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I.1 Aufgabenstellung des Projektes

Das Gesamtziel des Forschungsverbunds ”PEMDesign” ist die Entwicklung

und Anwendung von mathematischen Modellen, aber auch Methoden, um eine

computergestützte Auslegung von PEM-Brennstoffzellen, Stacks und Systemen

zu ermöglichen. Hierzu bedarf es Arbeiten auf den unterschiedlichsten Skalen

von der Feinstruktur-, Zell-, Stack zur Systemskala und die Verknüpfung

derer. Auf allen genannten Skalen dominieren komplexe gekoppelte Prozesse

das Verhalten des Sub-/Systems, welche für die detaillierte Beschreibung der

nächst höheren Skala bekannt sein müssen. Dieses Projekt widmet sich der

Aufgabe der Skalenübergänge. Für die Simulation der PEM-Brennstoffzelle

ist hierbei das Wasser- und das Wärmemanagement essentiell und zu Beginn

des Projektes in der Fachliteratur nicht befriedigend beschrieben bzw. modelliert.

So widmet sich das Arbeitspaket B200 (II.1.1) der Feinstrukturskala der

Elektrode in Form der Entwicklung eines detaillierten nicht-isothermes Elektro-

denmodells, welches sowohl der Struktur der Elektrode als auch dem Einfluß von

flüssigem Wasser Rechnung trägt. Da bei der Untersuchung des Einflusses von

flüssigem Wasser in der Elektrode die Ankopplung der Katalysatorschicht sowohl

zur Gasdiffusionsschicht als auch zur Membran essentiell ist, wird ein Elektro-

denmodell entwickelt, welches in ein GDL- und Membranmodell eingebettet

wird. Dieses Modell soll durch maßgeschneiderte Charakterisierungsmethoden in

einer Testzelle hinsichtlich des Wasserhaushalts validiert werden.

Die Brennstoffzelle, bestehend aus der protonenleitenden Membran, den bei-

den elektrochemisch aktiven Katalysatorschichten Anode und Kathode, den

Gasdiffusionsschichten und dem in den Stromableiter (Bipolarplatte) eingearbei-

tenden Flußfeld, bildet ein hoch komplexes System von gleichzeitig ablaufenden

physikalischen und elektrochemischen Prozessen, welche über die einzelnen

Schichten hinweg stark untereinander koppeln. Diese Tatsache gestaltet die

in-situ Untersuchung von Elektrodenprozessen im Hinblick auf den Effekt von

flüssigem Wasser in einer Brennstoffzelle sehr schwierig. Das Messen bzw.

Abgreifen von physikalischen Größen, wie bspw. Gaskonzentrationen, Sättigung

oder lokale Stromdichte direkt an der Elektrode, ist aufgrund derer verborgenen
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Lage im Inneren der Zelle und derer geringen Dicke im Größenbereich von

5− 20 µm nicht realisierbar. Somit bleibt dem Experimentator nur die Möglich-

keit, Messgrößen, die außerhalb der Zelle abgreifbar sind, aufzunehmen. Eine

quantitative Auswertung dieser experimentell gewonnenen Daten kann dann

aber nur mit Hilfe inverser Modellierung durchgeführt werden. Um zeitgleich

ablaufende Prozesse und deren Einfluß auf die Charakteristik der Brennstoffzelle

separieren zu können, kann man sich derer unterschiedlichen Dynamik zu

Hilfe nehmen. Laufen die Prozesse mit unterschiedlichen charakteristischen

Zeitkonstanten ab, so können dynamische Messmethoden in Verbindung mit

zeitabhängigen Modellen diese aufschlüsseln. Die Zuordnung und Quantifizierung

der Verlustmechanismen zu den separierten Prozessen liefert somit den Zustand

der Brennstoffzelle, welcher wie oben schon erwähnt, direkt nicht messbar

ist. Unter den nicht direkt erfassbaren Messgrößen, aber für die Analyse des

Betriebszustands einer Brennstoffzelle hoch interessant, gehört der Anteil von

flüssigem Wasser in den Poren der Katalysatorschicht bzw. Gasdiffusionschicht.

Der Fokus in den Arbeitspaketen Cx00 liegt auf der Stackskala. Die Kon-

struktion von Brennstoffzellenstacks soll unter Zuhilfenahme von detaillierten

Stackmodellen verbessert werden. Dazu bedarf es dem Wissen der relevanten

Prozesse und derer mathematischen Beschreibung, samt derer notwendigen

Parameter. In einem Stack spielt neben dem Wasserhaushalt vor allem das

Wärmemanagement eine zentrale Rolle, da die Sauerstoffreduktionsreaktion eine

exotherme Reaktion ist und somit zusammen mit der ohmschen Wärme für das

Aufheizen des Stacks verantwortlich ist. Dies wiederum kann zur Austrocknung

der Zellmembran führen. Basierend auf einem umfangreich charakterisierten

Referenzstack (Outdoorstack V5 ) werden auf Grundlage von Simulationsrech-

nungen Verbesserungen am Kühlkonzept erarbeitet.

Das Arbeitspaket D100 widmet sich der Modellierung der Strukturdyna-

mik.

Brennstoffzellensysteme können als heterogene technische Systeme mit ausge-

prägter Strukturdynamik aufgfasst werden. Für solche heterogenen Systeme ist es

typisch, dass sich Struktur und Dimension der eine Komponente beschreibenden
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Gleichungen, im Extremfall sogar qualitative Systemeigenschaften und der zu-

grunde liegende Modellierungsansatz während der Simulation ändern können [1].

Modellstrukturdynamik heißt, dass während der Simulationslaufzeit die Modell-

tiefe in Abhängigkeit von zeitdiskreten Ereignissen geändert wird. Beispielsweise

können mit einem Systemmodell Jahressimulationen durchgeführt werden, um

stationäre Energieversorgungsanlagen (z.B. Brennstoffzellen-BHKWs) unter

Berücksichtigung von saisonalen Effekten zu bewerten [2] . Dabei soll die Modell-

tiefe reduziert werden, wenn sich das System in einem stationären Betriebspunkt

befindet. Mit diesem Ansatz sollen Fragen der Prozessführung beziehungsweise

Prozessgestaltung und Betriebsführungskonzepte untersucht und optimiert

werden können. Ein weiterer Aspekt bei der Modellstrukturdyanmik ist, dass

sich die Randbedingungen für das mathematische Modell im Verlauf der Zeit

ändern können.

Für die Realisierung der Modellstrukturdynamik werden Modelle unterschied-

licher Modelltiefe benötigt. Dazu werden geeignete Modellansätze identifiziert

und für die Strukturdynamik nutzbar gemacht. Die so entstehende Modellfamilie

soll als Bibliothek zur effizienten Untersuchung von stationären Brennstoffzel-

lensystemen genutzt werden können.

Der beschriebene Ansatz erfordert eine saubere Definition der Schnittstellen,

um einerseits die Interaktion zweier Systemkomponenten mit unterschiedlicher

Modelltiefe sicherzustellen und auf der anderen Seite bei einem Wechsel der

Modellebene während der Simulationslaufzeit dieselben Start- beziehungsweise

Randbedingungen zu gewährleisten.

Das Umschalten der Modellebene erfolgt aufgrund von zeitdiskreten Ereignissen.

In diesem Arbeitspaket müssen die wesentlichen Ergeignisse, die eine Änderung

der Modelltiefe erfodern, identifiziert werden.

I.2 Voraussetzungen

Die Arbeiten am Fraunhofer ISE umfassen das gesamte Brennstoffzellen-Portfolio

von der Theorie (Modellentwicklung/Simulation) bis hin zu hardwareorientierten

Arbeiten der Stack-/Systementwicklung.

In der Abteilung Energietechnik kommen als Simulationswerzeug hauptsächlich
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kommerzielle Softwarepakete (Comsol, Fluent, Matlab/Simulink,...) zum Einsatz.

Die Komplexität der benutzten Modelle variiert stark nach deren Anwendung, hat

aber immer den Anspruch unverstandene Prozesse verstehen zu lernen und so-

mit konstruktive Verbesserungsvorschlage für die Hardwareentwicklung geben zu

können. An dieser Stelle verweisen wir auf folgende Arbeiten [3, 4, 5, 6].

Bezüglich der Charakterisierung des Wassertransports durch die Schichtstruktur

einer PEM-Brennstoffzelle steht dem Fraunhofer ISE eine Testzelle mit Referen-

zelektrodenanordnung zur Verfügung, die es erlaubt, Kathoden-, Anoden- und

Membranverluste separieren zu können und sich somit hervorragend für die Un-

tersuchung des Wasserhaushalts eignet. Diese Testzelle wurde im Rahmen des

vom BMBF geförderten Projekts ”O2-RedNet” entwickelt und gefertigt. Für die

Optimierung des Stackdesigns (Kühlkonzepts) und der Untersuchung der Re-

produzierbarkeit der Stackmontage stand zu Beginn des Projekts ein Referenz-

stack (Outdoorstack V5) zur Verfügung, welcher als Prototyp im Rahmen eines

InnoNet-Projekts entwickelt worden ist.

In der Abteilung Elektrische Energiesysteme kann auf eine Reihe von Vorarbeiten

aus dem Bereich der Modellierung und Systemsimulation von Brennstoffzellen-

BHKWS zurückgegriffen werden [7]. Grundlagen aus dem Bereich der Modell-

strukturdynamik wurden bereits im Projekt ’Entwicklung eines generischen Si-

mulationswerkzeuges für heterogene technische Systeme mit Modellstrukturdy-

namik (GENSIM)’ erarbeitet [8] . Durch das umfangreiche Know-how im Bereich

der Systemodellierung und Simulation von Brennstoffzellensystemen und im Be-

reich der Modellstrukturdynamik sind die Voraussetzungen für die Bearbeitung

der gestellten Aufgabe gegeben.

I.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Arbeitspaket B200 gilt es ein Elektrodenmodell zu entwickeln, welches den

Einfluss von Wasser auf die Transportvorgänge der Edukte, Produkte und den

Ladungsträgern beschreibt, aber auch den Einfluss auf die Elektrokinetik. Da

messtechnisch der Einfluss der Gasdiffusionschicht und der protonenleitenden

Membran nicht zu separieren ist, bzw. das Weglassen dieser Komponenten im

Modell zu unbekannten Randbedingungen führt, wird das komplexe Elektroden-
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modell auf ein komplettes Brennstoffzellenmodell erweitert. Dennoch bleibt das

Hauptaugenmerk auf der Elektrodenmodellierung.

Mit Hilfe maßgeschneiderte Charakterisierungsmethoden wird flüssiges Wasser in

der Testzelle ”sichtbar” gemacht und das entwickelte Modell an diesen Messdaten

validiert. Die Ergebnisse der inversen Modellierung und zusätzliche bildgebende

Verfahren (ESEM-Bilder) deuten auf eine hohe Sättigung der GDL hin, was uns

auf die Idee brachte, die GDL mit Hilfe eines Lasers zu strukturieren, um den

Wasseraustrag aus der GDL zu verbessern. Obwohl diese Arbeit vom Projekt

nicht gefordert ist, verfolgen wir diese Idee, da wir sie für erfolgsversprechend

halten. Die GDL-Strukturierung erhöht die Leistungsdichte und Stabilität der

Zelle, was Grund für eine deutsche Patentanmeldung war.

Basierend auf einem Referenzstack und thermischen Simulationsrechnungen wird

eine neue Generation von Stacks entworfen, welche auf verschiedenen Kühlkon-

zepten basieren. Außerdem werden drei baugleiche Stacks gefertigt, um in einer

kleinen Stichprobenmenge die Reproduzierbarkeit zu untersuchen.

Für die Systemsimulation muss zunächst eine Analyse bereits existierender Mo-

delle durchgeführt werden mit Ziel einer Klassifizierung der Modelle und einer

Definition der einzelnen Modellebenen. Um das Umschalten zwischen den einzel-

nen Modellenebenen zu ermöglichen, sind einheitliche Schnittstellen notwendig,

die im Rahmen dieses Teilprojektes spezifiziert werden.

Die als geeignet identifizierten Modelle müssen an die Anforderungen der Mo-

dellstrukturdynamik angepasst werden. Des Weiteren müssen die Schnittstel-

len (Eingans- und Ausgangsgrößen) an die Schnittstellen-Spezifikation angepasst

werden.

Für eine definierte Änderung der Modelltiefe (Umschalten zwischen einzelnen

Modellebenen) während der Simulation müssen Ereignisse identifiziert werden,

die das Umschalten auslösen.

Abschließend werden ein Systemmodell unter Verwendung der Modellstrukturdy-

namik für Brennstoffzellen-BHKWS aufgebaut und Simulationsstudien durch-

geführt. Als Simulationswerkzeug wird dabei Dymola [9] verwendet. Dymola

basiert auf der objektorientieren Modellbeschreibungssprache Modelica [10] , es

können aber auch externe C-Modelle eingebunden werden.
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I.4 Wissenschaftlicher Stand zu Beginn des

Vorhabens

Am Fraunhofer ISE werden Modelle für PEM-Brennstoffzellen entwickelt und

validiert. Der Fokus lag bislang vor allem in der Simulation von planaren Brenn-

stoffzellen [11, 3], der Impedanzspektroskopie [12], der Membranmodellierung

[5] und der Nutzung kommerzieller CFD-Software [4]. Durch die Kombination

von Modellentwicklung/Simulation und Vergleich mit experimentell gewonnenen

Daten im eigenen Labor befruchten sich die theoretischen und experimentellen

Arbeiten gegenseitig. So kann in der Modellentwicklung gezielt auf die do-

minierenden relevanten Prozesse eingegangen werden. Dabei spielt neben der

Strömungsmechanik vor allem auch der Wärmetransport und die Elektrokinetik

eine entscheidende Rolle.

In der Gruppe Brennstoffzellensysteme wurden schon mehrere

Brennstoffzellenstacks/-systeme als Prototypen aufgebaut, die bspw. bei

der Hannover-Messe ausgestellt wurden und dort zu den ”Highlights” zählten.

Besonders zu erwähnen wären an dieser Stelle die Brennstoffzellensysteme für

einen Camcoder (2001), eine professionelle TV-Kamera (2003), einer mobilen

Powerbox (2003), einem Saubsaugerroboter (2005), dem VolksBot RT3 (2006)

oder dem DMFC-System für GPS/GPRS-Navigationsanwendung (2006).

Die simulationsbasierte Untersuchung und Bewertung von Brennstoffzellen-

BHKWs erfordert neben der Abbildung des Systems selbst auch die Berück-

sichtigung der Systemumgebung. Dazu gehört die elektrische Einbindung in das

Niederspannungsnetz und die thermische Kopplung an einen Wärmespeicher.

Um eine Bewertung vornehmen zu können, sind einerseits sämtliche energetisch

relevanten dynamischen Effekte, wie beispielsweise Anfahrvorgänge, und der

Einfluss der verwendeten Regelstrategien zu berücksichtigen. Auf der anderen

Seite müssen Simulationen im Jahreshorizont durchgeführt werden, um sämtliche

saisonalen Effekte zu berücksichtigen.

Bisher wurde diese Aufgabe mit sehr detaillierten Modellen [13] gelöst, die

insbesondere für Jahressimulationen zu entsprechend großen Rechenzeiten

führten. Durch die Einführung von Modellebenen gekoppelt mit der Modell-

strukturdynamik, dem Umschalten zwischen einzelnen Modellebenen während

10

12



der Simulationslaufzeit, kann die Rechenzeit für derartige Untersuchungen

reduziert werden. Zu Beginn des Projektes und auch heute existieren keine kom-

merziell verfügbaren Simulatoren, die die Modellstrukturdynamik unterstützen.

Im Rahmen des Gensim-Projektes [8] wurde der Simulator Mosilab zu einem

Prototypen-Status entwickelt. Aufgrund einiger Probleme dieses Prototypen

wurde vom ursprünglich geplanten Einsatz dieses Simulators in diesem Projekt

Abstand genommen. Statt dessen wird der kommerziell verfügbare Simulator Dy-

mola eingesetzt. Um die prinzipielle Funktionsweise der Modellstrukturdynamik

zu demonstrieren, wurden in Dymola entsprechende Methoden implementiert.

I.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Arbeitspaket ”Feinstruktursimulation der Elektrode” wurde von der Uni-

versität Heidelberg (B. Schweizer) durch fachliche Diskussion (insbesondere über

die Problematik der Randbedingungen) unterstützt. Dazu gab es neben den

halbjährlichen Verbundtreffen auch ein separates Arbeitstreffen. Mit der Ar-

beitsgruppe angewandte Mathematik an der Universität Freiburg gab es mehrere

Arbeitstreffen, an den über Testrechnngen diskutiert wurden oder geometrische

Daten des Stacks weitergegeben wurden. Eine enge Zusammenarbeit entstand

mit dem Fraunhofer ITWM bzgl. der Paramterbestimmung der GDL. Zusätzlich

wurde am ITWM auch eine perforierte GDL rechnergestützt charakterisiert. Im

Rahmen des Arbeitspaketes D100 und D300 wurden mit den Projektpartnern

IWE Karlsruhe und dem MPI Magdeburg die einzelnen Modellenebenen und die

Schnittstellen- Spezifikation diskutiert.

Im Rahmen des Arbeitspaketes D200 wurden gemeinsam mit dem IWE Karls-

ruhe Messreihen für die Parameteridentifikation und Validierung der einzelnen

Modelle definiert.
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Teil II.

Ergebnisse, Verwertbarkeit, Fortschritte
anderer, Veröffentlichungen
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II.1 Erzielte Ergebnisse

II.1.1 Feinstrukturmodellierunng und Simulation der

Elektrode (B200)

Die Katalysatorschicht (engl. catalyst layer, CL), insbesondere die Kathode, ist

eine kritische Komponente einer Brennstoffzelle (BZ), da dort die Sauerstoffre-

duktionsreaktion (engl. oxygen reduction reaction, ORR) abläuft. Die ORR trägt

in der H2-PEM-BZ zu den Hauptverlusten bei, speziell wenn es aufgrund von

Massentransportverlusten zu einer Konzentrationsverarmung von Sauerstoff in

der Elektrode kommt. Dies geschieht hauptsächlich dann, wenn der Abtransport

von Produktwasser nicht ausreichend groß ist und es somit zu einem Zusetzen

des offenporigen Gasraums, genannt Flutung, kommt. Um eine hohe Leistungs-

dichte bzw. einen stabilen Betrieb in der BZ zu gewährleisten, muss in der Be-

triebsführung darauf geachtet werden, dass die Flutung klein bleibt bzw. verhin-

dert wird, was in der Praxis nicht einfach umzusetzen ist. Einfache Ansätze zur

Verhinderung der Flutung, wie bspw. die Verwendung von trockenen Einlassgasen

oder hohen Zelltemperaturen lassen sich zum einen in einem Stack aufgrund von

starken internen Inhomogenitäten der Temperaturen und Feuchten nicht realisie-

ren und zum anderen würde dies zum Austrocknen des Ionomers in der Elektrode

und der Membran führen, was sich negativ auf die Anbindung der aktiven Zen-

tren (Katalysatorpartikel) bzw. der Protonenleitfähigkeit auswirkt.

Um dennoch diese Gratwanderung zwischen Flutung und Austrocknung realisie-

ren zu können, bedarf es einer hervorragenden Kenntnis des Wasserhaushalts der

BZ. Das in diesem Arbeitspaket entwickelte Modell beschreibt in komplexer Wei-

se den Wasserhaushalt, insbesondere die Extreme Flutung und Austrocknung.

Um einen Einblick in das Modell zu bekommen, wird an dieser Stelle erst auf die

Struktur der Elektrode eingegangen. Die Elektrode ist ein komplexes Netzwerk

aus kohlenstoffgeträgertem Katalysator (in der Regel Platin), ionenleitendem Io-

nomer und offenporigem Gasraum (Abb. II.1 rechts). Der hoch poröse Kohlen-

stoffträger mit dem darauf/darin dispers verteiltem Katalysator schafft in einer

technischen Gasdiffusionselektrode ein sehr großes Oberflächen-Volumen-Verhält-

nis. Diese poröse Struktur ist teilweise mit Ionomer getränkt, so dass die aktiven
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Zentren auch für Protonen zugänglich sind, welche für die Brennstoffzellenreak-

tion notwendig sind. Diese beiden Phasen agglomerieren während der Prozessie-

rung, so dass sich ein mehr oder weniger homogenes Netzwerk von Agglomeraten

bildet, um die sich der offenporige Gasraum streckt.

Das eindimensionale dynamische Modell beinhaltet die folgenden Schichten (Ω):

• Gasdiffusionsschicht (GDL)

• Katalysatorschicht (CL)

• Membran (Mem) .

Aufgrund der schnellen anodenseitigen Reaktionskinetik der Wasserstoffoxida-

tionsreaktion (HOR) werden die Polarisationsverluste der Anodenseite ver-

nachlässigt. Die Anode geht in diesem Modell als komplexe Randbedingung für

den Wassergehalt des Ionomers ein. Um eine realistische Temperaturverteilung

durch alle Schichten der BZ simulieren zu können, werden die drei oben aufge-

listeten Schichten in Stromabnehmer (Bipolarplatten) eingebettet, in denen im

Experiment die Zelltemperatur gemessen wurde.

Eine schematische Skizze der Rechengebiete (Domains) und den darauf berech-

neten Lösungsvariablen ist in Abb. II.1 zu sehen. Aus numerischen Gründen

und besserer Visualisierung wurden alle Schichten auf die Länge 1 normiert. Die

tatsächlichen Schichtdicken werden durch LΩ bezeichnet.

Agglomeratmodell

Experimentelle Messungen von Ihonen et al. [14] weisen auf eine Agglomerat-

struktur der Katalysatorschicht mit bimodalen Porengrößenverteilung hin. Die

mit Ionomer gefluteten Poren (genannt Primärporen) in den Agglomeraten haben

einen Porenradius von 3−10 nm, wohingegen der Raum zwischen den Agglome-

raten ein Porennetzwerk mit mittlerem Radius von 10− 50nm (Sekundärporen)

bildet.

Die ORR findet an der Drei-Phasengrenze zwischen Katalysator, Ionomer und

dem gelösten Sauerstoff statt. Es wird angenommen, dass die Agglomerate eine

kugelförmige Gestalt mit mittlerem Radius Ra besitzen und homogen in der Ka-

talysatorschicht verteilt sind. Der gasförmige Sauerstoff muss sich demnach zuerst

16

18



Abbildung II.1: Schemata der Rechengebiete des Brennstoffzellenmodells. Die Exis-

tenz der Lösungsvariablen in den einzelnen Gebieten wird durch die weißen Pfeile ge-

kennzeichnet. Eine Vergrößerung der Katalysatorschicht zeigt die Substruktur der CL

in Form von Agglomeraten. Flüssiges Wasser kann diese Agglomerate benetzten, was

eine zusätzliche Diffusionsbarriere für den Sauerstoff bedeutet.
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an der Agglomeratoberfläche im Ionomer lösen, und diffundiert aufgrund eines

Konzentrationsgradienten ins Agglomeratinnere. Der Sauerstoff kann entlang des

Diffusionspfads reduziert werden. Bei der ORR entsteht das Wasser in gelöster

Form im Ionomer, welches über Desorption an der Agglomeratoberfläche in die

Dampfphase übergehen kann bzw. direkt in flüssiger Phase in den offenporigen

Raum treten kann. Im letzteren Fall wird angenommen, dass das flüssige Wasser

die hydrophilen Bereiche der Agglomerate benetzt. Zur Vereinfachung wird ein

dünner Wasserfilm mit der Dicke d, welcher die Agglomerate benetzt, modelliert

und der somit eine zusätzliche Diffusionsbarriere für den Sauerstoff darstellt. Die

Diffusion des gelösten Sauerstoffs wird über das Ficksche Gesetz beschrieben

jν
O2

[r] = −Dν
O2

cd
O2,s

∂c̃d
O2

[r]

∂r
, (II.1)

wobei jν
O2

die Sauerstoffflussdichte im Medium ν (ν =water / agglomerate), Dν
O2

der effektive Sauerstoffdiffusionskoefffizient und c̃d
O2

die normierte Konzentration

des gelösten Sauerstoffs bzgl. der gelösten Agglomeratoberflächenkonzentration

cd
O2,s darstellt, welche über das Henry-Gesetz mit der gasförmigen Sauerstoffkon-

zentration im Porenraum verknüpft ist. Die Kontinuitätsgleichung berechnet nun

den Verlauf der Sauerstoffkonzentration und somit auch den Sauerstofffluss über

die Agglomeratoberfläche,

1

r2

∂

∂r

(
r2 jν

O2
[r]
)

=

{
0 if Ra < r ≤ Ra + d

−k0 λ cd
O2,s c̃d

O2
[r] e

αnFη
RT if 0 ≤ r ≤ Ra ,

(II.2)

wobei für die elektrochemische Reaktion ein Tafelansatz gewählt wurde. Nach An-

dreaus et al [15] und Vielstich et al. [16], welche einen Zusammenhang zwischen

dem Wassergehalt des Ionomers λ bzw. der Wasseraktivität und dem Durchtritts-

widerstand bzw. der Reaktionsrate vorschlagen, wurde eine lineare Abhängigkeit

zwischen dem Wassergehalt in der CL und der Reaktionsrate eingeführt. Zusam-

men mit den Randbedingungen der Stetigkeit der Sauerstoffkonzentration und

dem Verschwinden der Sauerstoffflussdichte im Zentrum des Agglomerats läßt sich

ein geschlossen analytischer Ausdruck finden, welcher die Stromproduktion pro

Agglomerat bei gegebener lokaler Überspannung η[y], Wasserfilmdicke d[y] und
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gelöste Sauerstoffkonzentration an der Agglomeratoberfläche cd
O2,s[y] beschreibt

ja
gen[y] =

∮
∂S

4 F ~jO2 [Ra, y] · d ~A =

4 π Ra 4 F cd
O2,s[y] Dw

O2
Da

O2
(1 + d[y]) (−1 + Σ coth[Σ])

d[y] Da
O2

Σ coth[Σ] + d[y] (Dw
O2
−Da

O2
) + Dw

O2

(II.3)

wobei Σ als Thiele-Modul [17] definiert ist

Σ = Ra

√
e

αnFη[y]
RT k0 λ

Da
O2

. (II.4)

Eine einfache geometrische Rechnung ergibt den Zusammenhang zwischen der

lokalen Wasserfilmdicke d[y] und der Sättigung s[y] in den Sekundärporen der

Katalysatorschicht

d[y] = Ra

−1 +

(
(εCL

p − 1)2 (1 + (s[y]− 1) εCL
p )
) 1

3

1− εCL
p

 . (II.5)

Gl. II.5 in Gl. II.3 eingesetzt ergibt die Stromproduktion eines Agglomerats ja
gen[y]

als Funktion von der lokalen Überspannung, gasförmigen Sauerstoffkonzentration

und der Sättigung, welche als Lösungsvariablen in dem Makromodell berechnet

werden. Die Funktion ja
gen[y] dient dabei als Quell/Senkenterm.

Durchtritts- und ohmsche Überspannung

Die Durchtrittsüberspannung η stellt für die Sauerstoffreduktionsreaktion die

treibende Kraft dar. Sie ist definiert als die Differenz zwischen dem Galvanipo-

tential, das den Potentialsprung zwischen dem elektronenleitenden Kohlenstoff

Φe und dem protonenleitenden Ionomer Φp beschreibt, und dem theoretischen

Gleichgewichtspotential ∆Φ0 = 1.23 V

η = ∆Φ0 − (Φe − Φp) . (II.6)

Die Gesamtüberspannung in der Brennstoffzelle ist die Summe aus der Durch-

trittsüberspannung und den ohmschen Überspannungen aufgrund endlicher

Leitfähigkeiten der Komponenten und Kontaktwiderstände.
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Das Model beschreibt sowohl die Durchtrittsüberspannnung in der Kathoden-

CL als auch die Protonenleitung in der CL und Membran. Aufgrund der hohen

elektrischen Leitfähigkeit der Kohlenstoffmatrix in der CL im Vergleich zu der

Protonenleitfähigkeit des Ionomers in der CL kann Φe als ortsunabhängig mo-

delliert werden. Der gesamte ohmsche Verlust durch Elektronenleitung und Kon-

taktwiderstände wird der anodenseitigen Bipolarplatte mit einem kumulativen

Widerstand 1/σcontact zugeordnet. Die anodische Überspannung wird aufgrund

der schnellen Kinetik der Wasserstoffoxidation vernachlässigt.

Das ohmsche Gesetz beschreibt den Ladungstransport

jp,e = −σΩ

LΩ

∂η

∂y
, (II.7)

wobei der oberer Index Ω für die Modelldomain (CL, Membran, ABP) steht. Die

protonische Leitfähigkeit des Ionomers hängt nach Springer et al. [18] stark von

dessen Wassergehalt λ ab

σΩ =

{
ε1.5
i (0.514 λ− 0.326) e1268( 1

303
− 1

T
) if Ω = {LCL, Lmem}

σcontact if Ω = LABP ,
(II.8)

wobei die Bruggeman-Korrektur den Volumenanteil des Ionomers mit den mögli-

chen Protonenpfaden in der betreffenden Domain in Beziehung setzt, d.h. εi = 1

in der Membran und εi = εCL
i in der Katalysatorschicht.

Die Ladungserhaltungsgleichung

∂jp,e

∂y
=

{
LCL

(
−qORR − CDL

∂η
∂t

)
if Ω = LCL

0 if Ω = {Lmem, LBP2} ,
(II.9)

verknüpft die Ladungsträgerflussdichte mit der elektrochemischen Reaktion und

der kapazitiven Stromdichte, wobei CDL die Doppelschichtkapazität der Elektro-

de und qORR die Stromproduktion pro Agglomerat jagglo multipliziert mit der

Agglomeratdichte Λ in der CL ist

qORR = ja
gen ∗ Λ . (II.10)

Die Agglomeratdichte läßt sich durch das Agglomeratvolumen und dem dazu-

gehörigem Porenraum bestimmen

Λ =
1

Va + V dry
p

=
3 (1− εCL

p )

4πR3
a

. (II.11)
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Wassergehalt des Ionomers

Der Wassergehalt des Ionomers λ ist definiert als die Anzahl der Wassermoleküle

pro Sulfongruppe (SO−
3 ) und wird sowohl in der Membran als auch in der Kataly-

satorschicht berechnet. Der Transport des gelösten Wassers im Ionomer geschieht

zum einen durch Diffusion und zum anderen durch den elektroosmotischen Zug.

jλ = −ε1.5
i ρi D

i
λ

EW LΩ

∂λ

∂y︸ ︷︷ ︸
diffusion

+
αdrag

F
jp︸ ︷︷ ︸

electro-osmotic drag

, (II.12)

wobei EW und ρi das Äquivalentgewicht bzw. die Dichte des Ionomers beschreibt.

Der diffusive Transport wird über den Gradienten des Wassergehalts modelliert.

Dabei wird angenommen, dass der Diffusionskoeffizient selbst eine Funktion des

Wassergehalts ist, wie bei Liu et al. [19] vorgeschlagen

Di
λ = 2.1 · 10−7 λ e−

2436
T . (II.13)

Der elektroosmotische Dragkoeffizient im zweiten Term auf der rechten Seite ist

definiert als

αdrag =
2.5λ

22
. (II.14)

Die Massenerhaltungsgleichung beschreibt die Änderung der Flussdichte des

gelösten Wassers im Ionomer

∂jλ

∂y
= LΩ

(
qad − qur +

qORR

2F
− εi ρi

EW

∂λ

∂t

)
, (II.15)

aufgrund Wasserproduktion durch die Reaktion und Phasenübergänge. Die Ad-

sorption von Wasserdampf in das Ionomer im Falle eines Wassergehalts kleiner

des Gleichgewichtswassergehalts λeq (Gl. II.17) und die Desorption im umgekehr-

ten Fall folgt einer linearen Beziehung

qad =

{
kads c∗v cv (λeq − λ) (1− s) if λ ≤ λeq

kdes
ρi

EW
(1− s) (λeq − λ) (1−RH) if λ > λeq ∧ RH ≤ 1 ,

(II.16)

wobei kads und kdes die Adsorptions- bzw. Desorptionskonstanten sind. Der

Gleichgewichtswassergehalts ist nach Springer et al. [18] eine Funktion der Was-

seraktivität aw, wobei diese gleich der relativen Feuchte RH ist

λeq[aw] = 0.043 + 17.81aw − 39.85a2
w + 36.0a3

w . (II.17)
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Die Wasserdampfkonzentrationen c∗v und cv sind in Abschnitt II.1.1 definiert.

Nach dem Cluster-Netzwerk-Modell von Weber und Newmann [20, 21] wird

angenommen, dass die maximale Wasseraufnahme des Ionomers unter Dampf-

atmosphäre (gegeben durch Gl. II.17 bei RH = 100%) λmax
v = 14 ist. Liegt

flüssiges Wasser am Interface Ionomer↔Porenraum an, kann die Membran durch

Umstrukturierung (öffnen von hydrophoben Kanälen) einen Wassergehalt von

λmax
l = 22 erreichen. Für die Umstrukturierung sind hohe Kapillardrücke pi

c im

Ionomer notwendig, welche eine starke Funktion dessen Wassergehalts sind und

nach Weber et al. [21] wie folgt beschrieben werden kann

λ[pc] = λmax
v +

1

2
(λmax

l − λmax
v )

(
1− erf

[ ln[−1.6 σw cos[Θm]]− ln[105 pi
c]

0.3
√

2

])
,

(II.18)

wobei erf die Error-Funktion ist. Der Phasenübergang zwischen flüssigem Wasser

↔ gelöstes Wasser wird bestimmt durch die Differenz der Kapillardrücke im

Ionomer pi
c und den Sekundärporen pCL

c

qur =

{
ku (pi

c − pCL
c ) if pi

c ≤ pCL
c

kr (pi
c − pCL

c ) if pi
c > pCL

c .
(II.19)

Es wird angenommen, dass bei der Sauerstoffreduktionsreaktion das Wasser in

gelöster Form entsteht (qORR/2F ). Die Quell- bzw. Senkenterme sind nur in der

Katalysatorschicht ungleich Null.

Sättigung

Die Sättigung s ist in den porösen Medien definiert, d.h. in der Gasdiffusions-

schicht (GDL) und der Katalysatorschicht (CL). Sie beschreibt das Verhältnis des

vom flüssigen Wasser besetzten Volumens zum gesamten Porenvolumen. Eine ho-

he Sättigung verursacht eine Verminderung der Sauerstoffdiffusion, da der für die

Diffusion zur Verfügung stehende Raum reduziert wird. Obwohl in der Literatur

eine detaillierte mikroskopische Beschreibung des flüssigen Wassertransports in

der GDL noch aussteht, ist doch klar, dass das Wasser immer von hoher Sätti-

gung zu niedriger Sättigung fließt. In der Literatur wird der Gradient des Ka-

pillardrucks als dominante treibende Kraft für den Wassertransport angesehen.

Somit wird in diesem Modell der Wassertransport in den porösen Schichten mit
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dem Darcy Gesetz berechnet

js = −KΩ
abs Krel

LΩ µ

∂pc

∂y
, (II.20)

wobei KΩ
abs und µ die absolute Permeabilität bzw. Wasserviskosität ist. Sowohl

die relative Permeabilität Krel als auch der Kapillardruck pc sind empfindliche

Funktionen der Sättigung, deren funktionale Abhängigkeit in der Literatur kon-

trovers diskutiert wird. Die am häufigsten angewandten Ansätze sind die soge-

nannte Leverett-J-Funktion, das Van Genuchten Modell [22] und das Brooks-

Corey Modell [23, 24], welche alle ihren Ursprung aus der Grundwasserforschung

bzw. Ölförderungsindustrie haben. Eigene Untersuchungen an einer Toray-GDL

(TGP-H-090) mit einem Elektronenmikroskop in einer wasserdampfgesättigten

Atmosphäre (ESEM) zeigen eindeutig unterschiedliche Benetzungseigenschaften

innerhalb der GDL. So zeigt Abbildung II.2 hydrophobe Gebiete der GDL, bei

der der Wassertropfen auf der Kohlenstofffaser einen Kontaktwinkel größer 90◦

hat, aber auch eindeutig stark hydrophile Bereiche, welche von den Wassertrop-

fen benetzt werden und sich Wasserreservate bilden. Aus diesen Untersuchungen

abgeleitet, verfolgen wir in unserem Modell die Annahme einer nicht-mobilen

(residuellen) Sättigung sim. Wählt man als Startpunkt eine komplett trockene

GDL, so befüllt sich diese mit Produktwasser von der Katalsatorschicht aus,

d.h. alle hydrophilen Poren füllen sich bis zu einer Sättigung von sim. Übersteigt

die Sättigung diesen Grenzwert wird das Wasser über die Kapillarkraft in Rich-

tung geringerer Sättigung transportiert, wo evtl. weitere hydrophile Poren gefüllt

werden können. Sind alle hydrophilen Poren gefüllt, bildet sich eine mobile kon-

tinuierliche Phase von der CL zum Kanal aus. Wasser, welches die hydrophilen

Poren benetzt, kann nur durch Verdampfung aus der GDL gebracht werden. Für

die Kapillardruck-Sättigungskurve wurde in modifizierter Form die Leverett J-

Funktion benutzt, wie von Nam et al. [25] vorgeschlagen

pΩ
c = σw cos[ΘΩ]

√
εΩ
p

KΩ
abs

JΩ[s] , (II.21)

wobei die Sättigung s durch s−sim

1−sim
ersetzt wurde

JΩ[s] = 1.417
(s− sΩ

im

1− sΩ
im

)
− 2.12

(s− sΩ
im

1− sΩ
im

)2

+ 1.263
(s− sΩ

im

1− sΩ
im

)3

. (II.22)
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Abbildung II.2: ESEM-Aufnahmen einer Toray-GDL vom Typ TGP-H-090 zeigen

deutlich hydrophile Bereiche in der Struktur, welche in der Modellbeschreibung Anlass

zur Einführung einer residuellen Sättigung geben.

Der Kurvenverlauf der ursprünglichen und modifizierten Kapillardruck-Sätti-

gungskurve ist in Abbildung II.3 zu sehen. An der Grenzfläche CL ↔ GDL wird

die Stetigkeit des Kapillardrucks gefordert. Dies hat zur Folge, dass aufgrund der

unterschiedlichen Porengröße und Benetzungseigenschaften beider Komponenten,

der Sättigungsverlauf über diese Kopplungsstelle einen Sprung aufweist [25, 26].

Mit Hilfe der Kettenregel kann Gl. II.20 als einfache Diffusionsgleichung für die

Sättigung geschrieben werden

js = −DΩ
s

LΩ

∂s

∂y
(II.23)

wobei der Diffusionskoeffizient selbst eine Funktion der Sättigung ist

DΩ
s =

KΩ
abs Krel

µ

∂pΩ
c

∂s
, (II.24)

mit der relativen Permeabilität

Krel = (s− sim)3 . (II.25)

Die Kontinuitätsgleichung

εΩ
p

νw

∂js

∂y
= LΩ

(
qΩ
ec + qur −

εΩ
p

νw

∂s

∂t

)
, (II.26)
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Abbildung II.3: Skalierte Kapillardruck-Sättigungsbeziehung, um den hydrophilen

Bereichen der GDL Rechnung zu tragen.

verknüpft den Transport des flüssigen Wassers mit den Phasenübergängen Ver-

dampfung/Kondensation qΩ
ec und Flüssigwasseraufnahme-/abgabe durch das Io-

nomer qur. Es wird angenommen, dass die Verdampfung proportional zur Sätti-

gung in der Schicht Ω und zur Differenz der lokalen rel. Feuchte RH zu 100%

ist

qec =

{
keva

R T
νw

s εΩ
p c∗v (RH − 1) if RH ≤ 1

kcon (1− s) εΩ
p c∗v cv (RH − 1) if RH > 1 .

(II.27)

Die Verdampfungsraten keva und Kondensationsraten kcon werden als konstant

angenommen [27]. Die rel. Feuchte kann bei gegebener Temperatur über die Was-

serdampfkonzentration (cv · c∗v) und dem Sättigungsdampfdruck psat[T ] wie folgt

berechnet werden

RH =
(cv · c∗v) R T

psat[T ]
, (II.28)

mit dem Sättigungsdampfdruck (in Pa) nach Springer et al. [18]

log10

[ psat[T ]

101325

]
= −2.1794 + 0.02953 (T − 273.15)− 9.1837 · 10−5 (T − 273.15)2

+1.4454 · 10−7 (T − 273.15)3 . (II.29)
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Sauerstoffkonzentration

Die Sauerstoffkonzentration wird über einfache Ficksche Diffusion in der CL und

GDL berechnet

jg
O2

= −
Deff,Ω

O2
cg∗
O2

LΩ

∂cg
O2

∂y
, (II.30)

wobei cg
O2

die normierte gasförmige Sauerstoffkonzentration darstellt. Als Nor-

mierung dient die Einlasskonzentration am Gaskanal cg∗
O2

. Die effektive Sauer-

stoffdiffusivität berücksichtigt neben der Porosität sowohl die Sättigung als auch

die Dimensionsreduzierung auf eine Dimension, beschrieben durch einen Geome-

triefaktor Ξ

Deff,Ω
O2

=
(
Ξ εΩ

p (1− s)
)1.5

Dg
O2

. (II.31)

Die Temperatur- und Druckabhängigkeit für die freie Sauerstoffdiffusion folgt der

Chapman-Enskog Formel [28]

Dg
O2

= 3.2 · 10−5

(
T

353

)1.5
1

P
. (II.32)

Unter Berücksichtigung der Sauerstoffreduktionsreaktion ergibt sich für die Mas-

senerhaltungsgleichung

∂jg
O2

∂y
= LΩ

(
−qORR

4F
− εΩ

p (1− s) cg∗
O2

∂cg
O2

∂t

)
. (II.33)

Wasserdampfkonzentration

Die Wasserdampfflussdichte jv in den porösen Schichten (CL, GDL) wird durch

Ficksche Diffusion beschrieben

jv = −Deff,Ω
v c∗v
LΩ

∂cv

∂y
, (II.34)

wobei cv die bzgl. der Einlasswasserdampfkonzentration c∗v normierte Wasser-

dampfkonzentration ist. Bei gegebener Taupunkttemperatur T c
DP in dem Gas-

befeuchter kann über den Sättigungsdampfdruck psat (Gl. II.29) mit Hilfe des

idealen Gasgesetzes die Wasserdampfkonzentration am Einlass berechnet werden

c∗v =
psat[T c

DP ]

R T
. (II.35)
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Der effektive Diffusionskoeffizient für den Wasserdampf Deff,Ω
v entspricht der

Struktur des effektiven Sauerstoffdiffusionskoeffizienten (Gl.II.31)

Deff,Ω
v =

(
Ξ εΩ

p (1− s)
)1.5

Dg
v , (II.36)

mit [29]

Dg
v = 7.35 · 10−5

(
T

353

)1.5
1

P
. (II.37)

Die Erhaltungsgleichung schreibt sich wie folgt

∂jv

∂y
= LΩ

(
−qad − qΩ

ec − εΩ
p (1− s) c∗v

∂cv

∂t

)
(II.38)

wobei als Quell-/Senkenterm die Adsorption/Desorption qad und Verdamp-

fung/Kondensation qec berücksichtigt wird.

Temperatur

Die Temperatur wird in allen Schichten berechnet. Der Wärmefluss wird durch

Wärmeleitung über die einzelnen Komponenten und über den Wärmegehalt des

transportierten flüssigen Wassers beschrieben. Der Wärmefluss durch die Gasdif-

fusion wird vernachlässigt

jT = −κΩ

LΩ

∂T

∂y︸ ︷︷ ︸
conduction

+ εΩ
p s Cw T js︸ ︷︷ ︸

convection by liq. water

, (II.39)

dabei ist κΩ die Wärmeleitfähigkeit der Schicht Ω und Ci = ρi ci das Produkt der

Dichte der Spezie i und dessen spezifische Wärmekapazität.

Die Energiebilanzgleichung ist wie folgt definiert

∂jT

∂y
= LΩ

(
qΩ
h − CΩ ∂T

∂t

)
, (II.40)

wobei auf der rechten Seite der Quellterm qΩ
h in Abhängigkeit der Schicht Ω für

die Joulsche Wärme, die latente Wärme, die Reaktion- und Aktivierungsenergie

steht. Da die Anodenseite nicht ortsaufgelöst modelliert wird, musste für die Joul-

sche Wärme durch Leitungs- und Kontaktwiderstände folgende Vereinfachung

getroffen werden. Der über alle Schichten summiert effektive Kontaktwiderstand
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wurde wie in Abschnitt II.1.1 beschrieben für die Berechnung der ohmschen Ver-

luste komplett der Anodenbipolarplatte zugeschreiben, ohne dabei einen Fehler

zu begehen. Bei der Berechnung der Temperaturverteilung muss dieser effektive

Kontaktwiderstand auf die einzelen Schichten verteilt werden, um die Joulsche

Wärme nicht nur auf der Anodenseite zu produzieren. Unter der Annahme, dass

die Kontaktwiderstände den größten Anteil der Joulschen Wärme ausmachen,

wurde der Widerstand in 50% Kathode und GDL 50% Anode aufgeteilt, wobei

auf der Kathode 25% der BP und 25% der GDL zugesprochen wurde.

Somit ergibt sich für die Wärmequelle der Kathodenbipolarplatte bei gegebener

Zellstromdichte icell

qCBP
h = LCBP i2cell

4 σcontact

, (II.41)

Zusätzlich zur Joulschen Wärme wird in der GDL die latente Wärme hgl, verur-

sacht durch den Phasenübergang von Wasser, berücksichtigt

qGDL
h = LGDL

(
i2cell

4 σcontact

+ hgl qec

)
. (II.42)

In der Katalysatorschicht dominiert die Reaktionswärme, wobei aber auch die

latente und ohmsche Wärme mit berücksichtigt wird

qCL
h = LCL

(∆S T + F η)
qORR

4F︸ ︷︷ ︸
reaction heat

+ hgl qec︸ ︷︷ ︸
latent heat

− jp
∂η

∂y︸ ︷︷ ︸
ohmic heat

. (II.43)

Der Protonenfluss in der Membran verursacht ebenfalls ohmsche Wärme

qMem
h = −jp

∂η

∂y
. (II.44)

Die Wärmeproduktion in der Anodenbipolarplate ABP gleicht der Kathodenseite,

wobei der Anteil der nicht-modellierten anodenseitigen GDL in die ABP mit

berücksichtigt wurde

qABP
h = LABP i2cell

2 σcontact

. (II.45)

Die zur Simulation verwendeten Wärmekapazitäten CΩ in den unterschiedlichen

Schichten Ω sind hier aufgelistet, wobei die neu eingeführten Indizes (tit und c)

28

30



für Titan und Kohlenstoff stehen.

CBP: CCBP = Ctit

GDL: CGDL = εGDL
p s Cw + εGDL

p (1− s)Cair + (1− εGDL
p )Cc

CL: CCL = εCL
p s Cw + εCL

p (1− s)Cair + (1− εCL
p )Cc

Mem: Cmem = Cmem

ABP: CABP = Ctit

(II.46)

Randbedingungen

In diesem Abschnitt werden die Randbedingungen des Differentialgleichungssys-

tems definiert. Wenn nicht anders im Text beschrieben, wird an den Kopplungs-

grenzen zwischen benachbarten Schichten Stetigkeit der Lösungsvariablen und

Kontinuität des Flusses gefordert.

Überspannung η: Da die Gasdiffusionsschicht nicht protonenleitend ist, wird

am Rand zur GDL (y = 0) der Protonenfluss auf Null gesetzt

∂η[0]

∂y
= 0 . (II.47)

Als Randbedingung an der Anodenbipolarplatte (y = 3) wird die gewünschte

Überspannung bzw. Zellspannung U vorgegeben.

η[3] = 1.23 V − U − ηa (II.48)

wobei die anodische Überspannung ηa in dem Modell nicht berechnet wird. Des-

halb wurde diese in den experimentellen Daten mit Hilfe einer Referenzelektro-

denmessung [30] extrahiert.

Sauerstoffkonzentration cg
O2

: Die Durchschnittskonzentration des Sauer-

stoffs im Gaskanal hängt aufgrund des Sauerstoffverbrauchs entlang des Ka-

nals stark von der Durchflussgeschwindigkeit V̇c ab. Um diese in die Randbe-

dingung am Interface GDL ↔ Kanal einzubringen, wurde folgende Neumann-

Randbedingung gewählt

jg
O2

[−1] = V̇c Ωc
O2

cg∗
O2

(1− cg
O2

) . (II.49)
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Zur Membran hin (y = 1) wurde angenommen, dass diese eine undurchlässige

Barriere für den Sauerstoff bildet.

∂cg
O2

[1]

∂y
= 0 . (II.50)

Wasserdampfkonzentration cv: Die Flussrandbedingung für den Wasser-

dampf entspricht der Randbedingung für den Sauerstoff

jv[−1] = V̇c Ωc
v c∗v (1− cv) , (II.51)

ebenso kann der Wasserdampf nicht durch die Membran diffundieren

∂cv[1]

∂y
= 0 . (II.52)

Wassergehalt λ: Das im Ionomer gelöste Wasser, ausgedrückt in Form des

Wassergehalts λ, ist in der CL und Membran definiert. Somit ist dessen Fluss zur

GDL hin gleich Null.
∂λ[0]

∂y
= 0 . (II.53)

Als Randbedingung zur Anode hin wurde eine Fluss-Randbedingung gewählt,

welche einer längeren Herleitung bedarf. An dieser Stelle wird nur der endgültige

Ausdruck wiedergegeben, so dass interessierte Leser auf die Veröffentlichung [31]

verwiesen werden.

jλ =
−Dg

v (ca,mem
v − ca,cha

v )LCL ka
ad

Dg
v + LCL ka

ad LGDL
− V̇a

νg

Ωa
w (λ− 14) θ[λ− 14] , (II.54)

Sättigung s: Der Übergang von flüssigem Wasser aus der GDL in den Kanal

ist ein komplexer Prozess. Das Wasser formt auf der GDL-Oberfläche Tropfen, die

bei einer gewissen Größe durch den konvektiven Gasfluss im Kanal abreißen und

abtransportiert werden. Je größer dieser Gasfluß ist, desto effektiver ist das Was-

serabtransport durch die Tropfen. Zusätzlich darf auch nicht vergessen werden,

dass konvektiver Gastransport zwischen benachbarten Kanälen durch die GDL

hindurch stattfindet (gas by-pass) und damit ebenfalls Wasser ausgetragen wird.

Dieser Gas-By-Pass hängt stark vom Druckunterschied der benachbarten Kanäle
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ab, und somit auch von der Strömgungsgeschwindigkeit im Kanal. Um den Ein-

fluss des Gasflusses V̇c stark vereinfacht in das 1D-Modell einzubinden, wurde eine

Flußrandbedingung implementiert, in der der Gasfluss eine entscheidente Rolle

spielt. Dabei geht die mobile Sättigung quadratisch in die Randbedingung ein

js[−1] =

{
− V̇c

νg
Ωc

s (s− sim)2 if s > sim

0 if s ≤ sim .
(II.55)

Im Unterschied zu den anderen Lösungsvariablen zeigt die Sättigung eine Unste-

tigkeit an der Kopplungsgrenze GDL ↔ CL, da an dieser Stelle die Kontinuität

der Kapillardrücke gefordert wird

pGDL
c [0] = pCL

c [0]. (II.56)

Die Kontinuität der Flüsse bleibt natürlich erhalten

jGDL
s [0] = jCL

s [0] . (II.57)

Da die Membran kein poröses Medium darstellt, muss der Fluß von flüssigem

Wasser an der Stelle y = 1 verschwinden.

∂s[1]

∂y
= 0 . (II.58)

Temperatur T : Als Randbedingung für die Energiebilanzgleichung wurde ein

Wärmefluss gewählt, welcher linear vom Temperaturunterschied zwischen Bipo-

larplatte und Kühlungsmittel abhängt

jT [−2] = jT [3] = ΩT (T − Tcoolant) , (II.59)

wobei ΩT ein effektiver Wärmeübergangkoeffizient ist.

Experimentelle Arbeit

Zur Validierung des Modells wurden dynamische Messungen mit einer kleinen

Testzelle, deren geometrischen Fläche 1 cm2 ist, durchgeführt. Diese Zelle erlaubt

die Annahme, dass laterale Effekte wie die Temperatur- oder Gaskonzentrati-

onsverteilung in der Zelle zu vernachlässigen sind und somit ein Vergleich mit
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Fall Kathode Anode

Taupunkttemperatur TΩ
DP /K (1) 309 309

der Einlassgase: (2) dry 309

(3) dry dry

Kühlwassertemperatur: Tcoolant /K (1)-(3) 313 313

Gasdurchflussrate: V̇Ω/ml min−1 (1)-(3) 100 (air) 50 (H2)

Tabelle II.1: Betriebsbedingungen während den Experimenten.

einem 1D-Modell möglich ist. Die integrierten Referenzelektroden erlauben das

Extrahieren der Anodenüberspannung, welche im Modell nicht berücksichtigt ist.

Details über die Zelle und den Teststand sind in der Veröffentlichung von Gertei-

sen [30] zu finden. Eine unbehandelte GDL vom Typ TORAY R© TGP-H-090 und

eine MEA der Firma GORE
TM

PRIMEA R© Series 5510 (Dicke: 35 µm) wurde bei

den Experimenten verwendet. Zur Untersuchung von Flutungseffekten und somit

des Wassertransports wurden Voltammetrie- und Chronoamperometriemessun-

gen durchgeführt. Um die Gültigkeit des Modells auf einem breiten Spektrum

der Betriebsbedingungen untersuchen zu können, wurde die Zelle bei drei un-

terschiedlichen Betriebsbedingungen hinsichtlich der Gasbefeuchtung vermessen:

(1): airdry/H2dry
, (2): airdry/H2hum

und (3): airhum/H2hum
. Angaben über Durch-

flußrate, Kühltemperatur und Taupunkttemperatur finden sich in Tabelle II.1.

Voltammetriemessungen wurden in einem Spannungsbereich zwischen

900 mV und 60 mV und einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV s−1 betrieben.

Es wurden nacheinander mehrer Zykeln gefahren, um die Reproduzierbarkeit der

Messkurven zu gewährleisten. Während der Messung wurde zusätzlich der Hoch-

frequenzwiderstand bei 10 kHz gemessen, um Rückschlüsse auf die Membran-

feuchte ziehen zu können. Die Zelltemperatur wurde mit einem Thermoelement

1 mm überhalb des anodenseitigen Flowfields in der Bipolarplate gemessen.

Chronoamperometrie ist eine Messtechnik, in der die zeitliche Stromant-

wort der Zelle aufgrund eines potentiostatischen Lastsprungs aufgezeichnet wird.

Zusätzlich zur Stromantwort wurde auch die Impedanzantwort der Zelle gemes-
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sen. Es wurden folgende Lastsprünge untersucht:

• Strung (1): 600 mV ↔ 300 mV

• Strung (2): 700 mV ↔ 400 mV

• Strung (3): 800 mV ↔ 500 mV .

Voltammetriemessungen

Zur Validierung des entwickelten Modells wurden Voltammetriemessungen her-

angezogen. Dazu wird an dieser Stelle zuerst kurz auf die experimentellen Er-

gebnisse eingegangen, um ein Verständnis der dynamischen Effekte zu gewinnen.

Abb. II.4(a) zeigt Strom-Spannungskennlinien für drei unterschiedliche Betriebs-

bedingungen (Fall (1)-(3)). In diesen Kurven wurde die gemessene Anodenüber-

spannung schon rausgerechnet, um die Kurven später mit den Modellrechnungen

vergleichen zu können. Diese korrigierten Zellspannungen sind mit dem Index
∗ gekennzeichnet. Die dazugehörigen Impedanzkurven sind in Abb. II.4(b) ge-

zeigt. Die Polarisationskurven unterscheiden sich deutlich zwischen der Belastung

von 900 zu 60 mV (Forward-Sweep) und der umgekehrten Belastung (Backward-

Sweep). Ausserdem sind die Polarisationskurven ist stark von den Betriebsbe-

dingungen abhängig. Im Falle von trockenen Einlassgasen (Fall (1)) konnte die

höchste Stromdichte erzielt werden, allerdings mit dem Nachteil der Ionome-

raustrocknung im Bereich kleiner Stromdichten. Die Austrocknung kann auch im

Hochfrequenzwiderstand in Abb. II.4(b) gesehen werden, wo im Fall 1 die Zel-

limpedanz bis auf einen Wert von 230 m Ωcm2 ansteigt. Dieser Anstieg im Fall 1

ist für die starke Hysterese bei kleinen Stromdichten in der Polarisationskur-

ve verantwortlich. Die gemessene Grenzstromdichte bei befeuchteten Einlassga-

sen, insbesondere wenn die Kathoden- und Anodeneinlassgase befeuchtet wurden

(Fall 3), geht deutlich zurück, was auf Flutung zurückgeführt werden kann. Bei

diesem Stromdichtebereich ist auch ein Hystereseeffekt zu erkennen, welche von

der charakterisitischen Zeitkonstante der Sättigung herrührt.
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(a) Voltammetriemessungen bei unter-

schiedlichen Betriebsbedingungen. Die

Polarisationskurven zeigen starke Hystere-

seeffekte.

(b) Die gemessene Zellimpedanz zeigt die

Dynamik des Wasserhaushalts in Abhängig-

keit der Stromdichte bei unterschiedlichen

Betriebsbedingungen.

Abbildung II.4: Zur Validierung des Modells wurden Voltammetriemessungen (Vor-

schubgeschwindigkeit 10mV s−1) herangezogen.

Modellvalidierung

Die Simulationsergebnisse mit den im Experiment untersuchten drei unterschied-

liche Betriebsbedingungen sind in Abb. II.5 gezeigt. Die dabei verwendeten Mo-

dellparameter können in Gerteisen et al. [31] nachgelesen werden.

Ein Vergleich der simulieren Polarisationskurven (Abb. II.5(a)) und Zellimpe-

danzen (Abb. II.5(b)) mit den gemessenen Kurven zeigt eine sehr gute Über-

einstimmung. In allen drei Fällen gibt die Simulation die Hysterese im Bereich

der hohen Zellstromdichte und auch eine ähnlich Grenzstromdichte wieder. Die

Ionomeraustrocknung, zu sehen im starken Anstieg der Zellimpedanz, und die

reduzierte Zellspannung∗ im Forward-Modus wird von dem Modell qualitativ er-

fasst.

Ein Vergleich der Zelltemperatur ist in Abb. II.6 gegeben. Dabei zeigt die Si-

mulation einen ähnlich zeitlichen Verlauf der Zellaufheizung bei hohen Strömen.

Dabei variiert die gemessene Temperatur in Abhängigkeit der Betriebsbedingung

zwischen 3.5− 2 K, was von der Simulation ebenfalls vorhergesagt wird.
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(a) Die simulierte Strom-

Spannungskennlinie zeigt starke Hysterese-

Effekte mit Grenzstromdichten, welche

vergleichbar mit den gemessenen Werten

sind.

(b) Die Dynamik der Impedanz liegt im Be-

reich der gemessenen Widerständen.

Abbildung II.5: Die simulierten Polarisationskurven und Impedanzen geben den glei-

chen Einfluss bzgl. dem Befeuchtungsgrad der Einlassgase wie im Experiment wieder.

Analyse der Lösungsvariablen

In diesem Abschnitt wird nun das zeitabhängige Verhalten der Lösungsvariablen

im Detail untersucht, um so eine genaue Aussage über den Betriebszustand der

Zelle treffen zu können. Die folgenden Kurven zeigen eine Momentaufnahme un-

terschiedlicher Variablen bei einer Zellspannung von 0.7 V bzw. 0.4 V während

eines Forward-/Backward-Sweeps.

Zur Interpretation der Hysterese im Bereich geringer Stromdichte, welche für Fall

1 am ausgeprägtesten ist, richten wir einen Blick auf den Ionomerwassergehalt

λ bei 0.7 V . In Abb. II.7(a) zeigt sich ein klarer Unterschied im Wassergehalt

zwischen dem Forward- und Backward-Sweep. Der niedrige Wassergehalt von ca.

λ = 4 im Forward-Modus für den Fall 1 resultiert in einem hohen ohmschen

Widerstand in der Membran. Dies verdeutlicht Abb.II.7(b) durch einen starken

Anstieg der Überspannung in der Membran. Dieser starke ohmsche Abfall in

der Membran hat zur Folge, dass die Elektrode mit einer deutlich geringeren

Durchtrittsüberspannung belastet wird und somit eine geringer Stromprodukti-

on ausweist. Zusätzlich verkleinert sich durch die Austrocknung auch die Drei-
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(a) Die Zelltemperatur steigt um bis zu

2− 3.5 K innnerhalb eines Sweeps.

(b) Das nicht-isotherme Modell beschreibt

qualitativ die gleiche Dynamik der Zelltem-

peratur.

Abbildung II.6: Es konnte eine qualitative Übereinstimmung der simulierten Tem-

peratur mit der gemessenen Temperatur erreicht werden.

Phasengrenze, da nun weniger Pt-Partikel ausreichend mit dem Ionomer zur ORR

in Kontakt sind (Gl. II.2). Eine Limitierung des Sauerstoffangebots als Erklärung

für die Hysterese kann durch Abb. II.8 ausgeschlossen werden. Im Forward-Modus

steht für die ORR mehr Sauerstoff zur Verfügung als im Backward-Modus.

Abb. II.9(b) zeigt, dass die relative Feuchte in der CL im Fall 3 nahezu bei 100%

bleibt. Im Fall von trockenen Einlassgasen fällt die Feuchte bis auf 85% (Fall 2)

bzw. 60% (Fall 1) ab.

Der Sättigungsverlauf in der CL und GDL bei 0.4 V im Forward- und Backward-

Modus ist in Abb. II.9(a) zeigt. Das Sättigungslevel während des Backward-

Sweeps ist immer über dem des Forward-Sweeps und zeigt im Fall 1 den größten

Unterschied ( 20%).

Die hier vorgestellten Simulationen zeigen eine im Vergleich zur Literatur

[32, 33, 25, 34, 35, 36] ungewöhnlich hohe Sättigung. Grund dafür sind die Modell-

annahme bezüglich der Sättigungsgleichung. Die Einführung einer nicht-mobilen

Sättigung von sim = 0.2 und die Annahme einer Neumann-Randbedingung für

den Flüssigwassertransport aus der GDL in den Kanal sind bislang in dieser Kom-

bination in der Literatur nicht beschrieben. Die Flussrandbedingung erlaubt eine

relativ hohe Sättigung in der GDL, die aufgrund des guten Kapillartransports
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(a) Der Wassergehalt des Ionomers zeigt im

Fall von trockenen Einlassgasen einen star-

ken Abfall im Forward-Modus.

(b) Der geringe Wassergehalt im Fall 1 ver-

ursacht einen starken ohmschen Abfall in

der Membran, der wiederum zu einer nied-

rigen Durchtrittsüberspannung führt.

Abbildung II.7: Eine Momentaufnahme des Wassergehalts und der Überspannung bei

0.7 V erklärt den Unterschied in der Stromdichte zwischen Forward-/Backward-Modus

im Fall von trockenen Einlassgasen.

für eine Dirichletrandbedingung von s = 0 zum Kanal hin nicht möglich wäre.

Messungen der Grenzstromdichte im Bereich von nur 1−2 A cm2 zeigen eindeutig

Massentransportlimitierung, welche auf eine hohe Sättigung zurückzuschliessen

sind.

Abb. II.10(a) zeigt die zeitabhängige Systemantwort in Form der Stromdichte

und Sättigung am Interface GDL ↔ Kanal für Fall (1). Sowohl das Maximum

der Stromdichte (∆ϕ1) als auch die Sättigung (∆ϕ2) zeigt eine Phasenverschie-

bung bzgl. des Minimums der Zellspannung. Die während des Forward-Sweeps

zunehmende Sättigung verursacht Sauerstofftransportlimitierung und wird zum

dominierenden Verlustmechanismus in Bereich der hohen Stromdichte. Dies wie-

derum führt zu einem Strommaximum, während die Sättigung noch weiter an-

steigt (ca. 25 s). Die Sättigung zeigt eine Phasenverschiebung bzgl. der Spannung

von ∆ϕ2 ≈ 90◦ (45 s). Um dies zu erläutern zeigt Abb. II.10(b) den zeitlchen Ver-

lauf des Wassergehalts am Interface GDL ↔ CL. Aufgrund des Produktwassers,

welches im Ionomer gebildet wird und dem elektroosmotischen Zug bei hohen
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Abbildung II.8: Ein Vergleich der Sauerstoffkonzentration zwischen Forward-

/Backward-Modus zeigt, dass Stofftransportlimitierung nicht die Ursache der Hystere-

seschleife im Bereich kleiner Stromdichten ist.

Stromdichten steigt der Wassergehalt auf einen Wert von über 14 an. Daraus re-

sultiert ein direkter Phasenübergang des Wasser vom Ionomer in den Porenraum

und somit einen Anstieg der Sättigung. Da die Kapillardrücke in der Membran

sehr hoch sind, geschieht dieser Phasenübergang bis der Wassergehalt nahezu

wieder unter den Wert von 14 gefallen ist.

Der zeitlicher Verlauf des Wassergehalts im Ionomer (CL, Membran) ist in

Abb. II.11 für den Fall (2) visualisiert. Im Bereich hoher Stromdichte, markiert

mit (1), erreicht der Wassergehalt einen Wert von nahezu 17 in der CL. Aus-

serdem kann ein starker Gradient in der Membran beobachtet werden, welcher

durch den starken elektroosmotischen Zug verursacht wird. Während die Last

an der Zelle kontinuierlich zurückgefahren wird (Backward-Modus) verkleinert

sich der elektroosmotische Zug, so dass die Rückdiffusion, getrieben durch den

Konzentrationsgradient, für einen Ausgleich des Wassergehalts in der Zelle sor-

gen kann (Region (2)). Im Bereich (3) ist deutlich zu erkennen, dass sowohl das

Produktwasser als auch die Anodenbefeuchtung ein Austrocknen des Ionomers

nicht verhindern kann. Der Wassergehalt sinkt bis auf einen Wert von 7.1.

38

40



(a) Die Stetigkeit des Kapillardrucks am In-

terface CL zur GDL verursacht an dieser

Stelle einen Sättigungssprung.

(b) Im Fall (1) bleibt die rel. Feuchte bei na-

hezu 100%.

Abbildung II.9: Vergleich des Sättigungsverlaufs (bei 0.4 V ) und der rel. Feuchte (bei

0.7 V ) zwischen Forward- und Backward-Modus.

Chronoamperometriemessung

Einen Vergleich zwischen gemessenen und simulierten Chronoamperometriemes-

sungen zeigt Abb. II.12 und II.13. Die Zelle wurde mit trockener Luft und be-

feuchtetem Wasserstoff (T a
DP = 311 K) mit den gleichen Gasflussraten wie bei

den Voltammetriemessungen (Tabelle II.1) betrieben.

Die gemessenen Stromantworten zeigen bei einem Zellspannungssprung von ho-

hem zu niedrigem Potential ein ausgeprägtes Überschwingen (Abb. II.12(a)). Die

Charakterisitik dieser Überschwinger hängt vom Potentialbereich ab, bei der die

Zelle belastet wird. Ein Sprung von 0.6 zu 0.3 V (Sprung (1)) zieht eine Stro-

mantwort mit Peakstromdichte von 1.3 A cm−2 nach sich, welche innnerhalb von

20 s auf einen Wert von 0.9 A cm−2 abfällt. Die gleich Peakstromdichte kann

bei Sprung (2) (0.7 zu 0.4 V ) erreicht werden, doch ist der Abfall zur Gleich-

gewichtsstromdichte zeitlich etwas langsamer. Beim Sprung von 0.8 zu 0.5 V ist

die Stromspitze nicht so stark ausgeprägt. Dafür ist bis zum Erreichen dieser

Spitze eine deutlich zeitliche Verzögerung zu beobachten, die in den Sprüngen (1-

2) nicht beobachtbar sind. Die Charakteristik der Stromantwort bei Entlastung,

d.h. von niedriger Zellspannung zu hoher Zellspannung ist in allen drei Fällen un-
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(a) Das Maximum der Stromdichte ist zeit-

lich um 20 s bezgl. der Zellspannung nach

vorne verschoben (∆ϕ1). Die maximale

Sättigung (Interface Kannel↔GDL) hat ei-

ne Verzögerung (∆ϕ2) von ungefähr 42 s.

(b) Der zeitliche Verlauf des Wassergehalts

(Interface GDL↔CL) folgt prinzipiell der

Stromdichte. Das flüssige Wasser in der CL

stellt beim Rückgang der Stromdichte ein

Reservoir für den Wassergehalt des Iono-

mers dar. Somit ist der Abfall des Wasser-

gehalts zeitlich verzögert (∆ϕ4).

Abbildung II.10: Zeitliche Entwicklung der Strom-, Sättigungs- (s[-1]) und Wassege-

haltsantwort (λ[0]) auf die angelegte Dreieck-Zellspannung für Fall (1).

terschiedlich. Bei Sprung (1) hat die Stromdichte das Minimum direkt nach dem

Lastwechsel und steigt danach kontinuierlich an. In Sprung (2) steigt der Strom

ebenfals nach dem Lastwechsel kurz an, fällt dann aber wieder ab. In Sprung (3)

fällt die Stromdichte kontinuierlich mit der Zeit ab.

Die Simulation zeigt qualitativ einen ähnlichen Verlauf (Abb II.12(b)) wie die

Messung, jedoch sind die Zeitkonstanten der Antwort deutlich grösser. Sprung (1)

und (2) zeigen nach erhöhen der Last einen ebenfalls gleich hohen Peakstrom,

wobei die darauffolgende Relaxation unterschiedlich ist. Dabei ist deutlich zu er-

kennen, dass der Abfall viel zu langsam vonstatten geht und die Stromdichte bis

zum nächsten Lastwechsel kein Gleichgewichtswert erreicht. Bei Sprung (3) ist

kein ausgeprägter Peak zu erkennen, sondern eine linear abfallende Stromdichte

nach erreichen des Maximums, welcher wie in der Messung zeitlich stark retar-

diert ist.

Die simulierte Stromantwort beim Spannungssprung von niedriger zu hoher Zell-

spannung ist qualitativ in Übereinstimmung mit den Messdaten. Der Strom zeigt
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Abbildung II.11: 3D-Plot visualisiert für den Fall (2) die zeitliche Entwicklung des

Wassergehaltsverlaufs durch die Zelle. In Region [1] (hohe Stromdichte) ist der Wasser-

gehalt dominiert durch den elektroosmotischen Zug und die Wasserentstehung in der

CL, in Region [2] durch die Rückdiffusion und Region [3] (kleine Stromdichte) durch

Austrocknung.

bei Sprung (1), erreicht bei Sprung (2) erst ein Maximum und fällt danach ab

bzw. fällt bei Sprung (3) sofort nach dem Lastwechsel ab.

Die zu den Experimenten dazugehörigen Impedanzwerte sind in Abb. II.13(a) zu

sehen. Nahezu unverändert bleibt die Membranfeuchte beim Sprung zwischen 0.6

und 0.3 V . Das Ionomer beginnt auszutrocknen, wenn die Zelle bei einer Span-

nung von 0.7 V betrieben wird, wie dies in Sprung (2) zu sehen ist. Nach dem

Lastwechsel auf das niedrige Zellpotential (0.4 V ), befeuchtet sich das Ionomer

durch das Produktwasser der ORR sehr schnell und die Impedanz sinkt. Bei einer

Zellspannung von 0.8 V trocknet das Ionomer sehr schnell aus, kann sich aber bei

einer Belastung von 0.5 V auch wieder selbst befeuchten. Die Simulationsergeb-

nisse der Impedanz zeigt auch hier ein ähnliches Verhalten. Während Sprung (1)

bleibt die Impedanz nahezu unverändert, bei Sprung (2) trocknet die Membran

langsam aus und bei Sprung (3) kommt es zu einem starken Anstieg der Impe-

danz. Allerdings ist hier zu erkennen, dass sowohl der zeitliche Verlauf als auch

die Höhe der Impedanz nicht den experimentellen Daten entspricht. Die Selbst-

befeuchtung beim Sprung zu hohen Stromdichten geschieht vergleichbar wie in

der Messung sehr schnell.
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(a) Beim Sprung von hoher zu

niedriger Zellspannung wurde in

allen drei Fällen ein Überschwin-

gen gemessen. Beim Sprung zu ho-

hen Zellspannungen unterscheiden

sich die Stromantworten.

(b) Qualitativ zeigt die simlier-

ten Stromantworten ein ähnli-

ches Verhalten wie die Messung,

allerdings mit zu großen Zeitkon-

stanten.

Abbildung II.12: Vergleich der gemessenen und simulierten Chronoamperometrie-

Experimente.

(a) Ein Anstieg der Zellimpedanz

bei Zellspannungen über 700 mV

zeigt, dass in diesem Bereich ei-

ne ausreichende Selbstbefeuchtung

nicht mehr möglich ist.

(b) Die Simulation sagt die

Austrocknung der Membran bei

Zellspannungen überhalb von

700 mV voraus, allerdings steigt

der Wert nicht auf den gemesse-

ne Impedanz.

Abbildung II.13: Vergleich der gemessenen und simulierten Impedanzantwort bei der

Chronoamperometrie.
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II.1.2 GDL-Perforierung (C600)

Die Simulationsergebnisse mit dem 1D-Modell zeigen eindeutig, dass während

des Betriebs ein Großteil des Porenraums mit flüssigem Wasser besetzt ist. Dies

liegt vor allem an der Tatsache, dass ein Teil der GDL hydophile Breiche hat,

aber auch an dem langsamen Wasserausfluss zum Kanal hin. Das Wasser bildet

an der Oberfläche der GDL Tropfen, die über den Gasfluss im Kanal mitgeris-

sen werden müssen. Zusätzlich kann das Wasser unterhalb den Stegen nur über

die in-plane Diffusion zum Kanal hin ausgetragen werden. Rechnungen am IT-

WM (B300) zeigen, das die Permeabilität des flüssigen Wasser in-plane grösser

ist als through-plane. Aus diesem Wissen heraus wurde der Versuch unternom-

men, die GDL mit Hilfe eines Laser zu strukturieren, um den Wassertransport

zu verbessern. In Abbildung II.14(a) ist eine Elektronenmikroskopaufnahme ei-

nes GDL-Ausschnitts zu sehen, das ein definiertes Loch mit Durchmesser 80 µm

zeigt. Die Wassertransportkanäle wurden entlang des Kanals angeordnet, so dass

das austretende flüssige Wasser direkt abgetragen werden kann. Mit den struk-

(a) Ein eingebranntes Loch mit defi-

niertem Durchmesser zur Verbesserung

des Flussigwasser-Austrags.

(b) Die Wassertransportkanäle wurden ent-

lang des Kanals angeordnet.

Abbildung II.14: GDL-Strukturierung mit Hilfe eines CNC-geführten Lasers.

turierten GDLs wurden die gleichen Voltammetriemessungen wie für die Modell-

validierung gemacht. Ein Vergleich dieser Messungen ist anhand der kathodi-

schen Überspannung in Abb. II.15 gezeigt. Die Polarisationkurven, gemessen mit

perforierten Kathoden-GDL, zeigen geringere Überspannung im Bereich hoher
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Abbildung II.15: Vergleich der Kathodenüberspannung zwischen der Messung einer

unbehandelten und strukturierten GDL.

Stromdichten und auch eine grösser Grenzstromdichte. Die in der Simulation auf

Flutungseffekte identifizierte Hystereseschleife ist im Falle der perforierten GDLs

deutlch geringer, bzw. verschwunden. Um den Einfluss der Strukturierung auf

Flutungseffekt noch besser quantifizieren zu können, wurden zusätzlich Chrono-

amperometriemessungen durchgeführt. In Abb. II.16(a) ist der Lastsprung von

700 auf 400 mV gezeigt. Die Zelle mit strukturierter GDL zeigt im Vergleich

zur unstrukturierten GDL eine höhere Stromdichte auf beiden Spannungsniveaus

aber auch eindeutig ein geringeres Überschwingen beim Sprung auf die niedrigere

Zellspannung. Auf der rechten Seite ist die Zellimpedanz zu sehen, die im Falle

hoher Stromdichten identisch ist. Der Sprung von 600 auf 300 mV zeigt qualitativ

das gleiche Verhalten (Abb. II.16(b)). Somit belegen auch diese Messungen, dass

die GDL-Strukturierung einen grossen Einfluss auf den Wassertransport hat und

ein grosses Optimierungspotential aufweist. Modellrechnung wurden am ITWM

durchgeführt. Das Verfahren der Laserperforation einer GDL wurde patentiert

(Deutsche Patentanmeldung 10 2007 007 533.4-44).
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(a) Spannungssprung zwischen 700mV und 400 mV

(b) Spannungssprung zwischen 600 mV und 300 mV

Abbildung II.16: Chronoamperometriemessung bei strukturierter und nicht-

modifizierter GDL.
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II.1.3          Modellbasiertes Design eines Brennstoff-

zellenstacks (C600) 

Konstruktive Randbedingungen  

Die konstruktive Grundlage für den zu untersuchenden Stack bildet der am 
Fraunhofer Institut für Solare Energiesysteme ISE entwickelte Outdoorstack V5 
(Abbildung II.17).  

 
Abbildung II.17: Outdoorstack V5 

Der abgebildete Stack besteht aus sechs in Reihe geschalteten Zellen, die durch 
Bipolarplatten miteinander verbunden sind. Weiterhin ist der Befeuchter für die 
Reaktionsgase mit in den Stack integriert. Die Abfuhr der Prozesswärme wird 
durch die an den Enden befindlichen Anpressplatten realisiert. Weil der Großteil 
der Wärme durch die Kühlrippen abtransportiert wird, bildet sich ein Temperatur-
gradient in z-Richtung aus, was sich nachteilig auf das Betriebsverhalten auswirkt. 
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Bei einer zu hohen elektrischen Last werden die in der Mitte liegenden Zellen zu 
wenig und die äußeren zu stark gekühlt. 

Dieser Effekt kann dazu führen, dass die äußeren Zellen mit Wasser geflutet wer-
den, wohingegen die Membran in der mittleren Zelle nicht mehr ausreichend be-
feuchtet wird, was zu Rissbildung und somit zur Einschränkung der Funktionsfä-
higkeit führen kann. Die in diesem Stack auftretenden Probleme liefern die kon-
struktiven Randbedingungen für den Stack, welcher in hier untersucht wird: 

• Abmessungen für die Strömungsfelder der Reaktionsgase, sowie Län-

gen- und Breitenabmessungen der Bauteile werden beibehalten, 

• Höhe der einzelnen Bauteile ist variabel, 

• Kühlung soll nicht über die Anpressplatten realisiert werden, 

• Elektrische Isolierung der Anpressplatten und eine einfache Montage 

des Stacks sind zu gewährleisten, 

• Interne Befeuchtung entfällt, 

• Dichtungskonzept der Zellen ist zu überarbeiten. 

Der Outdoorstack ist für ein komplettes System entwickelt worden, weshalb auch 
die interne Befeuchtung mit integriert ist. Der zu konstruierende Stack soll aber 
lediglich auf die Wirksamkeit der Kühlstrukturen untersucht werden und nicht für 
eine Anwendung innerhalb eines Systems, wodurch die interne Befeuchtung ent-
fällt. Außerdem können durch externe Befeuchter konstantere Betriebsbedingun-
gen geschaffen werden. 

Aufbau und Funktionsweise 

Die Gasverteilung durch die Gasdiffusionsschicht zur Membran-Elektroden-
Einheit beschreibt die aktive Fläche, welche in diesem Stack bei 

 liegt. Weil an den Strömungsfeldern im Vergleich zum Out-

doorstack keine Änderungen vorgenommen wurden, ist diese Fläche für beide 
gleich. 

2
aktiv mm3087A =

Eine weitere Randbedingung war die Änderung des Dichtungskonzeptes zur Ver-
einfachung der Stackmontage, auf die an dieser Stelle nicht genauer eingegangen 
werden soll. 
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Eine einzelne Zelle im Stack besteht aus einer Membran-Elektroden-Einheit, zwei 
Gasdiffusionsschichten, zwei Dichtungen und jeweils einer Grafitplatte für die 
Anode und Kathode. 

Die Strömungsfelder der Grafitplatten sind als zweifacher Mäander so ausgeführt, 
dass die Brennstoffzelle im Gegenstrom betrieben wird, was aber keine Anforde-
rung für den Betrieb eines BZS darstellt. Ein weiterer Unterschied zum Out-
doorstack ist die Tiefe des Strömungskanals. Die Zu- und Abfuhr der Reaktions-
gase wird durch die vier Kanäle an den Außenseiten der Grafitplatte realisiert.  

Die elektrische und thermische Isolierung der Anpressplatten wird durch die ab-
schließenden Kunststoffplatten erzielt (Abb. II.21). Besonders die elektrische Iso-
lation ist notwendig, damit es nicht zu einem Kurzschluss am Stack durch die 
Kontaktierung der Anpressplatten über die Gewindestangen kommt.  

 
Abbildung II.21: Aufbau des Brennstoffzellenstacks 

Ein kompletter Stack besteht aus insgesamt zwölf Grafitplatten für die sechs Zel-
len, zwei Endplatten aus Grafit, zwei Isolierplatten aus Kunststoff und zwei An-
pressplatten aus Aluminium. Die Endplatten sind ohne ein Strömungsfeld ausge-
führt und schließen die letzten Kühlreihen ab. 

Das Betriebsverhalten eines solchen Stacks wird auch durch die Kontaktierung 
der Materialien in der Zelle und zu den anliegenden Zellen beeinflusst. Aus die-
sem Grund wird der komplette Stack verpresst. Über die Verpressungskurve der 
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GDLs wird der gewünschte An-
pressdruck realisiert. Abbildung 
II.22 zeigt den Aufbau der Ver-
pressungseinrichtung.  

 

Abbildung II.22: Verpressungseinrichtung 

Hier werden insgesamt fünf 
Stacks aufgebaut. Drei dieser 
Stacks besitzen die gleiche Kühl-
struktur, durch welche die Mess-
genauigkeit und Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse bestimmt 
werden soll. Die restlichen zwei 
Stacks werden mit anderen Kühl-
strukturen in den Grafitplatten 
versehen, welche in Abbildung 
II.23 dargestellt sind. 

Die für die Kühlung benötigte Luft wird durch zwei Lüfter der Firma Papst mit 

einem Maximalvolumenstrom pro Lüfter von hm48V 3
max,Lüfter =& , die an einem 

Strömungskanal befestigt sind, eingebracht. Auf Grund des Druckverlustes und 
der daraus resultierenden geringen Strömungsgeschwindigkeit ist in den Kühl-
strukturen keine turbulente Strömung zu erwarten.  

 
Abbildung II.23: Verschiedene Kühlstrukturen (v.l. Rechteckkanäle, Rechteckkanäle 

mit Stegunterbrechung, Rautenstruktur) 
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Damit die Luft aber dennoch verwirbelt wird, ist die Grundstruktur durch Unter-
brechungen der Stege modifiziert worden, welche den Zweck von Turbulatoren 
erfüllen sollen. Ein entscheidender Nachteil turbulenter Strömungen ist der da-
durch steigende Druckverlust in den Kanälen, was eine Verringerung des Volu-
menstroms zur Folge hat. Dennoch wird für den letzten Stack eine Anordnung 
von schrägen Kanälen gewählt, die zu einem rautenförmigen Aufbau führt, an 
dem die Strömungsluft immer wieder geteilt bzw. verwirbelt wird. Neben diesem 
Aspekt spielte auch die Kontaktfläche und somit die Stabilität für die Verpressung 
eine große Rolle. In dem folgenden Diagramm sind die Kontaktfläche zur anlie-
genden Zelle und die am Wärmeübergang beteiligte Fläche der einzelnen Struktu-
ren innerhalb einer Kühlreihe abgebildet. Daraus ist ersichtlich, dass die rauten-
förmige Struktur zwar die geringere Fläche für den Wärmeübergang liefert und 
durch die Strömungsteilung auch den höchsten Druckverlust erreichen wird, aber 
dafür die Kontaktfläche zur anliegenden Zelle am größten ist, was den Ohmschen 
Widerstand und die damit verbundenen Verluste minimieren soll. Ausführlich 
werden diese Abhängigkeiten durch die späteren Versuche sowie durch eine Si-
mulation und überschlägige Berechnungen miteinander verglichen. 
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Abbildung II.24: Diagramm der am Wärmeübergang beteiligten Flächen einer Kühlreihe und der 
Kontaktflächen zur anschließenden Grafitplatte 
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Einfahrprozedur 

Nach der Montage eines Stacks ist es notwendig, die eingebaute Membran-
Elektroden-Einheit zu aktivieren, da bei dieser nicht von Beginn an das komplette 
Potenzial zur Verfügung steht. Der Ablauf dieser Prozedur besteht im Wesentli-
chen aus unterschiedlichen Belastungsszenarien. Der Stack wird über längere 
Zeiträume potentiostatisch belastet und anschließend wird eine Kennlinie im gal-
vanostatischen Modus aufgenommen. Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt. 
Damit kann die Leistungsänderung aufgrund der Aktivierung betrachtet werden. 

Nach Beendigung sollte eine vollständige Aktivierung der Zellen vorliegen, was 
erneut durch eine konstante Belastung des Stacks bei A25I =  über zwei bis drei 

Stunden überprüft wird. Ändert sich der durch die Zellen eingestellte Betriebs-
punkt in dieser Zeit nicht, kann davon ausgegangen werden, dass die Aktivierung 
abgeschlossen ist und das komplette Potenzial der einzelnen Zellen vorliegt.  

Die Kühlung des Stacks wird nur durch die zwei Lüfter und nicht zusätzlich noch 
durch die Klimakammer realisiert. Dadurch wird auch die maximale Leistung 
begrenzt, um eine Überhitzung zu verhindern. Ebenfalls nachteilig wäre eine zu 
starke Kühlung im unteren Leistungsbereich, wodurch Wasser stärker auskonden-
sieren kann und den Gasdurchfluss behindert. Aus diesem Grund erfolgt die Lüf-
tersteuerung gekoppelt an ein Thermoelement, welches annähernd die Stacktem-
peratur misst. Über eine PID-Regelung soll diese Temperatur auf annähernd 

C63tStack °=  gehalten werden. Die Gasbefeuchtung erfolgt bei einer Temperatur 

unterhalb der des Stacks. So wird ein Unterschreiten der Taupunkttemperatur ver-
hindert. 

Charakterisierung 

Aufgenommen wird eine UI-Kennlinie im galvanostatischen Betrieb, da so für 
jeden Lastpunkt konstante Gasvolumenströme eingestellt werden können. Mittels 
der Benutzeroberfläche in LabVIEW wird die Stöchiometrie λ der Gase einge-
stellt, mit der sich der Volumenstrom über das Faraday’sche Gesetz wie folgt be-
rechnet: 
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I
Fz
M

V ⋅
⋅⋅

⋅=
ρ

λ&  ( II.60 ) 

Der für die Reaktion benötigte Volumenstrom ist proportional zu der aufgebrach-
ten Stromstärke. Der einzustellende stöchiometrische Faktor λ sowie die stoff- 
und reaktionsabhängigen Größen (Molare Masse M, Dichte ρ, Anzahl der ausge-
tauschten Elektronen z, Faraday – Konstante F) beschreiben den Proportionalitäts-
faktor. Für die Untersuchung der Stacks wird 5,12H =λ  und 5,3Luft =λ  gewählt. 

Damit werden eine ausreichende Brenngaszufuhr und ein guter Wasserabtransport 
sichergestellt. Neben dem Vergleich des Gesamtspannungsverlaufes werden auch 
noch die Einzelzellspannungen aufgezeichnet, durch die das Betriebsverhalten 
innerhalb eines Stacks besser beschrieben werden kann. Durch das veränderte 
Kühlkonzept wird eine möglichst geringe Abweichung der Einzelzellspannungen 
im jeweiligen Betriebspunkt angestrebt. 

Temperaturverteilung 

Die durchgeführte Simulation, welche im nächsten Abschnitt erklärt wird, soll 
eine bessere Übersicht der Temperaturverteilung innerhalb des Stacks und der 
Zellen geben. In der praktischen Untersuchung im Teststand ist dies aber schwie-
rig umzusetzen, da es zum Beispiel nicht möglich ist, die Temperatur in einer Zel-
le direkt durch Thermoelemente zu bestimmen.  

Die angesprochene Lüfterregelung am Teststand wird in der Simulation nicht be-
rücksichtigt. Aus diesem Grund muss ein Betriebspunkt des Stacks bestimmt wer-
den, bei der sich die Lüfterspannung auf annähernd 12 Volt einstellt. Dies ist bei 
einem Strom von A28I ≈  der Fall. Für die Aufnahme der Temperaturverteilung 

wird die Lüfterregelung deaktiviert und der Lüfter bei konstanter Spannung be-
trieben, bis sich ein stationärer Zustand einstellt. Durch diesen Betriebspunkt wird 
gewährleistet, dass die Stacktemperatur bei konstantem Lüfterbetrieb nicht zu 
stark absinkt. 

Neben den Gastemperaturen am Ein- und Auslass wird noch die Umgebungstem-
peratur aufgezeichnet. Für die Temperaturverteilung innerhalb des Stacks werden 
jeweils drei Thermoelemente (TE) in einer Kühlreihe verwendet. Diese Kanäle 
werden am Lufteintritt verschlossen, so dass die gemessene Temperatur ungefähr 
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der Wandtemperatur der Kanäle entspricht. Diese wird an drei verschiedenen Stel-
len im Kanal (Einlass, Mitte, Auslass) bestimmt. Für die elektrische Isolierung zu 
den Grafitplatten werden die TE mit einem Silikonschlauch umschlossen, der 
durch Markierungen auf der Außenseite eine reproduzierbare Positionierung in 
allen Kanälen ermöglichen soll. Für die Lüfterregelung wird ein TE an der äuße-
ren Bohrung einer Platte angebracht, über das die mittlere Stacktemperatur ge-
messen und geregelt wird.  

Für einen Vergleich mit der Simulation wird die Eintrittstemperatur in den Kanal 
als Umgebungstemperatur angenommen und nur die Kanalaustrittstemperatur 
gemessen. Dabei ist aber zu beachten, dass die Strömung der austretenden Kühl-
luft nicht durch das Thermoelement gestört wird, was sonst zu einer Verfälschung 
der Messergebnisse führen würde. 

Durch die Berücksichtigung der genannten Faktoren sollte es möglich sein, mit 
einfachen Mitteln einen guten Vergleich zwischen der praktischen Untersuchung 
und der Simulation zu ermöglichen. 

 
Abbildung II.25: Messstellen für die Temperaturmessung 
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Druckmessung 

Bei den verwendeten Lüftern handelt es sich um Axiallüfter. Durch den über die 
Kühlkanäle entstehenden Druckverlust bildet sich ein Überdruck im Strömungs-
kanal vor dem Stack aus. Diese Erhöhung bestimmt den Volumenstrom, der durch 
einen Lüfter gefördert werden kann.  

Der Druckverlust wird an einem vom Teststand unabhängigen Aufbau bestimmt. 
Die Schwierigkeit dieser Messung liegt in den relativ geringen Druckverlusten 
von maximal 100 Pascal. Deshalb werden keine Drucksensoren verwendet, bei 
denen sich der Druckverlust aus einem elektrischen Signal ergibt. Eine bessere 
Lösung bietet das dafür angefertigte Schrägrohrmanometer. Bei einem Winkel 
von °= 6α  können verhältnismäßig geringe Drücke ausreichend genau bestimmt 
werden. Der komplette Versuchsaufbau wird in Abbildung II.26 gezeigt. In einem 
langen Kunststoffrohr ist ein Prandtl-Rohr in der Mitte senkrecht zur Strömungs-
richtung angebracht, dessen Ausgang für die statische Druckmessung mit einem 
Behälter verbunden ist, an dem sich der Messzylinder anschließt. An einem Ende 
des Strömungsrohres sind die beiden Lüfter angeschlossen und am anderen Ende 
befindet sich der Stack in einer Halterung, die es ermöglicht, nur die Kühlkanäle 
zu durchströmen. Zu Beginn der Druckmessung wurde Wasser als Messflüssigkeit 
verwendet. Durch die Oberflächenspannung und die Wechselwirkung des Was-
sers mit der Messzylinderinnenwand konnten keine ausreichend genauen Messun-
gen durchgeführt werden. Aus diesem Grund kam reines Ethanol zum Einsatz, 
welches zusätzlich angefärbt wurde, um eine bessere Ablesung zu ermöglichen. 
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Abbildung II.26: Aufbau zur Druckverlustmessung am BZS 

Der von der Messflüssigkeit zurückgelegte Weg kann über die Gleichung II.61 in 
den Druckverlust umgerechnet werden [14]. 

l
A

A
gp
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erMesszylind
EthanolurKühlstrukt Δ⋅⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⋅⋅=Δ αρ sin  ( II.61 ) 

Für die drei Kühlstrukturen ergeben sich dann die folgenden Kurven für den 
Druckverlust in Abhängigkeit der Versorgungsspannung des Lüfters und des dar-
aus resultierenden Volumenstroms (Abb. II.27). Die im Diagramm überlagerte 
Lüfterkennlinie gilt für einen Lüfter bei einer angelegten Versorgungsspannung 

VDC12ULüfter = . Betrachtet man zuerst nur den Druckverlust der einzelnen 

Strukturen, ist festzustellen, dass sich dieser für die beiden Rechteckstrukturen 
nicht unterscheidet. Das lässt vermuten, dass die erwünschte Wirkung durch die 
Stegunterbrechung nicht erzielt wird und dass sich eine ähnliche Temperaturver-
teilung einstellen wird.  

 

 55

57



0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 
D

ru
ck

ve
rlu

st
 in

 P
a

Lüfterspannung in V

 Rechteckkanäle
 Rechteckkanäle mit Stegunterbrechung
 Rautenstruktur
 Lüfterkennlinie Papst 612 NH [13]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
 Lüftervolumenstrom in m³/h

 

Abbildung II.27: Lüfterkennlinie und der Druckverlust unterschiedlicher Kühlstrukturen in Ab-
hängigkeit der Lüfterversorgungsspannung 

Durch die Druckverluste bei VDC12ULüfter =  kann der durch die Lüfter geförder-

te Volumenstrom bei den unterschiedlichen Kühlstrukturen bestimmt werden.  

Für die Rautenstruktur stellt sich somit ein Gesamtvolumenstrom von 

hm18V 3
Raute =&  und für die anderen beiden Strukturen von hm28V 3

chteckRe =&  

ein.  

Über den Ablauf der Einfahrprodzedur und der Charakterisierungsmessung wer-
den für alle Stacks die gleichen Betriebsbedingungen geschaffen, die für den spä-
teren Vergleich der Messergebnisse wichtig sind. Durch die Deaktivierung der 
Lüfterregelung bei der Temperaturmessung ist es möglich, diese Ergebnisse mit 
denen der Simulation zu überprüfen, die im nächsten Abschnitt beschrieben wird. 

Simulation 

Inhalt des Abschnitts ist die Beschreibung des verwendeten Programms Flotherm. 
Im Detail werden die Möglichkeiten, aber auch Beschränkungen der Software 
gezeigt. 
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Aufbau 

Die Simulation des BZS wird mit Hilfe des Programms Flotherm der Firma Flo-
merics durchgeführt. Dabei handelt es sich um ein CFD-Programm für ingenieurs-
technische Anwendungen, mit dem es zum Beispiel möglich ist, das thermische 
Verhalten von verschiedenen Systemen (Kühlkörpern, Leiterplatten, Netzteilen, 
Lüftern, usw.) im Voraus zu ermitteln und ggf. zu optimieren. Die Hauptanwen-
dung für dieses Programm ist in der Elektronikindustrie für die Auslegung von 
Mikroprozessoren und Chips zu finden. Die Simulation dient dazu, den Stack als 
thermische Quelle darzustellen, der wie im Teststand mit Lüftern gekühlt wird. 
Abschließend werden die Ergebnisse aus der Simulation mit den praktischen Er-
gebnissen verglichen. 

Das Programm ist durch eine sehr anwenderfreundliche Oberfläche gekennzeich-
net, bei der die Erhaltungssätze für Masse, Impuls und Energie in differenzieller 
Form hinterlegt sind und nicht durch den Benutzer für spezifische Anwendungen 
geändert werden können. Deshalb wird neben der Simulation noch eine eigen-
ständige Berechnung durchgeführt. Dies wird einen weiteren Vergleich ermögli-
chen und auch einen Anhaltspunkt für die Ergebnisse der Simulation liefern.  

Bevor die Berechnung durch das Programm durchgeführt werden kann, wird das 
komplette zu untersuchende System bzw. Objekt konstruiert. Das Programm bie-
tet die Möglichkeit, schon bestehende Konstruktionen in das benötigte Format zu 
konvertieren. Dadurch kann eine hohe Detailgenauigkeit des Objektes gewährleis-
tet werden. Dennoch ist es notwendig, an einigen Stellen Vereinfachungen und 
Annahmen zu treffen, da sonst der Rechenaufwand erheblich ansteigt. Für den 
Stack in Flotherm wird die Konstruktion der Grafitplatten bei der Konvertierung 
so angepasst, dass diese letztendlich nur aus Quadern und Prismen bestehen, wo-
durch sämtliche Radien in der Geometrie entfallen. Für eine solche Platte ist die 
Konvertierung in Abbildung II.28 dargestellt. 
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Abbildung II.28: Geometrieänderung einer Grafitplatte im Programm Flotherm 

Sofort ist ersichtlich, dass ein Großteil der Vereinfachung an den Außenseiten 
vorgenommen worden ist. Die Positionstaschen, die Gasein- und -auslasskanäle 
und die rückseitige Gaszufuhr werden als ein Quader zusammengefasst und ledig-
lich die Kühlstruktur und das Strömungsfeld werden mit übernommen. Andere 
Einzelteile, die für den Stack benötigt werden, wie Anpress- und Isolierplatten, 
Membran-Elektroden-Einheit und Gasdiffusionsschicht sind ebenfalls als Quader-
form dargestellt.  

Eine Betrachtung der Reaktionsgase im Stack selbst ist nicht möglich. Daraus 
ergibt sich, dass die Vereinfachung in der Konstruktion der Grafitplatten vorge-
nommen werden kann, um so den Rechenaufwand zu minimieren. Dennoch ist 
trotz dieser Annahmen noch eine ausreichende Genauigkeit des Aufbaus gewähr-
leistet, da vordergründig nur die Temperaturverteilung betrachtet werden soll. 
Auch der Strömungskanal, welcher zwischen den Lüftern und dem Stack geschal-
tet ist, kann durch vorhandene Geometrien direkt erzeugt werden. Ein Lüfter kann 
bei Bedarf selbst erstellt und die Eigenschaften zugewiesen werden. Es ist aber 
auch möglich, einen Lüfter aus einer vorhandenen Normteilbibliothek zu impor-
tieren. Dadurch kann die Kennlinie des Lüfters verwendet werden, wie er auch im 
Teststand zum Einsatz kommt. 

Erst nach erfolgreicher Konstruktion empfiehlt es sich, den Bauteilen die Materi-
aleigenschaften, wie Dichte und Wärmeleitfähigkeit, zuzuordnen. Die Werte 
stammen aus den Datenblättern der Hersteller bzw. Lieferanten und sind in Tabel-
le II.2 aufgelistet. Wie schon erwähnt, soll die Rechenzeit möglichst gering gehal-
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ten werden. Aus diesem Grund sind die Stoffwerte der umgebenden Luft und der 
anderen Materialien als konstant gewählt und nicht von der Temperatur abhängig. 
Eine weitere Annahme wird für die Wärmeentstehung vorgenommen. Diese ist 
nur noch durch die MEE als Wärmequelle realisiert und die Verteilung wird über 
die gesamte Fläche als homogen angesehen. Im realen Betrieb ist diese Verteilung 
unter anderem von der Temperatur und der Feuchte abhängig. 

Tabelle II.2: Materialeigenschaften der Bauteile 

Wärmeleit-
fähigkeit 

spez. Wärmeka-
pazität Dichte 

Bauteil Material 

ρ in 
kg/m³ cp in J/kgK λ in W/mK 

Bipolarplatten Grafit 55 1000 1900 

Anpressplatten Aluminium 120 900 2600 
Isolierplatten und 
Strömungskanal POM 0,38 1400 1420 

Dichtung Silikon 0,19 1100 1400 

GDL Toray TGP-H-060 2 685 2000 

Als Abschluss der Vorbereitung ist noch ein Rechengitter zu generieren. Dabei 
liegt die Schwierigkeit darin einen guten Kompromiss zwischen einem geringen 
Rechenaufwand und einer zu großen Abweichung des Rechenmodells von den 
realen Bedingungen zu finden. Zu Beginn liegt ein automatisch generiertes Gitter 
vor, welches durch die einzelnen Körper in den Bauteilen entsteht. Für die Grafit-
platten wird ein feineres Gitter gewählt, wodurch die komplette Zelle genauer 
betrachtet werden kann. Für den Strömungskanal und die umgebende Luft kann 
ein etwas gröberes Gitter verwendet werden, da dieser Teil in der Auswertung 
nicht betrachtet wird. Der konstruktive Aufbau im Programm ist in Abbildung 
II.29 dargestellt. Dieser entspricht so auch dem real im Teststand untersuchten 
Versuchsaufbau. 

MEE Gore Primea 5510 0,16 1000 1970  
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Abbildung II.19: Konstruktiver Aufbau in Flotherm 

Der in Abschnitt „Temperaturverteilung“ angesprochene Betriebspunkt des 
Stacks im Teststand wird für die Validierung des Modells zu Hilfe genommen. 
Die dabei frei werdende Wärme wird über die irreversiblen Verluste berechnet 
und in allen sechs Zellen als konstant angenommen. Für den realen Betrieb ist 
allerdings zu erwähnen, dass die Einzelzellspannungen leicht voneinander abwei-
chen und dadurch eine unterschiedliche Wärmeentstehung zu Grunde liegt. Auch 
die Umgebungstemperatur ist an diesen Betriebspunkt angepasst. 

Auswertewerkzeuge 

Neben einer grafischen Auswertung können noch Monitorpunkte und Volumen-
elemente herangezogen werden. Ein Monitorpunkt ist, wie man aus dem Namen 
ableiten kann, nur ein einzelner Punkt, der an jeder beliebigen Stelle angeordnet 
werden kann. Für einen solchen Punkt werden während der Iteration die Ge-
schwindigkeit, der Druck und die Temperatur aufgezeichnet. In dem vorliegenden 
Fall einer laminaren Strömung in den Kühlkanälen bildet sich ein Temperaturpro-
fil im Kanalquerschnitt aus, wie es in Abbildung II.30 dargestellt ist. 
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Abbildung II.20: Temperaturverteilung am Kühlkanalaustritt bei einer thermischen Verlustleis-

tung von ZelleW28Q =&  

Wird ein Monitorpunkt an einer beliebigen Stelle dieser Ebene platziert, dann ist 
zu erkennen, dass sich bei einer anschließenden Energiebilanz für den Kühlluft-
massestrom unterschiedliche Werte einstellen können. Deshalb werden diese 
Punkte vielmehr als Überwachungspunkte für die Berechnung gewählt. So kann 
die Entwicklung der Temperaturen während der Berechnung in Abhängigkeit der 
Iterationsschritte betrachtet werden.  

Eine bessere Möglichkeit stellen die schon angesprochenen Volumenelemente 
dar. Durch diese ist es möglich, die komplette Fläche zu betrachten, um so für die 
Bilanzierung eine mittlere Temperatur heranzuziehen. 

Für die Auswertung sind an allen Kühlkanälen Volumenelemente in unterschied-
lichen Abschnitten eines Kanals positioniert. Neben der Erfassung der Lufttempe-
raturen sind auch noch weitere Volumenelemente und Monitorpunkte im Stack 
verteilt, die die folgenden Temperaturen bestimmen: 

• Wandtemperatur im Kühlkanal, 

• Zelltemperatur, 

• Temperaturverlauf durch eine komplette Zelle.  

Neben der Temperatur werden auch der Druck und die Geschwindigkeit in einem 
Monitorpunkt bzw. Volumenelement berechnet. 

Außer den bereits aufgezählten Hilfsmitteln kann noch eine visuelle Auswertung 
im Programm erfolgen, wie Abbildung II.31 verdeutlicht. In der Darstellung ist 
das Temperaturprofil innerhalb einer MEE, eines Stacks mit Rechteckkanälen, 
dargestellt. 
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Die wärmeren Regionen entsprechen dem mit Luft gefüllten Raum im Strömungs-
feld einer Grafitplatte. Weil diese jedoch nicht wie im realen Betrieb durchströmt, 
sondern als ruhend betrachtet wird, ist das Ergebnis eine starke Erwärmung der 
Luft, wie sie so im realen Betrieb nicht stattfindet. Dennoch ist die Ausbildung 
einer parabelförmigen Temperaturverteilung zu erkennen, was durch die anströ-
mende Kühlluft zustande kommt. Dadurch wird eine Zelle an dieser Seite stärker 
gekühlt. 

Das Programm selbst ist durch eine anwenderfreundliche Oberfläche und einfache 
Bedienung gekennzeichnet. Neben vielfältigen Einstellmöglichkeiten für Stoff-
werte und Materialien müssen aber auch einige Annahmen getroffen werden, die 
den Rechenaufwand senken. Mit der anschließenden Berechnung wird ein Ver-
gleich mit den Ergebnissen der Simulation ermöglicht. 

Berechnung 

Wie bereits erwähnt, ist es in dem Programm Flotherm nicht möglich, die für die 
Berechnung notwendigen Gleichungen zu bearbeiten. Deshalb sollen in diesem 
Abschnitt grundlegende Berechnungen durchgeführt werden, die überschlägig 
eine Bewertung der Ergebnisse der Simulation erlauben. Neben bestimmten Punk-
ten im Stack, für welche die Temperatur bestimmt wird, wird noch eine Berech-
nung für den Druckverlust in den Kühlkanälen durchgeführt. Diese Berechnungen 
beziehen sich aber nur auf den Stack mit normalen Rechteckkanälen, da die ver-
wendeten Gleichungen nicht für die anderen beiden Kühlstrukturen angewendet 

 
Abbildung II.31: Temperaturverteilung in einer mittleren Zelle im Stack mit Rechteckkanälen bei 

ZelleW28Q =&  
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werden können. Dennoch handelt es sich bei der Berechnung um eine Näherung, 
die das Modell mit einfachen Ansätzen beschreiben soll. 

Temperaturverteilung 

Aufgrund der Komplexität der Bauteile, aus denen eine Zelle zusammengesetzt 
ist, kann die Berechnung nur durch einige Annahmen für bestimmte Punkte erfol-
gen. Ziel dieser Betrachtung ist es, nicht ein komplettes Temperaturprofil für den 
Stack wiederzugeben, sondern nur die Temperaturen zu bestimmen die in der Mit-
te des Stacks auftreten. Die hier aufgeführte Berechnung wird in zwei Haupteile 
wie folgt gegliedert: 

• Bilanz für den Kühlluftstrom zur Berechnung der Luftaustrittstemperatur 

und 

• Bilanz für die Wärmeleitung und den sich daran anschließenden Wärme-

übergang von der Zelle zum Kühlluftstrom zur Berechnung der Wand- und 

Zelltemperatur. 

Bestimmung der Luftaustrittstemperatur 

Weil die Rechnung nur überschlägig erfolgt, werden die folgenden vereinfachten 
Annahmen getroffen:  

• Der Wärmestrom, die Kühllufteintrittstemperatur und der Luftvolumen-

strom der Lüfter werden im Teststand experimentell ermittelt und für die 

Berechnung als konstant angenommen. 

• Der entstehende und abzuführende Wärmestrom und der Luftvolumen-

strom wird zu gleichen Teilen auf alle Kühlkanäle aufgeteilt. 

• Der Wärmestrom durch die Isolierplatten zu den Anpressplatten und an 

die Umgebung wird nicht berücksichtigt. 

• Die Kühllufteintrittstemperatur entspricht der Umgebungstemperatur in 

der Klimakammer. 

• Der Lufttemperaturverlauf in einem Kanal wird als linear betrachtet und 

die Stoffwerte der Luft werden für die mittlere Kanaltemperatur gebildet. 
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• Die Wandtemperatur und der Wärmeübergangskoeffizient im Kanal wer-

den als konstant angenommen. 

Die Stoffwerte werden mit Gleichung II.62 nach [42] berechnet. Gültig ist diese 
Gleichung für einen Druck von MPa1,0p =  und einem Temperaturbereich von 

. C400tC20 °≤≤°−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅⋅=

0
i0,ii T

T
lnaexpxx  ( II.62 ) 

Für die Koeffizienten aus dieser Gleichung sind die Werte in Tabelle II.3 angege-
ben. 

Tabelle II.3: Koeffizienten der Stoffwertfunktion für Luft [42] 

Stoffwert xi Einheit xi,0 ai 
Dichte ρ kg/m³ 1,188 -1,00113 

spezifische Wärmekapazität cp J/(kg K) 1007 0,05207 

Wärmeleitfähigkeit λ W/(m K) 0,02569 0,8096 

18,24·10-6 dynamische Viskosität kg/(m s) 0,73938 η 

Aus dem Betriebspunkt im Teststand gehen eine Kanaleintrittstemperatur 

C22t E,K °≈ , ein mittlerer Zellwärmestrom  und ein Volumenstrom 

von 

W28QZelle ≈&

h³m28VLuft =&  hervor. Für die Berechnung ist es notwendig, den pro Kanal 

abgeführten Wärmestrom zu kennen. In Abbildung II.32 ist ein Ausschnitt zwei 
benachbarter Zellen mit den eingeschlossenen Kanälen dargestellt. Es ist zu er-
kennen, dass der Zellwärmestrom auf die anliegenden Kanäle aufgeteilt wird. Das 
bedeutet, dass für die dargestellten Kanäle und somit die gesamte Kühlreihe wie-
der der gesamte, in einer Zelle entstehende, Wärmestrom abgeführt werden muss. 
Für die äußeren beiden Kühlreihen beträgt der Wert nur die Hälfte des Gesamt-
wärmestroms, da an diesen nur eine Zelle anliegt.  

 

Volumenausdehnungskoeffizient β K-1 3,421·10-3 -1,00438 

Bezugstemperatur T0=293,15 K 
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Ein Stack wird durch insgesamt sieben Kühlreihen mit jeweils 19 Kanälen ge-
kühlt, bei dem die äußeren beiden Reihen nur an einer Zelle anliegen. Für die wei-
tere Betrachtung werden die Kanäle, Kühlreihen und Zellen nach Abbildung II.33 
nummeriert. 

 
Abbildung II.32: Prinzip der Wärmestromverteilung in einer Kühlreihe mit zwei angrenzenden 

Zellen 

1

7

2
3
4
5
6

Kühlreihe

Kanal 1 Kanal 19

Zelle

1
2
3
4
5
6

1

7

2
3
4
5
6

Kühlreihe

Kanal 1 Kanal 19

Zelle

1
2
3
4
5
6

 
Abbildung II.33: Nummerierung der Kanäle, Kühlreihen und Zellen im BZS 

Aus der Annahme der gleichmäßigen Wärmestromverteilung berechnet sich der 
Wärmestrom für die Kanäle in den Kühlreihen 2 bis 6 zu 

und für die Außenreihen zu . W47,1Q 62Re,Kanal =−
& W74,0Q 71Re,Kanal =+

&

Die Luftaustrittstemperatur eines Kanals wird nach der Wärmestrombilanz für die 
Luft nach Gleichung II.63 berechnet. 
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E,LA,LLuft,pLuftKanalLuft,Kanal ttcVQ −⋅⋅⋅= ρ&&  ( II.63 ) 

Zu Beginn des Abschnitts wurde die Annahme der Stoffwertbildung bei mittlerer 
Temperatur getroffen. Da die Luftaustrittstemperatur aber erst berechnet wird, 
werden anfangs die Stoffwerte bei der Eintrittstemperatur gebildet und die Aus-
trittstemperatur berechnet. Danach werden die Stoffwerte für die mittlere Tempe-
ratur bestimmt und anschließend ein neuer Wert für die Austrittstemperatur. Die-
ser Vorgang erfolgt so lange iterativ bis die Änderung der Temperatur am Austritt 
bei liegt. Nach dem Erreichen des Abbruchkriteriums ergeben sich 

die Werte für die Lufttemperaturen in Abhängigkeit des jeweiligen Wärmestroms 
nach Tabelle II.4. 

K1,0T A,L ≤Δ

Tabelle II.4: Mittlere Lufttemperaturen im Kühlkanal 

 TEintritt in °C TMitte in °C TAustritt in °C KanalQ&  in W 

Kühlreihe 1 und 7 22,0 27,4 32,8 14,0 

Kühlreihe 2 bis 6 22,0 33,0 44,0 28,0 

Bestimmmung der Wand- und Zelltemperatur 

Bevor die Berechnung der Wand- und Zelltemperatur erfolgt, wird zunächst der 
Wärmeübergangskoeffizient im Kanal Kanalα nach Gleichung II.64 berechnet. 

gl
Kanal d

Nu⋅
=
λ

α  ( II.64 ) 

Unter der Annahme einer erzwungenen Konvektion in einem Kanal mit nicht-
kreisförmigem Querschnitt berechnet sich die Nußelt-Zahl Nu nach [41], wie 
folgt: 

3
1

3

3n
gl Nu

L

dPrRe

n1
a

Nu
⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

+
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ⋅⋅

−
= ∞  ( II.65 ) 
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Der rechteckige Kanalquerschnitt wird durch die Umrechnung in einen gleichwer-
tigen Durchmesser berücksichtigt, in dem ein Verhältnis des durchströmten Quer-
schnitts A  und des benetzten Umfangs U  gebildet wird. 

U
A4

dgl

⋅
=  ( II.66 ) 

Die Geschwindigkeit im Kanal wird durch die Reynoldszahl berücksichtigt , 
durch welche die Einteilung in eine laminare oder turbulente Strömung erfolgt. 

Re

KanalK

Lüfter,ges
Kanal Az

V
v

⋅
=

&
 ( II.67 ) 

ν
glKanal dv

Re
⋅

=  ( II.68 ) 

Bei einem Kanalquerschnitt  und einer Kanalanzahl  

ergibt sich eine mittlere Geschwindigkeit von 

2
Kanal mm33A ×= 133zK =

sm5,6vKanal =  und eine Rey-

noldszahl von 1178Re = . Die berechnete Reynoldszahl ist kleiner als die kriti-
sche1, was zu einer laminaren Strömung im Kanal führt. Die Prandtl-Zahl Pr  und 
die kinematische Viskosität ν  werden nach Gleichung II.69 und II.70 berechnet. 

ρ
ην =  ( II.69 ) 

λ
η pcPr
⋅

=  ( II.70 ) 

Mit diesen Werten werden zum Abschluss die fehlenden Koeffizienten  und  
berechnet. Die angegebenen Gleichungen und auch die Konstante 

(nach [41]) gelten aber nur bei einer konstanten Wandtemperatur im 

Kanal und würden sich bei der Annahme einer konstanten Wärmestromdichte 
ändern. 

a n

98,2Nu =∞

                                            
1 kritische Reynoldszahl  2300Rekrit =
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Pr6,023,4
1

89,0a
⋅+

−=  ( II.71 ) 

Pr7,410
1

35,0n
⋅+

+=  ( II.72 ) 

Damit ergibt sich für die Kühlkanäle eine Nußelt-Zahl 4,7Nu =  mit einem Wär-

meübergangskoeffizienten )Km(W2,65 2
Kanal =α . 

Mit einem bekannten Wärmeübergangskoeffizienten Kanalα können die noch feh-

lende Wand- und Zelltemperatur berechnet werden. Dabei ist aber die Wärme-
stromverteilung in den Kanalstegen und den einzelnen Kanalabschnitten zu be-
rücksichtigen. Dies wird durch den Wärmedurchgang in einer berippten Oberflä-
che mit beachtet. In Abbildung II.34 ist die prinzipielle Wärmestromverteilung in 
einer Rippe anhand des Stacks dargestellt, bei der der Gesamtwärmestrom zum 
einen Teil in den Rippenfuß und zum anderen Teil in die unberippte Fläche geteilt 
wird. 
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Abbildung II.14: Prinzip des Wärmedurchgangs durch Rippen 

Für den Gesamtwärmestrom einer Zelle ergeben sich nach [39] die Bilanzen aus 
Gleichung II.73 und II.74, über welche die Temperaturen berechnet werden.  

k

LZ
RFU R

tt
QQQ

−
=+= &&&  ( II.73 ) 

( II.74 ) )AA()tt(Q RRULW ⋅+−⋅= ηα&  

Wie auch schon die Stoffwerte werden die fehlenden Temperaturen für die Ka-
nalmitte bestimmt. Die Kenngrößen wie der Rippenwirkungsgrad Rη , die schein-

baren Wärmeübergangskoeffizienten  und *α Sα , die dimensionslose Rippen-

kenngröße Hm ⋅  und der Wärmedurchgangswiderstand  werden nach [15] 

durch die Gleichungen II.75-II.79 beschrieben.  
kR
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RtteBipolarpla

2
HHm

δλ
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⋅
⋅

⋅=⋅  ( II.75 ) 

( )HmtanhmtteBipolarpla
* ⋅⋅⋅= λα  ( II.76 )) 
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 ( II.79 ) 

Auf die Geometrie, Materialeigenschaften und die Kanalbedingungen angewen-
det, ergeben sich aus den Gleichungen die Ergebnisse in Tabelle II.5. 

Tabelle II.5: Ergebnisse der Rippenkenngrößen 

Bezeichnung Einheit Ergebnis 

- 0,06 Dimensionslose Rippenkenngröße Hm ⋅  

)Km(W 2 ⋅  ∗α  130,15 Scheinbarer Wärmeübergangskoeffizient 

Rη  - 0,9988 Rippenwirkungsgrad 

)Km(W 2 ⋅  Sα  65,1 Scheinbarer Wärmeübergangskoeffizient 

WK  kR  Wärmedurchgangswiderstand 2,5 

Bei einer mittleren Kanaltemperatur von C33tL °=  können die Wandtemperatur 

zu  und die Zelltemperatur zu C4,67tW °= C68tZ °=  bestimmt werden. Hier-

bei zeichnet sich nur ein geringer Unterschied der beiden Temperaturen vonein-
ander ab. In Anbetracht des Rippenwirkungsgrades zeigt sich, dass eine sehr gute 
Rippenwirkung vorliegt, was sich auch in der sehr kleinen dimensionslosen Rip-
penkenngröße und dem geringen Temperaturunterschied widerspiegelt. Dies führt 
zu der Annahme, dass die Temperatur über die Rippenhöhe als konstant ange-
nommen werden kann. 
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Druckverlust 

Der Kanal wird für die Druckverlustbestimmung in die Abschnitte gemäß Abbil-
dung II.35 eingeteilt. 

 
Abbildung II.35: Kanaleinteilung für die Druckverlustberechnung 

Für die dargestellten Abschnitte werden die folgenden Festlegungen getroffen: 

• 1  2 Einlaufströmung in ein Rohrbündel,  

• 2  3 rechteckiger Rohreinlauf mit Fase °=14α , 

• 3  4 Rohr mit nichtkreisförmigem Querschnitt, 

• 4  5 stetige Querschnittserweiterung, 

• 5  6 Luftaustritt. 

Für die Berechnung des Druckverlustes wird ebenfalls der Betriebspunkt aus dem 
Teststand zu Grunde gelegt. Das ergibt eine mittlere Dichte der Luft von 

3
Luft mkg137,1=ρ bei der berechneten mittleren Kanaltemperatur aus dem vor-

hergehenden Abschnitt. Eine Annahme für alle Kanalabschnitte wird durch eine 
konstante mittlere Geschwindigkeit getroffen. 

Einlauf in ein Rohrbündel 

Die allgemeine Gleichung zur Berechnung des Druckverlustes nach [40] lautet: 
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2
Kanal

Luft
ii v

2
p ⋅⋅=Δ

ρ
ζ  ( II.80 ) 

Der Widerstandsbeiwert ζ ist durch den jeweiligen Kanalabschnitt zu ermitteln. 

In diesem wird die Aufteilung des Volumenstroms berücksichtigt, die bei der An-
strömung des Stacks in die einzelnen Kanäle auftritt. Das wird aber nur für kreis-
förmige Querschnitte nach Abbildung 3-5 betrachtet. 

Eine weitere Vereinfachung wird für das Verhältnis von Rohrteilung zu Rohrin-
nendurchmesser vorgenommen. Aus der Abbildung 3-5 geht eine gleichmäßige 
Teilung in horizontaler und vertikaler Richtung hervor. In Anbetracht der Abbil-
dung 3-2 wird aber deutlich, dass dies nicht für den Stack zutrifft. Daraus ergibt 
sich ein Widerstandsbeiwert von 25,012 ≈ζ  bei einer Teilung von 5,1ds iq = . 

Das führt zu einem Druckverlust aufgrund der Zuströmung von Pa6p12 =Δ . 

Rechteckiger Rohreinlauf mit Fase 

 
Abbildung II.36: Widerstandsbeiwert ζ  für den Einlauf in Rohrbündel mit  

scharfkantigen Rohren [40] 

Die Kühlkanäle sind mit einer Fase °×14mm2  am Ein- und Austritt bei recht-

eckigem Querschnitt ausgeführt und es ergibt sich ein Druckverlust nach Glei-
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chung 6.19. Der Widerstandsbeiwert beträgt nach Abbildung 3-6 8,023 ≈ζ , wo-

durch sich der Druckverlust zu Pa2,19p23 =Δ  berechnet. 

 
Abbildung II.37: Widerstandsbeiwert ζ  für einen Rohreinlauf [38] 

Rohr mit nichtkreisförmigem Querschnitt 

Für diesen Bereich erfolgt die Berechnung nach [40] mit der Gleichung 6.20. 

2
Kanal

gl

v
2d

L
p ⋅⋅⋅=Δ

ρλ  ( II.81 ) 

Der gleichwertige Durchmesser ist durch die Gleichung 6.5 definiert. Die Rohr-
reibungszahl λ wird nach Gleichung 6.21 unter der Berücksichtigung der Rey-
noldszahl  nach Gleichung 6.7 und eines Beiwertes Re ϕ , welcher durch den 

Strömungsquerschnitt bestimmt wird, berechnet. 

Re
64ϕλ =  ( II.82 )) 

Nach [16] kann der Beiwert ϕ  durch die Abbildung 3-7 ermittelt werden. Für den 

Fall eines quadratischen Querschnittes wird 89,0=ϕ gesetzt. Der Druckverlust in 

diesem Abschnitt beträgt . Pa7,13p34 =Δ
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Abbildung II.38: Beiwert φ für Laminarströmung in Rohren mit Rechteckquerschnitt [16] 

Stetige Querschnittserweiterung 

Das Kanalende ist ebenfalls mit einer Fase von °=14α  ausgeführt, die zu einer 
stetigen Querschnittserweiterung führt, in der sich der Druckverlust nach [16] 
berechnen lässt. 
 

2

2

12
Kanal

Luft
i A

A
1v

2
p ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⋅⋅⋅=Δ

ρ
ζ  ( II.83 ) 

Die Flächenerweiterung erfolgt von  auf . Mit diesen 

Werten kann der Widerstandsbeiwert für diesen Abschnitt aus Abbildung II.39 
bestimmt werden.  

2
1 mm9A = 2

2 mm16A =
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Abbildung II.39 liegt ein kreisförmiger Querschnitt zu Grunde, was erneut zu ei-
ner Vereinfachung in der Berechnung führt. Mit 25,045 ≈ζ  beträgt der Druck-

verlust . Pa2,1p45 =Δ

Luftaustritt 

Durch den Austritt der Luft in die Umgebung geht das gesamte kinetische Poten-
zial der Strömung verloren und kann nicht genutzt werden. Der Widerstandsbei-
wert für diesen Fall ist mit 156 =ζ  angesetzt. Das ergibt einen Druckverlust am 

Kanalaustritt von  Pa24p56 =Δ

Gesamtdruckverlust 

Dieser berechnet sich durch Addition der Einzeldruckverluste in den jeweiligen 
Abschnitten des Kanals und beträgt Pa64pges ≈Δ . 

Dem angenommenen Gesamtvolumenstrom von h³m28VLuft =&  liegt ein Druck-

verlust, nach Abbildung II.27, von Pa52pLüfter ≈Δ  zu Grunde. Die Differenz der 

Messung und Berechnung von Pa12p MessungBerechnung =Δ −  resultiert sicherlich aus 

der Annahme einer konstanten Geschwindigkeit, die annähernd aber nur für den 

 

 
Abbildung II.39: Widerstandsbeiwert ζ  für eine stetige Querschnittsänderung [16] 

∑
=

+Δ=Δ
6

1i
1i,iges pp  ( II.84 ) 
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mittleren Teil des Kanals zutrifft. Mit dem Versuchsaufbau für die Druckmessung 
ist es nicht möglich, den dynamischen Anteil des Gesamtdrucks direkt zu messen, 
da sich nur sehr geringe Geschwindigkeiten in dem Rohr einstellen. Somit lässt 
sich der Druckverlust für die restlichen Betriebsspannungen des Lüfters aus Ab-
bildung II.27 nicht berechnet werden, da keine Geschwindigkeiten bzw. Volu-
menströme für diese Punkte bestimmt werden können.  

Mit den im vergangenen Abschnitt berechneten Werten werden anschließend die 
Ergebnisse der Simulation für eine BZS mit rechteckigen Kanälen dargestellt und 
mit den berechneten Werten verglichen. 

Vergleich der Berechnung und Simulation 

Durch diesen Abschnitt wird eine Gegenüberstellung der Ergebnisse aus Berech-
nung und Simulation gegeben, welche eine Einschätzung der Ergebnisse der Si-
mulation ermöglichen. 

Bei dem gewählten Betriebspunkt von A28I =  stellte sich am Stack eine mittlere 

Einzelzellspannung  ein. Das entspricht einer elektrischen Leis-

tung 

mV480UZelle ≈

W4,13Pel = . Die thermische Verlustleistung ist für die Simulation und Be-

rechnung für diesen Punkt zu  bestimmt worden. Aus diesen beiden 

Leistungen zeigt sich, dass es sich nicht um den optimalen Betriebspunkt handelt. 
Der Grund, warum dennoch dieser Punkt für die Simulation und Berechnung ge-
wählt worden ist, liegt an der Lüfterregelung und somit an der Kühlung des 
Stacks. Durch die PID-Regelung des Lüfters in Abhängigkeit der Stacktemperatur 
stellt sich für die genannte Stromstärke annähernd eine Lüfterversorgungsspan-
nung von  ein. Für den Vergleich der Messergebnisse mit der 

Simulation ist eine konstante Lüfterspannung am Teststand zu wählen, da der Lüf-
terkennlinie im Programm Flotherm ebenfalls eine konstante Spannung 

W28Qtherm ≈&

VDC12ULüfter ≈

VDC12ULüfter =  zu Grunde liegt. Wird die Stromstärke am Stack gesenkt und der 

Lüfter trotzdem bei  betrieben, kühlt der Stack zu stark ab, was zu Flu-

tungseffekten in den Zellen führen kann.  

VDC12

Zuerst soll der Druckverlust aus beiden Varianten betrachtet werden. Im Pro-
gramm Flotherm ist es möglich, nach erfolgreicher Simulation den Betriebspunkt 
des Lüfters über dessen Kennlinie grafisch zu bestimmten. Hier stellt sich für die 
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Struktur mit Rechteckkanälen ein Gesamtdruckverlust von Pa48p Sim,ges =Δ  ein. 

Aus der Berechnung des Druckverlustes ergibt sich dieser zu Pa64p chnRe,ges =Δ . 

Die Druckdifferenz von Pa16p SimchnRe =Δ −  entspricht in der Lüfterkennlinie ei-

nem Volumenstromverlust h³m5V ≈Δ &  für einen Lüfter. Hier zeigt sich eine 

etwas größere Abweichung der Werte aus Berechnung und Simulation.  

Die Diagramme in Abbildung II.40 zeigen die Temperaturverteilung aus der Si-
mulation inklusive der berechneten Mittelwerte aus Abschnitt 6. In allen drei Dia-
grammen ist eine symmetrische Verteilung innerhalb des Stacks zu erkennen, 
sowohl innerhalb der Kanäle als auch in den unterschiedlichen Kühlreihen. Für 
den Eintrittsbereich fällt auf, dass die mittlere Temperatur in den Kanälen leicht 
über der Umgebungstemperatur liegt, da hier bereits in den Randschichten eine 
Erwärmung der Luft stattgefunden hat. Im Durchschnitt liegt diese Erhöhung bei 

K5,1TE ≈Δ . Für die Austrittstemperatur liegt der berechnete Wert im Schnitt vier 

Kelvin darüber, wohingegen die Werte für den mittleren Abschnitt in guter Nähe-
rung übereinstimmen. 
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Abbildung II.40: Ergebnisse der Simulation für die Temperaturverteilung im Kanal bei einem 

Wärmestrom von ZelleproW28Q =&  

Die Symmetrie des Stacks äußert sich für die Mitte und den Austritt dahingehend, 
dass die Temperaturen in den Kühlreihen 1 und 7 unterhalb der Temperaturen der 
mittleren Zellen liegen. Die Temperatur steigt in Richtung der Stackmitte weiter 
an. Für den Eintrittsbereich liegen die Temperaturen der Kühlreihe 1 und 7 über 
denen der anderen Reihen, für die sich annähernd die gleichen Temperaturen in 
den jeweiligen Kanälen einstellen. Abbildung II.41 zeigt die Eintritts- und Aus-
trittsebenen der Kühlkanäle als Temperaturplot aus Flotherm. Bei dieser Darstel-
lung werden auch die Temperaturprofile in den einzelnen Kanälen sichtbar. 
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Abbildung II.41: Temperaturplot für den Kanaleintritt (oben) und den Kanalaustritt (unten) 

ZelleproW28Q =&  

Abschließend wird für die Lufttemperatur noch die Wärmestrombilanz für den 
Luftmassestrom bestimmt. Nach Berechnungen ergibt sich ein Gesamtwärme-

strom von . Für diese Bilanzierung sind die jeweilige Ge-

schwindigkeit in der Kanalmitte verwendet und die Stoffwerte für die mittlere 
Temperatur gebildet worden. Der berechnete Wert entspricht in guter Näherung 

der eingestellten thermischen Gesamtverlustleistung von . Die Ab-

weichung ist unter anderem darauf zurückzuführen, dass der Wärmeübergang an 
den Außenflächen des Stacks, die teilweise eine Oberflächentemperatur von 

W158Q Sim,Luft,ges =&

W168Qges =&

C60TOberfläche °≈  erreichen, nicht mit in der Bilanz berücksichtigt wird. Die Er-

gebnisse aus Tabelle II.6 zeigen auch, dass die getroffene Annahme für die Auf-
teilung der Wärmeströme in den Kühlreihen in dieser Größenordnung in der Si-
mulation nicht zutrifft. Dennoch ist dieselbe Tendenz für die Werte der Berech-
nung und der Simulation zu erkennen.  
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Tabelle II.6: Vergleich der Wärmeströme der Kühlluft aus der Simulation und der für die Berech-

nung vorausgesetzten Wärmeströme 

Kühlreihe 1 2 3 4 5 6 7 Summe 

Sim,gesQ&  in W 19,08 23,68 24,50 24,39 24,06 24,05 18,41 158,17 

AnnahmeQ&  in W 14 28 28 28 28 28 14 168 

Da die Berechnung der Temperaturen für die Kanalmitte erfolgt, werden in der 
Simulation eine Reihe von Monitorpunkten so platziert, dass der Temperaturver-
lauf von einem Kanal durch die Zelle zum darüberliegenden aufgezeichnet wird. 
In Abbildung II.42 ist ein Ausschnitt des Stacks dargestellt der den Weg des 
Temperaturverlaufs beschreibt. 
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Abbildung II.42: Temperaturverlauf Kanal10; Kühlreihe 5  Zelle 4  Kanal 10; Kühlreihe 4 

Es zeigt sich deutlich ein symmetrischer Verlauf durch die Zelle in z-Richtung. 
Ein Vergleich der Werte aus der Berechnung und der Simulation zeigt, dass die 
berechneten Werte ca. K7T chnRe,W,Z ≈Δ  höher liegen. Allerdings liegt der Be-

rechnung auch ein Gesamtwärmestrom von zu Grunde. Werden die 

Werte neu berechnet mit dem Wärmestrom aus Tabelle 4-1 für Kühlreihe 4, dann 
ergeben sich die Temperaturen zu 

W28QZ =&

C63tW °=  und C5,63t Z °= . Dadurch wird 

für die mittlere Ebene im Stack eine gute Übereinstimmung in diesem Fall er-
reicht.  
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Abschließend soll noch gezeigt werden, dass die Annahme einer konstanten 
Wandtemperatur durch die Simulation widerlegt wird. Die maximale Differenz 
für einen mittleren Kanal vom Ein- zum Austritt beträgt K4TW =Δ . In Abbil-

dung II.43 ist die Temperaturverteilung in einem Kanal (für die Lufttemperatur-
verteilung) und an der Kanalwand dargestellt. In dieser Ansicht wird das Profil für 
die Temperaturen in der Stackdraufsicht gezeigt. Beiden Plots liegen aber unter-
schiedlichen Temperaturskalen zu Grunde. 

In der unteren Ansicht zeichnet sich dasselbe Profil wie auch schon für die Zell-
temperaturverteilung aus Abbildung II.31 ab. Es sind keine großen Sprünge, son-
dern ein stetiger Anstieg der Temperatur in der Strömungsrichtung der Kühlluft 
zu erkennen. 

Der Vergleich der Berechnung und der Simulation zeigt eine größere Abweichung 
bei den Ergebnissen des Gesamtdruckverlustes. Demgegenüber steht aber die 
Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Temperaturberechnung. Dadurch kann 
eine Abschätzung der Temperaturen auf der Grundlage der Berechnung erfolgen. 
So können zum Beispiel die Kanalabmessungen in der Breite verändert und über-

 

 
Abbildung II.43: Temperaturprofil für eine Ebene in der Kanalmitte (oben) und die Kanalwand 

(unten) 
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schlägig berechnet werden. Das erspart mehrere Konstruktionen in Flotherm, da 
so schon eine Vorauswahl getroffen werden kann. Um aber einen direkten An-
haltspunkt der Ergebnisse der Simulation zu erhalten, werden in dem folgenden 
Abschnitt die Ergebnisse der praktischen Untersuchung dargestellt und abschlie-
ßend mit den Ergebnissen aus Flotherm verglichen. 

Auswertung der Messergebnisse 

Die fünf untersuchten Stacks unterscheiden sich lediglich in der Art der Kühl-
struktur. Die Materialien der Zellkomponenten sind identisch. In Tabelle II.7 sind 
die jeweiligen Komponenten und charakteristischen Merkmale der Stacks aufge-
listet. 

Tabelle II.7: Auflistung der untersuchten Stacks 

Stackbezeichnung Kühlstruktur MEE GDL 

Deta II 

Rechteckkanal Gore 5510 Toray TGP - H - 060 Deta III 

Deta IV 

Rechteckkanal mit 
Stegunterbrechung Deta V Gore 5510 Toray TGP - H - 060 

Deta VI Rautenstruktur Gore 5510 Toray TGP - H - 060 

Prozessparameter 

Vor Beginn der Einfahrprozedur für Deta II ist die Wassertemperatur der Be-
feuchter auf  eingestellt worden. Die Regelung der Stacktempe-

ratur erfolgt auf ein Thermoelement am Gasaustritt der Kathode bei einer Soll-
temperatur 

C50tBefeuchter °=

C55t Soll,Stack °= . 

Das Diagramm in Abbildung 5-1 zeigt die Einzelzellspannungen von Deta II bei 
einer konstanten potenziostatischen Belastung V4,2UStack =  in Abhängigkeit der 

Zeit während der Einfahrprozedur. Neben einer einheitlichen Temperaturvertei-
lung im Stack wird auch eine möglichst geringe Abweichung der Einzelzellspan-
nungen angestrebt, die sowohl durch die Temperatur der Gasversorgung als auch 
durch den Ohmschen Widerstand der Zelle beeinflusst wird. Für die oben genann-
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te Stackspannung sollte sich unter idealen Bedingungen eine Einzelzellspannung 
von  einstellen.  mV400UZelle ≈

Die Speicherung der Messergebnisse am Teststand erfolgt parallel in zwei Datei-
en. In einer Datei werden die Daten alle 200 ms gespeichert. Diese kann für die 
Auswertung von dynamischen Untersuchungen verwendet werden. Für die zweite 
Datei werden die Messdaten jede volle Sekunde gespeichert. Anhand dieser Mess-
reihen erfolgt auch die grafische Auswertung. Aus Abbildung II.44 geht hervor, 
dass die Spannungen im Stack um ca. mV50UZelle ±≈Δ  um den idealen Wert 

 schwanken. mV400UZelle ≈
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Abbildung II.44: Zellspannungsverlauf Deta II bei  C50tBefeuchter °=

Die in Abbildung II.44 dargestellten Schwankungen sind zum großen Teil auf 
eine zu starke Befeuchtung, aber auch auf eine ungleichmäßige Regelung der 
Stacktemperatur zurückzuführen. Um die Temperaturregelung der Lüfter besser 
zu veranschaulichen, ist in Abbildung II.45 der Verlauf der Stack- und der Luft-
austrittstemperatur sowie der Versorgungsspannung der beiden Lüfter für die 
oben abgebildete Messung gezeigt. 
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Abbildung II.45: Temperatur- und Lüfterspannungsverlauf Deta II bei  C50tBefeuchter °=

Betrachtet man die Luftaustrittstemperatur, durch die das Signal für die Lüfterre-
gelung erfolgt, zeigt sich, dass diese an einigen Stellen sehr schnell ansteigt. Die-
sem Anstieg der Luftaustrittstemperatur folgt die Antwort der Lüfterspannung mit 
kurzer Verzögerung, aber einer Steigerung auf annähernd . 

Durch die Trägheit des kompletten Systems regeln die Lüfter zu lange in diesem 
erhöhten Spannungsbereich, was ein Absinken der Luftaustrittstemperatur unter 
die Solltemperatur zur Folge hat. 

VDC12ULüfter ≈

Aufgrund der Spannungsschwankungen ist die Befeuchtertemperatur auf 
C40tBefeuchter °=  herabgesetzt worden. Dadurch wird die Taupunkttemperatur der 

an der Reaktion beteiligten Gase herabgesetzt. Die Regelung der Lüfter wird auf 
das Thermoelement, welches die mittlere Stacktemperatur ermittelt, gelegt und 
die Solltemperatur des Stacks wird auf C63t Soll,Stack °=  angehoben. Somit wird 

gewährleistet, dass das Wasser in den befeuchteten Gasen nicht zu stark auskon-
densiert. Dennoch entsteht ein Großteil des Reaktionswassers in Form von Was-
sertropfen, die durch die Gase auszutragen sind.  

In Abbildung II.46 ist der Einzelzellspannungsverlauf und in Abbildung II.47 der 
Temperaturverlauf für Deta III dargestellt, welcher mit den neuen Prozessparame-
tern betrieben worden ist. Auch dieser Verlauf ist während der Einfahrprozedur 
bei  entstanden.  V4,2UStack =
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Abbildung II.46: Zellspannungsverlauf Deta III bei  C40tBefeuchter °=

Die Skaleneinteilung der Spannung in Abbildung II.46 ist dieselbe wie auch in 
Abbildung II.44. Hieraus ist ersichtlich, dass die Schwankungen aufgrund der 
vorher genannten Änderungen stark reduziert worden sind. 
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Abbildung II.17: Temperatur- und Lüfterspannungsverlauf Deta III bei  C40tBefeuchter °=

Aus Abbildung II.47 geht zwar hervor, dass die Anzahl der Temperaturspitzen 
zurückgegangen ist, die maximale Temperaturdifferenz für die Schwankungen der 
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Stacktemperatur hat jedoch zugenommen. Trotz dieser hohen Differenzen ist die 
Antwort der einzelnen Zellen durch die Spannungsänderung gering. 

Durch verbesserte Einstellungen in der PID-Regelung der Lüfter konnten aber 
auch diese Schwankungen minimiert werden, was der Abbildung II.48 zu ent-
nehmen ist. Hier ist der Zellspannungs- und Stacktemperaturverlauf bei einem 
Lastsprung von A5I =  auf  dargestellt. Die Lüfterregelung setzt bei 

einer Temperatur von 

A20I =

C61tStack °≥  ein. 

Der Grund für die hohe Starttemperatur liegt darin, dass sich der Stack bei kleine-
ren Lasten nicht so stark aufheizt. Würden in diesen Bereichen die Lüfter den 
Stack kühlen, und sei es auch nur bei VDC5ULüfter = , dann würde das zu einer 

Flutung der Strömungsfelder und zu einer Behinderung der Gasdurchflüsse füh-
ren. Dadurch würden die Spannungen im Stack wieder stark herabgesetzt.  
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Abbildung II.48: Sprungantwort Deta IV bei Laständerung von A5I =  auf  A2I 0=

Reproduzierbarkeit der Messergebnisse 

Damit eine Aussage über die Wirksamkeit der unterschiedlichen Kühlstrukturen 
getroffen werden kann, muss vorher die Abweichung bekannt sein, die aus dem 
Einfluss des Teststandes und der Fertigung der Stacks hervorgerufen wird. Dieser 
Vergleich wird durch die Betrachtung der drei baugleichen Stacks Deta II, Deta 
III und Deta IV realisiert. Es ist aber anzumerken, dass für eine statistisch reprä-
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sentativere Aussage mehrere Stacks der gleichen Bauweise verglichen werden 
müssten, was aber aus Zeitgründen nicht möglich ist.  

Es wurde angenommen, dass nach erfolgter Aktivierung der Membran-
Elektroden-Einheit eine maximale Leistungskennlinie der Stacks vorliegt. Wäh-
rend der Einfahrprozedur und der Charakterisierung werden mehrere Kennlinien 
aufgenommen. Diese Kennlinien werden in einem Ablauf mit steigender Strom-
stärke und anschließend mit sinkender Stromstärke aufgenommen. Für die folgen-
den Diagramme wird jeweils der Teil der Kennlinie von A30Imax =  bis 

A0I0 = verwendet. Grund dafür ist die einheitliche mittlere Temperatur aller 

Stacks bei A30Imax = , die durch die Lüfterregelung erzielt wird. Abbildung II.49 

zeigt drei Kennlinien der Zelle 3 des Stacks Deta VI. Zwei davon sind während 
der Einfahrprozedur und die anderen für die Charakterisierungsmessung aufge-
nommen worden. Bei einem Wechsel des Lastpunktes wird durch die Erhöhung 
der Stromstärke ein schnelles Absinken der Spannung erzielt, die nach kurzer Zeit 
noch geringfügig steigt und sich danach auf einen konstanten Wert einstellt. Für 
die Temperatur im Stack dauert es etwas länger, bis diese einen konstanten Wert 
erreicht. Aus diesem Grund wird ein Punkt der Kennlinie für fünf Minuten gehal-
ten, damit eine Spannungsänderung, hervorgerufen durch eine Temperaturände-
rung, ausgeschlossen werden kann und sich der Stack somit in einem stabilen Be-
triebszustand befindet. Für alle Messungen wird die Stöchiometrie der Reaktions-
gase zu 5,12H =λ  und 5,3Luft =λ  festgelegt. Der hohe Stöchiometriefaktor auf 

der Kathodenseite ist durch die Wasserentstehung und dem damit verbunden Aus-
trag zu erklären. 
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Abbildung II.49: i-U Kennlinien Zelle 3 von Deta VI in unterschiedlichen Abschnitten der Stack-
betriebsdauer 

Der Spannungsanstieg, der durch die Aktivierung erzielt wird, zeigt sich bei den 
Kurven zu Beginn und zum Ende der Einfahrprozedur. Einer nur geringfügigen 
Steigerung der Ruhezellspannung steht ein deutlich größerer Potenzialanstieg der 
Zelle im Lastbereich gegenüber, an dem die Aktivierung der MEE sichtbar wird. 
Dazu kommt, dass der Betrag des Anstiegs der Geraden im Bereich mittlerer 
Stromdichten aufgrund der Aktivierung sinkt.   

Anhand der Messreihen am Ende der Einfahrprozedur und den danach folgenden 
wird deutlich, dass die Aktivierung der Zelle bzw. des Stacks abgeschlossen ist, 
da sich die Kennlinien nicht mehr unterscheiden. Es ist deshalb der Stack Deta VI 
in diesem Diagramm betrachtet worden, weil die Prozessparameter in der Ein-
fahrprozedur und für die Charakterisierung identisch waren. Bei den drei bauglei-
chen Stacks ist die verbesserte Lüfterregelung erst nach der Einfahrprozedur von 
Deta IV eingebracht worden. 

Auf dieser Grundlage einer abgeschlossenen Aktivierung kann der Vergleich von 
Deta II, Deta III und Deta IV erfolgen. Zuerst werden die Kennlinien der Gesamt-
spannung dieser drei Stacks miteinander verglichen (Abb. II.50). Diese Darstel-
lung verdeutlicht, dass die Abweichung der Kennlinien erst ab einer Stromdichte 

von 2cmmA650i ≥  beginnt. In dem Bereich vor diesem Punkt liegen alle 
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Stacks sehr dicht beieinander. Die Abweichung bei höherer Belastung kann meh-
rere Gründe haben. Unter anderem spielt dabei die Montage der Stacks eine Rolle, 
da diese nicht maschinell erfolgte. Ebenso ist die Fertigung der Bauteile eines 
Stacks mit Toleranzen und somit mit Abweichungen behaftet.  
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Abbildung II.50: Vergleich Deta II, Deta III und Deta IV mittels i-U-Kennlinie 

Eine weitere Betrachtungsmöglichkeit liefert die Messung der Impedanz an den 
drei Stacks. Die Messung der Impedanz kann bei unterschiedlichen Frequenzen 
erfolgen, wodurch die Kinetik der Elektrodenvorgänge näher betrachtet wird. Für 
die Untersuchung in dieser Arbeit liegt aber nur eine Impedanzmessung bei einer 
Frequenz  vor. Durch diese Frequenz wird nach [37] ein Übergangsbe-

reich beschrieben, der eine Aussage über die Ohmsche Eigenschaft des Elektroly-
ten und des Stacks ermöglicht. Das heißt mit steigender Feuchte im Elektrolyten 
sinkt der Ohmsche Anteil und somit auch die Impedanz. Während der Belastung 
des Stacks kommt es zu einer Überlagerung durch die Messung des Milliohmme-
ters und der elektrischen Last, was mit Schwankungen in der Impedanzmessung 
verbunden ist. Dennoch kann der Mittelwert in dem jeweiligen Lastpunkt als An-
haltspunkt verwendet werden. Tabelle II.8 zeigt die Werte der Impedanzmessung 
direkt nach der Stackmontage und bei maximaler Stromdichte sowie die mittlere 
Flächenpressung die durch die Montage der Stacks erreicht worden ist.  

kHz1f =
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Tabelle II.8: Impedanzmessung Deta II – Deta IV 

Impedanz Z in mΩ Deta II 
 

Deta III Deta IV 
  

nach Montage 113 125 141  
2cmmA980i =  24 23 21  

Mittlere Flächenpressung bei der Stackmontage in N/mm²  

  1,3 1,7 1,6 

 

Die Werte der Impedanz nach der Montage und der mittleren Flächenpressung aus 
der oben stehenden Tabelle, sind aber eher als Richtwerte für die Güte eines 
Stacks nach der Montage zu betrachten. So kann zum Beispiel die Impedanz in 
dem Bereich von Ω−= m200100Z  liegen, was auf eine gute Verpressung des 

Stack schließen lässt. Wäre dieser Wert deutlich über dem genannten Bereich, 
dann würde das auf einen Fehler hindeuten, der durch die Montage zustande 
kommt. Da, wie schon erwähnt, die Feuchte einen erheblichen Einfluss auf diesen 
Wert hat, spielt somit auch die Luftfeuchte während des Zusammenbaus eine Rol-
le. Ebenfalls mit Abweichungen verbunden ist die Verpressung der Stacks. Diese 
ist während der Montage individuell für jeden Stack vorgenommen worden, um so 
Toleranzen aus der Fertigung auszugleichen. Einen weiteren Anhaltspunkt für die 
Verpressung, neben den Kraftsensoren, liefert das Spaltmaß einer Zelle. Über eine 
materialspezifische Verpressungskurve kann der Anpressdruck abgelesen werden. 
Da aber nur eine stichprobenartige Überprüfung der Bipolarplatten erfolgt, kann 
dieser Wert auch nur als Anhaltspunkt dienen, aber nicht als direktes Maß für die 
Verpressung.  

Die Betrachtung der Werte im Stackbetrieb aus Tabelle II.8 zeigt, dass die Feuch-
te der Membran von Deta II zu Deta IV zunimmt, was normalerweise mit einer 
Leistungsverbesserung verbunden ist. Die Verpressung einer GDL ist mit einer 
Verringerung der Porosität verbunden, die zu einem schlechteren Wasserabtrans-
port führen kann. Nur in Anbetracht der mittleren Flächenpressung könnte das den 
Leistungsabfall von Deta III und Deta IV erklären. Aber eine bessere Verpressung 
der Stacks ist mit einem verbessertem Kontakt zwischen den Materialien und so-
mit einem geringeren Widerstand verbunden. Die Werte der Impedanz nach der 
Montage aus Tabelle II.8 zeigen aber ein genau entgegengesetztes Verhalten, aus 
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dem hervorgeht, dass Deta II eine höhere Flächenpressung aufweisen müsste. 
Daran wird deutlich, dass diese Werte nur ungefähre Anhaltspunkte, aber keine 
genauen Aussagen liefern. So ist zum Abschluss der Betrachtung von Abbildung 
II.50 der Spannungsabfall bei höheren Stromdichten vermutlich durch einen 
schlechteren Wasserabtransport aufgrund der stärkeren Verpressung von Deta III 
und Deta IV zu erklären.  

Die Kennlinien aus Abbildung II.50 liefern nur eine Betrachtung der Gesamt-

spannung. Für eine Stromdichte von 2cmmA650i =  werden die Abweichun-

gen der Einzelzellspannungen in allen drei Stacks in Abbildung II.51 dargestellt.  
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Abbildung II.51: Vergleich der Einzelzellspannungsverteilung für Deta II, Deta III und Deta IV 

bei einer Stromdichte 2cmmA650i =  

Die hervorgehobene schwarze Linie steht für den idealen Wert der Einzelzell-
spannung im jeweiligen Stack, der durch Division der Gesamtspannung durch die 
Zellanzahl berechnet wird. Bei Deta II ist diese nur geringfügig über dem Wert 
der anderen beiden Stacks. Viel entscheidender ist aber die symmetrische Vertei-
lung der Spannungen innerhalb eines Stacks, die wiederum für alle drei gleich ist. 
Daraus ergibt sich für diese Stromdichte eine Einzelzellspannungsverteilung, die 
je nach Lage der Zelle im Stack ober- oder unterhalb der idealen Linie liegt. Die 
Abweichung innerhalb eines Stacks liegt im Maximum bei mV60U max,Zelle ≈Δ , 

am Beispiel von Deta II. Für die anderen beiden Stacks ist dieser Wert etwas ge-
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ringer. Die Zellen 1 und 6 werden noch zusätzlich durch die abschließenden Kühl-
reihen 1 und 7 gekühlt. Dadurch kann sich ein gleichmäßiges Temperaturprofil in 
der Zelle ausbilden. Da aber die mittleren Kühlreihen von jeweils zwei Zellen 
umschlossen sind, ist mehr Wärme durch einen Kanal auszutragen, was auch zu 
einer Temperaturerhöhung in der Zelle führt. Dadurch wird eine schlechtere Be-
feuchtung der mittleren Zellen erreicht, was wiederum zu einem geringeren Span-
nungsniveau führen kann. 

Der Vergleich dieser drei Stacks hat gezeigt, dass in bestimmten Bereichen durch-
aus eine Reproduzierbarkeit erzielt wird, die aber mit steigender Stromdichte mit 
größeren Abweichungen verbunden ist. Bei höheren Stromdichten entsteht mehr 
Reaktionswasser, welches je nach Stack besser oder schlechter ausgetragen wird, 
was sicherlich zum Großteil auf Abweichungen in der Fertigung und Montage 
zurückzuführen ist. Durch die bessere Übereinstimmung im Bereich mittlerer 
Stromdichten wird die Betrachtung für die Auswirkung der Kühlstrukturen in die-
sem Bereich erfolgen. Dennoch muss nochmals gesagt werden, dass die genann-
ten Gründe für die Abweichungen nur bei der Betrachtung von mindestens zehn 
Stacks der gleichen Bauart gefestigt werden können 

Einfluss der Kühlstrukturen 

Auf der Grundlage einer annähernden Reproduzierbarkeit wird die Betrachtung 
auf die restlichen zwei Stacks erweitert, um so einen eventuellen Einfluss der 
Kühlstrukturen feststellen zu können. Die Darstellung der Gesamtspannung in 
Abbildung II.52 bietet einen Überblick über die fünf Stacks in der gesamten Be-
triebsspanne. 
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Abbildung II.52: i-U-Kennlinie für Deta II bis Deta VI 

Auf den ersten Blick zeigt sich, dass die Kennlinien der Stacks mit veränderter 
Kühlstruktur zwischen den Kennlinien von Deta III und IV liegen. Die maximale 
Leistung in dem dargestellten Bereich wird bei Deta II erreicht. Aus diesem Graf 
kann allerdings keine Aussage über den Einfluss der Kühlstruktur auf das Be-
triebsverhalten eines Stacks getroffen werden. Für eine nähere Betrachtung ist in 
Abbildung II.53 die Verteilung der Einzelzellspannungen aller Stacks bei einer 

Stromdichte dargestellt. 2cmmA650i =

Die Streuung der Einzelzellspannung um die ideale Linie ist bei Deta V und Deta 
VI ähnlich der der anderen Stacks, mit dem Unterschied, dass das mittlere Span-
nungsniveau dieser Stacks leicht darunter liegt. Auch für die Stacks Deta V und 
Deta VI liegen die Einzelzellspannungen der Zellen 1 und 6 oberhalb der idealen 
Zellspannung. Die größte Abweichung bei Deta V und Deta VI im Vergleich zu 
den anderen Stacks liegt in dem niedrigeren Spannungsniveau von Zelle 5.  
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Abbildung II.53: Vergleich der Einzelzellspannungsverteilung aller Stacks bei einer Stromdichte 

2cmmA650i =  

Die Werte der idealen Einzelzellspannungen weichen nur geringfügig voneinan-
der ab. Das bedeutet, in jedem Stack fällt annähernd derselbe Anteil an thermi-

scher Verlustleistung an, der bei  liegt. Bis zu diesem Bereich liegen 

die Kennlinien aller Stacks aus Abbildung II.52 noch nahe beieinander, was aber 
bei steigender Stromdichte nicht mehr der Fall ist. Bei steigender Stromdichte 
steigt die Abweichung der Gesamtspannungen der Stacks und der Anteil der 
thermischen Verlustleistung.  

W17QZelle ≈&

Für die maximal untersuchte Stromdichte 2cmmA980i =  ist in Abbildung 

II.54 die Verteilung der Einzelzellspannungen der Stacks dargestellt. 
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Abbildung II.54: Vergleich der Einzelzellspannungsverteilung aller Stacks bei einer Stromdichte 

2cmmA980i =  

Dieses Diagramm zeigt, dass sich für jeden Stack ein unterschiedliches Span-
nungsniveau ausbildet. Die maximale Abweichung der idealen Spannungslinie ist 
die zwischen Deta II und Deta IV. Auch die Streuung der Spannungen um diese 
Linie ist für die Stacks mit Rechteckkanälen am größten. Dennoch erzielt Deta II 
die maximale Leistung aufgrund des höheren mittleren Spannungsniveaus. In der 
Abbildung II.53 zeigte sich eine Abhängigkeit der Einzelzellspannungen von der 
Lage der Zelle im Stack, die aber für die oben dargestellte Stromdichte nicht mehr 
zutrifft.  

Betrachtet man die mittlere Zellspannung, so reihen sich Deta V und Deta VI zwi-
schen Deta III und Deta IV ein. Auch wenn Deta VI nicht an die maximale Leis-
tung von Deta II herankommt, so weißt dieser aber ein besseres Verhalten bei 
höheren elektrischen Lasten auf. Das spiegelt sich in der geringen Abweichung 
der Einzelzellspannungen um die ideale Linie wider und spricht für eine bessere 
Temperaturverteilung in dem Stack und der Zelle. Die Schwankungen der maxi-
malen Differenz bei Deta V liegen in einem ähnlichen Bereich wie die der bau-
gleichen Stacks. Ebenfalls trifft die Symmetrie aufgrund der Lage der Zelle im 
Stack auch nicht mehr für alle Stacks zu. Ein Vergleich der Impedanzen würde zu 
keiner verwertbaren Aussage führen, da sich die unterschiedlichen Kühlstrukturen 
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auch auf die Impedanzmessung auswirken. Demnach kann dieser Vergleich nur 
für Stacks mit gleicher Kühlstruktur zu Hilfe genommen werden. 

Abschließend erfolgt die Betrachtung der Einzelzellspannungen in Abhängigkeit 
der Zeit für Deta III und Deta VI. Da auch schon festgestellt worden ist, dass die 
Temperatur einen Einfluss auf das Betriebsverhalten hat, ist in den folgenden 
Diagrammen auch der Verlauf der mittleren Stacktemperatur dargestellt. 
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Abbildung II.55: Spannungs- und Temperaturverlauf für Deta III (links) und Deta VI (rechts) 

Die Gegenüberstellung aus Abbildung II.55 soll zeigen, dass die Kühlstrukturen 
wie sie für diese Arbeit untersucht worden sind, in dem angegebenen Lastbereich 
keine Auswirkungen auf das Betriebsverhalten des Stacks haben. Es ist aber mög-
lich, dass sich für weitaus höhere Lasten ein Einfluss aufgrund der Struktur ab-
zeichnet. Durch die Volumenstrombegrenzung der Lüfter kann die Kennlinie aber 
nicht bis zu dem stofflimitierenden Bereich einer Brennstoffzelle aufgenommen 
werden, da hier der Stack dann nicht mehr ausreichend gekühlt werden könnte. 

Auch der Verlauf der Stacktemperaturen während der Aufnahme einer i-U-
Kennlinie ist für diese sehr verschiedenen Strukturen annähernd gleich. Der 
Hauptunterschied liegt in der geringeren Abweichung der Einzelzellspannung von 
Deta VI bei maximaler Stromdichte. Das wird in einem i-U-Diagramm verdeut-
licht, in dem die Einzelzellspannungen mit berücksichtigt werden (Abb. II.56). 
Diese Kennlinien resultieren aus dem Spannungsverlauf in Abbildung II.55. 
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Abbildung I-56: i-U Kennlinie der Einzelzellspannungen für Deta III (links) und Deta VI (rechts) 

Allein nur durch die Betrachtung der Messergebnisse ist es nicht möglich, eine 
Abhängigkeit zwischen der jeweiligen Kühlstruktur und dem daraus resultieren-
den Betriebsverhalten des Stacks festzustellen. Zudem müssten auch für die unter-
schiedlichen Strukturen mehrere Stacks charakterisiert werden, die eine Reprodu-
zierbarkeit bestätigen. 

Vergleich der Simulation und der Messergebnisse 

Der Vergleich der Simulation mit der überschlägigen Berechnung der Temperatu-
ren zeigte eine gute Übereinstimmung der Ergebnisse. In diesem Abschnitt soll 
der Vergleich der Simulation mit den Messergebnissen ebenfalls nur für den Stack 
mit normalen Rechteckkanälen erfolgen. Die Bestimmung der Temperaturvertei-
lung für die abgeänderten Kühlstrukturen ist nicht möglich gewesen ohne die 
Kühlung der Stacks signifikant zu beeinflussen. Der Vergleich des Druckverlusts 
erfolgt für alle Strukturen.  

In Tabelle II.9 sind die Druckverluste für die unterschiedlichen Kühlstrukturen 
aus der Simulation und der Messung, bei einer Lüfterversorgungsspannung 

, aufgelistet mit den dazugehörigen relativen Abweichungen.  VDC12ULüfter =
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Tabelle II.9: Gegenüberstellung des gemessenen Druckverlustes und dem Druckverlust  aus 

der Simulation in Abhängigkeit der Kühlstruktur 

Die Werte für den Druckverlust aus der Simulation ergeben sich aus der im Pro-
gramm hinterlegten Lüfterkennlinie. Nach erfolgter Iteration wird der Betriebs-
punkt des Lüfters in der Kennlinie angezeigt, wodurch sich der Gesamtdruckver-
lust ermitteln lässt. Die relative Abweichung der Messung zur Simulation ist für 
alle Strukturen gleich. Die einzige Besonderheit ist, dass der Wert für die Rauten-
struktur aus der Simulation größer ist als der aus der Messung. 

Die Gegenüberstellung der Ergebnisse für den Luftaustritt aus der Simulation und 
der Messung sind in Abbildung II.57 dargestellt. In dem linken Teil der Abbil-
dung ist das Temperaturprofil aus der Simulation abgebildet. Die angegebenen 
Temperaturen beziehen sich auf die jeweiligen Punkte und sind nicht als Mittel-
wert des jeweiligen Bereichs zu betrachten. Diese Punkte entsprechen in guter 
Näherung denen, die in der Messung untersucht worden sind. Die dabei ermittel-
ten Temperaturen sind in dem rechten Teil der Abbildung II.57 zu finden.  

Kühlstruktur Rechteckkanal Rechteckkanal mit 
Stegunterbrechung Rautenstruktur 

ΔpMess in Pa 51 51 63 

ΔpSim in Pa 47 47 68 

%100
p

pp

Mess

SimMess ⋅
−  8 8 8 
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Abbildung II.57: Ergebnisse der Temperaturverteilung Kanal 9 Kühlreihe 4 am Luftaustritt aus 

der Simulation (links) und der Messung (rechts) 

Die beiden Ergebnisse für die Kanalmitte (5) stimmen nahezu überein. Für die 
restlichen Punkte nimmt aber die Abweichung zu. Genauer betrachtet, ist für die 
obere und untere Messreihe festzustellen, dass das Temperaturprofil zwischen 
Messung und Simulation als eine Punktspiegelung um Punkt 5 erscheint. So zeigt 
sich die Tendenz in der Simulation von Punkt 7 nach 9, in der Messung von Punkt 
3 nach 1. Die größte Abweichung der Ergebnisse liegt bei Punkt 6 vor. Hier wei-
chen die Werte um  voneinander ab. Durch die kleinen Kanalgeomet-

rien ist es aber möglich, dass der gemessene Wert eher für den Rand- oder Über-
gangsbereich in einer Temperaturschicht gilt. Ein Vergleich der mittleren Kanal-

austrittstemperaturen liefert 

K9T6 ≈Δ

 und C2,41tSim °= C3,41tMess °= . Trotz der Ab-

weichung der Temperaturen der einzelnen Punkte, kann aber durch die Messung 
ein ähnliches Temperaturprofil wie in der Simulation wiedergegeben werden. 

Die Messung der Wandtemperatur erfolgte für alle Kühlreihen in denen jeweils 
drei Kanäle untersucht worden sind. In einem Kanal werden drei Punkte (Kanal-
eintritt, -mitte, -austritt) gemessen. Ein direkter Vergleich über die Abweichung 
der mittleren Temperaturen aus Simulation und Messung ist in Tabelle II.10 dar-
gestellt. Die Werte beschreiben die Differenz der Ergebnisse aus Simulation zur 
Messung in den jeweiligen Abschnitten. 
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Tabelle II.10: Differenz  der Wandtemperatur in K MessSim tt −
 

  Kanaleintritt Kanalmitte Kanalaustritt 
       Kanalnr. 
Reihe 3 10 17 3 10 17 3 10 17 

1 -2,2 -4,6 -0,5 -1,7 -4,3 -0,1 3,0 -0,9 3,8 
2 -2,4 -5,2 -1,0 -2,5 -5,2 -1,1 2,8 -1,0 1,6 

Aus den oben dargestellten Werten geht hervor, dass in den Abschnitten am Ka-
naleintritt und der Kanalmitte die Temperatur der Messungen am Teststand über 
den Temperaturen der Simulation liegt. Für den Kanalaustritt ist das, bis auf eini-
ge Ausnahmen, gerade entgegengesetzt. Die größte Abweichung wird in allen 
Kühlreihen für den Kanal 10 erzielt. Dennoch ist zu sagen, dass die maximale 
Abweichung von Simulation zur Messung von K6T MessSim ≈Δ −  einen sehr guten 

Wert darstellt. Da die Tabelle II.10 aber keine Aussage über die eigentlichen 
Temperaturen enthält, wird in Abbildung II.58 der Temperaturplot für die Kanäle 
3, 10 und 17 in der Kühlreihe 4 gezeigt. Die Werte der Simulation, die dieser 
Auswertung zugrunde liegen, sind als Mittelwerte in einem Wandabschnitt des 
Kanals gebildet worden. Diese Abschnitte sind in der Abbildung als Rechtecke 
gekennzeichnet. Zusätzlich sind auch die Werte aus der Simulation und der Mes-
sung gegenübergestellt. Die blauen Pfeile kennzeichnen die Strömungsrichtung 
der Kühlluft. Für eine bessere Interpretation der Ergebnisse ist auch die Zu- und 
Abströmung der Reaktionsgase mit gekennzeichnet. 

3 -2,5 -5,8 -0,8 -2,5 -5,6 -0,9 3,7 0,6 4,0 
4 -2,4 -5,9 -1,1 -2,9 -5,8 -1,7 3,4 0,7 2,8 
5 -3,6 -5,1 -1,6 -2,9 -5,5 -1,5 3,7 -1,1 1,8 
6 -3,3 -5,3 -1,8 -3,0 -5,3 -2,1 3,5 -0,8 2,0 
7 -2,9 -4,5 -2,8 -3,1 -5,1 -2,1 4,0 0,0 2,4 
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Abbildung II.58: Wandtemperaturverteilung in drei Kanälen der Kühlreihe 4 

Aus der Simulation geht eine stetige Erwärmung der Wandtemperatur vom Ein-
tritt zum Austritt hervor. Zudem liegen die Temperaturen in Kanal 10, was der 
Stackmitte entspricht, ca. K3 unterhalb der äußeren Kanäle. Wie schon angespro-

chen, gehen aus der Messung etwas höhere Temperaturen hervor. Eine signifikan-
te Abweichung zeigt sich aber für die Temperaturen am Kanalaustritt. Demnach 
nimmt die Wandtemperatur von der Mitte des Kanals zum Austritt hin ab. 

Eine Erklärung für die Abweichung der Ergebnisse aus Simulation und den expe-
rimentell ermittelten Werten am Kühlkanalaustritt, wird durch die Berücksichti-
gung der Reaktionsgasdurchflüsse beschrieben. Diese Gase treten mit einer Tem-
peratur von C60t ein,Gas °≈  in den Stack ein, was zu einer Abkühlung der Zelle in 

diesem Bereich führt. Die Temperatur der Gase am Stackaustritt ist mit 
C58t aus,Gas °≈ gemessen worden. Ohne die durch die Lüfter bereitgestellte Kühl-

luft kann davon ausgegangen werden, dass sich die Gase zum Austritt hin stetig 
erwärmen. Durch diese Kühlluft wird aber der Stack an der Seite, die dem Lüfter 
zugewandt ist, sehr stark gekühlt, was sich wiederum in der Temperatursenkung 
der Reaktionsgase auswirkt. Damit kann auch die niedrigere Wandtemperatur am 
Kanaleintritt im Vergleich zur Kanalmitte erklärt werden. Trotz der in diesem 
Abschnitt genannten Abweichungen ist eine gute Übereinstimmung aus den Wer-
ten der Simulation und den experimentell ermittelten festzustellen.  
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Vergleich der Kühlstrukturen durch die Ergebnissen der Simula-

tion 

Mit dem Vergleich der Ergebnisse aus Simulation und experimenteller Untersu-
chung ist gezeigt worden, dass die Simulation einen guten Anhaltspunkt für die 
Temperaturverteilung im Stack liefert. Auf dieser Grundlage werden in diesem 
Abschnitt die Kühlstrukturen anhand der Ergebnisse aus Flotherm miteinander 
verglichen.  

In einem Stack wird eine homogene Temperaturverteilung angestrebt, da diese 
eine nicht unerhebliche Auswirkung auf das Betriebsverhalten eines Stacks hat. 
Abbildung II.59 zeigt die Temperaturplots der unterschiedlichen Strukturen in der 
MEE der Zelle 3. In der Abbildung ist zu berücksichtigen, dass für den Plot der 
Rautenstruktur eine andere Temperaturskala gewählt, aber die Auflösung der 
Farbskala über einen Temperaturbereich von K20TSkala =Δ  beibehalten worden 

ist. Das Strömungsfeld der Reaktionsgase ist in dem Plot durch die Bereiche der 
höheren Temperaturen gekennzeichnet. 
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Abbildung II.59: Temperaturverteilung der MEE in Zelle 3 in Abhängigkeit der Kühlstruktur 

Bei allen Strukturen bildet sich ein parabelförmiges Temperaturprofil in Folge der 
Anströmung durch die Kühlluft aus. Für die beiden Strukturen mit Rechteckkanal 
ist, bis auf einen sehr geringen Temperaturanstieg von K1T chteckRe ≈Δ , keine 

Veränderung in der Temperaturverteilung festzustellen. Dagegen zeigt sich für die 
Rautenstruktur ein Temperaturanstieg in der Zelle um K15TRaute ≈Δ  im Ver-

gleich mit den anderen Strukturen. Diese hohe Temperatur in der Zelle kann aber 
nicht durch die experimentelle Untersuchung bestätigt werden. Aus der Charakte-
risierung von Deta VI im Teststand geht eine mittlere Stacktemperatur von 

 hervor. Die Temperaturen der Reaktionsluft betragen C62tStack °≈

und C61t ein,Luft °≈ C57t aus,Luft °≈ . Durch diese Messwerte wird die mittlere 

Zelltemperatur als Ergebnis der Simulation widerlegt. Viel entscheidender als 
diese Abweichung der experimentellen Untersuchung und den Ergebnissen aus 
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Flotherm ist jedoch, dass sich für den Stack mit Rautenstruktur eine homogenere 
Temperaturverteilung in der Zelle ausbildet, als es bei den beiden anderen Struk-
turen der Fall ist. 

Die Kennlinien aus Abbildung II.56 beziehen sich auf die Stromdichte, deren Ver-
lauf wiederum von der Temperatur und der Feuchte abhängig ist. Durch eine 
gleichmäßige Verteilung dieser beiden Parameter ist auch von einer besseren 
Stromdichteverteilung über die aktive Fläche auszugehen. Diese Verteilung kann 
aber nur durch eine ortsaufgelöste Messung an einer Zelle bestimmt werden. 

Die Verteilung der Wandtemperatur entspricht auch der Zelltemperaturverteilung 
aus Abbildung II.59 und wird nicht weiter betrachtet. Die Temperaturverteilung 
einer Zelle wird vordergründig durch die Strömungsart der Kühlluft in den Kühl-
kanälen beeinflusst. Durch eine laminare Strömung in den Strukturen mit Recht-
eckkanälen bildet sich auch ein entsprechendes Temperaturprofil aus, welches 
durch die unterschiedlichen Temperaturschichten im Kanalquerschnitt gekenn-
zeichnet ist. Diese Schichten sind ebenfalls über die Kanallänge zu finden, wie es 
aus der Abbildung II.60 hervorgeht. Für alle Strukturen ist dieselbe Temperatur-
spanne für die visuelle Auflösung gewählt worden, die einen direkten optischen 
Vergleich ermöglicht, ohne die Temperaturen exakt zu bestimmen. Die Tempera-
tur der Grafitplatte in dieser Abbildung wird nicht mit berücksichtigt. So kann 
eindeutiger zwischen der Luft und den Kanalgeometrien unterschieden werden. 
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Abbildung II.60: Verteilung der Lufttemperatur in Kühlreihe 4 

In dieser Abbildung ist zu erkennen, dass sich ein sehr unterschiedliches Tempe-
raturprofil zwischen der Rautenstruktur und den Strukturen mit rechteckigen Ka-
nälen ausbildet. Für die beiden Strukturen mit Rechteckkanal sind keine großen 
Unterschiede zu sehen. Das bedeutet, dass sich die Stegunterbrechungen nicht auf 
den Strömungsverlauf auswirken, da sich die Luft in den Unterbrechungen stärker 
aufheizt als die durchströmende Kühlluft. Für die Platte mit rautenförmiger Struk-
tur ergibt sich ein besseres Profil aufgrund der Luftstromteilung und der damit 
verbundenen Vermischung der geteilten Volumenströme an den einzelnen Rauten. 
Mit dieser Verwirbelung der Luft steigt aber auch der Druckverlust in den Kanä-
len, was zu einer Verringerung des Luftvolumenstroms, im Vergleich zu den 
Rechteckkanälen, führt. Aus der Simulation geht ein etwas höherer Druckverlust 
für die Rautenstruktur hervor. Damit ist der Luftvolumenstrom in der Simulation 
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etwas geringer als der am Teststand, mit der Folge einer steigenden Zelltempera-
tur. Dennoch ist es unwahrscheinlich, dass diese Differenz der Volumenströme 
einen solchen Anstieg verursacht. 

Abschließend zum Vergleich der Kühlstrukturen aus den Ergebnissen der Simula-
tion wird das Temperaturprofil an einem mittleren Kanal der Kühlreihe 4 für die 
drei Stacks betrachtet (Abb. II.61). In diesem Plot ist ein anderer Temperaturbe-
reich der Skala für die Rautenstruktur gewählt worden. 

 
Abbildung II.62: Luftaustrittstemperaturverteilung im mittleren Kanal der Kühlreihe 4 

Durch diese Ansicht wird das Temperaturprofil in der Kanalhöhe betrachtet. Die 
unterschiedliche Größe der Plots resultiert aus der Fase am Kanalaustritt der 
Rechteckstrukturen, wodurch sich eine Querschnittserweiterung ergibt. Für die 
beiden Rechteckstrukturen ergibt sich erneut ein ähnliches Profil, das allerdings in 
der Kanalmitte gespiegelt ist. Auch bei der Rautenstruktur bilden sich unter-
schiedliche Temperaturschichten für die Kanalhöhe aus. Im Gegensatz zu den 
durchgängigen Kanälen entstehen aber keine kreisförmigen Temperaturschichten.  

Rein aus der Betrachtung der Temperaturplots aus der Simulation zeigt sich für 
den Stack mit Rautenstruktur die homogenere Temperaturverteilung. Das ist zwar 
nicht unbedingt mit einer Leistungssteigerung verbunden, was durch die Kennli-
nien in Abbildung II.56 gezeigt wurde. Mit einer höheren thermischen Belastung 
weichen aber auch die Einzelzellspannungen stärker voneinander ab, was bei den 
Stacks mit Rechteckkanälen zu erkennen ist. In dem Bereich größerer Stromdich-
ten lagen die Einzelzellspannungen für den Stack mit Rautenstruktur näher bei-
einander als die der anderen Stacks, was sicherlich eine Folge der gleichmäßige-
ren Temperaturverteilung ist.   
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II.1.4 Modellierung der Strukturdynamik des Systems

(D100)

In Arbeitspaket D100 wurde zunächst eine Analyse existierender Modellansätze

durchgeführt, geeignete Modelle identifiert und für die Realisierung der Mo-

dellstrukturdynamik klassifiziert. Mit Hilfe der Modellbeschreibungssprache

Modelica [43] wurden anschließend diese Modelle in der Simulationsumgebung

Dymola [9] implementiert.

Die Klassifizierung der einzelnen Modelle gliedert sich wie folgt:

1.Ebene: Kennlinienmodell des Brennstoffzellensystems

2.Ebene: 3 Komponenten Anlagenmodell: Reformer, Brennstoffzelle,

Wechselrichter

3.Ebene: Detailliertes Brennstoffzellen-Modell

Kennlinienmodell des Brennstoffzellensystems

In diesem übergeordneten stationären Modell wird die gesamte Anlage eines

Brennstoffzellen-Blockheizkraftwerks, inklusive Reformer, Wechselrichter und

Peripherie, als eine Einheit simuliert. Die abgegebene thermische Leistung sowie

die verbrauchte Primärenergie werden über Kennlinien in Abhängigkeit von der

elektrischen Leistung bestimmt. Für die Berechnung des elektrischen Netzwerks

wird die komplexe Zeigerdarstellung angewandt.

Das Modell des Brennstoffzellen-BHKWs wird mit der geforderten elektrischen

Nettoleistung belastet. Diese Leistung wird, sofern maximale und minimale

Leistung nicht über- beziehungsweise unterschritten werden, ohne Verzögerung

von der Wechselstromquelle im Modell als reine Wirkleistung geliefert. Ge-

rechnet wird ausschließlich mit stationären Energieströmen, eine dynamische

Simulation ist nicht möglich. Eingespeist wird einphasig mit der Spannung des

angeschlossenen dreiphasigen Niederspannungsnetzes. Der einzuspeisende Strom

wird aus der zu liefernden Wirkleistung und dem gemessenen Effektivwert der

Netzspannung berechnet. Der Einfluss von Betriebsparametern (Temperatur,

Druck, etc.) wird bei diesem Ansatz nicht berücksichtigt. Es wird vielmehr

von den zur Validierung genutzten Nennbedingungen ausgegangen. Die von
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Abbildung II.62: Auf Nennleistung normierte thermische Leistung und elektrischer

Nettowirkungsgrad des Brennstoffzellen-Blockheizkraftwerks in der Modellebene 1.

der Anlage abgegebene thermische Leistung sowie die benötigte Primärenergie

(Erdgasverbrauch) werden über Kennlinien in Abhängigkeit von der elektrischen

Nettoleistung bestimmt. Der Einfluss der Vorlauftemperatur des Kühlkreislaufes

wird bei der Bestimmung der thermischen Leistung vernachlässigt, es wird

wiederum von Nennbedingungen ausgegangen. Die Kennlinien werden auf

Grundlage einer Brennstoffzelleanlage mit einer Netto-Leistung von 1,0 kW

[13, 44] als Polynome dritter Ordnung dargestellt.

Begrenzung der Leistung

Zur Simulation wird die elektrische Nennleistung als Parameter übergeben.

Zusätzlich gibt es zwei Faktoren (’max to nom’ und ’min to nom’), die angeben,

wie hoch die minimale beziehungsweise maximale Leistung im Vergleich zur

Nennleistung sein darf. Wird einer dieser Werte durch die Leistungsanforderung
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Abbildung II.63: Anschluss-Klemmen des Brennstoffzellen-BHKWs in Ebene 1.

Tabelle II.11: Schnittstellenbezeichnungen in der Ebene 1.

Bezeichnung Erklärung

p th Die abgegebene Bruttowärme [W] wird positiv als Datenstrom ausgegeben.

p fuel1 Die benötigte Primärenergie [W] wird positiv als Datenstrom ausgegeben.

p demand Eingabe der zu liefernden Leistung. Bei elektrisch geführter Fahrweise

wird hier die geforderte elektrische Nettoleistung in Watt übergeben.

Bei Wärmeführung wird hier nur Eins oder Null übergeben. Bei eins wird

die BZ-Anlage bei elektrischer Nennlast betrieben, bei Null bleibt sie

abgeschaltet.

plug p1 positive Klemme des elektrischen Stromkreises

plug n1 negative Klemme des elektrischen Stromkreises

unter- beziehungsweise überschritten, so wird auf den jeweiligen Grenzwert

korrigiert.

Wärmegeführte Fahrweise

Durch Umstellen eines Parameters lässt sich eine wärmegeführte Fahrweise

simulieren. Das implementierte Modell sieht zwei Zustände vor: Entweder die

Anlage wird mit der angegebenen elektrischen Nennleistung betrieben oder sie

ist abgeschaltet.

Gültigkeitsbereich

Es wurde eine Kennlinie für ein Brennstoffzellen-BHKW auf PEM-Basis mit
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Tabelle II.12: Parameter der Ebene 1.

Bezeichnung Erklärung

f Nominal Netzfrequenz in [Hz]. Der Wert wird an die unterlagerten Modelle

vererbt und kann hier zentral vorgegeben werden. Default: 50 Hz.

sample rate Auslesefrequenz zum Berechnen von Effektivwerten aus den

Momentangrößen des Wechselstroms. Der Wert wird an die

unterlagerten Modelle vererbt und kann hier zentral vorgegeben

werden. Default: 1/(f Nominal*10)

el controlled Wenn el controlled den Wert ẗrueb̈esitzt, wird die Anlage

elektrisch geführt, sonst thermisch. Die Eingabe wird an das

Untermodell character curves vererbt.

P el nom Elektrische Nennleistung. Die Eingabe wird an das Modell

character curves vererbt. Sie wird zur Normierung der

tatsächlichen Leistung genutzt.

P th nom Thermische Nennleistung. Die Eingabe wird an das Modell

character curves vererbt. Sie wird zur Normierung der

tatsächlichen Leistung genutzt.

max to nom Verhältnis der maximal zugelassenen elektrischen Nettoleistung zur

Nennleistung. Default: 1,1.

min to nom Verhältnis der minimal zugelassenen elektrischen Nettoleistung zur

Nennleistung. Default: 0,4.

m Anzahl der Phasen im angeschlossenen Niederspannungsnetz.

Die Eingabe wird vererbt an PlugToPin p1 und PlugToPin n1.

k Indexnummer der Phase, in der eingespeist wird. Die Eingabe wird

vererbt an PlugToPin p1 und PlugToPin n1.
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einer elektrischen Nennleistung von 1 kW bis 5 kW implementiert. Dieses Modell

bildet kein dynamisches Verhalten ab. Insbesondere Anfahrprozesse können

folglich nicht simuliert werden. Wie oben beschrieben werden weder der Einfluss

der Vorlauftemperatur im Kühlkreislauf noch der Einfluss der Stacktemperatur

auf die elektrischen und thermischen Leistungen berücksichtigt. Das Modell

besitzt folglich nur unter Nennbedingungen seine Gültigkeit.

Simulationsergebnisse Im Simulationsbeispiel aus Abbildung II.64 wird ein

Lastprofil vorgegeben. Das Brennstoffzellen-BHKW kann diesem Profil jedoch

nur begrenzt folgen. Einerseits unterliegt die Erzeugung einer Obergrenze,

anderseits begrenzt die Teillastfähigkeit der Reformeranlage von ca. 40 Prozent

[2] den Betrieb des gesamten Brennstoffzellen-BHKWs. Aufgrund des gewählten

stationären Ansatzes für die oberste Modellstrukturdynamik-Ebene erfolgen die

Lastwechsel ohne zeitliche Verzögerung. Um Einschwingvorgänge zu berück-

sichtigen, muss somit bei Schaltvorgängen in eine detailliertere Modellebene

gewechselt werden. Erst nachdem ein eingeschwungener Zustand erreicht ist,

kann wieder ein Umschalten in das vorgestellte stationäre Modell erfolgen.

In Abbildung II.65 sind die elektrischen Leistungen des Brennstoffzellen-BHKW,

der Last und des Niederspannungsnetzes für die erste Phase dargestellt. Neben

der Versorgung der angeschlossenen Last speist das Brennstoffzellen-BHKW

die meiste Zeit in das Niederspannungsnetz ein. An der Teillastgrenze jedoch,

gibt auch das Niederspannungsnetz Leistung an den Verbraucher ab. Erzeugte

Leistungen werden negativ angegeben, verbrauchte Leistungen positiv.

3 Komponenten Anlagenmodell: Reformer, Brennstoffzelle, Wechsel-

richter

In Ebene 2 werden der Brennstoffzellen-Stack, der Reformer und der Wechselrich-

ter jeweils getrennt betrachtet. Reformer und Brennstoffzellen-Stack werden über

eine Kennlinie unter Berücksichtigung der Vorlauftemperatur beschrieben. Zudem

werden die Dynamiken des Systems approximiert. Grundlage für die Kennlinien

sind Simulationsergebnisse des in [13] beschriebenen ColSim-Modells.
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Abbildung II.64: Elektrischer Sollwert [W], elektrische Leistung [W], thermische Leis-

tung [W] und Erdgasbedarf [W] des Brennstoffzellen-BHKWs fc plant I über der Zeit

[s].
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Abbildung II.65: Verlauf der elektrischen Leistungen des Brennstoffzellen-BHKWs

FC.P real1, der angeschlossenen Last Load.P real1 und des Niederspannungsnetzes

Grid.P real1. Die Einspeisung des Brennstoffzellen-BHKWs erfolgt einphasig auf der

ersten Phase.
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Reformer

Die vom Reformer, der SelOx- und der Shift-Stufe an den Kühlkreislauf abgegebe-

ne thermische Leistung wird wie in den Ebenen zuvor für die zusammenfassenden

Kennlinien in Abhängigkeit der elektrischen Leistung und der Vorlauftempera-

tur des Kühlkreises bestimmt. Die daraus abgeleitete Beziehung ist nachfolgend

dargestellt [45]:

pth,ref,norm = 2, 16823− 5, 49352 · pel,norm + 7, 81062 · p2
el,norm (II.85)

−3, 00162 · p3
el,norm − 0, 0187063 · Tvorl

+0, 000243026 · T 2
vorl − (5, 46167 · 10−6) · T 3

vorl

Die Trägheit des Reformers bei Lastwechsel wird über ein PT1 - Glied abgebil-

det. Der Erdgasverbrauch der Anlage wird über den elektrischen Wirkungsgrad

ermittelt. Bei einem Brennstoffzellen-BHKW setzt sich dieser aus dem Verhältnis

der elektrischen Nettoleistung zum Erdgasverbrauch von Reformer und Brenner

zusammen. Dargestellt ist dieser Zusammenhang in Gleichung II.86.

ηel,BZ−BHKW =
Pel

PCH4,ref + PCH4,bre

(II.86)

Für das vorliegende Modell wurde erneut eine Kennlinie ermittelt, welche einen

Zusammenhang zwischen dem elektrischen Wirkungsgrad, der elektrischen Leis-

tung und der Vorlauftemperatur beschreibt [45]:

ηel,BZ−BHKW = −0, 149179 + 1, 32666 · pel,norm − 1, 34259 · p2
el,norm(II.87)

+0, 450786 · p3
el,norm + 0, 000283986 · Tvorl

+1, 16721 · 10−5 · T 2
vorl − 1, 74966 · 10−7 · T 3

vorl

Brennstoffzellen-Stack

Der Brennstoffzellen-Stack ist an einen Gleichstromkreis angeschlossen, über den

die Leistung an den Wechselrichter abgegeben wird. Der Wechselrichter gibt die

Stromstärke über einen PI-Regler vor, welche dann an das Untermodell Amphlett

übergeben wird, das daraus die vom Stack produzierte Spannung ermittelt. Diese
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Spannung wird dem Stromkreis aufgeprägt. Beschrieben ist das Amphlett-Modell

in [46] und [13]. Es stellt eine Kombination eines physikalischen Modells mit einem

empirischen Ansatz dar. Es zeichnet sich durch eine relativ geringe Anzahl an frei

wählbaren Parametern aus und hat sich für Brennstoffzellenstacks im Leistungs-

bereich von 1 kW bis 2 kW bewährt. Bestimmt wird die elektrische Spannung

aus der theoretischen Zellspannung, den arbeitspunktabhängigen Aktiverungs-

und den ohmschen Verlusten.

UZelle = Utheo + Uakt + Uohm (II.88)

Die Diffusionsüberspannung tritt nur bei großen Stromstärken auf. Sie kann an

dieser Stelle vernachlässigt werden, da das Brennstoffzellen-Blockheizkraftwerk

nicht in einem solchen Arbeitspunkt betrieben wird.

Die theoretische Zellspannung weicht bei realen Betriebsbedingungen von der

theoretischen Zellspannung unter Standardbedingungen ab. Die Standardbedin-

gungen sind erfüllt bei einer Temperatur T0 = 298, 15K, einem effektiven Wasser-

stoffpartialdruck P eff
H2

= 1 atm und einem Sauerstoffpartialdruck peff
O2

= 0, 2 Pa.

Bestimmt wird die theoretische Zellspannung unter Betriebsbedingungen über

die Nernst-Gleichung.

Utheo = U0
theo + (T − T0) ·

∆S0

2F
+

RT

2F
· ln(peff

H2
·
√

peff
O2

) (II.89)

Die endliche Geschwindigkeit des Ladungstransports und unvollständige Reaktio-

nen an den Dreiphasengrenzen sorgen sowohl anoden- als auch kathodenseitig für

Verlustmechanismen. Im Amphlett-Modell werden diese Verluste zu einem Term

zusammengefasst. Die Aktivierungsüberspannung berechnet sich daher über fol-

genden Ansatz:

Uakt = ζ1 + ζ2 · T + ζ3 · T · ln(ceff
O2

) + ζ4 · T · ln(IZelle) (II.90)

Die Koeffizienten ζ1, ζ2, ζ3 und ζ4 lassen sich explizit aus der freien Standard-

energie der kathodenseitigen Reaktion ∆Ge, der freien Standardenergie der Che-

misorption ∆Gec, den Konzentrationen ce
H2

ff , ceff
O2

, ceff
H+, der Aktivität auf der

Kathodenseite aKa und der Zelle AZelle bestimmen. Für das Modell werden al-

lerdings die in [46] beschriebenen Näherungen in Abhängigkeit von der Zellfläche
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AZelle und der effektiven Wasserstoffreaktion ceff
H2

verwendet.

ζ1 = −0, 948(±0, 004) (II.91)

ζ2 = 0, 00286 + 0, 0002 · ln(AZelle) + 4, 3 · 10−5 · ln(ceff
H2

) (II.92)

ζ3 = (7, 6± 0, 2) · 10−5 (II.93)

ζ4 = −(1, 93± 0, 05) · 10−4 (II.94)

Für die Berechnung der effektiven Sauerstoffkonzentration aus dem effektiven

Sauerstoffpartialdurck peff
O2

und der Betriebstemperatur T wird folgender Term

angegeben:

ceff
O2

=
peff

O2

5, 08 · 106 · e− 498
T

(II.95)

Analog kann die effektive Wasserstoffkonzentration aus dem Wasserstoffpartial-

druck peff
H2

und der Beriebstemperatur T ermittelt werden.

ceff
H2

=
peff

H2

1, 09 · 106 · e 77
T

(II.96)

Aufgrund der Vereinfachungen ist die Berechnung der Aktivierungsüberspannung

von vergleichsweise wenigen Größen abhängig.

Der Protonenfluss in der Membran und der Elektronentransport in den Elektro-

den verursachen ohmsche Verluste. Die ohmsche Überspannung wird durch das

ohmsche Gesetz beschrieben werden.

Uohm = U elektron
ohm + Uproton

ohm = −I · (Relektron + Rproton) (II.97)

Die elektronischen Verluste U elektron
Ohm können für die PEM-Zelle als annähernd

konstant angesehen werden, allerdings sind sie schwer abzuschätzen . Der proto-

nische Widerstand lässt sich aus dem spezifischen Widerstand der Membran rm,

der Membrandicke dm und der Querschnittsfläche der Zelle AZelle bestimmen.

Dargestellt ist der Zusammenhang in Gleichung II.98.

Rproton =
rmdm

AZelle

(II.98)
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Der spezifische Widerstand der Membran wird im Amphlett-Modell über einen

empirisch ermittelten Term in Abhängigkeit von der Temperatur T und der

Stromdichte IZelle

AZelle
ermittelt.

rm =
181, 6 · [1 + 0, 03 · IZelle

AZelle
+ 0, 062 · ( T

303
)2 · ( IZelle

AZelle
)2,5]

[λ− 0, 634− 3 · IZelle

AZelle
] · e4,18·T−303

T

(II.99)

Der Parameter λ repräsentiert den effektiven Wassergehalt in der Membran.

Die Spannung für den gesamten Stack berechnet sich unter Berücksichtigung der

Einzelzellen folgendermaßen:

Ustack = nZellen · UZelle (II.100)

Die normierte thermische Leistung des Stacks wird in Anbhängigkeit der nor-

mierten elektrischen Leistung und der Temperatur bestimmt:

pth,fc,norm = 0, 350372 + 0, 64741 · pel,norm + 0, 36031 · p2
el,norm (II.101)

+0, 012948 · Tvorl − 0, 00135261 · T 2
vorl

+1, 70838 · 10−5 · T 3
vorl
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Wechselrichter

Das Modell des Wechselrichters wird in [47] beschrieben und ist für den vorliegen-

den Anwendungsfall modifiziert worden. Die Wirkungsgradkennlinie kann durch

die in II.102 und II.103 angegebenen Funktionen beschrieben werden (siehe Ab-

bildung II.66). Den höchsten Wirkungsgrad erreicht der Wechselrichter, wenn die

momentane Leistung ungefähr der halben Nennleistung entspricht.

η = 0.031 · (1− e−
pDCnorm

−0.0515

0.055 ) + 0.9485 (II.102)

für 0 ≤ pDCnorm < 0.4983

η = −0.0068 · pDCnorm + 0.9829

für 0.4983 ≤ pDCnorm ≤ 1

Abbildung II.66: Wirkungsgradkennlinie des Wechselrichters in Abhängigkeit vom

Verhältnis der momentanen Leistung zu Nennleistung.

Wird eine konstante Leistung in das Netz eingespeist oder dem Netz entnom-

men, wie zum Beispiel bei Brennstoffzelle und Batterie, so muss diese Leistung

möglichst schnell und genau eingestellt werden.
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Abbildung II.67: Implementierung des Wechselrichters für den Betrieb bei vorge-

gebener Leistung. Links ist der Gleichspannungskreis mit dem PI-Regler, rechts der

Wechselspannungskreis zu sehen.

Zu diesem Zweck ist ein PI-Regler verwendet worden. Dieser regelt die Regel-

differenz zwischen geforderter und tatsächlich abgegebener Leistung zu Null aus

[48]. Abgebildet ist das Wechselrichtermodell in Abbildung II.67.

Detailliertes Brennstoffzellen-Modell

Das in dieser Modellebene verwendete elektrische Teilmodell entspricht dem An-

satz aus Ebene 2. Im Folgenden wird daher nur das genutzte thermische Teilm-

odell beschrieben [13]. Das Modell ist in C programmiert und wird in Dymola

über eine Schnittstellen-Funktion eingebunden.

Die Beschreibung des thermischen Verhaltens beruht auf einem Ansatz mit

vier Zustandsdifferentialgleichungen für die sogenannten Knotentemperaturen.

Es handelt sich dabei um den Anodengas-Knoten (Wasserstoff oder Reformat),

den Kathodengas-Knoten (reiner Sauerstoff oder Luft), den Festkörper-Knoten

(Elektroden, Membran, bipolare Platte, etc.) und den Kühlkreis-Knoten (destil-

liertes Wasser). Das resultierende thermische Ersatzschaltbild (vgl. Abbildung

II.68) beinhaltet die einzelnen Wärmekapazitäten, die Wärmeübergänge zwischen

121

121



den Knoten, Wärmeverluste an die Umgebung, thermische Gewinne durch elektri-

sche Verluste, thermische Gewinne durch Kondensation und den Wärmetransport

durch die in [13, 49] beschriebenen Stofftransport-Mechanismen.

Mathematisch lässt sich das thermische Modell durch vier Differentialgleichun-

gen mit den Temperaturen des Anodengasknotens TAG , des Kathodengasknotens

TKG , des Festkörpers TFK und des Kühlkreises TFL als Zustandsgrößen beschrei-

ben:

Anodengasraum (Wasserstoff oder Reformat):

n∑
i=1

mAGi
· cp,AGi

· dTAG

dt
=

n∑
i=1

ṁein
AGi

· cp,AGi
· T ein

AG (II.103)

+kAAG · (TFK − TAG)

−
n∑

i=1

ṁaus
AGi

· cp,AGi
· TAG

−Q̇Mass,trans + Q̇Kond
AG

Kathodengasraum (Luftvektor):

n∑
i=1

mKGi
· cp,KGi

· dTKG

dt
=

n∑
i=1

ṁein
KGi

· cp,KGi
· T ein

KG (II.104)

+kAKG · (TFK − TKG)

−
n∑

i=1

ṁaus
KGi

· cp,KGi
· TKG

+Q̇Mass,trans + Q̇Kond
KG

Festkörper des Brennstoffzellen-Stacks:

n∑
i=1

mFKi
· cp,FKi

· dTFK

dt
= Q̇V erl.el − kAAG · (TFK − TAG) (II.105)

−kAKG · (TFK − TKG)

−kAFL · (TFK − TFL)

−kAUmg · (TFK − TUmg)

Kühlkreis (destilliertes Wasser):
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mFLi
· cp,FLi

· dTFL

dt
= ṁein

FL · cp,FL · T ein
FL + kAFL · (TFK − TFL) (II.106)

−ṁaus
FL · cp,FL · TFL

Abbildung II.68: Plug-Flow-Modell des thermischen Verhaltens einer PEM-

Brennstoffzelle (vgl. [13]), bestehend aus vier Knoten mit den zugehörigen Tempera-

turen T und den thermischen Kapazitäten Cth des Festkörpers (FK), des Fluids (FL),

des Anoden- (AG) und Kathodengasraumes(KG). Die Wärmeübergangskoeffizienten

kA bestimmen den Wärmefluss zwischen den einzelnen Knoten. Wärmestromquellen

werden in diesem thermischen Ersatzschaltbild mit Q̇, die ein- und ausströmenden

Plugs mit ∆Q und der Massentransport durch den Elektrolyten mit ṁH2 beziehungs-

weise ṁH2O gekennzeichnet.

Bei der Untersuchung eines Brennstoffzellen-Stacks symbolisieren die beiden

Knoten für das Anoden- (AG) und Kathodengas (KG) die Summe der Gasräume

der Einzelzellen. Auf die gleiche Art und Weise stellt der Festkörper-Knoten (

FK ) die gesamte Masse der Materialien des Stacks dar.

In den Gleichungen II.103 und II.104 repräsentiert das Summenzeichen
∑n

i=1

die Gasvektoren im Anoden- beziehungsweise Kathodengasraum. Zur übersicht-

licheren Implementierung werden dabei die Reformat- und Luftvektoren durch

folgenden Gasvektor beschrieben:
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ṁ = (ṁH2 , ṁH2O , ṁCO , ṁCO2 , ṁCH4 , ṁN2 , ṁO2 , ṁH2O,liq) (II.107)

Dieser definierten Reihenfolge gehorchen sämtliche untersuchten Gasströme und

die zugehörigen temperaturabhängigen Wärmekapazitäten, deren Koeffizienten.

Die linke Seite einer Zustandsdifferentialgleichung (z. B. Gleichung II.103)

stellt die zeitliche Änderung der thermischen Energie eines Knotens dar. Diese

Änderung berechnet sich aus den Wärmeströmen zwischen den einzelnen Knoten

(beispielsweise kAAG · (TFK − TAG)}) beziehungsweise zwischen einem Knoten

und der Umgebung (beispielsweise kAUmg · (TFK − TUmg)), aus dem zugeführten

Wärmestrom (beispielsweise ṁein
AGi

· cp,AGi
· T ein

AG), aus dem abgeführten Wärme-

strom (beispielsweise ṁaus
AGi

· cp,AGi
·TAG), aus dem Massentransport zwischen den

Elektroden Q̇Mass,trans und aus internen thermischen Gewinnen (zum Beispiel

thermische Gewinne durch elektrische Verluste Q̇V erl.el und thermische Gewinne

durch Kondensation Q̇Kond
AG beziehungsweise Q̇Kond

KG ).

Entsprechend der Zustandsraumdarstellung (vgl. [50]) lassen sich die vier

Differentialgleichungen (XY) in folgender Matrixschreibweise zusammenfassen:

Ṫ = A · T + B ·
(
T T

ein , Q̇
T

ein

)T

(II.108)

T aus = C · T

Aufgrund der Wahl der Zustandsgrößen ist die Ausgangsmatrix C mit der Ein-

heitsmatrix I identisch, so dass der Ausgangsvektor T aus dem Zustandsvektor

der Knotentemperaturen T entspricht.

Die temperaturabhängigen spezifischen Wärmekapazitäten der einzelnen Gas-

komponenten in den Gleichungen II.103 und II.104 werden durch ein Polynom

dritter Ordnung approximiert (vgl. [51]):

cpi
(T ) = cpi,0

+ cpi,1
· T + cpi,2

· T 2 + cpi,3
· T 3 (II.109)

Durch die Gewichtung der spezifischen Wärmekapazitäten cpi
(T ) mit den

Teilmassen der einzelnen Gase mi werden die thermischen Kapazitäten Cthi
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der beteiligten Gase berechnet. Entsprechend der Anzahl der Komponenten im

Gasvektor n ergeben sich n nichtlineare Gleichungen:

Cth1 = m1 · cp1 = m1 · cp1,0 + m1 · cp1,1 · T + m1 · cp1,2 · T 2 + m1 · cp1,3 · T 3(II.110)

...

Cthn = mn · cpn = mn · cpn,0 + mn · cpn,1 · T + mn · cpn,2 · T 2 + mn · cpn,3 · T 3

Die resultierende temperaturabhängige Wärmekapazität des Gasgemisches wird

aus der Summe der Teilkapazitäten ermittelt:

CthT = m1 · cp1,0 + · · ·+ mn · cpn,0 (II.111)

(m1 · cp1,1 + · · ·+ mn · cpn,1) · T

+(m1 · cp1,2 + · · ·+ mn · cpn,2) · T 2

+(m1 · cp1,3 + · · ·+ mn · cpn,3) · T 3

Unter Verwendung von Gleichung II.109 und Gleichung II.111 wird die thermische

Energiemenge eines Gasgemisches durch folgenden Ausdruck beschrieben:

dQ =
n∑

i=1

ṁi · cpi
(T ) · T · dt =

n∑
i=1

mi · cpi
(T ) · T = Cth (T ) · T (II.112)

Durch die Einführung von Parametern für die Klammerausdrücke in Gleichung

(XY) kann die Formel zur Berechnung der Wärmemenge eines Gasstromes als

Polynom vierter Ordnung mit konstanten Koeffizienten interpretiert werden, für

dessen Lösung numerische Verfahren existieren:

dQ = Cth1 · T + Cth2 · T 2 + Cth3 · T 3 + Cth4 · T 4 (II.113)

Um die aktuelle Gastemperatur zu berechnen, wird ein sehr ressourcenscho-

nendes modifiziertes Steffensen-Verfahren (vgl. [52]) genutzt, bei dem zunächst

zwei Lösungen iterativ bestimmt werden. Durch Polynomdivision wird das

Problem anschließend auf eine quadratische Gleichung reduziert, deren Lösungen

analytisch berechnet werden können. Mit der Definition von geeigneten Schran-

ken und einer Plausibilitätsprüfung wird letztlich die endgültige Lösung ermittelt.
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Die Beschreibung des Wärmestromes zwischen zwei Knoten mit den Tempe-

raturen Ti und Tj erfolgt in den Differentialgleichungen II.103-II.106 durch

einen effektiven Wärmeübergang, der bei einem fließenden Medium von dem

Massenstrom und der Differenz der Knotentemperaturen ∆T = Ti−Tj abhängig

ist (vgl.[53]):

kA = f (ṁ, ∆T ) (II.114)

Für eine analytische Beschreibung dieser Zusammenhänge werden zumeist

empirische Ansätze gewählt (vgl. [53]), die systemspezifische Randbedingungen

berücksichtigen.

Die in Gleichung II.103 und II.104 aufgeführten thermischen Gewinne durch Kon-

densation berechnen sich aus der Menge des entstandenen flüssigen Wassers und

der Enthalpiedifferenz der dampfförmigen und flüssigen Phase:

Q̇Kond
AG =

(
HAn

H2O,vap (TAG)−HAn
H2O,liq (TAG)

)
· ṅAn,aus

H2O,liq (II.115)

Q̇Kond
KG =

(
HKa

H2O,vap (TKG)−HKa
H2O,liq (TKG)

)
· ṅKa,aus

H2O,liq (II.116)

Zur Berechnung der Enthalpiedifferenz des Phasenübergangs wird entsprechend

der Arbeit von [49] eine Approximation durch ein Polynom vierter Ordnung in

Abhängigkeit von der Temperatur T [oC] nach [13] genutzt:

Q̇Kond
AG/KG

[
Ws

mol

]
=

(
45070− 41, 9 · T + 3, 44 · 10−3 · T 2 (II.117)

+2, 54 · 10−6 · T 3 − 8, 98 · 10−10 · T 4
)
· ṅH2O,liq

Validierung

Der für eine stationäre Anwendung vorgesehene Brennstoffzellen-Stack (Einsatz

in einem Brennstoffzellen-BHKW) besteht aus 34 Zellen mit einer effektiven Zell-

fläche von 300 cm2. Die Temperierung erfolgt durch einen Kühlkreislauf mit de-

stilliertem Wasser, um die anfallende Wärme gezielt auszukoppeln. Eingangs-

größen für die Aufnahme der Sprungantworten eines Anfahrvorganges sind der

elektrische Laststrom, die Volumenströme des Reformates, der Luft und der Kühl-

flüssigkeit (destilliertes Wasser). Für den Vergleich des Brennstoffzellen-Modells
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mit dem betrachteten Stack stehen die Festkörper-Temperatur, die Eintrittstem-

peratur des Reformates und die Eintritts- beziehungsweise die Austrittstempera-

tur des Kühlkreises zur Verfügung. Das thermische Modell aus Abbildung II.69

wird unter diesen Randbedingungen als sogenanntes 2-Knoten-Modell verwendet.

Dazu werden die Wärmeübergänge zwischen den Gasräumen der Elektroden und

dem Festkörper so gewählt, dass sich für diese drei Knoten eine Mischtemperatur

einstellt. In Abbildung bz und Abbildung II.68 ist das simulierte und gemessene

dynamische Verhalten des untersuchten Brennstoffzellen-Stacks dargestellt.
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Abbildung II.69: Dynamisches Verhalten des 1,7 kW -PEM-Stacks. Für den Ver-

gleich von Simulation und Messung werden die gemessenen Eingangsgrößen Laststrom,

Volumenstrom und Temperatur des Reformates bei Sättigung, Volumenstrom der Um-

gebungsluft, Volumenstrom und Eintrittstemperatur des Kühlkreises genutzt ( nm3:

Norm-Kubikmeter). Ausgangsgrößen des Modells und des realen Systems sind die

Stackspannung, die Temperatur des Stacks und die Austrittstemperatur des Kühlkrei-

ses ( vgl. [13].
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Modellstrukturdynamik

Die Modellstrukturdynamik dient zur beschleunigten Simulation des

Brennstoffzellen-Blockheizkraftwerks. Hierzu wird während der Simulation

die Modelltiefe geändert. Ein funktionstüchtiger Simulator, der Modellstruk-

turdynamik beherrscht, stand zum Zeitpunkt der Arbeiten nicht zur Verfügung.

Daher wurde das Prinzip manuell in der Simulationsumgebung Dymola mit

Hilfe der Modellierungssprache Modelica realisiert. Hierdurch war es möglich

die entscheidenden Aspekte bei der Modellierung zu berücksichtigen, aus

denen konkrete Erkenntnisse über diese Technik gewonnen werden können.

Entscheidend ist, dass zum Umschaltzeitpunkt die Modelle neu initialisiert

werden können. In diesem Kapitel soll das Umschalten von einem stationären zu

einem dynamischen Modell erfolgen, um Einschwingvorgänge zu betrachten. Ist

ein stationärer Zustand erreicht, so wird wieder zurückgeschaltet. Ein Beispiel,

das im Rahmen dieses Projektes implemtiert wurde, ist in II.70 dargestellt.

Abbildung II.70: Modellebene 2 mit der Möglichkeit zur Reinitialisierung des Modells

im Falle von Modellstrukturdynamik.
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Das Ermitteln von Startwerten nach dem Umschalten ist nur einfach für Modelle

in denen keine zeitabhängigen Prozesse vorliegen, in denen also zum Beispiel kei-

ne Verzögerungsglieder vorhanden sind. Gibt es diese im Modell, so müssen diese

mit sinnvollen Werten neu initialisiert werden. Dies kann je nach Modelltiefe sehr

komplex werden und muss zumindest im vorliegenden Fall auch direkt im Modell

selbst implementiert werden. In dem in [54] vorgestellten Prototyp des Simulators

Mosilab wird dies mittels einer speziellen Syntax für den Benutzer vereinfacht.

Das prinzipielle Problem des Findens der sinnvollen Werte bleibt natürlich wei-

terhin dem Entwickler der Modelle anheimgestellt. Für Verzögerungsglieder, wie

sie in der Modellebene 2 verwendet sind, gilt, dass im eingeschwungenen Zustand

der Ausgang dem Eingang entspricht. Da das Umschalten hier von einem stati-

onären Modell in dieses Modell mit Verzögerungsgliedern erfolgt, gilt, dass hier

auch zunächst in den eingeschwungenen Zustand geschaltet wird. Man kann also

die Reinitialisierung vornehmen, indem man den Ausgang gleich dem Eingang

setzt. Als Code in Modelica implementiert sieht das wie nachfolgend dargestellt

aus:

when edge(reinitialise) then

reinit(Fi_Or_load_change_el_netto.y,

Fi_Or_load_change_el_netto.u);

reinit(Fi_Or_load_change_el_brutto.y,

Fi_Or_load_change_el_brutto.u);

reinit(FirstOrder_load_change_th.y,

FirstOrder_load_change_th.u);

end when;

Das Umschalten zwischen den Modellen wird manuell vorgenommen. Die

Entwicklung eines Algorithmus zur Erkennung des Umschaltens kann leicht

aufwändig werden und bleibt zudem häufig ein Spezialfall. Andere Modelle ver-

langen andere Kriterien. Daher wurde hier eine manuelle Umschaltung anhand

des Lastprofils durchgeführt. Zunächst wird der Anfahrvorgang in Modellebene 2

durchgeführt. Ist der eingeschwungene Zustand erreicht, wird dann in die Model-

lebene 1 umgeschaltet. Kurz vor den Lastwechseln kommt jeweils ein Impuls zur

Reinitialisierung des Modells. Aufgrund von Schwächen bei der Umsetzung der
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Reinitialisierungsbefehls in Modelica, wird für die Reinitialisierung in Dymola Si-

mulationszeit benötigt, in der beide Modelle gleichzeitig aktiv sein müssen, bevor

die Modellebene 2 übernehmen kann. Wird bei zwei Werten hintereinander der

Reinitialisierungsbefehl angewandt, ist nicht sicher, dass sie auch exakt gleichzei-

tig reinitialisiert werden. Dies kann zu falschen Werten führen. Als Modelica-Code

sieht das dann wie folgt aus:

if (BooleanPulse1.y==true or time<72) then

reinitialise=false;

level2.u = data_reader1.output_array[2];

level1.u = 0;

elseif (BooleanPulse2.y==true) then

reinitialise=true;

level2.u = data_reader1.output_array[2];

level1.u = data_reader1.output_array[2];

else

reinitialise=false;

level2.u = 0;

level1.u = data_reader1.output_array[2];

end if;

In den Abbildungen II.71 und II.72 ist ein solcher Umschaltvorgang bei Last-

wechsel zu sehen. Man erkennt wie zunächst der Reinitialisierungsimpuls kommt,

und sich daraufhin die elektrische Leistung der Ebene 2 der Leistung der Ebene

1 anpasst. Bei den thermischen Leistungen wird zunächst die Leistung des Refor-

mers reinitialisiert und dann leicht zeitverzögert die Leistung der Brennstoffzelle.

Dies wird absichtlich so mit Hilfe eines Totzeitgliedes sichergestellt, um wie oben

erwähnt zu vermeiden, dass die beiden Modelle in der falschen Reihenfolge rei-

nitialisiert werden. Die Leistung des Reformers ist eine Eingangsgröße bei der

Leistung des Stacks. Anschließend lässt sich der Einschwingvorgang der Größen

beobachten.
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Abbildung II.71: Reinitialisierug der elektrischen Leistung. Oben ist der Initialisie-

rungsbefehl dargestellt. Unten ist blaudie Ebene 1 und Rot die Ebene 2 zu sehen.

Abbildung II.72: Reinitialisierung der thermischen Leistung. Oben ist der Initialisie-

rungsbefehl dargestellt. Unten ist grün die Ebene 1 zu sehen, blau ist der Reformer in

Ebene 2, rot die Brennstoffzelle.
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In Anlehnung an ein VDEW Standardlastprofil wurde der Tagesgang eines Brenn-

stoffzellenblockheizkraftwerkes simuliert. Die elektrische und die thermische Leis-

tung ist in den Abbildungen II.73 und II.74 dargestellt. Zu erkennen ist der

Anfahrvorgang des BHKWs mit der langen Totzeitphase zu Beginn. Vor jedem

Lastwechsel wird die Modellebene geändert, so dass der Einschwingvorgang ab-

gebildet werden kann. Zu erkennen ist, wie die Modellebene 2 den Lastwechsel

abbildet und in stationären Zuständen die Modellebene 1 übernimmt.

Abbildung II.73: Verlauf der elektrischen Leistung bei Annahme eines an ein Stan-

dardlastprofil des VDEW angelehnten Lastgangs unter Berücksichtigung der Modell-

strukturdynamik.

Die Anzahl der Fehlerquellen erhöht sich bei einer Simulation mit Modellstruk-

turdynamik. So werden vielleicht ganz schwache Lastwechsel beim Umschalten

nicht berücksichtigt, da sonst der Rechenaufwand zu groß würde. Dies hängt al-

lerdings vom Umschaltalgorithmus des Anwenders ab. Der Fehler kann beinahe

beliebig reduziert werden. Die Startwerte können entweder aufgrund von Modell-

fehlern oder aufgrund von numerischen Fehlern fehlerbehaftet sein und die Mo-

delle je nach Größe und Sensitivität negativ beeinflussen. Zuletzt kann es auch

Unterschiede zwischen den Modellebenen geben, aufgrund mangelhafter Parame-
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Abbildung II.74: Verlauf der thermischen Leistung bei Annahme eines an ein Stan-

dardlastprofil des VDEW angelehnten Lastgangs unter Berücksichtigung der Modell-

strukturdynamik.

ter. Dies ließ sich auch bei den hier verwendeten Modellen in geringem Umfang

beobachten. Dieser Fehler ist in Abbildung II.75 dargestellt. Im stationären Zu-

stand sind die dargestellten thermischen Leistungen leicht unterschiedlich. Wel-

cher der beiden Wert näher am wahren Wert liegt, ist nicht zu bestimmen. Die

Qualität der Simulation hängt neben der Qualität der verwendeten Numerik also

wesentlich von der Qualität der implementierten Modelle ab.
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Abbildung II.75: Fehler bei Umschalten zwischen den Modellen aufgrund des nicht

exakten Fits der Modelle.
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II.2 Verwertbarkeit der Ergebnisse

II.2.1 Schutzrechtsanmeldungen und deren Verwertung

Die exzellenten Ergebnisse der Leistungsverbesserung einer PEM-Brennstoffzelle

durch Laser-Perforation der GDL veranlasste die Fraunhofer-Gesellschaft, diese

Idee patentieren zu lassen: Deutsche Patentanmeldung 10 2007 007 533.4-

44 ”Verfahren zur Herstellung von Gasdiffusionsschichten, derart hergestellter

Gasdiffusionsschichten und diese enthaltende Brennstoffzellen”.

Die internationale Patentanmeldung (PTC) ist eingereicht, und wird derzeit noch

geprüft.

Diese Art der GDL-Modifikation kann industriell einfach und kostengünstig rea-

lisiert werden und ist somit für GDL-Hersteller hoch interessant.

II.2.2 Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projekten-

de

Die am Fraunhofer ISE bearbeiteten Arbeitspakete generierten und erweiter-

ten das Know-How im Bereich der Feinstruktursimulation der Katalysator-

schicht , der thermischen Stacksimulation und der Systemsimulation von PEM-

Brennstoffzellen. Dieses Wissen ist für die Leistungsverbesserung, die Zuverlässig-

keit und Langlebigkeit besonders relevant und somit interessant für Idustrie-

kunden. Eine Weiterentwicklung in der Stackkonstruktion spiegelt sich in der

Verreinfachung der Stackmontage und Zuverlässigkeit/Reproduzierbarkeit, eines

besseren Wärmemanagements und höherer Leistung wieder. Dieses Ergebnis ist

essentiell für den Schritt vom Prototyp zum Produkt.

Desweiteren soll versucht werden, das Patent der GDL-Strukturierung zu lizen-

zieren. Ein deutscher GDL-Hersteller ist auf uns zu getreten und zeigte Interesse

an der Veröffentlichung [55].

II.2.3 Wissenschaftlich technische Erfolgsaussichten

Die wissenschaftlich technischen Erfolge in diesem Projekt spiegeln sich zum

einen in den Veröffentlichungen und Fachvorträgen (siehe Kap.II.4), aber auch in
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der Patentanmeldung zur Strukturierung einer GDL wieder. Zum anderen kann

die Gruppe nun auf ein dynamisches 1D-PEM-Brenstoffzellenmodell zugreifen,

welches anhand von Messdaten bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen um-

fangreich validiert wurde. Mit Hilfe des Modells kann über geeignete Messproze-

duren in-situ flüssiges Wasser detektiert werden. Diese Messprozeduren wurden

in diesem Projekt etabliert. Zur Simulation von Brenstoffzellen/-stacks konnten

die Modellparameter in gewissen Grenzen quantifiziert werden. Im Bereich der

Stackentwicklung konnte der Referenzstack, welcher zu Beginn des Projekts auf-

gebaut wurde, durch Verbesserung des Kühlkonzepts (Wärmemanagements) in

der neueren Generation verbessert werden. Zusätzlich vereinfachen konstruktive

Änderungen am Zelldesign die Stackmontage.

Die erzielten Ergebnisse im Bereich der Systemsimulation (Klassifizierung von

Modellen und Modellstrukturdynamik) ermöglichen eine effiziente Bearbeitung

von Fragestellungen im Bereich der Einbindung von Brennstoffzellensystemen

in verteilte Erzeugungsstrukturen und der Einbindung in das thermische Kon-

zept von Gebäuden. Mit den Modellen können sowohl übergeordnete energetische

Untersuchungen durchgeführt als auch detaillierte regelungstechnische Probleme

gelöst werden.

II.2.4 Qualifizierung von Mitarbeitern

Der Projektleiter und -koordinator Dr. Christoph Ziegler hat eine Gruppenlei-

terstelle an der Universität Freiburg (IMTEK) angeboten bekommen und zum

1.04.2008 angenommen. Seit diesem Zeitpunkt betreut Dietmar Gerteisen die

weitere Projektarbeit, d.h. die Koordination des Schlussberichts. Im Rahmen des

Projekts gewonnenen Ergebnisse bilden einen großen Teil der Doktorarbeit von

Dietmar Gerteisen, welche kurz vor Fertigstellung steht. Zusätzlich wurden in der

Projektlaufzeit 3 Diplomarbeiten angefertigt:

• Julia Hermann (Dipl.Phys.) - Simulation und Charakterisierung des

dynamischen Wassertransports in einer Polymer-Elektrolyt-Membran-

Brennstoffzelle, Universität Freiburg, 2007.

• Timothy Heilmann (Dipl.Ing.) - Untersuchung der Reaktionskinetik und des

Wassertransports in den porösen Schichten einer H2-PEMFC, Hochschule
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Leipzig, 2007

• Christian Sadeler (Dipl.Ing.) - Entwicklung eines neuen Kühlkonzeptes für

PEM-Brennstoffzellen, Universität Dresden, 2007

II.3 Fortschritte bei anderen Gruppen

Es sind im Berichtszeitraum für die Teilprojekte keine relevanten Fortschritte

anderer Gruppen bekannt geworden.

II.4 Veröffentlichungen aus dem Projekt

II.4.1 Beiträge in Fachzeitschriften

• D. Gerteisen, T. Heilmann, C. Ziegler. Enhancing liquid water transport by

layer perforation of a GDL in a PEM fuel cell. Journal of Power Sources,

2008

• C. Ziegler, T. Heilmann, D. Gerteisen. Experimental study of Two-Phase

Transients in PEMFCs. Journal of The Electrochemical Society, 2008

• D. Gerteisen, T. Heilmann, C. Ziegler. Modeling the phenomena of dehydra-

tion and flooding of a PEM fuel cell. Journal of Power Sources, submitted

II.4.2 Präsentationen auf Fachtagungen

• D. Gerteisen. In-situ Charakterisierungsmethoden für PEMFC und DMFC.

Workshop I, PEMDesignNET. Ilmenau, 2006

• C. Ziegler. Model Based Design of Fuel Cells and Fuel Cell Systems: PEM

Design. Workshop on Numerical, Mathematical and Modelling Analysis re-

lated to Fluid Dynamics in Hydrogen Fuel Cells. Ottawa, Canada, 2006

• C. Ziegler. Component, cell and stack models of H2 PEMFCs. Workshop

PEMSIM, Berlin, 2006
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• J. Hermann. Simulation and Experimental Study of the Water Transport in

the Porous Layers of PEM Fuel Cells. Young Scientists Workshop: Trans-

port Phenomena in Fuel Cells, Victoria BC, Canada, 2007

• D. Gerteisen. Modeling the influence of water on the electrode performance

od a polymer electrolyte fuel cell. Young Scientists Workshop: Transport

Phenomena in Fuel Cells, Victoria BC, Canada, 2007

• D. Gerteisen, T. Heilmann, C. Ziegler. A detailed cathode agglomerat mo-

del considering dehydration and flooding effects. Tenth Grove Fuel Cell

Symposium, London UK, 2007

• C. Ziegler. On the scope of Two-Phase PEM Fuel Cell Models. 5th Sym-

posium on Fuel Cell Modelling and Experimental Validation. Winterthur,

2008

• D. Gerteisen. A Dynamic Multi-Phase PEM Fuel Cell Model Focused on

the Catalyst Layer and Comparison with Polarization Sweep Measurements.

5th Symposium on Fuel Cell Modelling and Experimental Validation. Win-

terthur, 2008
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Aufgabenstellung, Voraussetzungen,
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I.1 Aufgabenstellung

Hauptziel des Forschungsverbundes PEMDesign war die Erarbeitung von ma-

thematischen Verfahren, welche eine computerbasierte Auslegung von PEM-

Brennstoffzellen ermöglichen. Dazu wurden Modelle und Methoden auf vier un-

terschiedlichen physikalischen Skalen betrachtet: Feinstruktur-, Zell-, Stack- und

Systemskala. Hierfür wurden Methoden entwickelt, welche einen Skalenübergang

erlauben, d.h. die durch Feinstruktursimulation gewonnene Ergebnisse werden bei

der Berechnung auf Zellebene eingesetzt, die auf Zellebene erzielten Ergebnisse

gehen in die Stacksimulation ein und gleichermaßen beim Übergang von Stack-

zur Systemebene.

Die Aufgabe des Fraunhofer ITWM war die Mikrostruktursimulation von Gas-

diffusionschichten, d.h. auf der Feinstrukturskala angeordnet. Ziel war es, die

Materialkenngrößen zu bestimmen, welche das Verhalten der Gasdiffusionschicht

auf der nächsthöheren Skala beschreiben.

Diese Aufgabe untergliederte sich in drei Unterpunkte: die Erstellung der Struk-

turmodelle (Arbeitspaket B100), die Entwicklung der mathematischen Methoden

(Arbeitspaket B300) und die Anwendung auf konkrete Probleme (Arbeitspaket

B500).

Darüber hinaus wurden im Arbeitspaket B400 die analytischen Arbeiten der Ar-

beitsgruppe von B. Schweizer durch numerische Simulationen unterstützt.

I.2 Voraussetzungen

Für die Durchführung des Projektes stand die Geräte- und Softwareausstattung

des Fraunhofer ITWM zur Verfügung, insbesondere auch die PC-Cluster des IT-

WM: Virgo (72 Knoten, bis 2007), Sculptor (21 Knoten), Hercules (260 Knoten,

ab 2007).

Notwendig für die Durchführung des Vorhabens war die Einbeziehung von Fach-

wissen und Praxiserfahrung aus unterschiedlichen mathematischen Bereichen.

Dieses Fachwissen ist am ITWM durch die Mitarbeiter Dr. Volker Schulz (Poren-

morphologiemethode), Dr. Dirk Kehrwald (Lattice-Boltzmann Verfahren), Dr.

Oleg Iliev (Numerisches Upscaling) und Dr. Andreas Wiegmann (Schnelle PDE-
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Löser) vorhanden und wurde auch aktiv in das Projekt eingebracht.

I.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Wie bereits im obigen Abschnitt I.1 beschrieben, wurden drei Teilprojekte fe-

derführend durch das Fraunhofer ITWM bearbeitet. Das erste Teilprojekt B100

(Feinstrukturmodellierung) wurde zeitlich und inhaltlich wie geplant durch-

geführt und bereits 2006 beendet.

Das Teilprojekt B300 (Numerische Berechnung sättigungsabhängiger Material-

kenngrößen) wurde um einen zusätzlichen Punkt ergänzt: der Diffusivitätsbestim-

mung für mikroporöse Schichten. Dies war notwendig, da erstens mikroporöse

Schichten in den letzten Jahren zum Standard in der PEM-Brennstoffzelle ge-

worden sind, zweitens aber aufgrund der anderen Größenordung der Poren eine

andere mathematische Beschreibung des Diffusionsprozesses verlangen.

In Teilprojekt B500 (Auslegungsstudien) wurde in Absprache mit dem Fraunhofer

ISE die Auswirkung einer Durchlöcherung der GDL untersucht.

I.4 Wissenschaftlicher Stand bei Projektbeginn

Am Fraunhofer ITWM wurden bereits in früheren Projekten effiziente Methoden

zum numerischen Upscaling poröser Feinstrukturen entwickelt und industriell ein-

gesetzt. Dabei handelte es sich hauptsächlich um textile Medien.

Hierzu kamen verschiedene mathematische Methoden zur Anwendung. Zur Struk-

turgenerierung wurden Modelle der stochastischen Geometrie verwendet, um die

geometrische Struktur von Vliesen oder Schäumen realitätsnah zu repräsentieren

[23, 21]. Schnelle und effiziente Algorithmen zur Lösung der (Navier-)Stokes-

Gleichungen ermöglichten die Berechnung der Strömung in den komplexen Fe-

instrukturen und damit auch die Berechnung der effektiven Materialparameter.

Für Einphasenströmungen wurden hierfür Lattice-Boltzmann-Verfahren verwen-

det [5, 8, 9, 18]. Für die in der Brennstoffzelle auftretenden Zweiphasenprobleme

mussten die entsprechenden Verfahren im Laufe dieses Projektes noch entwickelt

werden, aufbauend auf den Ansätzen in [17, 30].
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I.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Zusammenarbeit innerhalb des Forschungsverbundes PEMDesign ist im fol-

genden Kapitel II.1 bei den jeweiligen Ergebnissen im Detail beschrieben.

Darüber hinausgehend arbeitet das ITWM im Themenbereich Brennstoffzellen-

simulation mit den folgenden Forschungseinrichtungen zusammen:

• Pennsylvania State University, USA:

Es wurde gemeinsam mit Dr. P.P. Mukherjee und Prof. C.Y. Wang an

der Modellierung von Gasdiffusionsschichten und der Bestimmung von

Zweiphasen-Materialparametern gearbeitet. Die Ergebnisse der Zusammen-

arbeit wurden in [24, 25] veröffentlicht.

• Simon Fraser University, Kanada:

Prof. John Stokie war in der Zeit vom 01.05.2007 - 31.01.2008 am Fraunhofer

ITWM Kaiserslautern (Sabattical) und stand dem Projekt beratend zur

Seite.

• Vilnius Gediminas Technical University, Litauen

Mit Prof. Raimondas Ciegis wurde gemeinsam an der Entwicklung von

Algorithmen für Zweiphasenströmungen in porösen Medien gearbeitet [4].

• Paul Scherrer Institut, Villigen, Schweiz:

Mit der Gruppe von Dr. F. Büechi arbeitet das Fraunhofer ITWM an einem

Vergleich von Messung und Simulation (siehe auch II.2).
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Teil II.

Ergebnisse, Verwertbarkeit, Fortschritte
anderer, Veröffentlichungen
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II.1 Erzielte Ergebnisse

II.1.1 Feinstrukturmodellierung (Teilprojekt B100)

Ziel der Feinstrukturmodellierung ist es, eine möglichst exakte Abbildung der

dreidimensionalen Mikrostruktur zu erzeugen. Dazu stehen prinzipiell zwei

Möglichkeiten zur Verfügung. Zum einen kann auf dreidimensionale bildgeben-

de Verfahren wie Tomographieaufnahmen zurückgegriffen werden, zum anderen

kann auch anhand von bekannten Materialparametern ein virtuelles 3D Modell

generiert werden. In beiden Fällen steht am Ende als Ergebnis ein Modell der

Gasdiffusionsschicht, welches dann als Grundlage zur Bestimmung der Materia-

leigenschaften dient.

Die von uns verwendeten Modelle benutzen dabei ein Voxelgitter (Voxel = Vo-

lume Pixel), wobei jeder Voxel einem würfelförmigen Volumen mit Kantenlänge

h entspricht. Falls nicht anders angegeben, liegen die x-Achse und die y-Achse

dabei immer in der Schichtebene (in plane) und die z-Achse liegt orthogonal zur

Schichtebene (through plane).

Dreidimensionale Rekonstruktion mit Hilfe von Tomographie-

Aufnahmen

Zur experimentellen Untersuchung wurden dem Fraunhofer ITWM vier typische

Gasdiffusionsschichten (GDL) des Herstellers Freudenberg zur Verfügung gestellt.

Es handelt sich hierbei um Stapelfaser-Vliesstoff-Diffusionsschichten mit einem

Faserdurchmesser von 7 μm. Der “Standard-Typ” H2315 hat eine Porosität von

73% und besteht zu 80% aus Fasermaterial und zu 20% aus einer Teflon-Ruß-

Beschichtung. Zwei weitere Typen unterscheiden sich von diesem lediglich durch

einen höheren Beschichtungsanteil – mit ihrer Hilfe sollte der Einfluß des höheren

PTFE-Anteils untersucht werden. Der vierte Typ entspricht dem Standard-Typ

im Beschichtungsanteil, ist aber zusätzlich noch einseitig mit einer mikroporösen

Schicht (MPL) versehen – dies diente als Beispiel für eine geschichtete Struktur.

Vom Standard-Typ wurde von der Firma ANKA Angströmquelle Karlsru-

he GmbH an der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) eine

Synchrotron-Mikrotomographieaufnahme erstellt. Die Aufnahmen zeigen eine ge-
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Abbildung II.1: Aus einem Tomographiebild der Freudenberg H2315 generiertes

dreidimensionales Modell einer Gasdiffusionsschicht.
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naue dreidimensionale Abbildung der Faserstruktur. Die Verteilung der PTFE-

Beschichtung auf den Fasern kann mit solchen Aufnahmen nicht aufgelöst werden.

Ebenso reicht die Auflösung einer solchen Tomographieaufnahme nicht aus, um

ein dreidimensionales Bild einer MPL aufnehmen zu können. Aus diesen Gründen

wurden auch keine Tomographieaufnahmen der anderen Schichttypen vorgenom-

men.

Ein so gewonnenes Tomographiebild muss nun mit Hilfe von bildverarbeiten-

den Methoden in ein dreidimensionales Strukturmodell übertragen werden. Da-

zu kann zunächst einmal mit Hilfe eines Median-Filters oder anderer Methoden

Rauschen entfernt werden. Anschießend wird das Grauwertbild mit Hilfe eines

Schwellwertes in Festkörper und Hintergrund aufgeteilt. Der Größe des “richti-

gen” Schwellwertes ist dabei a priori nicht bekannt. Die bei der Wahl des Schwell-

wertes verwendeten Kriterien sind erstens ein Vergleich zwischen (experimentell

bestimmter) Porosität des Probenmaterials und der Porosität des entstehenden

3D Modells und zweitens eine visuelle Inspektion des Modells.

Abbildung II.1 zeigt das aus dem angefertigten Tomographiebild gewonnene

Strukturmodell. Hierbei wurde ein Schwellwert von 125 gewählt.

Virtuell erzeugte Gasdiffusionschichten

Faserstrukturen Um ein dreidimensionales Modell einer aus Kohlefasern be-

stehenden Gasdiffusionschicht mit Hilfe stochastischer Geometrie zu erstellen,

sind lediglich eine Handvoll Modellparameter festzulegen. Diese sind

1. Porosität,

2. Faserradius (bzw eine Größenverteilung der Faserradien),

3. Form des Faserquerschnitts,

4. Faserlänge und

5. eine (anisotrope) Verteilung der Faserrichtungen.

Eine häufig verwendete GDL ist zum Beispiel die in Abbildung II.2 abgebilde-

te Toray090. Diese hat eine Porosität von 78%, die Fasern haben einen runden

Faserquerschnitt und einen Durchmesser von 7 μm. Die Faserlänge ist zudem
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deutlich länger als die Modellgröße, so dass im Modell unendlich lange Fasern

betrachtet werden können. Die Krümmung der Fasern ist für den betrachteten

Modellausschnitt vernachlässigbar. Ferner nehmen wir an, dass durch den Her-

stellungsprozess keine Anisotropie innerhalb der xy-Ebene vorhanden ist. Dann

läßt sich, Ref. [23] folgend, eine Wahrscheinlichkeitsdichte der Faserrrichtungen

in Polarkoordinaten wie folgt angeben:

p(θ, φ) =
1

4π

β sin θ

(1 + (β2 − 1) cos2 θ)
3
2

(II.1)

Ist der Anisotropieparameter β = 1, so ist das Material isotrop. Für größer wer-

dendes β nimmt die Wahrscheinlichkeit einer Orientierung der Fasern in der xy-

Ebene zu.

Binder Neben den reinen Kohlefasern enthalten viele Gasdiffusionsschichten

noch Bindermaterial, welches die Fasern zusammenhält. Dies trifft z.B. auf die

Karbonfaserpapiere von Toray zu, nicht aber auf einige von Freudenberg oder

SGL hergestellte Materialien.

Physikalisch gesehen verhält sich der Binder beim Auftragen zunächst einmal wie

eine benetzende Flüssigkeit. Daher kann die in Kapitel II.1.2 beschriebene Poren-

morphologiemethode genutzt werden, um die Verteilung des Binders zu simulie-

ren. Der Binder wird also die Poren mit kleinem Porenradius füllen, während die

großen Poren offen bleiben. Diese Vorgehensweise verteilt den Binder homogen

in der gesamten Struktur.

Kompression Wird die Gasdiffusionsschicht in die Brennstoffzelle eingebaut,

so wird sie dabei in through-plane Richtung etwas verpresst. Dadurch ändert sich

natürlich die Porosität und die Größe der Poren und damit auch weitere Mate-

rialeigenschaften wie Diffusivität und Permeabilität. Um die betriebsrelevanten

Materialeigenschaften der GDL zu bestimmen, genügt es daher nicht, diese ledig-

lich für das Ausgangsmaterial zu bestimmen, es muss auch der verpresste Zustand

betrachtet werden.

Als erstes ist es daher nötig, ein Strukturmodell der verpressten Schicht zu er-

zeugen. Für kleine Verpressungen orthogonal zur Faserausrichtung, wie sie in der

Brennstoffzelle auftreten, bietet sich ein reduziertes Verpressungsmodell an [25]:
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Abbildung II.2: Vergleich einer REM Aufnahme eines Toray090 Karbonfaser-

papiers (links) und einem virtuell erzeugten Modell (rechts). Dabei wurden die

folgenden Modellparameter verwendet: 7μm Faserdurchmesser, β = 10000, 78%

Porosität, Faserlänge unendlich. (aus [25])

Abbildung II.3: Beispiel zur Kompression einer Faserstruktur, Querschnitte zu

c = 0 und c = 20.

Nehmen wir also an, eine GDL der Dicke h soll um einen Faktor 0 < c < 1 ver-

presst werden, so dass sie anschließend noch eine Dicke von (1−c)h hat. Dies wird

numerisch durchgeführt, indem kolumnenweise in z-Richtung jedem Festkörper-

voxel eine neue Position, d.h. eine neue z-Position z′ = [(1 − c)z] zugeordnet

wird, wobei die eckigem Klammern ein Runden zum nächsten ganzzahligen Wert

bedeuten. Natürlich dürfen dabei nicht mehrere Festkörpervoxel auf den gleichen

Zielvoxel abgebildet werden. Um dies zu verhindern, werden die Voxel en bloc ver-

schoben, d.h. es wird nur für den Mittelpunkt eines Blocks eine neue Koordinate

bestimmt. Außerdem wird das Überlappen zweier ursprünglich getrennter Blöcke

verhindert, indem in diesem Fall der gemeinsame Mittelpunkt beider Blöcke be-

trachtet wird.

Abbildung II.3 illustriert dises Vorgehen. Anzumerken bleibt, dass es mit die-

sem einfachen Verfahren natürlich nicht möglich ist, die mechanische Belastung
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der GDL unter Verpressung zu quantifizieren und auch keine elastischen Effekte

berücksichtigt werden können. Andererseits sind Größen wie Permeabilität und

Diffusivität lediglich von der Struktur des Porenraums abhängig und dieser sollte

durch das hier verwendete Modell ausreichend gut beschrieben sein.

Modellierung von Mikroporösen Schichten

Heutzutage verwendete Gasdiffusionsschichten sind häufig katalysatorseitig mit

einer mikroporösen Schicht (micro porous layer, MPL) belegt. Diese mikroporösen

Schichten unterscheiden sich signifikant von der aus Kohlenstofffasern bestehen-

den GDL. Zum ersten bestehen diese Schichten aus Agglomeraten von Kohlen-

stoffpartikeln, zum anderen sind die auftretenden Längenskalen um eine Größen-

ordnung kleiner. Daher betrachten wir die MPL auch nicht als Teil der GDL son-

dern als eigene Schicht. Für diese müssen sowohl bei der Generierung, als auch

bei der Berechnung der Materialparameter andere Methoden verwendet werden.

Zur Strukturmodellierung sind verschiedene Ansätze möglich. Entscheidende Idee

ist, dass im Ergebnis keine stochastische Verteilung einzelner Partikel vorliegt,

sondern die Partikel zuerst Agglomerate bilden. Numerisch kann ein Agglomerat

z.B. gebildet werden, indem man in ein einhüllendes Ellipsoid kugelförmige Parti-

kel einträgt. Eine andere Möglichkeit ist es, ein zusammenhängendes Agglomerat

aus einer vorgegebenen Anzahl kugelförmiger Partikel aufzubauen, wobei die Mit-

telpunkte der Kugeln stets einen Mindestabstand voneinander haben müssen.

Die Methodik zur Bestimmung der Diffusivität wird in Kapitel II.1.2 beschrieben.

II.1.2 Bestimmung effektiver Materialparameter (Teil-

projekt B300)

Ziel dieses Teilprojektes war es, numerische Methoden zu entwickeln, welche ei-

ne Bestimmung der effektiven Materialparameter der GDL erlauben. Diese sind

insbesondere die Kapillardruck-Sättigungs-Kurve, die Diffusivität, die elektrische

und thermische Leitfähigkeit und die Permeabilität. Diffusivität, Leitfähigkeiten

und Permeabilität sind dabei von der Wassersättigung der GDL abhängig. Ferner

sind diese Größen für die mathematischen Modelle zur Simulation einer gesamten

Brenstoffzelle notwendige Eingangsgrößen [27].
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Abbildung II.4: Erstellen einer Agglomeratstruktur. Auf der linken Seite ist ein

einzelnes Agglomerat dargestellt, auf der rechten Seite eine aus mehreren Agglo-

meraten zusammengesetzte Struktur.

Darüber hinaus erlaubt die Bestimmung weiterer Parameter wie Porengrößenver-

teilung und Bubble Point eine direkte Bewertung eines GDL-Types.

In folgenden Unterabschnitten werden die verwendeten Methoden zur Bestim-

mung dieser Parameter kurz beschrieben. Dabei ist stets Ω ⊂ �3 ein quaderförmi-

ges Gebiet, welches das aus Voxeln aufgebaute Strukturmodell enthält und X ⊂ Ω

der Porenraum.

Porenmorphologiemethode und Kapillardruckkurven

Die Porenmorphologiemethode [12] bestimmt stationäre Verteilungen von benet-

zender und nichtbenetzender Phase1 mit Hilfe der Young-Laplace Gleichung

pc =
2γ cos θ

r
, (II.2)

welche eine Beziehung zwischen Kapillardruck pc und Porenradius r aufstellt.

Dabei bezeichnet γ die Oberflächenspannung zwischen den beiden Phasen und θ

den Kontaktwinkel der benetzenden Phase. Insbesondere zeigt Gleichung (II.2),

dass eine Pore nur dann für die nichtbenetzende Phase zugänglich ist, wenn der

1Gasdiffusionsschichten sind hydrophob, also ist in unserem Fall Luft die benetzende Phase

und Wasser die entnetzende Phase. Damit sind im Vergleich zur klassischen Anwendung der

Porenmorphologiemethode, der Bodenphysik, die Rollen von Luft und Wasser vertauscht.
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Porenradius groß genug ist. Um dem Begriff Radius auch für nichtzylindrische

Poren eine Bedeutung zu verleihen, benutzt die Porenmorphologiemethode die

morphologische Öffnung

Or(X) =
⋃

Br,x⊆X,x∈X

Br,x, (II.3)

wobei X den Porenraum und Br,x eine Kugel mit Mittelpunkt x und Radius r

bezeichnet. Or(X) ist also der Teil des Porenraums, in den eine Kugel Br,x noch

hineinpasst, entspricht also der Vereinigung aller Poren mit Radien größer als r.

Kombiniert man die Gleichungen (II.2) und (II.3), so erhält man eine Beziehung

zwischen Wassersättigung s und Kapillardruck pc:

s(pc) =
|O2γ cos θ/pc(X)|

|X| . (II.4)

Physikalisch gesehen korrespondiert diese Formel zu der Annahme, dass die

Grenzflächen zwischen benetzender und nichtbenetzender Flüssigkeit kugelkap-

penförmig sind. Außerdem wird angenommen, dass Wasser und Luft frei gegen-

einander beweglich sind, sich also durch ein wiederholtes Be- und Entwässern ein

Gleichgewichtszustand eingestellt hat.

Falls man nicht an diesem Gleichgewichtszustand interessiert ist, sondern das

Eindringen der nichtbenetzenden Phase (Wasser) in ein zu Beginn mit der benet-

zenden Phase (Luft) gefülltes Medium simulieren möchte, so spielen neben dem

Porenradius auch die Verbindungswege zwischen den Poren eine bedeutende Rol-

le. Daher kann nicht einfach Formel (II.4) zur Berechnung der Kapillardruckkurve

benutzt werden. Man benutzt den mathematischen Trick

Or(X) = Dr(Er(X)), (II.5)

wobei die Dilatation D und die Erosion E durch

Dr(X) =
⋃
x∈X

Br,x (II.6)

und

Er(X) = {x : Br,x ⊆ X} (II.7)

definiert sind. Eine Teilmenge R des Randes von X sei mit einem Wasserreservoir

verbunden. Wir definieren die Menge der mit dem Reservoir verbundenen Punkte
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durch

CRX = {x ∈ X : ∃x0 ∈ R : ∃ Weg in X zwischen x und x0}. (II.8)

Dann ist durch

Ôr(X) = Dr(CR(Er(X))) (II.9)

die Vereinigung aller Poren mit Radien größer als r, welche mit dem Wasserre-

servoir verbunden sind, gegeben. Also erhält man eine Kapillardruck-Sättigungs-

Kurve in Analogie zu (II.4) durch

s(pc) =
|Ô2γ cos θ/pc(X))|

|X| . (II.10)

Porengrößenverteilung Sowohl Gleichung (II.3) als auch Gleichung (II.9) de-

finieren jeweils eine Ordnung des Porenraums nach den Porenradien [26]. Insbe-

sondere ist durch
|Or1(X) \ Or2(X)|

|X| (II.11)

das Volumen der Poren mit Radien größer als r1 und kleiner als r2 bestimmt, was

eine Porengrößenverteilung definiert.

Benutzt man Ô anstelle von O in (II.11), so erhält man eine zweite Möglichkeit,

eine Porengrößenverteilung zu definieren. Die durch Or definierte Verteilung misst

die Größe einer Pore allein durch die lokale Größe der Pore (maximaler Radius

der im Porenraum enthaltenen Kugel), was der rein geometrischen Vorstellung

eines Porenradius entspricht. Die durch Ô definierte Verteilung berücksichtigt

auch die Verbindung der Pore nach außen (maximaler Radius einer von außen in

die Pore hineinführbaren Kugel), was der im Experiment messbaren Porengröße

(z.B. durch Mercury Intrusion Porosimetry [16]) entspricht.

Ein detailliertes Beispiel und ein Vergleich der verschiedenen Porengrößenvertei-

lungen mit experimentellen Daten wurde in Ref. [2] veröffentlicht.

Bestimmung der Materialparameter im trockenen Medium

Im Fall s = 0 ist das gesamte Medium mit einer Phase (hier:Luft) gefüllt. In

diesem Fall reduziert sich das Bestimmen von Diffusivität, Permeabilität und
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Leitfähigkeiten auf das Lösen reiner Einphasenprobleme. Die so bestimmten Pa-

rameter werden auch absolute Diffusivität (Permeabilität, Leitfähigkeit) genannt,

während die von der Sättigung abhängigen Parameter relative Diffusivität (Per-

meabilität, Leitfähigkeit) genannt werden.

Leitfähigkeiten Die Wärmeleitung in der GDL wird von thermischer Diffusion

dominiert und kann mit der Poisson-Gleichung

div(β∇u) = 0 in Ω (II.12)

modelliert werden. Dabei ist β(x) der lokale, isotrope Wärmeleitkoeffizient an der

Position x ∈ Ω. In der Regel wird β(x) = βg für x ∈ X und β(x) = βs für x ∈
Ω \X gewählt mit zwei unterschiedlichen Leitfähigkeitskoeffizienten für Feststoff

und Luft. Aufgrund der geometrischen Anisotropie der Schicht, ist der effektive

Wärmeleitkoeffizient β∗ der Schicht eine 3 × 3 Matrix, welche das Fouriersche

Gesetz

j = −β∗∇T (II.13)

für einen Wärmefluß j und einen Temperaturgradienten ∇T erfüllt. Dieser Tensor

β∗ kann mit Hilfe eines Homogenisierungsansatzes [13] durch Lösen von drei,

den Raumrichtungen �e1, �e2, �e3 zugeordneten, Hilfsrandwertsproblemen bestimmt

werden:

div(β(x)(∇ui + �ei)) = 0 in Ω, i = 1, 2, 3, (II.14)

wobei auf ∂Ω periodische Randwerte gewählt werden. Mit den so erhaltenen

Lösungen u1, u2, u3 bestimmt man die Koeffizienten des Tensors durch

β∗
ij =

1

|Ω|
∫

Ω

〈�ei, β(x)(∇uj + �ej)〉dx, i, j ∈ {1, 2, 3}. (II.15)

Zur Bestimmung einer numerischen Lösung wurde der von Wiegmann und Ze-

mitis [33] entwickelte, auf der Explicit Jump Methode basierende Löser EJ-

DIFFUSION genutzt.

Diffusivität Die Gasdiffusion im Porenraum X ⊂ Ω kann durch die Laplace-

Gleichung

−Δu = 0 in Ω (II.16)
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beschrieben werden. Dabei bezeichnet u die Konzentration.

In Analogie zum Wärmeleitkoeffiziententensor β∗ existiert auch ein Diffusi-

vitätstensor D∗, welcher auf makroskopischer Ebene das erste Ficksche Gesetz

j = −D∗∇c (II.17)

erfüllt. Hier bezeichnet ∇c den Konzentrationsgradienten und j den Konzentra-

tionsfluß. Wiederum kann die Homogenisierungstheorie angewandt werden und

mit Hilfe der Lösungen dreier Hilfs-Randwertprobleme der Tensor bestimmt wer-

den. Zur numerischen Lösung wurde wiederum auf die Explicit Jump Methode

[34] zurückgegriffen.

Permeabilität Der Permeabilitätstensor K ist durch Darcys Gesetz

ū = −1

μ
K∇p (II.18)

definiert, wobei ū die durchschnittliche Strömungsgeschwindigkeit, μ die Visko-

sität und ∇p den Druckabfall über dem Medium beschreibt. Falls der Druckgra-

dient parallel zur i-ten Achse verläuft, vereinfacht sich das Darcy-Gesetz zu den

drei folgenden skalaren Gleichungen:

ūj = − kji

μL
δp, (II.19)

wobei δp der Druckabfall entlang der i-ten Achse und L die Dicke des Mediums

in die i-te Richtung ist. Zur Bestimmung der Koeffizienten kij genügt es deshalb,

die durchschnittliche Strömungsgeschwindigkeit für einen gegebenen Druckabfall

zu bestimmen. Führt man dies für alle drei Raumrichtungen durch, so erhält man

den gesamten Tensor K.

Die durchschnittliche Geschwindigkeit kann durch Lösen des Stokes-Problems

−μΔu + ∇p = 0, divu = 0 in X (II.20)

im Porenraum gefunden werden, wobei der Druckabfall in der i-ten Richtung als

Randbedingung vorgegeben wird. Die partielle Differentialgleichung (II.20) kann

mit dem in Ref. [32] beschriebenen Löser effektiv numerisch gelöst werden.
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Bestimmung der Materialparameter für das teilgesättigte Medium

Die Grundidee des angewendeten Verfahrens ist es, die Porenmorphologiemetho-

de mit den Einphasenrechnungen zu kombinieren. Zuerst wird also mit Hilfe der

Porenmorphologiemethode die Verteilung von gasförmiger und flüssiger Phase

für einen als gegeben angenommenen Kapillardruck bestimmt. Die so bestimmte

Verteilung wird für diesen Druck als stationär angesehen. Anschließend werden

Permeabilitäten und Diffusivitäten innerhalb eines Mediums mit einer Einphasen-

rechnung bestimmt. Durch Variation des Kapillardrucks erhält man so Permeabi-

litäts-, Diffusivitäts-, und Leitfähigkeitswerte für verschiedene Sättigungsgrade.

Relative Permeabilität An die Stelle einer konstanten Permeabilität K tritt

im Darcy-Buckingham Gesetz

ū = −1

μ
K(s)∇p (II.21)

ein saturierungsabhängiger Tensor K(s). Dieser wird bestimmt, indem mit Hilfe

der Porenmorphogiemethode für einen vorgegebenen Kapillardruck pc die Pha-

senverteilung bestimmt wird. Anschließend wird die Stokes’sche Gleichung (II.20)

gelöst, allerdings nicht in dem gesamten Porenraum X, sondern lediglich in dem

mit der Gasphase gefüllten Teilraum von X. Dadurch wird implizit angenommen,

dass das Wasser an festen Positionen verharrt und für das Gas eine unpassierba-

re Barriere darstellt. An der Grenzfläche zwischen Wasser und Gas werden wie

an der Grenzfläche zwischen Gas und Faserstruktur no-slip Randbedingungen

angenommen.

Die gleiche Methodik kann man auch anwenden um die Permeabilität in der

flüssigen Phase zu bestimmen. Dazu müssen dann die Stokes’schen Gleichungen

im mit Wasser gefüllten Teilraum von X gelöst werden.

Relative Diffusivität Die sättigungsabhängigen Diffusivitätskoeffizienten

D∗(s) werden mit der gleichen Methodik bestimmt. Zuerst wird mit Hilfe der

Porenmorphogiemethode für einen vorgegebenen Kapillardruck pc die Phasen-

verteilung bestimmt. Dann wird die Laplace-Gleichung (II.16) in dem mit Gas

gefüllten Teilraum von X gelöst. Wieder wird also das Wasser als unpassierbar für

das diffundierende Gas angenommen. Sowohl an der Wasser-Gas als auch an der
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Gas-Festkörper Grenzfläche werden Neumann-Randbedingungen angenommen.

Aus dem berechneten Konzentrationsfeld kann dann wie im vorigen Kapitel be-

schrieben der Diffusivitätstensor bestimmt werden.

Relative Leitfähigkeiten Wie bei der Bestimmung der absoluten Leitfähig-

keit β∗ werden zur Bestimmung der relativen Leitfähigkeit β∗(s) die Gleichungen

(II.14) und (II.15) auf dem gesamten Gebiet Ω gelöst. Der einzige Unterschied

ist nun, das die Leitfähigkeitskoeffizienten β(x) für Luft, Wasser und Festkörper

drei unterschiedliche Werte annehmen.

Diffusion in mikroporösen Schichten

In der Faserstruktur der Gasdiffusionsschicht haben die Poren üblicherweise einen

Durchmesser um die 30 μm. Im Gegensatz dazu sind die Poren in der MPL deut-

lich enger. Ihr Durchmesser beträgt um die 100 nm. In diesem Bereich können die

obigen kontinuumsmechanischen Modelle für die Gasdiffusion nicht mehr ange-

wendet werden, da die mittlere freie Weglänge eines Gaspartikels dieselbe Größen-

ordnung besitzt. Für die Knudsen Zahl

Kn =
λ

l
, λ = mittl. freie Weglänge, l = char. Strukturlänge, (II.22)

gilt also hier Kn ≈ 1. Hier kann der Diffusionstensor D durch Simulation der Mo-

lekülbewegungen bestimmt werden. Beschreibe dazu ξ = x0 − xt den Differenz-

vektor zwischen Startposition x0 und der nach einer Zeit t erreichten Endposition

xt. Dann ergibt sich der Diffusionstensor durch

D =
ε

2t
E

[
ξξT

]
. (II.23)

Dabei bezeichnet E[ξξT ] den Erwartungswert der Matrix ξξT (die mittlere qua-

dratische Abweichung) und ε die Porosität der Struktur.

Um die Bewegung eines Moleküls zu simulieren, schlagen Tomadakis und So-

tirchos in [28, 29] einen Algorithmus vor, welcher nacheinander und unabhängig

voneinander die diffusive Bewegung einzelner Moleküle berechnet. Dabei geht

man wir folgt vor:

1. Wähle einen zufälligen Startpunkt x0.
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2. Wähle eine zufällige Richtung r (gleichverteilt).

3. Wähle eine Weglänge l (exponentialverteilt mit Erwartungswert λ).

4. Bewege das Teilchen mit der Geschwindigkeit v̄ (mittlere therm. Geschwin-

digkeit) in Richtung r um die Weglänge l weiter.

(a) Trifft das Teilchen dabei auf eine Wand, so wähle eine neue Richtung

(gleichverteilt im Halbraum) und fahre mit Punkt 3) fort.

(b) Ansonsten fahre nach Bewegung um l bei Punkt 2) fort.

5. Beende den Algorithmus nach der Zeit t und bestimme ξ.

Dieser Algorithmus kann anhand von zwei analytisch bekannten Lösungen auf

seine Richtigkeit hin überprüft werden. Zum einen muss die Diffusivität im freiem

Raum 1
3
λv̄ betragen (Selbstdiffusionskoeffizient), zum anderen beträgt im Fall

Kn→ ∞ in einem Rohr mit Durchmesser d die Diffusivität in Rohrrichtung 1
3
dv̄

(Knudsen-Diffusion).

Leider zeigte eine Überprüfung, dass der Algorithmus zwar den Selbstdiffusions-

koeffizienten im freien Raum, nicht aber die Knudsen-Diffusivität im Rohr richtig

bestimmt. Numerisch ergibt sich für Kn � 1: D ≈ 1
4
ln(Kn)dv̄, insbesondere tritt

für den Fall Kn → ∞ also keine Konvergenz ein. Eine genauere analytische Be-

trachtung des Algorithmus zeigte, dass die Verteilung der Richtungen nach einer

Kollision eines Teilchens mit einer Wand nicht der Verteilung entspricht, welche

eine Maxwell-Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten verursachen würde.

Ein numerischer Algorithmus, welcher eine freie molekulare Diffusion richtig be-

schreibt (und somit insbesondere auch einen korrekten Wert für die Knudsen

Diffusion im Rohr liefert), findet sich z.B. bei Babovsky [1]. Die Geschwindigkeit,

die ein Teilchen nach Aufprall auf eine Wand besitzt, hat eine Komponente v > 0

orthogonal zur Wand, und zwei Komponenten w1 und w2 in der Ebene parallel

zur Wand. Die Wahrscheinlichkeitsdichte dieser ist durch die Maxwell-Verteilung

p(v, w1, w2) = 2αv · e−αv2

√
α

π
e−αw2

1

√
α

π
e−αw2

2 (II.24)

definiert. Stöße zwischen Teilchen werden durch diesen Algorithmus nicht simu-

liert, d.h. es wird lediglich der Fall Kn = ∞ betrachtet. Der in Gleichung (II.24)
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vorkommende Parameter α berechnet sich aus der mittleren thermischen Ge-

schwindigkeit v̄ durch α = 4/(πv̄2).

Damit ist für den Fall Kn = ∞ ein verfahren zur Bestimmung des Diffusionskoef-

fizienten gegeben. Für den Fall Kn = 0 steht das in Abschnitt II.1.2 beschriebene

Verfahren zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten zur Verfügung. Im Fall

0 < Kn < ∞ kann die Näherungsformel von Bosanquet

D−1 = D−1
K + D−1

S (II.25)

verwendet werden, um aus dem Selbstdiffusionskoeffizienten DS des Gases im

porösen Medium und dem Knudsen-Diffusionskoeffizienten DK des Gases im

porösen Medium den Diffusionstensor D zu bestimmen. DS beschreibt dabei den

Anteil der Partikel-Partikel Stöße am Diffusionsprozess und kann mit dem Algo-

rithmus für Kn = 0 bestimmt werden. DK enthält den Anteil der Partikel-Wand

Stöße am Diffusionsprozess und wird mit dem Algorithmus für Kn = ∞ berech-

net.

II.1.3 Grenzschicht-Bedingung zwischen Gasdiffusions-

chicht und Gas-Kanal (Teilprojekt B400)

Für die korrekte Modellierung von Prozessen in Brennstoffzellen ist das Setzen

von richtigen Grenzschicht-Bedingungen für den Übergang zwischen Gasdiffu-

sionsschicht und Gas-Kanal von zentraler Bedeutung. In dem Gas-Kanal liegt

eine freie Strömung vor, während in der Gasdiffusionschicht eine Strömung durch

ein poröses Medium herrscht. Aus diesen unterschiedlichen Beschreibungen der

Strömungen in den verschiedenen Bereichen erwächst die Schwierigkeit, eine kor-

rekte Übergangsbedingung an der Grenzschicht zu wählen. In der Literatur findet

man detaillierte und rigorose Herleitungen für Grenzschicht-Bedingungen für den

Fall, dass die Strömung parallel oder senkrecht zum porösen Medium verläuft.

Für eine ausführliche Beschreibung siehe z.B. [6, 14, 20]. In [15] findet man wei-

terhin eine ausführliche Herleitung, die für den Fall der parallelen Strömung die

Feinstruktur der zugrunde liegenden Geometrie an der Grenzschicht berücksich-

tigt.

Im Falle der Gasdiffusionsschicht und des Gas-Kanals stellt sich die Situation

komplizierter dar, da die Strömung weder parallel noch senkrecht zum porösen
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Abbildung II.5: Patch-Linien der gekoppelten Strömung in Gasdiffusionschicht

und Gas-Kanal.

Medium verläuft. Um die Prozesse an der Grenzschicht in diesem Fall besser

zu verstehen, haben wir direkte numerische Simulationen auf der Mikro-Skala

durchgeführt. Dafür wurde ein Segment der faserigen Gasdiffusionsschicht mit

den Eigenschaften, die im obigen Kapitel beschrieben sind, betrachtet. Dieses

Stück Gasdiffusionsschicht wird nun zusammen mit einem entsprechenden Seg-

ment Gas-Kanal betrachtet und die gekoppelte Strömung in der gesamten Geome-

trie simuliert. Der Gas-Kanal hat einen Ein- und einen Ausfluss. Außerdem wirkt

die Elektroden-Seite der Gasdiffusionsschicht als ein weiterer Einströmrand. Bei

der Simulation auf der Mikro-Skala wird keine Grenzschicht-Bedingung benötigt,

da die Geometrie vollständig aufgelöst ist und so die Strömung durch ein ein-

ziges Modell in dem gesamten Gebiet beschrieben wird. Einen Eindruck der so

berechneten Strömung vermittelt die folgende Graphik.

Eine Parameterstudie einer zwei- und drei-dimensionalen Strömung in der Gasdif-
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fusionsschicht und im Gas-Kanal wurde auf der Mikro-Skala durchgeführt (siehe

Abb. II.5). Abhängig von den gewählten Parametern stellt sich heraus, dass sich

eine Grenzschicht mit variabler Dicke auf der Seite der freien Strömung heraus-

bildet. Gleichzeitig ist es aber in Abhängigkeit von den Parametern auch möglich,

dass die Luftströmung des Gas-Kanals in die Gasdiffusionsschicht eindringt.

II.1.4 Berechnungsergebnisse am Beispiel des Freuden-

berg Standardtyps (Teilprojekte B300 und B500)

Bestimmung der effektiven Materialparameter

Die im Teilprojekt B300 entwickelten Methoden wurden angewandt, um eine Ma-

terialcharakterisierung des Freudenberg Standard-Typs zu erstellen. Dazu wur-

de das aus den Tomographiedaten gewonnene Modell verwendet. Dieses hat eine

Größe von 1024×1024×300 Gitterpunkten bzw. 716.8×716.8×210 μm3 und eine

Porosität von 74.66%. Die Ergebnisse wurden im Detail bereits in [3] veröffent-

licht. Die Abbildungen II.6, II.7, II.8 und II.9 zeigen einige dieser Resultate.

Es ergeben sich deutliche Unterschiede zwischen in-plane und through-plane Rich-

tungen. Sowohl Permeabilität als auch Diffusivität sind in in-plane Richtung

größer als in through-plane Richtung. Innerhalb der Schichtebene scheint die

GDL aber weitestgehend isotrop zu sein, da zwischen x und y Richtung keine

signifikanten Unterschiede zu erkennen sind.

Die Gasdiffusivitätswerte zeigen eine fast lineare Abhängigkeit von der Saturie-

rung, da die Diffusivität durch D ∼ ε/τ proportional von Porosität ε und Tortuo-

sität τ abhängt. Da sich das Wasser zunächst einmal in den Zentren der großen

Poren sammelt, und damit leicht umgangen werden kann, erhöht sich die Tortuo-

sität zunächst kaum. Die Porosität ist aber linear von der Saturierung abhängig,

so dass sich ein lineares Profil einstellt.

Die Permeabilität fällt deutlich schneller als linear ab, da man theoretisch K ∼ r2

erwarten würde, wobei r den effektiven Porenradius beschreibt. Da das Wasser

wie oben beschrieben zuerst die großen Poren füllt, wird der effektive Porenradius

schnell kleiner, so dass sich ein starker Abfall der Permeabilität ergibt. Eine

exakte Ordnung läßt sich dafür aber nicht angeben, da die Relation zwischen r

und Saturierung materialabhängig und damit i.A. unbekannt ist.
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Abbildung II.6: Kapillardruckkurven. Die Kurven zeigen die Druck-Sättigungs-

beziehung für Eindringen des Wassers von der Oberseite, Eindringen des Wassers

von der Unterseite, und die mit Formel (II.4) bestimmte Gleichgewichtsverteilung

für wiederholtes Be- und Entwässern (aus [3]).

Abbildung II.7: Vergleich von geometrisch definierter Porengrößenverteilung und

simulierter Quecksilberporosimetrie (aus [3]).
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Abbildung II.8: Permeabilität in Abhängigkeit von der Wassersättigung (aus [3]).

Die Graphen zeigen die Diagonaleinträge von K. Die Werte auf der y-Achse sind

in 10−12 m2 angegeben.

Abbildung II.9: Diffusivität in Abhängigkeit von der Wassersättigung (aus [3]).

Die Graphen zeigen die Diagonaleinträge des Diffusionstensors D. In-plane (D11

und D22) und through-plane (D33) Werte sind deutlich unterscheidbar.
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c = 0 c = 0.2

Porosität 74.66% 68.32%

Bubble Point 8.3 kPa 9.5 kPa

Größte durchlässige Pore 26.8 μm 23.3 μm

Gas Diffusivität (through-plane) 0.518 0.438

Gas Diffusivität (in-plane) 0.611 0.522

Gas Permeabilität (through-plane) 9.24 · 10−12 m2 5.49 · 10−12 m2

Gas Permeabilität (in-plane) 13.59 · 10−12 m2 7.88 · 10−12 m2

Wärmeleitfähigkeit (through-plane) 0.296 W/mK 0.388 W/mK

Wärmeleitfähigkeit (in-plane) 1.90 W/mK 2.55 W/mK

Tabelle II.1: Überblick über die ermittelten Parameter für die unkomprimierte

GDL (c = 0) und die um 20% komprimierte GDL (c = 0.2). (aus [3])

Diese Berechnungen dienten nicht nur der Bestimmung der Materialparame-

ter, sondern waren auch Praxistest für die numerischen Verfahren und dienten

zur Validierung der Methodik. Die Ergebnisse wurden den Projektpartnern zur

Verfügung gestellt und z.B. in der von Julia Hermann am Fraunhofer ISE erstell-

ten Diplomarbeit [11] verwendet.

Auswirkung der Kompression Der in Abschnitt II.1.1 beschriebene Algo-

rithmus zur Kompression wurde angewendet, um die Veränderung der Material-

parameter des Freudenberg Standard-Typs unter Kompression zu untersuchen.

Abbildung II.3 zeigt das komprimierte und unkomprimierte Modell im Vergleich.

Die Ergebnisse dieser Rechnungen wurden im Detail in Ref. [3] veröffentlicht. Die

wichtigsten Daten sind nochmal in Tabelle II.1 zusammengefasst aufgelistet und

mit dem unkomprimierten Fall verglichen.

Untersuchung durchlöcherter Gasdiffusionsschichten

Eine neue Idee zur Verbesserung einer GDL ist es, vor dem Einbau in die Brenn-

stoffzelle mit Hilfe eines Lasers kleine Löcher in die GDL zu brennen. Dadurch

erhofft man sich insbesondere einen besseren Abtransport des entstehenden Was-

sers. Das Verhalten einer Brennstoffzelle mit durchlöcherter GDL wurde am
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Abbildung II.10: Modellierung einer durchlöcherten GDL. Links ein Beispiel ei-

nes Modells mit Loch, die Seitenlänge des abgebildeten Modells beträgt jedoch

nur 0.33 mm, deutlich kleiner als die notwendige Periodizitätslänge von 1.0 mm.

Rechts dargestellt ein homogenisiertes Modell, welches die das Loch umgebende

GDL als homogene Schicht modelliert.

Fraunhofer ISE experimentell untersucht und tatsächlich eine Verbesserung fest-

gestellt [7].

In Absprache mit dem Fraunhofer ISE wurden die Auswirkungen einer

Durchlöcherung numerisch untersucht. Als Ausgangsmaterial wurde dabei der

Freudenberg Standard-Typ verwendet. Untersucht wurde, wie sich durch zusätz-

lich eingebrachte Löcher die effektiven Materialkenngrößen verändern. Dabei soll-

te wie im Experiment von einem Lochabstand von 1 mm und einem Lochdurch-

messer von 100 μm ausgegangen werden.

Strukturmodell Bei der Erstellung des Strukturmodells ist zu beachten, dass

die GDL nun nicht mehr lokal homogen ist. Um die Homogenisierungstheorie zur

Bestimmung der effektiven Materialparameter anwenden zu können, ist es daher

notwendig, mindestens eine Periodizitätszelle, d.h. in diesem Fall eine Fläche von

1 mm2 abzubilden.

Der einfachste Ansatz zur Modellierung der Sruktur wäre es, aus dem gegebenen

tomographiebasierten Modell ein zylinderförmiges Stück auszuschneiden, wie es

in Abb. II.10 auf der linken Seite dargestellt ist. Dieser Weg ist aber aus zwei

Gründen nicht praktikabel. Erstens wird der zu betrachtende Ausschnitt bei der

vorgegebenen Auflösung von 0.7 μm pro voxel zu groß, und damit die notwen-
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dige Numerik zu aufwendig. Zweitens bilden die Tomographieaufnahmen einen

so großen Ausschnitt gar nicht ab, so dass das Basismodell in dieser Größe nicht

vorliegt.

Die Lösung liegt, wie in Abb. II.10 rechts dargestellt, in einem homogenisierten

Modell. Dabei wird die das Loch umgebende Gasdiffusionsschicht als homogenes

Medium modelliert. Die effektiven Materialparameter dieser Schicht sind bekannt,

es sind die in Kapitel II.1.4 bestimmten Werte.

Diffusivität Die Diffusionskoeffizienten der GDL konnten durch Lösen der

Gleichung (II.16) bestimmt werden. Dies entspricht einem Lösen von

−div(β(x)∇u) = 0 in Ω, (II.26)

wobei β = 1 auf Gitterpunkten im Porenraum und β = 0 auf Gitterpunkten im

Fasermaterial gesetzt wird.

Analog dazu kann nun, da ein einzelner Voxel nicht nur Pore oder Material son-

dern auch poröses Material darstellen kann, β nicht nur 0 oder 1, sondern auch

Werte dazwischen annehmen, in unserem Fall also 0.611 für Berechnungen in x

oder y-Richtung und 0.518 für Berechnungen in z-Richtung.

Permeabilität Zur Bestimmung der Permeabilität kann die Stokes-Brinkmann

Gleichung

−μΔu + ∇p + μκ−1u = 0 in Ω, (II.27)

div(u) = 0 in Ω, (II.28)

genutzt werden. Hierbei bezeichnet κ(x) die lokale Permeabilität. Für Gitter-

punkte innerhalb der Poren wird κ(x) = ∞ gesetzt und Gleichung (II.27) wird

zu Gleichung (II.20). Für geringe Permeabilitäten dominiert der Brinkmann-Term

und (II.27) wird zum Darcy-Gesetz (II.18).

Die Ergebnisse der Berechnungen von Diffusivität und Permeabilität finden sich

in Tabelle II.2. Es fällt auf, dass sich die Durchlöcherung auf die Diffusivitäts-

koeffizienten der Schicht fast nicht auswirkt. Die Permeabilität wird dagegen in

z-Richtung signifikant erhöht.
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GDL im Originalzustand durchlöcherte GDL

Diffusivität (in-plane) 0.611 0.613

Diffusivität (through-plane) 0.518 0.522

Permeabilität (in-plane) 13.59 · 10−12 m2 13.79 · 10−12 m2

Permeabilität (through-plane) 9.24 · 10−12 m2 12.20 · 10−12 m2

Tabelle II.2: Diffusivitäts- und Permeabilitätswerte für die durchlöcherte GDL.

Relative, d.h. saturierungsabhängige Werte können mit dieser Methode ebenfalls

bestimmt werden, indem man für β beziehungsweise κ die bereits bestimmten sa-

turierungsabhängigen Werte einsetzt. Es ist dafür allerdings nötig, eine Annahme

darüber zu machen, ob das Loch mit Wasser oder Luft gefüllt ist. Im Sinne der

verwendeten Porenmorphologiemethode müßte das Loch als größte vorhandene

Pore zuerst mit der nichtbenetzenden Phase, also Wasser, gefüllt werden. Da das

Loch aber direkt mit dem Strömungskanal verbunden ist, könnte dort auch ein

direkter Abfluß stattfinden, so dass diese Annahme zumindest zweifelhaft ist.

Insgesamt erscheint es daher ratsamer, die Auswirkung der Durchlöcherung in

einem Modell auf Zellebene als veränderte Kanalgeometrie zu studieren, als auf

der Feinstrukturebene andere effektive Materialparameter zu bestimmen.

II.1.5 Software

Sämtliche in den Abschnitten II.1.1 und II.1.2 vorgestellten Verfahren zur Struk-

turmodellierung und Parameterbestimmung wurden in das am ITWM entwickelte

Softwarepaket GeoDict [31] integriert.

Strukturmodelle Im Bereich Brennstoffzellensimulation stellt GeoDict zur

Strukturgenerierung im wesentlichen drei Generatoren zur Verfügung: FiberGeo

zur Erzeugung von Faserstrukturen, SinterGeo für Agglomeratstrukturen und

WeaveGeo für die Erzeugung von gewebten Strukturen. Die letzten beiden Mo-

dule wurden während des Förderzeitraums hinzugefügt.

Ebenso ist es möglich, Tomographiebilder zu importieren. Ob die Struktur durch

Import eingelesen oder durch Generierung entstanden ist, ist für die weiteren

Schritte irrelevant. Die Materialparameter können direkt in GeoDict berechnet
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Abbildung II.11: GeoDict Screenshot. Im Fenster ist ein Ausschnitt aus einer

Gewebestruktur zu sehen, wie er mit der Software erzeugt werden kann.

und ausgewertet werden. Es ist kein mühsamer Datenexport oder Umformatieren

notwendig, um die Rechnungen zu starten.

Porengrößenbestimmung Zur Bestimmung der Porengrößenverteilung wur-

de im Förderzeitraum das Modul PoroDict hinzugefügt. Dieses erlaubt die Be-

stimmung der geometrischen Porengrößenverteilung und die Simulation üblicher

experimenteller Porengrößenbestimmungsverfahren (welche i.A. nicht die geome-

trischen Porengrößen bestimmen). Darüber hinaus kann mit PoroDict die dickste

durch die Struktur hindurchführende Pore gefunden werden, und damit auch der

Bubble Point bestimmt werden.

SatuDict Kernstück der für die Brennstoffzellensimulation entwickelten Soft-

ware ist das Modul SatuDict. Dieses erlaubt die Berechnung der sättigungs-

abhängigen Materialparameter Diffusivität, Permeabilität und Leitfähigkeit mit

der im Abschnitt II.1.2 dargestellten Methodik.

Löser Wegen der Größe der auftretenden Modelle und der Anzahl der notwen-

digen Berechnungen (für jeden Kapillardruck muss je Raumrichtung eine PDE
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gelöst werden) ist es wichtig, die auftretenden partiellen Differentialgleichun-

gen (Wärmeleitungsgleichung, Laplace-Gleichung und Stokes-Gleichung) nume-

risch effizient zu lösen. Deshalb kann hier nicht auf komerziell verfügbare Löser

zurückgegriffen werden, sondern es werden spezielle, dem Problem angepasste

Lösungsverfahren benötigt. Mit den am ITWM entwickelten und implementier-

ten Lösungsverfahren (siehe [33],[32],[34]) ist es zum Beispiel möglich, die Lösung

der Diffusionsgleichung einer 108 Mio. Gitterpunkte umfassenden Datenstruktur

(600 × 600 × 300 Voxel) in 21 Minuten zu bestimmen, wozu lediglich eine CPU

(1.86 GHz) und 4 GB Arbeitsspeicher benötigt werden. Damit kann das gesam-

te in Abb. II.9 dargestellte Ergebnis über Nacht auf einem handelsüblichen PC

berechnet werden.

Sämtliche Löser wurden für die heute üblichen Shared Memory Maschinen par-

allelisiert. So kann im obigen Beispiel die Rechenzeit durch Verwendung einer

zweiten CPU auf 14.6 Minuten verkürzt werden.

Für die Bestimmung der Diffusivität der MPL wurde das im Abschnitt II.1.2

beschriebene Verfahren getestet und in GeoDict integriert.
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II.2 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Wirtschaftliche Verwertung Wie bereits im vorherigen Kapitel beschrieben

wurde die neu entwickelten Methoden in Software umgesetzt und in das Soft-

warepaket GeoDict integriert. Dieses stellt eine grafische Benutzeroberfläche

zur Verfügung, so dass eine einfache Bedienbarkeit auch für Nicht-Entwickler

gewährleistet ist und die Methoden damit prinzipiell einem großen Kundenkreis

zur Verfügung stehen. Das im Rahmen des Projektes weiterentwickelte Modul

SatuDict wird bereits von zwei Kunden (Automobil und Brennstoffzellenherstel-

ler) zur Produktentwicklung eingesetzt. Darüber hinaus wird es von mehreren

Universitäten in der Forschung eingesetzt. Generell ist SatuDict nicht nur für die

Untersuchung von Gasdiffusionsschichen einsetzbar, sondern könnte ebensogut

in den Bereichen Hygiene, Bodenmechanik oder Papierentwässerung eingesetzt

werden.

Darüberhinaus wird die Software am ITWM zur Bearbeitung von Beratungs- und

Forschungsprojekten – insbesondere für die Automobilindustrie – eingesetzt.

Wissenschaftliche Verwertung Wie aus der im nächsten Kapitel erfolgenden

Aufzählung ersichtlich, konnten die Ergebnisse auf Fachkonferenzen präsentiert

werden. Darüber hinaus werden die Resultate des Projekts auf der diesjährigen

ECMI Konferenz in London im Rahmen eines Minisymposiums präsentiert.

Neben den bereits im vorherigen Kapitel aufgelisteten Veröffentlichungen arbeitet

das ITWM zur Zeit gemeinsam mit dem Paul Scherrer Institut (Villigen, CH)

an einer Validierung der Methodik durch Vergleich mit Messergebnissen. Hier ist

eine weitere Veröffentlichung angedacht.

Die Verfahren zur Modellierung der MPL-Schichten werden momentan gemein-

sam mit einem industriellem Partner weiterentwickelt. Aufgrund der strukturellen

Ähnlichkeit von MPL und Katalysatorschicht lassen sich einge der Methodiken

auch auf die Katalysatorschicht übertragen. In dieser spielen aber neben den

reinen Strömungs- und Diffusionseigenschaften des porösen Mediums auch che-

mische Effekte eine wichtige Rolle. Diese Effekte in die Modelle zu integrieren ist

ein sinnvolles Ziel weiterer Forschungen. Insbesondere, da solche Fragestellungen

auch bei der Simulation von Batterien auftreten, ein Thema, dass durch die zu-
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nehmende Verwendung von Elektromotoren im Automobilbereich an Bedeutung

gewinnt.

II.3 Fortschritte anderer Gruppen

Im Bereich der numerischen Simulation von Gasdiffusionschichten sind insbeson-

dere die Arbeiten der Gruppe um J. Pharoah (Queens RMC, Canada) erwähnens-

wert [22], in welchen ebenfalls die effektiven Materialkenngrößen für Gasdiffusi-

onsschichten numerisch bestimmt werden. Allerdings werden in diesen Arbeiten

strukturierte Gitter als GDL Modelle genutzt im Gegensatz zu den in diesem

Projekt untersuchten stochastisch generierten Modellen.

Im Bereich der Aufnahmetechnik ist erwähnenswert, dass eine neue am Paul

Scherrer Institut (PSI) angewandte Technik nun erlaubt, ex-situ Tomographie-

aufnahmen von teilgesättigten Gasdiffusionsmedien anzufertigen. Ebenso ist es

möglich, Tomographieaufnahmen von verpressten Gasdiffusionsschichten anzu-

fertigen. Beide Effekte können auch kombiniert werden. Leider standen diese

Aufnahmetechniken zu Beginn des Projektes noch nicht zur Verfügung, so dass

im Rahmen dieses Projektes keine solchen Bilder ausgewertet werden konnten.

Experimentell interessant für die Durchführung dieses Projektes sind natürlich

auch Messungen oder Aufnahmen der Wasserverteilung innerhalb der GDL,

hier sind besonders die Arbeiten von Gostick et al. [10] und Litster et al [19]

erwähnenswert. Die dort bestimmten Kapillardruckkurven bzw Aufnahmen wur-

den in [25] zur Validierung der in diesem Projekt verwendeten Methodik benutzt.
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II.4 Veröffentlichungen

II.4.1 Veröffentlichungen in Fachzeitschriften

1. V. P. Schulz, P. P. Mukherjee, J. Becker, A. Wiegmann, and C. Y. Wang.

Numerical evaluation of effective gas diffusivity - saturation dependence of

uncompressed and compressed gas diffusion media in PEFCs. In T. Fuller,

C. Bock, S. Cleghorn, H. Gasteiger, T. Jarvi, M. Mathias, M. Murthy,

T. Nguyen, V. Ramani, E. Stuve, and T. Zawodzinski, editors, Proceedings

of the 210th ECS Meeting, volume 3, pages 1069–1076. ECS, 2006.

2. R. Ciegis, O. Iliev, V. Starikovicius, and K. Steiner. Numerical algorithms

for solving problems of multiphase flows in porous media. Mathematical

Modelling and Analyses, 11(2), 2006.

3. V. P. Schulz, P. P. Mukherjee, J. Becker, A. Wiegmann, and C. Y. Wang.

Modelling of two-phase behaviour in the gas diffusion medium of PEFCs

via full morphology approach. J. Electrochem. Soc., 154(4):419–426, 2007.

4. O. Iliev and D. Vasileva. On a local refinement solver for coupled flow in

plain and porous media. Springer Lecture Notes in Computer Science. to

appear.

5. J. Becker, A. Wiegmann, and V. Schulz. Numerical determination of two-

phase material parameters of a gas diffusion layer using tomography images.

Journal of Fuel Cell Science and Technology, 2008. to appear.

II.4.2 Präsentationen auf Fachtagungen

1. D. Kehrwald, V. Schulz, K. Steiner and A. Wiegmann. Virtual non-woven

design of saturation dependent objective functions. Techtextil, Frankfurt,

Juni 2005.

2. J. Becker, V. Schulz and A. Wiegmann. Determination of material para-

meters by combining pore morphology and single phase simulations. Multi-

scale modelling of flow and transport in porous media, Monte Verita, April

07-12, 2006.
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3. J. Becker, O. Iliev, V. Schulz, K. Steiner and A. Wiegmann. Determination

of material parameters of gas diffusion layers by combining pore morphology

method and single phase simulations. PEMSim Berlin, September 18-20,

2006.

4. O. Iliev, J. Becker and K. Steiner. On microscale modeling of PEM fuel

cells. Workshop on flow and transport in industrial porous media, Utrecht,

November 2007.

5. J. Becker. Modelling of two-phase behaviour in the gas diffusion layer

of PEFCs. 5th Symposium on FC Modelling and Validation, Winterthur,

March 11-12, 2008.

Unterschrift des Projektleiters

Kaiserslautern, 1.4.2008

Dr. Konrad Steiner
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Teil I.

Aufgabenstellung, Voraussetzungen,
Planung und Ablauf des Vorhabens,
Zusammenarbeit mit anderen Stellen
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I.1 Aufgabenstellung des Projektes

Der Titel des durchgeführten Projektes “Modellbasiertes Design von Brennstoff-

zellen ...” steht für eine moderne Sichtweise in der Planung von ingeneurwissen-

schaftlichen Anwendungen. Im Vordergrund steht nicht die sukzessive Verbesse-

rung der Testaufbauten durch Modifikation der Einzelkomponenten, sondern die

komplette Abbildung der Anwendung in ein abstraktes Modell. Dieses Modell

kann dann im Computer simuliert und analysiert werden, was insbesondere er-

laubt, die Auswirkung bei Modifikationen von Einzelkomponenten am Rechner

zu testen und vorherzusagen. Das abstrakte Modell für die Dynamik in einer

Brennstoffzelle ist ein System von partiellen Differentialgleichungen.

Das System von Differentialgleichungen ist komplex. Einige zentrale Problemfel-

der in der Brennstoffzelle sind

• Reaktionskinetik in den Katalysatorschichten

• Transport des flüssigen Wassers in der Gasdiffusionsschicht

• Übergangsbedingungen an der Grenzschicht Gaskanal-Gasdiffusionsschicht

• Transport in der PEM, der Protonen-Austausch-Membran

Diese Probleme führten in den Statustreffen immer wieder zu angeregten Dis-

kussionen über die Fachgrenzen hinweg. Alle beteiligten Wissenschaftler hatten

hier mit denselben Phänomenen zu tun und damit von ganz verschiedenen Stand-

punkten aus letztlich ähnliche Schwierigkeiten.

Das Aufstellen eines Modells für die Brennstoffzelle war damit mit folgenden

Schwierigkeiten behaftet, die sowohl auf analytischer Seite wie auch auf numeri-

scher Seite anzugehen waren.

• Aufstellen einer Kapillardruckbeziehung pc(s)

• Aufstellen von Übergangsbedingungen an Grenzflächen

• Effektive Modelle für die Behandlung der reaktiven Schicht, Dimensionsre-

duktion

• Vereinfachte Modelle für die Strömung im Gaskanal.
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Ein Spezifikum des Projektes war, dass sogar die Modellierung in vielen Bereichen

der Brennstoffzelle offen war und (in geringerem Umfang) noch ist. Auch hier sind

Beiträge des Projektes zu sehen.

I.2 Aufgabenstellung aus Sicht der Analysis

Aus der Sicht der Analysis wurden folgende Fragen als interessant und wesentlich

eingestuft und behandelt.

• Effektive Modelle für die kathodische Katalysatorschicht

• Übergangsbedingungen poröses Medium zu Gaskanal

• Analyse von Zweiphasengleichungen und deren Übergangsbedingung

• Homogenisierung der Wärmetransportprozesse über den Brennstoffzellen-

Stack

I.3 Voraussetzungen

Die Analysis-Gruppe im Projekt hat ihre Expertise im Bereich der Partiellen

Differentialgleichungen, hier insbesondere in der Modellierung, in der Ableitung

von Grenzgleichungen und in der Analysis singulärer Phänomene. Für die Mo-

dellierung verweisen wir unter anderem auf [11, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 7], für die

Ableitung von Grenzgleichungen auf [21, 5, 6, 2, 14, 20].

Spezielle Vorkenntnisse im erforderlichen Bereich der Mehrphasenströmungen

waren ebenfalls vorhanden, wir verweisen hier insbesondere auf die Arbeiten

[17, 21, 12]. Dabei sind die Kernkompetenzen wiederum im Bereich der Ableitung

effektiver Modelle und im Bereich der Grenzschichtbetrachtungen.

I.4 Planung und Ablauf des Vorhabens

Für den Projektteil B400, Upscaling des Feinstrukturmodells und Kopplung über

Schichtgrenzen, galt es zunächst, die relevanten Grenzschichten zu identifizie-

ren. Hier liegt zum einen die Übergangsschicht GDL-PEM vor, zum anderen die
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Übergangsschicht GDL-Gaskanal. An der ersteren liegt die Katalysatorschicht.

Diese wurde in einem früheren BMBF-Projekt mit Förderkennzeichen 03JAN-

CHD bereits untersucht, siehe [9]. Dort wurden auch Vorarbeiten in Richtung

einer Dimensionsreduktion vorgenommen. Diese sollen im vorliegenden Projekt

durch Philip Heuser weiter vorangetrieben werden.

Auf der anderen Seite der Gasdiffusionsschicht muss der Übergang zum Gaska-

nal behandelt werden. Für einen Übergang zwischen einer Zweiphasenströmung

in einem porösen Medium zu einem offenen Kanal gibt es eigene Vorarbeiten,

siehe [10]. Während die Überlegungen dort jedoch nur auf die Richardsgleichung

bezogen sind, mussten für die allgemeinen Zweiphasengleichungen auch noch die

Modellierungsschritte vorgenommen werden. Schließlich war unser Ziel die Anga-

be einer regularisierten Ausflussbedingung, ähnlich wie das in [21] gelungen war.

Die Literaturrecherche brachte hier die Erkenntnis, dass die vollen Zweiphasen-

gleichungen ungleich schwieriger zu behandeln sein werden, als die Richardsglei-

chung. Dies liegt vor allem an der Verletzung des Maximumprinzips in diesen

Gleichungen.

Für den Projektteil C200, Homogenisiertes Stackmodell, sollten ein einfaches Mo-

dell für den Wärmehaushalt einer Brennstoffzelle erarbeitet werden. Anschließend

sollte dieses Modell homogenisiert werden, das heißt, es sollten effektive Gleichun-

gen aufgestellt werden für den Fall, dass die einzelne Brennstoffzelle sehr dünn ist

und viele Brennstoffzellen zu einem Stack zusammengefasst sind. Eine relevante

Frage war hier zum Beispiel, ob es zu einer deutlichen Erwärmung der mittleren

Brennstoffzellen kommen muss.

I.5 Wissenschaftlicher Stand zu Beginn des

Vorhabens

Relevant im Feld der Zweiphasenströmungen sind hier vor allem die Arbeiten

von Kröner und Luckhaus [8] und von Alt und Di Benedetto [1]. In diesen Arbei-

ten werden Existenzresultate für die Zweiphasenströmung abgeleitet. In beiden

Arbeiten wird hierzu eine Zeitdiskretisierung der Gleichungen vorgenommen. In

jedem Zeitschritt muss dann ein Variationsproblem gelöst werden. Während in
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[8] nur standard Ausflussrandbedingungen betrachtet werden, also Dirichlet- und

Neumannbedingungen, so werden in [1] auch Ausflussrandbedingungen betrach-

tet, wie sie in dem vorliegenden Kontakt mit einem offenen Kanal vorkommen.

Da unser Ziel auch die Entwicklung einer Regularisierung der Gleichungen war,

war für uns die Verfügbarkeit eines Maximumprinzips relevant. Ein solches Maxi-

mumprinzip liegt in einer schwachen Formulierung in der Arbeit [8] vor. Dort wird

bewiesen, dass die Punktmenge, in der die Sättigung eine durch die Anfangsdaten

gegebene Grenzsättigung unterschreitet, von kleinem Maß ist.

Neuere Existenzresultate für die Zweiphasengleichungen wurden zusammenge-

fasst von Chen in [3, 4], wiederum wird keine Ausflussrandbedingungen betrach-

tet. Für Ausflussbedingungen in der Richardsgleichung verweisen wir auf [21].

I.6 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Eine enge Zusammenarbeit fand mit den Kollegen von der Universität Freiburg

(teilweise jetzt Münster) statt; diese Zusammenarbeit ist sichtbar mit [10]. Wei-

terhin war für uns der Kontakt zum Fraunhofer Institut ISE in Freiburg sehr

wichtig. Dies betrifft Diskussionen über die Relevanz der verschiedenen Phäno-

mene einerseits, andererseits die Diskussionen der mikroskopischen Prozesse in

den Reaktionsschichten und in den Kanälen.

Speziell für das Projekt in C200 ist der Kontakt zum Fraunhofer Institut wichtig,

weil dort der Wärmehaushalt in einem Brennstoffzellenstack vermessen werden

konnte.

Parallel zu dem BMBF Projekt wurde beim Schweizerischen Nationalfonds das

Projekt Effective boundary conditions for two-phase flow in porous media bear-

beitet. Der bearbeitende Wissenschaftler Dr. M. Lenzinger war zu Beginn des

deutschen Projektes dort angestellt und wechselte später in das schweizerische

Projekt. Die Ergebnisse sind teilweise im schweizerischen und teilweise im deut-

schen Projekt entstanden und lassen sich nicht eindeutig trennen.

Das deutsche Projekt wurde kommissarisch von Prof. Dr. Willi Jäger in Heidel-

berg übernommen. Der dorteingesetzte Dipl.-Math. E. Michel sollte die Stack-

modellierung aus C200 betreiben, wurde dann allerdings für das Projekt verlo-

ren. Mittlerweile untersucht Dipl.-Math. Ph. Heuser die Dimensionsreduktion an
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der katalytischen Grenzschicht. Durch die Finanzierung von Dr. M. Lenzinger

aus schweizerischen Mitteln wurde die Zuarbeit zum Verbund sichergestellt. In

der zweiten Hälfte des Jahres 2008 wurde Frau Agnes Lamacz aus den Mitteln

bezahlt, sie konnte durch diese Finanzierung Vorarbeiten zu neuen Projekten

erstellen. Die BMBF-Mittel wurden bei weitem nicht verbraucht.
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Teil II.

Ergebnisse, Verwertbarkeit, Fortschritte
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II.1 Erzielte Ergebnisse

II.1.1 Zweiphasenströmung

In der Brennstoffzelle ist die Zweiphasenströmung von Gasgemisch und flüssigem

Wasser gekoppelt mit dem Mehrkomponentenaspekt in der Gasphase, mit Quellen

und Senken durch die Reaktion und zusätzlich mit einem Phasenübergang durch

Verdunstung und Kondensation. Dennoch scheint für die Strömungsgleichungen

in der Gasdiffusionsschicht GDL die Beschreibung der wesentlichen Vorgänge

durch die Zweiphasen-Strömungsgleichung möglich zu sein. Diese lautet für die

zwei Sättigungen (mit den beiden Phasen) s1 und s2 und für die zwei Drücke p1

und p2 wie folgt.




∂ts1 = ∇ · (k1(s1)∇p1) in ΩT ,

∂ts2 = ∇ · (k2(s2)∇p2) in ΩT ,

pc(s1) = p1 − p2, s1 + s2 = 1 in ΩT .

(II.1)

Üblicherweise werden diese Gleichungen mit entweder Dirichlet- oder Neumann-

bedingungen als Randbedingung betrachtet.

II.1.2 Modellierung der Ausflussbedingung

Die Ausflussrandbedingung beschreibt eine asymmetrische Randbedingung, die

ensteht, wenn ein poröses Medium, welches zwei Fluide (1 und 2) enthält, in Kon-

takt ist mit einem Aussenraum, in dem Fluid 1 nicht vorhanden ist. In diesem Fall

kann Fluid 1 zwar über den Rand austreten, aber nicht in das Medium einfliessen.

Die Randbedingung kann in der Form einer Variationsungleichung gestellt werden

oder in der Form von komplementären Randbedingungen. Zur Ableitung dieser

Randbedingung im Falle eines ungesättigten Mediums (Einphasenströmung oder

Richards Gleichung) wurde ein Beitrag geleistet mit [10].

Im Falle der Zweiphasenströmung ist die Randbedingung komplizierter und es

ist nicht einfach, die in der Literatur genannten Bedingungen untereinander zu

vergleichen. Wir haben das in [10] verwendete Bild auf die Zweiphasenströmung

angewendet. Wir verwenden den Namen Tröpfchen-Argument. Man überlegt sich,

dass für wassergefüllte Poren, die am Rand enden, 2 Fälle auftreten.
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droplet with
"large" curvature

(1) Porenradius klein → Wasser bleibt

in der Pore

(2) Wasser tritt aus der Pore in den Kanal,

und ein Tropfen mit Radius R ≫ 1 entsteht

Krümmung 1/R klein gegenüber Krümmung

der Grenzflächen innerhalb der Poren

pc = pw − pg ∼
1

R
≃ 0

Damit ergibt sich für uns am Ausflussrand: p2 = pg = pout. Weiterhin, für p1,

• Obiges Argument, (1) oder (2): Wasser tritt nur aus, wenn pc = p1−pout = 0

(v · n) (p1 − pout) = 0

• Aus dem Gaskanal dringt kein Wasser ins poröse Medium ein

v · n ≥ 0

• Druck p1 kann Aussendruck nicht übersteigen

p1 ≤ pout

In kompakter Form ergibt sich damit das System

p2 = pout
2 , v1 · n ≥ 0, p1 − pout

2 ≤ 0, and (v1 · n) (p1 − pout
2 ) = 0. (II.2)

Dieselbe Ausflussrandbedingung wird in [1] betrachtet. Allerdings wird hier die

Annahme eingebaut, dass der Ausflussdruck gleichzeitig die maximal vorkom-

mende Druckdifferenz ist, was in unserem Fall keine zulässige Annahme ist.

In der weiteren Literatur, insbesondere in [8] und [3] ist keine Ausflussrandbe-

dingung zugelassen.

II.1.3 Regularisierung der Zweiphasengleichung mit Aus-

flussbedingung

Die spezifischen Herausforderungen des 2-Phasen-Modells sind damit das vorlie-

gen von
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• gekoppelten, nichtlinearen Differentialgleichungen

• degenerierten Koeffizientenfunktionen k = k(s), pc = pc(s)

• einer Ausflussrandbedingung

Da dieser Zugang in [21] erfolgreich war, war unser Ansatz, ein regularisiertes

System von Gleichungen anzugeben. Dies geschieht aus zwei Gründen. Zum einen

kann damit ein Existenzresultat abgeleitet werden. Zum anderen wird damit ein

numerisches Verfahren vorgeschlagen, welches reguläre Lösungen produziert, aber

nachgewiesenermaßen im Limes kleiner Regularisierungsparameter die korrekte

Lösung liefert.

Daher werden die degenerierten Funktionen k1, k2 und pc ersetzt durch kδ
j ց kj

und pδ
c → pc für δ → 0, wobei gelten soll: kδ

j sind strikt positiv, pδ
c ist eine streng

monotone, beschränkte Funktion.

k(s)

s

p (s)c

a
1

s1a

k (s)

ρ (s)
δ

δ

Damit ergibt sich das folgende regularisierte 2-Phasen-Problem.

∂ts
δ
1 = ∇ · (kδ

1(s
δ
1)∇pδ

1),

∂ts
δ
2 = ∇ · (kδ

2(s
δ
1)∇pδ

2),

sδ
1 + sδ

2 = 1, pδ
1 − pδ

2 = pδ
c(s

δ
1).

Die Ausfluss-Randbedingung wird wie in [21] regularisiert.

vδ
1 · n = −kδ

1(s
δ
1)∇pδ

1 · n = kδ
1(s

δ
1)

(pδ
1 − pout)+

δ
, pδ

2 = pout (II.3)
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Unser Ziel war damit ein Konvergenzresultat: Für δ → 0 soll die Lösung des

regularisierten Problems gegen eine Lösung des degenerierten 2-Phasen-Problems

konvergieren. Dabei sind Konvergenz- und Lösungsbegriff in geeignetem Sinn zu

interpretieren.

II.1.4 Maximumprinzipien und Existenzresultat

Grundlage für den Erfolg des skizzierten Vorgehens ist die Ableitung gleichmässi-

ger Schranken für die δ-abhängigen Lösungen der regularisierten Gleichungen.

Wir wollten dabei die Schwierigkeit der degenerierten Sättigungspunkte vermei-

den; dies ist möglich, falls ein Maximumprinzip gilt. Falls die Sättigung anfangs

nicht im kritischen Bereich liegt, so wird der kritische Bereich auch nicht betreten.

Die zentrale Größe für die Ableitung eines Maximumprinzips ist der globale Druck

p = p2 +

∫ s

s̄

k1

k1 + k2

p′c

Der globale Druck p erfüllt eine Gleichung der Form ∇ · (k∇p) = 0 und damit

gilt

• p erfüllt ein Maximumprinzip, das globale Maximum und Minimum wird

am Rand des Gebiets angenommen.

• p erfüllt Regularitätsabschätzungen: p ist im Inneren so glatt, wie es die

Randbedingungen erlauben.

Das Grundproblem, welches sich daraus ergibt, dass in unserer Randbedingung

zwei unterschiedliche Bedingungen für die beiden Druckfunktionen gestellt wer-

den, ist, dass wir für die Funktion p keine Randbedingung vorliegen haben.

Dennoch ist es uns gelungen, einen formalen Beweis für ein Maximumprinzip

herzuleiten, der auf einer geschickten Fallunterscheidung basiert. Wir stellen

zunächst fest, dass die Sättigung ihren Maximalwert nicht im Inneren annehmen

kann:

• In einem Maximum würde wegen der Gleichungen und ∂ts ≥ 0 gelten:

∆p1 ≥ 0, ∆p2 ≤ 0

• Damit wäre auch ∆[pc(s)] ≥ 0, ein Widerspruch zur Maximalität von s.
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Im zweiten Punkt ist der Widerspruch zur Maximalität für die nicht-strikte Un-

gleich noch nicht gegeben. Durch eine Standard-Technik (Übergang zur Funktion

s(x, t)eλt) kann jedoch der Widerspruch erzeugt werden.

Andererseits kann die Sättigung ihren Maximalwert auch nicht am Ausflussrand

annehmen – zumindest dann nicht, wenn der Wert sehr groß ist.

• Maximum der Sättigung am Rand ist auch Maximum des globalen Druckes

(wegen p2 = const).

• Dort gilt dann n · ∇p > 0 und auch n · ∇s > 0. Dies wird aber durch die

Ausflussbedingung n · ∇p1 ≤ 0 verhindert.

Diese Beobachtung erlaubt es uns, die Sättigung durch die gegebenen Anfangs-

und Randdaten nach oben und unten abzuschätzten. Insbesondere bleibt das

Problem nicht-degeneriert.

a < Smin ≤ sδ ≤ Smax < 1 für alle δ ≤ δ0.

  a sbs

Smax

k

k1

2

minS

p
c

II.1.5 Regularität und Grenzgleichungen

In der rigorosen Umsetzung des Maximumprinzips und des Grenzprozesses war

eine so nicht vorhersehbare Schwierigkeit, dass wir keine Aussagen über die Glatt-

heit von p haben. Der Ausweg, den wir zum Abschluss des Projektes verfolgen,

ist, zeitdiskretisierte und regularisierte Gleichungen zu betrachten. In der Formu-
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lierung lassen wir den Index δ zur Deutlichmachung der δ-Abhängigkeit weg.




sh
n+1 − sh

n

h
= ∇ · (k1(s

h
n+1)∇ph

1,n+1) in Ω,

−
sh

n+1 − sh
n

h
= ∇ · (k2(s

h
n+1)∇ph

2,n+1) in Ω,

pc(s
h
n) = ph

1,n − ph
2,n in Ω,

(II.4)

mit den zugehörigen Anfangs- und Randbedingungen (ΓD ist der Dirichlet-Rand,

ΓN ist der Neumann-Rand)




sh
0 = s0 in Ω,

ph
j,n = pD

j (tn) on ΓD,

n · ∇ph
j,n = 0 on ΓN ,

ph
2,n = 0, n · ∇ph

1,n = −1
δ
(ph

1,n)+ on Γout.

(II.5)

Der wichtigste Punkt ist dabei, dass das System in doppelter Hinsicht re-

gulärer ist, als das Ausgangsproblem: Es besteht aus zwei gekoppelten elliptischen

Gleichungen (nicht mehr parabolisch), mit einer Standard-Randbedingung vom

Dirichlet-zu-Neumann Typ.

Die Übertragung der skizzierten Ideen auf dieses zeitdiskrete System liefert die

folgenden analytischen Resultate.

• Beschränktheit des Kapillardrucks unabhängig vom Regularisierungspara-

meter δ

• Abschätzungen für pδ
1 und pδ

2 separat

• Regularisierungs-Limes δ → 0 existiert und löst 2-Phasen-Problem

• Konvergenz der vereinfachten Ausflussbedingung im Sinne einer Variations-

ungleichung

II.1.6 Weitere Arbeiten im Projektumfeld

In einem vorangegangenen BMBF Projekt waren Ergebnisse zur effektiven Be-

schreibung der Katalysatorschicht erzielt worden. Der eine Teil der Ergebnisse,

betreffend die Homogenisierung eines Porenmodells, wurde in der Arbeit von

18

210



M. Mihailovici und B. Schweizer veröffentlicht. Ein anderer Teil bedurfte einer

Erweiterung auf mehrere Dimensionen und eine gründliche Überarbeitung. Diese

ist nun fertiggestellt und in der Arbeit zu dünnen Filmen von M. Lenzinger und

B. Schweizer zusammengefasst. Sie ist zur Veröffentlichung in einem referierten

Journal eingereicht.

Eine weitere Arbeit im Umfeld des Projektes betraf die Modellierung von inneren

Grenzschichten für die Zweiphasenströmung. Diese Ergebnisse wurden in Basel

von F. Buzzi in einer Masterarbeit skizziert und schließlich ebenfalls überarbeitet

und zur Veröffentlichung eingereicht.
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II.2 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Ergebnisse knüpfen an Arbeiten an, die vor fast zwanzig Jahren entstanden

sind. Obwohl diese Arbeiten die relevanten Fragestellungen keineswegs komplett

abgedeckt haben, ist in der Zwischenzeit wenig sichtbarer Fortschritt erzielt wor-

den, wenn man von interessanten Arbeiten zur Homogenisierung der Gleichun-

gen einmal absieht. Durch die technischen Anwendungsprobleme kommt jetzt

das schwierige Gebiet der Zweiphasenströmung wieder mehr in den Fokus der

Forschung.

Unsere Arbeit entwickelt ein neues Existenzresultat. Dabei ist das Resultat nicht

neu dadurch, dass es einen partikulären Spezialfall behandelt. Es ist zusammen

mit [1] das Existenzresultat für die Zweiphasenströmung mit Ausflussrandbedin-

gung. Der Unterschied zur Vergleichsarbeit ist die Beseitigung einer in vielen

Anwendungen nicht realisierten Hypothese.

Das Ergebnis ist insbesondere durch die Angabe regularisierter Gleichungen sofort

in den Anwendungen interessant. Wir hoffen und erwarten, dass in künftigen

numerischen Codes die vereinfachte Gleichung (II.3) Verwendung finden wird.

II.3 Fortschritte bei anderen Gruppen

Fortschritte zur Analysis numerischer Verfahren wurden zum Beispiel von der

Gruppe um J. van Duijn mit S. Pop erzielt. Eine Zusammenführung der Kennt-

nisse ist in Vorbereitung. Eine gemeinsame Arbeit Pop und Schweizer zur nume-

rischen Behandlung von Ausflußrandbedingungen ist in Vorbereitung.

II.4 Sichtbarkeit

II.4.1 Veröffentlichungen

Im Umfeld dieses BMBF-geförderten Projektes sind entstanden.

[1] M. Lenzinger and B. Schweizer, Two-phase flow equations with outflow

boundary conditions in the hydrophobic-hydrophilic case. Preprint der TU

Dortmund, Mai 2008.
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[2] M. Ohlberger and B. Schweizer. Modelling of interfaces in unsaturated po-

rous media. In Conference Proceedings of the AIMS, volume Conference

Proceedings of the AIMS, 2006.

[3] M. Mihailovici and B. Schweizer. Effective model for the cathode catalyst

layer in fuels cells. Asymptotic Analysis, 2008.

[4] M. Lenzinger and B. Schweizer, Effective reaction rates of a thin catalyst

layer. Preprint der TU Dortmund, Oktober 2008.

[5] F. Buzzi, M. Lenzinger, and B. Schweizer, Interface conditions for degene-

rate two-phase flow. Preprint der TU Dortmund, Januar 2009.

Dabei wurden [2], [3] und [4] teilweise durch ein Vorgängerprojekt des BMBF

gefördert. Die zentrale Arbeit für das Verbundprojekt ist [1] und wurde wie

erwähnt durch den schweizerischen Nationalfonds gefördert.

II.4.2 Teilnahme an Konferenzen und Workshops

• Vorbereitender Workshop zur Elektrodenmodellierung, Basel, 23.5.2006,

Teilnehmer B. Schweizer, M. Lenzinger

• PEMSIM Workshop, Berlin, 18.-20.9.2006, Teilnehmer M. Lenzinger

• DMV-Tagung, Bonn, 18.-20.9.2006, Teilnehmer B. Schweizer, M. Lenzinger,

3 Vorträge

• Statusseminar des BMBF zu erneuerbaren Energien, Berlin, 12.-13.3.2007,

Teilnehmer B. Schweizer, M. Lenzinger

• DMV-UMI Konferenz, Perugia, 18.-22.6.2007, Teilnehmer B. Schweizer, 2

Vorträge

• ICIAM Zürich, 16.-21.7.2007, Teilnehmer B. Schweizer, 1 Vortrag

• Fourth Summer School in Analysis and Applied Mathematics, 11.-

15.06.2007, Rom, Teilnehmer M. Lenzinger
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• Multiscale Problems in Science and Technology - Challenges to Math. Ana-

lysis and Perspectives 2, Dubrovnik, 1.-6.10.2007, Teilnehmer M. Lenzinger

• Cork, MURPHY2008: Homogenization of PDEs with hysteresis (B. Schwei-

zer)

• Aachen, Oil-trapping: Homogenisierung mit Hilfe eines freien Randwertpro-

blems, 27.5.2008 (B. Schweizer)

• Orlando, WCNA2008: A free boundary problem in forward-backward dif-

fusion, 3.7.2008 (B. Schweizer)

• New York, Courant Institute: Maxwell’s equations in complex geometries

and negative index materials, 7.7.2008 (B. Schweizer)

Unterschrift des Projektleiters

Dortmund, 12.3.2009

Prof. Dr. Ben Schweizer
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I.1 AufgabenstellungHeutzutage basiert die Entwiklung von Brennsto�zellen hauptsählih auf der Kon-struktion von Zell-Prototypen. Evolutionäre Verbesserungen �nden durh einenVersuh-und-Irrtum Prozess statt, der aus wiederholter Konstruktion von Brenn-sto�zellen besteht. Dies ist eine teure und zeitintensive Prozedur. Analytishe undnumerishe Modelle unterstützen den Entwiklungsprozess. Zum Beispiel sind dieseModelle sinnvoll für die Analyse von Leistungsverlusten und modellbasierter Steue-rung von Brennsto�zellen-Systemen. Jedoh wird die Vorhersagefähigkeit von solhenSimulationen übliherweise durh starke Modellannahmen und Vereinfahungen sehreingeshränkt. Die Abweihungen durh die Vereinfahungen sind übliherweise nihtquanti�zierbar. Das vorliegende Projekt beshäftigt sih insbesondere mit der Zell-und Stak-Skala und deren Kopplung mit der Mikrostruktur- und System-Skala. DieShwerpunkte des Teilprojektes liegen folgendermaÿen1. Basis für die Simulation ist die Erstellung eines präzisen dreidimensionalenmathematishen Modells von PEM-Brennsto�zellen und Staks mit Verzihtauf solhe wesentlihe Vereinfahungen. Das Modell von partiellen Di�erential-gleihungen soll die vershiedenen physikalishen, hemishen und elektrishenVorgänge in einer PEM-FC-Brennsto�zelle bzw. Stak darstellen. Diese umfas-sen die freie Gasströmung mit Transport der Gas-Spezies in den Gaskanälen, dieZweiphasenströmung in den porösen Medien mit Speziestransport in der Gas-phase, den Phasenübergang von �üssig- und gasförmigem Wasser, den Wasser-transport durh die Membran, die hemishe Reaktion in Kathode und Anode,den Wärmetransport für die Energiebilanz in den vershiedenen Bereihen unddas gekoppelte Elektronen- und Protonenpotential.2. Diese Einzelprozesse werden mit Hilfe von modernen numerishen Diskretisie-rungsverfahren gelöst. Diese umfassen neben traditionellen Finite Elementenund Finite Volumen Verfahren auh moderne Loal Disontinuous GalerkinVerfahren. Hierbei kommt insbesondere der Parallelisierung der Berehnungenund der Adaptivität in der Gitterverwaltung hohe Bedeutung zu. Die Imple-mentation basiert auf der C++ Numerik-Bibliothek DUNE [8, 7, 6℄.5
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3. Neben den detaillierten Simulationen beshäftigt sih das Projekt mit Modell-reduktion, d.h. der automatishen Erzeugung von vereinfahten Modellen. Ge-nauer ist das Ziel eine parametrisierte Modellreduktion, in dem die reduziertenModelle eine Änderung von Material-, Geometrie oder Kontrollparametern er-lauben. Hiermit sind diese in einem Design-Kontext (Parametervariation) an-wendbar. Ein starker Fokus wird insbesondere auf so genannte Reduzierte Ba-sis Methoden gelegt [62℄. Diese Methoden erlauben eine Quanti�zierung undKontrolle des Modellfehlers im Gegensatz zu weit verbreiteten heuristishenModellvereinfahungen.I.2 VoraussetzungenI.2.1 Wissenshaftlihe VoraussetzungenModerne, hohau�ösende numerishe Verfahren zur Lösung nihtlinearer, gekoppelterpartieller Di�erentialgleihungen im Bereih der Strömungsdynamik sind seit Jahrenein Forshungsshwerpunkt der Abteilung für Angewandte Mathematik. Zusammenmit dem Fraunhofer ISE wurde ein dynamishes Modell zur Simulation von PEM-Brennsto�zellen entwikelt (siehe [45℄). Die Implementierung eines dreidimensionalenBrennsto�zellenmodells im Rahmen der neuen Softwareumgebung DUNE (siehe [9℄)wurde im Rahmen des vom BMBF geförderten Projektes Dreidimensionale Simula-tion von Brennsto�zellen umgesetzt. Die Arbeitsgruppe kann bei der Diskretisierungder mathematishen Modelle auf zahlreihe Arbeiten zu Strömungen in porösen Me-dien zurükgreifen (siehe [46, 63, 64, 65, 66, 2, 3, 47, 48℄). Dieses Problemfeld wurdeauh in dem Projekt adaptive Mehrskalenalgorithmen für konvektionsdominante Strö-mungen in homogenisierten Medien (Landesstiftung Baden-Württemberg gGmbH) be-arbeitet. Zur Steigerung der E�zienz der resultierenden Algorithmen werden loka-le Gitteradaptivität und Parallelisierung mit dynamisher Lastverteilung eingesetzt.Auh auf diesem Gebiet sind in der Arbeitsgruppe mehrere grundlegende Arbeitenentstanden (siehe [84, 91, 92, 29, 19, 49, 66, 67, 68, 50, 69, 51, 35, 52, 70, 71, 72℄).
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I.2.2 Zusammensetzung der ArbeitsgruppeEs arbeiten an dem Projekt Prof. Dr. Dietmar Kröner (Freiburg), Prof. Dr. MarioOhlberger (Münster, ehemals Freiburg), Dr. Bernard Haasdonk (Münster, ehemalsFreiburg), Dipl.-Math. Robert Klöfkorn (Freiburg) und Dipl.-Math. Mirko Kränkel(Freiburg).Ein Austaush innerhalb des Projektes erfolgte insbesondere mit den weiteren Ver-bundpartnern Dr. Jürgen Shumaher (Winterthur, ehemals Fraunhofer ISE, Frei-burg), Dr. Christoph Ziegler (Fraunhofer ISE, Freiburg), Prof. Dr. Ben Shweizer(Dortmund, ehemals Universität Heidelberg und Basel), Dr.-Ing. habil. Mihael Man-gold (Max-Plank-Institut Magdeburg), Dr. Jürgen Beker (ITWM Kaiserslautern),Dr. Konrad Steiner (ITWM Kaiserslautern) und Dr. Andre Weber (IWE UniversitätKarlsruhe).I.3 Planung und Ablauf des VorhabensDie Laufzeit für dieses Teilprojekt ist 2005 leiht angepasst worden. Aufgrund ei-ner verspäteten personellen Besetzung der Stelle am AAM, d.h. Arbeitsbeginn ab1.9.2005 statt 1.4.2005, wurde das Ende der Förderungsperiode auf den 31.8.2008vershoben. Entsprehend stellt der vorliegende Beriht noh niht den Abshlussbe-riht des Teilprojektes dar, es sind insbesondere in dem Arbeitspaket C300 nohweitere Ergebnisse zu erwarten.Eine weitere relevante organisatorishe Änderung ist im Jahr 2007 erfolgt. Der Pro-jektleiter Dr. Mario Ohlberger hat zum SS 2007 einen Ruf an die Universität Münsterangenommen und eine Professur am Institut für Numerishe und Angewandte Mathe-matik angetreten. Im Zuge dessen ist der Projektmitarbeiter Dr. Bernard Haasdonkvon Freiburg auf eine Stelle an die Universität Münster gewehselt. In Absprahemit dem Projektträger hat Prof. Dr. Dietmar Kröner, Abteilung für AngewandteMathematik der Universität Freiburg, die Projektleitung mit übernommen. Die Pro-jektstelle wurde von Herrn Dipl.-Math. Robert Klöfkorn übernommen. In der zweitenHälfte des Jahres 2008 wurde die Stelle von Herrn Klöfkorn nur zur Hälfte besetzt.Die andere Hälfte wurde von Herrn Dipl.-Math. Mirko Kränkel besetzt.In Paket C300 konnte noh niht auf eine vollständige Implementation einer Einzel-7
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zelle zurükgegri�en werden. Zu Beginn des Projektes wurde mit den Projektpart-nern vereinbart, dass der Shwerpunkt auf Arbeitspaket D400, der Modellreduktion,gelegt wird. Die 3D-Detailsimulation lässt nämlih aufgrund der Rehenkomplexi-tät keine Einbindung in eine Systemsimulationsumgebung erwarten. In Paket C300fanden parallel grundlegende und unterstützende Arbeiten an den Implementations-paketen DUNE-Grid und DUNE-Fem statt, um sowohl die Einzelzell- als auh dieStak-Simulation später hierauf realisieren zu können.I.4 Wissenshaftliher und tehnisher Stand zu Be-ginn des VorhabensI.4.1 Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren undShutzrehteFür das optimale Design einer PEM-Brennsto�zelle ist, neben physikalishen Ex-perimenten, eine fundierte numerishe Simulation unerlässlih. Zum Zeitpunkt desProjektbeginns wurden zur Simulation von Brennsto�zellen im Wesentlihen zweiWege verfolgt. Einerseits erfolgte Simulation komplexer physikalisher Modelle in ei-ner Raumdimension (vgl. [20, 30, 85, 93, 94℄). Andererseits wurden mehrdimensionaleSimulationen für stark reduzierte, zum Teil übervereinfahte, physikalishe Modellerealisiert (vgl. [21, 27, 53℄).Im Bereih der Modellreduktion wurde bereits erfolgreih ein SOFC-Modell mit pro-per orthogonal deomposition (POD)-Methoden vereinfaht und in einem Kontextder optimalen Kontrolle eingesetzt [60, 59℄. Für parametrisierte Probleme haben sihunter anderem Reduzierte Basis (RB) Methoden für Finite Elemente Verfahren eta-bliert [75, 77, 76, 90℄. Diese Methodik existierte bei Projektbeginn noh niht fürdie im Projekt angewendeten Finite Volumen Methoden oder Loal DisontinuousGalerkin Verfahren.
8
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I.4.2 Angabe der verwendeten Fahliteratur, Informations-und DokumentationsdiensteZur Durhführung des Vorhabens sind die Vorarbeiten und die weiteren Referenzenverwendet worden, die in der Literaturliste auf Seite 47 angegeben sind.I.5 Zusammenarbeit mit anderen StellenFür Grundlagen zu PEM-Brennsto�zellen, Literatur, Geometrie und Material-Parameter fand ein Austaush mit den Verbundpartnern statt. Dies wurde im Rah-men der halbjährlihen Verbundtre�en, gegenseitigen bilateralen Institutsbesuhenund auf elektronishe Weise via einem PHP-Webserver am Fraunhofer ISE, Freiburg,realisiert.Insbesondere erfolgte Austaush mit dem MPI zu Modellreduktion und Aufgabentei-lung in D400. Es erfolgte Austaush mit dem ISE bzgl. geometrishen und physikali-shen Daten eines Referenzmodells in C300. Ergebnisse des ITWM waren Material-Parameter, die für ortsaufgelöste Simulationen verwendet werden konnten. Diskus-sion mit Partnern des ISE bzw. der Zürher Hohshule Winterthur resultierten ineiner detaillierten mathematishen Modellierung der Elektrolytmembran. Die Zusam-menarbeit mit dem AAM brahte eine Modellierung von Randbedingungn zwishenfreier Gasströmung und porösem Material hervor.Weiter erfolgte ein Austaush auÿerhalb des Verbundes mit Prof. Dr. A.T. Pateraund Dr. G. Rozza vom MIT in Boston. Während eines Forshungsaufenthaltes desProjektmitarbeiters B. Haasdonk wurden dort die Grundlagen und Implementationzur Modellreduktion von nihtlinearen Problemen realisiert.Das Programmpaket DUNE, das sowohl Basis des Projektes darstellte, als auh imRahmen des Projektes weiterentwikelt wurde, stellt eine wissenshaftlihe Zusam-menarbeit der Gruppe von Prof. Dr. Dietmar Kröner (Freiburg), Prof. Dr. MarioOhlberger (Münster), Prof. Dr. Peter Bastian (Stuttgart) und Prof. Dr. Ralf Korn-huber (Berlin) dar.
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Teil II.Ergebnisse, Verwertbarkeit, Fortshritteanderer, Verö�entlihungen
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II.1 Erzielte ErgebnisseII.1.1 Upsaling des Feinstrukturmodells und Kopplung überShihtgrenzen (B400)Nah Feinstrukturanalyse von Gasdi�usionsshiht-Materialien durh die Verbund-partner am ITWM, stand ein Datensatz mit Materialparametern auf dem Projekt-server zur Verfügung. Diese Parameter konnten anshlieÿend für Simulationen ver-wendet werden, z.B. [87℄. Hiermit wurde ein Beitrag zum Skalenübergang von derMikrostruktur zur Zellskala realisiert.II.1.2 Zweiphasiges Stakmodell (C100)Es wurde in Zusammenarbeit von AAM und ISE ein detailliertes 3D Stakmodell auf-gestellt, welhes auf Modelle von einzelnen Brennsto�zellen aufbaut, die in den betei-ligten Arbeitsgruppen entwikelt wurden. Nah Literaturreherhe wurde dies durheine verbesserte Modellierung der Elektrolytmembran und um die neuen Komponen-ten der Bipolar- und Endplatten erweitert. Dies resultiert in ein groÿes gekoppeltesSystem partieller Di�erentialgleihungen, welhes die Abläufe in einem Brennsto�-zellenstak beshreibt.Diese resultierende Stakbeshreibung ist in einem Dokument erfasst worden [36℄,in welhem die Gleihungssysteme der vershiedenen Prozesse aufgelistet sind. Abb.II.1 a) zeigt die funktionalen Shihten einer einzelnen Brennsto�zelle bestehend ausBipolarplatten auf Anoden- bzw. Kathodenseite Ωa
bip bzw. Ωc

bip, Gasdi�usionsshih-ten Ωa
gdl bzw. Ωc

gdl, Katalysatorshihten Ωa
cat bzw. Ωc

cat und der Elektrolytmembran
Ωmem. Ein Brennsto�zellenstak in b) ist anshlieÿend abstrakt modelliert als Rei-henshaltung identisher Einzelzellen. Die modellierten Prozesse umfassen die freieGasströmung und den Transport der vershiedenen Spezies in den Gaskanälen, dieZweiphasenströmung in den porösen Medien mit Speziestransport in der Gasphase,Phasenübergang von �üssig- und gasförmigem Wasser, Wassertransport durh dieMembran, hemishe Reaktion in Kathode und Anode, Energiebilanz in den ver-shiedenen Shihten und das gekoppelte Elektronen- und Protonenpotential. DieUnbekannten und Parameter wurden benannt und das Gesamtmodell der gekoppel-13
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ell ΩNAbbildung II.1: Zell- und Stak-Shema, welhes den gekoppelten Systemen von par-tiellen Di�erentialgleihungen in [36℄ zugrunde liegt.
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ten Systeme in Konsistenz gebraht. Beispielhaft beshreiben wir im Folgenden dasModell für den Ladungsträger-Transport. Zu Lösen sind die gekoppelten elliptishenGleihungen für das elektrishe und das protonishe Potential Φe bzw. Φp. Diesebeiden skalaren Gröÿen sind auf untershiedlihen Gebieten zu lösen. Das elektroni-she Potential wird in den Gebieten Ωa
bip ∪ Ωc

bip ∪ Ωa
gdl ∪ Ωc

gdl ∪ Ωa
cat ∪ Ωc

cat gerehnet,da die Gaskanäle und Membran niht leitfähig für Elektronen sind. Das protonishePotential wird lediglih in Ωa
cat ∪ Ωmem ∪ Ωc

cat gerehnet, da das poröse Material inder Gasdi�usionsshiht keine protonishe Leitfähigkeit besitzt. Das mathematisheModell ist
−∇ · (σe(sw)∇Φe) = qe(Φe, Φp) (II.1)
−∇ · (σp(sw)∇Φp) = −qe(Φe, Φp), (II.2)wobei sw die Flüssigwassersättigung und σe bzw. σp die elektronishe bzw. protonisheLeitfähigkeiten bezeihnen, die insbesondere sehr von der Wassersättigung abhängen.Der nihtlineare Quellterm lautet unter Verwendung der Tafel-Approximation für dieButler-Volmer Gleihung in den Katalysatorshihten

qe =




ic in Ωc
cat

−ia in Ωa
cat

0 sonst, (II.3)mit anodishen und kathodishen Reaktionsraten
ia = sgAi0a

cH2Mgpg

[cH2Mgpg]ref
exp

(
αF

RT

(
Φe − Φp − ∆Φref

a

)) (II.4)
ic = sgAi0c

cO2Mgpg

[cO2Mgpg]ref
exp

(
−2

αF

RT

(
Φe − Φp − ∆Φref

c

))
. (II.5)Hier ist sg = 1 − sw der Volumenanteil der Gasphase, ck der Volumenanteil derGasspezies k = H2, O2 in der Gasphase, A die spezi�she Ober�ähe pro Einheits-volumen, i0a, i0c die anodishe bzw. kathodishe Austaushstromdihte, Mg die molareMasse des Gasgemishes, pg der Druk der Gasphase, [∗]ref ein Wert der Gröÿe ∗bzgl. einem Referenzzustand, α ein Transfer-Koe�zient, F die Faraday Konstante, Rdie ideale Gaskonstante, T die Temperatur, ∆Φref

a und ∆Φref
c die anodishe bzw. ka-thodishe Gleihgewihtspotentialdi�erenz. Entsprehend ausführlih modelliert sind15
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die eingangs genannten weiteren Teilprozesse. Diese Beshreibung des Protonentrans-ports wurde noh weiter verfeinert in einer Diplomarbeit [86℄ und einem Artikel [87℄.Wesentliher Bestandteil dieser Arbeiten ist ein zweiphasiges Membranmodell.Eine wihtige Frage der Modellierung von Randbedingungen wurde in Zusammenar-beit mit dem IAM untersuht. Es ist ein Artikel entstanden, welher die Interfae-Bedingung zwishen der freien Gasströmung und der Zweiphasenströmung in porösenMedien behandelt [73℄. Bezüglih eines weiteren Arbeitspunktes, der Skalenanalysedes zugrunde liegenden mathematishen Modells haben Literaturreherhen ergeben,dass diese in der Arbeit von Birgersson [10℄ enthalten ist. Eine weitergehende Ska-lenanalyse wurde daher in diesem Teilprojekt niht mehr durhgeführt.II.1.3 Homogenisiertes Stakmodell (C200)In der Anfangsphase des Projektes wurde beshlossen, dass für die Modellvereinfa-hung die Methode der Reduzierten Basen sinnvoll ersheint. Daher wurde auf eineHomogenisierung in diesem Paket verzihtet und die Arbeit aus diesem Paket in D400vershoben.II.1.4 Numerishe Implementierung: CFD Stakmodell(C300)Die Aktivitäten in diesem Arbeitspaket teilten sih in zwei Bereihe auf: Zum einen indie Entwiklung von allgemeinen Datenstrukturen und Algorithmen in der Program-mierumgebung DUNE in Zusammenarbeit mit Gruppen an der Universität Stuttgartund Berlin (siehe [8℄ oder www.dune-projet.org), zum anderen in die Verwendungdieser Bibliothek zur Implementation der Module des Stak-Modells.Zu den Datenstrukturen und Algorithmen, die in DUNE entwikelt wurden, zählendie folgenden Komponenten:
• In Zusammenarbeit mit den weiteren DUNE-Gruppen wurde die Shnittstelleeines parallelen Gitters festgelegt und in der DUNE-Grid Einheit implementiert[6, 7℄. Umsetzungen der Shnittstellen für einige gängige Gitter-Bibliothekensind vorhanden und mahen das DUNE-Grid zu einer elementaren, vielseitigenKomponente. 16
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• In der Einheit DUNE-Fem wurden Datenstrukturen für diskrete Funktionen-räume, Funktionen und entsprehende Operatoren realisiert. Insbesondere po-lynomiale stetige und unstetige Funktionen wurden bereitgestellt. Finite Ele-mente Operatoren und Loal Disontinuous Galerkin Verfahren sind einige derLösungsalgorithmen, die für allgemeine stationäre oder instationäre Problemeimplementiert wurden.Basierend auf DUNE-Grid haben wir Geometrien für unsere Simulationen erstellt.Abbildung II.2 a) zeigt eine von uns erzeugte Modellgeometrie eines Brennsto�zellen-Ausshnittes der Gröÿe 2 mm × 2 mm × 1.4 mm diskretisiert mit 50 × 50 × 70Elementen. Die funktionalen Gebiete der Bipolarplatten (mit ausgeshnittenen Gas-kanälen), der Gasdi�usionsshihten, den Katalysatorshihten und der Elektrolyt-membran sind farblih dargestellt. Eine niht-uniforme Verteilung der Elementbreitenmit Übergangsbereihen wurde generiert, um numerishe Probleme an Shihtgrenzenzu verhindern. Diese Geometrie wird zunähst als Grundlage für die vershiedenenModule gewählt, die das Innere der Brennsto�zelle betre�en.Um das detaillierte Simulationsmodell mit Messungen validieren zu können, ist alsgemeinsame Ausgangslage die Übernahme einer realistishen Zell-Geometrie notwen-dig. Von Projektpartnern am ISE wurde die beispielhafte Geometrie einer Einzelzellegeliefert. Diese Geometrie wurde (ohne Bipolarplatten) in ein DUNE-Makrogitterdiskretisiert, welhes die Ausmaÿe 98.00 mm × 31.50 mm × 0.17 mm besitzt, sieheAbb. II.2 b). Die Elemente der inneren Shihten, die an die Stege der Bipolarplattenanliegen, sind farblih, diejenigen, die an die Gaskanäle grenzen, shwarz dargestellt.Die oben genannten Algorithmen und Datenstrukturen in DUNE bilden die Grund-lage für die Realisierung der vershiedenen Module des Brennsto�zellen-Staks, dieauf Geometrien wie in Abb. II.2 angewendet werden. Ein Modul ist hierbei eine C++Programmiereinheit, die ein partielles Di�erentialgleihungssystem des Stakmodellsabbildet. Hierbei werden jeweils alle Stufen der Bearbeitungs-Hierarhie erfasst, vonder Daten-Ebene über die Diskretisierung bis hin zu den problemspezi�shen Lö-sungsalgorithmen. Es wurden Ein- und Ausgabe-Shnittstellen für Module de�niert,über welhe diese diskrete Funktionen, d.h. gegenseitig benötigte Simulationsergeb-nisse, austaushen. So ist ein Zusammenfügen der vershiedenen Module möglih,shlieÿlih auh das Austaushen von Modulen.17

237



a)
b)Abbildung II.2: 3D-Makro-Gitter als Basis der Simulationen. a) Symmetrie-Element einer Zelle mit den vershiedenen funktionalen Bereihen
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Das erste Modul, welhes umgesetzt wurde, ist das Teilproblem der Zweiphasen-strömung mit Speziestransport in der Gasdi�usions- und Katalysatorshiht. Die-ses numerishe Problem wird mit Hilfe von Loal Disontinuous Galerkin (LDG)Verfahren gelöst. Erste Simulationsergebnisse sind in [54℄ verö�entliht und in demAbshlussberiht des BMBF-Projektes Dreidimensionale Simulation von Brennsto�-zellen enthalten. Numerishe Experimente zu einer adaptiven Disontinuous GalerkinVariante wurden in [24℄ verö�entliht.Das zweite Modul ist das der Potentialgleihungen (II.1)-(II.2), welhes aus zweigekoppelten elliptishen Gleihungen mit nihtlinearem Quellterm besteht. Diesemüssen in jedem Zeitshritt gelöst werden. Die beiden Gröÿen wurden mit Fini-ten Elementen erster Ordnung diskretisiert und die beiden Gleihungen durh einvershränktes Newton-Verfahren für die beiden Komponenten gelöst.Beispielhafte Simulationsergebnisse wurden auf der Geometrie in Abb. II.2 a) be-rehnet. Die erhaltenen Lösungen für die Potentialgleihungen sind in Abb. II.3 dar-gestellt, hierbei ist a) das elektronishe Potential an der Kathode, b) das elektroni-she Potential an der Anode und ) das protonishe Potential in der Katalysator-shiht und Membran. Hierbei wurden Dirihlet- und Neumann-Randbedingungenzur Vervollständigung des Problems gewählt. Das protonishe Potential erhält reinehomogene Neumann-Rand-Bedingungen aufgrund des umgebenden isolierenden Ma-terials. Die Zellspannung 1.0 V wurde durh Vorgabe von Dirihletwerten für Φe aufden Auÿen�ähen der Bipolarplatten festgelegt. Die übrigen Gebietsgrenzen ergebenebenfalls isolierende Neumann-Bedingungen für Φe. Die Ergebnisse zeigen qualitativerwartete Verläufe, jedoh ist für den gewählten Parameterbereih das Absolutniveauder Lösungen etwas unrealistish. Eine möglihe Ursahe könnte nah Diskussion mitden Verbundpartnern vom ISE in der Tafel-Approximation der hemishen Reaktionliegen. Eine verbesserte Modellierung wird mit Hilfe der vollständigen Butler-Volmer-Gleihungen erfolgen.Kopplung von freier Strömung mit Strömung in porösen MedienAls weiteres Modul wurde die freie Gasströmung in den Gaskanälen Ωa
gas∪Ωc

gas model-liert. Im Rahmen einer Diplomarbeit von Herrn Mirko Kränkel [55℄ ist eine Implemen-tation der stationären Stokes-Gleihungen entstanden, die auf einer Diskretisierung19
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a) b)

)Abbildung II.3: Ergebnisse für das elektronishe und protonishe Potential Φe bzw.
Φp in den vershiedenen Teilbereihen des Zell-Elementes. a) Φe in der Kathode, b)
Φe in der Anode ) Φp in der Katalysator- und Membran-Shiht.
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Geshwindigkeit und Druk Normale Geshwindigkeit Tangentiale GeshwindigkeitAbbildung II.4: Lösung des Stokes-Dary Problems, wobei die frei Strömung jeweils inder oberen, die Strömung im porösen Medium in der unteren Bildhälfte dargestelltsind. Der Druk und die tangentiale Geshwindigkeit sind unstetig, die normalenGeshwindigkeitskomponenten stetigmit Loal Disontinuous Galerkin Verfahren basiert. Aufbauend darauf wurde imRahmen dieses Projekts die Kopplung von freier Strömung und Strömung im porö-sen Medium implementiert. Kopplung der freien Gasströmung mit der Stömung ineinem porösen Medium führt auf das Stokes-Dary Problem (siehe [25℄ und [43℄). Indiesem Modell werden die beiden Di�erentialgleihungen mittels der Beaver-JosephRandbedingung gekoppelt. Das diskrete Verfahren zur Simulation dieses Modells,basiert auf den LDG-Lösern für das Stokes-Problem und für elliptishe Probleme.Durh die Implementierung der Übergansrandbedingungen erhält man eine Diskre-tisierung des Stokes-Dary Problems. Die Resultate die in Abbildung II.4 dargestelltwerden, wurden mit dieser Implementierung berehnet und mit einer speziell fürdiesen Testfall entwikelten analytishen Referenzlösung verglihen (siehe auh [56℄).DG Verfahren für elliptishe und hyperbolishe GleihungenAls weitere Arbeiten sind im Projekt ein Beitrag zum Benhmark-Wettbewerb derKonferenz Finite Volumes for Complex Appliations 5 (FVCA5) entstanden. Hierwurden insbesondere anisotrope Di�usionsprobleme behandelt, wie sie auh in der21
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Brennsto�zelle (Drukgleihung, Potentialgleihung) vorliegen. Dabei konnte gezeigtwerden, dass die gewählte Diskretisierungsmethode sehr e�zient und präzise ist [22℄.Für die Gleihungen im System mit dominierendem nihtlinearem Konvektionsterm(Sättigungsgleihung) können bei Verfahren höherer Ordnung Oszillationen auftre-ten. Daher ist ein Einsatz von Limitern notwendig. Hierfür wurde ein generisherAnsatz für konforme, sowie niht-konforme Gitter in 1, 2 oder 3 Raum-Dimensionenin DUNE-Fem implementiert und detailliert getestet. In Abbildung II.5 sieht mandas Ergebnis eines Benhmark Problems, dem Forward-Faing-Step, an welhem dieLimiter basierte Stabilisierung des DG Verfahrens in 3d getestet wurde. Eine detail-lierte Beshreibung des Verfahrens �ndet sih in [23℄. In Abbildung II.6 �nden sihSkalierungs und E�zienz Werte für das Verfahren mit quadratishen Ansatzfunktio-nen in 3d. Der Ergebnisse zeigen, dass sih das entwikelte stabilisierte DG Verfahrensehr gut für den Einsatz auf Superomputern eignet.Die betrahteten DG Verfahren lassen sih hervorangend auf Zweiphasen Problemein porösen Medien, wie sie z.B. in der Brennsto�zellen Modellierung vorkommen,anwenden. Die nahstehenden Abbildungen in II.7 und II.8 zeigen die Lösung einesZweiphasen Modell Problems wie es etwa in der Ölförderung vorkommt. Wir betrah-ten die Strömung in einem Gebiet welhes in der Mitte eine nahezu undurhlässigeShiht enthält. Eine detailierte Beshreibung des Experiments �ndet sih in der Ar-beit von Epshteyn und Riviere [26℄. In [26℄ wurden ebenfalls DG Methoden höhererOrdnung eingesetzt. Es zeigt sih, dass die im Zusammenhang mit diesem Projekt be-trahteten DG Verfahren eine bessere Au�ösung liefern, insbesondere die steilen Sät-tigungsgradienten am Übergang von durhlässiger zu undruhlässiger Shiht könnensehr gut aufgelöst werden. Abbildung II.8 zeigt auh, dass der Einsatz von Methodenhöherer Ordnung Sinn maht, da die Au�ösung mit quadratishen Ansatzfunktionenfür die Sättigung auh in Bereihen mit steilen Gradienten noh verbessert werdenkann.II.1.5 Modellreduktion mit Fehlerkontrolle (D400)Zur Modellreduktion von Brennsto�zellensystemen fanden Voruntersuhungen statt,die darauf abzielen, geeignete Modellreduktionsverfahren zu identi�zieren. Dazuerfolgte in Arbeitsgesprähen, an denen Mitarbeiter des AAM, des ISE und des22
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Dihte (Ansiht von oben) Gitter und Partitionierung (Ansiht von oben)

Dihte (Ansiht von unten) Gitter und Partitionierung (Ansiht von unten)Abbildung II.5: Dihteverteilung und adaptiertes, verteiltes Gitter des 3-D Forward-Faing-Step Testproblems auf 512 Prozessoren. Zur Berehnung wurde ein HexaederGitter verwendet sowie quadratishe Ansatzfunktionen.
23
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Effizienz ODE LoeserAbbildung II.6: Laufzeiten für die parallele Simulation (links) und E�zienz des par-allelen Codes (rehts) für die Euler Gleihungen unter Verwendung des stabilisiertenDG Verfahrens (quadratishe Ansatzfunktionen auf Hexaeder Gittern). Links sindjeweils die gemittelten Laufzeiten für einen kompletten Zeitshritt und rehts die ge-mittelten Laufzeiten, die nur für den Lösungsprozeÿ gebrauht wurden, aufgeführt.MPI teilnahmen, ein Wissensaustaush über die Erfahrungen mit Modellreduktion,die in den einzelnen Gruppen vorliegen. Als besonders erfolgsversprehend für die-ses Projekt wurden Proper-Orthogonal-Deomposition-Methoden (POD-Methoden)[61, 81, 42, 59, 60℄, speziell Reduzierte Basis Methoden (RB-Methoden), sowie dieModellreduktion auf Basis vereinfahender physikalisher Annahmen eingeshätzt.POD-Methoden besitzen insbesondere den Vorteil, dass aus den Simulationsergeb-nissen des reduzierten Modells verhältnismäÿig einfah Anfangswerte für das voll-ständige Modell generiert werden können.Mit den Projektpartnern aus Magdeburg wurde eine Arbeitsteilung in dem Sinnevereinbart, dass Freiburg die Modellreduktion mit POD- bzw. RB-Methoden weiterverfolgen wird, Magdeburg sih mit Verfahren befassen wird, die eine Reduktiondurh vereinfahte physikalishe Annahmen durhführen.Ein starker Fokus wurde daher im Projekt auf die Modellreduktion durh Reduzier-te Basis Methoden gelegt. Diese sind insbesondere für Komplexitätsreduktion vonparameterabhängige partiellen Di�erentialgleihungen und Systemen sehr vielver-sprehend. Parameterabhängige Probleme sind im vorliegenden Projekt durh dieDi�erentialgleihungssysteme des Brennsto�zellen-Modells gegeben, in denen An-fangswerte, Randwerte, Geometriegröÿen und Materialkenngröÿen die Rolle der zu24
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kp = 2 16 × 16 ells ks = 1

kp = 2 32 × 32 ells ks = 1

kp = 2 64 × 64 ells ks = 1Abbildung II.7: Ergebnisse für das Zweiphasen Modell Problem für quadratishenDruk (links) und lineare Sättigung (rehts).variierenden Parameter spielen.Die grundlegende Vorgehensweise bei RB-Methoden und unseren Erweiterungen ist25
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kp = 3 16 × 16 ells ks = 2

kp = 3 32 × 32 ells ks = 2

kp = 3 64 × 64 ells ks = 2Abbildung II.8: Ergebnisse für das Zweiphasen Modell Problem für ubishen Druk(links) und quadratishe Sättigung (rehts).ein mehrstu�ger Prozess, der zu einem Simulationsmodell führt, welhes shnelle on-line Parametervariation erlaubt und zugleih garantierte a-posteriori Fehlershran-26
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ken der approximierten zur tatsählihen Lösung erzeugt. Solhe Fehlershätzer sindwihtig, um neben der shnellen Simulationsausgabe eine ebenfalls shnell berehnetegarantierte obere Shranke des durh die Reduktion erzeugten Fehlers zu erhalten.Die Verfahren setzen das Vorhandensein eines präzisen, hohaufgelösten numerishenModells voraus, welhes für vershiedene Parameter Lösungen in einem entsprehendhohdimensionalen Raum der Dimension H produziert. Aus einer solhen geeignetgewählten Menge von Lösungen wird ein niedrigdimensionaler approximierender Un-terraum konstruiert, indem eine so genannte reduzierte Basis bestimmt wird. Ba-sierend auf dieser reduzierten Basis, werden in einer weiteren O�ine-Phase geeig-nete Hilfsgröÿen konstruiert und vorberehnet, um shlieÿlih eine Online-Phase zuermöglihen, in welher keinerlei teuren (d.h. O(H)) Operationen mehr notwendigsind. Dies ermögliht interaktives Einstellen von Modellparametern mit shneller Si-mulationsantwort.Es stellte sih durh Literaturreherhe heraus, dass diese RB-Methoden bislang le-diglih für Finite Elemente Ansätze existierten [82, 83, 75, 77, 76, 78, 79, 80, 74,32, 33, 34, 62, 88, 89, 90℄. Daher wurden im Projekt stufenweise Modellreduktions-Methodik und Implementationen entwikelt, die für die Anwendung auf Finite Volu-men [5, 58, 57, 31℄ bzw. Loal Disontinuous Galerkin [11, 12, 13, 14, 15, 18, 17, 16, 1℄Verfahren notwendig sind.Die Arbeiten zu den folgenden Teilproblemen führten zur Implementation vershie-dener Komponenten in der numerishen Programmierumgebung DUNE und einerMATLAB Bibliothek RBmatlab zur Modellreduktion.Modellreduktion für lineare VerfahrenAls erster Beitrag wurde für lineare Konvektions-Di�usions-Probleme mit Finite Vo-lumen Diskretisierung erfolgreih eine Reduzierte Basis Methode entwikelt und ineinem interaktiven Demonstrator umgesetzt. Eine erweiterte Version des Preprints[37℄ ist hierzu mittlerweile als Zeitshriftenartikel angenommen worden [40℄.Als das von uns betrahtete Modellproblem wurde ein einfaher Gastransportprozessin der Gasdi�usionsshiht (GDL) einer Brennsto�zelle herangezogen. Die Geome-trie des Symmetrie-Elementes und das fest vorgegebene Geshwindigkeitsfeld sind inAbbildung II.9 dargestellt. Hierbei stellen Γ6 die Membran, Γ3 die Grenze zum Steg27
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Γ6Abbildung II.9: Darstellung der Geometrie der Gasdi�usionsshiht und des Ge-shwindigkeitsfeldes für den Gastransport [37℄.einer Bipolarplatte, Γ2, Γ4 die Verbindung zu den Gaskanälen und Γ1, Γ5 Übergängezu weiteren GDL-Segmenten dar.Mathematish lautet das parametrisierte Modellproblem zur Bestimmung der Kon-zentration u(x, t) auf dem Gebiet Ω und Zeitinterval [0, Tmax] folgendermaÿen.
∂tu(µ) + ∇ · (v(µ)u(µ) − d(µ)∇u(µ)) = 0 in Ω × [0, Tmax],

u(·, 0; µ) = u0(µ) in Ω,

u(µ) = bdir(µ) in Γdir × [0, Tmax],

(v(µ)u(µ) − d(µ)∇u(µ)) · n = bneu(u; µ) in Γneu × [0, Tmax].Hierbei bezeihnen u0 die Anfangsdaten, v das Geshwindigkeitsfeld, d den Di�u-sionskoe�zienten, bdir und bneu die Dirihlet- und Neumann-Randfunktionen. DerParametervektor wird bezeihnet mit µ ∈ P, wobei die Menge der möglihen Para-meter P ∈ R
p problemabhängig de�niert wird.Unsere Experimente basieren auf einen dreidimensionalen Parameterbereih µ =

(cinit, β, δ)T ∈ [0, 1] × [0, 1] × [0, 5 · 10−8] mit der folgenden konkreten Wahl derDatenfunktionen:
u0(x; µ) =

1

2
cinit(sin(10000πx) + 1), (II.6)

d(x, t; µ) = δ, (II.7)
bdir(x, t; µ) = βχΓ2 + (1 − β)χΓ4 , (II.8)
bneu(x, t; µ) = χΓ5(vu) · n. (II.9)Eine Diskretisierung mit Finite Volumen Verfahren basiert auf einem Gitter auf demGebiet und einem hohdimensionalen Funktionenraum WH von elementweise kon-stanten Funktionen. Die Diskretisierung mit einer Zeitapproximation erster Ordnung28
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führt auf das Problem, eine Sequenz von Lösungen uk
H(µ) ∈ WH , k = 0, . . . , Kzu bestimmen, die die Lösung des Modellproblems zu den diskreten Zeitpunkten

0 = t0 < t1 < . . . < tK = Tmax mit Zeitshrittweiten ∆tk := tk+1 − tk approximiert,d.h. uk
H(µ) ≈ u(µ, tk). Allgemein lautet ein solhes parametrisiertes Evolutionsver-fahren

u0
H = P [u0(µ)], (II.10)

1

∆tk
(uk+1

H − uk
H) + LI(µ, tk)[uk+1

H ] + LE(µ, tk)[uk
H] = 0, (II.11)wobei P eine geeignete Projektion der Anfangsdaten darstellt, LI und LE die implizi-ten und expliziten Orts-Diskretisierungsoperatoren darstellen. In dem hier betrahte-ten Fall wird angenommen, dass diese Operatoren linear (bzw. a�n) in u sind und ei-ne so genannte a�ne Parameterabhängigkeit besteht, d.h. sie eine Linearkombinationvon parameterunabhängigen Komponenten mit parameterabhängigen Koe�zientensind. Nah geeigneter De�nition einer reduzierten Basis ΦN := {ϕ1, . . . , ϕN} ⊂ WHder Gröÿe N , ist der Reduzierte Basis Raum de�niert durh WN := span(ΦN ). Nunwird durh Galerkin-Projektion ein zugehöriges Reduzierte Basis Verfahren aufge-stellt, dessen Ziel die Bestimmung einer Sequenz von Lösungen uk

N(µ) als Approxi-mation von uk
H(µ) mit geringem Fehler ek := uk

H − uk
N ist. Dies bedeutet, dass füralle ϕn ∈ ΦN und alle k = 0, . . . , K − 1 gilt

∫
Ω

(u0
N − P [u0(µ)])ϕn = 0 und (II.12)

∫
Ω

(Lk
I (µ)[uk+1

N ] − Lk
E(µ)[uk

N ] − bk(µ))ϕn = 0. (II.13)Wird als Ansatz uk
N =

∑
ak

nϕn gewählt, ist dies äquivalent zu einem Gleihungssy-stem für den Koe�zientenvektor ak = (ak
1, . . . , a

k
N)T in jedem Zeitshritt k. Es wurdeWohlde�niertheit unter allgemeinen Voraussetzungen bewiesen und Fehlershätzerin vershiedenen Normen hergeleitet. Z.B. lautet ein solher Fehlershätzer für die

L∞([0, T ], L2(Ω)) norm
∥∥uk

N(µ) − uk
H(µ)

∥∥ ≤ ∆k
N(µ), (II.14)wobei die Shranke e�ektiv berehnet werden kann basierend auf berehenbarenResidual-Normen ∥∥Rk+1

∥∥ und Konstanten CI und CE, die von den impliziten und29
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Abbildung II.10: Zeit-Entwiklung der Fehlershätzer ∆k

N , ∆̄k
N,γ und tatsählihemFehler ∥∥ek

∥∥, |||ek|||γ. a) L2-Fehler und -Shätzer im Fall vershwindender Di�usivität,b) Energie-, L2-Shätzer und L2-Fehler für groÿe Di�usivität, ) Energie-Shätzer und-Fehler für groÿe Di�usivität.expliziten Operator abhängen:
∆k

N (µ) :=
k−1∑
n=0

∆tn
∥∥Rn+1

∥∥ (CE)k−1−n(CI)
k−n. (II.15)Ähnlih wurde ein Fehlershätzer ∆̄k

N,γ bezüglih einer γ-gewihteten Energienorm
||| · |||γ hergeleitet. Zur Demonstration der Rigorosität der Fehlershätzer dient Abb.II.10, wo die Entwiklung des tatsählihen Fehlers ∥∥ek

∥∥, bzw. |||ek|||γ, des L2-Fehlershätzers ∆k
N (µ) und des Energie-Fehlershätzers ∆̄k

N,γ über die Zeit aufge-tragen sind. O�ensihtlih sind in allen Diagrammen die Fehlershätzer tatsähliheobere Shranken für den ehten Fehler. Weiter wurden in genanntem Artikel die Feh-lershätzer auf ihre E�ektivität und der Vorhersagefähigkeit für shlehte Parameteruntersuht.Einige Laufzeit-Ergebnisse für die hohaufgelöste und reduzierte Simulation übermehrere hunderte Zeitshritte sind in Tabelle II.1 zusammengefasst. Die Spalten De-tail und RB online ermöglihen den direkten Vergleih der Laufzeiten für einen ein-zelnen Parametersatz mit dem hohaufgelösten und dem reduzierten Modell. Es isto�ensihtlih, wie hohe Beshleunigungsfaktoren erreiht werden können und diesemit wahsender Dimension H der detaillierten Lösungen zunehmen.30
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Tabelle II.1: Zeitkomplexitätsvergleih zwishen detaillierter und RB-Simulation fürAdvektion bzw. Advektion-Di�usion unter stationären oder instationären Daten [37℄.Diskretisierung: 40 × 200 Zellen, K = 200 ZeitshritteDaten niht konstant in t Daten konstant in tDetail RB online RB o�ine Detail RB online RB o�ineAdvektion-Di�usion 155.94s 16.67s 447.16s 45.67s 1.02s 2.41sAdvektion 105.97s 16.53s 437.20s 1.51s 0.79s 2.31sDiskretisierung: 80 × 400 Zellen, K = 1000 ZeitshritteDaten niht konstant in t Daten konstant in tDetail RB online RB o�ine Detail RB online RB o�ineAdvektion-Di�usion 4043.18s 143.57s 8693.90s 924.91s 6.18s 9.22sAdvektion 2758.20s 134.00s 8506.60s 17.41s 3.64s 8.83sModellreduktion für allgemeinere VerfahrenBasierend auf diesem linearen Fall fand eine shrittweise Steigerung des Komplexi-tätsgrades in dem betrahteten Verfahren statt. Konkret sind dies allgemeine Orts-Operatoren einshlieÿlih Nihtlinearitäten und allgemeine Parameterabhängigkeit.Dies ist notwendig, um realen Szenarien, wie sie in der Brennsto�zelle auftreten, nä-her zu kommen. Die Arbeit in diesem Abshnitt ist in Zusammenarbeit mit Dr. G.Rozza und Prof. A.T. Patera vom MIT in Boston während eines Forshungsaufent-haltes von B. Haasdonk geshehen. Die Ergebnisse wurden auf einer internationalenTagung präsentiert, einem Preprint gesammelt [41℄ und zur Publikation bei einerZeitshrift eingereiht.Konkret führt die erweiterte Problemklasse zu einem allgemeinen expliziten Ortsope-rator LE , so dass Probleme der folgenden Art betrahtet wurden.
u0

H = P [u0(µ)], (II.16)
1

∆tk
(uk+1

H − uk
H) + LE(µ, tk)[uk

H ] = 0, (II.17)wobei nun LE(µ, tk) niht mehr der Forderung nah Linearität und a�ner Parame-terabhängigkeit unterliegt. Das Ignorieren eines impliziten Anteils an dieser Stellevereinfaht die Präsentation, diese Beiträge sind tehnish jedoh ebenfalls imple-mentiert. 31
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Als wesentlihe Komponente für ein reduziertes Modell dieser Problemklasse dientdie Empirishe Interpolation [4℄. Analog zu der Idee des RB-Raumes WN ⊂ WHfür die Repräsentation der reduzierten Lösung, wird hier ein zweiter, so genannterkollateraler RB-Raum WM ⊂ WH für die Interpolation des Ortsoperators eingeführt.Die empirishe Interpolation erzeugt einen Interpolationsoperator IM : WH → WM ,welher in bestimmten Interpolationspunkten TM = {x1, . . . , xM} ∈ Ω die Interpola-tionseigenshaft
IM [v](xi) = v(xi) (II.18)erfüllt. Das reduzierte Simulationsverfahren zur Bestimmung von uk

N(µ) ergibt sihnun durh Ersetzen von LE(µ, tk)[uk
H ] durh IM [LE(µ, tk)[uk

H ]] in (II.17) und an-shlieÿender Galerkin-Projektion, d.h. für alle ϕn ∈ ΦN und alle k = 0, . . . , K − 1gilt ∫
Ω

(u0
N − P [u0(µ)])ϕn = 0 und (II.19)

∫
Ω

(
1

∆tk
(uk+1

N − uk
N) + IM [LE(µ, tk)[uk

N ]]

)
ϕn = 0, (II.20)Zwei Punkte sind nun wesentlih dafür, dass dieses Prozedere e�ektiv ist. Zunähstmuss der niedrigdimensionale Raum WM niht allgemeine Funktionen in WH gutapproximieren, sondern Funktionen LE(µ, tk)[uk

H(µ)]. Daher wird ein geeigneter Un-terraumWM als Span so genannter Snapshots, d.h. detaillierter Operator-Ergebnissefür eine bestimmte Menge von Parametern und Zeitpunkten konstruiert:
WM := span{LE(µi, t

ki[uki
H(µi)])}. (II.21)Dieser Basiskonstruktionsprozess ist ein akkumulatives Verfahren. In einer groÿen ge-gebenen Menge von Trainings-Snapshots Ltrain, wird diejenige Funktion gesuht, diemomentan am shlehtesten interpoliert wird. Diese Funktion wird normiert, als neueBasisfunktion zu einem nun vergröÿerten WM aufgenommen. Ein neuer Interpolati-onspunkt xi wird in diesem Zug ebenfalls bestimmt. Diese iterative Erweiterung derkollateralen Basis wird solange fortgesetzt, bis eine gewünshte Genauigkeit εtol aufder Trainingsmenge Ltrain erreiht ist. Hierdurh entsteht ein Interpolations-Raum,der die Trainingsmenge von Snapshots gut approximiert.Zweiter wihtiger Aspekt für die E�ektivität des Verfahrens ist die Online-Simulation.Hierfür muss insbesondere die Interpolation unabhängig von der Dimensionalität H32
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sein. Angesihts der Interpolationsbedingung (II.18) bedeutet dies, dass die Bestim-mung der Punktauswertung LE(µ, tk)[uk
N ](xi), als Zielwert der Interpolation, keine

H-abhängigen Operationen erfordern darf. Dies kann realisiert werden, indem lokaleOperatoren gefordert werden, wie es Finite Elemente oder Finite Volumen Operato-ren erfüllen. Eine Punktauswertung solher Ortsoperatoren erfordert übliherweiselediglih die Kenntnis der diskreten Funktion in einer kleinen Umgebung um dieInterpolationspunkte herum. Tehnish bedeutet dies, dass in der reduzierten Simu-lation ein Teilgitter des detaillierten Gitters benötigt wird. Die Gröÿe dieses Teil-gitters hängt lediglih von der Anzahl der Interpolationspunkte und der Gröÿe desEinzugsbereihs des numerishen Orts-Operators ab, ist also unabhängig von H . Da-mit ist die Bestimmung der Interpolations-Zielwerte e�ektiv möglih, und damit diekomplette reduzierte Simulation.Für den Fall eines Orts-Operators, der a�n in u ist, aber allgemeine Parameter-abhängigkeit besitzt, konnte ein a-posteriori Fehlershätzer hergeleitet werden, derzusätzlih zu den Komponenten in (II.15) nun einen zusätzlihen Beitrag des Fehlersder Interpolation enthält:
∆k

N,M(µ) :=
k−1∑
k′=0

∆tCk−1−k′

E

(
|θk′

M+1(µ)| ‖qM+1‖L2(Ω) + ‖Rk′

(µ)‖L2(Ω)

)
, (II.22)wobei der Shätzer des Interpolations-Fehlers berehnet wird durh

θk′

M+1(µ) = LE(µ, tk
′

)[uk′

N ](xM+1) − IM [LE(µ, tk
′

)[uk′

N ]](xM+1). (II.23)In den Experimenten betrahten wir dasselbe Modellproblem wie aus dem vorigenAbshnitt, welhes shematish eine Gasdi�usionsshiht einer Brennsto�zelle dar-stellt. Jedoh erlauben wir nun allgemeine Parameterabhängigkeit und führen dieempirishe Interpolation des Ortsoperators durh. Die Bestimmung der kollateralenreduzierten Basis liefert die Menge der Interpolationspunkte, wie in Abb. II.11 a)dargestellt. Für die Auswertung des Ortsoperators in diesen Punkten ist Kenntnisder diskreten Funktion auf einem etwas ausgedehntere Teilgitter notwendig, welhesin Abb. b) illustriert ist.Wir betrahten nun quantitative Aspekte der empirishen Interpolation. Ein natür-lihes Maÿ für die Güte der Approximation ist das Kriterium, welhes in der kolla-teralen Basisgenerierung ermittelt wird, nämlih der maximale Interpolationsfehler33
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PSfrag replaementssnapshots seleted for ollateral basisa)b)Abbildung II.11: Illustration der O�ine-Gröÿen der empirishen Interpolation: a)Die Interpolationpunkte TM des Modells der Gasdi�usionsshiht, b) das Teilgitter,welhes extrahiert und in der Online-Phase zur Bestimmung der Operatorauswertungin den Interpolationspunkten verwendet wird.über der Trainingsmenge
max

v∈Ltrain

‖v − IM [v]‖L2(Ω) .Alternativ ist auh der maximale Projektionsfehler über der Trainingsmenge interes-sant. Diese beiden Gröÿen sind in Abb. II.12 a) angegeben mit zunehmender Dimen-sion M des kollateralen Basisraumes WM . Die experimentelle exponentielle Konver-genz ist sehr shön sihtbar. In unserem Beispiel wurde die Trainingsmenge derartgewählt, dass es die shwierigsten Parameter enthält. Daher ist empirish veri�zier-bar, dass entsprehende Diagramme für den Fehler über unabhängige Testparameterfast identish zu obigen sind, sogar zum Teil kleinere Fehler liefern.Wir kommentieren nun die Fehlerkonvergenz des resultierenden RB-Verfahrens, d.h.den L∞([0, T ], L2(Ω))-Fehler zwishen der detaillierten Simulation und der reduzier-ten Simulation. Wir variieren vershiedene Werte für N und M und ermitteln denmaximalen Fehler über der Trainingsmenge der Parameter, die in Abb. II.12 b) dar-gestellt sind. Die Ergebnisse zeigen, dass eine gewisse Ausgeglihenheit zwishen derWahl von N und M gewährleistet sein sollte. Eine zu hohe Wahl der einen Gröÿegegenüber der zweiten führt entweder zu keiner Verbesserung, also vershwendeterOnline-Rehenzeit, oder vershlehtert die Ergebnisse sogar.34
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Abbildung II.12: Fehlerkonvergenz der empirishen Interpolation und des resultie-renden RB-verfahrens. a) Exponentieller Abfall des maximalen Projektions- und In-terpolationsfehlers mit zunehmender Dimensionalität des Interpolationsraumes WMin der O�ine-Phase. b) Fehlerkonvergenz des resultierenden RB-Verfahrens in derOnline-Phase, indem der maximale Fehler über der Trainingsmenge bei Variationvon N und M angegeben ist.Basisgenerierung für reduzierte ModelleDie beiden vorigen Ansätze setzen jeweils die Existenz einer reduzierten Basis voraus,die jedoh selbst wiederum geeignet konstruiert werden muss, um möglihst kompakt,d.h. mit kleiner Anzahl von Basisvektoren, einen möglihst groÿen Parameterbereih
P mit hoher Genauigkeit approximieren zu können. Prinzipiell ist diese Basisgene-ration ein O�ine-Shritt, dessen Laufzeit bei der Online-Simulation irrelevant ist.Dennoh sollte dieser O�ine-Shritt niht zu aufwendig sein, damit dieser sih durhendlih viele Online-Simulationen auh amortisieren kann.Zu diesen Zielen der Basiskonstruktion wenden wir ein neues Verfahren an, das sihadaptive Exploration des Parameterraumes mit Hilfe von adaptiven Gittern zunutzemaht. Die Ergebnisse wurden auf einer Konferenz präsentiert [38℄ und sind in Formeines ausführliheren Beitrags auf einer weiteren Tagung zur Publikation angenom-men worden [39℄.Der Ausgangspunkt unseres Verfahrens ist die vollständige Suhe (greedy searh),die auf einer endlihen Trainings-Menge von Parametern Mtrain ⊂ P , einer gegebe-nen Fehlertoleranz εtol > 0 und optional einer Anfangs-Wahl einer Basis Φ0 basiert,die es zu erweitern gilt. Ähnlih zur Bestimmung des Interpolationsraumes WM zur35
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empirishen Interpolation im vorigen Abshnitt ist es ein akkumulatives Basiskon-struktionsverfahren. Wiederholt wird derjenige Parameter µ
∗ ∈ Mtrain bestimmt,welher mit dem momentanen reduzierten Modell am shlehtesten aufgelöst wird,wobei dies mit einem vorhandenen Fehlershätzer ∆(µ, Φ) als Ersatz für den teuer zuberehnenden tatsählihen Fehler ∥∥uk

N − uk
H

∥∥ gemessen wird. Für diesen Parameterwird eine detaillierte Simulation uH(µ∗) durhgeführt und dies für die Erweiterungder Basis Φ verwendet, bis der Fehler über Mtrain die vorgegebene Shranke εtol un-tershreitet. Wir haben eine Erweiterung dieses Algorithmus vorshlagen, siehe Abb.II.13 a), welhe die Überanpassung (over�tting) des Modells an die Trainingsdaten
Mtrain verhindert, indem ein zusätzliher Validationsfehler nebenbei verfolgt wird,und ein frühzeitiger Abbruh (early stopping) vorgenommen wird, falls das Verhältnisvon Validations-Fehler zu Trainingsfehler eine bestimmte Grenze ρtol übershreitet.In einem solhen Fall wird Over�tting gefolgert und dies als Indiz interpretiert, dass
Mtrain zu klein ist für die gewünshte Modellgenauigkeit. Unser adaptiver Ansatzzur Vergröÿerung von Mtrain, siehe Abb. II.13 b), basiert auf einem Gitter M imParameterraum, dessen Knoten V (M) als Trainingsmenge Mtrain für die vollstän-dige Suhe gewählt werden. Im Fall von Abbruh wegen Over�tting shlieÿen wir,dass eine Verfeinerung des Parametergitters notwendig ist, um eine Vergröÿerungder Trainingsmenge zu erreihen. Angelehnt an Finite Elemente Adaptivitätsteh-niken, werden Element-Indikatoren berehnet, die mit dem Modellfehler auf diesenGitterzellen in Zusammenhang stehen. Eine Markierungs- und Verfeinerungsstrategieführt zu uniformen oder adaptiven Gitterverfeinerungen. Ein anshlieÿender Neustartder vollständigen Suhe auf dem nun erweiterten Trainingssatz und gegebenenfallsweitere Gitterverfeinerungen werden solange wiederholt, bis die gewünshte Modell-genauigkeit εtol erreiht ist.Wir wenden das Basiserzeugungsverfahren auf das Advektions-Di�usions-Problemder Brennsto�zellen-GDL und dem zugehörigen RB-Verfahren des vorletzten Ab-shnittes an. Der a-posteriori L2-Fehlershätzer (II.15) wird als Fehlermaÿ ∆(µ, Φ)gewählt. Wir erzeugen Basen mit 3 Ansätzen. Zunähst wird ein uniformes Karte-sishes Gitter ohne Verfeinerung gewählt (uniform-�xed). Zweitens wird ein unifor-mes Kartesishes Gitter mit globaler Verfeinerung im Basisgenerationsprozess be-trahtet (uniform-re�ned), und drittens wird ein Kartesishes Gitter mit adaptiver36
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a) ESGreedy(Φ0, Mtrain, εtol, Mval, ρtol)1 Φ := Φ02 repeat3 µ
∗ := arg maxµ∈Mtrain

∆(µ, Φ)4 if ∆(µ∗) > εtol5 then6 ϕ := ONBasisExt(uH(µ∗), Φ)7 Φ := Φ ∪ {ϕ}8 ε := maxµ∈Mtrain
∆(µ, Φ)9 ρ := maxµ∈M

val
∆(µ, Φ)/ε10 until ε ≤ εtol or ρ ≥ ρtol11 return Φ, ε

b) RBAdaptive(Φ0, M0, εtol, Mval, ρtol)1 Φ := Φ0,M := M02 repeat3 Mtrain := V (M)4 [Φ, ε] := ESGreedy(Φ, Mtrain, εtol, Mval, ρtol)5 if ε > εtol6 then7 η = ElementIndiators(M, Φ, ε)8 M := Mark(M, η)9 M := Refine(M)10 until ε ≤ εtol11 return ΦAbbildung II.13: a) Der early-stopping (ES) greedy searh Algorithmus und b) dasallgemeine Vorgehen zur adaptiven Erzeugung von ΦN .Verfeinerung gewählt (adaptive-re�ned). Für ein erstes Experiment verwenden wireinen zweidimensionalen Parameterraum P = [0, 1] × [0, 5 · 10−8] für den Parameter
µ = (β, δ)T . Die resultierenden Fehler ∆(µ, Φ) über dem Parameterraum sind loga-rithmish in Abb. II.14 dargestellt. Das feste Gitter in a) zeigt deutlihes Over�ttingbezüglih den Gitterknoten, und die Fehler variieren über mehrere Gröÿenordnun-gen. Insbesondere hat es einen geringen Fehler in der oberen und sehr hohe Fehler indem unteren Bereih des Parameterraumes. Der Ansatz mit dem global verfeinertenGitter in b) ist leiht verbessert bezüglih diesen Kriterien. Das adaptiv verfeiner-te Gitter in ) zeigt beträhtlihe Verbesserungen bzgl. Gleihverteilung des Fehlersund Verhindern von Over�tting. Quantitative Ergebnisse sind in Abb. II.15 für einen3-dimensionalen Parameterraum des Modellproblems demonstriert, wobei die Verfei-nerung des Makro-Gitters von 23 bis 53 Knoten variiert. In Abb. II.15 a) demonstrie-ren wir den verbesserten Modellfehler (gemessen als maximaler Fehlershätzer übereiner Test-Parametermenge) der adaptiven Verfeinerung über den Ansatz des festenGitters. Diagramm b) quanti�ziert die Verbesserung der Fehlerverteilung, indem dasVerhältnis von maximalem zu minimalem Testfehler dargestellt ist. Abbildung )shlieÿlih stellt den Abfall des maximalen Test-Fehlers mit der zugehörigen Trai-ningszeit in Zusammenhang. Der Ansatz mit adaptiver Gitterverfeinerung ist denanderen Verfahren bezüglih all diesen Aspekten durhgehend überlegen.Wir shlieÿen, dass bei dem Standard-Verfahren der vollständigen Suhe mit festemTrainingssatz Over�tting geshehen kann, falls die Trainingsmenge zu klein ist fürdie gewünshte Modellgenauigkeit. Andererseits führt ein zu groÿer Trainingssatz zuübermäÿigen Trainingszeiten. Diese 'rihtige' Wahl der Traingssatz-Gröÿe und die37

257



a) 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5

5
x 10

−8

 

 

−8

−7.9

−7.8

−7.7

−7.6

−7.5

−7.4

−7.3

−7.2

−7.1

−7PSfrag replaements log ∆(µ, Φ)

b) 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5

5
x 10

−8

 

 

−8

−7.9

−7.8

−7.7

−7.6

−7.5

−7.4

−7.3

−7.2

−7.1

−7PSfrag replaements log ∆(µ, Φ)

) 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

4.5

5
x 10

−8

 

 

−8

−7.9

−7.8

−7.7

−7.6

−7.5

−7.4

−7.3

−7.2

−7.1

−7PSfrag replaements log ∆(µ, Φ)

Abbildung II.14: Demonstration des Over�tting-Phänomens für eine Basis der Gröÿe
N = 130 in einem 2-dimensionalen Parameterraum µ = (β, δ) ∈ P = [0, 1] × [0, 5 ·

10−8] mit a) dem festen Gitter (uniform-�xed), b) dem uniform verfeinerten Gitter(uniform-re�ned) und ) dem adaptiven verfeinerten Ansatz (adaptive-re�ned).
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Abbildung II.15: Quantitativer Vergleih der Ansätze zur Basisgenerierung bzgl. a)maximalem Testfehler, b) Verhältnis des maximalen zum minimalen Testfehler und) maximaler Testfehler über Trainingszeit.Wahl der Parameter kann implizit gelöst werden, indem Kontrolle des Over�ttingmit sorgfältiger Trainingsmengen-Erweiterung kombiniert wird. Insbesondere kanndiese Trainingsmengen-Erweiterung durh Anwendung von adaptiven Gittern im Pa-rameterraum realisiert werden. Die adaptive Methode liefert eine beträhtlihe Ver-38
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besserung bezüglih Gleihverteilung des Modellfehlers über den Parameterraum undkurze Trainingszeiten für gewünshte Modellgenauigkeit.
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II.2 VerwertungsplanII.2.1 Shutzrehtsanmeldungen und deren VerwertungEs sind keine Shutzrehtsanmeldungen oder deren Verwertung erfolgt.II.2.2 Wirtshaftlihe Erfolgsaussihten nah ProjektendeEin möglihes Szenario für die wirtshaftlihe Verwertung der Projektergebnisse kön-nen Simulationsrehnungen für Hersteller von Brennsto�zellen-Komponenten sein.Solhe Simulationsrehnungen sind am AAM bereits für die Industrie durhgeführtworden.II.2.3 Wissenshaftlih tehnishe ErfolgsaussihtenEin erstes wissenshaftlihes Ergebnis des Projektes ist in der internationalen Ta-gung Modelling and Simulation of PEM Fuel Cells, PEMSIM2006 vom 18.-20. Sep-tember 2006 am WIAS in Berlin zu sehen. Die Organisation dieser Veranstaltungwurde von Freiburg in Kooperation mit dem WIAS in Berlin getragen. Hierdurhwurden die Verbindungen innerhalb des Netzwerkes Direkt-Methanol und H2-PEM-Brennsto�zellen, an dem der Verbund PEMDesign als eines von vier Verbundprojek-ten beteiligt ist, gestärkt. Ergebnisse der Tagung sind auf einer Webseite verfügbar(www.mathematik.uni-freiburg.de/PEMSIM2006). Zudem ersheint 2008 ein Sam-melband der Zeitshrift Journal of Fuel Cell Siene and Tehnology mit Beiträgender Teilnehmer.Wihtigste Erfolgsaussiht des Projektes ist in der numerishen Programmierumge-bung DUNE - A Distributed and Uni�ed Numeris Environment zu sehen. Es isteine modulare Toolbox für das numerishe Lösen von partiellen Di�erentialgleihun-gen mit gitterbasierten Methoden. Einerseits bildete diese Bibliothek einen wihtigenAusgangspunkt für das Projektvorhaben. Umgekehrt entstanden in diesem ProjektNumerikkomponenten, die in die Entwiklung von DUNE-Grid bzw. DUNE-Fem ein-gegangen sind (http://www.dune-projet.org). Die Bibliothek erfreut sih immerweiterer Verbreitung in deutshen und mittlerweile auh internationalen Kreisen deswissenshaftlihen Rehnens. 40
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Im Rahmen des Projektes fand die Entwiklung einer MATLAB-Bibliothek statt,welhe parametrisierte Modellreduktion von Evolutionsgleihungen mit Hilfe von Re-duzierten Basis Methoden ermögliht. Diese unterstützt sowohl lineare als auh niht-lineare Prozesse. Die gesamte Funktionalität aus den vorigen Abshnitten wurde indieser Umgebung realisiert. Insbesondere wurde die Funktionalität in einem interak-tiven Demonstrator umgesetzt, der das Modell einer PEM-FC Gasdi�usionsshihtdarstellt [37℄ und interaktive Parametervariation erlaubt. Dieser diente bereits beizahlreihen Präsentationen vor akademishem und industriellem Publikum als De-monstration der Tragfähigkeit der Methodik.Dem Projektmitarbeiter Bernard Haasdonk wurde im Rahmen des Postdoktoranden-Förderungsprogramm der Landesstiftung Baden-Württemberg gGmbH ein Stipendi-um gewährt, welhes in Form von Ausstattungsmitteln die Fragestellung der Modell-reduktion zur Simulation von Transportprozessen und Anwendungen in Brennsto�-zellen unterstützt. Die Arbeiten in diesem Rahmen bauen auf den Ergebnissen diesesTeilprojektes auf.II.2.4 Quali�zierung von MitarbeiternDer Projektleiter Dr. M. Ohlberger hat zum 1.4.2007 eine Professur am Institutfür Numerishe und Angewandte Mathematik der Universität Münster angenom-men. Der Projektmitarbeiter Dr. B. Haasdonk ist zum Akademishen Rat auf Zeitan der Universität Münster ernannt worden und wurde in das Postdoktoranden-Förderungsprogramm der Landesstiftung Baden-Württemberg gGmbH aufgenom-men.Es wurde, motiviert durh die vorliegenden Ergebnisse, eine Diplomarbeit zum The-ma Reduzierte-Basis-Methode für die instationäre viskose Burgers-Gleihung in Frei-burg an Frau N. Jung vergeben, welhe einen nihtlinearen Transportprozess zumInhalt hat. Die Diplomarbeit von Herrn M. Kränkel [55℄ beshäftigte sih mit derModellierung und Simulation von freier Strömung mit den Stokes-Gleihungen.
41
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II.2.5 Fortshritte auf diesem Gebiet bei anderen StellenEs sind im Berihtszeitraum für das Teilprojekt von dritter Seite keine Ergebnissebekannt geworden, die für die Durhführung des Vorhabens relevant sind.
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II.3 Verö�entlihungen aus dem ProjektII.3.1 Beiträge in Fahzeitshriften und Preprints
• [7℄: P. Bastian, M. Blatt, A. Dedner, C. Engwer, R. Klöfkorn, M. Ohlberger,O. Sander. The distributed and uni�ed numeris environment, part I: Formalde�nition of a parallel grid interfae. Tehnial report, IWR Universität Hei-delberg, AAM Universität Freiburg, IfM II Freie Universität Berlin, 2007.
• [6℄: P. Bastian, M. Blatt, A. Dedner, C. Engwer, R. Klöfkorn, R. Kornhuber,M. Ohlberger, O. Sander. The distributed and uni�ed numeris environment,part II: Implementation of the grid interfae. Tehnial report, IWR UniversitätHeidelberg, AAM Universität Freiburg, IfM II Freie Universität Berlin, 2007.
• [87℄: K. Steinkamp, J. Shumaher, F. Goldsmith, M. Ohlberger, C. Ziegler. Anon-isothermal PEM fuel ell model inluding two water transport mehanismsin the membrane. Journal of Fuel Cell Siene and Tehnology, 2008.
• [37℄: B. Haasdonk, M. Ohlberger. Redued basis method for �nite volume ap-proximations of parametrized evolution equations. Tehnial Report 12/2006,Universität Freiburg, Abteilung für Angewandte Mathematik, 2006.
• [40℄: B. Haasdonk, M. Ohlberger. Redued Basis Method for Finite VolumeApproximations of Parametrized Linear Evolution Equations. M2AN, Math.Model. Numer. Anal., 2008. Angenommen.
• [41℄: B. Haasdonk, M. Ohlberger, G. Rozza. A Redued Basis Method for Evo-lution Shemes with Parameter-Dependent Expliit Operators. Preprint 09/07- N, FB 10 , Universität Münster, Preprint Nr. 17/2007, Mathematishes Insti-tut,Universität Freiburg, 2007. Eingereiht bei ETNA.
• [28℄: J. Fuhrmann, B. Haasdonk, E. Holzbeher, M. Ohlberger. Gast-Editorialzur Spezialausgabe Modelling and Simulation of PEM-FC. Journal of Fuel CellSiene and Tehnology, 2008.
• [36℄: B. Haasdonk, R. Klöfkorn, M. Ohlberger, J. Shumaher, K. Steinkamp.Complete 3D-Modelling of a PEM Fuel Cell and Stak, 2008. In Vorbereitung.43
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• [22℄: A. Dedner and R. Klöfkorn. Benhmark on anisotropi problems. TheCompat Disontinuous Galerkin Method for Ellipti Problems. In Pro. 5thInternational Symposium on Finite Volumes for Complex Appliations, June08-13, 2008, Aussois, Frane, pages 761�776, 2008.
• [23℄: A. Dedner and R. Klöfkorn. A generi stabilization approah for higherorder disontinuous Galerkin methods for onvetion dominated problems. Pre-print No. 8 (submitted to SIAM Si. Comp.), Mathematishes Institut, Univer-sität Freiburg, 2008.
• [56℄: M. Kränkel. A loal disontinuous Galerkin method for the Stokes-Daryproblem. work in progress.
• [44℄: N. Jung, B. Haasdonk, and D. Kröner. Redued Basis Method Quadrati-ally Nonlinear Transport Equations. work in progress.II.3.2 Präsentationen auf Fahtagungen
• [38℄: B. Haasdonk, M. Ohlberger. Basis Constrution for Redued Basis Me-thods by Adaptive Parameter Grids. In Pro. International Conferene on Ad-aptive Modeling and Simulation 2007, Göteborg, Sweden, pp. 116-119, 2007.
• [39℄: B. Haasdonk, M. Ohlberger. Adaptive Basis Enrihment for the ReduedBasis Method Applied to Finite Volume Shemes. In Pro. 5th InternationalSymposium on Finite Volumes for Complex Appliations, June 08-13, 2008,Aussois, Frane, 2008.
• [37℄: B. Haasdonk, M. Ohlberger. Redued basis method for �nite volumeapproximations of parametrized evolution equations. Vortrag auf dem FEM-Symposium, Chemnitz, 2007.
• [8℄: P. Bastian, M. Blatt, C. Engwer, A. Dedner, R. Klöfkorn, S. P. Kuttanikkad,M. Ohlberger, O. Sander. The distributed and uni�ed numeris environment(DUNE). In Proeedings of the 19th Symposium on Simulation Tehnique inHannover, September 12 - 14, 200644
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• [73℄: M. Ohlberger, B. Shweizer. Modelling of interfaes in unsaturated po-rous media. In Proeedings of AIMS Sixth International Conferene on Dyn.Systems, Di�. Equations and Appliations, Poitiers, Frane, June 25 - 28, 2006.
• [24℄: A. Dedner, M. Ohlberger. A new hp-adaptive DG sheme for onservationlaws based on error ontrol. In Proeedings of the Eleventh International Con-ferene on Hyperboli Problems: Theory, Numeris, Appliations, Lyon, FraneJuly 17-21, 2006.
• R. Klöfkorn, M. Ohlberger. Modern Conepts of Software Design with the Ap-pliation to Fuel Cells. Workshop PEMSIM2006, Berlin, 18.-20.9.2006
• B. Haasdonk, M. Ohlberger. Redued Basis Method for Parametrized EvolutionEquations. Workshop PEMSIM 2006, Berlin, 18.-20.9.2006.II.3.3 Präsentation im Internet
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1 Kurzdarstellung 

1.1 Aufgabenstellung 

Die Aufgaben des IWE liegen in der Messung und Modellierung auf Systemebene (AP D200,300). 

In D200 werden die im Netzwerk erarbeiteten Stackmodelle für die Anwendung im Fall stationärer 

Systeme an einem im Rahmen des BMWA-Projekts Edison am IWE installierten PEMFC-BHKW-

Systems validiert. An diesem System können die wesentlichen Systemgrößen und Parameter mess-

technisch erfasst werden. Das Verhalten des Stacks unter realen Betriebsbedingungen innerhalb 

eines Brennstoffzellen-Gesamtsystems wird charakterisiert. Die gewonnen Daten fließen in die 

Stackmodellierung ein. Zusätzlich erhält man Daten über externe Aggregate (Kompressoren, Re-

former, Wechselrichter) des Systems, mit denen die Komponentenmodelle des Gesamtsystems 

validiert werden können. Den Projektpartnern der Arbeitspakete zur Modellbildung werden Infor-

mationen zur Systemstruktur, den verwendeten Systemkomponenten und dem Betriebs-

/Leistungsbereich des Systems zur Verfügung gestellt. Auf Basis dieser Daten definieren sie relevan-

te stationäre Betriebspunkte des Gesamtsystems bzw. der Unterkomponenten. Dies geschieht 

ebenso für die dynamische Betriebsführung (Startup-, Lastwechsel-, und Shutdown-Prozeduren). 

Für die definierten stationären und dynamischen Betriebsbedingungen werden am Realsystem 

entsprechende Messreihen aufgenommen. 

In AP D300 wird ein "Grey-Box"-Modell zur Beschreibung des dynamischen Betriebsverhaltens von 

CHP-Brennstoffzellensystemen entwickelt. Hiermit ist eine Kombination aus experimentellen, mess-

datenbasierten und physikalischen Teilmodellen gemeint. In diesem Gesamtsystemmodell werden 

die in den anderen Arbeitspaketen entwickelten physikalischen Teilmodelle für den Brennstoffzel-

lenstack integriert. Die benötigten Teilmodelle für die sonstigen Systemkomponenten (Reformer, 

Wechselrichter, Kompressoren, etc.) werden parallel dazu am IWE entworfen und implementiert. 

Die Modellbildung für das Gesamtsystem erfolgt anhand eines modular aufgebauten, variablen 

Systemmodells (d.h. anwendbar auf unterschiedliche Brennstoffzellen-Systeme) mit parametrierba-

ren Komponenten. Die benötigten Parameter zur Beschreibung des Systems und seiner Komponen-

ten können einerseits aus Messdaten über geeignete Identifikationsverfahren ermittelt werden. Das 

Systemverhalten wird in diesem Fall durch Kennlinienfelder und Zustandsraumgleichungen bzw. 

Differentialgleichungen beschrieben. Für diesen Modellansatz werden keine detaillierten, ortsaufge-

lösten Teilmodelle benötigt. Andererseits kann das transiente Betriebsverhalten einzelner Kompo-
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nenten mit Hilfe der in den anderen Arbeitspaketen erstellten physikalischen Teilmodelle beschrie-

ben werden (beispielsweise lokale Auswirkungen von Lastwechseln im Stack). Diese sind in geeig-

neter Form zu vereinfachen und im Hinblick auf Ein- und Ausgangsgrößen an das Systemmodell 

anzupassen. 

Für die sogenannte Grey-Box-Modellierung wird das Systemmodell in funktionelle technische Grup-

pen unterteilt (entsprechend der Funktionen: Brenngasaufbereitung, Brennstoffzellen-Power- Mo-

dul, Wärmemanagement, etc.). Diese werden entsprechend der in D100 beschriebenen Modell-

strukturdynamik in Ebenen untergliedert. Für jede Gruppe ist eine bestimmte Anzahl an Modell-

ebenen (Modelltiefe) fest vorgegeben. Damit wird dem Anwender eine feste Basismodellstruktur 

geboten. In dieses fest vorgegebene Basismodell können unter Beachtung der Ein- und Ausgangs-

größen detaillierte Teilmodelle der Systemkomponenten eingebunden werden. 

1.2 Voraussetzungen 

Die geplanten Arbeiten in D200 (experimentelle Validierung der Modelle) konnte unter der Voraus-

setzung, dass ein geeignetes PEMFC-System zur Verfügung steht, durchgeführt werden. Hier kam 

ein im Rahmen des BMWA-Projektes Edison zuvor am IWE installiertes CHP PEMFC System zum 

Einsatz. 

1.3 Planung und Ablauf 

Die am IWE geplanten Arbeiten liefen entsprechend des Antrages ab. Details bezüglich der durch-

geführten Arbeiten und der erzielten Ergebnisse finden sich in Kap. 2 und 3. 

1.4 Anknüpfung wiss./techn. Stand 

Für die Validierung der Systemmodelle wurde ein im Rahmen des BMWA-Projektes Edison am IWE 

installiertes CHP PEMFC System eingesetzt. Dieses System wurde von den Forschungseinrichtungen 

ZSW, Ulm (Stackmodul) und FHG ISE, Freiburg entwickelt. Die verwendeten Testverfahren wurden 

am IWE und anderen Forschungseinrichtiungen im rahmen des EU-Projektes FCTESTNET entwickelt. 

Die Modellierung erfolgte mit dem Softwarepaket Matlab/Simulink. Weitere Konstruktionen, Ver-

fahren und Schutzrechte wurden für die Durchführung des Vorhabens nicht verwendet. 

1.5 Zusammenarbeit 

Die Zusammenarbeit beschränkte sich im Wesentlichen auf die geplante Kooperation mit den Pro-

jektpartnern.  
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2 Validierung der Systemmodelle für stationäre 
Systeme (D200) 

2.1 Standardisierte Testprozeduren 

Eine effektive und damit zeitsparende Untersuchung von komplexen Systemen erfordert eine Stan-

dardisierung der durchzuführenden Testreihen. So werden beispielsweise in der Automobilindustrie 

bereits seit langem sogenannte Fahrzyklen angewandt, um Fahrzeuge mit möglichst wenigen und 

dabei dennoch wirksamen Testprozeduren standardisiert zu testen und zu vergleichen. Für eine 

Optimierung und Weiterentwicklung stationärer Brennstoffzellensysteme sind zahlreiche Kriterien 

zur Beurteilung, Bewertung und zum Vergleich der Systeme zu erfüllen und zu untersuchen. Um 

jedoch die damit verbundene Vielzahl an Testaufgaben absolvieren zu können und dabei möglichst 

wenige Messreihen durchführen zu müssen, wurden für das Projekt Testzyklen und Testmodule für 

stationäre Systeme entwickelt, welche auf die entsprechenden Kriterien ausgerichtet sind. 

Anerkannte harmonisierte und umfangreiche Testprogramme für stationäre Brennstoffzellensyste-

me sind im europäischen Raum bisher noch nicht vorhanden bzw. befinden sich in der Entwick-

lungsphase (z.B. EN 50465 Combined Heat and Power Systems). Es existieren jedoch bereits einige 

internationale und nationale Richtlinien und Standards für unterschiedlichste Bereiche von Brenn-

stoffzellensystemen, die als Grundlage dienen können. Nachfolgend werden die wichtigsten ge-

nannt. 

• ASME PTC 50-2002 Fuel Cell Power Systems Performance [ASM02]: U.S. Richtlinie mit Defi-

nitionen, Testprozeduren und Messmethoden zur Charakterisierung und Beurteilung von 

Brennstoffzellensystemen 

• ANSI/CSA FC 1-2004 Stationary Fuel Cell Power Systems [ANS04]: Sicherheitsstandard zu 

Konstruktion, Betrieb und Einsatz von Brennstoffzellensystemen 

• IEC 62282-3-2 Stationary Fuel Cell Power Systems - Performance Test Methods [IEC06]: In-

ternationaler Standard zu Funktionstests und Akzeptanzkriterien für kommerzielle und in-

dustrielle stationäre Brennstoffzellensysteme 
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• DVGW VP 119 Brennstoffzellen-Gasgeräte bis 70 kW [DVG00]: Nationale Richtlinie zu Auf-

bau, Funktionalität, Einsatz und Sicherheitsaspekten von stationären Brennstoffzellensyste-

men in der Hausenergieversorgung 

In Abbildung 2.1 sind Beispiele für statische und dynamische Testmodule gezeigt, mit denen die 

Systeme beaufschlagt wurden. 
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Abbildung 2.1: Beispiele für statische und dynamische Testmodule 
Links ist das statische Testmodul zur Untersuchung des maximalen Lastsprungs von Pmin auf Pmax und zurück 
dargestellt. Dabei ist neben der maximal erreichbaren Systemleistung vor allem die Zeit bis zum Erreichen des 
Leistungsmaximums und -minimums ausschlaggebend zur Beurteilung der Systeme. Der dynamische Testzyk-
lus (rechts) untersucht die Modulationsfähigkeit des Systems durch variable Leistungssprünge mit Bestim-
mung der jeweiligen Zeit bis zum Erreichen der stabilen Betriebspunkte. 

Für den Test und die Analyse der Brennstoffzellensysteme wurde ein umfangreicher Testmodulkata-

log nach Tabelle 2.1 verwendet, der in Form eines Testberichtes die Systembeschreibung, die ver-

wendete Messtechnik, die durchgeführten statischen und dynamischen Testmodule sowie eine 

Zusammenstellung und Auswertung der Ergebnisse beinhaltet. 

Tabelle 2.1: Testmodulkatalog zur Untersuchung stationärer Brennstoffzellensysteme 

Einleitung Kontext, Zielsetzung des Systemtests, Testobjekt-Klasse, Referenzen, Dokumen-
tationen, Bestimmungen, Normen, Definitionen 

Systembeschreibung Funktionelle Beschreibung, Technische Daten, Systemanschlüsse und Abmes-
sungen, zusätzlich benötigtes Equipment, Sicherheitsaspekte und Zertifizierung 

Test Equipment und 
Setup 

Testeinrichtung, Test Setup und Konfiguration, Messpunkte, Sensoren, Messge-
räte, Nomenklatur, Formelzeichen, Messgrößenberechnung 

Erfahrungswerte bei 
Installation und Betrieb 

Allgemein, Installation, Betrieb und Wartung, Betriebszeiten, Störungen und 
Ausfälle 

Testhauptmodul: 
Statischer Betrieb 

Testmodul S1: Variation der Ausgangsleistung - Vorgabe der Leistungsstufe 
Testmodul S2: Variation der Rücklauftemperatur 
Testmodul S3: Variation des Kühlwasserdurchflusses 
Testmodul S4: Blindleistungsbestimmung und Harmonic Distortion 
Testmodul S5: Emissionen im statischen Betrieb 

Testhauptmodul: 
Dynamischer Betrieb 

Testmodul D1: Startup von Umgebungstemperatur 
Testmodul D2: Startup von Standby bzw. nach Shutdown 
Testmodul D3: Normaler Shutdown 
Testmodul D4: Not-Aus Shutdown 
Testmodul D5: Elektrische Lastfolge 
Testmodul D6: Thermische Lastfolge 

290



2.2  BRENNSTOFFZELLEN-TESTLABOR AM IWE: FC-TESTLAB

 

5 

Testmodul D7: Standardisierte Lastkurve 
Testmodul D8: Emissionen im dynamischen Betrieb 

Zusammenfassung Systembetrieb, Vergleich der Testergebnisse mit Herstellerangaben, Vergleich 
mit Umweltrichtlinien und Qualitätsstandards 

2.2 Brennstoffzellen-Testlabor am IWE: FC-TestLab 

Das Institut für Werkstoffe der Elektrotechnik (IWE) an der Universität Karlsruhe (TH) ist Teilhaber 

eines Brennstoffzellen-Testlabors (FC-TestLab), in dem Brennstoffzellensysteme und Komponenten 

getestet werden. Im FC-TestLab werden im Rahmen von nationalen und internationalen For-

schungsprojekten Brennstoffzellensysteme für den stationären Einsatz (Brennstoffzellen-Heizgeräte, 

BHKW1) im Hinblick auf Leistungsfähigkeit, Effizienz und Stabilität untersucht. Ein Schwerpunkt 

liegt dabei auf der Untersuchung des dynamischen Verhaltens (Anfahren, Lastwechsel, Abschalten) 

und der Netzankopplung. Neben kompletten Systemen können auch einzelne Systemkomponenten 

wie z.B. Brennstoffzellen-Stacks elektrisch charakterisiert werden. 

Das Labor ist mit drei Versuchskabinen ausgestattet, die den unabhängigen Betrieb mehrerer Sys-

teme ermöglichen. Jede Versuchskabine verfügt über Gasanschlüsse (Erdgas, H2, N2, CO, CO2, O2, 

Druckluft), eine DI2-Wasserversorgung und Anschlüsse für die Netzeinspeisung. Alternativ können 

die Systeme auch mit verschiedenen elektronischen Lasten betrieben werden. Die beim Betrieb von 

Brennstoffzellensystemen anfallende Wärme kann über das zentrale Kühlwassernetz abgeführt 

werden. Zusätzlich stehen thermische Lasten zur Simulation von Heizungsanlagen und zur Bestim-

mung des thermischen Wirkungsgrades eines Brennstoffzellensystems unter verschiedenen Be-

triebsbedingungen zur Verfügung. Durch die abgeschlossenen Versuchskabinen, die mit aufwendi-

ger Gaswarn- und Sicherheitstechnik ausgestattet sind, können auch nicht zertifizierte Systeme 

getestet werden. Die Versuchskabinen werden über eine zentrale Gaswarnanlage überwacht. Im 

Fehlerfall wird nur das betroffene System von Netz und Gasversorgung getrennt. 

2.3 Untersuchtes Referenzsystem EDISon-BHKW 

Der im Rahmen des vom BMWA3 geförderten Leitprojektes EDISon4 im FC-TestLab installierte Pro-

totyp eines 2 kWel PEMFC-Blockheizkraftwerks wird am IWE in Zusammenarbeit mit den Stadtwer-

ken Karlsruhe, dem Fraunhofer Institut für Solare Energiesysteme ISE und dem Zentrum für Son-

nenenergie- und Wasserstoff-Forschung ZSW getestet. Die Projektpartner erhoffen sich durch den 

Betrieb des BHKW neue Erkenntnisse über die Einsatzmöglichkeiten von Brennstoffzellen für die 

Hausenergieversorgung. Als Demonstrationsanlage soll sie neben der Betriebserfahrung verlässliche 

                                                 
1 BHKW: Blockheizkraftwerk 
2 DI-Wasser: Deionisiertes (demineralisiertes) Wasser 
3 BMWA: Bundesministerium für Wirtschaft und Arbeit, jetzt BMWi: Bundesministerium für Wirtschaft und 
Technologie 
4 EDISon: Intelligente Energieverteilungsnetze durch Anwendung innovativer, dezentraler Erzeuger-, Speicher-
, Informations- und Kommunikationssysteme 
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Daten über die Wirkungsgrade von Brennstoffzellen-Blockheizkraftwerken mit Erdgas-Reformern 

liefern. 

Da dieses System beliebig detailliert zugänglich ist, können alle Systemgrößen und Parameter mess-

technisch erfasst werden. Die Anlage wurde daher als Referenzsystem im Rahmen des Projektes zur 

Validierung der Systemmodelle für stationäre Brennstoffzellensysteme genutzt und vermessen. 

 

Abbildung 2.2: EDISon PEMFC Blockheizkraftwerk 
Links ist die Erdgas-Reformereinheit mit Dampfreformer und CO-Shift zu erkennen. Das erzeugte Reformat-
gas wird zur Brennstoffzellen-Einheit (rechts) geführt und über eine CO-Feinreinigungsstufe in den PEMFC-
Stack geleitet. Die Abgase werden aus der Einhausung über eine Absaugeinrichtung ins Freie geleitet. 

Das PEMFC-Blockheizkraftwerk (Abbildung 2.2) wird mit Erdgas betrieben und über eine Siemens 

SPS vollautomatisch gesteuert. Die Visualisierung der Anlage erfolgt über die Programme SIMATIC 

ProTool/Pro und NI LabVIEW. Prozessrelevante Größen können damit beobachtet und verändert 

werden. Somit ist eine variable Betriebsführung, beispielsweise die Variation der Reformiertempera-

tur oder des S/C-Verhältnisses, möglich. Bei Über– bzw. Unterschreitung von vorgegebenen kriti-

schen Grenzwerten der Prozessgrößen wird die Anlage in einen sicheren Zustand gebracht. 

Das Prinzipschaltbild des Gesamtsystems (Abbildung 2.3) zeigt die Netzankopplung, den Kühlkreis-

anschluss und die wichtigsten Messpunkte. Das System wird über einen integrierten Wechselrichter 

direkt an das Netz angeschlossen. Zum Kopplung des Systems an den Kühlwasseranschluss des FC-

TestLab wird die vorhandene Thermische Last genutzt. 
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Abbildung 2.3: Fliessbild EDISon PEMFC Blockheizkraftwerk 
Dargestellt ist das Prinzipschaltbild des EDISon-Systems mit Netzankopplung, Thermischer Last und den 
wichtigsten Messpunkten. Das Reformat-Abgas aus dem PEMFC-Stack kann entweder dem Abgas zugeführt 
oder zur Wirkungsgradsteigerung in den Brenner geleitet werden. 

2.3.1 Technik Reformer-Einheit 

Der Erdgas-Dampfreformer besteht aus einem Reformierreaktor, einem Brenner, Verdampfer, in-

tegrierten Wärmeübertragern und einer Shiftstufe (siehe Abbildung 2.3). Die Aufheizung des Erd-

gases und des Wassers für den Prozess erfolgt in den integrierten Wärmeübertragern. Dabei wer-

den das Brennerabgas und das wasserstoffreiche Produktgas (Reformat) abgekühlt. Der Verdamp-

fer überführt das Prozesswasser nahezu pulsationsfrei in die Dampfphase. Der Reformierreaktor 

setzt katalytisch das im Erdgas enthaltene Methan mit Wasserdampf um. Die für die endotherme 

Reaktion notwendige Energie wird vom Brenner über Strahlung und Konvektion in die Reaktorwa-

be eingetragen. Der Brenner kann neben Erdgas auch den nicht umgesetzten Wasserstoff der 

Anode der Brennstoffzelle (Abgas) verbrennen, wodurch der Reformerwirkungsgrad steigt. Das 

wasserstoffreiche Reformat wird vor der Shiftstufe mit Wasser angereichert (quenchen5). Die 

Shiftstufe (MTS) ist als Rohrbündelwärmeübertrager ausgelegt. Die anfallende Reaktionswärme 

wird aus dem Mantelraum durch erzwungene Konvektion abgeführt. Die Anlage ist im Leistungs-

bereich von 3 kW – 6 kW Wasserstoff stufenlos regelbar. Damit bei kleinen Leistungen die Tempe-

ratur der Shiftstufe durch freie Konvektion nicht unter die Arbeitstemperatur sinkt, ist eine Abgas-

klappe integriert, um den Mantelraum ganz verschließen zu können. Die thermische Energie, die 

durch das Abkühlen des Reformats auf die Betriebstemperatur der Brennstoffzelle gewonnen wird, 

wird an einen Kühlwasserkreislauf abgegeben. Ziel des Erdgas-Dampfreformers ist es, durch geeig-

nete Betriebsparameter eine Kohlenmonoxidkonzentration von max. 0,3 Vol-%, bezogen auf den 

                                                 
5 quenchen (to quench: abschrecken, kühlen): Internes Kunstwort zur Bezeichnung der Wasserzudosierung 
zur Kühlung und Dampfanreicherung 
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trockenen Gasstrom, zu erzielen. Die nachfolgende Selektive Oxidationsstufe (SelOx) in der Brenn-

stoffzellen-Einheit toleriert keine höheren Konzentrationen. 

2.3.2 Technik Brennstoffzellen-Einheit 

Das BZ-Subsystem besteht aus der Brennstoffzelle (ZSW PEMFC-Stack Typ BZ 130, siehe Tabelle 

2.2) mit Umluftkathodensystem (Umluftkanal mit integriertem Um- und Zuluft-Gebläse, Feuchte-

wärmeübertrager und Luftfilter), einem Kühlwasserkreislauf mit Speicher, Pumpe, Entsalzungs-

Patrone und Wärmeübertragern, sowie einem Wechselrichter von SMA und Messwertsensoren für 

Druck, Temperatur, Feuchte und Einzelzellspannungen. Zur Erhöhung der Effizienz wird der Stack 

in dem Umluftsystem annähernd drucklos gefahren. Ein Radialgebläse rezykliert die Kathodenluft, 

wodurch sich das Produktwasser als Wasserdampf im Umluftsystem sammelt und für die Memb-

ranbefeuchtung herangezogen werden kann. Zusätzlich ist eine externe Feuchterezyklierung über 

einen kombinierten Feuchtewärmeübertrager realisiert. Durch den geringen Betriebsdruck auf der 

Kathodenseite kann die Zuluft über ein Radialgebläse mit geringem elektrischem Eigenverbrauch 

erfolgen. Dem Radialgebläse ist ein Partikelfilter vorgeschaltet. Eine externe Befeuchtung des Sys-

tems ist nicht erforderlich. Die Menge an zugeführter Frischluft wird über die relative Feuchte im 

System geregelt. Dazu ist im Kathodenumluftsystem ein Feuchte/Temperatursensor eingebaut. Das 

vom Reformer gelieferte Dampfreformat (max. 0,3% CO; Taupunkt 45°C) wird über eine SelOx-

Stufe geführt. Vor der SelOx und vor dem Stack wird über je einen Durchflussregler Druckluft zudo-

siert. Das Anodenrestgas wird im Reformerbrenner umgesetzt. Durch die SelOx-Stufe wird der CO-

Gehalt auf unter 50 ppm gesenkt. 

Tabelle 2.2: Technische Daten ZSW PEMFC-Stack Typ BZ 130 

Zellen 80 Zellen, Membranen: GORE PRIMEA 5621, aktive Fläche: 126 cm2

Nennstrom 35 A, Stromdichte: 278 mA/cm2

Grenzstrombereich 42 A – 45 A 

Leerlaufspannung Ca. 73 V 

DC-Leistung 1,3 kW (nenn @ Zellspannung 600 mV), 
1,8 kW (max. @ Reformat) 

Thermische Leistung max. 3 kW (inkl. SelOx) 

Betriebstemperatur 40 – 55°C 

Versorgung Kathode Luft, ventiliert 

Luftdruck atmosphärisch 

Kühlung DI-Wasser 

Die Wärmeauskopplung erfolgt über einen Primärkühlkreislauf mit demineralisiertem Wasser. 

Durch eine Pumpe wird das Kühlwasser über die SelOx-Stufe, den Stack und zwei Wärmeübertra-

ger geführt (siehe Abbildung 2.3). Im ersten Wärmeübertrager wird die Wärme in den Sekundär-

kühlkreislauf (Thermische Last) ausgekoppelt. Der zweite Wärmeübertrager erwärmt das BZ-System 

vor dem Einschalten auf Betriebstemperatur (ca. 45°C). Die im Stack produzierte elektrische Gleich-

spannung wird über einen rückspeisenden Wechselrichter der Firma SMA (mit 90% bis 92% Wir-

kungsgrad) ins Netz eingespeist. 
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2.3.3 Statische Testmodule 

Nachfolgend werden die wichtigsten Ergebnisse der statischen Testmodule nach Tabelle 2.1 für das 

EDISon-BHKW beschrieben. 

Statische Testmodule 1 und 2: Variation der Ausgangsleistung, Vorgabe der Leistungsstu-
fe, Variation der Rücklauftemperatur 

Ziel dieser Tests ist es, den Nennbetrieb des EDISon-Systems und die minimal und maximal mögli-

chen Systemleistungen zu ermitteln. Dazu werden bei jeweils einer konstanten Kühlwasser-

Rücklauftemperatur6 feste Leistungsstufen eingestellt. Im EDISon-BHKW beträgt die mögliche 

Betriebsspanne dabei 50% bis 70% Systemleistung. 

Der PEMFC-Stack wurde zu Beginn der Messungen durch Austausch aller Membranen und einigen 

Bipolarplatten erneuert. Daraus resultierte jedoch eine verschlechterte Strömungsführung der Me-

dien innerhalb des Stacks. Daher kann der erneuerte PEMFC-Stack ab etwa 60% Systemleistung 

nur noch mit einem Anoden-Umsatz von maximal 50% gefahren werden. Bei höherem Umsatz 

(laut Hersteller sollten 70% möglich sein) brechen die Spannungen der ersten Einzelzellen aufgrund 

der ungünstigen Medienzufuhr ein. Die Messungen werden daher generell bei 50% Umsatz durch-

geführt. In den folgenden Tabellen sind die erreichten stationären Betriebspunkte bei unterschiedli-

chen Kühlwassertemperaturen dargestellt. Die Temperaturregelung des Brennstoffzellen-

Kühlkreislaufs lässt maximal eine Stacktemperatur von 45°C zu, da die integrierte SelOx-Stufe bei 

höheren Temperaturen schlechtere CO-Umsatzraten besitzt. Dies begrenzt wiederum die maximal 

mögliche Kühlwasser-Rücklauftemperatur auf etwa 40°C. 

Tabelle 2.3: EDISon-BHKW Stationäre Betriebspunkte, Rücklauf 25°C, Umsatz Anode 50% 

Systemleistungsstufe 50% 60% 70% 
Zugeführte Methanheizleistung 6,65 kW 8,41 kW 8,5 kW
Erzeugte H2 Leistung 3,7 kW 4,4 kW 5,15 kW
Elektrische Leistung 0,935 kW 1,09 kW 1,15 kW
Thermische Leistung 1,5 kW 1,9 kW 2,15 kW
Wirkungsgrad elektrisch 14,06% 12,96% 13,53%
Wirkungsgrad el. mit Eigenbedarf 8,05% 8,2% 8,82%
Wirkungsgrad thermisch 22,6% 22,59% 25,3%
Wirkungsgrad ges. mit Eigenbedarf 30,65% 30,79% 34,12%
Wirkungsgrad gesamt 36,66% 35,55% 38,83%

Tabelle 2.4: EDISon-BHKW Stationäre Betriebspunkte, Rücklauf 35°C, Umsatz Anode 50% 

Systemleistungsstufe 50% 60% 70% 
Zugeführte Methanheizleistung 6,65 kW 8,41 kW 8,5 kW
Erzeugte H2 Leistung 3,7 kW 4,4 kW 5,15 kW
Elektrische Leistung 0,95 kW 1,12 kW 1,27 kW
Thermische Leistung 1,295 kW 1,64 kW 1,95 kW
Wirkungsgrad elektrisch 14,3% 13,32% 14,94%

                                                 
6 Unter Rücklauf wird hier der Kühlwasserfluss von der Thermischen Last zum BHKW verstanden. 
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Wirkungsgrad el. mit Eigenbedarf 8,27% 8,56% 10,24%
Wirkungsgrad thermisch 19,47% 19,5% 22,94%
Wirkungsgrad ges. mit Eigenbedarf 27,74% 28,06% 33,18%
Wirkungsgrad gesamt 33,77% 32,82% 37,88%

Vergleicht man die thermischen Systemleistungen miteinander, lässt sich feststellen, dass bei höhe-

rer Rücklauftemperatur eine um 200 W bis 260 W geringere Leistung gemessen wird. Dies ist auf 

die thermischen Verluste der Zuleitungen zur Thermischen Last zurückzuführen. Trotz Isolierung 

geht aufgrund des höheren Temperaturunterschiedes zur Umgebung auf der Strecke vom System 

zur Thermischen Last Wärme verloren. Zusätzlich ergibt sich durch das höhere Temperaturniveau 

des Kühlwassers eine schlechtere Wärmeübertragung von den internen Systemkühlkreisläufen an 

den Kühlkreislauf der Thermischen Last. Bei den Werten der elektrischen Leistung kann man eine 

geringe Steigerung um bis zu 120 W bei höherer Rücklauftemperatur feststellen. Die Charakteristik 

der Regelung des Brennstoffzellen-Kühlkreislaufs lässt bei höherer Kühlwasser-Rücklauftemperatur 

im Schnitt auch ein etwas höheres Temperaturniveau des Brennstoffzellen-Stacks zu. Das Tempera-

turniveau kann dabei je nach Rücklauftemperatur (bis max. 40°C) von 44°C bis etwa 48°C variie-

ren. Diese leicht höhere Betriebstemperatur des Stacks wirkt sich dabei bereits positiv auf die er-

zeugte elektrische Leistung aus. Generell sind die Systemwirkungsgrade aufgrund des geringen 

Anoden-Umsatzes (50%) und der Wärmeverluste im System jedoch mit maximal 10,24%elektrisch 

(inklusive elektrischem Eigenbedarf) und 25,3%thermisch recht niedrig. 

Gasmessungen 

Während der Durchführung der Testmodule wurden zusätzlich die Gaszusammensetzungen und 

die jeweiligen Molenströme an unterschiedlichen Stellen im System bestimmt. In Abbildung 2.4 

sind die Verläufe der CO- und CO2-Gasanteile nach dem Dampfreformer (M1) und nach der CO-

Shift (M2) während eines Lastsprungs von 50% auf 70% Systemleistung mit anschließendem stati-

onärem Betriebspunkt dargestellt. Hierbei ist vor allem die Höhe des CO-Wertes nach der CO-Shift 

für die anschließende CO-Feinreinigung (SelOx) entscheidend. 
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Abbildung 2.4: EDISon-BHKW Kontinuierliche Gasmessung, M1 und M2, 70% Systemleistung 
Dargestellt ist der Sprung von 50% auf 70% Systemleistung nach 75 min Systembetrieb. Der für die an-
schließende SelOx entscheidende CO-Wert nach der CO-Shift (M2) erreicht bereits nach etwa 10 min einen 
durchschnittlichen Wert von etwa 2100 ppm. Der zulässige Wert von 3000 ppm wird sogar schon nach unter 
einer Minute erreicht. 

Nach dem Umschalten von 50% auf 70% Systemleistung bei 75 min Systembetrieb steigt der CO-

Wert im Produktgas nach der CO-Shift kurzzeitig an und läuft dann auf einen durchschnittlichen 

Endwert von etwa 0,18 Vol-%tr hin. Der maximal zulässige Wert von 0,3 Vol-%tr wird schon nach 

weniger als einer Minute erreicht. 

In Abbildung 2.5 sind für den gleichen Betriebsfall die CO-Werte vor (Messstelle M4) und nach 

(Messstelle M5) dem PEMFC-Stack dargestellt. Während der gesamten relevanten Messzeit (ab 

etwa 60 min) bleibt der CO-Wert vor dem Stack (M4) mit 22 ppm unter dem geforderten Min-

destwert von 30 ppm und erreicht sogar Werte von 20 ppm gegen Ende der Messung. Der gemes-

sene CO-Anteil im Gasstrom nach dem Stack (M5) nimmt wie erwartet zu, da im Stack Wasserstoff 

umgesetzt wird und damit die restlichen Komponenten am Ausgang entsprechend prozentual 

ansteigen. Die Zunahme des CO-Anteils an M5 mit der Zeit lässt zudem auf einen höheren Wasser-

stoffumsatz im Stack schließen, da der Stack erst nach einer gewissen Betriebszeit seinen optimalen 

Arbeitspunkt in der jeweiligen Systemleistungsstufe erreicht. Die Maximum-Power-Point Regelung 

des Wechselrichters kann dabei am Stack einen etwas höheren Laststrom einstellen, wodurch sich 

eine entsprechend höhere Ausgangsleistung ergibt. 
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Abbildung 2.5: EDISon-BHKW Kontinuierliche Gasmessung, M4 und M5, 60% Systemleistung 
Nach mehreren Wechselrichterstörungen zu Beginn wird ab etwa 60 min ein konstanter Systembetrieb er-
reicht. Der CO-Wert vor dem Stack (M4) erreicht einen nahezu konstanten Wert von durchschnittlich 21 
ppm. Am Stackausgang (M5) wird aufgrund von im Stack umgesetzten H2 ein erwartungsgemäß höherer 
Wert von durchschnittlich etwa 46 ppm gemessen. 

Statisches Testmodul 5: Emissionen im statischen Betrieb 

Der Verlauf des CO-Gehaltes im Abgasstrom ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Beim Anfahrvorgang 

des Systems erreicht der CO-Gehalt kurzzeitig sehr hohe Werte über 7000 ppm. Ab etwa 700 s 

findet die kontinuierliche Aufheizung des Reformers durch den Erdgasbrenner statt und die CO-

Werte sinken auf unter 20 ppm. Im Reformierbetrieb ab etwa 2000 s ist ein deutlicher Anstieg der 

Werte mit extremen Schwankungen bis zu 8000 ppm zu erkennen. Diese Effekte reduzieren sich 

deutlich beim Umschalten in die Systemleistungsstufe 60% ab 17000 s, bei der maximal etwa 2600 

ppm erreicht werden. In der Systemleistungsstufe 70% ist Ähnliches zu beobachten. 
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Abbildung 2.6: EDISon-BHKW Kontinuierliche Emissionsmessung: CO-Gehalt 
Der CO-Gehalt zeigt im Bereich von 60% und 70% Systemleistung deutlich geringere Werte (bis zu 2600 
ppm) als in den restlichen Leistungsstufen (bis zu 8000 ppm). Nur im Aufheizbetrieb (700 s bis 2000 s) und in 
Leistungsstufe 70% sind Werte von unter 20 ppm erreichbar. Der Peak bei 21800 s ist auf eine kurzzeitige 
Wechselrichterstörung zurückzuführen. 
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Abbildung 2.7: EDISon-BHKW Kontinuierliche Emissionsmessung: Lambda-Wert 
Am Verlauf des Lambda-Wertes des Erdgasbrenners lassen sich deutlich die Zonen der optimalen Verbren-
nung erkennen. Nur beim Aufheizvorgang und in den Leistungsstufen 60% und 70% werden durchschnittli-
che Werte von λ = 1,35 ohne größere Schwankungen erreicht. In der Leistungsstufe 65% sind kaum 
Schwankungen auszumachen, jedoch werden Werte von nur λ = 1,2 erreicht. 
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Betrachtet man den Verlauf des λ -Wertes7 in Abbildung 2.7, lässt sich eine entsprechende Abhän-

gigkeit von λ -Wert und CO-Gehalt feststellen. Der gewünschte Wert von 1,35λ =  wird von der 

Regelung des Erdgasbrenners nur innerhalb der Leistungsstufen 60% und 70% in relativ engen 

Grenzen von  eingehalten. Laut Hersteller sind die Regelparameter für den mittleren System-

leistungsbereich (60%) optimiert worden. Der extreme Anstieg auf 

0,5±
2,4λ =  bei 21800 s ist auf eine 

kurzzeitige Systemstörung durch Wechselrichterausfall zu erklären. Im Bereich unterhalb 60% 

treten extreme Schwankungen auf und es werden Werte von bis zu 2λ =  erreicht. Im Bereich 

oberhalb 60% bis 65% Systemleistung ergeben sich relativ konstante Werte, jedoch werden teil-

weise Werte von nur 1,2λ =  erreicht. Beides wirkt sich auf die Güte der Verbrennung aus und 

verursacht den Anstieg der CO-Werte im Abgas. 

2.3.4 Dynamische Testmodule 

Nachfolgend werden die wichtigsten Ergebnisse der dynamischen Testmodule nach Tabelle 2.1 für 

das EDISon-BHKW beschrieben. 

Dynamische Testmodule 1 bis 4: Startup und Shutdown 

Zur Bestimmung der Anfahrzeit wurde das System bei unterschiedlichen Starttemperaturen und 

Kühlwasser-Rücklauftemperaturen gestartet und die benötigte Zeit bis zur Betriebsbereitschaft bzw. 

zur möglichen Einspeisung ins Netz ermittelt. Die Betriebsbereitschaft ist erreicht, wenn sich die 

Temperaturen der CO-Shift (T_MTS) stabilisiert haben und über 275°C liegen. 
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Abbildung 2.8: EDISon-BHKW Startup von 250°C Reformertemperatur, 30°C Rücklauf 
Dargestellt sind die Temperaturverläufe der Reformereinheit bei der Anfahrprozedur von 250°C bis zur Be-
triebsbereitschaft (Umschalten BZ). Hier benötigt das System nur etwa 35 min zur möglichen Wiedereinspei-
sung ins Netz. 

                                                 
7 λ (Lambda): Verhältnis von Luft zu Brennstoff im Vergleich zum stöchiometrischem Gemisch 
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C

Bei einem normalen Anfahrvorgang aus der Kaltstartphase (Umgebungstemperatur) benötigt das 

System bei einer Kühlwasser-Rücklauftemperatur von 25°C bis zur vollständigen Betriebsbereit-

schaft etwa 3 h. Diese Zeit verringert sich bei einer Rücklauftemperatur von 35°C durch die leicht 

verkürzte Aufheizzeit des Reformers auf 2,9 h. 

Wird das System nach dem Herunterfahren bei Erreichen einer Reformertemperatur von beispiels-

weise wieder hochgefahren, verkürzt sich erwartungsgemäß die Aufheizzeit der 

Reformereinheit und die Betriebsbereitschaft wird bereits nach 35 min erreicht. Beim Betrieb der 

Anlage ist daher ein sogenannter Standby-Modus interessant, um bei modulierendem Leistungsbe-

darf (z.B. in der Hausenergieversorgung) die Anfahrphasen des Systems deutlich zu verkürzen. 

250ReformerT = °

Die Zeitspanne vom Einleiten des Herunterfahrens der Anlage bis zum Erreichen des möglichen 

Ausschaltens der Anlage (Cold Standby) wird durch systeminterne Regelstrategien zum sicheren 

Herunterfahren des Systems beeinflusst und beträgt etwa 1,8 h. 

Testmodule 5 und 6: Elektrische und Thermische Lastfolge 

In den dynamischen Testmodulen werden unterschiedliche Leistungsstufen angefahren, um das 

Systemverhalten bei Lastsprüngen zu untersuchen. Mit der Lastkurve in Abbildung 2.9 soll der 

maximal mögliche Leistungssprung des Systems (Turndown-Ratio) herausgefunden werden. Im 

zulässigen Leistungsbereich der Anlage von 50% bis 70% Systemleistung werden die geforderten 

Lastsprünge problemlos absolviert. Auch dem maximalen Lastsprung von 20% kann das System 

innerhalb kurzer Zeit folgen. Die elektrische Leistung folgt dabei mit einer Lastwechselzeit von 

maximal 4,5 W/s, die thermische Leistung mit 1,1 W/s. 
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Abbildung 2.9: EDISon-BHKW Bestimmung Turndown-Ratio 
Der maximale Lastsprung von 20% kann vom System problemlos nachgefahren werden. Die geforderte 
elektrische und thermische Leistung wird vom System innerhalb kurzer Zeit zur Verfügung gestellt. 
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Die Schwankungen der gemessenen thermischen Leistung resultieren aus der Regelung des Brenn-

stoffzellen-Kühlkreislaufs. Bei Überschreiten der Grenztemperatur von 45°C wird ein Magnetventil 

geöffnet, um über einen Wärmeübertrager die Wärme an den Kühlkreislauf der Thermischen Last 

abzugeben. Bei Unterschreiten der Grenztemperatur wird dieses Ventil wieder geschlossen. Die 

resultierenden Temperaturschwankungen des Kühlwassers der Thermischen Last wirken sich direkt 

auf die gemessene thermische Leistung aus. 

Um die Modulationsfähigkeit des Systems zu untersuchen, wurde neben der maximalen Höhe der 

Lastwechsel auch die minimal mögliche Lastwechselzeit bestimmt. Für stationäre Anwendungen 

sind dabei Lastwechsel im Minutenbereich ausreichend. In Abbildung 2.10 sind die Ergebnisse der 

Lastwechsel von 4% Systemleistung innerhalb 10 min dargestellt. Die elektrische Leistung folgt den 

Lastanforderungen in durchschnittlich 4 W/s. Die thermische Leistung erreicht wie zu erwarten 

aufgrund der schlechteren Dynamik keine erkennbaren stationären Betriebspunkte. Der elektrische 

Eigenverbrauch der Anlage ist mit 400 W in jedem Betriebspunkt konstant. 
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Abbildung 2.10: EDISon-BHKW Variation der Lastwechselzeiten: 10 min 
Dargestellt sind Lastsprünge von 4% innerhalb 10 min. Die elektrische Leistung folgt dabei den Lastanforde-
rungen problemlos. Die thermische Leistung besitzt eine deutlich erkennbare schlechtere Dynamik und er-
reicht in diesen Zeitintervallen keine stationären Betriebspunkte. 

2.4 Untersuchtes Referenzsystem IdaTech FCS1200™ 

Als zusätzliches Referenzsystem wurde ein kommerzielles Brennstoffzellensystem untersucht. Das 

IdaTech FCS1200™ Fuel Cell System ist ein kompaktes Stromaggregat mit integriertem 1,2 kW 

PEMFC-Stack (Ballard Nexa® Power Module) und Methanol-Dampfreformer (IdaTech FPM20™) zur 

netzfernen Stromversorgung (Abbildung 2.11). Das System stellt ausschließlich elektrische Leistung 

zur Verfügung. Die anfallende Wärme wird nicht ausgekoppelt, sondern über entsprechende Ge-

bläse und Lüfter an die Umgebung abgegeben. 
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Abbildung 2.11: IdaTech FCS1200™ 
Dargestellt ist das IdaTech Brennstoffzellensystem auf Methanolbasis mit integriertem Tank. Das System 
besteht aus Dampfreformer und 1,2 kW PEMFC-Stack und wird zur netzfernen Stromversorgung eingesetzt. 

Das Prinzipschaltbild des Gesamtsystems (Abbildung 2.12) zeigt den Aufbau und die Kopplung von 

Reformer-Einheit und PEMFC-Stack. Zusätzlich zum Reformer FPM20™ und dem Nexa® Stack ist 

ein Wärmeübertrager integriert, der den erzeugten Wasserstoff vor Eintritt in den PEMFC-Stack 

abkühlt. Gleichzeitig wird damit der Treibstoff (Methanol-Wasser-Gemisch) vorgewärmt. 

 

Abbildung 2.12: Fliessbild IdaTech FCS1200™ 
Dargestellt ist das Prinzipschaltbild des IdaTech FCS1200™ bestehend aus Reformer-Einheit und PEMFC-
Stack. Die Abgase und die Abwärme werden über ein Gebläse an die Umgebung abgegeben. Zusätzlich zum 
Brenner wird das System über Heizwiderstände mit einem Blei-Akku vorgeheizt, der im Betrieb über den 
DC/DC-Wandler geladen wird. 

Die Steuerung des Verhältnisses Verdampfer/Brenner am Gesamt-Methanolverbrauch erfolgt über 

ein 3-Wege-Ventil. Sowohl die Brennerabgase als auch die Anoden-Abgase werden über einen 

gemeinsamen Abzug abgeführt. Ein Gebläse im Abzug sorgt dafür, dass sich die Abgase nicht 

stauen. Zusätzlich ist ein Blei-Akkumulator (48 V, 8 Ah) im System eingebaut, der bei Systemstart 

die Heizwiderstände zur Verdampfung des Methanol-Wasser-Gemisches versorgt. Das Produktwas-
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ser aus der Brennstoffzelle wird mit einer Pumpe auf die heiße Palladium-Membran gepumpt, auf 

der es verdampft und über den Abzug abgeführt wird. Der Treibstoff des Systems befindet sich in 

einem 11,2 l großen Tank, der für ca. 8 h Betrieb ausreicht. Als Treibstoff wird ein Methanol-

Wasser-Gemisch verwendet (1:1 molar). Der Tank ist abnehmbar und über ein Ventil mit der Treib-

stoffpumpe verbunden. Damit eine konstante Ausgangspannung am FCS1200™ zur Verfügung 

steht, wird zur Stabilisierung ein DC/DC-Wandler verwendet. Die Steuer- und Regelung des Refor-

mers sowie der Brennstoffzelle erfolgt über die IdaTech Steuerhauptplatine mit Mikrocontroller. Die 

Hauptplatine ist über eine RS-232C Schnittstelle mit der Steuerplatine des Ballard PEMFC-Stacks 

verbunden. Für die Datenerfassung befindet sich eine zusätzliche RS-232C Schnittstelle auf der 

IdaTech Hauptplatine. Über diese kann das System mit einem PC verbunden werden. Mit der Soft-

ware FCS1200 Data Viewer ist die Erfassung der wichtigsten Systemdaten möglich. 

2.4.1 Technik Reformer-Einheit 

Der FPM20™ Fuel Processor besteht aus vier Hauptkomponenten (Abbildung 2.12). Im Verdampfer 

wird das noch flüssige Methanol-Wasser-Gemisch verdampft. Im Katalysator läuft die eigentliche 

Wasserstoffgewinnung über die Methanol-Dampfreformierung ab. Das wasserstoffreiche Reformat 

wird über eine Palladium-Membran in Wasserstoff und Restgase separiert. Nach der Reinigung 

durch die Palladium-Membran steht hochreiner Wasserstoff (Reinheit: 99,95%, CO-Gehalt < 3 

ppm) für den PEMFC-Stack zur Verfügung. Da der Verdampfer, der Katalysator und auch die 

Membran Wärmeenergie benötigen, wird über einen Methanolbrenner von außen Wärme zuge-

führt. In dem Brenner werden sowohl Methanol als auch die Restgase (Raffinat) aus der Reformie-

rung bzw. aus der Palladium-Membran umgesetzt. Die Abgase des Brenners werden über einen 

Abzug aus dem System abgeführt. 

2.4.2 Technik Brennstoffzellen-Einheit 

Das Ballard Nexa® Power Module beinhaltet neben dem PEMFC-Stack zusätzliche Komponenten, 

die es ermöglichen, den Stack autark zu betreiben und in unterschiedlichsten Anwendungen einzu-

setzen. Integriert sind ein Lüfter zur Kühlung des Stacks, ein Kompressor zur Kathodenluftversor-

gung mit Feuchtewärmeübertrager sowie ein Druckminderer für den Wasserstoffanschluss. Eine 

externe Befeuchtung der Gase ist nicht notwendig. Integrierte Sensoren und eine Steuerplatine mit 

Mikrocontroller erlauben einen vollständig automatisierten Betrieb. Die Technischen Daten des 

Ballard Nexa® Power Module sind in Tabelle 2.5 aufgeführt. 

Tabelle 2.5: Technische Daten Ballard PEMFC-Stack Typ Nexa® Power Module 

Zellen 47 Zellen, aktive Fläche: ca. 122 cm2

Strom 46 A nenn 

Spannung 26 V nenn, Ausgangsspannung: 22 – 50 V 

DC-Leistung 1200 W nenn 

Wasserstoffverbrauch 18,5 slpm 

Wasserstoffreinheit 99,99 Vol-% 
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Eingangsdruck 0,7 – 17 bar 

Versorgung Kathode Luft, ventiliert 

Kühlung Luft 

Gewicht 13 kg 

2.4.3 Statische Testmodule 

Nachfolgend werden die wichtigsten Ergebnisse der statischen Testmodule nach Tabelle 2.1 für das 

IdaTech FCS1200™ beschrieben. 

Statisches Testmodul 1: Variation der Ausgangsleistung, Vorgabe der Leistungsstufe 

Um den Nennbetrieb sowie die minimal und maximal möglichen Systemleistungen des FCS1200™ 

zu bestimmen, wurde das System von Standby bis zum maximal möglichen Laststrom gefahren. 

Dabei wurde der Laststrom alle 15 min um 1 A erhöht. Abbildung 2.13 zeigt die entsprechenden 

Verläufe der Spannungen und Ströme. Zusätzlich ist der elektrische Wirkungsgrad bezogen auf den 

Energieinhalt des zugeführten Brennstoffes aufgetragen. Deutlich zu sehen ist ein Schwanken des 

Stackstromes und der Spannung. Dies liegt an der permanenten Nachregelung des Stacks. Der 

eingebaute DC/DC-Konverter dämpft diese Schwankungen jedoch nach außen, so dass der Last-

strom stationäre Werte erreicht. Die Lastspannung wird konstant auf 56,2 V gehalten. Maximal 

werden 18 A Laststrom (48 A Stackstrom) erreicht, da die restliche Stackleistung für die internen 

Aggregate und Komponenten benötigt wird. Damit ergibt sich eine maximale Leistung am Aus-

gang von 1011,6 W. Die vom Hersteller angegebenen 1000 W werden erfüllt. Der elektrische 

Systemwirkungsgrad erreicht Werte von bis zu 24%. 

Statisches Testmodul 5: Emissionen im statischen Betrieb 

Abbildung 2.14 zeigt die Abgaszusammensetzung des Systems über den gesamten Arbeitsbereich. 

Zu erkennen ist, dass die Konzentrationen von NOx, NO und NO2 unterhalb 7 ppm liegen. Im ge-

samten Arbeitsbereich wird kein CO detektiert, daher kann von einer optimalen Verbrennung 

ausgegangen werden. Nur bei Systemstörungen wird eine sprungartige Erhöhung des CO-Wertes 

auf bis zu 1400 ppm beobachtet. Der O2-Wert ist erkennbar abhängig von der Systemleistung und 

sinkt deutlich bei höheren Leistungen, da mehr Sauerstoff im Brenner benötigt wird. 

305



2  VALIDIERUNG DER SYSTEMMODELLE FÜR STATIONÄRE SYSTEME (D200)   

 

20 

 

Abbildung 2.13: FCS1200™ Variation der Leistungsstufen 
Dargestellt sind die Verläufe von Spannungen, Strömen und Systemwirkungsgrad. Die Lastspannung wird 
konstant auf 56,2 V gehalten. Die maximale Ausgangsleistung beträgt 1011,6 W bei einem elektrischen 
Systemwirkungsgrad von 24 %. 

 

Abbildung 2.14: FCS1200™ Emissionen 
Dargestellt sind die Abgaskonzentrationen über den gesamten Systemleistungsbereich. Die einzelnen Kon-
zentrationen von NOx, NO und NO2 liegen unter 7 ppm. Der O2-Wert sinkt mit steigender Systemleistung auf 
12 Vol-%. Da kein CO detektiert wird, kann von einer optimalen Verbrennung ausgegangen werden. 
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2.4.4 Dynamische Testmodule 

Nachfolgend werden die wichtigsten Ergebnisse der dynamischen Testmodule nach Tabelle 2.1 für 

die IdaTech FCS1200™ beschrieben. 

Dynamisches Testmodul 7: Standardisierte Lastkurve 

Zur Bestimmung des Systemverhaltens während unterschiedlicher Leistungsstufen und Lastsprünge 

wurde in diesem Testmodul eine standardisierte Lastkurve gefahren, mit der sich alle wichtigen 

Systemeigenschaften bestimmen lassen (Abbildung 2.15). 

 

Abbildung 2.15: FCS1200™ Standardisierte Lastkurve 
Dargestellt sind unterschiedliche Lastsprünge zur dynamischen Charakterisierung des Systems. Bei Leistungen 
oberhalb 50% müssen Zwischenschritte eingeführt werden, da der Reformer bei höheren Lastsprüngen 
kurzfristig nicht genügend Wasserstoff zur Verfügung stellen kann. 

Bis zu einer Systemleistung von 50% sind Lastsprünge beliebiger Höhe durchführbar. Oberhalb von 

50% Leistung gestalten sich Lastwechsel wesentlich schwieriger. Dies hat erhebliche Auswirkungen 

auf den dynamischen Betrieb. Ein Arbeiten mit dem System unter stark schwankenden Lasten kann 

nicht mehr gewährleistet werden. Begrenzende Komponente ist der Reformer, der kurzfristig nicht 

mehr genügend Wasserstoff produzieren kann, was schließlich zum Abschalten des Systems führt. 

Um trotzdem dynamische Messungen durchführen zu können, müssen bei allen dynamischen 

Testmodulen Zwischenschritte eingeführt werden. Dabei hat sich ein Zwischenschritt von 5 min und 

5% Leistung als optimal erwiesen. Bei niedrigeren Zeitschritten steigt die Gefahr einer Systemab-

schaltung. Zwischenschritte werden beim Lastsprung von 50% auf 62% sowie von 62% auf 73% 

eingeführt. Von 50% auf 67% werden zwei, bei 50% auf 73% werden sogar drei Schritte benö-

tigt. Bei Lastsprüngen auf niedrigere Leistungen sind keine Zwischenschritte erforderlich. Das Sys-
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tem reagiert in maximal 9 s auf einen Lastwechsel. Unterhalb von 50% Leistung erreicht man Last-

wechselzeiten von 45 W/s. Oberhalb der 50% reduziert sich dies auf 15 W/s. 

 

Abbildung 2.16: FCS1200™ Standardisierte Lastkurve, Temperaturen 
Dargestellt sind die Temperaturverläufe bei unterschiedlichen Lastsprüngen zur dynamischen Charakterisie-
rung des Systems. Raffinattemperatur (T-Raf) sowie die Katalysatortemperatur (T-Cat) und die Wasserstoff-
temperatur (T-H2) sind lastunabhängig. Die Brenner-, Dampf- und Abgastemperaturen dagegen lassen die 
Leistungsregelung des Reformers erkennen. Die Stacktemperatur (FC-Temp) ist ebenfalls abhängig von der 
geforderten Leistung, bleibt jedoch unterhalb 60°C. 

Betrachtet man die zugehörigen Temperaturverläufe (Abbildung 2.16), lässt sich erkennen, dass 

trotz der Lastwechsel die Raffinattemperatur (T-Raf) sowie die Katalysatortemperatur (T-Cat) und 

die Wasserstofftemperatur (T-H2) nahezu konstant bleiben. Die Brenner-, Dampf- und Abgastem-

peraturen (T-Bmain, T-Steam, T-Reformerabgas und T-Abgas) sind deutlich lastabhängig, da je nach 

geforderter Leistung der Reformer nachgeregelt wird. Die Stacktemperatur (FC-Temp) bleibt im 

gesamten Leistungsbereich unterhalb 60°C. 
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3 Grey-Box-Modell zur Beschreibung von CHP 
Brennstoffzellensystemen (D300) 

3.1 Systematik der Modellbildung 

Bei der Modellbildung unterscheidet man zwei prinzipielle Vorgehensweisen [Kra98, Zir02]. Sind die 

grundlegenden physikalischen Zusammenhänge sowie die konstruktive Auslegung eines Systems 

[Bos92, Kah04] hinreichend genau bekannt, kann man das Modell über die physikalischen Gesetze 

herleiten. Dabei spricht man von Modellierung. Andererseits gelangt man bei hardwaremäßig 

vorhandenen Systemen über Messreihen an Ein- und Ausgängen mittels Identifikation zu einem 

mathematischen Modell [Lay02, Moe04]. Die Modellierung wird angewandt, um zeit- und kosten-

intensive Versuchsaufbauten einzusparen, den Messaufwand zu minimieren und physikalische 

Systemzusammenhänge genauer zu analysieren. Bei der Identifikation hingegen lassen sich mit 

geeigneten Identifikationsalgorithmen [Lju87] komplexe und schwer modellierbare Anlagen mit 

einem optimalen Regelungskonzept versehen. 

White 
Box

Grey
Box

Black 
Box

Abnahme der Systeminformation

White 
Box

Grey
Box

Black 
Box

Abnahme der Systeminformation  

Abbildung 3.1: Klassifizierung von Modellen 
Die physikalische Systeminformation nimmt vom genau bekannten White-Box-Modell zum experimentell 
bestimmten Black-Box-Modell hin ab. Das Grey-Box-Modell beinhaltet sowohl physikalische als auch experi-
mentelle Modellansätze. 

Kann man das System physikalisch sehr genau abbilden und sind seine gesamte innere Struktur 

sowie seine internen Abläufe beobachtbar, spricht man von einem White-Box-Modell (Abbildung 

3.1). Wird das System ausschließlich durch Aussagen über seine Schnittstellen nach außen definiert, 

während seine innere Struktur und internen Abläufe verborgen bleiben, wird es als Black-Box be-

zeichnet. Die Mischung aus beiden Sichtweisen ist das sogenannte Grey-Box-Modell. Eine Kombi-

nation aus experimenteller, messdatenbasierter und physikalischer Modellierung wird daher als 

Grey-Box-Modellierung bezeichnet. 
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3.2 Struktur Systemmodell 

Nachfolgend wird die gewählte Struktur des Modellansatzes verdeutlicht. Sind bei einem System 

nur Eingangs- und Ausgangsgrößen bekannt, so spricht man von einem Black-Box-Modell. In die-

sem Fall lassen sich nur Aussagen über die Systemübertragungsfunktion machen. Entsprechend der 

Top-Down-Strategie kann diese Systemhierarchiestufe auch als Modellebene 0 bezeichnet werden 

(Abbildung 3.2). Diese Modellebene lässt keine weiteren Rückschlüsse auf das vorhandene System 

und dessen Systemkomponenten zu und ist für eine detaillierte Systemanalyse oder Systemoptimie-

rung nur eingeschränkt nutzbar. 

Gesamtsystem

(Black Box)

Brennstoff
Luft

Wasser

Energieversorgung
Kühlmittel

Abgas

Abwasser

Wärme

Elektrische Leistung
Kühlmittel

Lastvorgabe (I,U)

 

Abbildung 3.2: Systemhierarchiestufe Modellebene 0: Gesamtsystem 
Dargestellt ist die oberste Hierarchiestufe für das Gesamtsystem nach dem Top-Down-Modellierungsansatz. 
Sind bei einem System oder auch bei einer Systemkomponente nur die Ein- und Ausgangsgrößen bekannt, so 
kann man nur dessen Übertragungsverhalten bestimmen und spricht von einem Black-Box-Modell. 

Daher bildet die nächste Hierarchiestufe darunter als Modellebene 1 das zentrale Element des 

Modellansatzes und wird als Basismodellstruktur definiert. Die Struktur und der Aufbau dieses 

variablen Gesamtsystemmodells ermöglicht die Einbettung beliebiger Verschaltungsarten und Ty-

pen von stationären Brennstoffzellensystemen. 

3.2.1 Universelle und flexible Basismodellstruktur 

In Abbildung 3.3 ist die entwickelte Basismodellstruktur detailliert dargestellt. Identisch mit realen 

Systemen besitzt die Modellstruktur Systemeingänge für die Eduktversorgung (Brennstoff, Luft, 

Wasser), das Kühlmittel und die elektrische Energieversorgung sowie Systemausgänge für das 

Abgas, das Abwasser, die Wärme (nutzbar und nicht nutzbar), das Kühlmittel und die erzeugte 

elektrische Leistung. 
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Abbildung 3.3: Modellebene 1: Universelle und flexible Basismodellstruktur 
Die Struktur und der Aufbau dieses variablen Gesamtsystemmodells ermöglicht die Einbettung beliebiger 
Verschaltungsarten und Typen von stationären Brennstoffzellensystemen. 

Die Basismodellstruktur besteht aus mehreren Untergruppen, welche die Systemkomponenten 

gemäß ihrer Funktionalität und deren Verschaltung repräsentieren. Diese funktionalen Untergrup-

pen besitzen klar definierte und feste Schnittstellen und sind entsprechend miteinander verbunden. 

Benötigte Steuerungs- und Regelungsalgorithmen lassen sich in der Simulationssoftware sowohl 

separat und übergeordnet als auch direkt im Systemmodell in den jeweiligen funktionalen Unter-

gruppen durch entsprechende Schnittstellen zur Sollwertvorgabe (siehe Abbildung 3.4) implemen-

tieren. 

• Brennstoff-Aufbereitung (BSA), Luft-Aufbereitung (LA) und Prozesswasser-Aufbereitung 

(PWA) beinhalten entsprechende Aggregate und Komponenten zur Eduktaufbereitung und 

sind für die Teilverschaltung des Systems verantwortlich. 

• BZ (Power Modul) stellt die zentrale Energieumwandlungseinheit dar und beinhaltet die 

Brennstoffzelle sowie weitere denkbare Energiewandler wie Turbine und/oder Wärme-

Zusatzaggregate. 

• Reformat-Offgas(Abgas)-Behandlung (ROB), Luft-Offgas(Abgas)-Behandlung (LOB), Abwas-

ser-Behandlung (AWB) und Rauchgas-/Abgas-Behandlung (RAB) beinhalten entsprechende 

Aggregate und Komponenten zur Nachbereitung und Produktrückführung und sind für die 

Teilverschaltung des Systems verantwortlich. 

• Power-Management (PM) und Wärme-Management (WM) realisieren als zentrale Unter-

gruppen die elektrische und thermische Hauptverschaltung des Systems. 
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Die Verknüpfung der Untergruppen miteinander ist so gewählt, dass alle für stationäre Brennstoff-

zellensysteme möglichen Verschaltungsvarianten abgedeckt sind. 

Ausgehend von der Basismodellstruktur werden die funktionalen Untergruppen entsprechend der 

Top-Down-Strategie in weitere Modellebenen unterteilt. Bei einer Systemsimulation kann dabei 

jede funktionale Gruppe je nach Bedarf einen unterschiedlichen Detaillierungsgrad und damit eine 

unterschiedliche Modellierungstiefe aufweisen. Dies ist besonders für die Modellstrukturdynamik 

interessant, wo während der Simulationslaufzeit der Detaillierungsgrad in Abhängigkeit von zeitdis-

kreten Ereignissen geändert wird, um z.B. im stationären Fall auf einfache Modelle umzuschalten 

und so an Rechenzeit zu gewinnen [Ern00, Nor03]. 

Die resultierende flexible Modellstruktur für Komponenten und für das Gesamtsystem lässt sich in 

dieser Form in der verwendeten Simulationssoftware Matlab®/Simulink® umsetzen. 

3.2.2 Topologie 

Am Beispiel der Brennstoff-Aufbereitung (BSA) soll die variable Modellierungstiefe verdeutlicht 

werden. Die Hierarchiestufe der einzelnen funktionalen Untergruppen wird als Modellebene 2 

definiert, von der aus dann der Detaillierungsgrad erhöht werden kann und zusätzliche Modellebe-

nen definiert werden. 

Modellebene 2 

In Abbildung 3.4 ist die funktionale Untergruppe der Brennstoff-Aufbereitung (BSA) mit ihren 

Schnittstellen zu den jeweils angrenzenden Untergruppen dargestellt. 

 

Abbildung 3.4: Modellebene 2: Brennstoffaufbereitung BSA 
Die funktionale Untergruppe BSA als Beispiel für die Modellebene 2 des Top-Down-Modellierungsansatzes 
mit den Ein- und Ausgängen entsprechend den Verknüpfungen zu den angrenzenden Untergruppen. 

Modellebene 3 

Abbildung 3.5 zeigt die nächste Ebene des Modellierungsansatzes. Die Brennstoff-Aufbereitung 

lässt sich dabei in der Modellebene 3 in die Edukt-Aufbereitung, Synthesegas-Erzeugung und an-

schließende Gasreinigung aufgliedern. Diese neuen funktionalen Untergruppen beinhalten im 

nächsten Detaillierungsgrad dann die eigentlichen Systemkomponentenmodelle. 
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Abbildung 3.5: Modellebene 3: Brennstoffaufbereitung BSA 
Dargestellt ist die weitere Untergliederung der BSA. In der Modellebene 3 lassen sich die Komponenten 
innerhalb der BSA wiederum in eigene, detaillierte funktionale Untergruppen aufteilen. 

Modellebene 4 

In Abbildung 3.6 sind diese Komponentenmodelle entsprechend ihrer Funktionalität gruppiert 

dargestellt. In dieser Modellebene 4 hat man bereits eine Modellierungstiefe und einen Detaillie-

rungsgrad erreicht, mit der sich Systeme verfahrenstechnisch genau abbilden lassen. 

Als konkrete Beispiele für die Verschaltung der Komponentenmodelle in Modellebene 4 sind in 

Abbildung 3.7 mögliche Varianten für die Brennstoff-Aufbereitung unterschiedlicher Systeme dar-

gestellt. Je nach Systemtyp variieren die Anzahl der Systemkomponenten und die Komplexität der 

Verschaltung. 

 

Abbildung 3.6: Modellebene 4: Brennstoffaufbereitung BSA 
Dargestellt sind mögliche Systemkomponenten und deren Verschaltung innerhalb der Modellebene 4 der 
BSA. In dieser Hierarchiestufe des Top-Down-Modellierungsansatzes lassen sich Systeme bereits verfahrens-
technisch genau abbilden. Der nächste Detaillierungsgrad (Modellebene 5) geht bereits über in die Modell-
ebene der Systemkomponentenmodelle, welche wiederum beliebig detailliert werden können. 
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PEMFC APU - Brennstoff-Aufbereitung Methanol Stationäres SOFC System - BSA Methan

Stationäres PEMFC System - Brennstoff-Aufbereitung Methan

übertrager übertrager

PEMFC APU - Brennstoff-Aufbereitung Methanol Stationäres SOFC System - BSA Methan

Stationäres PEMFC System - Brennstoff-Aufbereitung Methan

übertrager übertrager

 

Abbildung 3.7: Modellebene 4: BSA Systembeispiele 
Verschaltungsbeispiele der BSA für unterschiedliche Systemvarianten. Deutlich zu erkennen ist der höhere 
Aufwand der Brennstoffaufbereitung für PEMFC Systeme im Gegensatz zu SOFC Systemen. Auch die Wahl 
des Brennstoffes und die Art der Gasreinigung haben einen Einfluss auf die Komplexität der BSA. 

In den folgenden Untermodellebenen geht man nun über in die Hierarchiestufen der einzelnen 

Komponentenmodelle, welche gemäß dem Top-Down-Modellierungsansatz beliebig detailliert 

werden können. 

3.2.3 Schnittstellen 

Die Flexibilität des Modellbildungs- und Simulationsansatzes wird unter anderem durch die Ver-

wendung von einheitlichen Schnittstellen für das Gesamtsystemmodell, für die funktionalen Unter-

gruppen als auch für die Systemkomponentenmodelle gewährleistet. Zusätzlich werden neben 

festen Schnittstellen auch standardisierte Schnittstellenvektoren für Medienflüsse, Wärmeströme, 

Leistungen und sonstige Zustandsgrößen definiert. Diese Standardisierung ermöglicht eine variable 

Verknüpfung und problemlosen Austausch von Modellgruppen und einzelnen Komponentenmo-

dellen. 

• Schnittstellenvektor Gas (Molenstrom, Druck, Temperatur, Molare Anteile der Gase) 

 
2 2 4 2 2 2 3 2 5 10 25

, , , , , , , , , , , , ,...,Gas
H O CH CO CO N H O CH OH C H OH gas gasv n p T x x x x x x x x x x x⎡ ⎤= ⎣ ⎦&  

 

• Schnittstellenvektor Flüssigkeit (Molenstrom, Druck, Temperatur, Molare Anteile der Flüs-

sigkeiten) 

 
2 3 2 5 16 34 11 104 13

, , , , , , ,..., , ,Flüssigkeit
H O CH OH C H OH C H C Hfluid fluidv n p T x x x x x x x⎡ ⎤= ⎣ ⎦&  

 

• Schnittstellenvektor Leistung (Thermische Leistungen, Elektrische Leistungen, Mechanische 

Leistungen) 

• Schnittstellenvektor Wärme (Wärmeströme, Wärmeverluste) 
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• Schnittstellenvektor Interne Modellgrößen (Temperaturen, Werte für die Regelung, Werte 

zur Überwachung und Kontrolle der Simulation, sonstige Informationswerte) 

3.2.4 Allgemeiner Aufbau der Komponentenmodelle 

Nach [Vet05] ist das thermische Verhalten der Systemkomponenten wesentlich träger als die „che-

mische“ bzw. „elektrochemische“ Antwort auf sprungartige Änderungen der Eingangsgrößen. 

Bedingt durch die Wärmekapazitäten der Stoffströme und die Wärmeübergangskoeffizienten der 

Komponenten, weisen die thermodynamischen Zustandsgleichungen im Vergleich zu der Dynamik 

der chemischen Reaktionen und elektrochemischen Vorgänge (Millisekunden) deutlich größere 

Zeitkonstanten auf (Minuten). 

Die statischen und dynamischen Modelle für die Systemkomponenten lassen sich daher in eine 

Stoffbilanz und Energiebilanz aufteilen, welche interagieren (siehe Abbildung 3.8). Die Energiebi-

lanz beinhaltet dabei die entsprechende Dynamik des Komponentenmodells. 

Stoffbilanz

Energiebilanz

Eingangs-
größen

Ausgangs-
größen

Komponentenmodell

T Q&

 

Abbildung 3.8: Allgemeiner Aufbau der Systemkomponentenmodelle 
Dargestellt ist der Aufbau der allgemeinen Komponentenmodelle mit interagierender Stoff- und Energiebi-
lanz. Die Stoffbilanz ermittelt den Reaktionswärmestrom für die Energiebilanz, welche daraus die entspre-
chenden Temperaturen der Komponenten berechnet. 

In der Stoffbilanz werden mittels chemischer Gleichgewichtsberechnung, sonstigen Berechnungsal-

gorithmen und Zuweisungen die molaren Anteile der Produktgase, Gemischzusammensetzungen 

und der für die entsprechenden Reaktionen resultierende Wärmestrom (positiv oder negativ) be-

stimmt. Der Wärmestrom geht zusammen mit den thermischen Enthalpieströmen der zu- und 

abgeführten Stoffe in die Energiebilanz ein. Die Energiebilanz besteht aus einem Differentialglei-

chungssystem zur Modellierung des dynamischen Verhaltens der Komponenten. Modellparameter 

sind hier die flächengemittelten Wärmedurchgangskoeffizienten (kA-Werte), Volumen und Massen 

der Systemkomponenten. Die aus der Energiebilanz resultierenden Temperaturen gehen wieder in 

die Stoffbilanz zur Berechnung der Reaktionsgleichungen und Stoffzusammensetzungen ein. 

3.2.5 Entwickelte Modellbibliothek 

Die im Rahmen des Projektes erstellten Komponentenmodelle werden entsprechend ihrer Funktio-

nalität und jeweiligen Modellstruktur unterschieden. Die resultierende Modellbibliothek ist in 

Abbildung 3.9 dargestellt. 
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Abbildung 3.9: Bibliothek der Komponentenmodelle 
Dargestellt ist die Einteilung der Komponentenmodelle entsprechend ihrer Funktionalität und ihrem generel-
len Modellaufbau. 

Neben den auf dem allgemeinen Modellbildungsansatz beruhenden Modellen für Reformerstufen, 

Wärmeübertrager, Verdampfer und Brenner, existieren Modelle für Aggregate und Leistungselekt-

ronik. Diese werden einerseits vereinfacht durch Kennlinien oder Lookup Tables [Beu02, Hof98], 

andererseits zur Dynamikbetrachtung mit vorhandenen Simulink® Toolboxen [Ang04, Hof02] aus 

Elektronikkomponenten modelliert. 

3.3 Modellbildungs- und Simulationsumgebung 

Im Rahmen des Projektes wird seitens des IWE Matlab®/Simulink® favorisiert. Diese kommerzielle 

Softwareumgebung hat sich weltweit als Standard im Industrie- und Hochschulbereich zur Model-

lierung und Simulation dynamischer Systeme etabliert. Als leistungsfähiges, interaktives Programm-

paket zu numerischen Berechnungen im Ingenieurbereich verfügt Matlab®/Simulink® über eine 

graphische Bedienoberfläche, eine Vielzahl von Bibliotheken (Toolboxen) sowie verschiedene Erwei-

terungsmöglichkeiten. Weiterführende Informationen, grundlegende Einführungen und detaillierte 

Funktionsbeschreibungen der Softwareumgebung finden sich, neben der umfangreichen und sehr 

guten Herstellerdokumentation selbst, in zahlreichen Handbüchern und Standardwerken [Ada06, 

Beu02, Bod06, Gru06, Hof98, Pie06]. Für die einzelnen Toolboxen und Programmerweiterungen 

stehen dem interessierten Leser ebenfalls zahlreiche Handbücher mit Erklärungen und Anwen-

dungsbeispielen, unter anderem in [Ang04, Hof02, Man05, Sch03, Sch04, Zir02], zur Verfügung. 

Die entscheidenden Eigenschaften von Matlab®/Simulink® sind: 

• Plattform für die Mehrdomänensimulation und das modellbasierte Design dynamischer Sys-

teme 

• Nutzung von umfangreichen Bibliotheken und Toolboxen (Optimierung, Regelungstechnik, 

Grafik, Systemidentifikation, Physikalische Modellierung,…) 

• Schnittstellen zu anderen Programmen (z.B. TRNSYS8, COMSOL9) vorhanden 

                                                 
8 TRNSYS: Programmpaket zur Berechnung des thermischen Verhaltens von Gebäuden 
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• Einbindung extern entwickelter Komponentenmodelle (z.B. C, C++) möglich 

• Lösung der Gleichungen mit bewährten und bereits implementierten Algorithmen 

• Effizienz der Simulation durch variable Zeitschrittweite 

• komfortable Simulink® Eingabemasken für die Modellparameter 

• graphischer Aufbau auch eigener Komponenten mit Simulink® 

• Umsetzung von Echtzeit-Applikationen (Real-Time) und Hardware-in-the-Loop (HiL) 

• Schnittstellen und Toolboxen für Hardware zu I/O-Anwendungen (predictive control, online 

system identification, in-situ Diagnose von Systemen, Real-Time, HiL) 

• Support und kontinuierliche Weiterentwicklung durch The MathWorks, Inc. 

3.4 Modellvalidierung 

3.4.1 Systemmodell EDISon-BHKW 

Zur Validierung der Anwendbarkeit des entwickelten Modellbildungs- und Simulationsansatzes auf 

komplexe Gesamtsysteme wurde das EDISon-BHKW mit den gesamten Komponenten im Detail 

entsprechend Abbildung 2.3 (Seite 7) modelliert. Um den gesamten Betriebsbereich des EDISon-

BHKW zur Validierung zu nutzen, wurde das dynamische Testmodul D7 (Standardisierte Lastkurve) 

zum Vergleich der Simulationsergebnisse mit den Messungen gewählt. In Abbildung 3.10 und 

Abbildung 3.11 sind die gemessenen und mit dem Systemmodell simulierten Verläufe der elektri-

schen und thermischen Systemleistung dargestellt. Zusätzlich ist der für jeden Systemleistungspunkt 

entsprechend eingestellte Laststrom aufgetragen, dessen Verlauf als Lastvorgabe in das Systemmo-

dell eingeht. Die während der Messung aufgetretene Störung des Wechselrichters wurde auch in 

der Simulation berücksichtigt. 

Zur Simulation des PEMFC-Stacks wurde in erster Näherung ein am IWE existierendes 0-D PEMFC 

Modell verwendet. Die Simulationswerte der elektrischen Leistung in Abbildung 3.10 stimmen gut 

mit der Messung überein. Besonders im Bereich von 65 min (Leistungsstufe 60%) bis 225 min 

(Leistungsstufe 70%) wurde der Verlauf durch das Systemmodell sehr gut nachgebildet. Sowohl 

das Einschwingverhalten des Stacks jeweils zu Beginn eines Lastwechsels als auch die Auswirkun-

gen der auftretenden Wechselrichterstörung werden dynamisch genau abgebildet. Während der 

Leistungsstufe 50% zu Beginn der Messung ist das Realsystem noch nicht eingefahren und die 

ideal simulierten Ergebnisse weichen um maximal 30 W von den gemessenen Werten ab. Das 

PEMFC Modell wurde vor der Systemmodellsimulation an eine zuvor aufgenommene U-I-Kennlinie 

angepasst und entsprechend parametrisiert. Ändern sich jetzt während des dynamischen Systembe-

triebs die physikalischen Eigenschaften der Brennstoffzelle, beispielsweise durch extreme Lastwech-

 
 
9 COMSOL Multiphysics: Programmpaket zur Modellierung und Simulation physikalischer Prozesse 
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sel oder starke Temperaturschwankungen, so ergeben sich Änderungen in den Stackparametern 

und das Modell weicht von der Realität ab. Gegen Ende der Messung ab 225 min sind solche Effek-

te erkennbar. Aufgrund der großen Lastsprünge von bis zu 20% Systemleistung ergeben sich zum 

einen Austrocknungseffekte im Stack, die eine Erhöhung des Membranwiderstandes bewirken und 

zum anderen Flutungseffekte, wobei die Gaskanäle durch auskondensierendes Wasser zugesetzt 

werden. Beides hat eine Verringerung der abgegebenen elektrischen Leistung zur Folge. Die ge-

messenen Werte liegen in diesem Fall um maximal 45 W unter der simulierten Leistung, was einer 

Abweichung vom Messwert von nur 3% entspricht. 
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Abbildung 3.10: EDISon-BHKW Simulation elektrische Leistung 
Vergleich von gemessenem und simuliertem elektrischen Leistungsverlauf während unterschiedlicher System-
leistungsstufen. Testmodul D7 Standardisierte Lastkurve, Reformatbetrieb, Anoden-Umsatz: 70%, Rücklauf-
temperatur Kühlwasser: 35°C. 

Betrachtet man im Vergleich dazu die Verläufe der gemessenen und simulierten thermischen Leis-

tung in Abbildung 3.11, lassen sich ähnliche Aussagen treffen. Die Simulationswerte stimmen gut 

mit der Messung überein. In der Leistungsstufe 50% zu Beginn der Messung ist das System, be-

dingt durch die Systemregelung, noch nicht ganz eingefahren und lässt eine ideale Aufheizung des 

Stacks und der Reformereinheit nicht zu. Bei Lastwechseln von hohen zu niedrigen Systemleistun-

gen ist der Einfluss der realen Systemregelung durch ein deutliches Unterschwingen der thermi-

schen Leistung erkennbar. Das System wird übermäßig stark abgekühlt und muss sich dann wieder 

auf einen stationären Wert aufheizen. Im Systemmodell wird zugunsten der Rechengeschwindigkeit 

eine vereinfachte Regelung verwendet, welche die Trägheit der Stellglieder nicht berücksichtigt. Die 

Simulationsergebnisse zeigen daher den idealisierten Verlauf der Systemleistungen. 
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Gegen Ende der Messung ab 225 min werden im Vergleich zur Simulation leicht höhere Werte von 

maximal etwa 40 W für die thermische Leistung gemessen. Diese Abweichung entspricht gerade 

der genannten Verringerung des Wertes der elektrischen Leistung in Abbildung 3.10. Durch die 

zuvor beschriebenen Effekte reduziert sich in diesem Betriebsbereich die erreichte elektrische Leis-

tung des Stacks. Die damit verbundenen größeren thermischen Verluste im Stack erzeugen wieder-

um eine entsprechend höhere thermische Ausgangsleistung. 
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Abbildung 3.11: EDISon-BHKW Simulation thermische Leistung 
Vergleich von gemessenem und simuliertem thermischen Leistungsverlauf während unterschiedlicher System-
leistungsstufen. Testmodul D7 Standardisierte Lastkurve, Reformatbetrieb, Anoden-Umsatz: 70%, Rücklauf-
temperatur Kühlwasser: 35°C. 

3.4.2 Systemmodell IdaTech FCS1200™ 

Um die Flexibilität des entwickelten Modellbildungs- und Simulationsansatzes und die Anwendbar-

keit auf kommerzielle Gesamtsysteme zu zeigen, wurde das IdaTech FCS1200™ System mit den 

gesamten Komponenten im Detail modelliert. Da dieses kommerzielle System nur eingeschränkt 

zugänglich ist und die interne Systemregelung sowie Komponentendetails nur bedingt bekannt 

sind, werden in einem iterativen Verfahren aus Modellanpassung und Simulation die fehlenden und 

nicht messbaren Systemgrößen und Parameter (interne Temperaturen, Methanolflüsse, Drücke) 

bestimmt. Zur Simulation des Ballard Nexa® Power Module wird das am IWE existierende paramet-

risierte PEMFC GSSEDM Modell verwendet. 
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Zur Abdeckung des gesamten Betriebsbereiches des Systems, wurde zum Vergleich der elektrischen 

Simulationsergebnisse mit den entsprechenden Messwerten das dynamische Testmodul D5_b ge-

wählt. In Abbildung 3.12 sind dazu die gemessenen und mit dem Systemmodell simulierten Verläu-

fe der elektrischen Werte dargestellt. Zusätzlich ist der Leistungsverlauf der elektrischen Last aufge-

tragen, mit der das System im Betrieb beaufschlagt wird. 

Die Simulationswerte der Stackleistung, der Stackspannung und des Stackstromes stimmen sehr 

gut mit den Messwerten überein. Die maximale Abweichung von nur 2,5% ist beim Stackstrom zu 

finden. In den Bereichen über 80% Systemleistung treten Schwankungen des Stackstromes durch 

Diffusionseffekte und die daraus resultierende Nachregelung des Systems auf. Diese Schwankun-

gen werden von der Simulation nicht nachgebildet, da das Stackmodell Diffusionseffekte nicht 

berücksichtigt und im Gesamtmodell die komplexe Systemregelung nicht implementiert ist. 

 

Abbildung 3.12: IdaTech FCS1200™ Simulation elektrische Werte 
Vergleich von gemessenen und simulierten elektrischen Werten während unterschiedlicher Systemleistungs-
stufen. Testmodul D5_b. 

Um die simulierten Temperaturverläufe im System mit den entsprechenden Messwerten zu verglei-

chen, sind in Abbildung 3.13 die Ergebnisse des statischen Testmoduls S1_d dargestellt. Dabei sind 

nur die Temperaturen von Brenner (T-Bmain), Dampf (T-Steam) und Stack (FC-Temp) von der Sys-

temleistung abhängig und damit für einen Vergleich heranzuziehen. 
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Abbildung 3.13: IdaTech FCS1200™ Simulation Temperaturen 
Vergleich von gemessenen und simulierten Temperaturverläufen während unterschiedlicher Systemleistungs-
stufen. Testmodul S1_d. 

Beim simulierten Verlauf der Dampftemperatur lassen sich numerische Berechnungsprobleme er-

kennen, die bei Lastsprüngen ein kurzzeitiges Einknicken der Temperatur zur Folge haben. Der 

anschließende Verlauf in der jeweiligen Leistungsstufe stimmt jedoch mit einer maximalen Abwei-

chung von 5% wiederum sehr gut mit den Messwerten überein. Die Simulation des Verlaufes der 

Brennertemperatur kann nur qualitativ erfolgen, da die interne Brennerregelung unbekannt ist. 

Dennoch werden mit einer maximalen Abweichung von 6,9% gute Ergebnisse erzielt. Bei der 

Stacktemperatur lässt sich eine sehr gute Übereinstimmung feststellen. Durch die Parametrisierung 

des Stackmodells mit den genauen Werten für Volumen und Masse kann der dynamische Verlauf 

der Temperatur durch die Simulation exakt nachgebildet werden. 
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4 Nutzen und Verwertbarkeit 

Eine möglichst frühe und konkurrenzfähige Markteinführung stationärer Brennstoffzellensysteme 

zur dezentralen Energieversorgung von Gebäuden lässt sich nur dann erreichen, wenn Entwicklern, 

Herstellern und Anwendern effektive Werkzeuge und Beurteilungskriterien für eine detaillierte 

Analyse und Optimierung der Systeme zur Verfügung stehen. Dabei können für konventionelle 

Technologien bestehende Modellbildungs- und Simulationsansätze, Beurteilungskriterien und mess-

technische Verfahren nicht ohne Weiteres auf die zum Teil komplexere Technologie stationärer 

Brennstoffzellensysteme übertragen werden. 

Um eine detaillierte Analyse bestehender Systeme durchführen zu können sowie die Entwicklung 

neuer Systeme zu unterstützen, wurde daher ein innovatives Verfahren zur modellgestützten Ana-

lyse und Simulation entwickelt. Dazu liefert die gewählte Kombination aus standardisierten System-

tests und strukturierter physikalischer Modellbildung und Simulation in relativ kurzer Zeit die benö-

tigten umfangreichen Komponenten- und Systeminformationen. 

Für die messtechnische Untersuchung der Systeme wurden standardisierte statische und dynami-

sche Testprozeduren erarbeitet, die mit einem Minimum an durchzuführenden Systemtests alle 

wichtigen stationären Betriebszustände als auch dynamischen Lastwechsel abdecken. Die Testpro-

zeduren erlauben eine effektive Charakterisierung von stationären Brennstoffzellensystemen und 

schaffen eine einheitliche Basis für einen direkten Vergleich unterschiedlichster Systeme.  

Mit Hilfe eines umfangreichen Testmodulkatalogs, der in Form eines Testberichtes die Systembe-

schreibung, die verwendete Messtechnik, die durchgeführten statischen und dynamischen Testmo-

dule sowie eine Zusammenstellung und Auswertung der Ergebnisse beinhaltet, wurden ein Proto-

typ eines stationären, erdgasbetriebenen 2 kWel PEMFC-BHKW10 sowie ein kommerzielles, metha-

nolbasiertes 1 kWel PEMFC-System11 zur netzfernen Stromversorgung untersucht. Die Auswertung 

der Ergebnisse und die daraus gewonnenen Erkenntnisse ermöglichten eine Evaluierung dringend 

benötigter, neuer Kriterien zur Beurteilung der Leistungsfähigkeit, zur Fehler- und Problemanalyse 

sowie zur Bestimmung des Optimierungspotentials von Gesamtsystemen und Komponenten. 

Die Durchführung von Testreihen reicht für eine effektive und detaillierte Systembewertung und 

Optimierung jedoch nicht aus, da sich besonders in (vor-)kommerziellen und eingeschränkt zugäng-

                                                 
10 BMWA/BMWi Leitprojekt EDISon, Partner: Stadtwerke Karlsruhe, Fraunhofer ISE, ZSW Ulm, 1999 - 2003 
11 IdaTech FCS1200™, Baujahr 2004 
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lichen Systemen eine Vielzahl zur Analyse benötigter Parameter und Messwerte nicht direkt bestim-

men lassen. Die meisten Systemeigenschaften und Fehlerquellen lassen sich ausschließlich in Kom-

bination mit Systemsimulationen erkennen. Bei der Entwicklung des Modellbildungs- und Simulati-

onsansatzes wurde ein Kompromiss aus Flexibilität, einfacher Handhabung, Realitätsnähe, Genau-

igkeit, optimierter Rechenzeit und Erzeugung aussagekräftiger Ergebnisse angestrebt. 

Aus der Betrachtung unterschiedlicher Systemkonfigurationen konnte eine innovative, universelle 

und flexible Basismodellstruktur zur Abdeckung aller möglichen Verschaltungsvarianten und Typen 

von stationären Brennstoffzellensystemen entwickelt werden. Dabei wurden die einzelnen System-

komponenten und Aggregate in funktionale Gruppen aufgeteilt, die vielfältig miteinander ver-

knüpft sein können. Im Gegensatz zu bestehenden individuellen und spezialisierten Gesamtsys-

temmodellen wurde dadurch die Grundlage eines variabel einsetzbaren Modellansatzes geschaffen. 

Durch Anwendung der Top-Down-Modellierung lässt sich das Gesamtsystemmodell ausgehend von 

der Basismodellstruktur in beliebig weitere Modellebenen strukturieren und aufgliedern. 

 

Der erarbeitete flexible Modellansatz sowie das entwickelte strukturierte Verfahren zur modellge-

stützten Analyse und Simulation dienen als Basis und Ausgangspunkt für eine Vielzahl an Einsatz-

möglichkeiten. Zusätzlich zur Analyse, Optimierung und Entwicklung von Systemen ist auch die 

Untersuchung von Betriebsführungs- und Verschaltungskonzepten in übergeordneten Topologien 

von Interesse. 

Je nach Einsatzgebiet (Niedrigenergiehaus, größere Wohneinheit, öffentliche Einrichtung, Wohnge-

biet) des Brennstoffzellensystems ist eine optimierte Betriebsführungsstrategie (stromgeführter, 

wärmegeführter oder netzgeführter Betrieb) zu finden. Für Energieversorger ist dabei das Verhalten 

unterschiedlicher dezentraler Energiesysteme im Netz- und Lastfolgeverbund von Interesse. Durch 

Skalierung der bestehenden System- und Komponentenmodelle sind auch Simulationsstudien und 

Untersuchungen von Brennstoffzellen-BHKW unterschiedlichster Leistungsklassen möglich. 

Die noch immer hohen Degradationsraten von Brennstoffzellen und Leistungsverluste bzw. Ausfälle 

von Systemkomponenten stellen einen Haupthinderungsgrund zur schnellen Markteinführung von 

stationären Brennstoffzellensystemen dar. Durch Einbindung von möglichst genauen Degradations-

ansätzen in die Modelle für Brennstoffzellen, Wärmeübertrager (Erhöhung des Wärmeübergangs-

widerstandes durch Ablagerungen, sog. Fouling) oder Degradation von Reformerkatalysatoren 

wären genaue Prognosen zur Langzeitstabilität und zu notwendigen Wartungs- und Austauschin-

tervallen der Systemkomponenten möglich. 

Aufgrund seiner Flexibilität lässt sich das entwickelte strukturierte Verfahren zur modellgestützten 

Analyse und Simulation auch auf mobile und portable Systeme übertragen. Durch Anpassung der 

Basismodellstruktur auf die entsprechenden generellen Systemstrukturen mobiler und portabler 

Brennstoffzellensysteme wären vergleichbare detaillierte Analysen, Systemoptimierungen und Ent-

wicklungen dieser Art von Systemen gegeben. 
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I.1 Aufgabenstellung

Das Verbundprojekt PEMDesign verfolgt das Ziel, mathematische Methoden

zu entwickeln und anzuwenden, die eine computerbasierte Auslegung von PEM

(proton-exchange-membrane)-Brennstoffzellen und Systemen ermöglichen. Dabei

wird skalenübergreifend gearbeitet, d.h. es werden Modelle von der Feinstrukturs-

kala über die Zell- und Stackskala bis hin zur Systemskala entwickelt. Die Akti-

vitäten des Max-Planck-Insituts konzentrieren sich dabei auf die oberen Skalen.

Das Teilprojekt verfolgt zwei Hauptziele: die detaillierte Analyse des nichtlinearen

Verhaltens von PEM-Brennstoffzellen einerseits, und die Entwicklung reduzierter

Modelle, die sich für Prozessführungsaufgaben eignen, andererseits.

Die nichtlineare Analyse von PEMFC-Modellen soll dazu dienen, zu einem bes-

seren Verständnis der Vorgänge in Brennstoffzellen beizutragen. Der erfolgreiche

Betrieb von PEMFCs erfordert die Beherrschung eines komplexen Zusammen-

spiels von Stoff-, Wärme- und Ladungstransport mit elektrochemischen Reaktio-

nen. Mit zunehmender Erfahrung beim Betrieb von Brennstoffzellen wird auch

immer deutlicher, dass dieses Wechselspiel zu Instabilitäten, stationären Mehr-

deutigkeiten und autonomen Oszillationen führen kann, deren Beherrschung eine

Voraussetzung für den technischen Einsatz darstellt. Eine Aufklärung der physi-

kalischen und chemischen Mechanismen, die die genannten nichtlinearen Effekte

hervorrufen können, ist daher wesentlich für eine Weiterentwicklung der Brenn-

stoffzellentechnologie.

Dem verbesserten Verständnis der Mechanismen in Brennstoffzellen muss eine

technische Umsetzung in Form verbesserter Regelungskonzepte folgen. Moder-

ne modellgestützte Regelungsverfahren erfordern dabei Modelle vergleichsweise

niedriger Ordnung. Die Mehrheit der in diesem Verbund entwickelten Modelle

sind für diesen Zweck zu detailliert. Es werden daher reduzierte Modelle benötigt,

die systematisch aus den detaillierten Referenzmodellen abgeleitet werden und

die in für den Betrieb relevanten Bereichen ein Verhalten zeigen, das dem der

detaillierten Modelle qualitativ und möglichst auch quantitativ entspricht.
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I.2 Voraussetzungen

Das Projekt kann auf eine Reihe von Vorarbeiten zurückgreifen, die über-

wiegend im Rahmen des BMBF-Verbundprojektes
”
Optimierte Prozessführung

von Brennstoffzellensystemen mit Methoden der Nichtlinearen Dynamik“ durch-

geführt wurden [6]. Dort wurde das nichtlinearen Verhalten von Hochtempera-

turbrennstoffzellen untersucht und es wurden Ansätze zur Modellreduktion ent-

wickelt. Der wesentliche Unterschied zu den in diesem Projekt betrachteten PEM-

Brennstoffzellen besteht darin, dass Hochtemperaturbrennstoffzellen mit Einpha-

senmodellen gut beschrieben werden können. Bei PEMFCs darf dagegen die Bil-

dung von Flüssigwasser keinesfalls vernachlässigt werden. Vielmehr kommt dem

Wassermanagement eine zentrale Rolle bei der Prozessführung zu. Für die Mo-

dellierung bedeutet dies, dass Zweiphasenmodelle sowie Modelle mit Phasenum-

schaltungen verwendet werden müssen. Die Analyse und Modellreduktion wird

dadurch erheblich anspruchsvoller.

Darüber hinaus existieren am Max-Planck-Institut für Dynamik komplexer tech-

nischer Systeme zahlreiche Aktivitäten zur Modellierung von Brennstoffzellensy-

stemen sowie allgemein zur modellgestützten Prozessführung verfahrenstechni-

scher Anlagen, die dieses Projekt flankieren.

I.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Ausgangspunkt der Arbeiten bildet ein isothermes, eindimensional örtlich ver-

teiltes Modell einer PEM-Brennstoffzelle, das von den Projektpartnern am

Fraunhofer-Institut für Solare Energiesysteme (ISE) entwickelt wurde [22]. Die-

ses Modell wird in strukturierter Form im Modellierungswerkzeug ProMoT [14]

implementiert. Dies ist zum einen Voraussetzung dafür, dass die in den Simulato-

ren DIVA [7] und DIANA [4] vorhandenen Werkzeuge zur nichtlinearen Analyse

genutzt werden können. Zum anderen wird die Modellformulierung hinsichtlich

der Randbedingungen verallgemeinert, so dass Aussagen über das nichtlineare

Verhalten in größeren Betriebsbereichen getroffen werden können. Schließlich lei-

stet die modulare Implementierung des Modells in ProMoT einen Beitrag zum

Arbeitspaket D100
”
Modellstrukturdynamik“.
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Das in ProMoT implementierte Modell wird im Arbeitspaket D500 einer de-

taillierten numerischen Bifurkationsanalyse unterzogen. Dabei werden stationäre

Mehrdeutigkeiten identifiziert, die vor allem bei großen elektrischen Stromdichten

auftreten. Der Existenzbereich dieser Mehrdeutigkeiten wird in Abhängigkeit der

wesentlichen physikalischen Modellparameter und Betriebsparameter bestimmt.

Da in einem Brennstoffzellenstapel die einzelnen Zellen in erster Linie in thermi-

scher Wechselwirkung stehen, ist das isotherme Modell für eine Stacksimulation

nicht geeignet. Aus diesem Grund wird das vorhandene Modell um Energiebilan-

zen erweitert. Das resultierende Modell wird ebenfalls einer nichtlinearen Analyse

unterzogen. Die Ergebnisse des isothermen und des nichtisothermen Modells wer-

den miteinander verglichen.

Das in ProMoT implementierte Modell bildet auch den Ausgangspunkt für die

Arbeiten zur Modellreduktion im Arbeitspaket D400. Mit Hilfe vereinfachender

physikalischer Annahmen wird ein reduziertes Modell niedriger Ordnung formu-

liert. Das reduzierte Modell wird in stationären und dynamischen Analysen mit

dem Ausgangsmodell verglichen. Es kann eine gute qualitative und näherungswei-

se auch quantitative Übereinstimmung zwischen reduziertem und vollständigem

Modell nachgewiesen werden.

Die Eignung des reduzierten Modells für Prozessführungsaufgaben wird in einem

letzten Schritt durch den Entwurf eines Reglers für eine PEM-Brennstoffzelle

nachgewiesen. Es wird eine Kombination aus einer PEMFC und einem idea-

len DC/DC-Spannungsinverter betrachtet. Der entworfene Regler dient dazu, die

Spannung der Zelle sowie die Membranfeuchte auf gewünschte Sollwerte zu re-

geln. Dieses Ziel wird durch eine geeignete Verschaltung zweier linearer Regler

erreicht.

Ein wichtiger Bestandteil der Projektarbeiten sind die mindestens halbjährlich

stattfindenden Treffen mit den Projektpartnern. Auf diesen Treffen werden Zwi-

schenergebnisse vorgestellt, das weitere Vorgehen diskutiert und Erfahrungen aus-

getauscht.
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I.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu

Beginn des Vorhabens

Zu Beginn des Vorhabens existiert eine kleine Zahl von Publikationen zu Instabi-

litäten und Mehrdeutigkeiten von PEM-Brennstoffzellen. Datta und Mitarbeiter

untersuchten Oszillationen, die die Anwesenheit von CO in PEMFCs auslöst. CO

führt zu (teilweise reversiblen) Schädigungen des Katalysators, so dass reakti-

onskinetische Effekte für die Instabilität verantwortlich sind [20, 21]. Nichtlinea-

re Effekte aufgrund von Degradation wurden auch von Kulikovsky studiert [5].

Benziger und Mitarbeiter beschäftigten sich in einer Reihe von vorwiegend expe-

rimentellen Arbeiten mit stationären Mehrdeutigkeiten, die beim selbstbefeuch-

teten Betrieb von PEM-Brennstoffzellen auftreten können [12]. Der treibende

Mechanismus ist hier die feuchtigkeitsabhängige Leitfähigkeit des Membranma-

terials. Verwandte Effekte konnten in eigenen Vorarbeiten für Hochtemperatur-

brennstoffzellen nachgewiesen werden [8, 9]. Dort ist anstelle der Feuchtigkeit

die Temperatur der Membran ausschlaggebend für die Leitfähigkeit. Die ganz

überwiegende Mehrheit der Publikationen, die zu Beginn des Projektes existie-

ren, beschäftigen sich mit Einphasen-Modellen. Die Effekte, die sich aufgrund der

Auskondensation von Flüssigwasser ergeben und die in diesem Projekt betrachtet

werden, werden kaum berücksichtigt.

Auch im Bereich der Regelung von PEM-Brennstoffzellen gibt es in der offenen

Literatur zu Beginn des Projektes recht wenige Arbeiten. Die Regleransätze be-

ruhen meist auf einfachen, oft linearen Modellen. Arbeiten zur Regelung auf der

Basis zweiphasiger Modelle sind nicht bekannt. Ein möglicher Grund dafür ist,

dass keine zweiphasige Modelle zur Verfügung stehen, die sich als Grundlage für

einen Reglerentwurf eignen.

I.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Arbeitspaket D100 wird in Kooperation mit den Projektpartnern vom ISE

Freiburg und dem Institut für Werkstoffe der Elektrotechnik (IWE) der Uni-

versität Karlsruhe bearbeitet. Dabei werden Modellformulierungen und Struk-

turierungskonzepte diskutiert. Modellimplementierungen werden verglichen und
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ausgetauscht. Eine einheitliche Formulierung von Modellschnittstellen wird dis-

kutiert und angestrebt.

Das Arbeitspaket D400
”
Modellreduktion“ wird gemeinsam mit der Abteilung für

Angewandte Mathematik (AAM) der Universität Freiburg bearbeitet. Es werden

zwei Methoden der Modellreduktion betrachtet: die physikalische Modellverein-

fachung mit Hilfe idealisierender physikalischer Annahmen und die Modellverein-

fachung über mathematische Modellreduktionsmethoden wie z.B. POD (proper

orthogonal decomposition) -Verfahren. Die Arbeitsteilung zwischen den beiden

Gruppen erfolgt so, dass das MPI die physikalische Modellreduktion übernimmt.

Die AAM konzentriert sich auf die Weiterentwicklung und Anwendung von POD-

Methoden konzentriert, wobei hier auf erste Vorarbeiten des MPI [11] einfließen.

Die Bearbeitung des Pakets D500
”
Bifurkationsanalyse“ erfolgt in Abstimmung

mit dem ISE Freiburg auf Grundlage eines vom ISE entwickelten Modells. Dieses

Modell wird am MPI weiterentwickelt und verallgemeinert, um Betriebsbedin-

gungen zu identifizieren, unter denen Mehrdeutigkeiten auftreten und die für

eine experimentelle Überprüfung in Frage kommen.
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Teil II.

Ergebnisse, Verwertbarkeit, Fortschritte
anderer, Veröffentlichungen
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II.1 Erzielte Ergebnisse

Die Arbeitsgruppe am Max-Planck-Institut lieferte Beiträge im Projektbereich D

(
”
Stack-/Systemskala“) zu den Arbeitspaketen D100 (

”
Modellierung und Struk-

turdynamik des Systems“), D400 (
”
Modellreduktion mit Fehlerkontrolle für

Stackmodell in Systemsimulation“) und D500 (
”
Bifurkationsanalyse“).

Das Ziel des Arbeitspaketes D100 ist die Entwicklung eines PEM-Systemmodells

mit Strukturdynamik. Das erfordert den Aufbau einer Modellfamilie. Von Seiten

der Arbeitsgruppe am MPI wurden dazu Modelle unterschiedlicher Modelltiefe

entwickelt und implementiert. Den Ausgangspunkt bildete dabei ein vom ISE

erarbeitetes Modell für eine PEM-Einzelzelle. Das Modell wurde erweitert, neu

strukturiert und effizient implementiert. Es bildete die Grundlage für nichtlineare

Analysen im Arbeitspaket D500 und für die Entwicklung eines reduzierten Mo-

dells im Rahmen des Arbeitspaketes D400. Das Modell ist in Form von C++

Routinen für den Simulator Diana [4] implementiert. Die Schnittstellen der Mo-

delle orientieren sich am CAPE-ESO-Standard (http://www.colan.org), so dass

ihre Verwendung auch in anderen Simulatoren, die diesem Standard entsprechen,

einfach möglich ist.

Die Arbeiten im Bereich Bifurkationsanalyse im Arbeitspaket D500 beschäftigten

sich mit der Untersuchung des Wasserhaushalts von PEM-Brennstoffzellen. Es

wurden neue physikalische Mechanismen entdeckt, die bei hohen Stromdichten

zu einer Verschlechterung der Zellleistung führen. Sie wurden physikalisch erklärt

und in stationären und dynamischen Simulationen charakterisiert.

Die Arbeiten zur Modellreduktion im Arbeitspaket D400 verfolgten das Ziel, das

ausgewählte detaillierte PEM-Referenzmodell durch Gleichungssysteme niedri-

ger Ordnung zu approximieren, die sich mit geringem numerischen Aufwand in

Echtzeit lösen lassen und als Grundlage für Regelungs- und Prozessführungsme-

thoden in Frage kommen. Es konnte ein reduziertes Modell hergeleitet werden,

dass sowohl hinsichtlich der Systemordnung als auch hinsichtlich der zur Lösung

erforderlichen Rechenzeit deutlich unter dem detaillierten Referenzmodell liegt.

Das reduzierte Modell wurde durch Vergleichssimulationen mit dem Referenzmo-

dell validiert.

Der letzte Teil der Arbeiten am MPI beschäftigte sich mit der Regelung von
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PEM-Brennstoffzellen. Dies ist ein logischer nächster Schritt nach der erfolgten

Modellreduktion. Im Zuge dieser Arbeit wurde zuerst eine einfache, aber viel-

versprechende Kopplung der Brennstoffzelle mit einem Spannungsinverter vorge-

schlagen und anschließend ein lineare und dezentrale Regelung für das gekoppelte

System entwickelt. Das geregelte System wurde in Simulationen evaluiert.

II.1.1 Strukturierte Modellierung von PEM-Brennstoff-

zellen (D100)

Die Modellierung der Strukturdynamik eines Brennstoffzellensystems erfordert

den Aufbau einer Modellfamilie aus mehreren unterschiedlich detaillierten Sy-

stemmodellen. Diese Modelle unterscheiden sich zwar in ihrer Modelltiefe, las-

sen sich aber aufgrund des Konstruktionsschemas eines Brennstoffzellensystems

prinzipiell gleich strukturieren. Vorstellbar sind z.B. Modellkomponenten für die

Sauerstoff- und Wasserstoffversorgung des Zellstapels, für dessen Kühlung und

natürlich für den Stapel selbst. Das Modell des Zellstapels lässt sich weiter in

Modelle der PEM-Zellen unterteilen, und diese lassen sich in weitere Komponen-

ten strukturieren, z.B. in Modelle für Gasdiffusionsschichten (GDL), katalytische

Schichten und für die Membran. Aufgrund des gleichen Aufbaus der einzelnen

Systemmodelle empfiehlt sich für deren Implementierung eine strukturierte Vor-

gehensweise, um eine Wiederverwendbarkeit von bereits vorhandenen Modell-

komponenten zu ermöglichen. Dies führt zu einem geringerem Implementierungs-

aufwand und als Folge dessen zu einer Verringerung aufwendiger Fehlersuchen. In

[10] wurde ein solch strukturierter Modellierungsansatz vorgestellt. Dieser wird

im Rahmen des Arbeitspaketes D100 verwendet, um ein vom ISE entwickeltes

PEM-Einzelmodell [22] zu implementieren. Dieses Modell erfüllt zwei Zwecke.

Einerseits kann es mit zum Aufbau einer Modellfamilie verwendet werden, an-

dererseits bildet es die Grundlage für die Arbeiten in den Arbeitspaketen D400

und D500. Das Modell wird im folgenden vorgestellt und das Vorgehen bei der

Modellstrukturierung wird daran beispielhaft erläutert.
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Verwendetes PEM-Brennstoffzellenmodell

In [22] wurde ein detailliertes, dynamisches, verteiltes und zweiphasiges Modell

einer PEM-Einzelzelle entwickelt. Es handelt sich um ein Schichtmodell bestehend

aus Gasdiffusions- und katalytischer Schicht auf der Anoden- bzw. Kathodenseite

und der Zellmembrane. Die Schichten sind in Durchtrittsrichtung eindimensional

verteilt modelliert. In Abbildung II.1 ist der Aufbau dieses Modells dargestellt.

Die folgenden Annahmen liegen dem Modell zugrunde:

• Das Modell ist isotherm.

• Die Gasphasen sind isobar und verhalten sich wie ideale Gase.

• Der Transport von Wasserstoff und Wasserdampf durch Gasdiffusions- und

katalytische Schichten auf der Anodenseite wird durch einen Diffusionsan-

satz nach Fick beschrieben.

• Der Transport von Sauerstoff und Wasserdampf durch die Gasdiffusions-

und katalytischen Schichten auf der Kathodenseite wird durch einen Diffu-

sionsansatz nach Fick beschrieben.

• Der Transport von Flüssigwasser durch die Gasdiffusions- und katalytischen

Schichten auf der Anoden- und Kathodenseite ist nach Darcy formuliert.

• Der Transport von Wasserdampf und Flüssigwasser sowie der elektroosmo-

tische Zug von Wasser durch die Membrane sind nach Weber [16, 17, 18]

modelliert.

• Die Reaktionskinetiken auf der Anoden- und Kathodenseite werden durch

Butler-Volmer Ansätze beschrieben.

• Die Gaszusammensetzung in den Gaskanälen auf der Anoden- und Katho-

denseite wird als konstant angenommen.

Der Modellierungsansatz nach [10] sieht eine Aufteilung des Modells in zwei ele-

mentare Einheiten vor: in Komponenten und Koppelelemente. Die Komponenten

stellen Speicher dar, z.B. für Energie oder Masse. Die Koppelelemente verknüpfen

die Komponenten, indem sie den Austausch zwischen diesen beschreiben, z.B.
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Abbildung II.1: Schema der betrachteten PEM-Brennstoffzelle, bestehend aus

Gasdiffusionsschichten, katalytischen Schichten und der Membrane. Die Model-

lierungsrichtung ist mit z bezeichnet. Die Schichten der Zelle bzw. ihre Ränder

sind nummeriert mit {1, 2, 3, 4, 5} bzw. mit {dΩ1, ... , dΩ6}.

durch Energie- oder Massenströme. Als Komponenten werden im vorliegenden

Fall die Schichten des PEM-Modells gewählt, d.h. die Gasdiffusionsschicht und

die katalytische Schicht auf der Anoden- und Kathodenseite, die Membran sowie

die Gaskanäle der Brennstoffzelle. Das ergibt zusammen sieben Komponenten.

Einen Überblick über diese Aufteilung gibt Abbildung II.2, dabei geben die Pfei-

le die Richtungen des Informationsaustauschs zwischen den Einheiten wieder.

Die Komponenten sind durch Koppelelemente miteinander verknüpft. Im vorlie-

genden Modell stellen die Koppelelemente die Stetigkeit der Randwerte und der

Ströme zwischen den Komponenten bzw. Modellschichten sicher. Dies wird an-

hand von Abbildung II.3 näher erläutert. Gezeigt ist der Informationsaustausch

zwischen dem anodenseitigen Gaskanal, der Gasdiffusionsschicht und der kataly-

tischen Schicht. Zur Erläuterung wird beispielhaft der Austausch von Wasserstoff

zwischen GDL und katalytischer Schicht betrachtet. An der dazwischenliegenden

Grenzfläche soll die Wasserstoffkonzentration und der Wasserstoffstrom einheit-

lich sein. Diese Forderung wird in der Modellierung in Abbildung II.3 durch ein

Koppelelement zwischen GDL und katalytischer Schicht umgesetzt, indem dort,
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Abbildung II.2: Modellstrukturierung.
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Abbildung II.3: Detail der Modellstrukturierung.
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als Vorgriff auf das anschließend aufgeführte Modell, die folgenden zwei Gleichun-

gen Gültigkeit haben:

cH2
1 |dΩ2 = cH2

2 |dΩ2 und jH2
1 |dΩ2 = jH2

2 |dΩ2

In dem Koppelelement werden also der Wasserstoffgehalt der GDL und der Was-

sergehalt der Katalysatorschicht am Rand dΩ2 gleichgesetzt. Das Gleiche pas-

siert mit den ausgetauschten Wasserstoffströmen. Damit ist einerseits der obigen

Forderung genüge getan und andererseits lässt sich damit eine Entkopplung der

Modellschichten erreichen. Dies erleichtert den Austausch von Komponenten und

kann dazu genutzt werden detailliertere bzw. reduzierte Brennstoffzellenmodel-

le aus einem gegebenen Modell aufzubauen, indem vorhandene Komponenten

durch detaillierter formulierte bzw. durch vereinfachte Pendants ersetzt werden.

Dadurch sinkt der Implementierungsaufwand für neue Brennstoffzellenmodelle.

Eine Implementierung nach obiger Struktur setzt eine Neuformulierung und Ver-

allgemeinerung der Randbedingungen von [22] voraus. Deswegen werden im fol-

genden die wesentlichen Modellgleichungen mit den neu formulierten Randbedin-

gungen gezeigt. Die Parameterwerte des Modells können [22] entnommen wer-

den. Die Komponenten bzw. Schichten des Modells werden im folgenden mit

κ ∈ {1, 2, 3, 4, 5} bezeichnet, z.B. κ = 1 für die anodenseitige Gasdiffusionsschicht

(siehe auch Abbildung II.1). Der Index i ∈ {H2, O2, H2O} wird verwendet, um

die unterschiedlichen Gase in der Zelle zu spezifizieren.

Ladungsbilanzen. Für die Berechnung des Elektronenpotentials wird die

Poisson-Gleichung verwendet. Sie ist gültig in den Schichten κ = 1, 2, 4, 5 und

lautet:

∂

∂z

(
−σe

κ

∂φe
κ

∂z

)
︸ ︷︷ ︸

je
κ:=

=


0 für κ = 1, 5

−Qc
a für κ = 2

−Qc
c für κ = 4

(II.1)
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Die Randbedingungen lauten wie folgt:

je
κ|dΩκ+1 = je

κ+1|dΩκ+1 und φe
κ|dΩκ+1 = φe

κ+1|dΩκ+1 für κ = 1, 4

je
2|dΩ3 = je

4|dΩ4 = 0

φe
1|dΩ1 = 0

φe
5|dΩ6 = Vcell

In der obigen Gleichung steht φe
κ für das Potential der Elektronen, σe

κ bezeichnet

die Elektronenleitfähigkeit und Qc
a bzw. Qc

c beschreiben die Butler-Volmer Re-

aktionskinetiken (siehe Gl.(II.7,II.8)) auf der Anoden- bzw. Kathodenseite. Die

elektrische Spannung der Zelle wird mit Vcell bezeichnet. Die Protonen werden

ebenfalls bilanziert. Die Modellgleichung wird ausgewertet in κ = 2, 3, 4 und ist

gegeben durch:

∂

∂z

(
−σp

κ

∂φp
κ

∂z

)
︸ ︷︷ ︸

jp
κ:=

=


Qc

a für κ = 2

0 für κ = 3

Qc
c für κ = 4

(II.2)

Für die Randbedingungen gilt:

jp
κ|dΩκ+1 = jp

κ+1|dΩκ+1 und φp
κ|dΩκ+1 = φp

κ+1|dΩκ+1 für κ = 2, 3

jp
2 |dΩ2 = 0

jp
4 |dΩ5 = 0

jp
2 |dΩ3 = Icell

Dabei bezeichnet φp
κ das Protonenpotential, σp

κ die Protonenleitfähigkeit und Icell

den elektrischen Strom der Brennstoffzelle.

Flüssigwasserbilanz in GDLs und katalytischen Schichten. Das Flüssig-

wasser in der Zelle wird in den Schichten κ = 1, 2, 4, 5 bilanziert und zwar durch:

πρl
∂sl

κ

∂t
= − ∂

∂z

(
−ρlK

µl

(
sl

κ

)3 ∂pl
κ

∂z

)
︸ ︷︷ ︸

jl
κ:=

+ Ql
κ (II.3)
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wobei für die Randbedingungen gilt:

jl
κ|dΩκ+1 = jl

κ+1|dΩκ+1 und pl
κ|dΩκ+1 = pl

κ+1|Ωκ+1 für κ = 1, 4

jl
2|dΩ3 = −jl,Amem

H2O

jl
4|dΩ4 = jl,Cmem

H2O

pl
1

∣∣
dΩ1

= pg (II.3*)

pl
5

∣∣
dΩ6

= pg (II.3**)

Die Größe sl
κ ∈ [0; 1] bezeichnet die Sättigung der Schicht κ mit Flüssigwasser,

pl
κ beschreibt den dort vorherrschenden Flüssigwasserdruck und der Term Ql

κ

stellt eine Wasserzu- bzw. -abfuhr durch Kondensation bzw. Verdampfung dar.

Der Flüssigwasserdruck pl
κ ist abhängig von der Flüssigwassersättigung sl

κ über

Gl. (II.9)-(II.14). Auf diesen Zusammenhang wird später näher eingegangen. Die

Ausdrücke (sl
κ)

3 bzw. K modellieren die relative bzw. die absolute Permeabilität

des Flüssigwassers der Schichten κ, und die Größe π bezeichnet deren Porosität.

Die Terme jl,Amem
H2O und jl,Cmem

H2O in den Randbedingungen stellen Flüssigwasser-

ströme von Seiten der Membran dar. Diese werden in Gl.(II.4) näher erläutert.

Die Randbedingungen in Gl.(II.3*) und (II.3**), wobei pg der Druck der Gaspha-

se ist, sind gleichbedeutend mit einem Kapillardruck von Null an den Rändern

dΩ1, dΩ6. Dieser Ansatz unterscheidet sich von den ursprünglichen Randbedin-

gungen in [22]. Aus physikalischer Sicht erscheint er sinnvoller als die Annahme

in [22], dass die Flüssigwassersättigung an den Rändern gleich dem räumlichen

Mittelwert in den GDLs ist.

Flüssigwasserbilanz in der Membran. Die Bilanzierung dient der Berech-

nung der Membranfeuchte λ. Diese wird mit folgender Gleichung ermittelt:

ρm

EW

∂λ

∂t
= − ∂

∂z
NH2O (II.4)

Mit NH2O wird der aktivitäts- bzw. druckgetriebene Transport von Wasserdampf

bzw. Flüssigwasser durch die Membran sowie der zugehörige elektroosmotische

Zug aufgrund des Protonentransports berücksichtigt. Die Details sind in [22] wie-
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dergegeben. Für die Randbedingungen der obigen Gleichung gilt:

NH2O|dΩ3 =
1

MH2O

(
−jg,Amem

H2O − jl,Amem
H2O

)
NH2O|dΩ4 = − 1

MH2O

(
−jl,Cmem

H2O − jg,Cmem
H2O

)
Dabei bezeichnen die Terme jg,Amem

H2O bzw. jl,Amem
H2O und jg,Cmem

H2O bzw. jl,Cmem
H2O

anoden- und kathodenseitige Wasserdampf- bzw. Flüssigwasserströme in die ka-

talytischen Schichten.

Bilanz der Gaskomponenten in GDLs und katalytischen Schichten. Es

werden Massenbilanzen für den Gastransport auf der Anode bzw. Kathode for-

muliert. Anodenseitig wird dieser Transport durch die folgenden Gleichungen

beschrieben (κ = 1, 2 und i = H2, H2O):

∂ρ̂i
κ

∂t
= − ∂

∂z

(
−D̂i

κ

(
1− sl

κ

)2 ∂ci
κ

∂z

)
︸ ︷︷ ︸

ji
κ:=

+Qg
a (II.5)

mit ρ̂i
κ = πρκ(1− sl

κ)c
i
κ , D̂i

κ = π

(
π − 0.11

1− 0.11

)0.785

ρκD
i
κ

und Qg
a =


−Ql

κ für κ = 1, 2 und i = H2O

0 für κ = 1 und i = H2

−MH2

2F
Qc

a für κ = 2 und i = H2

Für die Randbedingungen gilt:

ci
1|dΩ1 = ci

Abulk für i = H2, H2O

ji
1|dΩ2 = ji

2|dΩ2 und ci
1|dΩ2 = ci

2|dΩ2 für i = H2, H2O

jH2
2 |dΩ3 = 0

jH2O
2 |dΩ3 = −jg,Amem

H2O

Die Zusammensetzung der Gase i in der Schicht κ wird mit den Massenbrüchen

ci
κ und deren Diffusionskoeffizient mit Di

κ bezeichnet. Der Ausdruck ρκ gibt die

Dichte der Gasmischung wieder. Der Ausdruck Qc
a beschreibt die anodenseitige

Reaktionskinetik und wird später in Gl.(II.7) vorgestellt. Der Ausdruck ci
Abulk

modelliert die Zusammensetzung der Gase im anodenseitigen Gaskanal und
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jg,Amem
H2O stellt einen Wasserdampfstrom von Seiten der Membran dar.

Der Gastransport auf der Kathodenseite wird durch folgende Modellgleichungen

beschrieben (κ = 4, 5 und i = O2, H2O):

∂ρ̂i
κ

∂t
= − ∂

∂z

(
−D̂i

κ(1− sl
κ)

2∂ci
κ

∂z

)
︸ ︷︷ ︸

ji
κ:=

+ Qg
c (II.6)

mit ρ̂i
κ = πρκ(1− sl

κ)c
i
κ , D̂i

κ = π

(
π − 0.11

1− 0.11

)0.785

ρκD
i
κ

und Qg
c =


−Ql

κ −
MH2O

2F
Qc

c für κ = 4 und i = H2O
MO2

4F
Qc

c für κ = 4 und i = O2

−Ql
κ für κ = 5 und i = H2O

0 für κ = 5 und i = O2

Die Randbedingungen lauten:

ci
5|dΩ6 = ci

Cbulk für i = O2, H2O

ji
4|dΩ5 = ji

5|dΩ5 und ci
4|dΩ5 = ci

5|dΩ5 für i = O2, H2O

jO2
4 |dΩ4 = 0

jH2O
4 |dΩ4 = jg,Cmem

H2O

In den obigen Gleichungen wird mit ci
κ der Massenbruch der Gaskomponente i,

mit Di
κ deren Diffusionskoeffizient und mit ρκ die Dichte der Gasmischung in der

Schicht κ bezeichnet. Der Ausdruck Qc
c gibt die kathodenseitige Reaktionskinetik

wieder und wird später in Gl.(II.8) näher beschrieben. Die Zusammensetzung der

Gase im kathodenseitigen Gaskanal wird mit ci
Cbulk beschrieben und jg,Cmem

H2O stellt

einen Wasserdampfstrom aus der Membran dar.

In den Gleichungen (II.5) und (II.6) ist der Einfluss der Flüssigwassersättigung

sl
κ auf die Diffusion zu beachten. Eine erhöhte Flüssigwassersättigung begrenzt

den möglichen Gastransport durch die GDL bzw. katalytischen Schichten.
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Reaktionskinetik. Die Kinetik in den katalytischen Schichten auf der Anoden-

und Kathodenseite wird nach Butler-Volmer beschrieben:

Qc
a = a ia (1− sl

2)

(
cH2
2

cH2
2,ref

)(
e

(1−αa)zaF
RT

ηa − e−
αazaF

RT
ηa

)
(II.7)

Qc
c = a ic (1− sl

4)

(
cO2
4

cO2
4,ref

)(
e

(1−αc)zcF
RT

ηc − e−
αczcF

RT
ηc

)
(II.8)

Mit ηa = φe
2 − φp

2 und ηc = φe
4 − φp

4 −∆φeq werden dabei die anoden- bzw. katho-

denseitigen Überspannungen bezeichnet. Dabei steht ∆φeq für das kathodenseiti-

ge Gleichgewichtspotential. Die Größen sl
2, sl

4 stellen die Flüssigwassersättigung

und cH2
2 , cO2

4 die Wasserstoff- und Sauerstoffkonzentration in den katalytischen

Schichten dar. Zu beachten ist der Einfluss der Flüssigwassersättigung sl
2, sl

4 auf

die Reaktionskinetik in Gl.(II.7) und (II.8): Eine erhöhte Flüssigwassersättigung

zieht eine Reduzierung der aktiven Katalysatoroberfläche nach sich.

Flüssigwasserdruck. Der Flüssigwasserdruck ist verantwortlich für den hy-

draulischen Transport von Wasser durch die Zelle. Er ist abhängig vom Kapillar-

druck und wird in den Modellschichten κ = 1, 2, 4, 5 über nachstehende Beziehung

berechnet:

pl
κ = pg − pc

κ (II.9)

Dabei stellt pg den konstanten Druck der Gasphase dar und pc
κ den Kapillardruck.

Der Kapillardruck ist abhängig von der Flüssigwassersättigung. Im Rahmen die-

ses Projektes wurde diese Abhängigkeit erweitert, um den Flüssigwasserstrom aus

der Zelle zu parametrieren und dessen Einfluss auf das Brennstoffzellenverhalten

im Arbeitspaket D500 analysieren zu können. Dazu wird ein weiterer Parameter

eingeführt: fHI [15]. Dieser beschreibt den Anteil an hydrophilen Poren in den

Gasdiffusions- und den katalytischen Schichten. Im ursprünglichen Modell [22]

wurden die Poren als rein hydrophob angenommen. Die Modellerweiterung hat

zur Folge, dass die übergeordnete Flüssigwassersättigung sl
κ sich in Sättigungen

der hydrophilen bzw. der hydrophoben Poren sl,HI
κ bzw. sl,HO

κ aufspaltet:

sl
κ = fHIs

l,HI
κ + (1− fHI)s

l,HO
κ (II.10)
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Es wird angenommen, dass der Parameter fHI in den GDLs und den katalytischen

Schichten gleich ist. Der Kapillardruck in den hydrophilen und hydrophoben Po-

ren wird als gleich angesetzt und ist über die folgenden Gleichungen mit deren

Flüssigwassersättigungen verknüpft:

pc
κ = σH2O cos(θHI)

√
π

K
JHI(sl,HI

κ ) (II.11)

pc
κ = σH2O cos(θHO)

√
π

K
JHO(sl,HO

κ ) (II.12)

Die Größen θHI bzw. θHO beschreiben dabei die Kontaktwinkel der hydrophilen

bzw. hydrophoben Poren. Für beide Porentypen werden die gleiche Porosität π,

Permeabilität K und Oberflächenspannung σH2O angenommen. Mit JHI und JHO

sind Leverett-Funktionen bezeichnet, die die Abhängigkeit des Kapillardrucks von

den Flüssigwassersättigungen der Poren herstellen:

JHI(sl,HI
κ ) = 1.417(1− sl,HI

κ )− 2.120(1− sl,HI
κ )2 + 1.263(1− sl,HI

κ )3 (II.13)

JHO(sl,HO
κ ) = 1.417sl,HO

κ − 2.120(sl,HO
κ )2 + 1.263(sl,HO

κ )3 (II.14)

Die Veränderung des Parameters fHI hat einen starken Einfluss auf den Flüssig-

wasserstrom aus der Zelle. Diese wird im folgenden erläutert. Durch die Randbe-

dingungen in Gl.(II.3*), (II.3**) und aus Gl.(II.9) folgt, dass der Kapillardruck

an den Grenzflächen der GDLs zu den Gaskanälen hin Null ist. Die dort vorherr-

schenden Flüssigwassersättigungen sl
1|dΩ1 und sl

5|dΩ6 werden ermittelt, indem in

Gl.(II.11) und (II.12) die linke Seite zu Null gesetzt wird und das Ergebnis in

Gl.(II.10) eingesetzt wird. Dies ergibt sl
1|dΩ1 = sl

5|dΩ6 = fHI . Aus diesem Grund

hängen die Flüssigwasserströme in die anoden- bzw. kathodenseitigen Gaskanäle,

die über Gl.(II.3) formuliert sind, von fHI ab:

jl
1|dΩ1 = −ρlK

µl

(
sl
1|dΩ1

)3 ∂pl
1

∂z

∣∣∣∣
dΩ1

= −ρlK

µl

(fHI)
3 ∂pl

1

∂z

∣∣∣∣
dΩ1

jl
5|dΩ6 = −ρlK

µl

(
sl
5|dΩ6

)3 ∂pl
5

∂z

∣∣∣∣
dΩ6

= −ρlK

µl

(fHI)
3 ∂pl

5

∂z

∣∣∣∣
dΩ6

Für den Fall, dass rein hydrophobe Poren angenommen werden, d.h. fHI = 0,

ist damit der Flüssigwasserstrom aus der Zelle Null. Dies bedeutet, dass vorhan-

denes Flüssigwasser die Brennstoffzelle ausschließlich durch Verdampfung in die
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Abbildung II.4: Flüssigwassersättigung in Abhängigkeit des Flüssigwasserdrucks

für verschiedene Werte von fHI . Das Diagramm zeigt exemplarisch den Flüssig-

wasserdruck Π, die Flüssigwassersättigung der hydrophilen bzw. hydrophoben

Poren sκ
l,HI bzw. sκ

l,HO und die residuale Sättigung sκ
l |res für eine Flüssigwas-

sersättigung von sκ
l = 0.8 und einen Wert von fHI = 0.2.
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Gasphase verlassen kann. Wenn der Anteil an hydrophilen Poren fHI > 0 gewählt

wird, so kann vorhandenes Flüssigwasser die Zelle unmittelbar verlassen.

In Abbildung II.4 ist der Zusammenhang zwischen Flüssigwasserdruck und

Flüssigwassersättigung für verschiedene Werte von fHI illustriert. Die Flüssigwas-

sersättigung bei einem Flüssigwasserdruck von pg wird auch als residuale Sätti-

gung sκ
l |res bezeichnet und ist gleich dem Wert fHI . Die residule Sättigung gibt

den Bruchteil an Flüssigwasser an, der in hydrophilen Poren gefangen ist. Diese

Sättigung kann bei regulärem Betrieb der Brennstoffzelle nicht weiter reduziert

werden, da ein Absenken des Flüssigwasserdrucks unter den äußeren Luftdruck pg

erforderlich wäre. Sie stellt somit eine systematische Behinderung des Gastrans-

portes aufgrund der hydrophilen Eigenschaften des Elektrodenmaterials dar.

Numerische Lösung. Insgesamt setzt sich das verteilte PEMFC-Modell aus

13 partiellen Differentialgleichungen, 7 gewöhnlichen Differentialgleichungen im

Ort und weiteren algebraischen Gleichungen zusammen. Das strukturierte Modell

wird entsprechend der Methode der finiten Volumenelemente äquidistant diskre-

tisiert. Das resultierende DAE-System besteht aus 130 gewöhnlichen Differential-

gleichungen und 413 algebraischen Gleichungen. Die Implementierung erfolgt mit

Hilfe des Modellierungstools ProMoT [14] und die Modellsimulationen werden

mit DIVA [7] durchgeführt.

Zusammenfassung

Die vorgestellte Modellstrukturierung ermöglicht eine effiziente Implementie-

rung von PEM-Modellen. Die Strukturierung wird an einem verteilten PEM-

Brennstoffzellenmodell durchgeführt. Es handelt sich um ein Schichtmodell,

dass durch den Ansatz modularisiert und durch den Austausch von detailrei-

cher bzw. detailärmer modellierten Komponenten schnell, ohne großen Neuim-

plementierungsaufwand und Fehlersuche in detailliertere bzw. reduzierte PEM-

Modelle überführt werden kann. Dieser Vorteil ist insbesondere bei den PEM-

Einzelmodellen zur Modellierung der Strukturdynamik von Bedeutung. Das vor-

gestellte Modell bildet die Grundlage für die Arbeiten in den Arbeitspakten D400

und D500.

26

356



II.1.2 Nichtlineare Analyse von PEM-Brennstoffzellen

(D500)

Das Funktionsprinzip einer PEM-Brennstoffzelle fußt auf dem Transport von

Protonen durch eine als Elektrolyt fungierende Polymermembran. Für einen lei-

stungsfähigen Betrieb einer PEM-Zelle ist eine möglichst gute Protonenleitfähig-

keit der Membran erforderlich. Die Leitfähigkeit von derzeit verwendeten Mem-

branen ist stark abhängig von ihrer Befeuchtung mit Wasser und zwar so, dass

eine stärkere Befeuchtung eine bessere Protonenleitfähigkeit nach sich zieht. Um

also eine gute Protonenleitfähigkeit und damit eine gute Zellleistung sicherzustel-

len, ist in der Zelle ein hinreichender Gehalt an Wasser von Nöten. Ein Zuviel

an Flüssigwasser in der Zelle begrenzt aber andererseits auch die mögliche Zell-

leistung, da der Gastransport, z.B. die Zuführung von Edukten wie Wasserstoff

und Sauerstoff zum Reaktionsort, begrenzt wird. Daher ist für einen effizienten

Betrieb einer PEM-Brennstoffzelle ein ausgewogener Wasserhaushalt wichtig. Es

gilt dabei zwischen einem Zuwenig an Wasser, d.h. Austrocknung der Membran,

und einem Zuviel an Wasser, d.h. Flutung der Elektroden, die Balance zu hal-

ten. Dies setzt eine detaillerte Kenntnis der physikalischen Vorgänge in der Zelle

vorraus.

Im Rahmen des Arbeitspaktes D500 wird daher eine nichtlineare modellbasier-

te Analyse des Wasserhaushalts einer PEM-Zelle durchgeführt. Dies erfolgt mit

Hilfe eines isothermen und eines nicht-isothermen Modells. Für den isothermen

Ansatz wird das im Arbeitspaket D100 implementierte Modell verwendet. Für

den nicht-isothermen Ansatz bildet ein im Rahmen von D400 reduziertes Modell

den Ausgangspunkt.

Bifurkationsanalyse eines isothermen PEM-Modells

Der Wasserhaushalt einer PEM-Brennstoffzelle wird modellbasiert mittels einer

Bifurkationsanalyse untersucht. Im folgenden Abschnitt wird zuerst das Vorgehen

bei einer Bifurkationsanalyse erläutert.

Konzept der Bifurkationsanalyse. Die Bifurkationstheorie ist ein mathe-

matisches Konzept, das der Analyse von nichtlinearen dynamischen Systemen
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dient. Der grundlegende Begriff ist dabei der der Bifurkation. Eine Bifurkati-

on tritt in einem nichtlinearen dynamischen System auf, wenn sich das System-

verhalten qualitativ durch Parametervariation ändert. Eine Bifurkationsanalyse

wird durchgeführt, um Bifurkationen in Systemen zu finden, zu klassifizieren und

so zu einer Einschätzung des nichtlinearen Systemverhaltens zu gelangen. Eine

solche Analyse kann analytisch oder auch numerisch durchgeführt werden. Im

vorliegenden Fall wird sie numerisch ausgeführt mit Hilfe von in DIVA [7] im-

plementierten Verfahren zur Parameterfortsetzung. Die Analyse wird anhand des

im Rahmen von D100 strukturierten, diskretisierten und implementierten PEM-

Brennstoffzellenmodells durchgeführt. Dieses Modell ist ein DAE-System mit dem

differentiellen Index eins und hat allgemein folgende Form:

B (x,p) ẋ = f (x,p) ; x ∈ Rn , p ∈ Rp (II.15)

dabei stehen x bzw. p für den Zustands- bzw. Parametervektor des Sy-

stems. Die einfachste Form der Analyse, die durchgeführt wird, ist die Ein-

Parameterfortsetzung einer stationären Lösung von Gl.(II.15) mit einem Parame-

ter λ ∈ p. Dafür müssen die Lösungen des nichtlinearen algebraischen Problems

f(x, λ) = 0 durch den Fortsetzungsalgorithmus bestimmt werden. Nachdem dies

geschehen ist, wird die Stabilität der stationären Lösungen analysiert, indem

das nichtlineare System in diesen linearisiert wird und die Eigenwerte ermit-

telt werden. Wenn während dieser einparametrigen Forsetzung der Realteil von

mindestens einem Eigenwert verschwindet, so tritt eine Bifurkation auf und da-

mit ein qualitativ anderes Systemverhalten. Durch eine 2-Parameterfortsetzung,

die die Hinzunahme eines weiteren Fortsetzungsparameters erfordert, wird die

Abhängigkeit der Bifurkation von einem zweiten Modellparameter untersucht.

Dies ermöglicht eine weitere Qualifizierung des nichtlinearen Systemverhaltens.

Die im Arbeitspaket D500 durchgeführte Analyse fußt auf 1- und 2-

Parameterfortsetzungen von stationären Lösungen. Im Rahmen dieser Analyse

wurde eine stationäre Mehrdeutigkeit gefunden. Diese wird im Folgenden vorge-

stellt, und ihre Ursache wird physikalisch erläutert.

Vorstellung der Mehrdeutigkeit und physikalische Erklärung. Für die

Bifurkationsanalyse bildet das im Rahmen von D100 implementierte und vorge-
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stellte isotherme PEM-Modell die Grundlage. Dieses Modell werde im folgenden

galvanostatisch betrieben, d.h. der Zellstrom Icell wird vorgegeben und als Para-

meter für die Fortsetzung verwendet.

Die Abbildung II.5 zeigt beispielhafte Ergebnisse der Parameterfortsetzung des

Zellstroms. Die Abbildung II.5a zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinie des Mo-

dells. Die Kennlinie weist für kleine bis mittlere Ströme einen Verlauf auf, der

typisch für viele PEM-Zellen ist. Bei sehr großen Zellströmen, um etwa 5000 A/m2

gibt es allerdings zwei koexistierende stationäre Lösungen bei einem gegebenen

Zellstrom. Eine Stabilitätsuntersuchung zeigt, dass stationäre Lösungen auf dem

oberen Lösungszweig (durchgezogen dargestellt) stabil sind, wohingegen stati-

onäre Lösungen auf dem unteren Lösungszweig (gestrichelt dargestellt) instabil

sind. Die Ursache für diese beiden koexistierenden Ruhelagen des Modells, im Fol-

genden mit 1 und 2 bezeichnet, kann mit Hilfe der Abbildungen II.5b-d erklärt

werden.

In der Ruhelage 1 ist die Zelle nur mit wenig Flüssigwasser gesättigt (Abb. II.5c).

Aus diesem Grund wird der Gastransport durch Gasdiffusions- und katalytische

Schichten auf der Kathodenseite nur wenig behindert bzw. die kathodenseitigen

Katalysatorflächen sind nur wenig mit Wasser benetzt. Das Resultat ist eine große

Sauerstoffkonzentration (Abb. II.5d) und eine hohen Zellspannung (Fig.II.5b) in

der Ruhelage 1.

In der Ruhelage 2 ist die Zelle stark mit Flüssigwasser gesättigt (Abb. II.5c). Dies

führt zu einer deutlichen Behinderung des Gastransportes durch Gasdiffusions-

und katalytische Schichten sowie zu einer deutlichen Reduzierung der kathoden-

seitigen Katalysatorfläche. Die Folge ist ein niedriger Sauerstoffgehalt auf der

Kathodenseite (Abb. II.5d). Darum ergibt sich zusammen mit der Tatsache, dass

in Ruhelage 1 und 2 der gleiche Zellstrom gefordert wird, eine niedrigere Zell-

spannung in Ruhelage 2 als in Ruhelage 1.

Die Mehrdeutigkeit kommt also durch unterschiedliche Sättigungen der Zelle mit

Flüssigwasser zustande. Darüberhinaus ist die Anzahl und die Stabilität der ko-

existierenden Ruhelagen abhängig von der Betriebsweise der Zelle. Brennstoff-

zellen werden überlicherweise mit Hilfe dreier gängiger Betriebsweisen charakte-

risiert: (1) galvanostatischer Betrieb, wobei der Zellstrom Icell vorgegeben wird;

(2) potentiostatischer Betrieb, wobei die Zellspannung Vcell fest vorgegeben wird,
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Abbildung II.5: 1-Parameterfortsetzung des Zellstromes Icell: a) zeigt die

Spannungs-Strom Kennlinie, in b) ist ein Detail aus a) dargestellt. In c) bzw.

d) ist die Flüssigwassersättigung bzw. der Sauerstoffgehalt am linken Rand der

kathodenseitigen Katalysatorschicht gezeigt.
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und (3) rheostatischer Betrieb, wobei die Zelle mit einer externen ohmschen Last

gekoppelt wird, so dass Rload = Vcell/Icell gilt. Die Anzahl und Stabilität an

koexistierenden Ruhelagen wurde oben für den Fall einer galvanostatischen Mo-

dellbetriebsweise schon erläutert. Beim potentiostatischen Betrieb ergibt sich eine

eindeutige Ruhelage, die stabil ist. Anders verhält es sich bei rheostatischem Be-

trieb: Es können bis zu drei koexistierende Ruhelagen auftreten, dabei sind zwei

stabil und eine ist instabil.

Parameterabhängigkeiten der Mehrdeutigkeit. Die oben vorgestellte

Mehrdeutigkeit wird nun hinsichtlich ihrer Abhängigkeit von weiteren wichtigen

Modellparametern untersucht. Dazu zählen im Einzelnen die relative Feuchte im

anoden- und kathodenseitigen Gaskanal, der Anteil an hydrophilen Poren sowie

die Porosität und Permeabilität der Gasdiffusions- und Katalysatorschichten. Die

untersuchten Parameter sind in Tabelle II.1 zusammen mit ihren Nominalwerten

aufgeführt. Für die folgenden Untersuchungen wird das Modell rheostatisch be-

trieben, d.h. der Lastwiderstand R der Zelle wird als Bifurkationsparameter für

die 1-Parameterfortsetzung von stationären Lösungen verwendet. Die in Tabelle

II.1 aufgeführten Modellparameter werden jeweils für die 2-Parameterfortsetzung

gewählt.

Parameterbeschreibung: Symbol: Nominalwert:

Massenbruch des Wasserdampfs

im anodenseitigen Gaskanal
cH2O
Abulk 0.3 (RHAbulk ≈ 0.86)

Massenbruch des Wasserdampfs

im kathodenseitigen Gaskanal
cH2O
Cbulk 0.045 (RHCbulk ≈ 0.97)

Anteil der hydrophilen Poren fHI 0.0

Porosität π 0.4

Permeabilität K 10−14 m2

Tabelle II.1: Im Rahmen der Bifurkationsanalyse untersuchte Modellparameter;

RHAbulk bzw. RHCbulk bezeichnen die relative Feuchte im anoden- bzw. katho-

denseitigen Gaskanal.
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Einfluss der relativen Feuchte in den Gaskanälen. Zuerst wird der Ein-

fluss der relativen Feuchte in den Gaskanälen auf die Mehrdeutigkeit untersucht.

Zu diesem Zweck werden die Massenbrüche von Wasserdampf im anoden- bzw.

kathodenseitigen Gaskanal cH2O
Abulk bzw. cH2O

Cbulk variiert. Die anderen Parameter in

Tabelle II.1 verbleiben bei ihren Nominalwerten. In Abbildung II.6 sind die Er-

gebnisse dieser Bifurkationsanalyse dargestellt.

Zu Beginn wird in Abbildung II.6 der Fall I betrachtet: Die relative Feuchte

im anoden- bzw. kathodenseitigen Gaskanal ist auf 0.86 bzw. 0.93 gesetzt. Aus

Abbildung II.6a erkennt man, dass zwischen den Punkten 1 und 2 Mehrdeutig-

keiten im Zellverhalten auftreten. Dies wird klarer, wenn in Abbildung II.6b die

zugehörige 1-Parameterfortsetzung des Lastwiderstands R betrachtet wird. Bei

dieser Fortsetzung können wir zwischen drei Zweigen bzw. drei stationären Zell-

zuständen unterscheiden: zwei stabilen und einem instabilen. In Abbildung II.6c

ist die zugehörige Spannungs-Strom-Kennline dargestellt.

Im Fall II wird die relative Feuchte im kathodenseitigen Gaskanal auf 0.97 erhöht.

Die anodenseitige Feuchte bleibt konstant bei 0.86. In Abbildung II.6a ist wieder

ein Mehrdeutigkeitsgebiet erkennbar, und zwar zwischen den Punkten 3 und 4.

Man erkennt, dass das Ausmaß der Mehrdeutigkeit deutlich größer ist als im Fall

I. Dies wird auch durch einen Vergleich der Fortsetzungen für den Fall I und II

in den Abbildungen Fig.II.6b,c bestätigt.

Im Fall III wird die relative Feuchte im kathodenseitigen Gaskanal konstant gehal-

ten bei 0.97 und im anodenseitigen Kanal wird sie auf 0.8 gesenkt. Wir können

in Abbildung II.6a wieder ein Mehrdeutigkeitsgebiet erkennen, und zwar zwi-

schen den Punkten 5 und 6. Diese ist aber deutlich kleiner als im Fall II. Die

1-Parameterfortsetzung in Abbildung II.6b und die Spannungs-Strom-Kennlinie

in Abbildung II.6c bestätigen diesen Eindruck.

Zusammengefasst lässt die vorhergehende Untersuchung erkennen, dass es Mehr-

deutigkeiten im Zellbetrieb bei hohen relativen Feuchten im anoden- bzw. ka-

thodenseitigen Gaskanal gibt. Dabei nimmt das Ausmaß der Mehrdeutigkeit mit

steigender relativer Feuchte zu und umgekehrt. Ist die relative Feuchte in den

Gaskanälen nicht hinreichend hoch, so tritt die Mehrdeutigkeit nicht auf. Es ist

zu beachten, dass Änderungen des Wasserstoff- und Sauerstoffgehalts in den Gas-

kanälen auch die relative Feuchte dort ändern und damit auch das Auftreten und
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Abbildung II.6: Einfluss der relativen Feuchte im anoden- bzw. kathodensei-

tigen Gaskanal auf die stationäre Mehrdeutigkeit: a) zeigt das resultieren-

de Parameterportrait wenn der Lastwiderstand R und die relative Feuchte

im kathodenseitigen Gaskanal und im anodenseitigen Gaskanal (für drei Fälle

RHAbulk = 0.8, 0.86, 1) geändert werden. In b), sind drei zu a) korrespondierende

1-Parameterfortsetzungen (I,II,III) von R dargestellt und c) zeigt die zugehörigen

Spannungs-Strom-Kennlinien.
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das Ausmaß der Mehrdeutigkeit.

Einfluss des Flüssigwasserstroms aus der Zelle. Der Einfluss des Flüssig-

wasserstroms aus der Zelle auf die Mehrdeutigkeit wird als nächstes untersucht.

Der Flüssigwasserstrom wird geändert, indem der Modellparameter fHI variiert

wird. Wie bereits beschrieben ist der Flüssigwasserstrom für fHI = 0 gleich Null

und für fHI > 0 von Null verschieden. Die anderen Modellparameter werden auf

ihren Nominalwerten gehalten entsprechend Tabelle II.1. Die Ergebnisse für die

vorliegende Untersuchung sind in Abbildung II.7 dargestellt.
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Abbildung II.7: Einfluss von fHI auf die Mehrdeutigkeit: a) zeigt das Parameter-

Portrait wenn der Lastwiderstand R und fHI variert werden. In b), sind zwei zu

a) korrespondierende 1-Parameterfortsetzungen (I,II) gezeigt.

Zu Beginn wird der Fall I in Abbildung II.7 betrachtet: fHI wird auf sei-

nem nominalen Wert gesetzt, d.h. Null. Aus Abbildung II.7a kann man erken-

nen, dass eine Mehrdeutigkeit existiert zwischen den Punkten 1 und 2. Die 1-

Parameterfortsetzung in Abbildung II.7b bestätigt dies. Sie lässt sich wieder un-

terteilen in drei Lösungszweige: zwei mit stabilen stationären Lösungen und einen

mit instabilen stationären Lösungen.

Im Fall II in Abbildung II.7 ist fHI auf 4×10−3 gesetzt. Es tritt zwar wieder eine

Mehrdeutigkeit auf, diesmal zwischen den Punkten 3 und 4, aber ihr Ausmaß

ist deutlich kleiner als im Fall I. Wenn fHI weiter vergrößert wird, z.B. über
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8 × 10−3 dann verschwindet die Mehrdeutigkeit und es verbleibt ein einziger

stabiler stationärer Lösungszweig.

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass das Ausmass der Mehrdeutigkeit sich

verkleinert und letztlich verschwindet, wenn fHI bzw. der Flüssigwasserstrom

aus der Zelle vergrößert werden.

Einfluss der Porosität. In der nächsten Untersuchung gilt es, die Wirkung

der Porosität von Gasdiffusions- und Katalysatorschichten auf die Mehrdeutigkeit

festzustellen. Dazu wird der Modellparameter π verändert. Die Ergebnisse dieser

Analyse sind in Abbildung II.8 gezeigt.
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Abbildung II.8: Einfluss der Porosität π auf die Mehrdeutigkeit: a) zeigt

das resultierende Parameterportrait wenn der Lastwiderstand R und die Po-

rosität π geändert werden. In b), sind zwei zu a) korrespondierende 1-

Parameterfortsetzungen (I,II) gezeigt.

Im Fall I ist die Porosität auf ihren nominalen Wert gesetzt: π = 0.4. Aus Abbil-

dung II.8a ist erkennbar, dass eine Mehrdeutigkeit zwischen den Punkten 1 und 2

existent ist. Dies bestätigt auch die 1-Parameterfortsetzung von R in Abbildung

II.8b.

Für den Fall II wird die Porosität verkleinert auf 0.3. In Abbildung II.8a lässt

sich wieder eine Mehrdeutigkeitsgebiet ausmachen, jetzt zwischen den Punkten

3 und 4. Die zugehörige 1-Parameterfortsetzung in Abbildung II.8b zeigt aber
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auch, dass die Mehrdeutigkeit deutlich größer als im Fall I ist. Die physikali-

sche Erklärung für diesen Umstand ist, dass eine niedrigere Porosität zu einem

höheren Gastransportwiderstand führt und damit auch zu einem niedrigeren Sau-

erstoffgehalt in der Katalysatorschicht. Das resultiert in einem niedrigeren von

der Zelle lieferbaren Zellstrom. Die gesamte Mehrdeutigkeit wird damit zu kleine-

ren Zellströmen verschoben. Dies zieht einen größeren Wert des Lastwiderstands

und auch eine größere Ausdehnung der Mehrdeutigkeit nach sich.

Zusammengefasst kann man erkennen, dass der Existenzbereich der Mehrdeutig-

keiten mit sinkender Porosität zunimmt und umgekehrt. Dieses Ergebnis spielt

beim Aufbau einer PEM-Brennstoffzelle eine Rolle. Beim Aufbau einer PEM-

Zelle werden die einzelnen Schichten komprimiert, um einen möglichst kleinen

Kontaktwiderstand und damit möglichst kleine elektrische Verluste zu erreichen.

Eine solche Kompression verkleinert aber auch die Porosität der gasführenden

Schichten und kann damit zu Mehrdeutigkeiten im Zellbetrieb führen.

Einfluss der Permeabilität. Zum Schluss wird der Einfluss der Permeabilität

auf die Mehrdeutigkeit untersucht. Dies wird mit Hilfe einer Bifurkationsanalyse

für den Parameter K durchgeführt. Die anderen Parameter in Tabelle II.1 sind

wieder auf ihren nominalen Werten festgehalten. Das Ergebnis der Analyse ist in

Abbildung II.9 dargestellt.

Im Fall I ist die Permeabilität auf ihren Nominalwert gesetzt: K = 10−14 m2.

In Abbildung II.9a ist ein Mehrdeutigkeitsgebiet zwischen den Punkten 1 und

2 erkennbar. Die korrespondierende 1-Parameterfortsetzung in Abbildung II.9b

bestätigt dies.

Im Fall II wird die Permebilität verkleinert, und zwar auf: K = 3 · 10−15. In

Abbildung II.9a ist eine Mehrdeutigkeit erkennbar, die von ihrem Ausmaß her

deutlich größer ist als im Fall I. Dies wird durch die 1-Parameterfortsetzung in

Abbildung II.9b bestätigt.

Physikalisch lässt sich dieser Effekt wie folgt erklären. Eine niedrigere Permeabi-

lität behindert den Flüssigwassertransport in der Zelle stärker. Dies resultiert in

einer niedrigeren Flüssigwassersättigung in Richtung der GDLs, besonders für sta-

tionäre Lösungen mit einer vorher (im Fall I) großen Flüssigwassersättigung. Das

hat auf der Kathodenseite einen geringeren Transportwiderstand von Sauerstoff

36

366



2 13 24 35 46 57 68 7
0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8
2−parameter continuation of turning points

no multiplicities

multiplicities

stable

unstable

I

II4

2

3

1

a)

1

3

2 4

I

II

b)

x 10−4x 10−4

10−16

10−15

10−14

10−13

V c
el

l
[V

]

load resistance R
[

�m2] load resistance R
[

�m2]

pe
rm

ea
bi

lit
y

K
[

m
2]

1-parameter continuation of R

Abbildung II.9: Einfluss der Permeabilität K auf die Mehrdeutigkeit: a) zeigt

das resultierende Parameterportrait wenn der Lastwiderstand R und die Per-

meabilität K variert werden. In b), sind zwei zu a) korrespondierende 1-

Parameterfortsetzungen (I,II) gezeigt.

zur Folge und führt damit zu einem höheren Sauerstoffgehalt in der Katalysator-

schicht. Das Resultat ist, dass die Mehrdeutigkeit in ihrem Ausmaß vergrößert

wird.

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass das Ausmaß der Mehrdeutigkeit sich mit

kleinerer Permeabilität vergrößert und umgekehrt. Wie im Fall der Porosität kann

auch hier eine gewünschte hohe Kompression der Zellschichten zu einer Verklei-

nerung der Permeabilität führen und damit zu Mehrdeutigkeiten im Zellbetrieb.

Dynamische Charakterisierung. In den vorangegangenen Abschnitten wur-

de die Abhängigkeit der Mehrdeutigkeit von wichtigen Modellparametern unter-

sucht. In diesem Abschnitt soll das dynamische Verhalten des Modells getestet

werden unter Bedingungen, in denen mehrdeutiges Verhalten in der Zelle vorliegt.

Zu diesem Zweck wird das Modell wieder rheostatisch betrieben. Der Lastwider-

stand wird als Eingangsgröße verwendet und stückweise konstant gehalten. Die

Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung II.10 dargestellt.

Zu Beginn befinde sich das Modell in der Ruhelage 1 R = RI . Als erstes wird der

Lastwiderstand erhöht auf R = RII . Mit dem Übergang in die Ruhelage 2 geht

eine Erhöhung der Flüssigwassersättigung in der Zelle einher (Abb. II.10d), sowie

37

367



0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 00

0 0

1

0.2

1 1

2

0.4

2 2

3

0.6

3 3

4

0.8

4 4

5

1

5 5

6

6 6

1.5

0.2 0.1

2

0.3 0.2

2.5

0.4 0.3

3

0.5 0.4

3.5

0.6 0.5

4

0.7 0.6

4.5

0.8 0.7

0.9 0.8

time [s]

time [s] time [s]

stable

instable

4 1

3

2

1

2

3

4 1

1

2

3

4

1

1

2 3

4 1

c)

a)

d)

b)

x 104

x 104

x 104

x 10−4

R
[

�
m

2]

V c
el

l
[V

]

vo
lu

m
e

sa
tu

ra
tio

n
sl 4

[1
]

V c
el

l
[V

]

Icell

[

A
m2

]

RI I I

RI

RI I

RI I

Voltage - current profile

RI

RI I I

Abbildung II.10: Sprungantwort des Brennstoffzellenmodells: a) zeigt die sta-

tionäre Spannungs-Strom-Kennlinie und die drei betrachteten Lastfälle: R =

RI , RII , RIII . In b), c) und d) sind die transienten Verläufe des Lastwiderstands

R, der Zellspannung Vcell und der Flüssigwassersättigung in der kathodenseitigen

Katalysatorschicht dargestellt. Die umrahmten Nummer 1 bis 4 bezeichnen die

Ruhelagen die während der dynamischen Simulation erreicht werden.
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eine Abnahme der Zellspannung (Abb. II.10c). Dies erfordert ca. 104 Sekunden

aufgrund des langsamen Anstiegs der Flüssigwassersättigung. Danach wird der

Lastwiderstand auf R = RI zurückgesetzt. Bemerkenswert ist hier der schnelle

Übergang von Ruhelage 2 in 3 , da keine wesentliche Flüssigwasserabnahme er-

forderlich ist. (Abb. II.10c,d). Im nächsten Schritt wird der Lastwiderstand erhöht

auf R = RIII . Der anschließende Übergang von Ruhelage 3 zu 4 enthält ei-

ne zeitraubenden Abnahme der Flüssigwassersättigung (Abb. II.10d) die etwa

104 Sekunden in Anspruch nimmt. Der letzte Schritt setzt R zurück auf seinen

Ausgangswert: R = RI . Zu beachten ist die kleine Übergangszeit, um von Ruhe-

lage 4 nach 1 zu gelangen, da kein wesentlicher Flüssigwasserauf- oder abbau

involviert ist.

Zusammengefasst zeigt die durchgeführte dynamische Simulation, dass die Über-

gangszeiten sich drastisch vergrößern, wenn ein Übergang von einem stabilen

Zweig der gefundenen Mehrdeutigkeit auf den anderen stabilen Zweig erfolgt.

Die Ursache ist der langsame Auf- bzw. Abbau von Flüssigwasser in der Zelle.

Deshalb sollte ein Zellbetrieb unter solchen Bedingungen vermieden werden.

Bifurkationsanalyse eines nicht-isothermen PEM-Modells

In den obigen Abschnitten wurde eine Bifurkationsanalyse eines isothermen PEM-

Modells durchgeführt. Es wurden stationäre Mehrdeutigkeiten im Zellverhalten

entdeckt. Bei diesen Analysen wurde dem Einfluss der Temperatur auf die Mehr-

deutigkeit noch keine Beachtung geschenkt. Es ist aber ein entscheidender Ein-

fluss der Temperatur denkbar. Aus der vorangegangenen Untersuchung ist be-

kannt, dass die Mehrdeutigkeit durch die Flüssigwassersättigung in der Zelle be-

stimmt wird. Einen starken Einfluss auf die Flüssigwassersättigung übt der Sätti-

gungsdampfdruck von Wasser aus. Dieser ist stark von der Temperatur abhängig.

Eine Änderung in der Zelltemperatur könnte somit mittelbaren Einfluss auf die

Flüssigwassersättigung der Zelle und somit auf deren mehrdeutiges Verhalten

haben. Darum soll in diesem Abschnitt nun untersucht werden, wie sich ein

nicht-isothermes Zellverhalten auf die gefundene Mehrdeutigkeit auswirkt. Das

verwendete nicht-isotherme Modell stellt eine Erweiterung des im Rahmen der

Modellreduktion im Arbeitspaket D400 entwickelten isothermen Modells dar. Die-

ses isotherme Modell wird zwar erst in Abschnitt II.1.3 vorgestellt, doch sollen die
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Analyseergebnisse mit dem daraus entwickelten nicht-isothermen Modells bereits

hier gezeigt werden, da sie thematisch zur Bifurkationsanalyse gehören und eine

Erweiterung der obigen Erkenntnisse darstellen.

Nicht-isothermes PEM-Modell. Beim nicht-isothermen Modell handelt es

sich um einen dynamischen, konzentrierten, zweiphasigen Ansatz. Wie für das

isotherme Modell, so bildet auch für das nicht-isotherme Modell das PEM-

Einzelzellenmodell in Abschnitt II.1.1 die Grundlage. Es gelten die dort auf-

geführten Annahmen und darüberhinaus die folgenden:

• Der Transport von Wasserstoff durch Gasdiffusions- und katalytische

Schicht auf der Anodenseite ist widerstandsfrei. Der Wasserstoffgehalt auf

der Anodenseite wird als konstant angesetzt und ist gleich dem Gehalt im

anodenseitigen Gaskanal.

• Der aktivitätsgetriebene Transport von Wasserdampf sowie der zugehörige

elektroosmotische Zug durch die Membrane werden vernachlässigt.

• Die anodische Reaktion wird als im Gleichgewicht befindlich angenommen;

das anodische Überpotential wird auf Null gesetzt.

• Die verteilte Modellierung von GDLs, katalytischen Schichten und der

Membran wird fallengelassen.

• Anodenseitig werden GDL und Katalysatorschicht bei der Modellierung

zusammengefasst.

• Die dynamischen Effekte in der Membran werden vernachlässigt.

• Die Wärmeleitung wird nach Fourier formuliert.

In Abbildung II.11 ist das Schema des nicht-isothermen Modells dargestellt. Es

zeigt die modellierten Teile der Zelle, d.h. die Anode, die Membran, die kathoden-

seitige GDL und Katalysatorschicht, sowie die Gaskanäle. Dazwischen sind die

ausgetauschten Ströme an Flüssigwasser, Wasserdampf, Sauerstoff und Wärme

eingezeichnet. Die mathematische Beschreibung der Zelle erfolgt durch Bilanzie-

rung von Massen (Flüssigwasser und Gase) und Energie in den Teilen des Modells.

40

370



��
��
��
��
������
������
���
��
��
�

�����������������������������������

�����������������������������������

��
��
��
��

	�		�	
	�		�	






������
���
��
��
��
�
������
������
������
������
������

������
������
������������������

������
������
������
������

��
��
��

��
��
�������������������������������������

������
������
������
���

������
������
���
������
������
���

�������������������������
������������������������������
���������������

������
���
  
 

!!
!!
!
""
""
"

#�#�#�##�#�#�##�#�#�##�#�#�##�#�#�##�#�#�#

$�$�$�$$�$�$�$$�$�$�$$�$�$�$$�$�$�$$�$�$�$%�%%�%
%�%%�%
&�&&�&
&�&&�&

'�'�''�'�''�'�'
(�((�(
(�(

)�))�)
)�)
*�**�*
*�*

++
++
++
+

,,
,,
,,
,
-�--�-
-�-
.�..�.
.�. /�//�/
/�//�/
0�00�0
0�00�0

1�11�1
1�11�1
1�1
2�22�2
2�22�2
2�2 3�33�34�44�4
5�55�56�66�6

77
77
77
7

88
88
88
8

9�9�99�9�9:�:�:
;�;;�;
;�;;�;
<�<<�<
<�<<�<

=�==�=>�> ?�?�??�?�??�?�?
@�@�@@�@�@@�@�@

A�AA�A
A�AA�A
A�AA�A
A�A

BB
BB
BB
B
C�CC�C
C�CC�C
C�C
D�DD�D
D�DD�D
D�D

EE
EE
FF
FF

G�G�GG�G�GG�G�G
H�H�HH�H�HH�H�HI�II�I

I�II�I
J�JJ�J
J�JJ�J

KK
KK
LL
LL

M�MM�M
M�MM�M
N�NN�N
N�NN�N

OO
OO
OO

PP
PP
PP

Q�QQ�Q
Q�QQ�Q
Q�Q
R�RR�R
R�RR�R
R�R

S�S�SS�S�SS�S�S
T�T�TT�T�TT�T�T

U�U�UU�U�UU�U�U
V�V�VV�V�VV�V�V

WW
WW
WW
W

XX
XX
XX
X
YY
YY
Y
ZZ
ZZ
Z

[�[[�[
[�[[�[
\�\\�\
\�\\�\

]�]]�]
]�]]�]
^�^^�^
^�^^�^

_�_�__�_�__�_�__�_�_
`�``�`
`�``�`

a�aa�a
a�aa�a
b�bb�b
b�bb�b

c�cc�c
c�cc�c
c�c
d�dd�d
d�dd�d
d�d

e�ee�e
e�ee�e
f�ff�f
f�ff�f

g�gg�gh�hh�h
i�i�ij�j�j

k�k�kk�k�kk�k�k
l�l�ll�l�ll�l�l

m�m�mm�m�mn�nn�n

oo
o
pp
pq�q�q�qq�q�q�qq�q�q�qq�q�q�qq�q�q�q

r�r�rr�r�rr�r�rr�r�rr�r�r
s�s�s�ss�s�s�ss�s�s�s
t�t�t�tt�t�t�tt�t�t�t

u�uv�v

w�wx�x

y�yy�y
y�yy�y
y�yy�y

z�zz�z
z�zz�z
z�zz�z

{�{{�{|�||�|
}�}}�}~�~~�~
���
�
���
���
�
��
� ���
���������
���
����
� ���
����
� �
������

� ���
����
�
���
��
���

������������
���
�
��
�
  
 

¡�¡¡�¡¢�¢¢�¢

£�££�£
£�££�£
¤¤
¤¤

¥�¥¥�¥¦�¦¦�¦§§
§§
¨¨
¨¨

©�©©�©
©�©
ª�ªª�ª
ª�ª

««
««
«
¬¬
¬¬
¬
��®�®®�®
¯�¯�¯¯�¯�¯¯�¯�¯¯�¯�¯
°�°�°°�°�°°�°�°°�°�°

±�±±�±
±�±±�±
²�²²�²
²�²²�²

³³
³³
´´
´´

µ�µ�µ�µµ�µ�µ�µµ�µ�µ�µµ�µ�µ�µ
¶�¶�¶�¶¶�¶�¶�¶¶�¶�¶�¶¶�¶�¶�¶·�·�··�·�··�·�·
¸�¸�¸¸�¸�¸¸�¸�¸

¹�¹¹�¹
¹�¹¹�¹
ºº
ºº
»�»»�»
»�»»�»
»�»
¼�¼¼�¼
¼�¼¼�¼
¼�¼

½½
½½
½½

¾¾
¾¾
¾¾

¿�¿À�À

Á�Á�ÁÁ�Á�ÁÁ�Á�Á
Â�Â�ÂÂ�Â�ÂÂ�Â�Â
ÃÃ
ÃÃ
ÄÄ
ÄÄ

Å�ÅÅ�ÅÆ�ÆÆ�Æ
Ç�ÇÇ�ÇÈ�ÈÈ�ÈÉÉ
ÉÉ
ÉÉ

ÊÊ
ÊÊ
ÊÊ Ë
ËË
ËËÌÌ
ÌÌ
Ì

ÍÍ
Í
ÎÎ
Î
Ï�ÏÏ�Ï
Ï�ÏÏ�Ï
Ï�ÏÏ�Ï

Ð�ÐÐ�Ð
Ð�ÐÐ�Ð
Ð�ÐÐ�Ð

Ñ�ÑÒ�ÒÓ�Ó�Ó�ÓÓ�Ó�Ó�ÓÓ�Ó�Ó�Ó
Ô�Ô�Ô�ÔÔ�Ô�Ô�ÔÔ�Ô�Ô�Ô

Õ�ÕÕ�Õ
Õ�ÕÕ�Õ
Ö�ÖÖ�Ö
Ö�ÖÖ�Ö×�××�×
×�××�×
ØØ
ØØ Ù�ÙÙ�Ù
Ù�Ù
Ú�ÚÚ�Ú
Ú�ÚÛ�Û�ÛÛ�Û�ÛÜ�ÜÜ�Ü

ÝÝ
ÝÝ
ÝÝ

ÞÞ
ÞÞ
ÞÞ

ß�ßà�àáá
áá
ââ
ââã�ã�ãã�ã�ãã�ã�ã

ä�ä�ää�ä�ää�ä�ä

å�å�åå�å�åå�å�å
æ�æ�ææ�æ�ææ�æ�æ

ç�çè�è

é�é�éé�é�éé�é�éé�é�é
ê�ê�êê�ê�êê�ê�êê�ê�ê

ë�ëë�ë
ë�ëë�ë
ìì
ìì í�í
í�íí�í
í�í
î�îî�î
î�îî�î
ï�ï�ïï�ï�ïï�ï�ïï�ï�ï
ð�ðð�ð
ð�ðð�ð

ññ
ññ
ññ
ññ

òò
òò
òò
ò

óó
óó
óó
ó

ôô
ôô
ôô
ô
õ�õõ�õ
õ�õõ�õ
ö�öö�ö
ö�öö�ö÷�÷÷�÷
÷�÷÷�÷
÷�÷
ø�øø�ø
ø�øø�ø
ø�ø

ùù
ùù
ù
úú
úú
ú û�ûû�û

û�ûû�û
û�û

ü�üü�ü
ü�üü�ü
ü�ü

ý�ý�ýý�ý�ýý�ý�ýý�ý�ý
þ�þþ�þ
þ�þþ�þ

catalyst

layer

gas diffusion

layer

gas diffusion

layer

catalyst

layer

Liquid water Water vapour Oxygen Heat

bu
lk

bulk
anode cathode

m
em

br
an

e

j A,mem
H2O(liq)

j A
H2O(liq)

qC

j C,gdl
H2O(gas)j C

H2O(liq)

j C,catl
O2

j C,catl
H2O(liq)

j C,catl
H2O(gas)

j C,mem
H2O(liq)

j C,gdl
H2O(liq)

j C,bulk
H2O(liq)

j C,bulk
H2O(gas)

j C,bulk
O2

q A,mem

q A

qC,mem qC,gdl qC,catl qC,bulkq A,bulk

j A,bulk
H2O(gas)

j C,gdl
O2

j A,bulk
H2O(liq)

dC AT LdG DL

dM E M

dC AT L dG DL

Abbildung II.11: Struktur des nicht-isothermen Modells.

Da sich das nicht-isotherme Modell an das isotherme Modell in Abschnitt II.1.3

hinsichtlich der Massenbilanzen stark anlehnt, sollen hier nur die zum Verständnis

der Simulationsergebnisse notwendigen Gleichungen präsentiert und in entspre-

chendem Maße erklärt werden. Dies sind die Massenbilanzen der kathodenseitigen

Katalysatorschicht. In der kathodenseitigen Katalysatorschicht werden Massen-

bilanzen für das Flüssigwasser und für die dort vorhandenen Gase formuliert. Die

Bilanz für das Flüssigwasser lautet:

πρl
dsC,catl

l

dt
=

1

dCATL

(
jC,gdl
H2O(liq) + jC,mem

H2O(liq)

)
+ QC,catl

l (II.16)

Die Größe sC,catl
l bezeichnet dabei die Sättigung der Katalysatorschicht mit

Flüssigwasser. Die Terme jC,gdl
H2O(liq) bzw. jC,mem

H2O(liq) stellen Flüssigwasserströme von

Seiten der GDL bzw. der Membran dar. Schließlich berücksichtigt QC,catl
l als

Quellterm die in der Katalysatorschicht vorhandene Kondensation bzw. Ver-

dampfung von Wasser. Die sonstigen Größen sind konstante Modellparameter.

Die Gasphase in der Katalysatorschicht setzt sich aus Wasserdampf, Sauerstoff

und Stickstoff zusammen. Exemplarisch ist im Folgenden die Bilanz des Sauer-
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stoffs aufgeführt:

d

dt

(
π ρC,catl

g (1− sC,catl
l ) cC,catl

O2

)
(II.17)

=
1

dCATL

D̃C
O2

(
(1− sC,catl

l )2

T catl
C

+
(1− sC,gdl

l )2

T gdl
C

)
cR
O2
− cC,catl

O2

dCATL︸ ︷︷ ︸
jC,gdl
O2

:=

−MO2

4F

Icell

dCATL

Dabei beschreibt cC,catl
O2

den Gehalt an Sauerstoff und ρC,catl
g die Dichte des Gas-

gemisches in der Katalysatorschicht. Der Term jC,gdl
O2

stellt einen Sauerstoffstrom

von der GDL zur Katalysatorschicht dar. Dieser Strom ist modelliert nach Fick,

d.h. der Stofftransport findet per Diffusion statt und ist u.a. abhängig von der

Sättigung der Kathode mit Flüssigwasser (über sC,catl
l , sC,gdl

l ) und von der Ka-

thodentemperatur (über T catl
C , T gdl

C ). Man erkennt, dass sowohl eine Vergrößerung

der kathodenseitigen Flüssigwassersättigung als auch ein Anstieg der Kathoden-

temperatur zu einer Verkleinerung von jC,gdl
O2

führt und damit zu einer stärkeren

Beeinträchtigung der Diffusion von Sauerstoff in die Katalysatorschicht. Schließ-

lich wird mit cR
O2

der Gehalt an Sauerstoff hin zur kathodenseitigen GDL und

mit Icell der elektrische Strom der Zelle bezeichnet. Die anderen Größen in obiger

Gleichung sind konstante Modellparameter.

Die Energiebilanzen des Modells lassen sich bei vorhandenen Massenbilanzen

und obigen Modellannahmen relativ leicht gewinnen. Im Zuge der Modellierung

wurden Energiebilanzen für die Anode, die Membran und die kathodenseitige

Katalysator- und Gasdiffusionsschicht formuliert. Im folgenden soll hier nur die

zum Verständnis des Analyseergebnisses notwendige Energiebilanz aufgeführt

werden, d.h. für die kathodenseitige Katalysatorschicht und von dieser auch nur

die zur Erklärung relevanten Teile. Die Energiebilanz in der kathodenseitigen Ka-

talysatorschicht dient der Berechnung der dort vorherrschenden Temperatur T catl
C

und berücksichtigt den Wärmeeintrag durch Stofftransport (Flüssigwasser bzw.

Gase), durch Kondensation bzw. Verdampfung, durch die Reaktionskinetik und
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auch durch Wärmeleitung:(
πρls

C,catl
l cl

p,H2O + ρs(1− π)cp,s

) dT catl
C

dt
(II.18)

=
Λmem + Λcatl

C

2

TC,mem
R − T catl

C

d2
CATL︸ ︷︷ ︸

Wärmeleitung von Membran, qC,mem:=

+
Λgdl

C + Λcatl
C

2

TC,gdl
R − T catl

C

d2
CATL︸ ︷︷ ︸

Wärmeleitung von GDL, qC,gdl:=

+ ...

Dabei bezeichnen Λmem, Λcatl
C und Λgdl

C die Wärmeleitfähigkeiten der Membran,

der Katalysatorschicht und der GDL. Mit TC,mem
R bzw. TC,gdl

R werden dabei

die Temperaturen hin zur Membran bzw. zur GDL bezeichnet und sC,catl
l be-

schreibt die mit Gl.(II.16) berechnete Flüssigwassersättigung. Die sonst auftre-

tenden Größen sind konstante Modellparameter.

Vorgehen bei der Analyse. Das Ziel der Bifurkationsanalyse des nicht-

isothermen PEM-Modells ist es, den Einfluss der Temperatur auf die in der

Zelle gefundenen Mehrdeutigkeiten zu untersuchen. Dies soll von der bekannten

Basis der vorstehenden Untersuchungen, d.h. dem isothermen Zellverhalten aus

erfolgen. Von dort soll dann sukzessive zum nicht-isothermen Zellregime überge-

gangen werden und dabei dessen Auswirkungen auf das mehrdeutige Verhalten

der Zelle analysiert werden. Um diesen Übergang zu erreichen werden im nicht-

isothermen Modell der Wärmetransport, genauer die Wärmeleitfähigkeiten der

Schichten und die Wärmeübergangskoeffizienten zu den Gaskanälen skaliert. In

Abbildung II.12 ist dies skizziert. Dabei wird mit sc der Skalierungsparameter

bezeichnet. Wird sc sehr groß gewählt, so ist die Wärmeabfuhr aus der Zelle auf-

grund der großen Wärmeleit- und Wärmeübergangskoeffizienten sehr gut. Das

hat eine quasi einheitliche Temperatur in allen Teilen der Zelle zur Folge und

damit ein isothermes Zellverhalten. Durch sukzessive Verkleinerung von sc ver-

schlechtert sich die Wärmeabfuhr aus der Zelle und man erhält einen Übergang

zum nicht-isothermen Zellverhalten und kann so dessen Auswirkungen auf die

Mehrdeutigkeit untersuchen.

Ergebnisse der Analyse. In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der

nicht-isothermen Analyse präsentiert. Dazu wird die Zelle galvanostatisch be-

trieben, d.h. der Zellstrom Icell wird als Parameter verwendet und vorgegeben.
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Abbildung II.12: Ansatz der nicht-isothermen Analyse.

Die Ergebnisse der Analyse sind in den Abbildungen II.13 und II.14 dargestellt.

Als erstes wird Abbildung II.13 betrachtet. Dort wird zu Beginn der Skalierungs-

parameter sc sehr groß gewählt, d.h. er wird hier auf sc = 10E + 6 gesetzt. Das

nicht-isotherme Modell verhält sich für diesen Fall isotherm (Abb. II.13d) und

zeigt die schon bekannte Mehrdeutigkeit, die durch unterschiedliche Sättigungen

der Zelle mit Flüssigwasser verursacht wird (Abb. II.13a-c).

Wird der Parameter sc nun verkleinert, zuerst auf 200 und danach weiter bis

auf 3, so hat dies eine schlechtere Wärmeabfuhr aus der Zelle und damit einen

Anstieg der Temperatur zur Folge (Abb. II.13d). Mit dem Temperaturanstieg

geht ein Anstieg des Sättigungsdampfdrucks von Wasser einher, der eine kleinere

Sättigung der Zelle mit Flüssigwasser zur Folge hat (Abb. II.13b). Eine kleinere

Sättigung der Zelle mit Flüssigwasser bewirkt eine geringere Behinderung der

Gasdiffusion (siehe Gl. II.17), hier im speziellen die von Sauerstoff und damit

einen größeren Sauerstoffgehalt in der Zelle (Abb. II.13c). Dies führt sukzessive

zum Verschwinden des sättigungsbasierten mehrdeutigen Zellverhaltens und zu

einer Zunahme des Zellstroms (Abb. II.13a) und damit gleichgedeutend zu einer

Zunahme der Zellleistung.

Wenn die Wärmeabfuhr aus der Zelle weiter verschlechtert wird, indem der Ska-

lierungsparameter sc weiter verkleinert wird, so ergeben sich die Ergebnisse in

Abbildung II.14. Zu Beginn ist der Skalierungsparameter auf sc = 3 gesetzt.

Für diesen Fall erkennt man in Abbildung II.14b eine Sättigung der Zelle mit
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Abbildung II.13: Einfluss des Wärmetransports auf die sättigungsbasierte Mehr-

deutigkeit. In a) ist die Spannung-Strom-Kennline dargestellt und die Abbildun-

gen b), c) und d) zeigen die Flüssigwassersättigung, den Sauerstoffgehalt und die

Temperatur in der kathodenseitigen Katalysatorschicht. Die Abbildungen zeigen

stationäre Lösungen dabei gehören durchgezogene Linien zu stabilen und gestri-

chelte zu instabilen Lösungen.
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Abbildung II.14: Einfluss des Wärmetransports auf die sättigungsbasierte Mehr-

deutigkeit. In a) ist die Spannung-Strom-Kennline dargestellt und die Abbildun-

gen b), c) und d) zeigen die Flüssigwassersättigung, den Sauerstoffgehalt und die

Temperatur in der kathodenseitigen Katalysatorschicht. Die Abbildungen zeigen

stationäre Lösungen dabei gehören durchgezogene Linien zu stabilen und gestri-

chelte zu instabilen Lösungen.
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Flüssigwasser. Diese ist relativ klein und verschwindet bei einem Zellstrom um

ca. 7000A/m2. Damit verbunden ist eine Verbesserung der Gasdiffusion in der

Zelle und deswegen eine kleine Erhöhung des Sauerstoffgehalts (Abb. II.14c) und

der Zellspannung (Abb. II.14a) um diesen Zellstrom. Es ist also kein Flüssig-

wasser mehr in der Zelle vorhanden, dennoch ist bei einem Zellstrom von ca.

7500A/m2 in Abbildung II.14a eine Mehrdeutigkeit zu erkennen, d.h. es treten

zwei stationäre Lösungen (A bzw. B) bei einem Zellstrom auf. Die Ursache dafür

sind zwei unterschiedliche Temperaturen in der Katalysatorschicht bei diesem

Strom, wie aus Abbildung II.14d entnommen werden kann. Da die Gasdiffusion

im Allgemeinen und die Sauerstoffdiffusion im Speziellen sich bei höherer Tempe-

ratur verschlechtern (siehe Gl. II.17 und die dortigen Ausführungen), führt eine

erhöhte Temperatur zu einem geringeren Sauerstoffgehalt (Abb. II.14c) und des-

wegen bei gleichem Zellstrom zu einer kleineren Zellspannung (Abb. II.14a) bei

B als bei A. Diese Mehrdeutigkeit aufgrund unterschiedlicher Temperaturen wird

bei Verkleinerung von sc bis auf 0.1 noch deutlicher und führt dabei zu einer

deutlichen Reduzierung des Zellstroms und damit zu einer kleineren Zellleistung.

Zusammengefasst zeigt die nicht-isotherme Analyse, dass sowohl eine zu gute

Wärmeabfuhr als auch eine zu schlechte Wärmeabfuhr die mögliche Leistung einer

PEM-Zelle herabsetzen können. Im ersten Fall ist ein Übermaß an Flüssigwasser

in der Zelle die Ursache und im zweiten Fall zu hohe Temperaturen in der Zelle.

Beides gilt es zu durch ein angepasstes Wärmemanagement zu vermeiden.

Zusammenfassung

Der Wasserhaushalt von PEM-Brennstoffzellen wird mit Hilfe einer Bifurkati-

onsanalyse untersucht. Dies erfolgt modellbasiert mit Hilfe eines isothermen und

eines nicht-isothermen Modells. Die Analyse des isothermen Modells zeigt stati-

onäre Mehrdeutigkeiten im Zellverhalten, verursacht durch unterschiedliche Sätti-

gungen der Zelle mit Flüssigwasser. Die Ursachen der Mehrdeutigkeiten werden

physikalisch erklärt und ihre Abhängigkeit von wichtigen Betriebs- und Konstruk-

tionsparameter untersucht. Die isotherme Analyse schließt mit einer Einordnung

der Brennstoffzellendynamik bei mehrdeutigem Zellverhalten. Die folgende nicht-

isotherme Analyse untersucht den Einfluss der Temperatur auf den Wasserhaus-

halt einer PEM-Zelle und dient einer weiteren Charakterisierung der gefundenen
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Mehrdeutigkeit. Es zeigt sich, dass bei hinreichend schlechter Wärmeabfuhr aus

der Zelle die gefundene sättigungsbasierte Mehrdeutigkeit von einer temperatur-

basierten Mehrdeutigkeit im Zellverhalten abgelöst wird. Die vorliegende Analyse

kann zu einem besseren Verständnis des Wasserhaushalts in PEM-Zellen beitra-

gen und für den Betrieb und die Konstruktion hilfreich sein.
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II.1.3 Entwicklung eines nichtlinearen, reduzierten

und zweiphasigen PEM-Brennstoffzellenmodells

(D400)

Für das simulationsbasierte Design und die Analyse von PEM-Brennstoffzellen

werden häufig komplexe Modelle bestehend aus algebraischen und partiellen Dif-

ferentialgleichungen in einer bzw. mehreren Raumkoordinaten verwendet. Diese

Modelle sind in der Lage, das stationäre und dynamische Verhalten der Zelle

akkurat zu beschreiben und daher für die genannten Aufgaben gut geeignet. Auf-

grund der hohen Komplexität und Systemordnung kommen sie aber weniger für

Prozessführungsaufgaben in Frage, da die numerische Lösung in Echtzeit Schwie-

rigkeiten bereitet und es kaum Regelungsentwurfsverfahren gibt, die sich auf sol-

che Modelle anwenden lassen. Daher ist für modellgestützte Prozessführungsauf-

gaben ein reduziertes Modell niedriger Ordnung erforderlich.

Ein reduziertes Modell hat dabei zwei gegenläufige Bedingungen zu erfüllen. Ei-

nerseits soll es das Verhalten des detaillierten Modells für die relevanten Be-

triebsbedinungen mit ausreichender Genauigkeit nachbilden und andererseits soll

es deutlich weniger anspruchsvoll hinsichtlich der numerischen Lösung sein. Unter

relevanten Betriebsbedingungen wird hier insbesondere der zweiphasige Betrieb

der Zelle verstanden, d.h. das zusätzliche Vorhandensein von Flüssigwasser. Für

diesen Betrieb finden sich in der Literatur nur wenige dynamische PEM-Modelle,

die sich für Prozessführungsaufgaben eignen. Das im Rahmen des Arbeitspaketes

D400 entwickelte reduzierte Modell soll diese Lücke schließen.

Den Ausgangspunkt für die Modellreduktion bildet das im Rahmen von D100

implementierte zweiphasige PEMFC-Modell, das im Folgenden als detailliertes

Modell bezeichnet wird. Dieses Modell wurde im Arbeitspaket D500 mittels ei-

ner Bifurkationsanalyse untersucht, wobei stationäre Mehrdeutigkeiten im Zell-

betrieb entdeckt wurden. Das reduzierte Modell soll nun (I) qualitativ mit dem

detaillierten Modell übereinstimmen, d.h. dessen mehrdeutiges Verhalten über-

nehmen, (II) von möglichst niedriger Ordnung sein und (III) darüberhinaus auch

eine quantitative Übereinstimmung mit dem detaillierten Modell aufweisen.

Da das reduzierte Modell für einen großen Bereich von Betriebsparametern gelten

soll, reicht eine lineare Modellreduktion nicht aus. Stattdessen wurde mit Hilfe
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von vereinfachenden physikalischen Annahmen ein reduziertes Modell formuliert.

Das reduzierte Modell wird durch vergleichende Simulationen am detaillierten

Modell validiert und wird im Folgenden präsentiert. Zuerst werden die Modellglei-

chungen vorgestellt und anschließend wird die Validierung mit dem detaillierten

Modell gezeigt.

Reduziertes Modell

Das reduzierte Modell stellt einen dynamischen, konzentrierten und zweiphasigen

Ansatz für die Modellierung einer PEM-Zelle dar. Es fußt auf dem detaillierten

Modell und dessen Annahmen, wobei für das reduzierte Modell zusatzlich gilt:

• Der Transport von Wasserstoff durch Gasdiffusions- und katalytische

Schicht auf der Anodenseite ist widerstandsfrei. Der Wasserstoffgehalt auf

der Anodenseite wird als konstant angesetzt und ist gleich dem Gehalt im

anodenseitigen Gaskanal.

• Der aktivitätsgetriebene Transport von Wasserdampf sowie der zugehörige

elektroosmotische Zug durch die Membran werden vernachlässigt.

• Die anodische Reaktion wird als im Gleichgewicht befindlich angenommen;

das anodische Überpotential wird auf Null gesetzt.

• Die verteilte Modellierung von GDLs, katalytischen Schichten und der

Membran wird fallengelassen. Darüberhinaus werden die anoden- und ka-

thodenseitigen GDLs und katalytische Schichten bei der Modellierung zu-

sammengefaßt.

• Die dynamischen Effekte in der Membran werden vernachlässigt.

In Abbildung II.15 ist das Schema des reduzierten Modells dargestellt. Es zeigt

die modellierten Teile der Zelle, d.h. die Elektroden und die Membran, die da-

zwischen ausgetauschten Ströme und die das Modell beschreibenden physikali-

schen Größen. Zwischen den Elektroden und den Gaskanälen berücksichtigt das

reduzierte Modell den Austausch von Wasserdampf und Flüssigwasser. Auf der

Kathodenseite wird zusätzlich der Transport von Sauerstoff modelliert, und zwi-

schen den Elektroden und der Membran erfolgt ein Austausch von Flüssigwasser.
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Abbildung II.15: Struktur des reduzierten Modells.

Im Folgenden werden die Modellgleichungen präsentiert. Diese wurden anhand

des detaillierten Modells abgeleitet. Die Ableitung der Bilanzgleichungen ist im

Anhang zusammengestellt. Dort sind auch die auftretenden Symbole erläutert

sowie die verwendeten Zahlenwerte aufgeführt.

Massenbilanz des Flüssigwassers. Sowohl auf der Anoden- (A) als auch

auf der Kathodenseite (C) werden Massenbilanzen für den Flüssigwassergehalt

abgeleitet. Mit den Indizes κ ∈ {A, C} lauten diese:

πρl
dsκ

l

dt
=

1

dGDL + dCATL

(
jκ,mem
H2O(liq) + jκ,bulk

H2O(liq)

)
+ Qκ

l (II.19)

Dabei bezeichnet sκ
l die mittlere Flüssigwassersättigung in der Anode bzw. Ka-

thode. Der Term Qκ
l , gegeben durch Gl.(II.39), ist ein Quellterm und modelliert

die anoden- bzw. kathodenseitige Kondensation und Verdampfung von Wasser.

Er wird später näher erläutert. Der hydraulische, d.h. druckgetriebene Transport

von Flüssigwasser von den Gaskanälen zu den Elektroden wird durch den Strom

jκ,bulk
H2O(liq) beschrieben. Dieser ist nach Darcy modelliert und ist gegeben durch:

jκ,bulk
H2O(liq) =

 −ρlK
µl

(fHI)
3 pκ

l −pκ,bulk
l

βpl(dGDL+dCATL)
für pκ

l > pκ,bulk
l

0 sonst
(II.20)

Dabei wird mit pκ
l bzw. pκ,bulk

l der mittlere Flüssigwasserdruck in den Elektroden

bzw. den Gaskanälen bezeichnet. Der Parameter βpl dient der Anpassung des re-
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duzierten an das detaillierte Modell (siehe Anhang). Der Flüssigwasserdruck pκ
l

ist vom Kapillardruck abhängig. Der Zusammenhang ist gegeben über Gl.(II.33)

und wird später beschrieben. In Übereinstimmung mit dem detaillierten Modell

wird ein Kapillardruck von Null in den Gaskanälen angesetzt, d.h. der Flüssig-

wasserdruck pκ,bulk
l ist dort gleich dem Gasdruck pg.

Der Term jκ,mem
H2O(liq) in Gl.(II.19) bezeichnet einen Flüssigwasserstrom von der

Membran zu den Elektroden und wird bestimmt durch jκ,mem
H2O(liq) = −jκ

H2O(liq)

wobei:

jκ
H2O(liq) =

(
(A)

∓
(C)

MH2O αl VH2O
pC

l − pA
l

βmem dmem

(A)

±
(C)

MH2O
ξl

F
Icell

)
S (II.21)

Der erste Klammerterm in Gl.(II.21) beschreibt den hydraulischen Transport

von Flüssigwasser durch die Membran aufgrund unterschiedlicher Flüssigwasser-

drücke pA
l bzw. pC

l auf der Anoden- bzw. Kathodenseite. Dabei bezeichnet αl

den Transportkoeffizient von Wasser durch eine mit Flüssigwasser äquilibrier-

te Membran [17]. Dieser Koeffizient wird entsprechend dem detaillierten Modell

berechnet mit:

αl =
Ksat

µlV 2
H2O

(
f(λ)

fl

)2

(II.22)

und ist abhängig von der Membranfeuchte λ über die Größe f , die den Bruchteil

des Membranvolumens angibt, der mit Flüssigwasser gefüllt ist [17]. Der maxi-

male Wert von f wird mit fl bezeichnet. Beide Größen sind gegeben durch:

f(λ) =
λ VH2O

Vm + λ VH2O

und fl =
λmax

l VH2O

Vm + λmax
l VH2O

(II.23)

Dabei ist VH2O das molare Volumen von Wasser: VH2O = MH2O/ρl und Vm das

partielle molare Volumen der trockenen Membran: Vm = EW/ρm. Die Berech-

nung der Membranfeuchte λ wird später in Gl.(II.41) gezeigt.

Der zweite Klammerausdruck in Gl.(II.21) beschreibt den elektroosmotischen Zug

von Protonen aufgrund des Flüssigwassertransportes. Dabei modelliert ξl den

Zugkoeffizient in einer mit Flüssigwasser äquilibrierten Membran. Dieser wird

über folgende Beziehung berechnet:

ξl = 2.55 e
4000

R
( 1

Tref
− 1

T
)

(II.24)
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Schließlich bezeichnet Icell in Gl.(II.21) den elektrischen Strom durch die Brenn-

stoffzelle und die Größe S den Bruchteil an erweiterten, d.h. flüssigkeitsgefüllten

Transportkanälen in der Membran [17]. Diese Größe ist abhängig von Membran-

feuchte λ und lautet:

S =
λ− λmax

ν

λmax
l − λmax

ν

(II.25)

Dabei geben die Größen λmax
ν bzw. λmax

l die Maximalwerte von λ für den Fall

einer mit Wasserdampf äquilibrierten bzw. einer mit Flüssigwasser äquilibrierten

Membran wieder. Die anderen Größen in Gl.(II.21) sind Konstanten, wobei βmem

einen Parameter darstellt, der zur Anpassung des reduzierten Modells verwendet

wird (siehe Anhang).

Massenbilanz der Gaskomponenten. Die Massenbilanzen für die Gase wer-

den an beiden Elektroden abgeleitet. Zuerst werden die Modellgleichungen für die

Anodenseite gezeigt. Der Wasserstoffgehalt dort ist als konstant angesetzt und ist

gleich dem Gehalt im Gaskanal: cA
H2

= cA,bulk
H2

aufgrund der Vernachlässigung von

Transportwiderständen. Darum wird in der Gasphase nur Wasserdampf trans-

portiert. Die zugehörige Massenbilanz lautet:

dρ̂A
H2O

dt
=

1

dGDL + dCATL

jA,bulk
H2O(gas) −QA

l (II.26)

mit ρ̂A
H2O = πρA

g (1− sA
l )cA

H2O

Dabei bezeichnet cA
H2O den Wasserdampfgehalt und ρA

g beschreibt die Dichte der

Gasmischung auf der Anodenseite. Diese Größe ist durch Gl.(II.40) bestimmt und

wird später näher erläutert. Der Term sA
l modelliert die anodenseitige Flüssig-

wassersättigung und berechnet sich aus Gl.(II.19). Der Ausdruck jA,bulk
H2O(vap) stellt

einen Wasserdampfstrom vom Gaskanal zur Anode dar und ist bestimmt durch:

jA,bulk
H2O(vap) = D̂A

H2O

cA,bulk
H2O − cA

H2O

βH2O(dGDL + dCATL)
(II.27)

mit D̂A
H2O = DH2O ρA

g (1− sA
l )2 π

(
π − 0.11

1− 0.11

)0.785

Die Größe cA,bulk
H2O bezeichnet dabei den Wasserdampfgehalt im anodenseitigen

Gaskanal und βH2O wird verwendet, um das reduzierte Modell an das detaillierte

anzupassen.
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Auf der Kathodenseite werden Wasserdampf und Sauerstoff in der Gasphase

transportiert. Dies wird durch folgende Gleichungen beschrieben, wobei der Index

i ∈ {O2, H2O} verwendet wird, um die Gase zu spezifizieren:

dρ̂C
i

dt
=

1

dGDL + dCATL

jC,bulk
i(gas) + QC (II.28)

mit ρ̂C
i = πρC

g (1− sC
l )cC

i

und QC =

{
−QC

l +
MH2O

2F
Icell

dGDL+dCATL
für i = H2O

−MO2

4F
Icell

dGDL+dCATL
für i = O2

Dabei gibt cC
i den Gehalt des Gases i auf der Kathodenseite an, die Größe ρC

g

bezeichnet die Dichte der Gasmischung und wird in Gl.(II.40) vorgestellt, und sC
l

modelliert die kathodenseitige Flüssigwassersättigung. Der Massenstrom jC,bulk
i(gas)

in Gl.(II.28) wird bestimmt durch:

jC,bulk
i(gas) = D̂C

i

cC,bulk
i − cC

i

βi(dGDL + dCATL)
(II.29)

mit D̂C
i = Di ρ

C
g (1− sC

l )2 π

(
π − 0.11

1− 0.11

)0.785

Mit cC,bulk
i wird dabei der Gehalt des Gases i im kathodenseitigen Gaskanal be-

zeichnet und die βi: βH2O, βO2 stellen Anpassungsparameter dar. Zu beachten ist

in den Gl.(II.27) und (II.29) der Einfluss der Flüssigwassersättigung sκ
l auf die

Gasdiffusion D̂κ: Eine erhöhte Flüssigwassersättigung begrenzt die Gasdiffusion

in den Elektroden.

Reaktionskinetik und Zellspannung. Wie vorher erwähnt, wird angenom-

men, dass die Reaktionskinetik auf der Anodenseite sich im Gleichgewicht be-

findet und die zugehörige Überspannung Null ist. Auf der Kathodenseite wird

die Reaktion entsprechend dem detaillierten Modell durch einen Ansatz nach

Butler-Volmer beschrieben:

Icell = ic (1− sC
l )

(
cC
O2

cC,ref
O2

)(
e−

aczcF
RT

ηc − e
(1−ac)zcF

RT
ηc

)
(II.30)

In der obigen Gleichung bezeichnet ηc die Überspannung, cC
O2

den Sauerstoffgehalt

und sC
l die Flüssigwassersättigung auf der Kathodenseite. Zu beachten ist der
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Einfluß von sC
l : eine erhöhte Flüssigwassersättigung zieht eine Reduktion der

Katalysatorfläche nach sich. Dieser Einfluß zusammen mit der Behinderung der

Gasdiffusion modelliert den Flutungseffekt im reduzierten Modell.

Die Zellspannung wird über die folgende Gleichung ermittelt:

Vcell = V 0
cell + ηc −

dMEM

σp

Icell (II.31)

Dabei bezeichnet V 0
cell die Zellspannung im stromlosen Zustand und σp die Pro-

tonenleitfähigkeit der Membran. Die Protonenleitfähigkeit σp weist eine starke

Abhängigkeit von der Membranfeuchte λ (über f aus Gl.(II.23)) sowie von der

Temperatur T auf. Dieser Zusammenhang ist wie im detaillierten Modell durch

die folgende Gleichung gegeben:

σp =

 50 (f − 0.06)1.5 e
15000

R

„
1

Tref
− 1

T

«
für f ≤ 0.45

50 (0.39)1.5 e
15000

R

„
1

Tref
− 1

T

«
für f > 0.45

(II.32)

Flüssigwasserdruck. Im reduzierten Modell wird der gleiche Ansatz für

den Flüssigwasserdruck verwendet wie im detaillierten Modell. Er wird der

Vollständigkeit halber hier mit aufgeführt. Der Flüssigwasserdruck in der Zel-

le berechnet sich aus dem Kapillardruck und zwar über folgende Beziehung:

pκ
l = pg − pκ

c für κ ∈ {A, C} (II.33)

Die Größe pg ist dabei der konstante Druck der Gasphase. Der Kapillardruck pκ
c

ist abhängig von der Flüssigwassersättigung. Diese setzt sich aus der Sättigung

sκ
l,HI bzw. sκ

l,HO der hydrophoben bzw. der hydrophilen Poren zusammen:

sκ
l = fHIs

κ
l,HI + (1− fHI)s

κ
l,HO (II.34)

Die Wichtung wird dabei durch den Parameter fHI vorgenommen, der den An-

teil an hydrophilen Poren in den Elektroden angibt. Der Kapillardruck in den

Elektroden ist in beiden Porentypen gleich und bestimmt sich durch:

pκ
c = σH2O cos(θHI)

√
π

K
JHI(sκ

l,HI) (II.35)

pκ
c = σH2O cos(θHO)

√
π

K
JHO(sκ

l,HO) (II.36)
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Dabei stehen θHI bzw. θHO für die Kontaktwinkel der hydrophilen bzw. hydropho-

ben Poren. Für beide Porenarten wird die gleiche Porosität π, Permeabilität K

und Oberflächenspannung σH2O verwendet. Die Oberflächenspannung wird ent-

sprechend dem detaillierten Modell berechnet durch σH2O = Bτµ(1 + bτ). Dabei

ist τ = 1 − T/Tc, Tc = 647.096K, B = 0.235N/m, b = −0.625 und µ = 1.256.

Schlussendlich werden im reduzierten Modell die gleichen Leverett-Funktionen

wie im detaillierten Modell verwendet:

JHI(s
κ
l,HI) = 1.417(1− sκ

l,HI)− 2.120(1− sκ
l,HI)

2 + 1.263(1− sκ
l,HI)

3 (II.37)

JHO(sκ
l,HO) = 1.417sκ

l,HO − 2.120(sκ
l,HO)2 + 1.263(sκ

l,HO)3 (II.38)

Aus dem detaillierten Modell ist bekannt, dass der Parameter fHI zwei Einflüsse

besitzt. Zum einen hat er starken Einfluss auf den Flüssigwasserstrom aus der Zel-

le (siehe Gl.(II.20)): Für einen fHI-Wert von Null ist der Flüssigwasserstrom aus

der Zelle Null und für fHI > 0 ist ein von Null verschiedener Flüssigwasserstrom

aus der Zelle die Folge. Zum anderen gibt fHI die residuale Sättigung sκ
l |res der

Elektroden mit Flüssigwasser an, die eine Behinderung des Gastransports durch

die Elektroden zur Folge hat.

Kinetiken für Kondensation und Verdampfung. Wie im detaillierten Mo-

dell werden auch im reduzierten Modell explizite Quellterme für Kondensation

und Verdampfung von Wasser berücksichtigt. Sie treten in den anoden- und ka-

thodenseitigen Massenbilanzen auf und lauten mit κ ∈ {A, C}:

Qκ
l =

 kc π (1− sκ
l,HO)

MH2O

RT

(
pκ

H2O − psat

)
für pκ

H2O > psat

kν π sκ
l,HO ρl

(
pκ

H2O − psat

)
für pκ

H2O < psat

(II.39)

Dabei bezeichnet pκ
H2O die Partialdichte von Wasserdampf, die aus dem Molen-

bruch xκ
H2O berechnet wird mit:

pκ
H2O = xκ

H2O pg und xκ
H2O =

Mκ

MH2O

cκ
H2O

Die Größe Mκ steht dabei für die molare Masse der Gasmischung in den Elek-

troden. Auf der Anodenseite ist sie gegeben durch 1/MA =
∑

cA
i /Mi, wo-

bei i ∈ {H2, H2O, N2} ist. Auf der Kathodenseite wird sie berechnet mittels
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1/MC =
∑

cC
i /Mi und i ∈ {O2, H2O, N2}. Die molare Masse der Gasmischung

Mκ wird auch für die Dichteberechnung der Gasphase verwendet:

ρκ
g =

Mκpg

RT
(II.40)

Schließlich beschreibt der Ausdruck psat in Gl.(II.39) den Sättigungsdampfdruck

von Wasser und berechnet sich entsprechend dem detaillierten Modell [22].

Berechnung der Membranfeuchte. Die Feuchte der Membran ergibt sich

aus dem Wasserdampf- bzw. Flüssigwassergehalt in den Elektroden. Es werden

zwei Kandidaten berechnet, einer auf der Anoden- und einer auf der Katho-

denseite der Zelle. Wir nehmen an, dass die resultierende Membranfeuchte der

Maximalwert der beiden Werte ist:

λ = max
κ∈{A,C}

λκ (II.41)

Im allgemeinen wird die auf der Kathodenseite berechnete Membranfeuchte

größer als auf der Anodenseite sein, aufgrund des durch die chemische Reak-

tion produzierten und die Membran befeuchtenden Wassers. Dies ist der Fall

für große Zellströme. Bei niedrigen Strömen aber kann die Membranfeuchte auch

durch die Feuchte in der Anode bestimmt werden. Aus diesem Grund werden zwei

Kandidaten λκ berechnet, die sich ihrerseits aus zwei Teilen zusammensetzen:

λκ = λκ
vap + λκ

liq (II.42)

Dabei beschreibt λκ
vap die Abhängigkeit der Membranfeuchte von der relativen

Feuchte in der Gasphase, und λκ
liq modelliert die Abhängigkeit von vorhandenem

Flüssigwasser in der Zelle. Wir unterscheiden zwischen zwei Fällen:

1. sκ
l = sκ

l |res: Die Flüssigwassersättigung ist gleich der residualen Sättigung.

Das in der Zelle vorhandene Flüssigwasser ist in hydrophilen Poren gefan-

gen. Wir nehmen an, dass es nicht zur Befeuchtung der Membran beiträgt.

Für diesen Fall gilt dann λκ
liq = 0. Aufgrund der Abwesenheit von Flüssig-

wasser gibt es in den hydrophoben Poren nur eine Gasphase mit einer rela-

tiven Feuchte zwischen 0 ≤ RHκ ≤ 1. Die Membranfeuchte ist dann durch

λκ = λκ
vap gegeben im Intervall 0 ≤ λκ ≤ λmax

ν .
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2. sκ
l > sκ

l |res: Es wird Flüssigwasser gebildet und die Flüssigwassersättigung

ist größer als die residuale Sättigung. Die Gasphase ist gesättigt und daher

ist die relative Feuchte gleich eins: RHκ = 1. Das bedeutet λκ
vap = λmax

ν . In

den hydrophoben Poren ist Flüssigwasser vorhanden, von dem wir anneh-

men, dass es zur Membranbefeuchtung beiträgt. Das bedeutet λκ
liq > 0 und

darum ergibt sich für die Membranfeuchte in diesem Fall λκ = λmax
ν + λκ

liq

mit λmax
ν < λκ ≤ λmax

l .

Wie oben erwähnt, ist λκ
vap abhängig von der relativen Feuchte des Gases RHκ

in den Elektroden. Diese Abhängigkeit wird durch das Modell von Springer [13]

modelliert:

λκ
vap = 0.043 + 17.81RHκ − 39.85 (RHκ)2 + 36 (RHκ)3 (II.43)

Dabei bewegt sich die relative Feuchte der Gase im Intervall 0 ≤ RHκ ≤ 1 und

wird berechnet aus der Partialdichte des Wasserdampfs RHκ = pκ
H2O/psat.

Die Größe λκ
liq in Gl.(II.42) hängt vom Flüssigwasser- bzw. Kapillardruck in den

Elektroden ab. Wir schlagen die folgende aus [22] leicht abzuleitende Berechnung

vor:

λκ
liq =

λmax
l − λmax

ν

2

1− erf

 ln
(

2σH2O cos(θ3) 1.0·109

pκ
c

)
− ln(1.25)

0.3
√

2

 (II.44)

dabei ist pκ
c < 0 der Kapillardruck in den Elektroden und ergibt sich aus

Gl.(II.35,II.36). Mit θ3 wird der Kontaktwinkel der Membran bezeichnet und

erf() stellt die Fehlerfunktion dar.

Numerische Lösung. Das reduzierte Modell stellt ein DAE-System dar, be-

stehend aus 5 gewöhnlichen Differentialgleichungen und 11 algebraischen Glei-

chungen. Das Modell ist in ProMoT [14] implementiert. Die Simulationen werden

mit DIVA [7] durchgeführt.

Vergleich zwischen detailliertem und reduziertem Modell

In diesem Abschnitt wird das reduzierte Modell mit dem detaillierten vergli-

chen. Dies geschieht durch stationäre und dynamische Simulationen. Im Rahmen
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der Bifurkationsanalyse im Arbeitspaket D500 wurden stationäre Mehrdeutigkei-

ten im Zellverhalten entdeckt, die sich durch unterschiedliche Sättigungen mit

Flüssigwasser erklären ließen. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in Abschnitt

II.1.2 zusammengestellt und werden im Folgenden zur Validierung des reduzier-

ten Modells verwendet.

Stationäre Simulation. In diesem Abschnitt wird das stationäre Verhalten

des reduzierten Modells mit dem des detaillierten Modells verglichen. Zu diesem

Zweck wird eine Bifurkationsanalyse am reduzierten Modell durchgeführt. Diese

Ergebnisse werden dann den Ergebnissen der Bifurkationsanalyse des detaillier-

ten Modells gegenübergestellt. Dieser Vergleich erfolgt für zwei im Betrieb der

Zelle wesentliche Aspekte. Der erste ist der Einfluss der relativen Feuchte in den

Gaskanälen und der zweite ist der Einfluss des Flüssigwasserstroms aus der Zelle

auf das Modellverhalten.

Einfluss der relativen Feuchte in den Gaskanälen. Die relative Feuchte

in den Gaskanälen wird, entsprechend dem detaillierten Modell, geändert, indem

der Wasserdampfgehalt cκ,bulk
H2O mit κ ∈ {A, C} dort variiert wird. Alle anderen

Modellparameter verbleiben konstant. In Abbildung II.16 sind die Ergebnisse der

Bifurkationsanalyse für das detaillierte und für das reduzierte Modell für diesen

Fall nebeneinander gestellt.

Die Ergebnisse des detaillierten Modells zeigen die Abbildungen II.16a,b. Dabei

sind in Abbildung II.16a die Ergebnisse der 2-Parameterfortsetzung dargestellt

und in Abbildung II.16b drei ausgewählte 1-Parameterfortsetzungen mit dem

Lastwiderstand Rload als Fortsetzungsparameter. Diese Ergebnisse wurden bereits

in Abschnitt II.1.2 gezeigt und erläutert. Deswegen wird hier nicht näher darauf

eingegangen.

Die Abbildungen II.16c,d zeigen den Einfluss der relative Feuchte in den Gas-

kanälen auf das reduzierte Modell. Dabei wird in Abbildung II.16c wieder die

2-Parameterfortsetzung gezeigt und in Abbildung II.16d die zugehörigen 1-

Parameterfortsetzungen. Man kann erkennen, dass die 2-Parameterfortsetzungen

für das detaillierte (II.16a) bzw. das reduzierte Modell (II.16c) qualitativ über-

einstimmen. Es gibt einige quantitative Unterschiede für niedrige Feuchtigkeits-
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gehalte, bei denen das Mehrdeutigkeitsgebiet kleiner ist, aber insgesamt wird der

Einfluss der relativen Feuchte in den Gaskanälen auf die Mehrdeutigkeit vom re-

duzierten Modell gut wiedergegeben. Dies wird von den 1-Parameterfortsetzungen

in Abbildung II.16b und II.16d bestätigt.
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Abbildung II.16: Vergleich zwischen detailliertem und reduziertem Modell in Be-

zug auf den Einfluss der relativen Feuchte in den Gaskanälen auf die Mehrdeutig-

keit. In a) und c) sind die 2-Parameterfortsetzungen dargestellt und in b) und d)

die zugehörigen 1-Parameterfortsetzungen. RHAbulk bezeichnet die relative Feuch-

te im Anodenbulk.

Einfluss des Flüssigwasserstroms aus der Zelle. Der Einfluss des Flüssig-

wasserstroms aus der Zelle wird untersucht, indem der Anteil der hydrophilen
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Poren fHI in der Zelle variert wird. In Abbildung II.17 sind die Ergebnisse der

Bifurkationsanalyse für diesen Fall dargestellt.

11

1 1

22

2 2

33

3 3

4

4

4

4

0

0.1

0

0.1

0.20.2

2

0.3

2

0.3

4

0.4

4

0.4

8

6

0.5

6

8

0.5

0.60.6

0.70.7

0.80.8

2−parameter continuation of turning points2−parameter continuation of turning points

Original PEMFC−model Reduced PEMFC−model

no multiplicities

multiplicities

unstable
stable

no multiplicities

multiplicities

unstable
stable

a)

b)

c)

d)

II

I 1 2

3

4

3

1

4
2

II

I

I

II

1 2

3 4

1

2

3

4

I

II

x 10−4

x 10−3

x 10−4

x 10−4

x 10−3

x 10−4

load resistance Rload
[

�m2]

V c
el

l
[V

]

load resistance Rload
[

�m2]

V c
el

l
[V

]

load resistance Rload
[

�m2] load resistance Rload
[

�m2]

f H
I

[−
]

f H
I

[−
]

1-parameter continuation of Rload 1-parameter continuation of Rload

Abbildung II.17: Vergleich zwischen detailliertem und reduziertem Modell in Be-

zug auf den Einfluss des Flüssigwasserstroms aus der Zelle auf die Mehrdeutigkeit.

In a) und c) sind die 2-Parameterfortsetzungen dargestellt und b) und d) zeigen

die 1-Parameterfortsetzungen.

Die Ergebnisse des detaillierten Modells zeigen die Abbildungen II.17a,b. Dabei

ist in Abbildung II.17a die 2-Parameterfortsetzung dargestellt und in Abbildung

II.17b die zugehörigen 1-Parameterfortsetzungen.

Die Abbildungen II.17c,d zeigen den Einfluss des Flüssigwasserstroms auf das

reduzierte Modell. Dabei stellt Abbildung II.17c die 2-Parameterfortsetzung
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dar und Abbildung II.17d die zugehörigen 1-Parameterfortsetzungen. Man kann

erkennen, dass die 2-Parameterfortsetzungen für das detallierte und das re-

duzierte Modell eine gute qualitative Übereinstimmung aufweisen. Es lassen

sich nur kleine quantitative Unterschiede ausmachen. Dies wird von den 1-

Parameterfortsetzungen bestätigt.

Dynamische Simulation. In diesem Abschnitt wird das dynamische Verhal-

ten des reduzierten mit dem detaillierten Modell verglichen. Zu diesem Zweck

werden beide Modelle rheostatisch betrieben, d.h. der Lastwiderstand wird vorge-

geben und dient als Eingangsgröße. In Abbildung II.18 sind die Spannungs-Strom-

Kennlinien beider Modelle dargestellt. Zusätzlich sind die Lastlinien RI , RII , RIII

eingezeichnet, die der Lastwiderstand Rload während der Simulation erreicht. De-

ren Schnittpunkte mit den Spannungs-Strom-Kennlinien markieren die während

der folgenden Simulation erreichten Ruhelagen des detaillierten ( 1 ,..., 4 ) und

des reduzierten Modells ( 1R ,..., 4R ).

In Abbildung II.19 wird das transiente Verhalten beider Modelle für ausgewählte

Größen gezeigt. Die Simulation beginnt in der Ruhelage 1 für das detaillierte

bzw. 1R für das reduzierte Modell mit Rload = RI . In einem ersten Schritt wird

der Lastwiderstand erniedrigt auf Rload = RII . Dieser Lastwechsel wird begleitet

von einem Anstieg der Flüssigwassersättigung (Abb. II.19b), einem Abfall der

Zellspannung (Abb. II.19c) und einer Abnahme des Zellstromes (Abb. II.19d)

bis die Modelle die Ruhelagen 2 bzw. 2R erreicht haben. Dieser Übergang

geht bei beiden Modellen relativ langsam vor sich aufgrund des langsamen An-

stiegs der Flüssigwassersättigung. Im zweiten Schritt wird der Lastwiderstand

auf Rload = RI zurückgesetzt und die Ruhelagen 3 und 3R werden als nächstes

erreicht. Dieser Übergang ist vergleichsweise schnell, da keine wesentlichen Ände-

rungen der Flüssigwassersättigungen beteiligt sind. Als nächstes wird der Lastwi-

derstand erhöht auf Rload = RIII , wobei eine zeitraubende Abnahme der Flüssig-

wassergehalts beobachtet werden kann, bis die Ruhelagen 4 und 4R erreicht

werden. Zum Schluss wird der Lastwiderstand auf Rload = RI zurückgesetzt und

beide Modelle kehren in ihre Ausgangsruhelage 1 bzw. 1R zurück.

Aus Abbildung II.19 lässt sich also entnehmen, dass das dynamische Verhalten

beider Modelle qualitativ gleich ist. Die langsame Flüssigwasserdynamik wird im
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Abbildung II.18: Spannungs-Strom-Kennlinie des detaillierten und des reduzier-

ten Modells. RI , RII , RIII bezeichnen Lastlinien und die umrahmten Nummern

1 ,..., 4 bzw. 1R ,..., 4R markieren Ruhelagen des detaillierten bzw. des redu-

zierten Modells.
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Abbildung II.19: Sprungantwort des detaillierten und des reduzierten Brennstoff-

zellenmodells. a) zeigt die Eingangsgröße, den Lastwiderstand Rload. In b), c)

und d) sind die Transienten der Flüssigwassersättigung, der Zellspannung und

des Zellstromes für beide Modell dargestellt. Die umrahmten Nummern bezeich-

nen die Ruhelagen die von beiden Modellen während der dynamischen Simulation

erreicht werden.
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reduzierten Modell berücksichtigt und im Fall der Zellspannung (Abb. II.19c)

und des Zellstromes (Abb. II.19d) ist auch eine akzeptable quantitative Überein-

stimmung erkennbar. Die dennoch vorhandenen stationären Fehler in der Zell-

spannung und dem Zellstrom, besonders bei den Ruhelagen 2R und 3R werden

durch zu kleine Flüssigwassersättigungen im reduzierten Modell im Vergleich zum

detaillierten Modell hervorgerufen (Abb. II.19b). Die Ursache für diesen Unter-

schied ist, dass im reduzierten Modell der Wasserdampfstrom aus der Zelle in

die Gaskanäle größer ist als im detaillierten Modell. Dies trifft besonders auf der

Kathodenseite zu und hat seinen Grund in der Verwendung nur eines Parameters

(βH2O in Gl.(II.27,II.29)) für die Anpassung des Wasserdampfstroms in beiden

Gaskanälen. Bei der Verwendung von zwei Parametern ist daher mit deutlich

kleineren stationären Fehlern zu rechnen.

Zusammenfassung

Für das zweiphasige PEM-Brennstoffzellenmodell wurde eine Modellreduktion

durchgeführt. Die stationäre Mehrdeutigkeit, die im detaillierten Modell gefun-

den wurde, kann vom reduzierten Modell wiedergegeben werden. Das reduzierte

Modell wird mit Hilfe von stationären und dynamischen Simulationen mit dem

detaillierten Modell verglichen. Es lässt sich eine gute qualitative und eine akzep-

table quantitative Übereinstimmung zwischen den Modellen erkennen. Das re-

duzierte Modell ist von beträchtlich niedrigerer Ordnung als das detaillierte. Die

Anzahl an gewöhnlichen Differentialgleichungen wird von 130 im detaillierten Mo-

dell auf 5 im reduzierten Modell gesenkt. Die Reduktion im Berechnungsaufwand

liegt in der gleichen Größenordnung. Darüber hinaus erleichtert die reduzierte

Modellordnung auch die Anwendung von nichtlinearen Ansätzen zur Regelung

von PEM-Brennstoffzellen.
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Anhang A: Ableitung der Bilanzgleichungen

Für das reduzierte Modell bildet das in Abschnitt II.1.2 vorgestellte verteilte

PEM-Modell die Grundlage. Im Folgenden wird die Herleitung der wichtigsten

Gleichungen des reduzierten Modells, nämlich seiner Bilanzgleichungen, aus den

Bilanzgleichungen des detaillierten Modells gezeigt.

Massenbilanz des Flüssigwassers. Im detaillierten Modell werden die

Flüssigwasserbilanzen in der Gasdiffusions- und Katalysatorschicht für beide

Elektroden formuliert. Sie sind von der Form:

πρl
∂s̃l

∂t
= − ∂

∂z

(
−ρlK

µl

(s̃l)
3 ∂p̃l

∂z

)
+ Q̃l (II.45)

Als erstes werden die Bilanzen über die Modellschichten integriert, d.h. von dΩ1

nach dΩ3 bzw. von dΩ4 nach dΩ6 auf der Anoden- bzw. Kathodenseite (Abb.

II.15). Das Ergebnis ist die gemittelte Flüssigwasserbilanz in Gl.(II.19).

Die Massenströme jκ,bulk
H2O(liq) modellieren Flüssigwasserströme von den Gaskanälen

zu den Elektroden. Im detaillierten Modell sind sie von der Form:

j̃l|dΩ = −ρlK

µl

(s̃l|dΩ)3 ∂p̃l

∂z

∣∣∣∣
dΩ

mit dΩ ∈ {dΩ1, dΩ6} (II.46)

Dabei werden die Druckgradienten bestimmt durch die Randbedingungen: p̃l|dΩ =

pg, d.h. der Flüssigwasserdruck an der Grenze zum Gaskanal ist gleich dem Gas-

druck. Unter diesen Bedingungen ist die Flüssigwassersättigung am Rand gleich

dem Anteil der hydrophilen Poren in den Gasdiffusionsschichten: s̃l|dΩ = fHI . Im

reduzierten Modell wird der Druckgradient genähert durch:

∂p̃l

∂z

∣∣∣∣
dΩ1

≈ pA
l − pA,bulk

l

βpl(dGDL + dCATL)
und

∂p̃l

∂z

∣∣∣∣
dΩ6

≈ pC
l − pC,bulk

l

βpl(dGDL + dCATL)
(II.47)

Dabei werden die Flüssigwasserdrücke in den Gaskanälen pA,bulk
l , pC,bulk

l auf den

Gasdruck gesetzt um die Randbedingungen einzuarbeiten. Dies resultiert in

Gl.(II.20).

Der Massenstrom jκ,mem
H2O(liq) in Gl.(II.19) wird aus den Strömen in Gl.(II.21) be-

stimmt. Die Gleichung (II.21) wird vom detaillierten Membranmodell abgeleitet.

Dies wird im folgenden gezeigt. Die Membranfeuchte im detaillierten Modell wird
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berechnet durch eine Gleichung der Form:

ρm

EW

∂λ̃

∂t
= − ∂

∂z
ÑH2O (II.48)

Für das reduzierte Modell wird angenommen, dass das dynamische Verhalten

der Membran vernachlässigt werden kann im Vergleich zur langsamen Flüssig-

wassserdynamik der Zelle. Mit dieser Annahme und nach der Integration von

Gl.(II.48) von dΩ3 nach dΩ4 ergibt sich:

0 = −ÑH2O|dΩ4 + ÑH2O|dΩ3 (II.49)

Die Größe ÑH2O beschreibt den aktivitäts- und druckgetriebenen Transport von

Wasserdampf bzw. Flüssigwasser durch die Membran. Im reduzierten Modell wird

der Transport von Wasserdampf durch die Membran vernachlässigt und daher nur

der Transport von Flüssigwasser berücksichtigt:

ÑH2O(liq)|dΩ =

(
−αl VH2O

∂p̃l,m

∂z

∣∣∣∣
dΩ

− σp ξl

F

∂φ̃p

∂z

∣∣∣∣∣
dΩ

)
S (II.50)

Dabei gilt: dΩ ∈ {dΩ3, dΩ4}. Der erste Term in obigen Klammern modelliert

den druckgetriebenen Transport von Flüssigwasser und der zweite berücksichtigt

den elektroosmotischen Zug von Flüssigwasser aufgrund des Protonentransports

durch die Membran. Der obige Druckgradient wird genähert durch einen Diffe-

renzengradienten, der sich aus den Flüssigwasserdrücken in beiden Elektroden

zusammensetzt:

∂p̃l,m

∂z

∣∣∣∣
dΩ

≈ pC
l − pA

l

βmemdmem

(II.51)

Der zweite Term in Klammern in Gl.(II.50) kann mit der Ladungsbilanz der

Protonen in der Membran vereinfacht werden. Die Ladungsbilanz ist von der

Form:

∂

∂z

(
−σp

∂φ̃p

∂z

)
= 0 (II.52)

Die Integration der Gl.(II.52) von dΩ3 nach dΩ4 und die Definition des Zellstromes

Icell führen zu:

−σp
∂φ̃p

∂z

∣∣∣∣∣
dΩ4

+ σp
∂φ̃p

∂z

∣∣∣∣∣
dΩ3

= 0 und σp
∂φ̃p

∂z

∣∣∣∣∣
dΩ

= −Icell (II.53)
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Dabei gilt: dΩ ∈ {dΩ3, dΩ4}. Wenn nun Gl.(II.51) und Gl.(II.53) in Gl.(II.50)

eingesetzt werden und die Randbedingungen von Gl.(II.48): jA
H2O(liq) =

MH2O ÑH2O(liq)|dΩ3 und jC
H2O(liq) = −MH2O ÑH2O(liq)|dΩ4 berücksichtigt werden,

dann ergibt sich die im reduzierten Modell verwendete Gl.(II.21).

Massenbilanz der Gaskomponenten. Im detaillierten Modell werden Mas-

senbilanzen für die Gaskomponenten in den Gasdiffusions- und Katalysatorschich-

ten für beide Elektroden formuliert. Auf der Kathodenseite sind sie von der Form

(i ∈ {H2O,O2}):

∂ρ̃C
i

∂t
=

∂

∂z

(
D̃C

i

∂c̃C
i

∂z

)
+ Q̃C (II.54)

mit ρ̃C
i = π ρ̃C

g (1− s̃C
l )2 c̃C

i

D̃C
i = Di ρ̃

C
g

(
1− s̃C

l

)2
π

(
π − 0.11

1− 0.11

)0.785

und Q̃C =

 −Q̃C
l −

MH2O

2F
Q̃C

C für i = H2O

MO2

4F
Q̃C

C für i = O2

Dabei ist der Quellterm Q̃C
C von Null verschieden in der Katalysatorschicht

(dΩ4, dΩ5) und gleich Null in der Gasdiffusionsschicht (dΩ5, dΩ6). Zuerst werden

die Bilanzen integriert, vom membranseitigen Rand bis zum Gaskanal, d.h. von

dΩ4 nach dΩ6. Mit der Annahme, dass kein Sauerstoff oder Wasserdampf durch

die Membran transportiert wird, ergibt sich die folgende gemittelte Gleichung:

dρ̂C
i

dt
=

1

dGDL + dCATL

(
D̃C

i

∂c̃C
i

∂z

)∣∣∣∣
dΩ6︸ ︷︷ ︸

jC
i |dΩ6

:=

+QC (II.55)

mit QC =


−QC

l −
MH2O

2F

R dΩ5
dΩ4

Q̃C
Cdz

dGDL+dCATL
für i = H2O

MO2

4F

R dΩ5
dΩ4

Q̃C
Cdz

dGDL+dCATL
für i = O2

Der Ausdruck jC
i |dΩ6 stellt einen Massenstrom an Sauerstoff bzw. Wasserdampf

vom kathodenseitigen Gaskanal zur Kathode dar. Im reduzierten Modell wird

dieser Strom genähert durch:

jC
i |dΩ6 =

(
D̃C

i

∂c̃C
i

∂z

)∣∣∣∣
dΩ6

≈ D̂C
i

cC,bulk
i − cC

i

βi(dGDL + dCATL)
(II.56)
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Dabei wird der differentielle Gradient durch einen Differenzengradienten genähert

und die Randbedingungen: c̃C
i |dΩ6 = cC,bulk

i werden eingearbeitet. Das Integral in

Gl.(II.55) kann weiter vereinfacht werden durch die Ladungsbilanz der Protonen

in der Katalysatorschicht und den Zellstrom. Es gilt:∫ dΩ5

dΩ4

Q̃c
cdz =

∫ dΩ5

dΩ4

∂

∂z

(
−σC

p

∂φ̃C
p

∂z

)
dz = −Icell (II.57)

Wenn dann Gl.(II.56) und Gl.(II.57) in Gl.(II.55) verwendet werden, dann ergibt

sich die Gasbilanz auf der Kathodenseite im reduzierten Modell in Gl.(II.28). Die

Ableitung der Gasbilanz auf der Anodenseite geht analog vor sich.

Anhang B: Bestimmung der Anpassungsparameter

Im reduzierten Modell werden vier Parameter verwendet, um es quantitativ an

das detaillierte Modell anzupassen: βmem, βO2 , βH2O and βpl. Alle vier Parameter

wurden bei der Näherung der Gradienten eingeführt. Ursprünglich sind alle vier

Anpassungsparameter gesetzt auf β = 1. Mit diesen Werten ist bereits eine quali-

tative Übereinstimmung zwischen dem detaillierten und dem reduzierten Modell

erkennbar. Um die quantitative Übereinstimmung zu verbessern, werden die vier

Parameter im Folgenden angepasst.

Die Anpassung wird iterativ mit Hilfe von Simulationen durchgeführt, indem die

Ergebnisse des reduzierten Modells mit denen des detaillierten Modells verglichen

werden. Dies geschieht für nominale Parameterwerte von fHI , cA,bulk
H2O , cC,bulk

H2O (siehe

Symbolliste im nächsten Abschnitt). Beide Modelle werden rheostatisch betrieben

und die Anpassung erfolgt in zwei Schritten.

Im ersten Schritt wird das reduzierte Modell angepasst, um den Einfluss der

Feuchte in den Gaskanälen reproduzieren zu können. Zu diesem Zweck wer-

den drei Parameter genutzt: βmem, βO2 und βH2O. Der Parameter βH2O hat

einen starken Einfluss auf die Lage des ersten Umkehrpunkts bei der 1-

Parameterfortsetzung des Lastwiderstands Rload. Als Umkehrpunkte werden die

Punkte bei der 1-Parameterfortsetzung bezeichnet, bei dem sich stabile und in-

stabile Lösungszweige treffen. In Abbildung II.16d sind z.B. die Punkte 3 und 4

Umkehrpunkte. Dabei wird der Umkehrpunkt bei kleinerem Lastwiderstand, in

Abb. II.16d z.B. Punkt 3, als erster Umkehrpunkt und der bei größerem Last-
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widerstand, in Abb. II.16d z.b. Punkt 4, als zweiter Umkehrpunkt bezeichnet.

Da nun der Parameter βH2O einen starken Einfluss auf die Lage des ersten Um-

kehrpunktes hat, wird er bei der Modellanpassung verwendet, um das stationäre

und das dynamische Verhalten dort einzustellen. Der Einfluss der anderen beiden

Parameter βmem, βO2 ist dort kleiner. Sie werden verwendet, um den zweiten Um-

kehrpunkt und den folgenden stabilen Lösungszweig anzupassen. Dieser stabile

Lösungszweig weist stationär eine große Flüssigwassersättigung auf. Dynamisch

betrachtet lassen sich große Transitionszeiten zu und von diesem Zweig aufgrund

der langsamen Flüssigwasserdynamik beobachten. Die Parameter βmem und βO2

werden nun verwendet, um das stationäre und das dynamische Verhalten des re-

duzierten Modells dort anzupassen unter der Bedingung, dass das Verhalten am

ersten Umkehrpunkt nahezu unverändert bleibt. Dabei wird mit dem Parameter

βmem das dynamische Verhalten angepasst und mit βO2 das stationäre Verhalten

genähert.

In einem zweiten Schritt wird das reduzierte Modell angepasst, um den Ein-

fluss des Flüssigwasserstroms aus der Zelle zu reproduzieren. Dies wird durch

Einstellung des Parameters βpl erreicht. Dabei verbleiben die zuvor verwendeten

Parameter βmem, βO2 and βH2O konstant.

Anhang C: Liste der verwendeten Symbole

Konstanten (Ref.: [22, 2]):

λmax
ν max. Wert von λ für dampf-äquilibrierte Membran . . . . . . . . . . . 14

λmax
l max. Wert von λ für flüssigwasser-äquilibrierte Membran . . . . . 22

µl Viskosität von Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3.56 · 10−4 Pa s

π Porosität von GDLs und Katalysatorschichten . . . . . . . . . . . . . . . 0.4

ρl Dichte von Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 996.56 kg
m3

ρm Dichte der trockenen Membran . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1980 kg
m3

θHI Kontaktwinkel für hydrophile Poren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80o

θHO Kontaktwinkel für hydrophobe Poren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115o

θ3 Kontaktwinkel der Membran . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90.02o

ac Ladungstransferkoeffizient (Kathode) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.5

cA,bulk
H2

Massenbruch von H2 im Anodenbulk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.5
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cC,bulk
O2

Massenbruch von O2 im Kathodenbulk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.15

cC,ref
O2

normalisierter Referenzgehalt an O2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

dCATL Dicke der Katalysatorschichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10.0 · 10−6 m

dGDL Dicke der GDLs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 300.0 · 10−6 m

DH2O Diffusivität von H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2.2 · 10−5 m2

s

dMEM Dicke der Membran . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25 · 10−6 m

DO2 Diffusivität von O2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.8 · 10−5 m2

s

EW Äquivalentes Gewicht der trockenen Membran . . . . . . . . . . 0.909 kg
mol

F Faraday-Konstante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96485.3 As
mol

ic Austauschstromdichte (Kathode) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.0 · 10−3 A
m2

K Permeabilität von GDLs und Katalysatorschichten . 1.0 · 10−14 m2

kc Kondensationsrate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 · 104 1
s

kν Verdampfungsrate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5.1 · 10−5 1
Pa s

Ksat Permeabilität der flüssigkeitsgefüllten Membran . . . . 1.8 · 10−18 m2

MH2O Molare Masse von H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.018 kg
mol

MN2 Molare Masse von N2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.028 kg
mol

MO2 Molare Masse von Sauerstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.032 kg
mol

pg Gasdruck . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.013 · 105 Pa

R allg. Gaskonstante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8.314 J
molK

T Zelltemperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 313 K

Tref Referenztemperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298 K

V 0
cell Gleichgewichtsspannung der Zelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.229 V

zc Ausgetauschte Elektronen (Kathodekinetik) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

Parameter:

βH2O Anpassungsparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.2

βmem Anpassungsparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.7

βO2 Anpassungsparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2.385

βpl Anpassungsparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.08

cA,bulk
H2O Massenbruch von H2O im Anodenbulk . . . . . . . . . . . . . . nominal: 0.3

cC,bulk
H2O Massenbruch von H2O im Kathodenbulk . . . . . . . . . nominal: 0.045
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fHI Bruchteil der hydrophilen Poren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . nominal: 0

Variablen (κ ∈ {A, C}):

αl Transportkoeffizient von Flüssigwasser in der Membran . . .
[

mol2

J m s

]
ηc Kathodische Überspannung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [V ]

λ Membranfeuchte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [−]

ρκ
g Dichte der Gasmischung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

[
kg
m3

]
σp Protonenleitfähigkeit der Membran . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

[
S
m

]
σH2O Oberflächenspannung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

[
N
m

]
ξl elektroosmotischer Zugkoeffizient . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [−]

cκ
H2O Massenbruch von H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [−]

cA
H2

Massenbruch von H2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [−]

cC
O2

Massenbruch von O2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [−]

f Bruchteil d. flüssigkeitsgefüllten Membranvolumens . . . . . . . . . . . [−]

fl Maximalwert von f . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [−]

Icell Zellstrom . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
[

A
m2

]
Mκ Molare Masse der Gasmischung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

[
kg
mol

]
pκ

c Kapillardruck . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [Pa]

pκ,bulk
l Flüssigwasserdruck im Bulk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [Pa]

pκ
l Flüssigwasserdruck . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [Pa]

psat Sättigungsdampfdruck von Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [Pa]

Rload Lastwiderstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [Ω m2]

S Bruchteil an expandierten Membrankanälen . . . . . . . . . . . . . . . . . . [−]

sκ
l,HI Flüssigwassersättigung in hydrophilen Poren . . . . . . . . . . . . . . . . . [−]

sκ
l,HO Flüssigwassersättigung in hydrophoben Poren . . . . . . . . . . . . . . . . [−]

sκ
l Flüssigwassersättigung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [−]

Vm Molares Volumen d. trockenen Membran . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
[

m3

mol

]
Vcell Zellspannung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [V ]

VH2O Molares Volumen von Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
[

m3

mol

]
xκ

H2O Molenbruch von H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . [−]
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II.1.4 Regelung von PEM-Brennstoffzellen (D400)

Für den effizienten Betrieb von PEM-Brennstoffzellen ist ein ausgewogenes Was-

sermanagement der Zelle erforderlich. Wie bereits in Abschnitt II.1.2 angedeutet

führt ein Zuwenig bzw. ein Zuviel an Wasser in der Zelle zu einer Austrocknung

der Membran bzw. zu einer Flutung der Zelle. Beide Fälle ziehen Einbußen in der

Zellleistung nach sich und sind im Betrieb nicht wünschenswert. Ein Vorgehen

zur Behebung dieses Umstandes stellt die modellbasierte Regelung des Wasser-

haushalts dar. Die Voraussetzungen zum Entwurf einer solchen Regelung wurden

mit dem im vorigen Abschnitt vorgestellten reduzierten Modell geschaffen. Ein

erster Ansatz zur Entwicklung eines Regelungskonzepts, der auf dem reduzierten

Modell aufbaut und im Rahmen dieses Projekts entwickelt wurde [1], wird im

Folgenden vorgestellt.

Regelungsansatz

Die Aufgabe von PEM-Brennstoffzellen ist die Versorgung von Verbrauchern mit

elektrischer Energie. Dabei werden die Zellen im Allgemeinen rheostatisch betrie-

ben, d.h. durch Vorgabe einer elektrischen Last, nämlich der des Verbrauchers.

Diese bestimmt damit die elektrische Spannung und den Strom der Zelle. Der

zeitliche Verlauf der externen Last ist im Allgemeinen nicht bekannt.

Eine Eigenheit von PEM-Brennstoffzellen ist der schnelle Durchgriff von

Laständerungen auf die elektrische Leistung bzw. auf die elektrische Spannung

der Zelle. Dies kann bei schnellen Änderungen des Lastwiderstandes und einer

direkten Kopplung von Brennstoffzelle und Verbraucher zu Spannungs- bzw. Lei-

stungseinbrüchen der Zelle führen. Dies läßt sich vermeiden, wenn der Lastwi-

derstand gezielt beeinflusst und zur Stellung der Brennstoffzelle verwendet wer-

den kann. Das lässt sich durch Kopplung der Zelle mit einem Spannungsinverter

erreichen. Eine solche Kopplung ist in Abbildung II.20 dargestellt. Im oberen

Teil in Abbildung II.20 ist die Brennstoffzelle dargestellt. Sie wird rheostatisch

betrieben über den Lastwiderstand rext,cell. Zum Verbraucher übergibt sie die

elektrische Leistung Pext und an den darunter dargestellten Spannungsinverter

die Zellspannung Ucell. Der Spannungsinverter erhält als Eingangsgrößen die vom

verkoppelten System zu liefernde elektrische Leistung Psoll bzw. die bereitzustel-
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Brennstoffzelle

Spannungsinverter

D =
Ucell

U soll
ext −Ucell

P E M FC

Ucell

DC

DC

rext,cell

r =

(

U soll
ext

)2

Psoll

U soll
ext

r

Psoll

Uext

Pext

Abbildung II.20: Signalflussdiagramm der Kopplung von Brennstoffzelle und

Spannungsinverter.

lende elektrische Spannung U soll
ext . Diese geforderten Größen werden umgesetzt in

eine Last r, die wiederum in die vorzugebende Last der Zelle rext,cell gewandelt

wird. Neben der Last der Zelle stellt der Spannungsinverter auch die Spannung

Uext für den Verbraucher zur Verfügung. Dieses gekoppelte System dient nun als

Ausgangspunkt für den folgenden Ansatz zur Regelung der Brennstoffzelle.

Für die Regelung wird eine lineare und dezentrale Mehrgrößenregelung gewählt,

da der Reglerentwurf relativ einfach und für einen ersten Ansatz gut geeignet

erscheint.

Dazu werden in einem ersten Schritt die zu regelnden Größen festgelegt. Im vorlie-

genden Fall soll die Leistung der Zelle Pext = Ucell/r
2
ext,cell allein durch Vorgabe des

Lastwiderstands rext,cell bestimmt werden und die Zellspannung Ucell auf einem

konstanten Wert gehalten werden. Damit ist Ucell die erste zu regelnde Größe. Als

zweite Regelgröße wird die Membranfeuchte λ gewählt, da eine gut mit Wasser

befeuchtete Membran notwendig für einen effizienten Zellbetrieb ist.

Nach Festlegung der Regelgrößen gilt es in einem zweiten Schritt passende Ein-
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gangsgrößen oder Stellgrößen im Modell zu identifizieren. Im vorliegenden Fall

sind zwei Stellgrößen auszuwählen. Dies erfolgt im Rahmen einer Steuerbarkeits-

analyse. Dabei gilt es aus mehreren in Frage kommenden Eingangsgrößen zwei

Größen auszuwählen, von denen jeweils eine Stellgröße eine der beiden Regel-

größen möglichst stark beeinflusst und die andere möglichst schwach. In [1] wur-

de eine solche Analyse durchgeführt. Als geeignete Stellgrößen wurden dabei der

Molenbruch des Wasserstoffs xA
H2

bzw. des Wasserdampfs xA
H2O im Zulauf des

anodenseitigen Gaskanal identifiziert.

Sind zwei geeignete Stellgrößen identifiziert, kann sich im nächsten Schritt der

Regelungsentwurf anschließen. Für die Regelung der Zelle werden zwei PI-Regler

verwendet. Diese sind in Abbildung II.21 zusammen mit der Brennstoffzelle dar-

gestellt und mit K1 und K2 benannt. Der Regler K1 regelt die Zellspannung

Spannungsinverter

geregelte
Brennstoffzelle

−+

+

x A
h2ox A

h2

K 1 K 2

U soll
cell

−

D =
Ucell

U soll
ext −Ucell

P E M FC

DC

DC

r =

(

U soll
ext

)2

Psoll

U soll
ext

r

Psoll

Uext

Pext

λ

Ucell rext,cell

λ
soll

Abbildung II.21: Signalflussdiagramm der geregelten Brennstoffzelle mit Reglern

für Zellspannung Ucell und Membranfeuchte λ.

durch Manipulation des Wasserstoffmolenbruchs xA
H2

im Zulauf des anodenseiti-

gen Gaskanals. Der Regler K2 beeinflusst die Membranfeuchte λ, indem er den

Wasserdampfgehalt xA
H2O im Zulauf des anodenseitigen Gaskanals in geeigneter
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Weise ändert.

Ergebnisse

In diesem Abschnitt wird der vorgeschlagene Regelungsansatz mit Hilfe von Si-

mulationen evaluiert. Dazu wird die in Abbildung II.21 dargestellte geregelte

Brennstoffzelle mit Sprüngen in der Sollleistung Psoll beaufschlagt. Die von der

Last vorgegebene Zellspannung U soll
ext , die Sollspannung der Zelle U soll

cell und die vor-

gegebene Membranfeuchte λsoll werden konstant gehalten. In Abbildung II.22 sind

die Sprünge der Sollleistung dargestellt. Abbildung II.23 zeigt die Antwort der
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Abbildung II.22: Simulierte Sprünge in der Sollleistung.

geregelten Zellspannung Ucell auf die obigen Leistungssprünge. Es wird deutlich,

dass der Zellspannungsregler das Abfallen der Zellspannung in Folge von positiven

Lastsprüngen (t = 5s und t = 65s) schneller kompensieren kann als das Anstei-

gen der Zellspannung in Folge negativer Lastsprünge. Liegt die Zellspannung über

ihrem Sollwert, setzt der Regler den Molenbruch des Wasserstoffs im anodensei-

tigen Gaskanal auf den Minimalwert. Dieser Minimalwert entspricht genau der

minimal nötigen Menge an Wasserstoff, um bei gegebenem Zellspannungs- und

Leistungssollwert genug Strom durch die Reaktion zu erzeugen. Dadurch dauert
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Abbildung II.23: Zeitverlauf der geregelten Zellspannung.

es vergleichsweise lange, bis sich im System ein stabiler Wert für die Wasserstoff-

konzentration am Reaktionsort einstellt.

Der Wassergehalt der Membran beeinflusst maßgeblich die Protonenleitfähigkeit

der Membran. Ist die Membran zu trocken, so steigt der Spannungsabfall über ihr

stark an, und die Brennstoffzelle arbeitet weniger effektiv. Daher empfiehlt sich

eine ausreichend hohe Befeuchtung der Membran. Für den vorliegenden Fall der

Regelung wird der Sollwert der Membranfeuchte λsoll auf einem Wert gehalten,

der einer Protonenleitfähigkeit der Membran von etwa 80% ihres Maximalwerts

entspricht. Dies ist etwa bei einer Membranfeuchte von λsoll ≈ 17 der Fall.

In Abbildung II.24 ist die Antwort der geregelten Membranfeuchte (a) bzw. ihrer

zugeordneten Stellgröße (b) dargestellt. Man erkennt, dass der Regler die Sprünge

in der Sollleistung bis auf einen Fall gut kompensieren kann. Der Sprung der

Sollleistung von 1200W/m2 auf 700W/m2 bei t = 50s kann durch den Regler

nicht kompensiert werden. Obwohl der Regler in seine Stellgrößenbeschränkung

läuft, nimmt der Wassergehalt der Membran ab, bis die Zelle zum Zeitpunkt

t = 65s wieder auf eine deutlich höhere Leistung springt. Dieser Umstand kann
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Abbildung II.24: Zeitverlauf der geregelten Membranfeuchte (a) und ihrer zuge-

ordneten Stellgröße (b). Mit x̄A
H2O wird der Sättigungsmolenbruch von Wasser im

anodenseitigen Gaskanal bezeichnet und bildet die obere Schranke der Stellgröße.

78

408



behoben werden, indem auch der Molenbruch des Wassers im kathodenseitigen

Gaskanal als zweite Stellgröße zur Regelung der Membranfeuchte herangezogen

wird.

Zusammenfassung

Ein Ansatz zur Regelung von PEM-Brennstoffzellen wird vorgestellt. Die Rege-

lung beruht auf einem reduzierten Modell der Brennstoffzelle, dass zum Zwecke

der Regelung um einen Spannungsinverter erweitert wird. Für die Regelung wird

eine lineare und dezentrale Struktur mit PI-Reglern gewählt. Der Regelungsan-

satz wird mit Hilfe von Simulationen getestet. Es lassen sich erste zufriedenstel-

lende Ergebnisse erzielen, doch offenbart der gezeigte Ansatz auch Schwächen

besonders hinsichtlich der Regelung der Membranfeuchte. Dies macht weitere

Untersuchungen mit fortgeschrittenen Regelungsansätzen erforderlich.
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II.2 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Das Projekt PEMDesign zielt darauf ab, neue mathematische Methoden im Be-

reich der PEM-Brennstoffzellentechnik zur Anwendung zu bringen. Das vorlie-

gende Teilprojekt leistet zu diesem Ziel Beiträge im Bereich der nichtlinearen

Analyse sowie im Bereich der Modellreduktion. Als wesentliche Ergebnisse des

Projekts sind zu nennen:

• die Erkenntnisse aus der nichtlinearen Analyse, die erstmals an einem Zwei-

phasenmodell einer PEM-Brennstoffzelle angewandt wurde und einen phy-

sikalischen Mechanismus identifizierte, der stationäre Mehrdeutigkeiten her-

vorrufen kann.

• das reduzierte Zweiphasenmodell, das sich aufgrund seiner niedrigen Sy-

stemordnung sehr gut für die Anwendung im Bereich der Regelungstechnik

eignet.

Die Verwertung dieser Ergebnisse wird im Folgenden näher dargestellt.

II.2.1 Wissenschaftlich technischer Erfolg

Nichtlineare Analyse. Zum nichtlinearen Verhalten von PEM-Brennstoffzel-

len und zum Auftreten mehrfacher stationärer Zustände gibt es im Moment im-

mer noch recht wenige Untersuchungen, wobei dieses Thema in der Forschung

inzwischen verstärkte Aufmerksamkeit erfährt. Das liegt daran, dass mit zuneh-

mender Betriebserfahrung mit PEM-Brennstoffzellen auch mehr komplexes nicht-

lineares Verhalten zutage tritt, das ohne detaillierte Analyse nicht vollständig ver-

standen werden kann. Für die Weiterentwicklung der Technologie hin zu weiter

steigenden Leistungsdichten ist eine Beherrschung von stationären Mehrdeutig-

keiten und dynamischen Instabilitäten aber wesentlich. Beim Betrieb von Nie-

dertemperaturbrennstoffzellen stellt insbesondere die Flüssigwasserbildung einen

entscheidenden Faktor dar. Bislang wurde die Flüssigphase bei nichtlinearen Ana-

lysen von anderen Arbeitsgruppen aber noch kaum berücksichtigt. Ein wichtiger

Fortschritt dieses Teilprojekts ist, dass Bifurkationsanalysen mit vollständigen

zweiphasigen Modellen unter Berücksichtigung von Phasenumschaltungen durch-

geführt wurden. Es zeigte sich, dass dadurch tatsächlich eine neue Klasse von
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Mehrdeutigkeiten identifiziert werden kann, die bei einphasigen Modellen nicht

auftritt. Verantwortlich für das mehrdeutige Verhalten ist die hemmende Wir-

kung von Flüssigwasser zum einen auf den diffusiven Transport der Reaktanten

(durch Blockade von Gaskanälen in der GDL) und zum anderen auf die elektro-

chemische Reaktion (durch Belegung von Teilen der katalytisch aktiven Elektro-

denoberfläche).

Modellreduktion. Die Entwicklung fortgeschrittener Regelungskonzepte für

Brennstoffzellensysteme setzt geeignete Prozessmodelle voraus, die möglichst von

geringer Systemordnung sind und mit geringem Rechenaufwand numerisch gelöst

werden können. Literaturmodelle, die diesen Anforderungen genügen und als

Grundlage für den Reglerentwurf eingesetzt werden, sind fast immer einpha-

sig. Auch hier hat dieses Teilprojekt einen wichtigen Beitrag geleistet, indem

ein reduziertes Modell aufgestellt und validiert wurde, das nur aus einer kleinen

Zahl von Differentialgleichungen besteht und numerisch leicht gelöst werden kann,

das aber den mehrphasigen Charakter von Niedertemperaturbrennstoffzellen kor-

rekt wiedergibt und mit dem detaillierten Referenzmodell gut übereinstimmt.

Das neue Modell eignet sich sehr gut als Ausgangspunkt für regelungstechnische

Arbeiten, die sich mit der Flutungs- und Austrocknungsproblematik bei PEM-

Brennstoffzellen beschäftigen. Erste Schritte in diese Richtung wurden in diesem

Projekt unternommen, wie im folgenden Abschnitt dargestellt ist.

Regelung. Um die Eignung des reduzierten Modells für Regelungsaufgaben

nachzuweisen, wurde auf Basis dieses Modells ein Mehrgrößenregler entwickelt.

Dabei zeigte sich, dass es wesentlich ist, die Leistungselektronik der Zelle in die

Regelung einzubeziehen, was in vielen Arbeiten zur Regelung von Brennstoffzellen

vernachlässigt wird. Der entwickelte Regler dient dazu, die Zellspannung und die

Membranfeuchte auf vorgegebenen Werten zu halten. Dazu werden der Wasser-

stoffmolanteil und der Wasserdampfgehalt im Zulauf als Stellgrößen verwendet.

Es kommt ein linearer Regler zum Einsatz, der unter den meisten Betriebsbedin-

gungen zufriedenstellend arbeitet.
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II.2.2 Qualifizierung von Mitarbeitern

• Die Ergebnisse dieses Projekts bilden einen wesentlichen Teil der Disserta-

tion, die Herr Markus Grötsch, M.Sc. derzeit vorbereitet.

• Im Rahmen des Projekts entstand die folgende Diplomarbeit im Fach Tech-

nische Kybernetik:

Timm Faulwasser. Untersuchungen zur Lastwechseldynamik von PEM-

Brennstoffzellen. Diplomarbeit, Universität Stuttgart, 2006

II.3 Fortschritte auf diesem Gebiet bei anderen

Stellen

Die in Abschnitt I.4 genannten Gruppen, die sich mit der nichlinearen Dyna-

mik von PEM-Brennstoffzellen befassen, haben ihre Arbeiten fortgeführt. Direk-

te Überschneidungen zu den hier durchgeführten Untersuchungen ergeben sich

daraus nicht. Die Berücksichtigung der Zweiphasigkeit bleibt ein Alleinstellungs-

merkmal dieses Projekts.

In einer parallelen Untersuchung am Max-Planck-Institut Magdeburg wurde der

Einfluss der Membranfeuchte in PEM-Brennstoffzellen auf das nichtlineare sta-

tionäre Verhalten analysiert [3], und zwar ebenfalls an einem Einphasenmodell.

Die Membranfeuchte spielt für die Ergebnisse dieses Teilprojekts nur eine unter-

geordnete Rolle, so dass die beiden Projekte einander sehr gut ergänzen.

Während die große Mehrzahl der Arbeiten zur Regelung von Brennstoffzellen die

elektrische Seite des Gesamtsystems fast komplett vernachlässigen bzw. extrem

vereinfachen, untersuchten Zenith und Skogestad [19] das gekoppelte Verhalten

aus Brennstoffzelle und Spannungsinverter erstmals detailliert. Diese Arbeit fand

Eingang in die eigenen Untersuchungen bei der Entwicklung eines Reglers. Die

hier erzielten Ergebnisse gehen aber über die Ansätze von Zenith und Skogestad

deutlich hinaus, da die Wasserbilanz der Zelle und die Zweiphasigkeit berücksich-

tigt werden.
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II.4 Veröffentlichungen

II.4.1 Veröffentlichungen in Fachzeitschriften

• M. Grötsch and M. Mangold. A Two-Phase PEMFC Model for Process

Control Purposes. Chemical Engineering Science, 63:434-447, 2007.

• M. Grötsch and R. Hanke-Rauschenbach and M. Mangold. Bifurcation Ana-

lysis of a two-phase PEMFC model. Journal of Fuel Cell Science and Tech-

nology, 2008 (zur Veröffentlichung angenommen).

II.4.2 Präsentation auf Fachtagungen

• M. Grötsch and M. Mangold. Bifurcation Analysis of a 1D-PEMFC-Model.

Vortrag auf dem
”
Workshop on Modelling and Simulation of PEM Fuel

Cells – PEMSIM 2006“, Berlin, 18.-20. September 2006.

II.4.3 Präsentation im Internet

Ein kurze Zusammenfassung der wesentlichen Projektergebnisse findet sich auf

dem BMBF-Portal NGEE unter http://www.ngee.de/brennstoffzellen.

Unterschrift des Projektleiters

Magdeburg, 30.11.2007

Dr.-Ing. habil. Michael Mangold
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