontaktwiderstinde im Stack untersucht
werden konnen.

Als Weiterentwicklungspotenzial fiel vor allem auf

® Das hohe Gewicht das Gasverteilers, das eine schnelle Thermozyklierung unmoglich
macht.

¢ Die fest mit dem Gasverteiler verbundenen Rohrleitungen, die den Aufbau des
Stacks sehr unhandlich macht und ggf sehr grof3e Fiigeofen erfordert.

¢ Die mangelnde Eignung der Verspannvorrichtung fiir den Einsatz des Stacks in ei-
nem realen System.

¢ Der hohe Stromungs-Druckabfall durch mehrere Gas-Umlenkungen, der in der Sys-
temauslegung zu einer hoheren Liifterleistung und damit zu hoherem parasitdrem
Verbrauch der APU fiihren wiirde.
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Luft

Brenngase
+ H20
Luft (an O,
verarmt)

Abb. 5140-1: Gasstromungsfiihrung im B-Design-Gasverteiler.

Variable
Belastungsein-
Kopfplatte richtung
(Abschluss des
Manifolds)

Montagehilfe

30-Zellen-Stack

Luftversorgungs
kanal im Manifold

Grundplatte mit
Gasfiihrung

Abb. 5140-2: B-Design-Stack auf Gasverteiler mit Montagehilfen im Priifstand.
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Variable
Belastungsein-
richtung

Gaszu- und
abfuhr

Abb. 5140-3: B-Design-Stack im Priifstand mit Heizhaube und Belastungsvorrichtung.

Insbesondere zur Gewichtsreduzierung wurden von BMW umfangreiche Untersuchungen
durchgefiihrt, die in die C-Design-Gasmodule eingeflossen sind. Dabei ging es u.a. um den
Einsatz von gegossenen statt gefristen Gasverteilern, die sowohl hinsichtlich des Stromungs-
widerstand als auch im gewicht deutliche Einsparungen brachten (Abb. 5140-4). Entgegen
erster Erwartungen erwies sich der Werkstoff CroFer22APU dabei auch als GuBwerkstoff
geeignet.

Abb. 5140-4: Darstellung eines Guss-Gasmodules aus CroFer22 APU
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Weiterhin wurden die Gasverteiler mittels eines Pulvermetallurgischen Verfahrens der Firma
Plansee, Osterreich hergestellt (Abb. 5140-4). Auch diese Fertigungsvariante stellte sich als
geeignet heraus. Eine Festlegung auf eine der drei genannten Fertigungsvarianten (CroFer
gefrist, CroFer gegossen oder Plansee gesintert) konnte im Projekt nicht getroffen werden, da
jede Variante hinsichtlich Kosten, Gewicht und Thermomechanischen Eigenschaften ihre
speziellen Vor- und Nachteile bietet.

r"

Abb. 5140-4: Darstellung eines Gasmodules aus Sintermaterial der Fa. PLANSEE
als hochtemperaturfiahiger Ersatz fiir CroFer22APU

Das in Abbildung 5140-5 dargestellte Gasmodul ist bereits hinsichtlich Gewicht und Stro-
mungsdruckverlust gegeniiber dem B-Design verbessert. Weitere Verbesserungen wurden im
Zuge der Einfiihrung des CS-2-Designs realisiert. So wurde dafiir das Fiigekonzept des FZJ
iibernommen und der Stack erst im Priifstand mittels kompressibler Silberringe auf den Gas-
verteiler gefiigt.

Die Funktion dieser Verbindung konnte fiir verschiedene Stack-Konzepte nachgewiesen wer-
den. Da dadurch eine Trennung von Gasmodul und Stack erreicht, was wiederum eine Anpas-
sung des ortsfesten Gasmoduls auf die jeweils spezifischen Gegebenheiten der Teststinde
beim DLR, FZJ und BMW moglich macht. Durch eine gemeinsame Schnittstellenvereinba-
rung konnen nun Stacks von FZJ, DLR und ElringKlinger auf jedem der im projekt zur Ver-
fiigung stehenden Teststidnde erprobt werden.

Des weiteren wird heute im Systemtest nicht mehr iiber ein Hebelgestinge Gewichtslast zum
Verspannen auf den Stack aufgebracht, sondern die Kraftiibertragung erfolgt mittels Schrau-
ben und Federn auflerhalb der Stack-Isolation durch die Isolationskeramik hindurch. Das ge-
wihlte isolationsmaterial wurde dabei gezielt nach seiner mechanischen Bestindigkeit ausge-
wihlt.
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Abb. 5140-5:  CS-Gasmodul

Um trotz der hohen thermischen Masse des Gasmoduls im Stackpriifstand die minimal zulés-
sigen Aufheizzeit fiir BZ-Stacks zu ermittel, wurde eine spezielles, elektrisch beheiztes Gas-
modul entwickelt (Abb. 5140-6). Drei am Stack angebrachte Heizplatten mit einer elektri-
schen Anschlussleistung von 17kW sind in der Lage eine Aufheizzeit eines 30-Zellen-Stacks
innerhalb von 7 min von RT auf 800°C (650°C in 2,5 min) zu realisieren.

Abb. 5140-6:Schnellheiz-Gasmodul
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AP 5200 Auslegung

Durchfiihrung und Koordination: BMW
Aufgabe:
¢ Simulation Anoden- und Kathodenstromung
¢ Simulation Stofftransport
e Simulation Reaktionskinetik
¢ Simulation der Restgasabstromungen

Fiir die thermische und Reaktionskinetische Auslegung des Stacks in der APU wurden um-
fangreiche 1-dimensionale Berechnungen durchgefiihrt, die zum einen Daten fiir die thermo-
mechanische Belastung des Stacks im Betrieb liefern, zum anderen aber auch Anregungen fiir
die Betriebsstrategie des Systems liefern, wie denn ein moglichst ,,Stack-schonenede2 Be-
triebsweise zu realisieren ist.

Im Folgenden sind ausgewihlte Temperaturprofile eines 30-Ebenen-C-Design-Stacks im Ge-
genstrom-Betrieb dargestellt.

Die Gesamtbetrachtung aller Einflussfaktoren in Abbildung 5200-4 ergeben Temperaturgra-
dienten im Stack von 80°C und innerhalb einer Ebene von 30°C in stationdrem Betrieb. Dies
ist aber stark Abhingig vom jeweiligen Betriebspunkt.

Fiir spétere Designs wurde dariiber hinaus untersucht, wie sich eine deutliche Absenkung der
Masse des Stacks mit dem Ziel der Verkiirzung der Aufheizzeit im dynamischen Betrieb auf
die Temperaturverteilung im stationdren Betrieb dieses ,,Ultra-Leichtbaustacks® auswirken
wird. Abbildung 5200-5 ist zu entnehmen, dass in diesem Fall die Temperatur-
Inhomogenititen deutlich verstdrkt werden und weiterfithrende Mallnahmen fiir einen gesi-
cherten betrieb des Stacks notwendig wiren.

Enthalpiefliisse der zugefiihrten Gase (E)
Temperatur | uft-Temperatur ca. 800°C
[°C] | Gas-Temperatur ca. 750°C

850

00 ===

— Stack-Mitte
— Stack Oben/ Unten

Gaseingang Gasausgang

Abb. 5200-1: Temperaturverteilung im Stack entlang der Stromungsrichtung;
stationdrer Zustand ohne elektrische Last
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E + Stromproduktion (S)
Temperatur | ca. 500mw/cme
[C]
elektrische Energieerzeugung ca. 1.7kW
850
VergrdBerung des AT aufgrund der
schlechten axialen Leitfahigkeit
800 -/~ - === T
750! i
i | = — Stack-Mitte
Tt i \_{i| — Stack Oben/Unten
Gaseingang Gasausgang
Abb. 5200-2: Temperaturverteilung im Stack entlang der Stromungsrichtung;
stationdrer Zustand mit ca. 1.7 kW elektrische Last
E + S + Strahlungsverluste/
Temperatur| Restreformierung am Gaseingang (SR)
[C]
Energieverluste ca. 0.3kW
850
800 - -7/~ - === =TT o oo Da oo
Regelpunkt
750 )
g — Stack-Mitte
9 — Stack Oben/ Unten
Gaseingang Gasausgang
Abb. 5200-3: Temperaturverteilung im Stack entlang der Stromungsrichtung;

stationdrer Zustand mit elektrischer Last und unter Beriicksichtigung einer Restreformie-
rung bei bestimmten Reformat-Zusammensetzungen.
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Temperatur
[*C]

850

800

E + S + SR + Kontaktierungsverluste an
den Stack-Enden/ -Seiten (FL)

Energieverluste ca. 0.3kW

Regelpunkt

— Stack-Mitte
— Stack Oben/ Unten

Abb. 5200-4:

Temperatur
[*C]

850

Gaseingang

Temperaturverteilung im Stack entlang der Stromungsrichtung;
stationdrer Zustand mit elektrischer Last und Restreformierung sowie Beriicksichtigung
von Verlusten an den ,,kalten Manifoldbereichen.

Stack mit geringer thermischer

E + Stromproduktion (S) / Masse/ hoher Kihlluftanteil

ca. 500mW/cm?2

elektrische Energieerzeug

— Stack-Mitte
— Stack Oben/ Unten

Abb. 5200-5:

Gaseingang

Temperaturverteilung im Stack entlang der Stromungsrichtung;
Auswirkung eines drastischen Reduzierung der Masse des Stacks.
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AP 5210 Zellenversorgung iiber der Fliche
Durchfithrung: BMW

Am DLR-Stuttgart wurde ein messaufbau zur Messung von Temperatur und Leistungsvertei-
lung tiber die Zellflache eines 1-Zellen-Stacks mittels eines 4x4-Segmente-Messkopfes reali-
siert.

Darin wurden elektrochemischen Charakteristika dreier verschiedener Zellen mit unterschied-
lichen Messbedingungen ortsaufgelost aufgenommen:

1) Anodengetragene Zelle INDEC ASC1 (LSM Kathode):

e Lufteintritt 700 °C
¢ Betrachtung bei Referenzgasmenge (ZeuSII)
¢ Geringe Brenngasausnutzung (< 40 %)

2) Anodengetragene Zelle INDEC ASC2 (LSCF Kathode)

Lufteintritt 780 °C

konstantes Lambda

Halbe und Viertelreferenzgasmenge, mit/ ohne erhohte Luftmenge

Hohe Brenngasausnutzungen (bis 80 %)

Erzwungene Kiihlung der Zelle durch Verwendung eines sehr hohen Luftiiberschuss

3) Elektrolytgetragene Zelle INDEC ESC2

¢ Lufteintritt 780 °C
e Halbe und Viertelreferenzgasmenge
¢ Brenngasausnutzung akzeptabel (bis 60 %)

* P und T-Verteilung bei Standardgasstrémen: Luft
12,5/12,5//80 smipm/cm? H,/N,//Luft, 800 °C, 0,6 V, —
73,96 cm?, Gegenstrom , f = 36,1 %

Brenngas
—

Flachenleistung

mWiem? Temperatur
+450.0

223005

|

o Nr. 10)
375.5

5 Mr G

366.40

-}
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* P und T-Verteilung bei Standardgasstromen :
12,5/12,5//80 smlpm/cm? H,/N,//Luft, 800 °C, 0,6 V,
73,96 cm?, Gleichstrom , f,= 32,5 %

—
Luft

Flachenleistung Temperatur

* P und T-Verteilung bei halben Gasstrémen: Brenngas
6,25/6,25//40 smlpm/cm? H,/N,//Luft, 800 °C, 0,65V, —
73,96 cm?, Gegenstrom , f,= 63,9 %

he

[mW!cmZ]
374.3) po00

Temperatur

27877 s

Leistung pro Flacl

143.8

[°Cl

Brenngas

Luft

Bayerische Motoren Werke Aktiengesellschaft

28.06.2007



Seite 182 Abschlussbericht ZeuS 11

* P und T-Verteilung bei halben Gasstrémen: Brenngas ==
6,25/6,25//40 smlpm/cm? H,/N,//Luft, 800 °C, 0,65 V, - EE
73,96 cm?, Gleichstrom , f,= 64,4 % B

e
[mW/em*]
2755.0 s 500,

Leistung pro Flache

-
]

Clip Maximum

mean

383.3

* P und T-Verteilung bei halben Gasstrémen: Brenngas
6,25/6,25//40 smlpm/cm? H,/N,//Luft, 800 °C, 0,65 V, -
73,96 cm?, Gleichstrom , f,= 64,4 %

Leistung pro Flache 275508 [mW!cmz]
451 .0 r 500.

_O

Clip Maximum

mean

383.3
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* P und T-Verteilung bei halben Gasstromen: Brenngas
6,25/6,25//40 smlpm/cm? H,/N,//Luft, 800 °C, 0,65 V, o
73,96 cm?, Gleichstrom , f,= 64,4 % ¢

Leistung pro Flache [mW!cmZ]
151 .0 500.0

» P und T-Verteilung bei halben Gasstromen: Brenngas
6,25/6,25//40 smlpm/cm?2 H,/N,//Luft, 800 °C, 0,6 V, o
73,96 cm2, Gleichstrom, f,= 36,5 % ’

[mW!cmZ] Temperatur
230.0

802.1
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* P und T-Verteilung bei halben Gasstrémen: Brenngas
6,25/6,25//40 smlpm/cm? H,/N,//Luft, 800 °C, 0,6 V, —
73,96 cm?, Gegenstrom, f = 37,3 %

Flachenleistung

Nr. 14 Ne_15]

Temperatur

Die Ergebnisse der ortsaufgelosten Messungen lassen sich wie folgt Zusammentassen:

¢ Temperaturunterschiede in den Zellen bei Gleich- als auch bei Gegenstrom sind nur
marginal und teilweise auf unterschiedliche Ruhetemperaturen vor der Kennlinie zu-
riickzufiihren.

¢ Gleich- und Gegenstrom sind als dquivalent einzustufen

¢ Brenngasvolumenstrom kann aufgrund der gewiinschten Brenngasausnutzung nicht
im gleichen Umfang wie der Luftvolumenstrom erhoht werden. Die Temperaturgra-
dienten werden deshalb nur vom Lufteintritt bestimmt und sind nicht charakteristisch
fiir das Design.

e Aufgrund der deutlich unterschiedlichen Volumenstréme auf Kathoden- und Ano-
denseite haben geringe Undichtigkeiten im Aufbau starke Auswirkungen (OCV im
Gegenstrom ist um 24 mV geringer als beim Gleichstrom). Die Zelle ist bei Refe-
renzgasmenge als sehr dicht einzustufen.

¢ Die anodengetragenen Zellen erreichen insgesamt hohere Leistungswerte und
Brenngasausnutzungen als die elektrolytgetragene Zelle

¢ Fir alle Zelltypen sind Viertelreferenzgasmengen zur Erreichung von hohen Brenn-
gasausnutzungsgraden (80 %) anzustreben

e Leistungsdichte der ASC2 Zelle erreicht 250 mW/cm? bei 0,65 V und 82 % Brenn-
gasausnutzung

¢ Deutliche Spannungs- und Stromdichtegradienten

¢ Gradienten sind bei anodengetragenen Zellen potentiell hoher, da das Verhiltnis aus
Polarisationswiderstand zu ohmschen Widerstand groBer ist.
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AP 6200 Herstellung 400 ,repeating units® fiir VPS-CEA ‘s

Durchfithrung AP 6210-6213: DLR

Aufgabe:
¢ Erarbeitung einer reproduzierbaren Auftragstechnik fiir Glaslot.
¢ Entwicklung und durchfiihrung einer Prozedur zum Stackfiigen.
¢ Aufbau von Shortstacks und Stacks fiir elektrochemische Tests.

e Bewertung verschiedener Fiigevarianten (Anoden- und Kathodenkontaktierung)

Eingangskontrolle CS-Kassetten

Im Rahmen der Qualititssicherung wurden die in Einzelteilen gelieferten CS-Stacks einer
Eingangskontrolle unterzogen. Die CS-Kassetten weisen haufig eine leicht verdrehte Kathode
auf, s. Abb. 6200-1. Da die Zelle durch den innen liegenden Rahmen quasi fixiert ist, wurde
die Kathode vermutlich schief bedruckt.

Abb. 6200-1: CS-Kassette mit verdrehter Kathode

Es existieren bei den angeschweil3ten Fahnen zwei verschiedene Materialstiarken. Die meisten
Kassetten kommen mit den 0,5 mm starken Fahnen, einige sind auch mit 0,3 mm dicken Fah-
nen versehen. Im Betrieb verbiegen sich die diinnen sehr viel stirker.

Aufbau von Stacks im CS-Design

Im Rahmen von ZeuSII wurden 2 Stacks im CS-Design aufgebaut. Der 20-Zeller wurde im
Teststand DLR 7 auf einem Atena-Gasmodul aufgebaut. Der Stack wurde mit einem ofenin-
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ternen Fiigegewicht von 40 kg versehen und nach den Vorgaben fiir das Glaslot 76 aus Jiilich
gefiigt. Der 5-Zeller wurde im Teststand DLR 7 auf einem Atena-Gasmodul aufgebaut. Der
Stack wurde mit einem ofeninternen Fiigegewicht von 40 kg versehen und nach den Vorgaben
fiir das Glaslot 76 aus Jiilich gefiigt.

Tabelle 6200-1: ZeuS II-Stacks im CS-Design

Stack Ebenen Bemerkungen
20CS-BMW04 20 Viele Zellen ohne verniinftige OCV, vermutlich gerissen
oder undicht

laut Autopsie vermutlich Hp-Unterversorgung
totale Reoxidation der Anoden
5CS-BMWO02 5 Alle Zellen gut

falsche Kontaktpaste verwendet

Briicken wurden gelegt
Stack wieder in Betrieb gegangen

Messungen erfolgreich durchgefiihrt

Stack ausgebaut und an Liebherr geliefert

Aufbau von SOFC-Kassetten-Shortstacks
Bild 6200-2 zeigt die einzelnen Shortstack-Komponenten.

Kassette mit gesinterter Stromabnehmerplatte (Kon- Deckplatte
SOFC taktierungsseite fiir Katho-
de)

Abb. 6200-2: Zellkomponenten eines SOFC-Einzellers im CS-Design
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AP 6210 Glaslotauftrag

Im Rahmen des ZeuS II-Projektes wurden SOFC-Shortstacks sowohl am DLR assembliert
und gefiigt als auch bereits am FZ Jiilich gefiigte Shortstacks an das DLR geliefert und dort
elektrochemisch getestet. Im Folgenden wird die Vorgehensweise zur Abdichtung der am
DLR gefiigten Shortstacks beschrieben. Zur Abdichtung der Brennstoffzellen wird ein vom
Forschungszentrum Jiilich speziell hergestelltes viskoses Glaslot (FZJ Glaslot 76) verwendet.
Es wird mit Hilfe eines Dispenserautomaten (Janome JR2300, GLT) am DLR zunichst auf
die Unterseite der Dichtfldchen der Kassette (siche Abb. 6210-1) Glaslot aufgetragen, um die
Abdichtung des Brenngasraumes zum Gasmodul zu gewihrleisten. Dadurch wird der Brenn-
gasraum gasdicht zur Umgebung und zum Oxidgasraum abgedichtet.

Glaslot-
dichtung

Brenngas-
Oxidgas- offnungen
offnungen

Abb. 6210-1: Glaslotbahn fiir die anodenseitige Kassettenabdichtung

In Abb. 6120-2 ist eine Kassette mit gesinterter SOFC gezeigt und der Gasfluss durch die
beiden getrennten Gasrdume und die entsprechenden Glaslotdichtungen dargestellt. Damit
auch der Oxidgasraum gegeniiber der Umgebung und dem Brenngasraum abgedichtet ist,
wird entweder die Dichtfliche auf der Kathodenseite der Kassette oder die Kopf- oder End-
platte, die den Abschluss eines jeden Einzellers oder Shortstacks bildet, mit Glaslot versehen.
Nach der Trocknung des Glaslots in einem Trockenofen bei 60 °C fiir 16 h werden an die
Deckplatte Platindrihte zum Spannungs- bzw. Stromabgriff angeschweif3t.
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Glaslot SchweiBnéhte

Oxidgaseingang Glaslot Oxidgasausgang

D« '_.' ZAha e i_' )¢

IA—!] [l D ¢

Brenngaseingang Brenngasausgang

Abb. 6120-2: Schematische Darstellung der Glaslotabdichtungen und der Gasfliisse durch den Oxidgas-
raum (oben) und Brenngasraum (unten) eines Einzellers mit gesinterter SOFC

AP 6211 Kontaktierungspaste

Zum Aufbringen der Kontaktpaste wurde eine Siebdruckmaschine gekauft. Zusétzlich wurden
Siebe in der Geometrie fiir kleine Rundzellen mit Elektrodendurchmesser von 40 mm und fiir
die CP-Kathode beschafft, s. Abb.6211-1.

Um das Risiko von Kurzschliissen bei der Stackfiigung zu minimieren, wurde beschlossen,
bei der CP-Kassette die aktive Kathodenfliche zu verkleinern. Dabei wurde die Flache umlau-
fend 5 mm reduziert.
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Abb. 6211-1:

Siebdruckmaschine mit Sieb

AP 6212 Erarbeitung der Kassettenhandhabung und -montage

Fiir die Herstellung der Kassetten existiert momentan folgender Ablauf:

Substrate

1.1 Aufgabe:

Verantwortlich:

Lieferanten:
Aktion:

1.2 Aufgabe:

Verantwortlich:

Ausfiihrende:
Aktion:

1.3 Aufgabe:

Verantwortlich:

Lieferant:

Bereitstellung von Substraten

DLR Stuttgart, Herr Franco

Zeus- intern: GKN, Rhodius, Zeus- extern: Plansee

Substrate werden vom DLR an ElringKlinger zur Kassettenfertigung wei-
tergegeben.

Spannungsarmgliihen (Plangliihen) von Substraten

DLR Stuttgart, Herr Franco

Fa. BodyCote, Esslingen

Plangliihen von gekriimmten Substraten.

Substratzuschnitt und -verpressung
ElringKlinger, Herr Dr. Maier
DLR Stuttgart
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Aktion:

Verpressung und Laserzuschneiden der Substrate

Bemerkungen: Aktuelle Kassetten zeigen im Stack ungiinstige Krafteinwirkungen entlang der
Substratschweifinaht.

Grobgewebe

2.1 Aufgabe: Bereitstellung von Grobgewebe fiir die Kathodenkontaktierung

Verantwortlich: DLR Stuttgart, Herr Franco

Lieferant: Fa. Haver & Boecker

Ausfithrende:  Fa. ElringKlinger

Aktion: Bestellung (falls notig) durch das DLR. Lieferung von Grobgewebe vom
DLR an ElringKlinger (Lieferumfang ergibt sich aus Aufgabe 3.1). Kalib-
rierung der Gewebedicke und Feinschnitt bei ElringKlinger gemifl Mallvor-
gaben durch das DLR.

Lotfolie

3.1 Aufgabe: Bereitstellung von Lotfolie zur Substrat- Unterschalen- Verbindung

Verantwortlich: ElringKlinger, Herr Dr. Maier

Austithrende: ~ Fa. ElringKlinger

Aktion: Beschaffung von Lotfolie zum Einlegen zwischen Substrat und Unterschale.

Kassettenfertigung

4.1 Aufgabe: Schriftliche Veranlassung Kassettenherstellung

Verantwortlich: DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold

Austfithrende: ~ Fa. ElringKlinger, Herr Zimmer

Aktion: Elektronische Bestellung von Kassetten durch das DLR bei ElringKlinger

4.2 Aufgabe: Fertigung von Ober-, Zwischen- und Unterschale

Verantwortlich: ElringKlinger, Herr Dr. Maier

Austfithrende: ~ Fa. ElringKlinger

Aktion: Pressen der entsprechenden Bauteile fiir das CP- Design.

4.3 Aufgabe: Verbinden Oberschale/Substrat/Unterschale

Verantwortlich: ElringKlinger, Herr Dr. Maier

Ausfithrende:  Fa. Adam
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Aktion: Laserverschwei3en von Oberschale und Substrat am Rand sowie von Ober-
schale und Unterschale.

4.4a Aufgabe:  Verbinden Substrat/Unterschale/Grobgewebe

Verantwortlich: DLR Stuttgart, Dr. Arnold

Ausfiihrende: Fa. Conntronic (86465 Welden)
Fa. ElringKlinger

Aktion: Zuerst KE- Schweillen von Grobgewebe/Unterschale bei Fa. Conntronic.
AnschlieBend Verldten von Substrat/Unterschale mit Hilfe der eingelegten
Lotfolie bei ElringKlinger.

4.4b Aufgabe:  KE- Schweifien Substrat/Unterschale/Grobgewebe mit anschliefsendem
Plangliihen

Verantwortlich: DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold

Ausfiihrende (I): Fa. Conntronic, 86465 Welden

Aktion (I): KE- Schweillen Substrat/Unterschale und Grobgewebe/Unterschale in ei-
nem Schritt.

Ausfiithrende (II): ElringKlinger
Aktion (II): Plangliihen der Kassette gemif3 Parameter der Fa. BMW

4.5 Aufgabe: Topographiemessung Kassetten vor Beschichtung
Verantwortlich: DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold
Ausfiihrende: ~ Noch offen. Eine Liste in Frage kommender Firmen liegt Herrn Szabo vor.

Aktion: Falls notwendig: Bestimmung der Kriimmung von Kassettenober- und —
unterseite vor der VPS- Beschichtung.

Bemerkungen: Die Messdaten miissen so aufgearbeitet vorliegen, dass sie in ein Softwarepro-
gramm von BMW zur Auswertung der Kriimmung eingelesen werden konnen. Zunichst in-
nerhalb einer Charge 20 Proben untersuchen. Liefern diese reproduzierbar gute Werte (d.h.
<< 100 pm), werden die Kassetten zukiinftig nur noch stichprobenartig (bspw. jede fiinfzigs-
te) bei ElringKlinger vor Auslieferung an das DLR untersucht.

Plasmaspritzen

5.1 Aufgabe: Vorbereitung der VPS-Kassettenbeschichtung
Verantwortlich: DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold
Ausfiihrende: ~ DLR Stuttgart, ITT

Aktion: Einseitiges Sandstrahlen des Randes der Kassettenoberschale (bei spiterem
Aufbringen einer Isolationsschicht beidseitig) und trockenes Reinigen mit
Druckluft.
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Kassetten iiberpriifen (Gewicht, Unebenheit (mit Haarlineal), Oberfldachen-
defekte (optisch)) und diese Resultate dokumentieren.

Einbau der Kassetten auf VPS- Substrathalter und Integration in VPS- Kes-
sel

5.2 Aufgabe: VPS von Diffusionssperrschichten (optional)

Verantwortlich: DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold

Ausfithrende: DLR Stuttgart, ITT

Aktion: Plasmabeschichten der Kassettensubstrate mit einer Diffusionssperrschicht.
Ausbauen, abblasen und vermessen (wiegen, ausmessen der Oberflache mit
Haarlineal, dokumentieren). Erneuter Einbau der Kassetten auf VPS- Sub-
strathalter und Integration in VPS- Kessel.

5.3 Aufgabe: Anodenbeschichtung

Verantwortlich: DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold

Austiithrende: ~ DLR Stuttgart, ITT

Aktion: Plasmabeschichten der Kassetten mit Anodenpulver. Ausbauen, abblasen
und vermessen (wiegen, ausmessen der Oberfliche mit Haarlineal, doku-
mentieren). Erneuter Einbau der Kassetten auf VPS- Substrathalter und In-
tegration in VPS- Kessel.

5.4 Aufgabe: Elektrolytbeschichtung

Verantwortlich: DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold

Ausfithrende: DLR Stuttgart, ITT

Aktion: VPS- Beschichten der Kassetten mit Elektrolytpulver. Ausbauen, abblasen
und vermessen (wiegen, ausmessen der Oberfliche mit Haarlineal, doku-
mentieren).

5.5 Aufgabe: Leckdichtemessung

Verantwortlich: DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold

Ausfithrende: DLR Stuttgart, ITT

Aktion: Kassetten in Leckdichtemessstand einbauen. Wert dokumentieren. Danach
erneuter Einbau der Kassetten auf Substrathalter und Integration in VPS-
Kessel.

5.6 Aufgabe: Kathodenbeschichtung (optional)

Verantwortlich: DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold

Ausfithrende: DLR Stuttgart, ITT

Aktion: VPS- Beschichten der Kassetten mit Elektrolytpulver. Ausbauen, abblasen
und vermessen (wiegen, ausmessen der Oberfliche mit Haarlineal, doku-
mentieren).
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5.7 Aufgabe:
Verantwortlich:
Ausfiihrende:
Aktion:

5.8 Aufgabe:
Verantwortlich:
Ausfiihrende:
Aktion:
Bemerkungen:

Nichster Schritt:

5.9 Aufgabe:
Verantwortlich:
Ausfiihrende:
Aktion:

Isolationsbeschichtung (optional)

DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold

DLR Stuttgart, ITT

VPS- Beschichten der Kassettenriickseite mit Isolationspulver. Ausbauen,
abblasen und vermessen (wiegen, ausmessen der Oberflache mit Haarlineal,
dokumentieren).

Topographiemessung Kassetten nach Beschichtung

DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold

(siehe Aufgabe 4.5)

(sieche Aufgabe 4.5)

(siehe Aufgabe 4.5)

(sieche Aufgabe 4.5)

Verwaltung der beschichteten Kassetten
DLR Stuttgart, Herr Dr. Arnold
DLR Stuttgart, ITT

Einlagerung der Kassetten bis Anforderung durch den Stackbau und/oder
die Gruppe ,,Elektrochemie* (DLR, Stuttgart) erfolgt.

AP 6213 Stackfiigung und Aufbau von Stacks

Zur elektrischen

und elektrochemischen Charakterisierung wurden verschiedene Stacks im

CP-Design aufgebaut und untersucht, s. Tabelle 6213-1.

Tabelle 6213-1: ZeuS II-Stacks im CP-Design

Bezeichnung Ebenen | Bemerkung

ZCP02-01 2 Kurzschluss, schlechte Abdichtung
ZCPDummy-01 |2 -

ZCP0O1-01 1 schlechte OCV

ZCP01-02 1 Kurzschluss
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| Glaslotnaht vor Ausbau

Abb. 6213-1: Seitenansicht des Stackaufbaus von ZCP01-01

Beim Short-Stack ZCP01-01 wurden zum ersten Mal spezielle Parameter fiir den Fiige-
Zyklus des FZJ Glaslotes 76 verwendet, um eine optimale Abdichtung der Gasrdume zuein-
ander und zur Umgebung zu gewéhrleisten.

Temperaturverlauf Fiigezyklus Glaslot 76

900

10 h

o

> 2 K/min

, 1 30h
800 / 4
700 /
600

/ 2 K/min
500 /
400 T
300 /‘
200
/ 1 K/min

100
/

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

L 4

Temperatur [°C]

0

Abb. 6213-2: Fiigezyklus Glaslot 76
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Nachuntersuchungen des Stacks zeigten eine optimale Naht des Glaslotes (Abb. 6213-1) und
somit eine gute Abdichtung. Dies zeigt sich besonders in Abb. 6213-3.

saubere Glaslotnaht

Abb 6213-3: ZCP01-01 nach dem Ausbau

Ein Vergleich zwischen der Leckrate des Stacks ZCP02-01 mit zwei Ebenen und von ZCP01-
01 zeigt eine Verringerung der Leckrate durch die bessere Abdichtung des Glaslotes, das mit
den neuen Glaslotparametern gefiigt wurde, s. Abb. 6213-4.

0,03;

0,0208

Leckrate g [mbar*|/cm?2*s]

ZCP02 D1 ZCP0O1 01
Stack

Abb. 6213-4: Vergleich der Leckraten von ZCP02-01 und ZCP01-01
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Leider hatten alle Stacks einen Kurzschluss durch die sehr engen Toleranzen im Bereich der
Substratschweifinaht, s. Abb. 6213-5. In den rot markierten Bereichen kommt es zum Aufsit-
zen auf dem Substrat und damit einem elektrischen Kurzschluss.

~2Aufschwimmen* im Glas bei Fiigung kann zum Aufsitzen auf
Schweiflnaht fiihren

—> Undichtigkeiten, da ungentigende Verdichtung des Glases

—> Abplatzen des Elektrolyts

—> Elektrische KuiE/;chliisse
2

0,3
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austretendes Glaslot kann mit Kathode
interagieren

Abb. 6213-5: Problembereiche der Kassette

Da beim ersten Stack dariiber hinaus auch die Haftung des Glaslotes nicht iiberragend war,
wurde nochmals ein Dummystack aufgebaut, um das Glaslot zu iiberpriifen. Der Stack
ZCP01-02 wurde mit denselben Parametern fiir das FZJ Glaslot 76 gefiigt wie der Stack
ZCP01-01, wodurch die Abdichtung optimal war. Des Weiteren wurde zur Verringerung der
Moglichkeit eines Kurzschlusses die aktive Kathodenfliche so verkleinert, dass ein 5 mm
breiter Rand auf dem Elektrolyt entstand, s. Abb. 6213-6. Allerdings wies der Stack einen
Kurzschluss auf, wodurch keine elektrischen und elektrochemischen Messungen durchgefiihrt
werden konnten.

Der Kurzschluss innerhalb von ZCP01-02 entstand dadurch, dass die Innenkante der Kopf-
platte auf den Elektrolyt driickte, und durch diesen mechanischen Druck der Elektrolyt abge-
16st wurde (Abb. 6213-6 und 6213-7). Somit kam es zu einer direkten Verbindung zwischen
dem Kathodenpotential der Kopfplatte und der Anode des Stacks.
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zerstorte Elektro-
lytschicht

nicht optimaler
Glaslotbereich

Abb. 6213-6: Gesamtansicht von ZCP01-02

freiliegende
Anode

Abb. 6213-7: Freiliegende Anode

Da die Kopfplatte nicht optimal auf der Kassette lag, kam es zu einer ungleichmiBigen Ge-
wichtsverteilung. Dadurch war die Druckverteilung fiir das Glaslot nicht homogen. In diesem
Bereich ist die Glaslotnaht relativ schmal und ungleichméBig, was sich in Abb. 6213-6 erken-
nen ladsst. In der aktuellen Form ist die CP-Kassette nicht zu verwenden. Die Wahrscheinlich-
keit von Kurzschliissen ist zu gro3. Zur Losung des Problems kann auf die Oberseite der Kas-
sette ein Distanzrahmen in der Geometrie der Glaslotdichtung aus CroFer geschweilit oder
gelotet werden, der soweit aufbaut, dass das Substrat nicht mehr den hochsten Punkt auf der
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Kassettenoberfldche darstellt. Fiir die kathodenseitige Kontaktierung kdme ein entsprechend
dickeres Kontaktnetz zum Einsatz.

Einbau der CS-Shortstacks mit gesinterten Zellen in die Teststdnde

Bevor mit dem Einbau der SOFC-Kassette in den Teststand begonnen werden kann, muss das
verwendete Gasmodul (Firma Atena) und die Deckplatte sorgfiltig sandgestrahlt und die
Dichtflichen mit Aceton gesdubert werden. Verunreinigungen konnen unter Umstinden zu
Undichtigkeiten in der Glaslotdichtung fithren und damit zu einer schlechteren Leistung des
Einzellers oder des Shortstacks. Da alle weiteren Komponenten auf dem Gasmodul aufgebaut
werden, muss dieses auf einer Grundplatte aus ferritischem Stahl (CroFer22 APU) mittig in
den Keramiksockel eingepasst und mit speziellen Halterungen fixiert werden. Um die Tempe-
ratur der Gase in dem Modul zu erfassen, werden Thermoelemente in die mit Kompensatoren
versehenen Gasanschliisse eingefiihrt. AnschlieBend werden die Gasanschliisse nach dem
Belegplan mit den entsprechenden Rohren am Teststand iiber Schneidringe verschraubt und
die Stromabnehmer der Anode punktuell an das Gasmodul angeschweift.

Mit einer Wasserwaage wird die Ebenheit des Aufbaus iiberpriift und gegebenenfalls miissen
etwa 1 mm dicke CroFer-Plittchen unterlegt werden, da sonst die zur mechanischen Belas-
tung verwendeten Fiigegewichte zellschadigende Krifte hervorrufen konnen. Die Kassette
wird anodenseitig deckungsgleich mit den Gasoéffnungen auf dem Gasmodul ausgerichtet und
mit einer keramischen Halterung spannungsfrei an der Grundplatte fixiert ( siche Abb. 6213-
8).

Fixierhalterung

Gasmodul

Abb. 6213-8: Ansicht einer auf dem Gasmodul ausgerichteten SOFC-Kassette mit gesinterter Zelle

Zur Verbesserung des elektrischen Kontakts zwischen Kassette und Gasmodul wird eine zih-
fliissige Silberpaste verwendet. Bevor die Stromabnehmerplatte mittig auf die Kassette gelegt
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wird, muss der Spannungsabgriff der Anode an eine der beiden Fahnen der Kassette punktuell
angeschweil3t werden. Da die Stromabnehmerplatte den elektrischen Kontakt zwischen dem
Teststand und der Kathode der Kassette herstellt und nur einen geringen rdumlich Abstand zu
den metallischen Fahnen mit Anodenpotenzial besitzt, werden passende Keramikfilzstiicke
zur elektrischen Isolierung verwendet.

Neben der Kontaktierung erfiillt die Stromabnehmerplatte durch ihr Wellenprofil die Aufgabe
der gleichmiBigen Verteilung des Oxidgases iiber die gesamte Kathodenfldche. Die zur ka-
thodenseitigen Kontaktierung verwendete Deckplatte wird wie das Gasmodul mit Silberpaste
versehen und auf die Stromabnehmerplatte gelegt. Beide Platten besitzen ein entsprechendes
Profil, das ein gegenseitiges Verrutschen verhindert.

Nachdem alle Strom- und Spannungsabgriffe entsprechend verschweif3t sind, werden alle Pla-
tindrdhte mit Keramik unterlegt und wenn notig mit Glimmermaterial isoliert. Grund dafiir ist
das Erweichen des Platins bei hohen Temperaturen, wodurch die Drihte absinken konnen und
durch direkten Kontakt einen Kurzschluss verursachen konnen. AnschlieBend wird der
Shortstack im Ofen mit Metallgewichten belastet, sodass auf der Kassette eine Masse von 40
kg liegt, woraus sich bei einer Zellfliche von 84 cm? eine Belastung von 476 g/cm? ergibt.
Das Gewicht dndert sich beim Einbau eines Shortstacks nicht. Nach der Beendigung des Ein-
baus ist der Messaufbau mittels Multimeter auf Kurzschliisse zu priifen. Anode und Kathode
diirfen keinen elektrischen Kontakt haben. In Abbildung 6213-9 ist eine Gesamtansicht eines
Einzellers ohne Gewicht vor dem Aufheizen dargestellt.

Deckplatte

Gasmodul

SOFC-Kassette | B

Abb. 6213-9: Gesamtansicht eines Einzellers ohne Gewicht vor dem Aufheizen
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AP 8100 Test und Analyse

AP 8110 Online-MeBtechnik Dichtigkeit
Aufgabe:

On-line-Dichtheitspriifung bei simulierten Betriebsbedingungen (Ar/H2-Gemisch, Betriebs-
temperatur 800°C).

Ermittlung von integralen Leckageraten durch Massenspektrometrie mit Hilfe von Helium als
Tracergas. Dazu werden die Stacks in einen bei ZAT vorhandenen Priifofen mit einem Innen-
durchmesser von ca. 200 mm gebracht, der wihrend der Heizphase evakuiert wird. Zur Be-
stimmung der integralen Leckagerate werden die Stacks iiber nach au3en (d.h. aus dem Ofen)
fiihrende diinne Priifgasleitungen mit Helium geflutet.

Voraussetzungen: Die Stacks miissen zum Ofenraum hin ,,gasdicht* verschlossen sein und
iber Priifgasanschliisse verfiigen. AuBBerdem ist der max. zuldssige Differenzdruck (= Priif-
druck) anzugeben.

Die Ergebnisse der Dichtheitspriifung sind mit den Ergebnissen der elektrochemischen Leis-
tungsmessung (Elektrochemie-Priifstand mit festgelegter Gasstromung) zu vergleichen.

Zur Untersuchung des Einflusses der Dichtigkeitsproblematik auf die Alterung von Stacks
steht ein Priifstand zur Verfiigung, der unter betriebsnahen Bedingungen die Ermittlung von
Leckagestromen zwischen den relevanten Gasrdumen erlaubt. Mit Luftsauerstoff auf der Ka-
thodenseite und einem variablen Argon/Wasserstoffgemisch auf der Anodenseite wird unter
Kontrolle der Ofenatmosphire bei Stack-Betriebstemperatur von 700 - 800°C die Anderung
der Gaszusammensetzung durch differentielle Massenspektrometrie online analysiert; dazu
wird Helium als Tracergas eingesetzt. Prinzipiell kann die Auswahl der Priif- und Brenngase
variiert werden. Eine iibergreifende Stackpriifung ist durch Kombination von Dichtigkeitstest
und elektrochemischer Leistungsmessung geplant. Diese Stack-Analyse ist entweder durch
Korrelation der Dichtigkeits- und Elektrochemieuntersuchungen oder Einbau von Stacks in
den beiden entsprechenden Priifstinden moglich.

AP 8121 In-Situ MeBtechnik Verformung, Stacks

Eine hochauflosende Messtechnik erlaubt in situ Beobachtung der Kriimmungsédnderung und
damit verbundener Dehnungen von Modelstacks unter Betriebsbedingungen und wihrend der
Autheiz- als auch Abkiihlungsphase, sowie der Reduktion, Re-Oxidation und Re-Reduktion.

Zusitzliche Bildanalyse erlaubt eine Aufschliisselung der planaren Dehnungen. Diese Metho-
den sind daher geeignet zur direkten Darstellung auftretender Spannungen und daher eines
Vergleichs mit dem Resultat von Simulationsrechnungen als auch zur Detektierung plotzlich
auftretender Veridnderungen.

Hier: Erweiterung der Anwendung auf Zellen (AP 8120) in Bezug auf den Stack im Betrieb.

AP 8133 Tests an Shortstacks BiPo-Kassetten
Aufgabe:
Uberpriifung der Entwicklung Stackaufbau aus AP 6140
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CS02-08, -09, -10, -11, CS04-01:

Standard FZJ-Sinterzellen in der Grofie 14,7x8,3 cm? mit einer effektiven Elektrodefliache von

84 cm? wurden mit Metalllot in der Oberschale eingefiigt. Die Zellen hatten eine Kathode aus
LSM.

Die Abdichtung der Kassetten untereinander erfolgt wie gehabt durch Glaslot.

Die beiden Short-Stacks CS02-08 und -09 wurden getestet als Qualititssicherung fiir die Kas-
settenherstellung und Stackassemblierung.

Die beiden Short-Stacks CS02-11 und -12 wurden nach dem Fiigen und Reduzieren an das
IWV-1 weitergeleitet fiir Schnellheizversuche.

Im Short-Stack CS04-01 wurde in drei von vier Kassetten das Ni-Netz an einer groleren Zahl
von Punkte als bisher iiblich an der Unterschale angepunktet.

CS02-12:

Sinterzellen der Fa. HC Starck in der Grofe 14,7x8,3 cm? mit einer effektiven Elektrodeflache

von 84 cm? wurden mit Metalllot in der Oberschale eingefiigt. Die Zellen hatten eine Kathode
aus LSM.

Die Abdichtung der Kassetten untereinander erfolgt wie gehabt durch Glaslot.

CS02-13:

Sinterzellen der Fa. Ceramtec in der Grofe 14,7x8,3 cm? mit einer effektiven Elektrodefldche
von 84 cm? wurden mit Metalllot in der Oberschale eingefiigt. Die Zellen hatten eine Kathode
aus LSM.

Die Abdichtung der Kassetten untereinander erfolgt wie gehabt durch Glaslot.

Die Abbildung 8133-1 zeigt die Kennlinien der beiden Ebenen im Short-Stack CS02-09 be-
trieben mit Wasserstoff und Luft bei 800 °C. Die Leistung der beiden Ebenen ist fast iden-
tisch. Die bisher in den Kassetten-Stacks erreichten Leistungsdichten (0,6-0,7 A/cm? bei
0,7 V / Ebene unter H,+10%H,0 bei 800 °C) konnten auch mit diesem Short-Stack reprodu-
ziert werden.
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Abb. 8133-1: Stromdichte/Spannungskennlinien des Short-Stacks CS02-09 betrieben mit
Wasserstoff + 10 Vol.-% Wasserdampf und Luft bei 800 °C.

Der Short-Stack CS02-09 wurde anschlielend bis zu 1550 Stunden unter Konstantstrombelas-
tung (0.3 A/cm?) betrieben. Die beiden Ebenen zeigten eine unerwartet niedrige und deswe-
gen auch hoffnungsvolle Alterungsrate um ca. 2,2 %/kh tiiber die letzten 1100 Stunden des
Betriebes. Bisher wurden an Kassetten-Stack die unter gleichen Bedingungen betrieben wur-
den Alterungsraten zwischen 4 und 6 %/kh beobachtet.

Die Abbildung 8133-2 zeigt die Kennlinien der vier Kassetten im Short-Stack CS04-01 be-
trieben mit Wasserstoff und Luft bei 800 °C. Zum Vergleich sind auch die Kennlinien der
beiden Ebenen im Short-Stack CS02-09 aus Abbildung 8133-1 in der Grafik aufgenommen
worden. Obwohl die beiden Kassetten 1 und 4 eine zu niedrige Leistung zeigen, kann aus dem
Vergleich der Leistungswerte der beiden Kassetten 2 und 4 mit denen aus dem Short-Stack
CS02-09 die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die Erhohung der Schweizpunkte kein
Einfluss auf die Leistung ergibt.
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Abb. 8133-2: Stromdichte/Spannungskennlinien des Short-Stacks CS04-01 betrieben
mit Wasserstoff + 10 Vol.-% Wasserdampf und Luft bei 800 °C.

Die Abbildung 8133-3 zeigt die Kennlinien der zwei Ebenen in den Short-Stack CS02-12 mit
Zellen der Fa. HC Starck. Die Abbildung 8133-4 zeigt die Kennlinien der zwei Ebenen in den
Short-Stack CS02-13 mit Zellen der Fa. Ceramtec. Beide Short-Stacks wurden betrieben mit
Wasserstoff/Argon (1/1) und Luft bei 800 °C. Diese erste Ergebnisse zeigen, dass das Einbin-
den der Zellen der Partner HC Starck und Ceramtec, die wesentlich diinner sind als die Stan-
dard FZJ Zellen (0,5 bis 0,7 mm im Vergleich zu 1,0 mm), in das CS-Kassettendesign noch
zu groflere Probleme fiihrt. In beiden Short-Stacks sind die Leistungswerte durch schlechte
Kontaktierung der Zellen deutlich niedriger als erwartet auf Grund der vergleichbaren Werte
aus Einzelzellmessungen. In den Short-Stack CS02-13 ist ebenfalls ein Leck aufgetreten,
weshalb diesen Short-Stack auch mit stark reduzierter Luftmenge betrieben werden musste.
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Abb. 8133-3: Stromdichte/Spannungskennlinien des Short-Stacks CS02-12 mit HCStarck-Zellen, Was-
serstoff/Argon (1/1) + 10 bzw. 3 Vol.-% Wasserdampf und Luft bei 800 °C betrieben.
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Abb. 8133-4: Stromdichte/Spannungskennlinien des Short-Stacks CS02-13 mit Ceramtec-Zellen , Was-
serstoff/Argon (1/1) + 10 bzw. 3 Vol.-% Wasserdampf und Luft bei 800 °C betrieben.

28.06.2007 Bayerische Motoren Werke Aktiengesellschaft



Abschlussbericht ZeuS II Seite 205

AP 8134 Tests an Stacks BiPo-Kassetten

Aufgabe:

Tests an Stacks (10 bis 15 Ebenen mit Zellen in noch zu spezifizierender Grofe in BiP-
Kassetten; ca. 5 Tests) zur Uberpriifung der Entwicklung Stackaufbau aus AP 6140

CS10-02:

Standard FZJ-Sinterzellen in der Grofie 14,7x8,3 cm? mit einer effektiven Elektrodefliche von
84 cm? wurden mit Metalllot in der Oberschale eingefiigt.

Die Abdichtung der Kassetten untereinander erfolgt wie gehabt durch Glaslot.

An dem Stack wurden weiteren Versuche zum schnelleren Autheizen der Kassettenstacks
durchgefiihrt (siehe Halbjahresbericht 2/2005).

CS05-06-A, -07-B, -08, -09-C, -10:

Standard FZJ-Sinterzellen in der Grofe 14,7x8,3 cm? mit einer effektiven Elektrodefliache von
84 cm? wurden mit Metalllot in der Oberschale eingefiigt.

Die Abdichtung der Kassetten untereinander erfolgt wie gehabt durch Glaslot.

Die drei Stacks CS05-06-A, -07-B und -09-C, wurden nach den erfolgreichen Abnahmetests
an dem Partner DLR weitergeleitet.

Der Stack CS05-08 wurde nach dem erfolgreichen Abnahmetest an den Partner Liebherr wei-
tergeleitet.

Der Stack CS05-10 wurde nach dem erfolgreichen Abnahmetest im FZJ gelagert fiir spitere
Versuche im Zyklierbetrieb (sieche AP9132).

Der Stack CS10-02 musste einige Monate bei Raumtemperatur im Priifstand gelagert werden,
weil Reparaturarbeiten an den Luftvorwidrmer durchgefiihrt werden mussten (siehe Halbjah-
resbericht 2/2005). Uber die ganze Zeit war der Stack mechanisch verspannt. Nach Abschluss
der Reparaturarbeiten und der verlangte CE-Zertifizierung wurden am Stack zuerst eine
Stromdichte/ Spannungsmessung und anschlieBend weitere Versuche zum schnelleren Auf-
heizen der Kassettenstacks durchgefiihrt.

Am Anfang jeder Zyklus war der Luftvorwiarmer auf Raumtemperatur und die beiden Heiz-
platten, die oberhalb und unterhalb vom Stack montiert waren, wurden auf 300 °C geregelt.
Die Temperaturen im Stack, gemessen an den oberen und unteren Stromabnehmerplatten,
waren dann zwischen 260 und 275 °C. Der Stack wurde auf der Kathodenseite mit 100 1/min
Luft und auf der Anodenseite mit 10 I/min Argon + 0,4 1/min Wasserstoff (Schutzgas: 4% H,
in Ar) gespiilt. Bei jedem Anfahren wurde der Lufterhitzer innerhalb 20 Minuten auf 750 °C
gebracht. Gleichzeitig wurden die beiden Heizplatten mit 25 K/min ebenfalls auf 750 °C
hochgefahren. Beim Uberschreiten der Temperatur von 600 °C iiberall im Stack wurde das
Brenngas (H,/Ar-Gemisch (1:1) befeuchtet mit 3% H,0) auf den Stack gegeben. Nach weite-
ren 5 Minuten wurde dann der Stack auf potentiostatischem Betrieb bei 7.0 V geschaltet. Fiir
15 Minuten wurde der Stack betrieben. Nach dem Abschalten des Stroms wurde das Brenngas
wieder auf Schutzgas umgestellt. Der Luftvorwédrmer wurde abgeschaltet und die beiden
Heizplatten wurden mit 15 K/min auf 300 °C abgekiihlt.
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Die Abb. 8134-1 zeigt den Verlauf wichtiger Parameter wihrend beispielhaft dem siebten
Zyklus. Aus der Grafik wird deutlich, dass nach ca. 30 Minuten iiberall im Stack die Tempe-
raturen oberhalb von 600 °C waren und auf das Brenngasgemisch Wasserstoff/Argon (1:1)
umgeschaltet werden diirfte. Bei diesen Versuchen wurde eine Stabilisationsphase von 5 Mi-
nuten eingehalten; die Strombelastung wurde erst nach 35 Minuten gestartet. Wahrend die 15
Minuten Strombelastung blieben die Temperaturen im Stack noch immer ansteigen. Dement-
sprechend stiegen der Strom und damit die Leistung noch immer an. Die Spannungen der ein-
zelnen Ebenen lagen am Anfang der Strombelastung weit auseinander. Die Differenzen konn-
ten durchaus 200 mV betragen. Die Unterschiede widerspiegelten die Temperaturverteilung
im Stack. Mit der Zeit glichen die Spannungen sich an, auBBer die der Ebene 10, die vom An-
fang an schon schlechtere Werte gezeigt hatte (siehe Halbjahresbericht 2/2005). Nach 15 Mi-
nuten Strombelastung war allerdings noch keine stabile Situation eingetreten. Zyklen in denn
die Strombelastung fiir lingere Zeiten aufrecht gehalten worden war, hatten ausgewiesen, dass
der Stack hierfiir minimal 60 Minuten braucht.

Das Abkiihlen vom Stack und den Heizplatten bis auf 300 °C dauerte fast 3,5 Stunden.
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Abb. 813411:  Zeitverlauf wichtiger Temperaturen und Gasfliisse, der Stackstrom und -Spannung und der
Spannungen der Ebenen im Stack CS10-02 wihrend dem siebten Aufheizzyklus.

Ahnlich wie der in Abb. 8134-1 gezeigte siebte Zyklus wurden 36 Zyklen durchgefiihrt. Mit
den 5 Zyklen aus dem Jahr 2005 kam die Zwischensumme damit auf 41 Zyklen. Schon wéh-
rend Zyklus 41 versagte die untere Heizplatte. Zum Austausch musste der Stack komplett
ausgebaut werden. Nach erneutem Einbau konnten weitere 15 Zyklen durchgefiihrt werde.
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Wihrend Zyklus 56 versagte allerdings wieder der Luftvorwdrmer. Der Luftvorwérmer wurde
zur Reparatur ausgebaut. Es wurden allerdings weitere Zyklen durchgefiihrt wobei iiber ein
by-pass mit auf 20 I/min reduziertem Durchfluss 'kalte' Luft in den Stack eingespeist wurde.
An der Zuleitung wurde eine Begleitheizung installiert.

Die Abb. 8134-2 zeigt die Stacktemperaturen (obere und untere Stromabnehmerplatte) und
die Stackleistung fiir jeden Zyklus nach 15 Minuten Strombelastung. Ebenfalls wird fiir jeden
Zyklus die offene Stackspannung gemessen 2 Minuten nach abschalten des Stroms gezeigt.
Ab Zyklus 16 bis zu Zyklus 41 tritt wahrscheinlich eine Abweichung auf in die vom Thermo-
element in die untere Stromabnehmerplatte gemessene Temperatur. Um die Tendenzen in den
Verlaufen zu verdeutlichen sind hier korrigierte Werte mit aufgenommen.

Wihrend den Zyklen 7 bis 41 ist der Temperaturunterschied im Stack zwischen obere und
untere Stromabnehmerplatte sehr groB3. Differenzen bis zu 50 K treten auf. Die mittlere Tem-
peratur liegt um 705 °C. Ab Zyklus 32 deutet sich schon die immer schlechter werdende
Heizleistung in die untere Heizplatte an. In die untere Stromabnehmerplatte werden die Tem-
peraturen um 730 °C nicht mehr erreicht. Nach Austausch der Heizplatte ergibt sich ein ande-
res Bild (Zyklen 42 bis 55): durch die erhohte Heizleistung in die neu eingesetzte Heizplatte
wird der Stack schneller aber wichtiger noch auch gleichméBiger wiarmer. Die Unterschiede
zwischen oben und unten sind deutlich geringer: um 20 K. Die mittlere Temperatur im Stack
ist auch deutlich angestiegen auf ca. 730 °C. Wihrend der bisher letzten acht Zyklen (mit
,kalter Luft zeigt sich ein anderes Phidnomen: die stark reduzierte Durchflussrate bewirkt
weniger Kiihlung im Stack, wodurch die Temperaturen noch weiter ansteigen.
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Abb. 8134-2: Stacktemperaturen und Stackleistung nach 15 Minuten Strombelastung wéhrend jedem
Zyklus am Stack CS10-02 und offene Stackspannung jeweils 2 Minuten nach abschalten
des Stroms.
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Ein Vergleich der Stackleistung mit den Stacktemperaturen zeigt, dass die Leistungswerte fast
genau die Verldufe der Stacktemperaturen folgen: in den Zyklen 7 bis 31 (mittlere Stacktem-
peratur 705 °C) liegt die Leistung bei ca. 100 W, in den Zyklen 42 bis 55 (mittlere Stacktem-
peratur 730 °C) bei ca. 120 W und in den Zyklen 57 bis 64 sogar bei 200 W. Die Verldufe
zeigen auch, dass die Zyklen bisher kein nachweisbar negativen Einfluss auf die Stackleistung
ausgeiibt haben: die Leistung ist nicht deutlich verschlechtert, weder noch zusammengebro-
chen. Die konstante Werte der offene Stackspannung (Ausnahme: Zyklus 59 und 60 wurden
mit trockenem Brenngas gefahren) zeigen ebenfalls, dass die bisher 64 Zyklen keine nach-
weisbare Undichtigkeiten im Stack verursacht haben.

An fiinf CS05 Kassettenstacks wurden Abnahmetests durchgefiihrt. Dieses beinhaltet die
Aufnahme von ein oder zwei Stromdichte/Spannungskennlinien nach dem die Stacks gefiigt
und reduziert worden sind. Die Kennlinien werden mit Wasserstoff und Wasserstoff/Argon
(1/1) als Brenngas und mit Luft bei 800 °C aufgenommen.

Die Ergebnisse der Abnahmetests sind dargestellt in den Abb.8134-3 bis 8134-7.

Mit Ausnahme von der Ebene 5 in Stack CS05-06-A, verursacht durch ein kleinen Kurz-
schluss, zeigen alle andere Ebenen in allen fiinf Stacks gute und vergleichbare Leistungswer-
te. Bei Betrieb mit Wasserstoff erreichen die Ebenen im Durchschnitt um ca. 0.8 A/cm? bei
0.7 V. Dieser Wert liegt ein wenig hoher als vorhin in den CS02 Kassettenstacks bestimmt
worden ist. Zum einen ist das zuriickzufithren auf den niedrigeren Wassergehalt (3%) im
Brenngas. Zum zweiten wird wihrend der Aufnahme der Kennlinien an diesen CS05 Kasset-
tenstacks einen deutlichen Temperaturanstieg im Stack beobachtet der durchaus iiber 15 K
grof} sein kann. In den Abb. 8134-6 und 8143-7 sind die Stacktemperaturen beispielhaft mit
aufgenommen worden.

Drei von den fiinf Stacks (CS05-06-A, -07-B und -09-C) wurden an dem Partner DLR weiter-
geleitet. Der Stack CS05-08 wurde an dem Partner Liebherr weitergeleitet. Der Stack CS05-
10 wird anschlieBend im FZJ fiir Tests von Lastzyklen (sieche AP 9132) eingesetzt.
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SOFC Stack CS05-06-A - SK244 Kennlinie Ebenen
(84 cm®, 5 Kassetten / Metallot; Glas 76 gefiigt, Crofer22APU)

Start: 29/03/06
1 2 MeBplatz: MP02
1 —m— Ebenel
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0.8 '\0 1
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— — —_—
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. 2
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Abb. 8134-3: Stromdichte/Spannungskennlinien des Stacks CS05-06-A betrieben mit
Wasserstoff + 3 Vol.-% Wasserdampf und Luft bei 800 °C.

SOFC Stack CS05-07-B - SK248 Kennlinie Ebenen

(84 cm®, 5 Kassetten / Metallot; Glas 76 gefigt, Crofer22APU) Start: 07/04/06
1.2 MeBplatz: MPO02
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Abb. 8134-4: Stromdichte/Spannungskennlinien des Stacks CS05-07-B betrieben mit
Wasserstoff + 3 Vol.-% Wasserdampf und Luft bei 800 °C.
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SOFC Stack CS05-08 - SK253 Kennlinie Ebenen

(84 cm’, 5 Kassetten / Metallot; Glas 76 gefiigt, Crofer22APU) Start: 12.05.2006
1 2 MeBplatz: MP02
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N
1.0 \ Eber
7863 in CS-F370-W407*

—v—E
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Abb. 8134-5: Stromdichte/Spannungskennlinien des Stacks CS05-08 betrieben mit
Wasserstoff + 3 Vol.-% Wasserdampf und Luft bei 800 °C.

SOFC Stack €S05-09-C - SK255 Kennlinie Ebenen

(84 cm’, 5 Kassetten / Metallot; Glas 76 gefiigt, Crofer22APU) Start: 24.05.2006
1.2 840 MeBplatz: MP02

ke +—m— Ebene
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Abb. 8134-6: Stromdichte/Spannungskennlinien des Stacks CS05-09-C betrieben mit
Wasserstoff + 3 Vol.-% Wasserdampf und Luft bei 800 °C.

28.06.2007 Bayerische Motoren Werke Aktiengesellschaft



Abschlussbericht ZeuS II Seite 211

SOFC Stack CS05-10 - SK257 Kennlinie Ebenen
(84 cm®, 5 Kassetten / Metallot; Glas 76 gefiigt, Crofer22APU)

Start: 02.06.2006
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00 01 0203040506 0708091011
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Abb. 8134-7: Stromdichte/Spannungskennlinien des Stacks CS05-10 betrieben mit
Wasserstoff + 3 Vol.-% Wasserdampf und Luft bei 800 °C.

AP 8140 Zerstorungsfreie MeB3- und Testmethoden

AP 8141 Dichtheitsmessungen (innen / auen)

nach dem Fiigen, vor Inbetriebnahme, nach Betrieb und Kurzzeitzyklierversuch.

An den Stacks werden Dichtheitspriifungen unter Anwendung der Helium-Lecksuchmethode
durchgefiihrt, wobei mehrere Verfahren moglich sind: Die Priifteile werden entweder im Va-
kuumverfahren innen evakuiert und von auB3en mit Helium bespriiht (Verfahren Al bis A3
nach DIN EN 1779) oder im Uberdruckverfahren von innen mit Priifgas befiillt und in einer
Vakuumkammer gepriift (Verfahren B3) bzw. von auflen mit einer He-Schniiffelsonde abge-
schniiffelt (Verfahren B4).

Die Priifungen werden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die gerétetechnische Ausstattung
ist bei ZAT vorhanden, ggf. sind noch Priifvorrichtungen zur Aufnahme der Priifstiicke anzu-
fertigen.

Voraussetzungen: Die Stacks miissen eine priifgerechte Konstruktion aufweisen, d.h. die
Priifraume miissen gegeneinander 'gasdicht' verschlieB3bar sein. Ggf. miissen Priifgasanschliis-
se vorhanden sein. Auflerdem ist der max. zuldssige Differenzdruck (= Priifdruck) anzugeben.
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AP 8200 Test und Analyse von VPS-Zellen und -Stacks

Durchfiihrung AP 8210-8240: DLR mit BMW
Aufgabe:

Zur Gewihrleistung der im APU-Betrieb geforderten Betriebs- und Langzeiteigenschaften
von SOFC-Stacks, wie kurze Autheizzeiten in der GroBenordnung von 10 Minuten von Um-
gebungs- auf Betriebstemperatur von 800°C, thermische Zyklierung mit deutlich tiber 100
schnellen Temperaturzyklen und niedriger Degradationsrate von weniger als 2%/1000 h, miis-
sen umfangreiche elektrochemische Charakterisierungen und Tests an Einzelzellen,
Shortstacks und Stacks durchgefiihrt werden. Es sind hierzu definierte Testbedingungen und
Testzyklen zu erarbeiten und anzuwenden. Spezielles Interesse gilt der Untersuchung des Ein-
flusses der Benzinreformat-Zusammensetzung mit evtl. enthaltenen hoheren Kohlenwasser-
stoffen und Begleitstoffen wie Schwefelverbindungen auf das Betriebsverhalten der Zellen.
Hierzu sind Tests zur Empfindlichkeit der Zellen notwendig, die die Festlegung von Tole-
ranzgrenzen fiir solche Stoffe erlauben.

AP 8210 Untersuchung des elektrochemischen und thermomechanischen Verhaltens von
Einzelzellen bei Dauerbetrieb und thermischer Zyklierung

AP 8211 Messung der elektrischen Leitfahigkeit aller Kassettenkomponenten inkl. Sub-
strat und CEA im Leitfihigkeitsmessstand (4-Punkt-Messung)

Die Ergebnisse dieses AP sind aufgrund der sachlichen Verkniipfung zu den Komponenten-
entwicklungen in den AP3200 dargestellt.

Vergleich von Rundzellen mit und ohne Redox- und Thermozyklierung

Redoxstabilitiit

Abb. 8212-1 zeigt das elektrochemische Verhalten einer SOFC auf Rhodius-Substrat wahrend
10 Redoxzyklen. Die Zelle war bereits ca. 60 Stunden im Einsatz, um ein stabiles elektroche-
misches Verhalten zu gewéhrleisten. Der letzte Zyklus wurde nach etwa 300 Stunden Betrieb
durchgefiihrt. Zwischen den Zyklen arbeitete die Zelle bei 200 mA/cm? und 800°C mit
0,5 N»+0,5 Ho/2Luft (SLPM).

Die Leistungsdichte bei 200 mA/cm? blieb wihrend den 10 Redoxzyklen gleich bei 149
mW/cm?. Dies zeigt, dass kein Degradationsprozess wihrend des Redoxzyklus stattfand. Dar-
tiber hinaus ist nach jedem Redoxzyklus die Zellspannung ein klein wenig hoher als zuvor,
was durch eine Art Erholungseffekt erkliart werden kann. Allerdings kann man einen Abfall
der OCV von 1049 mV auf 1037 mV feststellen, was einen relativen Abfall von -1,1% ergibt,
entsprechend -0,11% pro Zyklus oder -0,63% pro 100 Betriebsstunden. Das kann der Abnah-
me der Gasdichte des YSZ-Elektrolyts wihrend eines Redoxzyklus zugeordnet werden.
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Abb.8212-1: Elektrochemische Verhalten einer SOFC auf Rhodius-Substrat wihrend 10 Redoxzyklen
(800 °C, 0,5 SLPM H,+0,5 SLPM N, / 2,0 SLPM Luft)
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Abb.8212-2: Impedanzspektren einer SOFC auf Rhodius-Substrat wihrend 10 Redoxzyklen (bei
200 mA/cm?2, 800 °C, 0,5 SLPM H,+0,5 SLPM N, / 2,0 SLPM Luft)
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Abbildung 8212-2 zeigt die Impedanzspektren (Bode-Diagramm) einer Zelle, gemessen bei
200 mA/cm? und 800 °C wihrend 10 Redoxzyklen. Man kann erkennen, dass der ohmsche
Widerstand im Hochfrequenzbereich nicht vom Redoxzyklus beeinflusst wird, sondern bei
0,44 Qcm? gleich bleibt. Die gesamt Impedanz im Niedrigfrequenzbereich dagegen fillt wih-
rend der ersten fiinf Redoxzyklen von 1,5 Qcm? auf 1,15 Qcm? ab und bleibt danach konstant.
Daher wird der Polarisationswiderstand von 1,06 Qcm? auf 0,71 Qcm? herabgesetzt. Diese
Reduzierung um -33% (-3,3%/Zyklus oder -18,3%/100h) kann durch eine denkbare Verbesse-
rung der Kathode oder der Anode erklirt werden.

Thermozyklierung

Abb. 8212-3 zeigt das elektrochemische Verhalten einer Zelle auf einem Rhodius-Gestrick
wihrend 10 Thermozyklen. Die Thermozyklen wurden wiéhrend einer Betriebszeit von 300
bis 700 h durchgefiihrt. Zwischen den Zyklen wurde die Zelle galvanostatisch bei 200
mA/cm? und 800 °C mit 0,5 SLPM H,+ 0,5 SLPM N, und 2,0 SLPM Luft betrieben. Wih-
rend der Zyklierung beobachtet man eine Abnahme der Leistungsdichte bei 200 mA/cm” von
148 mW/cm? auf 142 mW/cm®. Dies ergibt eine prozentuale Abnahme von -4 %. Zusitzlich
wurde eine Abnahme der OCV von 1037 mV auf 1024 mV beobachtet. Dies ergibt eine rela-
tive Abnahme von -1,25 % bzw. 0,12 % pro Zyklus oder -0,31 % pro 100 h. Diese Abnahme
kann durch thermomechanische Spannungen in der plasmagespritzten Elektrolytschicht er-
klart werden, die eine mogliche Mikrorissbildung zur Folge haben konnen.
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Abb. 8212-3: Elektrochemisches Verhalten einer SOFC auf Rhodius-Substrat wihrend 10 Thermozyklen
(200 mA/cm?, 800 °C, 0,5 SLPM H,+0,5 SLPM N, / 2,0 SLPM Luft)
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Langzeitstabilitit ohne Zyklierung

Um zwischen den dynamischen und den stationdren Effekten unterscheiden zu kdnnen, wur-
den einige zyklierte Zellen mit nicht zyklierten verglichen. Abb. 8212-4 zeigt eine Langzeit-
messung einer plasmagespritzten Zelle auf einem Rhodius-Gestrick wihrend 1000 h. Die Zel-
le wurde unter galvanostatischer Dauerbelastung mit 200 mA/cm” und ohne Zyklierung be-
trieben. Die restlichen Betriebsbedingungen waren exakt mit den Bedingungen der zyklierten
Zellen identisch. Wahrend der ersten 100 Betriebsstunden verringert sich die OCV schwach
von 1049 mV auf 1038 mV, um dann wieder auf 1047 mV bei 250 h anzusteigen. Wihrend
der ersten 250 h zeigt die Zelle ein stabiles elektrochemisches Verhalten mit einer Zunahme
der Leistungsdichte bei 200 mA/cm? von 147 mW/cm?® auf 152 mW/cm®. Wihrend der fol-
genden 800 h nimmt die Leistungsdichte bei 200 mA/cm? sehr schwach auf 149 mW/cm? ab.
Wihrend dieser Phase wurde eine kontinuierliche Zunahme der OCV von 1047 mV auf 1059
mV beobachtet. Diese Zunahme kann auf mogliche Sintereffekte in der plasmagespritzten
Elektrolytschicht zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 8212-4: Langzeitverhalten (1000 h) einer plasmagespritzten Zelle auf Rhodius-Substrat bei 200
mA/cm?® ohne Zyklierung (800 °C, 0,5 SLPM H,+0,5 SLPM N,/ 2,0 SLPM Luft)

Vergleich von zyklierten und nicht zyklierten Zellen

Abb. 8212-5 zeigt den Vergleich der dynamisch und der stationir betriebenen Zellen in Ab-
hingigkeit der Zeit. Zwei Zellen wurden galvanostatisch mit 200 mA/cm? ohne Zyklierung
betrieben, die anderen zwei Zellen wurden zuerst redox- und anschlieBend thermisch zykliert.
Alle Zellen waren bei einer Temperatur von 800 °C mit 0,5 SLPM H; + 0,5 SLPM N; und 2,0
SLPM Luft in Betrieb.

In den ersten 100 Betriebsstunden zeigten alle Zellen einen leichten Abfall ihrer offenen Zell-
spannung (OCV), der im Bereich von -0,5% relativ zum Eingangswert von etwa 1050 mV
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lag. Wiahrend der folgenden 900 Betriebsstunden konnte fiir die beiden Zellen ohne Zyklie-
rung ein kontinuierlicher Anstieg der OCVs auf ungefihr 1060 mV festgestellt werden. Das
fiihrte zu einem relativen Anstieg von +2 % in 900 h oder +0,22 %/100 h. Dieser Effekt kann
durch den Anstieg der Gasdichtigkeit der plasmagespritzten YSZ-Elektrolytschicht wihrend
Sinterprozessen bei 800 °C erkliart werden. Im Gegensatz hierzu fallen die OCVs der dyna-
misch betriebenen Zellen mit der Zeit ab. Wihrend der 600 h unter Redox- und thermischer
Zyklierung fallen die OCVs auf etwa 1020 mV ab, woraus sich relative Werte von -2,5 %
oder -0,4%/100 h ergeben. Die Steigung der Kurven wihrend redox- und thermischer Zyklie-
rung ist fast die gleiche. Der Abfall der OCVs hédngt stark mit einem Abfall der Gasdichte der
Elektrolytschicht zusammen.
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Abb. 8212-5: OCYV und Leistungsdichte (@ 700 mV) von plasmagespritzten SOFCs, die thermo/redox-
zykliert und nicht-zykliert wurden, in Abhingigkeit der Zeit (800 °C, 0,5 SLPM
H,+0,5 SLPM N, / 2,0 SLPM Luft)

Die Leistungsdichten aller vier Zellen steigen bei einer Zellspannung von 0,7 V wihrend der
ersten 100 Betriebsstunden an. Die nicht-zyklierten Zellen zeigen einen starken Anstieg der
Leistungsdichte wihrend der ersten 100 h von etwa 90 mW/cm? auf 160 mW/cm? (+80%).
Anschlielend steigt die Leistungsdichte bei 470 h auf 220 mW/cm? an (+37 %, +10 %/100 h)
und fillt dann bei 1000 h leicht auf 175 mW/cm? ab (-20 %, -3,7 %/100 h). Die Verbesserung
kann durch den Anstieg der OCV erklirt werden, jedoch hauptséchlich durch die Reduzierung
des Polarisationswiderstandes (Abb.45). Die Leistungsdichte der dynamisch zyklierten Zellen
steigt ebenfalls wihrend der ersten 300 h von 120 mW/cm? auf 190 mW/cm? an. Dies fiihrt
wihrend des Redoxzyklus zu einer relativen Verbesserung von +46 % (+4,6 %/Zyklus oder
+19,2 %/100 h). Infolgedessen beeinflusst der Redoxzyklus die Funktion der Zelle nicht be-
deutend. Wihrend der folgenden thermischen Zyklierung sinkt die Leistungsdichte bei 0,7 V
von 190 mW/cm? auf 155 mW/cm?. Dies fiihrt zu einer allgemeinen Degradation von -18 %,
entsprechend -1,8 % pro Zyklus oder -6,0 %/100 h. Die stirkste Abnahme wurde jedoch nach
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den ersten drei thermischen Zyklen vermerkt. Danach bleibt die Leistungsdichte konstant. Der
Abfall der Leistungsdichte wihrend der ersten drei thermischen Zyklen basiert hauptsichlich
auf der Reduzierung der OCV und einem kleinen Abfall des Polarisationswiderstandes (Abb.
8212-6).
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Abb. 8212-6: Ohmscher- und Polarisationswiderstand (@ 200 mA/cm?) von plasmagespritzten SOFCs,
die thermo/redox-zykliert und nicht-zykliert wurden, in Abhéngigkeit der Zeit (800 °C,
0,5 SLPM H,+0,5 SLPM N,/ 2,0 SLPM Luft)

Die ohmschen Widerstinde der zyklierten und nicht zyklierten Zellen haben die gleichen
Werte von ungefihr 0,45Q€Qcm? und sind wihrend 1000 h relativ stabil. Es konnen keine Un-
terschiede zwischen zyklierten und nicht-zyklierten Zellen festgestellt werden. Eine leichte
Zunahme von +0,2 %/100 h kann vermerkt werden, aber diese beeinflusst die Leistung der
Zelle nicht bedeutsam. Dieses Ergebnis zeigt, dass wihrend der Zyklierung kein Degradati-
onsprozess (eine schwerwiegende Oxidation des metallischen Substrats oder die Delamination
von Zellschichten) eintritt, welcher die Leitfdhigkeit herabsetzen kann. Im Gegensatz dazu
sinkt die gesamte Polarisationsimpedanz, die die Kathoden- und Anodenpolarisation beinhal-
tet, von allen vier Zellen stark wihrend der ersten 200 h. Die Steigung der Kurven fiir die
zyklierten und nicht-zyklierten Zellen ist fast die gleiche. Die relative Verbesserung befindet
sich im Bereich von 20 % bei 100 h. Diese Reduzierung des Polarisationswiderstandes kann
durch Uberpriifung der Kathode durch Aktivierungseffekte erklirt werden. Diese Aktivierung
wird nicht durch die Redoxzyklierung beeinflusst und ist der Grund fiir den oben genannten
Anstieg der Leistungsdichte. Wihrend der folgenden 300 h bleiben die Polarisationswider-
stande der nicht-zyklierten Zellen mehr oder weniger konstant. Auf der anderen Seite steigen
die Polarisationswiderstinde der thermisch zyklierten Zellen mit der Zeit mit einem relativen
Wert von +3,5 %/100 h. Folglich wird der beobachtete Leistungsdichteabfall wéhrend der
thermischen Zyklierung hauptsdchlich durch den Abfall der OCV und den Anstieg des Polari-

Bayerische Motoren Werke Aktiengesellschaft 28.06.2007



Seite 218 Abschlussbericht ZeuS 11

sationswiderstandes dominiert. Nach 500 Betriebsstunden, beginnt der Polarisationswider-
stand der nicht-zyklierten Zellen ebenfalls mit einem Wert von +3 %/100 h schwach zu stei-
gen. Dies kann durch mogliche Sintereffekte in der Anode erklirt werden.

Gefiige der Zellen

Abb. 8212-7 zeigt das Gefiige (REM, gebrochener Querschnitt) einer plasmagespritzten Zelle,
die von einem Rhodius-Substrat getragen wird, nach 1000 dynamischen Betriebstunden.

h ; =
E=lule] 00k — 1 3 00K A iy
ni=z= Rholl9—_= DLR-GEHINI @ SE

Abb. 8212-7: Mikrostruktur von einer auf Rhodius-Substrat plasmagespritzten SOFC nach 1000 Betrieb-
stunden mit jeweils10 Thermo- und Redoxzyklen (REM, 200x)

Auf der unteren Seite des Bildes kann man die porose Deckschicht des metallischen Substra-
tes erkennen, welches aus CroFer-Pulver besteht. Die porose Anode auf dem Substrat wurde
mit ca. 50 Vol.% NiO und 50 Vol.% YSZ hergestellt und hat eine Dicke von etwa 90 um.
Nach der Reduktion des NiO enthilt die Anode anndhernd 25 Vol.% Poren, 25 Vol.% Ni und
50 Vol.% YSZ. Der Elektrolyt besteht aus 8YSZ und hat eine Dicke von ungefdahr 60 pm mit
einer geschlossenen Porositit, die weniger als 2 Vol.% betrégt (quantitative Bildanalyse). Die
Leckraten der Elektrolytschichten, gleich nach dem Plasmaspritzen, bei 100 mbar Druckdiffe-
renz liegen in der GroBenordnung von 5107 mbar-l/cm*s. Nach dem dynamischen Betrieb
zeigten sich bei einigen der von ferritischem Stahl getragenen Zellen Mikrorisse in der Elekt-
rolytschicht. Der exakte Entstehungsmechanismus dieser Mikrorisse ist im Moment noch
nicht bekannt. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, dass mechanische Spannungen in der Elekt-
rolytschicht aufgrund von Oxidationsprozessen in der Anode oder dem metallischen Substrat
hervorgerufen werden. AuBBerdem konnen durch die unterschiedlichen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten zwischen dem pordosen Metallsubstrat und der Elektrolytschicht wihrend
der Thermozyklierung hohe thermo-mechanische Spannungen erzeugt werden. Die 40 um
dicke Kathode (LSM) weist eine sehr feine Porositéit von ungefihr 30 Vol.% auf.

EDX-Messungen haben ergeben, dass die Pulverpartikel des Substrates hauptsidchlich von
einer elektrisch leitenden Cr-Mn-Spinell-Schicht bedeckt sind. Aulerdem wurde eine Diffusi-
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on von Eisen aus dem Substrat in die Anode beobachtet. Wahrscheinlich beeinflusst diese
sowohl die thermischen Ausdehnungskoeffizienten als auch die elektrochemische Aktivitit
der Anode. Aus diesem Grund ist es notig, eine Schutzschicht zwischen Anode und Substrat
als Diffusionsbarriere zu spritzen.

Zusammenfassung Zvklierung Rundzellen

Alle untersuchten Zellen konnten 10 Redox- und 10 Thermozyklen ohne gravierende Schidi-
gung iiberstehen. Das elektrochemische Verhalten der Zellen wéhrend der Zyklierung wird
stark von der OCV bestimmt, die wihrend der Zyklierung abnimmt. Im Gegensatz dazu
nimmt die OCV der nicht-zyklierten Zellen wihrend des Langzeitbetriebs bei 800 °C auf-
grund von Sintereffelten im Elektrolyten zu. Dies zeigt, dass thermomechanische Spannungen
in der Elektrolytschicht den Haupteinfluss fiir das elektrochemische Verhalten der Zellen
wihrend der Redox- und Thermozyklierung spielen. Die Verbesserung der elektrochemischen
Aktivitdt der Elektroden (Kathode) wihrend der ersten 200 Betriebsstunden und der ohmsche
Widerstand der Zellen werden nicht sonderlich von der Zyklierung beeinflusst. Das Gefiige
der Zellen nach der Zyklierung zeigt die Bildung einer Cr-Mn-Spinell Schicht auf der Ober-
fliche des porosen metallischen Substrats. Zusitzlich wurde eine Diffusion von Fe und Ni in
die Substrat/Anoden-Grenzfliche beobachtet.

AP 8213 Entwicklung und Aufbau einer In situ-Messtechnik zur Ermittlung lokaler
Stromdichte- und Temperaturverteilungen

Ergebnisse in AP 5130 dargestellt.

AP 8214 Betriebstests von Einzelzellen mit Gasmischungen zur Simulation der Benzin-
reformat-Zusammensetzung

Aufgabe:

Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens von Einzelzellen im Dauerbetrieb mittels U-
i-Kennlinien und Impedanzspektroskopie in Kooperation mit Fa. Liebherr.

Strom-Spannungskennlinien

Zur elektrischen Charakterisierung der SOFC werden U-i-Kennlinien aufgenommen, deren
Form, Hohe und Steigung Aufschluss iiber die Zellleistung und deren Verlauf geben. Hierbei
wird der Strom mit einer Stromanstiegsrate von Al/t = 100mA/4s so lange erhoht, bis die Zell-
spannung auf einen Wert von 600 mV abgesunken ist. Nach Durchlaufen dieser Belastungs-
kurve (Belastungskennlinie) wird die Zelle mit gleich bleibender Stromabfallrate wiederum
bis zum Erreichen der OCV entlastet (Entlastungskennlinie).

Um die gemessenen Spannungen mit der anderer Zellen unterschiedlicher Zellfldche verglei-
chen zu konnen, werden die gemessenen Stromwerte auf die aktive Zellfliche (A=84 cm?)
bezogen. Als Referenzwert hat man sich hierbei auf die Stromdichte i bei einer Zellspannung
von 700 mV geeinigt. Neben der Auftragung der Zellspannung iiber die Stromdichte hat sich
auch die Auftragung der flachenbezogenen elektrischen Leistung der Zelle (Leistungsdichte p
[mW/cm?]) iiber die Stromdichte als sinnvoll erwiesen. Die Kombination dieser beiden Dar-
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stellungsformen in einem Diagramm erlaubt Aussagen iiber die elektrochemischen Leistungs-
dichten der Brennstoffzelle bei unterschiedlichen Spannungswerten. Zusitzlich wird aus den
Strom-Spannungskennlinien der flichenspezifische Widerstand (ASR: Area Specific Re-
sistance) der Zellen bei 0,7 V ermittelt (Gl.1). Als Intervallgrenze fiir die Spannung wurden
etwa 100 mV gewihlt.
ASR :A—U. Gl (1)
Ai

Aus den ASR-Werten und den ohmschen Widerstianden Rony aus der Impedanzspektroskopie
kann die Summe der Polarisationswiderstinde R, bei einer Zellspannung von 0,7 V berech-
net werden (Gl.2). Damit kann eine quantitative Aussage iiber die Giite der Elektrolytschicht
sowie der beiden Elektroden getroffen werden:

R,, =ASR-R,. Gl (2)

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Um die elektrochemischen Vorginge in den Zellen besser zu verstehen, wurden impedanz-
spektroskopische Messungen an den SOFC-Kassetten-Shortstacks durchgefiihrt. Die elektro-
chemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein Verfahren zur Messung des Wechselstromwi-
derstands (Impedanz) eines Systems in Abhéngigkeit von der Frequenz der Wechselspannung.
Es eignet sich besonders bei elektrochemischen Systemen wie die Brennstoffzelle, deren Ei-
genschaften durch die Verkniipfung verschiedener eigenstidndiger Teilprozesse bestimmt wer-
den. Eine besondere Herausforderung bei den Shortstacks war die Minimierung der hochfre-
quenten Storeinfliisse bei der relativ grolen Zellfliche.

Das Messprinzip basiert auf der Vierpunkt-Messung, mit der sehr kleine Widerstinde erfasst
werden konnen. In Abb. 8214-1 ist das Prinzip der elektrochemischen Impedanzspektroskopie
(EIS) schematisch dargestellt.

Frequenzgang- Gegenelektrade
analysatar Referenz
elektrode
Computer 7 elle
(Datenerfassung)
Potentiostat!
Galvanostat Sense

Arheitselektrode

Abb. 8214-1: Prinzipskizze der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS)

Zwischen der Arbeits- und Gegenelektrode kann die Zelle mit Strom belastet werden. Der
Spannungsabfall iiber der Probe wird iiber die zwei unabhidngigen Spannungsabgriffe gemes-
sen. Die Strombelastung erfolgt mit Hilfe des Galvanostaten bzw. des Potenziostaten. Nach-
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dem sich die gewiinschte Zellspannung bzw. der gewiinschte Zellstrom eingestellt hat, kann
die Messung durchgefiihrt werden. Dabei wird die Gleichspannung durch eine vom Generator
erzeugte Wechselspannung U(f) mit definierter Amplitude (10 mV) und variabler Frequenz
iiberlagert. Der nun generierte Wechselstrom I(f) flieBt durch die Messzelle. Der Analysator
bestimmt mit diesem Wechselstrom I(f), der Wechselspannung U(f) und der auftretenden
Phasenverschiebung ¢(f) die komplexe Impedanz Z(f) des Systems.

Zur Messung der Impedanz wird dem System eine sinusformige Wechselspannung kleiner
Amplitude mit variabler Frequenz iiberlagert und die dadurch erfolgende Wechselstromant-
wort aufgezeichnet. Dabei kommt es bei elektrochemischen Prozessen zu einer Phasenver-
schiebung zwischen Strom- und Spannungssignal. Der Grund dafiir ist, dass Reaktionsabldufe
durch ihre Kinetik verzogert auf Potenzialinderungen reagieren. Ist das elektrochemische
System der Brennstoffzelle hinreichend genau bekannt, so kann anhand einer entsprechenden
Kombination von idealisierten Impedanzelementen (ohmscher Widerstand, Spule und Kon-
densator) auf ein elektrisches Ersatzschaltbild. geschlossen werden, dessen numerische Lo-
sung moglichst dasselbe frequenzabhidngige Impedanzverhalten wie das reale System auf-
weist. Ist dies der Fall, konnen den Impedanzelementen real ablaufende Prozesse zugeordnet
werden. In Abb. 8214-2 ist ein Schaltbild dargestellt, wie es am DLR zur Charakterisierung
der SOFC eingesetzt wird.

Anode Elektrolyt Kathode Zuleitungen
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Abb. 8214-2: Elektrisches Ersatzschaltbild einer SOFC

In diesem Ersatzschaltbild werden Kathode und Anode durch eine Parallelschaltung eines
ohmschen Widerstandes und einer Kapazitit, so genannte RC-Glieder, symbolisiert. Dabei
stellt der Widerstand die Polarisationsverluste der jeweiligen Schicht dar und durch die Kapa-
zitdt werden die in der Schicht gespeicherten und abgegebenen Ladungen beschrieben. Da bei
dem Umladevorgang irreversible Prozesse zu Verlusten fiihren, handelt es sich nicht um reine
Kapazititen, sondern um so genannte Verlustkapazititen, die auch als ,,Constant Phase Ele-
mente*“ (CPE) bezeichnet werden. Sie weisen ein dhnliches Verhalten wie reine Kapazititen
auf, allerdings kann ihr Phasenwinkel zwischen O und -90° variieren. Die Anode wird im
Ersatzschaltbild zusitzlich durch ein zweites RC-Glied, das Nernst- Element, beschrieben, das
die Vorginge im niederfrequenten Bereich beschreibt. Es handelt sich dabei vermutlich um
Diffusionsvorgidnge von H,O auf der Anodenseite. Der gesamte ohmsche Widerstand, der
hauptsichlich aus dem ohmschen Elektrolytwiderstand besteht, wird in Reihe zu den RC-
Gliedern geschaltet. Die Messleitungen werden im Ersatzschaltbild durch eine in Serie ge-
schaltete Induktivitit erfasst.
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Die Visualisierung der in dieser Form aufgezeichneten Messwerte erfolgt direkt an der Impe-
danzanlage in zwei unterschiedlichen Darstellungsformen. Das ,,Bode*-Diagramm und das
,INyquist“~-Diagramm haben sich hierfiir als sinnvoll erwiesen. Im Bode-Diagramm wird der
Logarithmus der Impedanz log IZI und der Betrag des Phasenwinkels lpol iiber der Frequenz f
aufgetragen. Die frequenzabhingigen Prozesse sind in erster Linie als Erhohungen in der
¢¢(f)-Kurve zu sehen, jedoch auch im Verlauf von Z(f) zu beobachten. Allgemein sind lang-
samere Diffusionsprozesse im niederfrequenten und schnellere Elektrodenprozesse im mittle-
ren und hoherfrequenten Bereich zu sehen. Die ausfiihrliche Interpretation der Impedanz-
spektren ist im Ergebnisteil aufgefiihrt.

Die Messung und Auswertung der elektrochemischen Eigenschaften der zu charakterisieren-
den Festelektrolyt-Brennstoffzellen erfolgt am Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt
durch die Verwendung einer Impedanzanlage des Typs IM6 und dem Softwarepaket ,, THA-
LES* der Firma Zahner Messtechnik. Eine Arbeitsamplitude von 10 mV fiihrt zu einem stabi-
len Verhalten des Systems, welches sich dabei nach wie vor im Gleichgewichtszustand befin-
det. Samtliche Messungen erfolgten galvanostatisch bei offener Zellspannung. Bis zur Stabili-
sierung der Messbedingungen wird jeweils einige Minuten gewartet. Dies ermdglicht der
Brennstoffzelle im belasteten Zustand einen Gleichgewichtszustand einzunehmen, bei dem
Zellstrom und Zellspannung keinen merklichen Schwankungen unterliegen.

Um eine Verfilschung der Messdaten bei hohen Frequenzen (MHz-Bereich) zu vermeiden,
sind sdmtliche Messleitungen der Impedanzanlage verdrillt ausgefiihrt. Somit werden Selbst-
induktivitdten, Streukapazititen der Leitung und auch Phasenverschiebungen, die als Folge
elektromagnetischer Storfelder entstehen, weitgehend abgeschirmt oder kompensiert. Die
Aufnahme der Impedanzspektren erfolgt bei gesinterten Zellen im Allgemeinen iiber einen
Frequenzbereich von 10 mHz bis 10 kHz. Dabei startet das Spektrum bei einer Frequenz von
1 kHz und lduft anschlieend zum oberen Endwert, um daraufhin bei immer geringer werden-
der Frequenz den unteren Endwert des Frequenzbereichs zu erreichen.

Langzeitmessungen

Die Langzeitmessungen wurden galvanostatisch, d.h. mit konstanter Strombelastung, bei 200
mA/cm?® bzw. 300 mA/cm? durchgefiihrt. Die Gase und die Temperatur (800°C) wurden kon-
stant gehalten. In regelméBigen Intervallen von ca. 100 h wurden Strom-Spannungskennlinien
aufgenommen.

Ergebnisse des Einzellen-Shortstacks ZCS01-02

Abb. 8214-3 zeigt die Strom-Spannungskennlinien des zweiten Einzellen-Shortstacks ZCS01-
02 bei 800°C. Nach Aufnahme der Aktivierungskennlinie (t=41h) wurde die Zelle etwa 63
Stunden bei einer Stromdichte von 300 mA/cm” und Referenz-Betriebsbedingungen dauerbe-
lastet. Nach 105 Stunden Betriebszeit wurde wiederum eine U-i-Kennlinie aufgenommen und
diese mit der Aktivierungskennlinie verglichen (Abb. 8214-3).
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Abb. 8214-3: Vergleich der Aktivierungskennlinie ( t=41 h) und der Kennlinie (t=105 h) bei 1 slpm H2 /
2 slpm Luft und 800 °C

Die offene Zellspannung der SOFC-Kassette ZCS01-02 liegt bei etwa 1,2 V, was auf eine
sehr gute Abdichtung der Zellen in den Kassetten zuriickzufiihren ist. Wihrend der Aktivie-
rung der Zelle von ca. 60 h steigt die OCV von 1,166 V um 3 % auf 1,201 V. Die Leistungs-
dichte bei 0,7 V ist von 208 mW/cm? auf 222 mW/cm? gestiegen, welches eine Zunahme von
ca. 7 % bedeutet. Beim Vergleich der Belastungs- und Entlastungskennlinie ist eine deutliche
Hysterese erkennbar, die durch einen thermischen Speichereffekt, welcher auf die Aktivie-
rungsprozesse der Elektroden zuriickzufiihren ist, begriindet wird. Eine weitere Ursache hier-
fiir ist auch der Temperaturanstieg bei Belastung der Zelle, welcher sich positiv auf deren
Leistung auswirkt. Die Leistungswerte des Shortstacks liegen jedoch weit niedriger als die in
der Literatur angegebenen Werte fiir gesinterte Zellen. Um die Ursachen dafiir niher zu unter-
suchen, wurden impedanzspektroskopische Messungen am Shortstack durchgefiihrt.

In Abb. 8214-4 ist das dazugehorige Impedanzspektrum des Einzellers ZCS01-02 zum Zeit-
punkt t=105 h bei OCV dargestellt.
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Abb. 8214-4: Impedanzspektrum von ZCS01-02 zum Zeitpunkt t=105 h bei 1 slpm H, und 2 slpm Luft
bei T= 800 °C

Da der reine ohmsche Widerstand des Systems Rq frequenzunabhingig ist und daher keine
Phasenverschiebung besitzt, kann er in der Impedanzkurve an der Stelle abgelesen werden, an
der die Phasenkurve im hochfrequenten Bereich einen Nulldurchgang aufweist. In diesem Fall
heben sich induktive und kapazitive Anteile auf. Der ohmsche Widerstand des Shortstacks Rq
betrigt ca. 0,55 Ohm-cm?. Dieser Wert liegt erheblich iiber dem theoretischen Wert, der sich
aus der ionischen Leitfdhigkeit des Elektrolyten berechnet. Folglich sind noch andere ohm-
sche Anteile, wie z.B. hohe Kontaktwiderstinde, vorhanden.

Die Gesamtimpedanz Rges kann bei sehr niedrigen Frequenzen als Maximum am linken Rand
des Diagramms abgelesen werden, da sich das System hier nahezu im Gleichstromzustand
befindet. Der Gesamtwiderstand R betrigt etwa 7,06 cm?, wobei ein starker Anstieg unter-
halb von etwa 1 Hz beobachtet wird. Dieser Anstieg ist auf einen Diffusionsprozess (Nernst-
Diffusion) an der Anodenseite zuriickzufiithren und minimiert sich bei der Befeuchtung des
Brenngases. Die Differenz zwischen R und Rg ist die Gesamtheit aller restlichen Impedan-
zen, die sich z. B. aufgrund von Elektrodenreaktions- und Diffusionsvorgingen ergeben und
hier als Polarisationswiderstand Rp, bezeichnet werden. Dieser betrigt bei OCV 6,51
Ohm-cm? und macht somit etwa 92% des Gesamtwiderstandes aus. Die Phasenverschiebung
des Spektrums zeigt 2 ausgeprigte Maxima bei hohen und niedrigen Frequenzen sowie ein
verdecktes Maximum im mittelfrequenten Bereich. Die eindeutige Zuordnung der Maxima zu
den Prozessen in der Zelle kann durch eine Brenngasvariation niher untersucht werden.
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Brenngasvariation

Abb. 8214-5 zeigt die Strom-Spannungskennlinien des Shortstacks bei 800°C mit 1 slpm H,
als Referenzbrenngas und einer Brenngasmischung von 0,5 slpm H; und 0,5 slpm N,. Letzte-
res ist stellvertretend fiir Brenngasreformate, die ebenfalls etwa 50% Inertgas enthalten.
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Abb. 8214-5: U-i- und p-i-Kennlinien von ZCS01-02 bei verschiedenen Brenngasen

Aus Abb. 8214-5 ist zu entnehmen, dass die Kennlinie der Ho/N>-Brenngaszusammensetzung
im gesamten Stromdichtebereich unter der Kennlinie der H,- Brenngaszusammensetzung
liegt. Durch die Reduzierung des Wasserstoffes nimmt die offene Zellspannung gemif3 der
Nernstschen Gleichung von 1,212 V (1 slpm Hy) auf 1,177 V (0,5 slpm H; + 0,5 slpm N») ab.
Das ist eine Erniedrigung von etwa 2,9%. Die Leistungsdichte bei 0,7 V nimmt von
232 mW/cm? auf 204 mW/cm? ab, was einem Abfall von 12 % entspricht. Allerdings liegt die
Brenngasausnutzung mit geringerer Brenngasmenge (Hx+N,) weit hoher als im reinen Was-
serstoffbetrieb. In Tabelle 6 sind die entsprechenden Werte dargestellt.

Tabelle 8214-1: Ubersicht iiber die Brenngasausnutzung bei verschiedenen Gaszusammensetzungen

Gaszusammensetzung Leistungsdichte | Stromdichte | Brenngasausnutzung
und Volumenstrome [mW/cm?] [mA/cm?] [%]
[slpm] bei 700 mV bei 700 mV bei 700 mV
1 Hy /2 Luft 232 332 19,42
0,5 H, + 0,5 N,/ 2 Luft 204 298 33,76
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Die Brenngasausnutzung hat sich bei Halbierung des Wasserstoffanteils von etwa 20% auf
etwa 34% erhoht. Dies lédsst auch auf hohe Brenngasausnutzungen bei realem Reformatbetrieb
schlieBen. Die zu der Brenngasvariation aufgenommenen Impedanzspektren sind im Bode-
Diagramm in Abb. 8214-6 dargestellt.
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Abb. 8214-6: Impedanzspektrum von ZCS01-02 ( Bode-Diagramm) bei verschiedenen Brenngasen

Der ohmsche Widerstand Rg dndert sich geméll der Theorie bei beiden Gaszusammensetzun-
gen kaum. Er betrédgt bei beiden Gasen etwa 0,56 Ohm-cm?. Daraus lédsst sich schlieBen, dass
er unabhéngig von der Brenngaszusammensetzung ist. Dagegen erhoht sich der Gesamtwider-
stand Rges von 8,34 Ohm-cm? bei 1 slpm H; auf 9,05 Ohm-cm? bei 0,5 slpm H; und 0,5 slpm
N3, also um ~8,8 %. Die Erhohung des Gesamtwiderstands ldsst sich durch die Erh6hung der
Polarisationswiderstidnde an der Anode aufgrund der geringeren H,-Konzentration erklédren.

Im Phasenverlauf beider Spektren sind deutlich 2 Maxima zu erkennen. Das Maximum im
Bereich von 100 Hz bis 1 kHz ist bei beiden Spektren identisch. Der Phasenverlauf im Be-
reich des linken Maximums im niederfrequenten Bereich ist ebenfalls praktisch identisch. Aus
fritheren Messungen ist bekannt, dass die Phasenverschiebung im hochfrequenten Bereich die
Reaktion an der Anode, die im mittleren Frequenzbereich die an der Kathode und im nie-
derfrequenten Bereich eine Diffusinspolarisation auf der Anodenseite (Nernst-Diffusion) be-
schreibt. Auch im Verlauf der Impedanz lassen sich bei den entsprechenden Frequenzen 2
Steigungen erkennen. Allerdings iiberlappen sich die Impedanz der Anode und der Kathode
stark, sodass eine klare Trennung nicht moglich ist.

Zur Veranschaulichung werden die Spektren in Abb. 8214-7 zusitzlich im sog. ,,Nyquist*-
Diagramm dargestellt. Dabei wird der Imaginérteil ImlZl der Impedanz iiber dem Realteil
RelZl aufgetragen. Bei idealen Versuchsbedingungen (Minimierung der Streuinduktivitéiten)
kann aus dieser Darstellung der ohmsche Widerstand Rq und der Gesamtwiderstand R des
Systems sehr einfach abgelesen werden. Der linke Schnittpunkt der Kurve mit der Re(Z)-
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Achse gibt den Wert fiir den ohmschen Widerstand Rq an, und der rechte Schnittpunkt der
Kurve mit der Abszisse gibt den Gesamtwiderstand Rges an. Die Summe der Polarisationswi-
derstinde ist die Differenz von Ry und R und sehr einfach aus dem Diagramm zu entneh-
men. Im Nyquist-Diagramm werden die angeregten Prozesse idealerweise als separate nach
unten gedffnete Halbkreise dargestellt, wobei der Bogen am rechten Rand der Kurve (niedrige
Frequenzen) einen Diffusionsprozess darstellt und die Bogen im linken Bereich der Kurve
(hohere Frequenzen) die Elektrodenprozesse repriasentieren.
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Abb. 8214-7: Impedanzspektrum ( Nyquist-Diagramm) von ZCS01-02 bei verschiedenen Brenngasen

Die Zunahme des Gesamtwiderstandes und auch die 3 erwidhnten Prozesse sind besonders gut
in Abb. 8214-7 zu erkennen, da sie als nach unten gedffnete Kreisbogen dargestellt werden.
Der ohmsche Widerstand entspricht im Nyquist-Diagramm dem linken Schnittpunkt mit der
Real-Achse. Bei beiden Kennlinien ist er identisch. Auch die Prozesse an der Anode und Ka-
thode, die als kleiner Bogen links im niederohmigen Bereich iiber der Re(Z)-Achse zu erken-
nen ist, dndern sich bei der Brenngasvariation kaum. Dagegen wird der Bogen nach rechts hin
groBer und damit auch der Gesamtwiderstand. Wie im Bode-Diagramm ist die Uberlappung
der Impedanz der Kathode und der Anode sehr stark, sodass die Kreisbogen der einzelnen
Impedanzen nur schwer zu trennen sind. Aus fritheren Messungen ist bekannt, dass die Ano-
denreaktion im hochfrequenten Bereich, die Kathodenreaktion im mittelfrequenten Bereich
und die Nernst-Diffusion im niederfrequenten Bereich auftritt.

Temperaturvariation

Zur Untersuchung, inwieweit die Leistung der Brennstoffzelle abhingig von der Temperatur
ist, wurden Messungen bei 750 °C, 800 °C und 850 °C durchgefiihrt. Als Brenngas wurde 0,5
slpm H; und 0,5 slpm N, verwendet, da diese Zusammensetzung stellvertretend fiir Reformate
ist. Als Oxidgas wurde 2,0 slpm Luft verwendet. Die entsprechenden U-i-Kennlinien sind in
Abb. 8214-8 dargestellt.
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Abb. 8214-8: U-i- und p-i-Kennlinie von ZCS01-02 bei verschiedenen Temperaturen

mit 0,5 Hy + 0,5 N, / 2 Luft (SLPM)

Die OCV der Zelle ZCS01-02 nimmt bei Erhohung der Temperatur von 1,19 V (750 °C) auf
1,16 V (850 °C) ab. Dies entspricht einer Abnahme von 2,4 %. Sie ldsst sich direkt aus der
Nernstschen Gleichung ableiten. Der Shortstack erreicht eine elektrische Leistung zwischen
13,1 W bei 750°C und 20 W bei 850°C. Dementsprechend nimmt die Leistungsdichte bei 700
mV von 156 mW/cm? bei 750 °C auf 235 mW/cm? bei 850 °C zu, was einen Anstieg von 33,6
% bedeutet. Die niedrigen Leistungsdichten lassen sich durch die hohen fldchenspezifischen
Widerstande (ASR) aus den Strom-Spannungskennlinien erkldren. Die Werte bei 0,7 V sind
0,83 Ohm-cm” (850°C), 0,95 Ohm-cm” (800°C) and 1,2 Ohm-cm” (750°C).

In Tabelle 8214-2 sind noch einmal die OCV, die Leistungsdichte und zusitzlich die Brenn-
gasausnutzung bei den verschiedenen Temperaturen aufgelistet.

Die Brenngasausnutzung (siehe Tabelle 8214-2) steigt mit der Temperaturerhohung von ca.
27 % bei 750 °C auf 39 % bei 850 °C an.

Tabelle 8214-2: Ubersicht iiber OCV, Leistungsdichte und Brenngasausnutzung bei Temperaturvariationen bei
0,5 slpm H; und 0,5 slpm N, und 2 slpm Luft

Temperatur oCcv Leistungsdichte Stromdichte Brenngas-
[°C] [V] [mW/cm?] [mA/cm?2]bei ausnutzung
bei 700 mV 700 mV [%]
750 1,189 156 223 26,7
800 1,171 205 295 34,5
850 1,16 235 333 39,2
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Zur weiteren Erklarung des elektrochemischen Verhaltens des Short Stacks bei unterschiedli-
chen Temperaturen wurden impedanzspektroskopische Messungen durchgefiihrt. Im Bode-
Diagramm in Abb. 8214-9 erkennt man die Abnahme des ohmschen Widerstandes R der
Zelle bei hohen Frequenzen mit steigender Temperatur. Ausgehend von 0,71 Ohm-cm? bei
800 °C verringert sich der Widerstand auf 0,48 Ohm-cm? bei 850 °C, was eine Verringerung
von 32,4 % ist. Diese Erhohung beruht unter anderem auf der Erhohung der ionischen Leitfi-
higkeit des Elektrolyten mit steigender Temperatur. Da der ohmsche Widerstand des Elektro-
lyten der Kehrwert des ionischen Leitwertes ist, nimmt dieser somit ab. Ahnlich verringert
sich der Gesamtwiderstand der Zelle im niederfrequenten Bereich von 10,7 Ohm-cm? bei 750
°C auf 6,96 Ohm-cm” bei 850 °C, was einer Verringerung von etwa 35 % entspricht. Im Pha-
senverlauf des Bode-Diagramms erkennt man deutlich eine Abnahme der Phasenverschiebung
im hochfrequenten und mittelfrequenten Bereich bei Temperaturerh6hung. Gemif3 der Theo-
rie werden die Polarisationswiderstinde an den Elektroden geringer. Sie verringern sich von
9,99 Ohm-cm? auf 6,48 Ohm-cmz, was einer Abnahme von 35,1 % entspricht.
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Abb. 8214-9: Impedanzspektrum (Bode-Diagramm) des Shortstacks ZCS01-02 bei verschiedenen Tem-
peraturen und 0,5 slpm H, und 0,5 slpm N, / 2 slpm Luft

Im Nyquist-Diagramm in Abb. 8214-10 sind die temperaturabhingigen Prozesse und die An-
derung der Widerstinde nochmals dargestellt.
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Abb. 8214-10: Impedanzspektrum ( Nyquist-Diagramm) des Shortstacks ZCS01-02 bei
verschiedenen Temperaturen und 0,5 slpm H, und 0,5 slpm N,/ 2 slpm Luft

Die Kurven verschieben sich mit steigender Temperatur nach links, weil der ohmsche Wider-
stand sinkt. Die Strecken zwischen den Schnittpunkten mit der Re(Z)-Achse werden kleiner,
was auf die Abnahme der Polarisationswiderstinde zuriickzufiihren ist. Zusitzlich erkennt
man eine starke Abnahme der Nernst-Impedanz mit steigender Temperatur.

Die Gesamtimpedanzen der Impedanzspektren sind wesentlich hoher als die aus den Kennli-
nien ermittelten ASR-Werte, weil die Polarisationswiderstinde der Elektroden bei Strombe-
lastung stark abnehmen. Deshalb werden die Polarisationswiderstiande bei 700 mV durch Dif-
ferenzbildung der ASR-Werte aus den Kennlinien und der ohmschen Widerstidnde der Impe-
danzspektren (vgl. Gl. 2) ermittelt. In Abb. 8214-11 sind nochmals zusammenfassend die
OCV, die Leistungsdichte, der ohmsche Widerstand und der Polarisationswiderstand als
Funktion der Temperatur dargestellt.

28.06.2007 Bayerische Motoren Werke Aktiengesellschaft



Abschlussbericht ZeuS II Seite 231

1,4

| mOCV[V] mp(700 mV) [Wicm? O R(ohm)[Q*cm2] B R(pol) [Q*cm2] |

121116 1,17 1,19

750 °C 800 °C 850 °C
Temperature T [°C]

Abb. 8214-11:  Elektrochemische Kenndaten des Shortstacks ZSC01-02 bei verschiedenen
Temperaturen und 0,5 slpm H, und 0,5 slpm N, / 2 slpm Luft

Die Werte fiir die Polarisationswiderstinde bei einer Spannung von 0,7 V betragen
0,35 Ohm-cm? bei 850°C, 0,38 Ohm-cm? bei 800°C und 0,48 Ohm-cm? bei 750°C. GemiR der
Theorie sind die Werte erheblich niedriger als die stromlos gemessenen Werte und nehmen
ebenfalls mit zunehmender Temperatur ab. Die Werte sind erheblich niedriger als der ohm-
sche Widerstand des diinnen YSZ-Elektrolyten, was an dem oben schon erwihnten hohen
Kontaktwiderstand liegt. Trotzdem konnen die Werte fiir die Polarisationswiderstinde als
Vergleichswerte fiir andere Stacks herangezogen werden.

Variation des Brenngasflusses

Zusitzlich wurde die Brenngasausnutzung bei 800 °C durch Verringerung des Brenngasstro-
mes (50%H,+50%N,) von 1 slpm auf 0.25 slpm untersucht. Dies entspricht flichenspezifi-
schen Stromen fiir H, von 6 ml/(min-cmz) bis 1.5 ml/(min-cmz). In Abb. 8214-12 sind die
entsprechenden U-i-Kennlinien dargestellt. In den Kennlinien erkennt man eine Abnahme der
Leistung von133 W auf 109 W bei Reduzierung des Brenngasstromes um 75 %. Im Gegen-
satz dazu nimmt jedoch die Brenngasausnutzung von 23 % auf 73 % zu. Daraus erkennt man,
dass der eingestellte Brenngasstrom eine sehr wichtige GroBe fiir die Auslegung des APU-
Systems ist.
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Abb. 8214-12: Kennlinien des Shortstacks ZCS01-02 bei 800 °C und verschiedenen
Brenngasfliissen (0.5 H, + 0.5 N,) bei 2 Luft (slpm)

Nachuntersuchung des Einzellen-Shortstacks ZCS01-02

Abb. 8214-13 zeigt den Shortstack im auseinander gebauten Zustand. Dabei wurde eine
schlechte Kontaktierung der Kathode beobachtet. Dies ist auch die Ursache fiir die niedrige
Leistung und den hohen ohmschen Widerstand des Shortstacks. Dabei waren etwa nur 50%
der Kathodenfldche kontaktiert. Als Ursachen dafiir kommen eine nicht exakt ebene Kassette
oder ein unzureichendes Absetzen der Glaslotfiigung in Betracht.
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_;
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Abb. 8214-13:  Shortstack ZCS01-02 im auseinander gebauten Zustand
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Zusitzlich wurde in der Elektrolytschicht (Abb. 8214-14) ein feines Netz aus Mikrorissen
beobachtet, das sicherlich durch den Redoxzyklus hervorgerufen wurde. Dabei kommt es
durch die ungleichmifige Oxidation der Anode zu einer starken Ausdehnung, die die Rissbil-
dung in der Elektrolytschicht verursacht.

Elektrolyt

Risse

Kathode

Abb. 8214-14:  Aufsicht auf Elektrolytschicht des Shortstacks ZCS01-02 nach Betrieb

Ereebnisse des Einzellen-Shortstacks ZCS01-03 (H.C.Starck-Zelle)

Abb. 8214-15 zeigt die Strom-Spannungskennlinien des Shortstacks ZCS01-03 mit der
H.C.Starck Zelle bei 800°C mit 2 slpm H, (befeuchtet) als Referenzbrenngas und einer
Brenngasmischung von 1 slpm H; und 1 slpm N, (befeuchtet und unbefeuchtet). Letzteres ist
stellvertretend fiir Brenngasreformate, die ebenfalls etwa 50% Inertgas enthalten.

Aus Abb. 7 ist zu entnehmen, dass die Kennlinie der H,/N>-Brenngaszusammensetzung im
gesamten Stromdichtebereich unter der Kennlinie der H,- Brenngaszusammensetzung liegt.
Durch die Reduzierung des Wasserstoffes nimmt die offene Zellspannung gemill der
Nernstschen Gleichung von 1,154 V (2 slpm H) auf 1,101 V (1 slpm H; + 1 slpm N) ab. Bei
Befeuchtung des Brenngases nimmt die OCV auf 1066 mV Ab. Allerdings liegt die Brenn-
gasausnutzung mit geringerer Brenngasmenge (H,+N;) weit hoher als im reinen Wasserstoff-
betrieb.
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Abb. 8214-15:  U-i- und p-i-Kennlinien des Shortstacks ZCS01-03 bei 800°C und

verschiedenen Brenngasen

In Abb. 8214-16 sind die entsprechenden Impedanzspektren bei OCV dargestellt.
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Abb. 8214-16: Impedanzspektren des Shortstacks ZCS01-03 ( Bode-Diagramm) bei 800°C
und OCV und verschiedenen Brenngasen
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Der ohmsche Widerstand Rgq dndert sich geméll der Theorie bei beiden Gaszusammensetzun-
gen kaum. Er betriigt bei allen drei Gasen etwa 0,37 Ohm-cm?. Daraus ldsst sich schlieB3en,
dass er unabhingig von der Brenngaszusammensetzung ist. Dagegen erniedrigt sich der Ge-
samtwiderstand Rge von 8,7 Ohm-cm? bei bei trockenem Brenngas auf 2,0 Ohm-cm? bei be-
feuchtetem Brenngas. Dies hidngt mit der Erniedrigung der Diffusionspolarisation (Nenst-
Impedanz) zusammen.

Im Phasenverlauf beider Spektren sind deutlich 3 Maxima zu erkennen. Das Maximum im
Bereich von 100 Hz bis 1 kHz ist bei beiden Spektren identisch. Der Phasenverlauf im Be-
reich des linken Maximums im niederfrequenten Bereich ist ebenfalls praktisch identisch. Aus
friiheren Messungen ist bekannt, dass die Phasenverschiebung im hochfrequenten Bereich die
Reaktion an der Anode, die im mittleren Frequenzbereich die an der Kathode und im nie-
derfrequenten Bereich eine Diffusinspolarisation auf der Anodenseite (Nernst-Diffusion) be-
schreibt. Auch im Verlauf der Impedanz lassen sich bei den entsprechenden Frequenzen 2
Steigungen erkennen. Allerdings iiberlappen sich die Impedanz der Anode und der Kathode
stark, sodass eine klare Trennung nicht moglich ist.
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AP 8220 Untersuchung des elektrochemischen und thermomechanischen Verhaltens von
Shortstacks

Aufgabe:

Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens von Shortstacks und Stacks auf Basis von
Sinterzellen im Dauerbetrieb mit verschiedenen Brenngasen und wihrend definierter Reoxi-
dationszyklen.

Ubersicht der am DLR Stuttgart getesteten SOFC-Kassetten-Shortstacks

Abb. 8220-1 zeigt einen Uberblick iiber die am DLR getesteten SOFC-Shortstacks im Be-
richtszeitraum Januar — Juni 2006. Insgesamt wurden zwei 1-Zellen- und drei 5-Zellen-
Shortstacks im sog. CS-Design elektrochemisch charakterisiert.

Am DLR getestete Shortstacks
S

1-Zeller 5-Zeller
7.CS01-01 CS05-06-A
7.CS01-02 CS05-07-B
CS05-09-C

Abb. 8220-1: Uberblick der am DLR getesteten SOFC-Shortstacks mit gesinterten Zellen

Stackbau

Es wurden verschiedene Stacks vom Forschungszentrum Jiilich beim DLR in die Teststinde
eingbaut. Um die Flexibilitdt beim Ein- und Ausbau zu erhthen, wurden die fertig gefiigten
Stacks wieder mit den Silberdichtungen eingesetzt. Dadurch entfillt der aufwindige Ein- und
Ausbau des Gasmoduls nach jedem Test.

Vom FZJ wurden 2 Kassetten mit H.C. Starck-Zellen geliefert. Da eine Kassette einen starken
Lotaustritt aufwies, wurde aus Sicherheitsgriinden nur eine Zelle zur elektrochemischen Cha-
rakterisierung herangezogen. Dariiber hinaus wurden vom FZJ noch 2 fertig gefiigte 5-Zeller-
Stacks geliefert. Von ElringKlinger wurden 9 CS2-Kassetten mit H.C.Starck-Kassetten gelie-
fert. Davon wurden fiir den Stackbau 5 Kassetten ausgewihlt, welche die niedrigsten gemes-
senen Leckraten aufweisen. Die anderen Kassetten haben eine zu hohe Leckage bzw. einen
Lotaustritt. In diesem Fall besteht die Moglichkeit eines Kurzschlusses. Das Forschungszent-
rum Jiilich hat 2 CS2-Endkassetten geliefert, welche mit Cr-Abdampfsperre versehen sind.

Fiir die neuen CS2-Kassetten mit den H.C Starck-Zellen, welche von ElringKlinger geliefert
wurden, wurde das Roboterprogramm fiir den Dispenser so modifiziert, dass die neue CS2-
Geometrie auch abgefahren werden kann, s. Abb. 1. Es wurden je Kassette ca. 4,7 g Glaslot in
zwei Schichten auf die Oberseite aufgetragen. Einzelkassetten bzw. die untere Stackkassette
erhalten zusitzlich auf der Unterseite einen Glaslotauftrag als Dichtung zur Adapterplatte.
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Abb. 8220-2: CS2-Kassette mit Glaslot

Abb. 8220-3: CS2-Kassetten im Vergleich mit CS-Kassette (Mitte, vorn)

Da sich bei der neuen CS2-Kassette auch die Hohe der Welle an der Unterseite um 0,2 mm
verringert hat, wurden die Taschen der unteren Adapterplatten fiir diese Hohe angepasst.

Ubersicht der getesteten SOFC-Kassetten-Shortstacks

Tabelle 8220-1 zeigt einen Uberblick iiber die am DLR getesteten SOFC-Shortstacks. Im Be-
richtszeitraum Juli — Dez. 2006 wurden hauptsdchlich zwei 1-Zellen-hortstacks (ZCS01-03
und ZCS 01-04) sowie zwei 5-Zellen-Shortstacks (CS05-09-C und CS05-12-D) im sog. CS-
Design elektrochemisch charakterisiert. Die Charakterisierung der blau unterlegten Stacks ist
abgeschlossen, laufende Messungen sind orange und solche in Vorbereitung griin unterlegt.
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Tabelle 8220-1: Uberblick der am DLR getesteten SOFC-Shortstacks mit gesinterten Zellen

g 2
. | 815 | S , @ 8
5| 8 |8c| a | 22 |83 =8 =
cEl 5 |al @ 85 |25|x=(Eal 882
S| 5 28| § | 22 |55|95|se| &%
, £S5 8|55 & §2 |[2%|asss| &3
Bezeichnung |ili 2| O |= 3| ® g £ o alerlcd E& Bemerkungen
Kurzschluss
S X (Lotaustritt ?)
zCS01-02 | X | X | X | 100 | 2200h | X | X x [Schlechte Kontaktierung
der Kathode
CS05-06-A X X 110 h ZeIIe_ 5 undicht, starker
Anstieg von T(Brenngas)
CS05-07-B X X 570 h X Sta[ke RuBbildung in
Zufuhrung Brenngas
Z2CS01-03 X X 120 | 1180 h X X X Zelle von H.C.Starck
CS05-09-C X X | 105 | 1005h | X X X Separate CO-Aufheizung
CS05-12-D X X X X | 2000h | X X Separate CO-Aufheizung
Z2CS01-04 X X X X 2000 h X X X Zelle von H.C.Starck

Die Bilder 8220-3 und 8220-4 zeigen exemplarisch den Aufbau eines Shortstacks im
Teststand.

Fixierhalterung

Gasmodul

Abb. 8220-3: Ansicht einer auf dem Gasmodul ausgerichteten SOFC-Kassette mit gesinterter Zelle
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Abb. 8220-4: Gesamtansicht eines SOFC-Fiinfzellers ohne Gewicht vor dem Aufheizen

Einfahren der Shortstacks

Zum Aushirten der Glaslotpaste (FZJ 76) werden die Shortstacks nach einem vorgeschriebe-
nen Temperaturprogramm bei 850°C gefiigt. Nach dem Fiigen erfolgt bei 800 °C die Redukti-
onsphase, wihrend der die Anode ausgebildet wird. Das NiO wird durch die Erhohung des
Wasserstoffanteils im Brenngas zu Ni reduziert, wodurch es in der Anode zu einer Volumen-
abnahme kommt und was zur Erhéhung der Anodenporositit fiihrt. Bei Bedarf wird die Ofen-
temperatur nachgeregelt, bis die durchschnittliche Betriebstemperatur an dem Stack 800 °C
betrigt. In dieser Phase wird die Zelle noch nicht mit Strom belastet. Nach der Reduktion der
Anode beginnt die Phase der Zellaktivierung. Dabei wird die Zelle durch einen schrittweise
ansteigenden Strom I/t = 100 mA/4 s belastet, bis die Spannung auf ca. 600 mV, etwa die
Hiilfte der OCV, abgesunken ist. Nach einer kurzen Haltezeit erfolgt mit den gleichen Lastpa-
rametern die Entlastung der Zelle. Nach diesem sog. ,,Einfahren* der Zelle ist die Inbetrieb-
nahme abgeschlossen und es kann mit den eigentlichen Messungen (Strom-
Spannungskennlinien, Impedanzmessungen und Langzeitmessungen) begonnen werden, die
im Folgenden beschrieben werden.

Versuchsdurchfiihrung

Nach dem Fiigen und der Reduktion wurden die SOFC-Shortstacks bei Referenz-
Betriebsbedingungen (Tabelle 8220-2), d.h mit H, und Luft als Betriebsgase, aktiviert. Dabei
wurden sie das erste Mal mit Strom belastet und eine U-i-Kennlinie aufgenommen. Diese
Referenzmessung ist notwendig, um die Shortstacks mit fritheren Ergebnissen bzw. mit Er-
gebnissen anderer Forschungseinrichtungen und der Literatur vergleichen zu konnen.
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Tabelle 8220-2: Referenz-Betriebsbedingungen fiir gesinterte SOFC

Elektrode Anode (Brenngas) Kathode (Oxidgas)
Gesamtvolumenstrom 1 slpm 2 slpm
Gaszusammensetzung H, Luft (Druckluft)
Temperatur 800 °C

AnschlieBend wurden die Zellen zum Einfahren der Kathode mit eine Dauerlast von
200 mA/cm? belastet und danach die angegebenen Brenngas- und Temperaturvariationen
durchgefiihrt. Die fiir die elektrochemische Charakterisierung der Zellen standardméfig
durchgefiihrten Messungen (U(i)-Kennlinie und Impedanzspektrum bei OCV) wurden fiir
jede Parametervariation aufgenommen.

Bei der Untersuchung der Shortstacks wurde zusitzlich eine Variation der Brenngaszusam-
mensetzung durchgefiihrt, um eine schrittweise Anndherung an die Reformatzusammense-
zung zu erzielen. Dabei wurde im ersten Schritt eine Mischung aus 50% H, und 50% N, ein-
gestellt. Bei diesem sog. simulierten Reformat werden die inerten Anteile des Reformats
durch N ersetzt. Im zweiten Schritt wurde die Durchflussmenge reduziert, um die Brenngas-
ausnutzung zu untersuchen. In Tabelle 8220-3 sind die durchgefiihrten Brenngasvariationen
aufgelistet.

Tabelle 8220-3: Gasvariationen zur Charakterisierung der Shortstacks bei T=800 °C

Gasvariation
Betriebsparameter
1 2
Temperatur [°C] 800 800
Brenngas H, H,/ N,
Oxidgas Luft Luft
. 0,25 H, + 0,25 N, bis
Volumenstrome Brenngas pro Zelle 1 H, bis 2 Hy 2 2
[SLPM] 1LOH, + 1,0 N,
Volumenstrome Oxidgas pro Zelle
[SLPM] 2 -4 Luft 2-4 Luft

Fiir die Umstellung der Gase muss die Zelle unbelastet sein. Die Gasumstellung wurde
schrittweise durchgefiihrt, um das elektrochemische Gleichgewicht zu gewihrleisten. Nach
der Gasumstellung dauert es einige Zeit, bis sich die OCV der Zelle stabilisiert hat. Ist dieser
Zustand eingetreten, kann die U-i-Kennlinie und die Impedanzmessung gestartet werden.
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Zusitzlich wurde bei den Referenzgasen von 1 slpm H; als Brenngas und 2 slpm Luft Oxid-
gas die Temperatur zwischen 750 °C und 850 °C variiert (Tabelle 8220-4). Dabei wurde bei
jeder Variation eine U-i-Kennlinie und eine Impedanzmessung aufgenommen.

Tabelle 8220-4: Temperaturvariation von 800 °C auf 750 °C bzw. 850°C bei Referenzbetriebsgasen

. Untersuchung Temperaturvariation

Betriebsparameter
1 2 3

Temperatur [°C] 800 750 850
Brenngas H, Hy Hy
Oxidgas Luft Luft Luft
Volumenstrome pro Zelle
[SLPM] 1 Hy /2 Luft 1 Hy /2 Luft 1 Hy /2 Luft

Ergebnisse des 5-Zellen-Shortstacks CS05-09-C

Abb. 8220-5 zeigt die U-i-Kennlinie des 5-Zellen-Shortstacks bei 800 °C und 10 SLPM H, +
3 % H,0 und 20 SLPM Luft.

800
P ~ csos-09-C,800C | ___________________|
110H2+3%H20 / 20air (SLPM)
| ! 17h
‘ p
5 | @ 3,5V g 1 600 §
> 1 | Pstack = 173 W // L =
- ‘ FU = 17,2 mol% £
2 321 ! o U S Xz".’((. ,,,,,, 3 [l
o —e—stack a
o —s—cell 1 (top) | >
S ——cell 2 1400 G
o 34| —e—cell3 |- _ep& T %ee 2
z —x—cell 4 I o
3 —=—cell 5 (bottom) cell1: 400 mW/cm? °
° L] 1 cell2: 430 mW/cm? 2
1 cell3: 419 mW/cm? °
1 cell4: 417 mW/cm? 120 o
1 i L cell5: 393 mW/cm2 | |
|
| u CJ
0 1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0

0 200 400 600 800 1000
current density i [mA/cm?]

Abb. 8220-5: U-i-Kennlinie (DLR) fiir den Stack CS05-09-C bei ca. 800 °C im Betrieb
mit 10 slpm H, + 3% H,0 und 20 slpm Luft, gemessen nach 16 h

Der 5-Zeller erreicht eine OCV von 6 V, was auf eine sehr gute Abdichtung der Zellen in den
Kassetten zuriickzufiihren ist. Die Gesamtleistung bei 3,5 V betrdgt 173 W bei 17,2 mol%
Brenngasausnutzung. Die einzelnen Leistungsdichten der Zellen bei 0,7 V liegen zwischen
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393-439 mW/cm®, was eine sehr homogene Leistungsverteilung bedeutet. Allerdings zeigt
auch dieser Shortstack, dhnlich wie frithere Stacks, die Tendenz, dass die oberste und die un-
terste Kassette leicht niedrigere Leistungen aufweisen. Die kann mit einer inhomogenen
Temperaturverteilung erklirt werden.

Abb. 8220-6 zeigt die U-i-Kennlinie des 5-Zellen-Shortstacks bei 800 °C mit simuliertem
Reformat 5 SLPM H, + 5 N, SLPM + 3 % H,0 und 20 SLPM Luft.

6 T T T T T T 600
| 4 4 | | |
1 ! CS-05-09C, 800°C !
] | |5H245N2+3%H20 / 20air sLpmy| | @ 35V |
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,,,,,,,, T
— Q
> 4- N REEEE EEEREE e - 400 =
= —e— stack e £
o || —=—cell1top) - - e i =
(=)} —o—cell 2 -
S 31 —e—cell3 | ot T8 --7300 =
o —=—cell 4 2
— [l _—=—cell5(botiom) | & " - - iaiaaluity ieeitainiad ettt i o
] ‘ ‘ celll: 293mW/cm? T
o 2| ! ‘ 1200 g
! cell2: 387mW/cm? “;’
! cell3: 362mW/cm? o
! cell4: 357mW/cmz? o
1] : 182mW/cmz? + 100
0 0
0 200 400 600 800

current density i [mA/cm?]

ADbD. 8220-6: U-i-Kennlinie fiir den Stack CS05-09-C bei ca. 800 °C im Betrieb mit simuliertem Refor-
mat 5 SLPM H, + 5 N, SLPM + 3 % H,O und 20 SLPM Luft

Betrieb mit Reformat

In Abb. 8220-7 ist zusétzlich die Strom-Spannungskennlinie fiir den Betrieb des 5-Zellers mit
Benzinreformat dargestellt. Dieses Reformat basiert auf einen POX-Reformer mit einmaliger
Abgasriickfithrung und hat die Zusammensetzung 20%H, + 22%CO + 52%N, + 3%CO, +
3%H,0. Die U-i-Kennlinie wurde nach 333 Betriebsstunden bei 800 °C mit 10,5 slpm Re-
format (inkl. 3 % H,0) und 20 slpm Luft aufgenommen.
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Abb. 8220-7 :  U-i-Kennlinie fiir den Stack CS05-09-C bei ca. 800 °C im Betrieb mit

Reformat und 20 SLPM Luft

Aufheiz- und Fiigephase

power density p [mW/cm?]

Um eine Beschddigung des nur bis 250 °C bestidndigen Mess-Equipments (Lemostecker,
Strom- und Spannungskabel) im unteren Teil des Teststandes zu vermeiden, muss vor Beginn
des Aufheizens des Haubenofens die Wasserkiihlung der Bodenplatte angeschaltet werden.
Zum Aushérten der Glaslotpaste (FZJ 76) wird nun das vom Hersteller (Forschungszentrum
Jiillich) vorgeschriebene Fiigeprogramm mit Hilfe einer am Ofen programmierten Temperatur-

rampe durchgefiihrt (siche Abb. 8220-8).
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Temperaturverlauf Fligezyklus Glaslot 76

4
L

Temperatur [°C]

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

Abb. 8220-8: Temperaturrampe zum Fiigen des Glaslots FZJ 76

Bei der Erwdrmung des Glaslots sollte eine maximale Aufheizrate von ca. 2 K/min eingehal-
ten werden, um eine Anpassung des Glaslots an die verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten
zwischen dem Glaslot und der Kassette zu ermoglichen, was wiederum durch das viskose
FlieBen und durch eine ausreichend hohe mechanische Belastung in Form von Fiigegewichten
erfolgt. Die Aufheizrate fiir die erste Rampe bis 350 °C betrdgt 1 K/min, um den Binder im
Glaslot auszubrennen. Die Ofentemperatur muss fiir ca. 1 Stunden gehalten werden. An-
schlieBend wird bis zur Fiigetemperatur (850 °C) mit 2 K/min weiter aufgeheizt, wobei das
Glaslot auskristallisiert. Die Fiigetemperatur wird 10 Stunden gehalten, ehe der Ofen bis zu
einer Temperatur abgekiihlt wird, bei der die Zellen bei spiterem Betrieb eine Betriebstempe-
ratur von 800 °C erreichen. Diese Temperatur wird mindestens 30 Stunden gehalten, bevor
zur Reduktion der Zelle tibergegangen werden kann. Wihrend der Autheiz- und Fiigephase
wird die Anode mit 0,25 slpm N, und die Kathode mit 0,25 slpm Luft gespiilt.

Reduktion der Shortstacks

Nach dem Fiigen erfolgt bei 800 °C die Reduktionsphase, wihrend der die Anode ausgebildet
wird. Das NiO wird durch die Erhohung des Wasserstoffanteils im Brenngas zu Ni reduziert,
wodurch es in der Anode zu einer Volumenabnahme kommt und was zur Erh6hung der Ano-
denporositit fiihrt. Tabelle 5 zeigt die Vorgaben des Forschungszentrums Jiilich zur Redukti-
onsphase von gesinterten SOFC mit einer Zellfliche von 84 cm?. Diese Gasrampe wurde aus
Sicherheitsgriinden auch bei den schon am FZ Jiilich gefiigten Stacks, bei denen die Anoden
schon reduziert waren, durchgefiihrt.
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Tabelle 5: Gasidnderung zur Reduktion einer gesinterten SOFC
Schritte Haltezeit [min] Gase [ml/min]
H, N, Luft
1. 50 33 250 250
2, 40 66 250 283
3. 30 133 250 383
4. 20 267 250 517
5. 10 533 250 850
6. 10 1000 250 2000
7. 5 1000 200 2000
8. 5 1000 150 2000
9. 5 1000 100 2000
10. 5 1000 50 2000
11. 5 1000 0 2000

Aus der obigen Tabelle ist zu entnehmen, dass die Reduktion einer gesinterten SOFC mehrere
Stunden dauern kann. Der Grund dafiir liegt in der geringen Toleranz der gesinterten Funkti-
onsschichten gegeniiber mechanischen und thermischen Verdnderungen. Nur durch langsames
Erhohen und lange Stabilisierungsphasen wéhrend der einzelnen Belastungsschritte wird die
Zelle nicht beschidigt. Bei Bedarf wird die Ofentemperatur nachgeregelt, bis die durch-
schnittliche Betriebstemperatur an dem Stack 800 °C betrédgt. In dieser Phase wird die Zelle

noch nicht mit Strom belastet.

Ergebnisse zum 5-Zeller-Stack 05SCS _ BMWO02

Stackaufbau

Fiir den Aufbau des Stacks (05SCS_BMWO02 / DLR0O7) wurden folgende Einzelteile verwen-

det:

Endkassette:CS-D41°
CS-F114-W98* (oben)
CS-F164-W127°
CS-F142-W165*
CS-F128-W114°
CS-F186-W188* (unten)

Stromabnehmer oben: fiir Atena-Gasmodul, angepasst fiir CS-Design

Gasmodul: Atena-C-Design-Gasmodul, angepasst an CS-Design
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F
%“I&I : A
“:‘ _ ek, 1
Abb. 8220-9: Aufbau des Stacks 05CS_BMWO2 (ohne Kopfplatte und Fiigegewicht)

im Teststand DLR7

i a
Abb. 8220-10:  Aufbau des Stacks 05SCS_BMWO02 (mit Kopfplatte und Fiigegewicht)
im Teststand DLR7
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Aufheizen und Fiigen

Der Stack wurde nach den Richtlinien fiir das Glaslot 76 gefiigt. Auf die Kassetten wurden 40
kg Fiigegewicht in Form von Stahlplatten aufgebracht.

Der Stack 05CS-BMWO02 wurde vom Ofen auf Temperatur gebracht. Wihrend des Authei-
zens wurde der Anodenraum mit N, (3750 ml/min) und der Kathodenraum mit Luft (3750
ml/min) gespiilt. Die Aufheizrate fiir eine erste Strecke bis 350 °C betrug 1 K/min, um den
Binder im Glaslot auszubrennen. Diese Temperatur wurde 1 Stunde gehalten. AnschlieBend
wurde bis zur Fiigetemperatur (850 °C) mit 2 K/min weiter aufgeheizt. Die Fiigetemperatur
(850 °C) wurde 10 Stunden gehalten. AnschlieBend wurde mit 2 K/min auf 800 °C abgekiihlt.
Diese Temperatur wurde etwa 30 Stunden gehalten, bevor zur Reduktion der Zellen iiberge-
gangen wurde.

Reduktion

Die Reduktion des Stacks bei 800 °C erfolgte ebenfalls nach Vorgaben des FZJ. Tabelle
8220-6 zeigt die entsprechenden Vorgaben. Anstatt Ar wurde N, verwendet, was jedoch auf
das Verhalten des Stacks keinen Einfluss hat.

Tabelle 8220-6: Reduktionsprogramm

Reduktion: Temperatur: 800 °C
Gase: H; [ml/min] |HO [ml/min] | Ar [ml/min] |Luft [ml/min]
Schritte und Haltezeiten |0 0 3750 3750
1. 50 min 500 0 3750 4250
2, 30 — 50 min 1000 0 3750 4750
3. 20 — 40 min 2000 0 3750 5750
4. 10 — 20 min 4000 0 3750 7750
S. 5—10 min 8000 0 3750 12750
6. 5 —10 min 16000 0 3750 19750
7. 5 —10 min 22000 0 3750 40000
8. 5 —10 min 22000 0 0 52290
9. 5 min 22000 680 0 52290
Aktivierung

Abb. 8220-11 zeigt die Aktivierungskennline des 5-Zellers bei 800 °C mit 5 SLPM H, + 5
SLPM N, / 30 SLPM Luft als Betriebsgase. Der Stack lieferte bei einer Stromdichte von 120
mA/cm’ eine elektrische Spannung von 4,5 V und eine elektrische Leistung von 46,91W. Die
Spannung des Stacks ohne Strombelastung lag bei 5,7 V. Die Zellen lieferten eine elektrische
Spannung zwischen 0,9 V und 0,8 V, die OCV der Zellen lag zwischen 1,195 V an Zelle 4
und 1,097 V an Zelle 5.
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Abb. 8220-11:  Aktivierungskennlinie des Stacks 05SCS_BMWO02 bei 800°C

Kennlinien bei Brenngasvariation

Ein Vergleich zwischen den Kennlinien unterschiedlicher Brenngasmengen bei gleich blei-
bender Luftmenge ist in Abb. 8220-12 zu sehen. Dabei wurde 50 Vol.% H, + 50 Vol.% N; als
Brenngas verwendet. Die Brenngasfliisse wurden von jeweils 2,5 SLPM bis 7,5 SLPM vari-
iert. Die Luftmenge blieb konstant bei 30 SLPM am gesamten Stack, also 6 SLPM pro Zelle.

Der Stack erreicht beim Betrieb mit jeweils 2,5 SLPM H,+N, und einer Betriebstemperatur
von 800 °C bei einer Strombelastung von 417 mA/cm” eine elektrische Leistung von 114,72
W, dies entspricht einer gemittelten Leistungsdichte iiber die 5 Zellen von 273 mW/cm®. Die
offene Zellspannung des Stacks hat sich auf 5,54 V verringert, die OCV je Zelle lag zwischen
896 mV an Zelle 5 und 1201mV an Zelle 4.

Bei der Messung mit jeweils 5 SLPM H,+Nj; bei einer Strombelastung von 404 mV/cm? zeig-
te der Stack eine elektrische Leistung von 110,50 W, dies entspricht einer gemittelten Leis-
tungsdichte iiber die 5 Zellen von 263 mW/cm?®. Die offene Zellspannung des Stacks betrug
5,7V, die OCV der Zellen lagen bei 1190 mV mit Ausnahme der Zelle 5 mit 925 mV und der
Zelle 4 mit 1290 mV.

Beim Betrieb mit jeweils 7,5 SLPM von H,+N, erreichte der Stack mit einer Strombelastung
von 383 mA/cm” eine elektrische Leistung von 104,76 W, dies entspricht einer gemittelten
Leistungsdichte iiber die 5 Zellen von 249 mW/cm®. Die offene Zellspannung des Stacks be-
trug vor der Messung 5,72 V mit einer OCV von 1200 mV pro Zelle, ausgenommen die Zelle
I mit einer OCV von 1170 mV und die Zelle 5 mit einer OCV von 900 mV. Die niedrige
OCV der Zelle 5 konnte an einer schlechten Gasversorgung dieser Zelle liegen.
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Abb. 8220-12: Kennlinien des Stacks 05CS_BMWO02 bei 30 SLPM Luft und
H, 50 Vol.% + N, 50 Vol.% mit jeweils 2,5/ 5/ 7,5 SLPM

Temperaturvariation

In Abb. 8220-13 ist ein Vergleich der Kennlinien bei unterschiedlicher Ofentemperatur und
einem Gasfluss von jeweils 5 SLPM H,+N,/ 30 SLPM Luft auf dem gesamten Stack, bezie-
hungsweise 1 SLPM H, + 1 SLPM N, / 6 SLPM Luft pro Zelle, dargestellt.

Bei einer Belastung mit 206 mA/cm?” bei einer Temperatur von 700 °C zeigte der Stack eine
elektrische Leistung von 56,33 W, dies entspricht einer gemittelten Leistungsdichte iiber die 5
Zellen von 134 mW/cm?. Die offene Zellspannung des Stacks lag vor der Messung bei 5,7 V
und die OCV der einzelnen Zellen lag bei fast allen Zellen bei 1200 mV. Eine Ausnahme bil-
deten nur die Zellen 1 mit 1170 mV und die Zelle 5 mit 930 mV.

Bei einer Ofentemperatur von 750 °C und einer Strombelastung von 319 mA/cm” brachte der
Stack eine elektrische Leistung von 87,25 W, dies entspricht einer gemittelten Leistungsdichte
iiber die 5 Zellen von 207 mA/cm®. Die offene Zellspannung des Stacks lag vor der Messung
bei 5,73 V, die OCV der einzelnen Zellen lag bei zwischen 1241 mV an Zelle 4 und 925 mV
an Zelle 5.

Der Stack brachte bei einer elektrischen Belastung von 761 mA/cm? bei 850 °C eine Leistung
von 208,19 W, dies entspricht einer gemittelten Leistungsdichte iiber die 5 Zellen von 495
mW/cm?. Der Stack hatte eine offene Zellspannung von 5,6 V vor der Messung. Die einzel-
nen Zellen hatten OCVs von 1140 mV an Zelle 1, die Zellen 2 und 3 hatten eine OCV von
1170 mV, die Zelle 4 hatte eine OCV von 1210 mV und die Zelle 5 hatte mit 1000 mV wieder
die schlechteste OCV.
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Abb. 8220-13:  Kennlinien des Stacks 05SCS_BMWO02 mit 1 SLPM H,+1SLPM N,/ 6 SLPM Luft
pro Zelle und Ofentemperaturen von 700 °C, 750 °C und 800 °C
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AP 10000 Qualititsmanagement
Leitung: BMW

AP 10100 Qualitiitssicherungsvorgaben aus dem Automobilbau (Verfahrensanweisungen)
Leitung: BMW

Zur reproduzierbaren Herstellung und Erfassung von VPS-Beschichtungen wurde ein Pflich-
tenheft erstellt, welches die reproduzierbare Probenpriparation und -bewertung, Pulveraufbe-
reitung, Anlagenwartung, Beschichtungsdurchfiihrung und Versuchsdokumentation sowie den
Transport der Proben regelt. Die Anwendung und Dokumentation der erarbeiteten QS- MaS3-
nahmen des Pflichtenheftes wurden zunéchst auf alle gespritzten Proben (100% Test) ange-
wandt. Nachfolgend sind die wichtigsten Ausziige aus dem Pflichtenheft, welches einem der
neuesten Ergebnisse angepassten dynamischen Ergénzungs- und Erweiterungsprozess unter-
liegt, in der Version 1.5 wiedergegeben:

Probenpriparation

a) Sandstrahlmaschine
Strahlmittel  Strahlkorund A5, 0,06 — 0,12 mm
Diise: Borkarbid, 11 mm Durchmesser
Druck: 2,5 bar

Strahlmittel nach 50 Unterschalen wechseln

b) Feuchtreinigen und Aktivieren der Unterschalen durch Sandstrahlen
Teile in technischem Isopropanol entfetten

Beidseitig Sandstrahlen; visuelle Kontrolle der Oberfldche durch Vergleich mit dem
Referenzfoto

Mit Druckluft abblasen
5 Min. in Ultraschallbad reinigen (Isopropanol)
Lufttrocknen

Wiegen

Pulverbereitstellung
a) Definition Pulvermaterial
b) Eingangskontrolle jeder Pulvercharge auf

KorngroBenverteilung (REM)
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c)

Phasenreinheit (XRD)
FlieBfdhigkeit (optisch)
Pulverpriparation festlegen

bei 75 °C im Trockenschrank

VPS-Anlagenwartung

a) Pulverforderer
1 x monatlich alle O-Ringe auswechseln
Alle 10 Betriebsstunden neue Pulverschlduche verwenden
Nach 4 Spritzdurchgingen Pulverforderer reinigen
b) Brenner
Nach Arbeiten am Brenner (Reinigen, Wechseln von Brennerbauteilen u. 4.) immer
neue O-Ringe verwenden
Nach etwa 10 Betriebsstunden neue Kathode einsetzen
An jedem Versuchstag einen Brennertest durchfiihren
c) Vakuumpumpe
Nach 50 Brennerbetriebsstunden Olwechsel an der Pumpe vornehmen
d) Vakuumkessel
Seitenscheiben bei tiglichem Spritzbetrieb 1 x pro Woche ausbauen, Dichtungen mit
Isopropanol reinigen
Kessel nach spitestens 30 Spritzdurchgéngen komplett reinigen
e) Filter
Filter regelmiBig auf Dichtigkeit iiberpriifen
Nach ca. 1000 Betriebsstunden den Partikelfilterturm leeren
f) Heizung
ein Mal monatlich die Temperatur der Heizung kontrollieren
Beschichtung
a) Probeneinbau
b) Evakuierung und Vorheizung
c) Beurteilung der Plasmaflamme
d) Beschichtungsprozess
Probenbewertung
a) Bestimmung des Auftragsgewichts
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b) Schichtdicke und Schichtdickenverteilung

Mit einem magneto-induktiv messenden Dual-Scope der Fa. Fischer wird an den 4 E-
cken der beschichteten Seite jeder Unterschale die Schichtdicke gemessen und der mi-
nimale und maximale Wert dokumentiert (100 % Test). Zur Eichung des Dual-Scope
sollte dieses von Zeit zu Zeit mit den Messwerten abgeglichen werden, die sich aus ei-
ner Schichtdi- ckenmessung nach Einbettung und mikroskopischer Auswertung am
Lichtmikroskop ergeben.

c) Verzug und Ebenheit

Bestimmung der Ebenheit der Unterschalen iiber eine Schnellpriifung mit dem Haarlineal.
Nach der Beschichtung wird das Haarlineal an den Lingsseiten der Unterschale direkt an der
Welle aufgelegt (linke und rechte Seite). Nachdem man die Teile auf Augenhohe gebracht
und vor einer Lichtquelle platziert hat, schitzt man den Spalt, der auf der linken bzw. rechten
Seite sichtbar wird. Ist kein Spalt sichtbar, sind die Teile vollkommen plan und somit in Ord-
nung. Ist ein Spalt erkennbar, dieser aber < 2 mm, sind die Teile in Ordnung (i. O.). Die Ge-
samtbiegung der Teile darf ausschlieBlich konkav sein. Eine konvexe Kriimmung oder ein
Wechsel konkav/konvex definiert die Unterschale als Ausschussteil (n. i. O.).

Alte Charge: Aktuelle Charge
Bauteil xX5060191-140 Bauteil: 4_x5060510-35
vom Juli 2006 vom 27.09.2006

Abb. 10000-01: Bauteilverzug durch thermischen Beschichtungsprozess.

d) Optische Schichtqualitit

Alle beschichteten Unterschalen miissen einer optischen Qualitdtskontrolle im Lichtmikro-
skop (max. VergroBerung x 40) unterzogen werden (100 % Test). Beschadigungen (wie Krat-
zer, Dellen, etc.) sind im Datenblatt zu vermerken. Risse miissen separat notiert werden, da
sie fiir die Funktionalitét der Isolation ein Ausschlusskriterium darstellen konnen. Bis auf
Weiteres sollen die Proben beidseitig fotografiert und die Anlassfarben dokumentiert werden.
Die Bilder erhalten als Dateiname die Substratnummer plus U (Unterschale) bzw. O (Ober-
schale) und werden archiviert. Die Bilder werden nicht als Ausdruck mitgeschickt, allerdings
auf dem Lieferschein vermerkt.
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e) Haftfestigkeit

Die Haftfestigkeit von K3S auf den Unterschalen ist von untergeordneter Bedeutung. Den-
noch sind stichprobenartige Untersuchungen geméf} dem ,,Tesa-Klebebandver-fahren* durch-
zufithren. Dazu soll zunéchst das Klebeband 810 der Fa. 3M an den Referenzproben verwen-
det werden.

f) Maskenzustand

Als Standzeitkriterium der Beschichtungsmaske gilt die beschichtete Spur an der Schmalseite
der Unterschale. Sobald diese 0,7 — 1,2 mm kleiner ist als die Spurbreite, die mit einer unbe-
schichteten Maske erzeugt wird (8,8 mm), muss ein Maskentausch durchge-fiihrt werden.

Dokumentation und Transport

a) Alle Referenzproben werden dokumentiert und beim DLR eingelagert. Wenn notig
sind analytische Untersuchungen (Schliffe, Rontgendiffraktometrie, REM) daran zu
veranlassen.

b) Es werden fiir jede beschichtete Unterschale drei Arten von Dokumentationen beno-
tigt:

e Spritzprotokoll
e Datenblatt

e Kontrollblatt (dient zur Kontrolle, ob alle im Pflichtenheft aufgefiihrten Schritten
regulédr ausgefiihrt wurden)

C) Die auf der Unterseite der Unterschale eingravierte Nummer wird zusammen mit der
VPS-Beschichtungsnummer in das Spritzprotokoll und ein entsprechendes Datenblatt
iibertragen. Inhalte des Datenblattes sind die gemil 5a) — e) ermittelten Werte.

d) Beschichtete Teile zusammen mit den ausgefiillten Datenblittern in vorbereitete
Kunststofftiiten packen und bis zur Auslieferung liegend lagern. Sollte sich ergeben,
dass Kunststofffolien einen stark negativen Einfluss auf die Funktion der K3S haben,
ist ein anderes Transportverfahren zu erarbeiten.

e) Bei Pakettransport die Unterschalen senkrecht verpacken und gegen Verkippung si-
chern.

Als weiterfithrende Untersuchungen sind die Ermittlung und Erprobung neuer Schichtmateria-
lien und —kombinationen unter dem Gesichtspunkt einer Industrialisierung des VPS-
Herstellungsprozesses geplant, was einleitend iiber die Durchfiihrung einer Produktionsstudie
erfolgen soll.
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2.2 Positionen des zahlenméBigen Nachweises

Mit Antragstellung des Projektes wurden fiir den Anteil der BMW AG in ZeuS II Selbstkos-
ten des Vorhabens in Hohe von 4.145.979 Euro geplant. Diese Summe wurde mit dem Zu-
wendungsbescheid vom 10.12.2003 vom Zuwendungsgeber bestitigt.

Die Nachkalkulation der im Projekt angefallenen Kosten ergab tatséchliche Selbstkosten von
4.162.990 Euro, was einer geringfiigigen Uberschreitung von 0,4 % entspricht.

Der urspriinglich geplante Kostenrahmen fiir das Projekt wurde damit weitgehend eingehal-
ten.

Die nachfolgende Tabelle 2.2-1 zeigt eine Soll-Ist-Gegeniiberstellung der einzelnen im Pro-
jekt angefallenen Kostenarten:

Tabelle 2.2-1:  Ubersicht ,,Soll-Ist* der bei BMW entstandenen Projektkosten,
aufgeteilt nach einzelnen Kostenarten

Soll Ist Abweichung

Kostenart [Euro] [Euro] [Euro] [%]

0813 Material 90.000 72.497 -17.503 -19.5 %
0823 FE-Fremdleistung 2.024.911 2.040.153 +15.242 +0,8 %
0837 Personalkosten 1.728.000 1.802.879 +74.879 +4,3 %
0850 sonst. unm. Vorhabenk. 53.475 61.082 +7.607 +14,2 %
0860 Verwaltungskosten 248.979 186.379 -62.600 -25,1 %
0881 ges. Vorhabenkosten 4.145.365 4.162.990 +17.625 +0,4 %

Insbesondere die Uberschreitungen bei den Personalausgaben, die sich bis Projektende auf ca.
75 T€ summierten, konnten durch Einsparungen beim Material und die verminderten pau-
schalen Verrechnungssitze fiir Verwaltungskosten teilweise kompensiert werden.

Vom Zuwendungsgeber wurden der BMW AG iiber die Projektlaufzeit von 3 Jahren insge-
samt 2.028.327 Euro an Fordermitteln bewilligt. Die gegeniiber der Planung um rund 17,6 T€
hoheren Gesamtkosten wurden durch eine entsprechende Erhohung der Eigenmittel von
BMW ausgeglichen.
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0813 Materialkosten

Fiir den Projektantrag wurde eine Summe von 90.000 Euro Materialkosten eingeplant. Tat-
sdchlich wurden lediglich 72.497 Euro verbraucht (minus 15.503 Euro, -19,5%). Die wesent-
lichen Kostenblocke unter dieser Position waren:

¢ Bau- und Installationsmaterial fiir die Errichtung des Stackmontageplatzes,

e div. Isolationsmaterialien (Keramikplatten, -schniire etc.),

¢ Lotpasten, Lotpulver, Lotfolien,

¢ Siebdruckrahmen und Siebe fiir den Lotauftrag per Siebdruck,

¢ Diisen und Dispensoren fiir den Lotauftrag per Dispensor,

e div. Dreh- und Fristeile fiir Lot- und Schwei3vorrichtungen,

¢ Bleche und Lochbleche aus CroFer und Aluchrom,

e Netze und Gestricke aus CroFer-Draht,

e Netze und Gestricke aus Nickeldraht,

¢ Anodensubstrate von Fa. Plansee fiir den vergleich mit solchen aus Eigenfertigung,

¢ div. Metall- und Keramikpulver, soweit nicht iiber Partner abgedeckt.

0823 F+E-Fremdleistung

Mit dem Antrag auf Projektférderung wurde fiir F+E-Fremdleistungen eine Summe von
2.204.911 Euro geplant. Insgesamt sind im Projekt hier Kosten in Héhe von 2.040.153 Euro
angefallen, ein Plus von 15.242 Euro (+0,8%).

Die beiden groflen Kostenblocke unter dieser Position waren die beiden Forschungsauftrige
an die Forschungspartner FZJ (Entwicklung von SOFC-Leichtbau-Stacks fiir die APU-
Anwendung, 1.204.825 Euro) und DLR (Entwicklung Leichtbau SOFC mit VPS-
Beschichtung, 817.825 Euro).

Insgesamt 17.503 Euro, die bei Antragstellung noch nicht eingeplant waren, wurden fiir die
programmiertechnische Unterstiitzung bei der Anpassung einer Software fiir die Stacksimula-
tion (Fa. Dipl.-Ing. H. Schweizer, 10.550 Euro) sowie fiir die Ausplanung und Montage der
Abluftfithrung am Stackmontageplatz (Fa. Kraftanlagen Miinchen, 6.953 Euro) verwendet.

0837 Personalkosten

Die urspriinglich geplanten Personalkosten in Hohe von 1.728.000 Euro wurden im Projekt-
verlauf um 74.879 Euro iiberschritten. Es ergaben sich insgesamt 1.802.879 Euro (+4,3%).

Anstatt der geplanten 19.200 Stunden wurden von der BMW Projektmannschaft in ZeuS II
insgesamt 19.552 Stunden abgerechnet. Dies begriindet sich durch die erforderliche personel-
le Mehrarbeit im Rahmen der Ubernahme zusitzlicher Schnittstellentitigkeiten und die ver-
mehrte Einsatz von BMW Personal zur Problemldsung in wichtigen technologischen Frage-
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stellungen insbesondere ab ca. Mitte 2004 bis einschlieBlich erstes Quartal 2006 (vgl. hierzu
auch unter Kapitel 2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit).

Das von der BMW AG im Rahmen von Zeus II eingesetze Personal erbrachte Leistungen zu
folgenden Themenbereichen:

Gesamtprojektleitung,

Gesamtkoordination der BMW Arbeitspakete im Projekt,

Administrative und organisatorische Koordination,

Koordination der Fertigungsplanung fiir SOFC-Komponenten und Stacks,
Gesamtverantwortung fiir Stackbau und Aufbau der Priifstéinde,
Entwicklung der Fiigetechnik fiir Kassette und Stackbau,
Gesamtverantwortung fiir die Erprobung (Priifstindskoordination),
Koordination Priiftatigkeiten zu Elektrochemie und Short-Stacks,

Materialentwicklung fiir Zellen sowie Schutz- und Kontaktschichten.

0860 Verwaltungskosten

Die Kosten unter dieser Position konnten infolge einer Absenkung der pauschalen Verrech-
nungssitze (Ergebnis einer Preispriifung durch die Regierung von Oberbayern) um ca. 25%
(minus 62.600 Euro) gesenkt werden. Anstatt der urspriinglich geplanten 248.979 Euro wur-
den in ZeuS II nur 186.379 Euro abgerechnet.
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2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

BMW hat sich mit seinen ZeuS II — Eigenleistungen intensiv auf die Zusammenfiihrung und
Integration der von den Partnern / Auftragnehmern entwickelten und zur Verfiigung gestellten
Bauteile zum Leichtbau-Stack konzentriert. Durch die Ubernahme der Schnittstellen- und
Feuerwehrfunktionen mussten gegeniiber der urspriinglichen Projektplanung sehr oft zusitzli-
che Koordinations-, Absicherungs- und Ausfiihrungsaufgaben iibernommen werden. Die zu-
satzlich geleisteten Arbeitsstunden und hierbei verbrauchten Sachmittel wurden bei der Ab-
rechnung der Fordergelder selbstverstiandlich nicht in Ansatz gebracht.

Die Notwendigkeiten und Angemessenheit der geleisteten Arbeiten ergaben sich im Einzel-
nen wie folgt:

AP 0100

Biindelung aller Einzelaktivitdten zur Erlangung der Zusammenbaukompetenz und der Funk-
tion des SOFC-Leichtbau-Stacks.

AP 1200

Das metallische Substrat wurde in seiner Grundform im Vorlauf zu ZeuS II zusammen mit
dem DLR und RHODIUS konzipiert und wihrend ZeuS II auf die Belange der Leichtbau-
SOFC grundlagen- und prozessorientiert entwickelt.

BMW hat hierzu auf der personellen Seite zur Substrat-Deckschicht einen erheblichen perso-
nellen Beitrag geleistet, die erste beschicht- und betreibbare Variante in den eigenen Laboren
zum Laufen gebracht, die ersten Chargen dem DLR zur Beschichtung zur Verfiigung gestellt
und das gewonnene Know-how an RHODIUS und GKN iibertragen. Es gelang, in enger Ko-
operation mit RHODIUS, GKN und dem DLR aus fertigungstechnischer Sicht brauchbare
Substrate darzustellen, die auf der Anodenseite u. a. via Kondensatorentladungsschweiflen mit
der Kassettenunterschale kontaktiert wurden.

Leider konnten die grundlegenden Probleme der Deckschichtkorrosion infolge der feinen
Teilchen unter baumaschinen- und automobiltechnischen Betriebsbedingungen mit verant-
wortbarem Aufwand innerhalb ZeuS II nicht in den Griff bekommen werden.

Bis zum Abbruch des Teilprojektes am 30.06.2005 wurden in die BMW Beitridge zum metal-
lischen Substrat insgesamt weit mehr als 3 Mannjahre investiert, wovon in ZeuS II nur ein
Teil zum Ansatz gebracht wurde. Die Korrosionsprobleme des feinpordsen metallischen Sub-
strats mit an die Anode angepasstem Ausdehnungskoeffizient wurden in der Ausplanungspha-
se stark unterschétzt.
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AP 2000

Die Kassette wurde im Vorfeld von ZeuS II zuniéchst in einem Design fiir VPS-Zellen umge-
setzt und im Rahmen von ZeuS II in die 3. Generation (C-Design) transferiert, welches durch
ein identisches Lochbild sowohl fiir Sinterzellen als auch VPS-Zellen nutzbar ist.

Die Wandstirken der Kassetten wurden im Interesse einer geringen Wirmekapazitit und der
daraus resultierenden Aufheizzeit bis auf 0,3 mm reduziert.

Das Themenfeld Auslegung wurde zusammen mit dem FZJ-IEF3 bearbeitet. Zur optimalen
Vernetzung der Abldufe wurde ein BMW Doktorand ans Institut abgestellt, um einerseits die
Wissenschaft mit der Denkweise der Anwender vertraut zu machen und andererseits die Aura
der Wissenschaft als fruchtbares Element zur Losung der duflerst komplexen Aufgaben zu den
stromungstechnischen, reaktionskinetischen und thermomechanischen Grundsatzfragen nut-
zen zu konnen. Wihrend ZeuS II wurden mehr als 6 Mannjahre in die Fragestellungen der
Auslegung investiert.

AP 3200

Die Herstellung der VPS-Zelle wire eine BMW Kerneigenleistung geworden, wenn dieser
Zellentyp im anvisierten Zeitfenster hitte industrialisiert werden konnen. Da bei BMW intern
keine VPS-Anlagen vorhanden sind, wurden wihrend der ersten 18 Projektmonate durchge-
hend 6 BMW Mitarbeiter an das DLR-Institut fiir Technische Thermodynamik nach Stuttgart
abgeordnet. Dies zeigt die Ernsthaftigkeit, mit der das Handwerk des Vakuum-Plasma-
Spriihens erlernt werden sollte. Diese Mitarbeiter haben zeitparallel im DLR mit den produ-
zierten VPS-Zellen Stackbauverfahren entwickelt und fiir die Charakterisierung der Stacks in
enger Vernetzung mit den DLR-Mitarbeitern Erprobungsarbeiten samt zugehorigen Auswer-
tungen ausgefiihrt.

Warum haben BMW Mitarbeiter an der Weiterentwicklung des VPS-Verfahrens auf die An-
wendung zur Herstellung von Leichtbauzellen und —stacks mitgearbeitet? Es gab und gibt in
der Keramikindustrie keine Unternehmen, die die Herstellung serienméfiger VPS-Zellen im
Programm haben. Im Erfolgsfalle wire daher der Aufbau einer detaillierten Kalkulations- und
Spezifikationsfahigkeit sowie die Beherrschung der Prozesstechnologie BMW intern zur Ab-
sicherung industrieller Entscheidungsfihigkeit unabdingbar gewesen. BMW Personal durfte
und konnte im Rahmen der engen Kooperation mit dem DLR die dortigen VPS-Anlagen und
Charakterisierungs- und Analyseeinrichtungen selbst bedienen bzw. betreiben.

Damit verbunden war eine optimale Schulung und Sensibilisierung auf die Eigenheit einer bis
dato in der Automobilindustrie kaum angewandten Beschichtungstechnologie fiir keramische
Funktionsschichten auf metallischen Substraten.

Die VPS-Fertigungstechnik wurde weiterentwickelt mit u. a. Online-Uberwachung der Strahl-
form und Partikelverteilung im Strahl.

BMW Personal erarbeitete sich ebenfalls in enger Kooperation mit dem DLR die Siebdruck-
technologie fiir die Kathode auf plasmagespriihten Elektrolyten sowie die zugehorige Sinter-
technologie unter besonderer Beachtung der Bediirfnisse des CroFer in Bezug auf Atmosphé-
re und Temperaturbelastung.
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AP 4300

Die Abdichtungstechnologie Brenngas/Luft bzw. Anode/Kathode stellt bei der Umsetzung der
Leichtbau-SOFC die grofite Herausforderung dar. Mit ElringKlinger konnte hierzu einer der
namhaftesten Dichtungshersteller der Welt als Projektpartner gewonnen werden. Bis zum
Abbruch der Aktivititen zum VPS-Stack wurde von BMW zusammen mit ElringKlinger und
dem DLR ein intensives Entwicklungsprogramm fiir einen neuen Dichtungswerkstoff auf
Wasserglasbasis unter dem Label ,,Keramischer Kleber* durchgezogen. Leider haben die Al-
kalianteile des Dichtungswerkstoffes durch Vergiftung der elektrochemischen Aktivitit der
Kathode einen Betrieb der von BMW mit dem DLR gebauten VPS-Stacks iiber 400 h hinaus
vereitelt. Die Scherstabilitit des gefundenen Werkstoffs war zumindest wihrend dieser Be-
triebszeit ausreichend, eklatante Versagen traten am Schluss nicht mehr auf. Der Zeitaufwand
seitens BMW betrug ca. 18 Mannmonate.

AP 4400

Die Aktivititen zur Entwicklung der Elektrodenkontaktierung wurden seitens BMW mit mehr
als 12 Mannmonaten unterstiitzt. Dazu gehorten die Entwicklung von Fiigeprozessen der
Kontaktgestricke/-netze ebenso wie solche fiir Pasten — jeweils auf Anoden- und Kathodensei-
te.

AP 5100 - AP 5400

Die Auslegung der Kassetten und Stacks hinsichtlich Konstruktion, Stromungsprozessen,
Reaktandenverteilungen, Stofftransport, Reaktionskinetik und Restgasstromungen wurde von
BMW Personal aktiv begleitet. Es wurde fiir den Leichtbaustack ein Gedankengebédude von
Grund auf neu errichtet und via Simulationsrechnung seitens des FZJ visualisiert sowie mit
Versuchen validiert. Der am FZJ-IEF3 stationierte BMW Doktorand hat mit groBem Enga-
gement die beiden Hiuser ,,on the job* vernetzt. Kennzeichnend war, dass am Anfang sehr
viele Annahmen getroffen werden mussten, die erst nach und nach verifiziert werden konnten.
Insgesamt wurden in diesen Aufgabenkomplex (inkl. AP 2000) wéhrend ZeuS II mehr als 6
Mannjahre investiert, um eine einigermallen belastbare Vorstellungswelt zur Ableitung des
weiteren Vorgehens zu generieren.

AP 6200 — AP 9400

BMW und DLR-Personal hat in enger Kooperation fiir die VPS-Kassetten ein Stackbauver-
fahren entwickelt, welches den besonderen Eigenschaften des keramischen Klebers von El-
ringKlinger und den verwendeten Kontaktierungsmaterialien Rechnung trug. Hierzu wurde
eine Reihe von Stacks aufgebaut, manche davon hatten immerhin 20 Ebenen. Die gewonne-
nen Ergebnisse sind in den technischen Berichten von DLR und BMW dokumentiert. Der
Personalaufwand betrug bis 06/2005 insgesamt ca. 5 Mannjahre.
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AP 10000

Es wurden in enger Zusammenarbeit mit den Partnern erhebliche Aufwinde fiir die Qualitéts-
sicherung betrieben Hierzu gehoren neben System-FMEAs u. a. die Erstellung detaillierter
Handlungsanweisungen und Verfahrensbeschreibungen fiir die Herstellung und Montage der
Stackkomponenten.

Ohne diese Aufwiinde wire die Vorfiihrbarkeit eines Leichtbaustacks im Zusammenspiel mit
einem APU-System in 12/2006 nicht moglich gewesen.

In Abstimmung mit dem PTJ wurde die Weiterentwicklung der VPS-Zelle wegen der bis da-
hin nicht gelungenen Absicherung der Substratkorrosion, Elektrolytdichtheit und Verwdélbung
der Kassette seitens BMW fiir eine Umsetzung im Zeitraum 2012 — 2015 aufgegeben. Die an
das DLR beauftragten Arbeitspakete zur VPS-Zelle wurden am 30.06.2005 qualifiziert abge-
schlossen und die Mittel aufwandsneutral umgewidmet auf die Entwicklung von VPS-
Isolationsschichten fiir eine Metalllot/ Keramik-Dichtung, des Stackbauverfahrens, Tests mit
Analyse von Zellen und Stacks, auch im Hinblick auf Alterungsbesténdigkeit und Zyklierbar-
keit und der Ableitung eines QS-Systems.

Das bisher im DLR-Institut fiir Technische Thermodynamik in Stuttgart stationierte BMW
Personal wurde nach und nach umgewidmet.

Im Fokus standen ab dem 01.07.2005 Arbeiten zur Umsetzung eines Sinterzellenstacks inkl.
der begleitenden Maflnahmen. Zu erwihnen sind insbesondere umfangreiche Arbeiten hin-
sichtlich Lieferantenqualifizierung von ElringKlinger zur Lieferung von Kassetten mit integ-
rierter Isolier-, Chromverdampfungsschutz- und Kathodenkontaktierungsschicht. Hierbei wur-
den auch die von BMW am DLR beauftragten Arbeiten zur Absicherung der keramischen Iso-
lierschicht mit Manpower und Verfahren intensiv unterstiitzt.

Inhaltliche Neuorientierung ab 07/2005

Ab dem 01.07.2005 wurde das Projekt in einigen Bereichen straffer organisiert und die Auf-
gabenverteilung auf die Partner effizienter gestaltet. Neben der kostenneutralen Anderung der
Arbeitsinhalte des BMW Unterauftrages an das DLR e.V. von der reinen VPS-
Zellentwicklung hin zur Erprobung von Zellen, Kassetten und SOFC-Stacks hinsichtlich E-
lektrochemie, Alterungsbestindigkeit und Lebensdauer sowie isolierender Spinellkeramik im
Bereich der metallischen Dichtspur mussten zur Absicherung des iibergreifenden Projekter-
folges zusitzlich auch BMW Eigenleistungspakete weiterentwickelt werden.

Die Anpassungen dnderten den finanziellen Rahmen und den Finanzverteilungsschliissel von
ZeuS II nicht, sie waren kostenneutral.

Ab 07/2005 zeigte sich sehr drastisch, dass das isolierende Abdichten der einzelnen Stackebe-
nen gegeneinander das Hauptrisiko zur Umsetzung einer thermozyklierbaren Leichtbau-
SOFC darstellt. Die zwischen zwei Bipolarkassetten applizierte isolierende Dichtung wurde
im Projektantrag zu ZeuS II als Hoheits- und Verantwortungsgebiet unseres Entwicklungs-
partners und designierten Zulieferers ElringKlinger definiert. Es zeigte sich aber zur Projekt-
halbzeit, dass dieses Aufgabenfeld fiir ElringKlinger allein viel zu umfangreich und zu
schwierig war. BMW musste im Sinne einer Lieferantenqualifikation der ElringKlinger AG
fiir die elektrische Isolierschicht der Bipolarkassetten von Monat zu Monat immer mehr in
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deren Aufgabenfeldern unterstiitzend eingreifen, um in der Laufzeit von ZeuS II iiberhaupt
noch einen Stackfunktionsnachweis erbringen zu kénnen.

Im Einzelnen ergab sich folgendes:

Die Bearbeitung von AP1200 (metallisches Substrat) wurde von BMW wegen der in 06/ 2005
aus technischen Griinden getroffenen Entscheidung zur Konzentration auf die Sinterzelle e-
benso wie AP3200, AP8200 und AP10300 komplett aufgegeben. Die Korrosionsprobleme
und Undichtigkeiten im Metall/Keramik-Verbund der VPS-Zelle waren auch mittelfristig
nicht 16sbar. Die zur Entwicklung der VPS-Zelle getitigten Beauftragungen an das DLR wur-
den kostenneutral umgewidmet auf die Entwicklung von sprithkeramischen Kurzschluss-
schutzschichten zwischen den Stackebenen und auf die Erprobung und Analyse von Sinterzel-
lenstacks mit Ableitung von Handlungsempfehlungen fiir Zelle und APU-Betriebsweise bei
Betrieb mit Reformat unter Thermo- und Lastzyklen. Die von Anfang an auf Sinterzel-
lenstacks zugeschnittenen ZeuS II - Beauftragungen an das FZJ konnten unveridndert weiter-
laufen.

BMW konzentrierte seine Ressourcen in Abstimmung mit allen Projektpartnern ab 07/ 2005
auf die Ingangbringung einer reproduzierbaren keramischen Isolierschicht und auf die Materi-
al- und Verfahrensentwicklung zur Darstellung eines geeigneten Metalllotes als Dichtungs-
werkstoff. Im Fokus standen dabei die isolierende Abdichtung fiir die Stackgeneration CS2,
des Weiteren die Ingangbringung einer geeigneten und industrialisierbaren Laserschweil3-
technologie im BMW Werk Dingolfing, der Aufbau einer Qualitdtsabsicherungsmethodik
sowie einer Fehlermoglichkeits- und -einflussanalyse samt einer praktikablen Prozessanalytik.
Der urspriinglich im Fokus der zweiten Halbzeit von ZeuS II gestandene BMW interne Stack-
bau musste aus diesen Sachzwiéngen heraus leider komplett zuriickgestellt werden. Zum Jah-
resende 2006 stellten sich die Friichte der zugunsten ElringKlingers geleisteten Kérnerarbeit
ein, sodass die Demonstration der Machbarkeit einer Leichtbau-SOFC unter automobiltechni-
schen Gesichtspunkten gelang. Es standen zwei 20-Zeller fiir den Funktionsnachweis eines
SOFC-Leichtbaustacks als Energiewandler einer APU bereit. Unsere F&E-Partner DLR und
FZJ erklidrten sich bereit, fiir H. C. Starck die aufgrund des Mangels an verfiigbaren BMW
Stacks Ende 2006 noch nicht erbrachten Leistungen in 2007 kostenneutral nachzuholen.

Der PTJ erhielt eine Zusammenstellung der Anderungsdokumente, deren Inhalt ZeuS II zu
einem erfolgreichen und sinnvollen Abschluss gebracht hat. Hierzu gehorten die im Sommer
2005 abgeschlossene Vereinbarung zur Umwidmung der Beauftragung an das DLR, der ZeuS
IT - Steuerkreisbeschluss vom 14.12.2005 zur Neuausrichtung der Inhalte von ZeuS II in 2006
und das Protokoll zum letzten ZeuS II - Steuerkreis vom 12.12.2006. Im Fokus der erfah-
rungsbasierten Umwidmungen der Ressourcen war zu jedem Zeitpunkt die Erhohung der
Schlagkraft zur Absicherung der Ziele von ZeuS II und der damit verbundenen Maximierung
der Chancen auf Lieferpartnerschaften innerhalb des Konsortiums.

Im Rahmen der Taskforce zum Isolierenden Abdichten wurden seitens BMW folgende Arbei-
ten geleistet:

Zur keramischen Isolierschicht mussten die VPS-Beschichtungsparameter, Autheiz-/ Abkiihl-
rampen, Gewichtsbelastungen und Nachoxidationsgrade nach DoE-Regeln aufwindig variiert
werden. Es wurde ein QS-System aufgebaut mit Topographiemessungen, Pulvercharakterisie-
rungen, Online-Strahlanalyse und Dokumentation.
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Zum Isolierenden Loten wurden die Werkzeuge optimiert, die Parameter zur Gewichtsbelas-
tung, Oberflichenqualitit, Lotzusammensetzung, Ofenatmosphire, Auftragstechnik, Ofenpro-
file, Planglithprozessen und Benetzungsgrad sowie Oberflichenreaktion variiert.

Die Erprobung der Proben sowie der Stacks mit Thermozyklierung erfolgte BMW intern und
teilweise durch BMW Personal am FZJ und beim DLR.

Die BMW Mannschaft hat in der Zeit von 07/2005 — 12/2006 zur Ingangbringung der Pro-
zesskette und Erprobung der Zellen, Shortstacks und Stacks mehr als 13 Mannjahre investiert.

BMW erbrachte zu ZeuS II summa summarum weit mehr als das Doppelte an Eigenleistung
wie zur Forderung tatsédchlich abgerechnet wurde.

Daraus kann auf die Ernsthaftigkeit des Interesses an der Umsetzung eines SOFC-
Leichtbaustacks zur Optimierung der automobilen Energieversorgung geschlossen werden.

2.4 Nutzen und Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des fortge-
schriebenen Verwertungsplans [FJW]

Die in ZeuS 1I erarbeiteten Ergebnisse und insbesondere die daraus resultierenden Erkenntnis-
se sind sehr wertvoll. Weiterfithrende Entscheidungen konnen jetzt erfahrungsbasiert getrof-
fen werden. Insbesondere die Losungspfade, die zu keinem umsetzbaren Ergebnis gefiihrt ha-
ben, konnen nun mit gutem Gewissen in abgesicherter Form ausgeschlossen werden, wodurch
es zu einer Fokussierung der Entwicklungsleistung kommen wird.

Der Nutzen von ZeuS II besteht darin, dass ein SOFC-Leichtbaustack aus eigener Kraft in
funktionierender Form dargestellt werden konnte und andererseits eine fundierte kritische
Einstellung zur tatsdchlichen Umsetzbarkeit der SOFC-Technologie als Energiewandler einer
Leichtbau-APU gewachsen ist. Die Illusionen und Anfangserfolge sind entzaubert. Der weite-
re Entwicklungsweg wird vom ZeuS II — Konsortium in keinster Weise mehr als Sprint, son-
dern als Marathon angesehen. Die Darstellung eines dauerhaltbaren Metall/Keramik-Verbun-
des unter den Gesichtspunkten einer GroBserienfertigung birgt noch sehr gro3e Herausforde-
rungen hinsichtlich Auslegung, Herstell- und Betriebsverfahren.

Die gewonnenen Ergebnisse flieBen bei BMW uneingeschrinkt in die Nachfolgeprojekte zur
Leichtbau-SOFC ein und werden dort verwertet.

Besonders hervorzuheben sind:

¢ die Nutzung des ferritischen Bipolarplattenstahls CroFer22APU in geprégter und la-
serverschweillter Form,

¢ die Diinnschichtbauweise der Bipolarplatten in Kassettenform,
e die Diinnschichtbauweise der Zelle,
¢ die Fiigetechnologie dieser Zellen in die Kassette,

¢ die Kontaktierungstechnologie von Anode und Kathode.
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Grofle Probleme bereitet nach wie vor die isolierende Abdichtung der Kassetten gegeneinan-
der zur Vermeidung von direktem Kontakt der Reaktanden untereinander und von Kurz-
schliissen. Die Ausschussrate der Kombination ,,Keramische Isolierschicht / Metalllot* nach
wie vor viel zu hoch.

Der zu Beginn des ZeuS II — Projektes beschriebene Verwertungsplan hat von seiner Aktuali-
tdt nichts eingebiift. Nach wie gilt die Devise ,,Einfithrung von Innovationen iiber die Kon-
sumpioniere in der Luxusklasse®, danach wird durch den schrittweisen Transfer der neuen
Technologien in die Ober-, Mittel- und schlussendlich Kleinwagenklasse der Massenmarkt
erschlossen. Der technische Nutzen wird gerne mit einem Mehrnutzen fiir den Kunden ver-
bunden, wodurch dieser das Erleben der neuen Technologie direkter genielen kann. So kann
mit Komforteinrichtungen wie Standheizung/-klimatisierung mit der SOFC-APU ein direkt
erlebbarer Gebrauchsnutzen erschlossen werden.

Im Massenmarkt kann via hoherer Effizienz einer SOFC-APU bei der Bordnetzversorgung im
Vergleich zur konventionellen Bordenergietechnik ein ansehnlicher Beitrag zur Verringerung
des nationalen Energieverbrauchs dargestellt werden. Durch die ErschlieBung motordrehzah-
lunabhiingiger Betriebsweisen der Nebenaggregate bei entsprechender Elektrifizierung kon-
nen auBBerdem bemerkenswerte Sekundirenergiespareffekte erschlossen werden.

Auch das Umsatzpotential von ca. 2 Mrd. €/a sowie die zugehorigen Potentiale resultierender
Riickfliisse in die Staatskasse konnten im Sinne einer Due Diligence ihre Realitdtsndhe be-
wahren. Das Interesse an einer Kerneigenleistung zum Stackbau und zur Systemmontage be-
steht bei BMW uneingeschrinkt weiter, solange der Geschéftsplan ein ganzheitlich betrachtet
positives Ergebnis ausweist.

Wenn sich die in Kap. 2.3 beschriebenen Probleme der Stackdichtungen noch 16sen lassen,
steht demnach einer nachhaltigen Verwertung und Umsetzung der Projektergebnisse mit den
daran gekoppelten Steuerertrigen nichts im Wege.
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2.5 Waihrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekannt gewordener Fort-
schritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Design Konzepte

Abbildung 2.5-1 zeigt einen Uberblick iiber die derzeit giingigen Design-Konzepte bei den in
der SOFC-Entwicklung tétigen Institutionen und Unternehmen weltweit.

tubular . planar
Vorteile Integrated Planar Elektrolyt- Anoden-
- keine Dichtung bei Substrat substrat
hoher Temperatur
- mechanisch robust Vorteile Vorteile Vorteile
- langzeitstabil - keine Dichtung - hohe Leistungsdichte - hohe Leistungsdichte
Nachteile bei hoher - geringe - geringe
- geringe Temperatur Fertigungskosten Fertrlsgugglfkosten
Leistungsdichte Nachteile Nachteile ~grobe ceten
- teure Fert|gung B geringe 3 HT‘DiChtUng = nledl‘lge Temperaturen
- hohe Temperatur Leistungsdichte - rel. hohe Nachteile
- hohe Temperatur Temperaturen - HT-Dichtung
>950°C > 900°C > 850°C > 600°C
Entwickler: Entwickler: Entwickler: Entwickler:
SPGI, MHI, TOTO, Acu- Rolls Royce, Kyocera Hexis, H.C. Starck, IKTS, FZJ, DLR, Risoe, GE, LLNL,
mentrics, Kyocera ANL, Cummings, Chubu, PNNL, Versa Power, Tokyo
CFCL Gas, .....

Abb. 2.5-1: Ubersicht iiber die gingigen SOFC-Design-Konzepte (Quelle: FZJ)

Wichtige Entwickler

Die nachfolgenden drei Ubersichtstabellen zeigen eine Zusammenstellung der wichtigsten
Institutionen und Unternehmen in Europa, Nordamerika und Asien/Australien, die an der
Entwicklung der SOFC- Brennstoffzelle arbeiten. Die Zusammenstellung basiert auf einer
Recherche des FZJ aus dem Jahre 2006.

Generell ist festzuhalten, dass die Entwicklung marktfahiger SOFC-Systeme sowohl fiir die
stationdre wie fiir die mobile Anwendung mit erheblichen personellen und finanziellen Mit-
teln und zum Teil mit hohen Zuwendungen aus 6ffentlichen Kassen voran getrieben wird.
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Erfolge sind zu verzeichnen, jedoch steht der endgiiltige Nachweis der GroBserientauglichkeit
bei allen am Thema arbeitenden Konsortien noch immer aus.

Die auftretenden Probleme sind im Wesentlichen bei allen Entwicklern @hnlich. Sie ergeben
sich iiberwiegend verbunden aus der noch mangelnden thermomechanischen Festigkeit des
Stackverbundes in allen denkbaren Betriebszustinden.

Europa

Tabelle 2.5-1: ~ Wichtige Entwickler in Europa

Land Institution/Firma Konzept
Dianemark Haldor Topsoe gemein- | Planar, metallischer IC, Anodensubstrat
sam mit Risoe
Finnland VTT (Brenngasaufbereitung, Modelling, Tests)
Wartsila (System)
Frankreich EDF/GDF (Brenngasaufbereitung, Tests)
CEA; Fuel Cell Net- (Werkstoffe, Tests)
work
Deutschland BMW Planar, metallischer IC, Anodensubstrat
DLR-Stuttgart Planar, metallischer IC, metallisches Substrat
F7) Planar, metallischer IC, Anodensubstrat
H.C. Starck/Indec (NL) | planar, Anoden- (Elektrolyt-) Substrat
IKTS-Dresden Planar, metallischer IC, Elektrolytsubstrat
Siemens tubular, “flat tube”
Webasto/Staxera Planar, metallischer IC, Elektrolytsubstrat
Groflbritannien Ceres Power Planar, metallischer IC, metallisches Substrat
Rolls Royce planar, poroses keramisches Substrat
Niederlande ECN Planar, metallischer IC, Anodensubstrat
Schweiz Hexis Planar, metallischer IC, Elektrolytsubstrat
Europa Gesa}mtzahl Beschiiftigte (ca.) 600 — 700 (~
350 in D)
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Nordamerika

Tabelle 2.5-2:

Wichtige Entwickler in Nordamerika

Land Institution/Firma Konzept
Acumentrics tubular (Anodensubstrat)
ANL (Argonne National Lab.) planar, metallischer IC, Elektrolyt-
substrat
Cummings/SOFCo planar, keramscher IC, Elektrolyt-
substrat
Delphi Automotive Systems (Zu- planar, metallischer IC, Anoden-
sammenarbeit mit PNNL) substrat
GE (ehemals Honeywell, ehemals | planar, metallischer IC, Anoden-
Allied Signal) substrat
LLNL (Lawrence Livermore Na- planar, metallischer IC, Anoden-
USA .
tional Lab.) substrat
NETL (National Energy Technol-
ogy Lab.)
PNNL (Pacific Northwest National | planar, metallischer IC, Anoden-
Lab.) substrat
SPGI (Siemens Power Generation) | tubular (Kathodensubstrat), “flat
tube”
TMI (Techn. Managem. Ing.) planar
ZTek planar, metallischer IC, Elektrolyt-
substrat
Versa Power (ehemals Global planar, metallischer IC, Anoden-
Thermoelectric) substrat
Kanada
FCT (Fuel Cell Technology) Ende 2006 in Konkurs gegangen
(zusammen mit SWPC)
Nordamerika _Gg;gmtzahl Beschiiftigte (ca.) 500
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Asien, Australien

Tabelle 2.5-3:

Wichtige Entwickler in Asien und Australien

Land Institution/Firma Konzept
Kyocera tubular (anodengestiitzte “flat tu-
mit Tokyo Gas und Osaka Gas be”)
planar, auf por6sem keramischem
Substrat
Mitsubishi Heavy Industries (MHI) | planar, keramischer IC, Elektrolyt-
mit Chubu EPCo (CEPCo) substrat
Mitsubishi Heavy Industries (MHI) | tubular (pordses keramisches Stiitz-
mit EPDC rohr)
Mitsubishi Materials (MMC) planar, metallischer 1C, Elektrolyt-
Japan mit Kyushu EPCo (KEPCo) substrat
Nihon Gaishi (NGK) planar, Anodensubstrat
Nippon Shukubai planar, Elektrolytsubstrat
Toho Gas planar, metallischer IC, Elektrolyt-
substrat
TOTO mit Kyushu EPCo (KEPCo) | tubular (Kathodensubstrat)
Tokyo Gas planar, metallischer IC, Anoden-
substrat
Korea KIER (Korean Institute of Energy | tubular (anodengestiitzte “flat tu-
research) be”)
Australien CFCL planar, keramischer 1C, Elektrolyt-
substrat
Asien, Australien -Gse;(a;mtzahl Beschiiftigte (ca.) 400
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2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses

Konferenzbeitrige und Veroffentlichungen:

(1]

(2]

(3]

[4]

(5]

[6]

[7]

[8]

Brandner, M.; Bram, M.; Sebold, D.; Uhlenbruck, S.; Ertl, S.T.; Hofler, T.; Wetzel, F.-
J.; Buchkremer, H.P. ; Stover, D.: Inhibition of Diffusion between Metallic Substrates
and Ni-YSZ-Anodes during Sintering, in Solid Oxide Fuel Cells IX (SOFC-IX),
Hrsg.: S.C. Singhal und J. Mizusaki, Electrochemical Society, Pennington, NJ, (2005),
1016-1024

Brandner M., Bram M.,Sebold D.,Uhlenbruck S., Ertl S.T.,Hofler, T.,Wetzel F. J.,
Buchkremer H. P., Stover D.: Inhibition of Diffusion between Metallic Substrates and
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