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Analyse des Betriebsverhaltens von Hochtemperatur-
Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen

von Lukas Like
Kurzfassung:

Eine vielversprechende Einsatzmoglichkeit fir Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-
Brennstoffzellen ist die effiziente Bordstromversorgung von Nutzfahrzeugen.
Durch die Kombination mit einem Brenngaserzeugungssystem kann derselbe
Brennstoff wie fir den Hauptantrieb eingesetzt werden. Die Brennstoffzelle wird
dabei mit einem wasserstoffreichen Brenngas versorgt, in dem neben Stickstoff,
Kohlenstoffdioxid und Wasser vor allem auch Kohlenstoffmonoxid prasent ist. Fir
einen Einsatz in dieser Umgebung ist die Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-
Brennstoffzelle aufgrund ihrer hohen Toleranz gegentiber Kohlenstoffmonoxid be-
sonders geeignet.

Vor diesem Hintergrund besteht die Herausforderung, die Betriebsfiihrung der
Brennstoffzellen-Stacks hinsichtlich hoher Leistungsdichte, Effizienz und Lebens-
dauer zu optimieren. Der hier gewahlte Ansatz ist die kombinierte Analyse sowohl
des lokalen als auch des globalen Betriebsverhaltens. Durch die kombinierte Ana-
lyse lokaler und globaler Leistung in Abhé&ngigkeit von den Betriebsbedingungen
werden Zusammenhéange sichtbar, die bei ausschlieflich globaler Analyse verbor-
gen bleiben. Die lokale Leistungsanalyse erfolgt dabei in Form von Stromdichte-
verteilungsmessungen. Daflr wird in den Stackaufbau eine maRgeschneiderte
Stromdichteverteilungsmessplatine integriert.

Mit der entwickelten Methodik wird die Abhé&ngigkeit des Betriebsverhaltens von
Brenngaszusammensetzung, Stochiometrie, Stromungsfiihrung und Temperatur-
steuerung untersucht. Dabei wird das Betriebsverhalten sowohl unter dem Ge-
sichtspunkt des direkten Einflusses der Betriebsparameter auf die Leistungscha-
rakteristik der Brennstoffzelle als auch auf die zeitliche Verénderung der Leis-
tungscharakteristik, Ublicherweise als Alterung bezeichnet, betrachtet.

Das verbesserte Verstandnis des Betriebsverhaltens von mit Reformat betriebe-
nen Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen-Stacks fuhrt zu optimier-
ten Betriebsstrategien. Einer der wesentlichen Schlisse ist dabei, dass eine Ho-
mogenisierung der Stromdichteverteilung Uber der aktiven Flache die Langzeitsta-
bilitat der Brennstoffzellen-Stacks erhéhen kann.






Operational Analysis of High Temperature Polymer Electrolyte
Fuel Cells

By Lukas Luke
Abstract:

A promising application for high temperature polymer electrolyte fuel cells is the
efficient electrical onboard power supply of commercial vehicles. By combining the
fuel cell with a fuel processing system the same fuel as for the main engine can be
used. In this case the fuel cell will be supplied with reformate gas consisting mainly
of hydrogen, nitrogen, carbon dioxide, water and carbon monoxide. In such an
environment the use of high temperature polymer electrolyte fuel cells is favorable
because of their high tolerance to carbon monoxide.

Under these conditions it is a challenge to optimize the operation of fuel cell stacks
regarding power density, efficiency and longevity. The chosen approach is the
combined analysis of the local and global operating characteristics of the fuel cells.
By the combined analysis interrelationships are revealed, which would otherwise
remain concealed. For local analysis the current density distribution across the
active cell area was measured by introducing a tailor made measuring board into
the stack assembly.

With the developed method the influence of fuel composition, stoichiometry, flow
and thermal management on the operating characteristics is evaluated. This co-
vers the direct influence on power and efficiency as well as the influence on the
development of power and efficiency over time. The latter is usually addressed as
degradation of fuel cells.

The improved understanding of reformate supplied high temperature polymer elec-
trolyte fuel cell stacks leads to optimized operating strategies. One major conclu-
sion is that the longevity of the fuel cell stacks can be increased by a homogeniza-
tion of the current density distribution over the active cell area.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

In Brennstoffzellen wird direkt und kontinuierlich chemisch gebundene Energie in
elektrische umgewandelt. Aufgrund der direkten Energieumwandlung kénnen ho-
here Wirkungsgrade erzielt werden als in Verbrennungskraftmaschinen, deren
maximaler thermischer Wirkungsgrad durch den Carnot-Faktor limitiert ist [1].
Brennstoffzellen stehen in ihrer Funktion als Energiewandler in direkter Konkur-
renz zu etablierten Technologien zur Bereitstellung elektrischer Energie wie bei-
spielsweise Dieselgeneratoren. Deshalb sind die Anforderungen bezlglich Leis-
tungsdichte und Wirkungsgrad hoch. Gleichzeitig missen Brennstoffzellen hin-
sichtlich ihrer Investitions- und Betriebskosten konkurrenzféhig sein. In diesem
Zusammenhang ist auch eine moglichst lange Lebensdauer erforderlich, um die
auf die Gesamtbetriebszeit bezogenen Kosten zu minimieren. Zudem stellt die
Verwendung von Wasserstoff (H,) als Brennstoff eine Herausforderung beziiglich
seiner Produktion, Verteilung und Speicherung dar.

Anhand ihres Elektrolyten lassen sich Brennstoffzellen in verschiedene Klassen
einteilen. Eine davon ist die der Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen (PEFC, poly-
mer electrolyte fuel cell). In den meisten PEFCs kommen als Elektrolyt Membra-
nen auf der Basis von Perfluorsulfonsaure (PFSA, perfluorosulphonic acid), zum
Beispiel Nafion®, zum Einsatz [2]. Eine Alternative zur Verwendung von PFSA-
Membranen, die ausschlie3lich in feuchter Umgebung und deshalb bei Umge-
bungsdruck nur bis zur Siedetemperatur von Wasser betrieben werden kénnen, ist
der Einsatz von phosphorsauredotierten Polybenzimidazolmembranen (PBI-
Membranen) [3, 4]. Durch den Einsatz dieses alternativen Polymerelektrolyt-
Systems ist ein stabiler Betrieb im Temperaturbereich tber 150 °C ohne Befeuch-
tung moglich [5]. Aufgrund ihrer héheren Betriebstemperatur von typischerweise
140 °C bis 180 °C wird diese Brennstoffzelle im Folgenden als Hochtemperatur-
Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (HT-PEFC, high temperature polymer electrolyte
fuel cell) in Abgrenzung zur Niedertemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle
(LT-PEFC, low temperature polymer electrolyte fuel cell) bezeichnet.
Vielversprechend ist der Einsatz eines HT-PEFC-Systems als Hilfsstromaggregat
(APU, auxiliary power unit). Auf diese Weise kann beispielsweise der an Bord von
Lastkraftwagen mitgefiihrte Dieselkraftstoff effizienter fir die Stromerzeugung ge-
nutzt werden als mit dem im Leerlauf betriebenen Priméarantrieb [6]. In einem in
die APU integrierten Brenngaserzeugungssystem wird dabei Diesel in ein wasser-
stoffreiches Reformat umgewandelt und der Brennstoffzelle zugefiihrt. Wesent-
licher Vorteil der HT-PEFC gegeniiber der LT-PEFC ist in diesem Zusammenhang
ihre erhdhte Resistenz gegenuber dem im Reformat enthaltenen Katalysatorgift
Kohlenstoffmonoxid (CO) [4].



Im Rahmen dieser Arbeit soll das Betriebsverhalten von dieselreformatbetriebenen
HT-PEFCs experimentell analysiert werden. Ausgangslage stellt ein HT-PEFC-
Stackkonzept dar, auf dessen Basis Stacks bis zu einer Leistungsklasse von 5 kW
fir den Betrieb in einer APU aufgebaut wurden. Die diese Arbeit leitende Frage ist,
wie HT-PEFC-Stacks betrieben werden mussen, um den eingangs genannten
Herausforderungen fir einen erfolgreichen Einsatz von Brennstoffzellen bestmog-
lich zu begegnen. Voraussetzung dafir ist ein Verstandnis des Betriebsverhaltens
von HT-PEFCs. Bei der Analyse des Einflusses der Betriebsfihrung auf Leis-
tungscharakteristik und Lebensdauer von HT-PEFCs werden zwei inhaltliche
Schwerpunkte gesetzt: Der erste ist die Analyse des Verhaltens von HT-PEFCs im
Betrieb mit Dieselreformat. Dies ist nicht nur hinsichtlich der Quantifizierung leis-
tungsmindernder Effekte von Relevanz. Der Einsatz von Dieselreformat anstelle
von H; als Brennstoff erweitert auch den Raum mdglicher Einflussnahme auf das
Betriebsverhalten beispielsweise durch eine angepasste Strémungsfihrung der
Reaktionsgase. Der zweite Schwerpunkt ist die Analyse des Betriebsverhaltens
von HT-PEFC-Stacks. In Brennstoffzellen-Stacks ergeben sich in Bezug auf die
Betriebsfuhrung drei zentrale Aufgaben: (i) gleichmaRige Verteilung von H, bezie-
hungsweise Reformat und Luft auf alle Zellen des Stacks, (ii) Gasverteilung tber
der aktiven Flache der einzelnen Zellen und (iii) Regelung der Temperatur durch
ein in den Stack integriertes Warmemanagement-System. Dabei ergeben sich
zwangslaufig lokal unterschiedliche Betriebsbedingungen, die auch zu lokal unter-
schiedlicher Leistungscharakteristik fuhren. Die lokale Analyse des HT-PEFC-
Stack-Betriebsverhaltens steht folglich im Mittelpunkt dieser Arbeit.

Zunachst werden im 2. Kapitel dieser Arbeit Funktion und Aufbau von HT-PEFC-
Einzelzellen und -Stacks eingefiihrt. Anschlielend werden die Grundlagen fur die
Analyse von Wirkungsgrad und Leistung sowie der Lebensdauer mit Bezug auf die
vorhandene Literatur erlautert. Im 3. Kapitel folgt die Beschreibung des Aufbaus
der getesteten Stacks und Einzelzellen, der Versuchsdurchfiihrung und der ange-
wandten Messmethoden. In diesem Rahmen wird auch eine umfangreiche Fehler-
analyse der in dieser Arbeit durchgefiihrten Zellspannungs- und Stromdichtevertei-
lungsmessungen prasentiert. Der Einfluss der verschiedenen Bestandteile des
Dieselreformats auf die Zellleistung wird in Kapitel 4 untersucht. Auf Basis der ge-
wonnen Erkenntnisse erfolgt die ortsaufgeldste Analyse der lokalen Leistungscha-
rakteristik in Brennstoffzellen-Stacks in Kapitel 5. Die Analyse stutzt sich auf die
Messung der lokalen Stromdichteverteilung und Temperaturverteilung. Es werden
verschiedene Moglichkeiten zur Homogenisierung der Stromdichteverteilung dis-
kutiert. Im 6. Kapitel wird das Alterungsverhalten von HT-PEFC-Stacks in Abhan-
gigkeit von den Betriebsbedingungen untersucht. Auch hier liegt ein besonderer
Fokus auf lokalen Vorgangen in der aktiven Flache der Zellen. Die Diskussion der
Ergebnisse und eine Zusammenfassung in Kapitel 7 bilden den Abschluss.



2 Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen (HT-PEFC)

In einer HT-PEFC lauft der Umsatz von Wasserstoff (H;) und Sauerstoff (O,) zu
Wasser (H20) (Gl. 2.1) getrennt in zwei elektrochemischen Teilreaktionen (Gl. 2.2
und Gl. 2.3) ab.

H, +10, »H,0 (Gl. 2.1)
H, >2H" +2e (Gl. 2.2)
10, +2H" +2e” > H,0 (Gl. 2.3)

Umgesetzt wird die raumliche Trennung in Form eines protonenleitenden Elektro-
lyten, der gleichzeitig den Transport von Elektronen verhindert. Die Elektronen
werden dadurch in einen externen Stromkreis gezwungen und kénnen zur Verrich-
tung von Arbeit genutzt werden [7]. Fur eine hohe Zellleistung muss der Elektrolyt
eine mdglichst hohe protonische Leitfahigkeit aufweisen und eine verlassliche
Gastrennung zwischen beiden Reaktionsraumen gewahrleisten. Die Wasserstoff-
Oxidations-Reaktion (GI. 2.2) auf der Anodenseite und die Sauerstoff-Reduktions-
Reaktion (Gl. 2.3) auf der Kathodenseite laufen an beidseitig an den Elektrolyten
angrenzenden Katalysatorschichten ab. Als Katalysatormaterial wird Platin (Pt)
eingesetzt. Mit dem Ziel, eine moglichst grol3e spezifische Oberflache zu erhalten,
werden die Pt-Katalysator-Partikel dabei auf ein zum Transport der Elektronen
elektrisch leitfahiges Kohlenstofftragermaterial aufgebracht. Die Edukt- und Pro-
duktgase werden von aul3en zugefiihrt bzw. nach auen abgefihrt. Die Feinvertei-
lung der Gase Uber der Katalysatorflache und die elektrische Kontaktierung erfol-
gen Uber eine Gas-Diffusions-Schicht aus Kohlenstoff-Fasern (GDL, gas diffusion
layer). Das Paket aus Elektrolyt, Elektroden und Diffusionsschichten wird als
Membran-Elektroden-Einheit (MEA, membrane electrode assembly) bezeichnet
und bildet das Herzstiick der Brennstoffzelle. Die MEA wird von elektrisch und
thermisch leitfahigen Stromungsverteilerplatten flankiert, die fur die Gasverteilung
Uber der aktiven Zellflache sorgen.

Zentrales Merkmal der HT-PEFC ist ihre Betriebstemperatur von 140 °C bis
180 °C. LT-PEFCs werden typischerweise nur bei etwa 80 °C betrieben [4]. Er-
maoglicht wird die héhere Betriebstemperatur durch das Ersetzen der in LT-PEFCs
verwendeten Membranmaterialien, die nur unter Prasenz von flissigem Wasser
eine hohe Protonenleitfahigkeit bieten, durch phosphorsauredotierte Poly-
mermembranen (Polybenzimidazol, PBI). Diese weisen auch bei Temperaturen
Uber dem Siedepunkt von Wasser und im Betrieb mit trockenen Gasen eine aus-
reichende protonische Leitfahigkeit auf [8]. Der erste Einsatz eines solchen



Elektrolyten wurde von Wainright et al. [3] beschrieben. Seit diesem ersten Einsatz
wurde das Polymer-Elektrolyt-System stetig weiterentwickelt [9].

2.2 HT-PEFCs im Betrieb mit Dieselreformat

Im Vergleich zu LT-PEFCs bietet der Einsatz von HT-PEFCs vor allem einherge-
hend mit der erhéhten Betriebstemperatur eine Reihe von Vorteilen:

¢ einfaches Systemdesign, da keine Befeuchtung der Reaktionsgase fiir den
Betrieb erforderlich ist [4],

e Vereinfachung des Flowfield-Designs, da kein fliissiges Wasser ausgetra-
gen werden muss [8],

o kompakteres Kiihlsystem aufgrund der hoheren Temperaturdifferenz zwi-
schen Stack und Umgebung [4],

e bessere Nutzbarkeit der Abwérme [4] und

o die mit der Temperatur steigende Toleranz gegenuber einer Vergiftung des

Katalysators durch Kohlenstoffmonoxid (CO) [10].
Damit ist die HT-PEFC vor allem dann interessant, wenn eine geringe System-
komplexitat gefordert ist, oder neben H, auch CO im Brenngas prasent ist. Dies
gilt insbesondere fir Systeme zur Bordstromversorgung (APU, auxiliary power
unit) in mobilen Anwendungen, bei denen der Kraftstoff flir den Primarantrieb ver-
wendet wird [11]. Dabei wird die Brennstoffzelle mit einem vor Ort durch autother-
me Reformierung und anschlieRender Wassergas-Shift-Reaktion hergestellten
Dieselreformat versorgt. Hauptbestandteile des Dieselreformats sind H;, H,O,
Kohlenstoffdioxid (CO,) und Stickstoff (N2). Von besonderer Relevanz ist die Pré-
senz des Katalysatorgifts CO. Dartber hinaus enthalt das Reformat geringe Men-
gen Methan (CH,) und Argon (Ar), deren Anteile jeweils unter 1 Vol.-% liegen [6].
Die genaue Reformatzusammensetzung hangt dabei vom gewahlten Kraftstoff
und den Reformierungsparametern ab. Beispiele fir Reformatzusammensetzun-
gen, die sich bei der Reformierung von Dieselkraftstoff ergeben, finden sich im
Anhang, Abschnitt 9.1.1.

2.3 HT-PEFC-Stacks

Ein technisch sinnvoller Einsatz von Brennstoffzellen, insbesondere im Leistungs-
bereich von mehreren kW, ist erst in Form von Zellstapeln méglich. Durch serielle
Verschaltung vieler einzelner Zellen kénnen trotz der geringen Einzelzellspannung
von etwa 0,5V bis 0,7 V theoretisch beliebig hohe Stack-Spannungen realisiert
werden. Die insgesamt bendtigte aktive Zellflache steigt linear mit der geforderten
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Leistung an. Die Verteilung auf viele einzelne Zellen in einem Stack ermdglicht es,
die Form von Brennstoffzellen-Stacks der Anwendungsumgebung anzupassen.
Zusatzlich zum Erreichen hoher Spannung und Leistung sollte ein Brennstoffzel-
len-Stack die folgenden Anforderungen erfiillen [7](S.332):

e Einfach und kostengiinstig herstellbar

e Geringe elektrische Widerstande zwischen den einzelnen Zellen

o Effizientes Manifold-Design (Zur Verteilung der Reaktionsgase)

o Effizientes Kuhlkonzept

o Verlassliches Dichtkonzept
Die am haufigsten verwendete Bauform von Brennstoffzellen-Stacks ist dabei die
vertikale Stapelung unter Verwendung von Bipolarplatten [7](S.332f). In diesem
Aufbau wird die Anode der einen Zelle mit der Kathode der nachsten Zelle durch
eine elektrisch leitfahige Stromungsverteilerplatte verbunden, so dass sich eine
Serienschaltung der Zellen ergibt. Die Bipolarplatten miissen eine hohe elektri-
sche Leitfahigkeit aufweisen, chemisch, thermisch und mechanisch stabil sein und
eine hohe Dichtigkeit gegeniber allen auftretenden Stoffen gewahrleisten
[12](S.13). Neben den Flowfields zur Verteilung der Reaktionsgase Uber der akti-
ven Flache der Brennstoffzelle kbnnen dabei auch die Manifolds zur Verteilung der
Gase auf die einzelnen Zellen in die Bipolarplatten integriert werden [12].
In der Literatur werden verschiedene Konstruktionsvarianten von HT-PEFC-Stacks
vorgestellt. Die Lange reicht dabei von Stacks mit nur 3 Zellen [13, 14] bis hin zu
Stacks mit 65 Zellen [15]. Die gezeigte Stack-Leistung liegt bei bis zu 2 kw [16].
Ein wesentliches Unterscheidungsmerkmal der verschiedenen Stacks ist die Um-
setzung der Kihlung. Am weitesten verbreitet ist die in die Bipolarplatten integrier-
te Kuhlung, bei der entweder Thermodl [16-19] oder Luft [14, 20-22] durch den
Stack geleitet wurde. Es wurden aber auch Stacks, die Uber die Kathodenluft
durch anpassen der Kathodenstéchiometrie gekihlt wurden, vorgestellt [15, 23-
25]. Eine Sonderstellung nimmt ein extern gekihlter 10-Zellen-Stack ein [26]. Ab-
gesehen von zwei Arbeitsgruppen, die eigene MEAs in ihren Stacks verwendeten
[13, 16], wurden in den Stacks kommerzielle Celtec®-MEAs der Firma BASF ein-
gesetzt.
Neben den Arbeitsgruppen, die Ihre Forschungsergebnisse in der Fachliteratur
publiziert haben, sind und waren verschiedene weitere Firmen in der HT-PEFC-
Stack-Entwicklung aktiv. Die Truma Geratetechnik GmbH & Co. KG integriert ei-
nen HT-PEFC-Stack in ihr APU-System, welches im Betrieb mit Fllissiggas eine
maximale elektrische Leistung von 250 W erreicht [27]. Die Elcore GmbH nutzt
einen Stack in einem Hausenergie-System mit einer maximalen elektrischen Leis-
tung von 300 W [28]. In einem System zur stationdren Energieversorgung der Fir-
ma ClearEdge Power mit einer maximalen elektrischen Leistung von 5 kW wird ein
HT-PEFC-Stack bei einer Temperatur von 150 °C betrieben [29]. In zwei Varianten



werden die Stacks der Firma Serenergy angeboten, zum einen als luftgekinhlter
Stack mit einer maximalen Leistung von 920 W und zum anderen als flissigge-
kihlter Stack mit einer skalierbaren maximalen Leistung zwischen 1 kW und 6 kW
[30]. Die Firma EnerFuel bietet HT-PEFC-Stacks flr reformatbasierte Systeme mit
elektrischer Leistung von 1 kW und 3 kW an [31]. Einige Firmen, wie beispielswei-
se PlugPower oder Volkswagen haben ihre Entwicklungstatigkeit eingestellt [32].
Grundlage fir diese Arbeit stellt ein in der HT-PEFC-Arbeitsgruppe am For-
schungszentrum Jilich entwickelter flissiggekihlter Stack dar. In [12] wurden die
Entwicklung, Auslegung und erste Ergebnisse dieses Stacks mit 200 cm? aktiver
Zellflache dargestellt. Die Beschreibung des Stackaufbaus erfolgt in Ab-
schnitt 3.1.1. Parallel zur Anfertigung der vorliegenden Arbeit wurde das Stackver-
halten modelliert und simuliert [33], eine systematische Analyse verschiedener
Kihlkonzepte durchgefuhrt [34] und ein auf einem modifizierten Design aufbauen-
der 5 kW HT-PEFC-Stack entwickelt, gebaut und getestet [35].

2.4 Wirkungsgrad und Leistung

Der Brennstoffzellen-Betrieb erfolgt mit dem Ziel, einen mdglichst hohen Wir-
kungsgrad bei gleichzeitig hoher Leistung zu erreichen. Im Folgendem wird zu-
nachst der Wirkungsgrad von HT-PEFCs definiert. Anschlie3end wird das Konzept
der Analyse der Leistungscharakteristik zur Evaluierung der Zellleistung vorge-
stellt. SchlieRlich wird die Abhangigkeit der Leistungscharakteristik von den Be-
triebsbedingungen diskutiert und die Ausgangslage fur die in diesem Zusammen-
hang durchgefiihrten Untersuchungen erlautert.

2.4.1 Wirkungsgrad

Der Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle lasst sich der Ausfuhrung in [7](S.62f) fol-
gend mit Gleichung 2.4 berechnen.

=10 Ts Mg (Gl. 2.4)

Dabei ist ny, der thermodynamische Wirkungsgrad, ns der Spannungswirkungs-
grad und ne der Gasnutzungs-Wirkungsgrad.

Der thermodynamische Wirkungsgrad ist als Verhaltnis von der im Umwandlungs-
prozess maximal zur Verrichtung von Arbeit zur Verfligung gestellten Energie und
der insgesamt wahrend des Prozesses eingesetzten Energie definiert. In der
Brennstoffzelle ergibt sich der thermodynamisch Wirkungsgrad als Quotient von
freier Gibbs-Enthalpie Ag und Reaktionsenthalpie Ah, (Gl. 2.5).
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_Ag

M = Ah,

(Gl. 2.5)

Der thermodynamische Wirkungsgrad hangt von der dem Prozess zugrunde lie-
genden Stoffumwandlung, hier der Umwandlung von H, und % O, zu H,0, und
den Betriebsbedingungen, genauer der Temperatur und den Partialdriicken von
Produkten und Edukten ab. Die reversible, das hei3t aus thermodynamischer
Sicht maximal erreichbare Zellspannung E ist durch Gleichung 2.6 definiert. Dabei
ist n =2 die Zahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen und F die Faraday-
Konstante.

Ag
E=-— Gl. 2.6
nF ( )

Uber den Spannungswirkungsgrad ns werden Verluste aufgrund von irreversiblen
kinetischen Effekten beriicksichtigt [7]. Aufgrund dieser Verluste ist die Zellspan-
nung einer real betriebenen Brennstoffzelle U geringer als die reversible Zellspan-
nung E (vergleiche Abschnitt 2.4.2). Der Spannungswirkungsgrad ns ist geman
Gleichung 2.7 als Quotient aus realer Zellspannung U und reversibler Zellspan-
nung E definiert.

U
=— Gl. 2.7
Ts E ( )

Unter der Voraussetzung konstanter Stochiometrie A ergibt sich ein konstanter
Gasnutzungs-Wirkungsgrad gemaf Gleichung 2.8.

1
e =3 (Gl. 2.8)

Bei Einsetzen aller Gleichungen ergibt sich der Zellwirkungsgrad gemanR Glei-
chung 2.9

u 1
Ah, 1 (Gl. 2.9)
nF
Der Wirkungsgrad ist demnach proportional zur realen Zellspannung U. Der Nen-
ner des ersten Bruchs entspricht dabei der Heizwertspannung, die als Referenz-
spannung fur die Wirkungsgradberechnung gemaf Gleichung 2.10 definiert wer-
den kann.

Ah
Ey=——1 Gl.2.10
W ( )

Mit der Reaktionsenthalpie Ah;, fiir die Umwandlung von H; und ¥2 O, zu H,O bei
T =160 °C aus [36] ergibt sich diese Referenzspannung zu Ey = 1,253 V. Der Be-
zug auf den Heizwert ergibt sich dabei aus der Tatsache, dass das Produktwasser



die Brennstoffzelle aufgrund der Betriebstemperatur von Uber 100 °C gasférmig
verlasst.

2.4.2 Leistungscharakteristik

Die Leistung ist als Produkt aus Spannung und Strom definiert. Zur besseren Ver-
gleichbarkeit verschiedener Brennstoffzellen unterschiedlicher Leistungsklassen
wird hier die flachenbezogene Leistungsdichte p als Produkt aus Zellspannung U
und flachenbezogener Stromdichte j verwendet (Gl. 2.11).

p=U-j (Gl. 2.11)

Dabei ist die reale Zellspannung U selbst von der Stromdichte j abhangig. In Ab-
héngigkeit von der Stromdichte steigen die auf kinetischen Effekten beruhenden
Verluste an, wodurch die reale Zellspannung U bei ansonsten konstanten Be-
triebsbedingungen mit steigendem Strom kontinuierlich abnimmt. Die Differenz zur
reversiblen Zellspannung E ergibt sich dabei aus drei zentralen Verlustthermen:
der Aktivierungsiberspannung, der Ohm’schen Uberspannung und der Konzentra-
tionsuberspannung [7]. Die Aktivierungsuberspannung ergibt sich aus Verlusten
wahrend der elektrochemischen Reaktion, die Ohm’sche Uberspannung ist das
Resultat von Verlusten bei der protonischen und elektrischen Leitung und die
Konzentrationsiiberspannung basiert auf Verlusten beim Massentransport.

Die charakteristische Abnahme der Zellspannung mit steigender Stromdichte fiihrt
schlie8lich dazu, dass die Leistungsdichte zunachst mit der Stromdichte bis zum
Erreichen eines Maximums ansteigt und danach bei weiterer Steigerung der
Stromdichte mit der Zellspannung wieder abféllt. Dargestellt ist der schematische
Verlauf von Zellspannung und Leistungsdichte tber der Stromdichte in Abbildung
2.1.

Zellspannung

— — Leistungsdichte

Zellspannung /
Leistungsdichte

Stromdichte

Abbildung 2.1:  Leistungscharakteristik einer Brennstoffzelle
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Die Leistungscharakteristik ist neben den Betriebsbedingungen vom Aufbau der
MEA abhéangig. Wesentlich sind dabei Katalysatoreigenschaften (u.a. die Grof3e
der aktiven Katalysatoroberflache), die Leitfahigkeit des Elektrolyten und der
Stofftransport in der GDL. In der HT-PEFC sind Préasenz und Verteilung der Phos-
phorséure in Elektroden und Elektrolyt von besonderer Relevanz. In Bezug auf
den Elektrolyt wurde gezeigt, dass mit dem Phosphorséure-Dotierungsgrad der
Membran ihre protonische Leitfahigkeit ansteigt [37]. In der Elektrode héngt die
aktive Katalysatoroberflache zwar auf der einen Seite von der freien Oberflache
des Pt-Katalysators ab, auf der anderen Seite aber auch von der Verteilung und
der Prasenz der Phosphorsaure in den Elektroden, da Phosphorséure als Proto-
nenleiter Bestandteil der Dreiphasengrenze ist. Es wurde gezeigt, dass eine héhe-
re Phosphorsauremenge in den Elektroden zu héherer Austauschstromdichte und
damit besserer Reaktionskinetik flihrt [38]. Eine Flutung der Katalysatorschichten
mit Phosphorséure fuhrte jedoch zu einer Verminderung der Zellleistung [39].

2.4.3 Einfluss der Betriebsbedingungen auf die Leistungscharakteristik

Fur Brennstoffzellen ergibt sich in Abhangigkeit von den Betriebsbedingungen ein
charakteristischer Verlauf von Leistungsdichte und Zellspannung Uber der Strom-
dichte. Bei gegebener Leistungscharakteristik ist also in Abhangigkeit vom An-
wendungsfall zwischen mdglichst hohem Wirkungsgrad und mdéglichst hoher Leis-
tungsdichte abzuwégen. Unabhéngig vom Anwendungsfall besteht das Ziel, die
Leistungscharakteristik der Brennstoffzelle zu verbessern, also entweder bei kon-
stanter Stromdichte eine hohere Zellspannung oder bei konstanter Zellspannung
eine hohere Stromdichte zu erreichen.

Die reversible Zellspannung E hangt ausschlief3lich von den Betriebsbedingungen
ab, genauer von der Betriebstemperatur und der Aktivitdt von Reaktanden und
Produkten. Zur Berechnung der reversiblen Zellspannung kann die um die Tempe-
raturabhangigkeit erweiterte Nernstgleichung (Gl. 2.11) genutzt werden [7](S.53).
RT aHZO

E-E°+25(T-T,)- "0
+ ( o) nFn

F (Gl. 2.11)

N

Ausgehend von der reversiblen Zellspannung unter Standardbedingungen E° wer-
den in Gleichung 2.11 die Temperaturabweichung von den Standardbedingungen
(T - To) und die Aktivitdten der am Prozess beteiligten Stoffe a; berticksichtigt. Un-
ter der Annahme des Vorliegens idealer Gase kann die Aktivitat a; durch den di-
mensionslosen Partialdruck p; ersetzt werden [7]. Dieser hangt wiederum von der
Konzentration der einzelnen Stoffe ab. Als Konstanten flieRen in die Berechnung



10

die Entropieanderung As, die Zahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen n,
die Faraday-Konstante F und die allgemeine Gaskonstante R ein.

Die reale Zellspannung im Betrieb hangt, wie bereits erlautert, ebenfalls von den
Betriebsbedingungen aber auch vom Aufbau von MEA und Stack ab. Fir den
Vergleich der Leistungscharakteristik verschiedener MEAs oder Stacks sind des-
halb gleichbleibende Betriebsbedingungen die Voraussetzung. Fur die Analyse
der Abhangigkeit der Leistungscharakteristik von den Betriebsbedingungen ist ei-
ne Veranderung des Versuchsaufbaus, hier MEAs und Stack, auszuschlieRen. In
der Literatur wird eine Vielzahl verschiedener Verlaufe der Zellspannung uber der
Stromdichte prasentiert. Dabei variieren von Studie zu Studie sowohl die Ver-
suchsbedingungen als auch die Versuchsaufbauten.

Die zentralen Betriebsparameter, die den Verlauf der Spannung Uber der Strom-
dichte beeinflussen, sind die Betriebstemperatur und die Reaktanden-
konzentration. Die Temperaturabhéngigkeit wurde in der Literatur bereits sehr
ausfihrlich behandelt. Grundsatzlich wurde eine Verbesserung der Leistungscha-
rakteristik durch Anheben der Betriebstemperatur gezeigt [40-43].

Im Brennstoffzellenbetrieb mit Dieselreformat werden neben H, auch die anderen
Reformatbestandteile durch die Zellen geleitet. In der Literatur finden sich Studien,
die den negativen Einfluss verschiedener synthetischer Reformatmischungen auf
die Leistung von HT-PEFC-Stacks [14, 18-21] und Einzelzellen [42, 44-53] unter-
suchen. Verwendete MEA-Materialien, Versuchsaufbauten und Versuchsbedin-
gungen sind von Studie zu Studie jedoch sehr unterschiedlich und damit die Er-
gebnisse schwierig zu vergleichen und zu bewerten. Die genaue Kenntnis dar-
Uber, ob und wie die verschiedenen Komponenten des eingesetzten Gasgemischs
die Leistungscharakteristik von HT-PEFCs beeinflussen ist ein zentraler Baustein
der Analyse des Betriebsverhaltens. Deshalb wird in Kapitel 4 auf Basis einer Ver-
suchsreihe mit gleichbleibendem Aufbau eine umfassende Analyse des Einflusses
der verschiedenen Dieselreformatkomponenten auf die Leistung durchgefihrt.
Dabei werden auch die in der Literatur bereits dokumentierten Erkenntnisse ge-
nutzt.

2.5 Alterung

Neben Wirkungsgrad und Leistung ist die Lebensdauer von Brennstoffzellen-
Stacks ein weiterer entscheidender Faktor flr einen wirtschaftlich erfolgreichen
Einsatz von Brennstoffzellensystemen. Je langer ein Stack die zuvor definierten
Untergrenzen fur Leistung und Wirkungsgrad einhélt, auf desto mehr Betriebs-
stunden verteilen sich die Investitionskosten.
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Im Hinblick auf die Alterung von Brennstoffzellen-Stacks ist dabei zwischen dem
Versagen einzelner Stack-Komponenten, die zur sofortigen Terminierung des Be-
triebs fuhren, und einem kontinuierlichen Leistungsverlust der Brennstoffzellen im
Verlauf ihres Betriebs zu unterscheiden.

Unter der Voraussetzung eines markreifen Designs ist ein Versagen der Struktur-
bauteile des Stacks (Endplatten, Stromabnehmerplatten, Zuganker) sehr unwahr-
scheinlich [54]. Kritisch fur das Erreichen einer hohen Lebensdauer ist die Lang-
zeitstabilitat der Dichtungen [55] und der Bipolarplatten [54], die chemisch und
elektrochemisch besténdig sein mussen. Oberflachenveranderungen in der Ge-
genwart von Phosphorséaure kénnen dabei sowohl an metallischen als auch an
graphitischen Bipolarplatten beobachtet werden. In [56] wurden Oberflachenande-
rungen an Edelstahlplatten nach Einsatz in einer simulierten Phosphorsaure-
brennstoffzelle (PAFC, phosphoric acid fuel cell) beschrieben. Aber auch an eini-
gen Graphit-Komposit-Bipolarplatten wurde festgestellt, dass die Oberflache durch
den Betrieb in einer HT-PEFC sowohl deutlich rauer als auch hydrophiler wurde
[57]. Fur die Lebensdauer der Bipolarplatten ist die Auswahl eines geeigneten
Werkstoffs der entscheidende Faktor.

Fur den kontinuierlichen Leistungsverlust im Verlauf des Stackbetriebs werden in
der Literatur aber im Wesentlichen Prozesse in der MEA verantwortlich gemacht.
Auch die Beschreibung des Alterungsverhaltens von HT-PEFC-Stacks in der Lite-
ratur umfasst ausschlief3lich die Analyse der graduellen Veranderung der Zellleis-
tung [13, 18, 19, 58, 59]. Ausgewahlte Alterungsraten von Stacks und Einzelzellen
finden sich im Anhang, Abschnitt 9.1.2.

Im Gegensatz zur Leistungscharakteristik, deren Beschreibung auf thermodyna-
mischen und kinetischen GesetzmaRigkeiten fuldt, ist das Alterungsverhalten der
MEA in Hinblick auf die zu Grunde liegenden Mechanismen noch Gegenstand ak-
tueller wissenschaftlicher Diskussion. Nach [54] liegen der MEA-Alterung drei Me-
chanismen zu Grunde: (i) Verlust katalytischer Aktivitat (z.B. durch reduzierte Ka-
talysatoroberflache), (ii) Verringerung der protonischen Leitfahigkeit des Elektroly-
ten und (iii) eine Verschlechterung des Massentransports der Reaktanden in Diffu-
sionsschichten und Elektroden. Die Alterung kann als eine stetige Verschlechte-
rung von fir die Zellleistung wichtigen EinflussgréRen angesehen werden.

In der Literatur haben sich bei der Untersuchung der Alterung von HT-PEFCs die
folgenden Schwerpunkte herauskristallisiert:

o Verkleinerung der Katalysatorflache durch Pt-Agglomeration
e Verringerung der Elektrolyt-Leitféahigkeit

e Phosphorsaureverlust

e Membranversagen
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Im Folgenden wird fiir diese vier Punkte der aktuelle Stand der Forschung darge-
stellt. Im Anschluss wird der aktuelle Wissensstand bezuglich der Abhangigkeit
der Alterung von den Betriebsbedingungen zusammengefasst.

2.5.1 Verkleinerung der Katalysator-Flache durch Pt-Agglomeration

Einer der wesentlichen Einflussfaktoren fur die Zellleistung ist die Grof3e der akti-
ven Katalysatoroberflache. Ein in der Literatur hdufig beobachteter Mechanismus
ist das Wachstum der Pt-Partikel in der Elektrode durch Agglomeration der Parti-
kel wahrend des Betriebs. Durch die Agglomeration der Partikel verringert sich das
Verhaltnis von Oberflache zu Masse der Pt-Partikel, was bei konstanter Masse zu
einer Abnahme der Oberflache fuhrt. In der Literatur werden verschiedene Unter-
suchungsmethoden préasentiert. Mittels Cyclovoltammetrie (CV) lasst sich ,in-situ®
die GroRe der elektrochemisch aktiven Oberflache bestimmen [60]. Der mittlere
Pt-Partikeldurchmesser kann daraufhin beispielsweise unter der Annahme be-
rechnet werden, dass alle Partikel Kugelform haben [60]. Der mittlere Pt-
Partikeldurchmesser I&sst sich aber auch ,ex-situ“ nach Ende des Betriebs mittels
Rontgendiffraktometrie (XRD, x-ray diffraction) [61] oder durch Ausmessen der
Partikel in Transmissionselektronenmikroskopie-Bildern (TEM, transmission elect-
ron microscopy) bestimmen [62]. In [63] wurde gezeigt, dass die mittels XRD be-
stimmten mittleren Durchmesser um bis zu 0,5 nm unter den durch TEM bestimm-
ten mittleren Durchmessern lagen. Dies wurde darauf zurtickgefuhrt, dass Partikel
mit einem Durchmesser kleiner 1 nm nur schlecht in den TEM-Bildern repréasen-
tiert werden. Dariiber hinaus zeigte sich eine gute Ubereinstimmung zwischen der
aus den Pt-Partikeldurchmessern berechneten und der durch Cyclovoltammetrie
gemessenen Anderung der aktiven Katalysatoroberflache. In Tabelle 2.1 werden
auf verschiedene Weise ermittelte Werte fir mittlere Pt-Partikeldurchmesser vor
und nach Betrieb unter verschiedenen Bedingungen angegeben. Alle in Tabelle
2.1 dargestellten Messungen zeigen ein Wachstum der Pt-Partikel im Betriebsver-
lauf. Dabei fallt auf, dass generell auf der Kathodenseite ein grof3eres Wachstum
als auf der Anodenseite gemessen wurde. Zudem zeigt sich, dass in keinem Fall
ein hoherer mittlerer Pt-Partikeldurchmesser als 9 nm gemessen wurde.

Zur Untersuchung der Dynamik der Pt-Agglomeration wurde in [63] die Entwick-
lung der aktiven Katalysatoroberflache mittels CV gemessen und der mittlere
Durchmesser der Pt-Partikel auf der Kathode nach Betriebsende dreier gleicher
Zellen, die fir jeweils 100 h, 300 h und 520 h betrieben wurden, bestimmt. Uber
die ersten 300 Betriebsstunden fiel die aktive Katalysatoroberflache bis auf 45 %
der Ursprungsflache ab.
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Tabelle 2.1: Pt-Partikelwachstum

mittlerer Pt-Partikel-Durchmesser / nm

Strom-
vor Betrieb nach Betrieb dichte / Tempe- Kom-

Quelle Anode Kathode Zeit/h Acm? ratur/°C mentar
[61] 2,5 5,2 6,5 1000 0,2 160 W@
[60] 3,8 n/a 7,8 768 0,2 160 WEO
[62] 37 74 8,4 (10 (0 150 @@
[64, 65] 3,8 n/a 6,9 500 0,64 150 @®M
[66] 4,0 n/a 8,9 500 0,64 150 @@O
[63] 4,0 n/a 57 100 07% 150 @O
[63] 4,0 n/a 8,3 300 07% 150 @GO
[63] 4,0 n/a 9,0 500 0,7 v 150 @60
[41] 3,8 4,1 1029 0,2 150 @O0
[41] 3,8 6,0 1250 0,2 190 @OO
[67] 46 a3 7,9 17860 0,2 150 OO
Gasversorgung:

(1) HolLuft

() HIO;
Katalysator:

(3) Pt-Co auf Carbon (50/50), TKK Corp., Japan, 0,8 mg cm beidseitig
(4) TKK 46,2% Pt/C
(5) TKK 47,6% Pt/C
(6) E-Tek 40% Pt/C (XC72)
Messmethode:
(7) TEM
(8) XRD
(9) Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache mittels CV an frischem und aus der gelaufenen MEA extra-
hiertem Katalysator-Pulver (Berechnung des mittleren Durchmessers unter der Annahme einer Kugelform der
Partikel)
Sonstiges:
(10) 510 h bei 0,715 A cm™, danach 90 Zyklen bei 0,3 A cm™
(11) unterbrochener Betrieb taglich zwischen 8:00 Uhr und 20:00 Uhr
(12) nach 5 h Betrieb bei 150 °C
(13) ,very little particle growth”

Gleichzeitig stieg der mittlere Pt-Partikeldurchmesser von 4,0 nm im frischen Kata-
lysator auf 8,3 nm in der Kathode der Zelle, die nach 300 Betriebsstunden analy-
siert wurde, an. Bis zum Betriebsende bei 520 h fiel die aktive Katalysatoroberfla-
che um weitere 5% und der mittlere Pt-Partikeldurchmesser stieg weiter auf
9,0 nm. Das Wachstum der Pt-Partikel war also zu Beginn der Messung sehr stark
ausgepragt, schwachte sich aber bereits nach einigen hundert Betriebsstunden,
nach Erreichen eines mittleren Pt-Partikeldurchmessers von 8 nm bis 9 nm, merk-
lich ab. Es ist allerdings zu beachten, dass die untersuchten Zellen nicht kontinu-
ierlich, sondern nur zwischen 8:00 Uhr und 20:00 Uhr betrieben wurden und somit
taglich an- und abgefahren wurden. In anderen Untersuchungen wird auf ein deut-
lich langsameres Wachstum geschlossen: So wurde in [61] die Pt-Agglomeration
als wesentliche Ursache flr einen Zellspannungsverlust von 25 mV tber 1000 h
gesehen. Und in [41] wurde die Pt-Agglomeration fir einen Zellspannungsverlust
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von ca. 20 mV in den ersten 5000 Betriebsstunden in Versuchen bei T =150 °C
und T = 170 °C verantwortlich gemacht.

In Hinblick auf die Abhangigkeit der Alterung von den Betriebsbedingungen ist die
in [41] beobachtete Temperaturabhéngigkeit des Pt-Partikelwachstums relevant.
Nach Betrieb zweier Zellen fir jeweils etwa 1000 h wuchs der mittlere Durchmes-
ser bei einer Betriebstemperatur T =150 °C von 3,8 nm auf 4,1 nm und bei
T =190 °C von 3,8 nm auf 6,0 nm. Es wird deutlich, dass eine héhere Betriebs-
temperatur das Pt-Partikelwachstum beschleunigt.

In zwei Studien wurde auch die Veranderung des Katalysator-Tréagers untersucht.
So wurde in [60] gezeigt, dass sich die Oberflache der gesamten Elektrode (Ober-
flache von Katalysator und Tragermaterial), gemessen mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie (EIS, electrochemical impedance spectroscopy), Uber der
Versuchszeit von 768 h nicht verandert hat. In [67] wurde allerdings Uber einen
Zeitraum von 17860 h gezeigt, dass die Schichtdicken der Elektroden ndherungs-
weise linear um ca. 30 % abnahmen. Als Ursache wurde die Oxidation der Koh-
lenstofftragerstruktur in der Elektrode vermutet. Der prasentierte Literaturiberblick
macht deutlich, dass der Verlust der aktiven Katalysatoroberfliche durch Pt-
Agglomeration einen wesentlichen Einflussfaktor in Bezug auf die Alterung von
HT-PEFCs darstellt.

2.5.2 Verringerung der Elektrolyt-Leitfahigkeit

Eine wesentliche Funktion des Elektrolyten in der HT-PEFC ist der Transport von
Protonen. Die Protonenleitfahigkeit hangt dabei von der Menge der Phosphorsau-
re im Polymer ab. Je hoher die Membran dotiert ist, desto geringer ist der Zellwi-
derstand [37]. Eine Verringerung der Phosphorsduremenge wahrend des Betriebs
fuhrt demnach zu einer Verringerung der Dotierung und damit zu einer Vergrofie-
rung des Ohm’schen Widerstands. Zur Untersuchung dieses Zusammenhangs
wurde die Entwicklung des Ohm’schen Widerstands Uber der Versuchsdauer ge-
messen.

Bei Versuchen, in denen die kommerziell erhaltlichen Celtec P-1000-MEAs von
BASF eingesetzt wurden, wurde nur ein geringer Anstieg des Ohm’schen Zellwi-
derstands Uber der Zeit gemessen. In einem Versuch tiber 8800 h (kontinuierlicher
Betrieb bei T =160 °C und j= 0,2 A cm™) wurde ein Anstieg von 70 mQ cm? auf
85 mQ cm? gemessen [68, 69]. In [70] wird von einem ahnlich hohen Anstieg
(70 mQ cm? auf 90 mQ cm?) sowohl bei einer im konstanten Dauerbetrieb (iber
6000 h gelaufenen Zelle als auch bei einer Zelle, die taglich nur fir 12 h betrieben
und dann heruntergefahren und auf Raumtemperatur abgekihlt wurde, berichtet.
Schlie3lich wurde in einem Versuch einer weiteren Arbeitsgruppe mit demselben
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MEA-Typ ein nahezu konstanter Ohm’scher Zellwiderstand um 80 mQ cm? tiber
1100 h gemessen [18].

Ahnlich geringe Veranderungen des Ohm’schen Zellwiderstands wurden auch in
Versuchen mit anderen MEAs erzielt. In einer Messreihe einer Arbeitsgruppe, die
in mehreren Publikationen gleichzeitig verdffentlicht wurde [64-66], wurde Uber
einen Zeitraum von 500 h ein Anstieg des Zellwiderstands von ca. 180 mQ cm?
auf ca. 195 mQ cm? beobachtet. In den verschiedenen Publikationen wurden zum
Teil Messwerte zu unterschiedlichen Zeitpunkten ausgewabhlt. In [66] wird deutlich,
dass der gemessene Zellwiderstand zwischen zwei aufeinander folgenden Mes-
sungen teilweise um mehr als 20 mQ cm? voneinander abweicht. In [64, 65] wur-
den Messwerte gewahlt, die zwischen 190 mQ cm? und 195 mQ cm? liegen. Mo-
destov et al. [60] messen einen Ohm’schen Zellwiderstand von 225 mQ cm? (aus
Diagramm abgelesen), der in der zweiten Hélfte eines Dauerversuchs Uber 768 h
sogar um etwa 20 % abfiel. In einer Untersuchung von Wannek et al. [61] konnte
kein Anstieg des Ohm’schen Zellwiderstands innerhalb der Messtoleranz gemes-
sen werden.

Die in der Literatur prasentierten Widerstandsdaten zeigen wahrend der verschie-
denen Versuchsreihen eine Veranderung von maximal 20 mQ cm?. Dies entspricht
einem Spannungsabfall von 4 mV bei einer Stromdichte von j=0,2 A cm™. Wird
dies nun beispielsweise auf die in [68, 69] gezeigte Betriebsdauer von 8800 h be-
zogen, ergibt sich eine sehr kleine Alterungsrate von unter 0,5 pV h™. Die Erhé-
hung des Ohm’schen Zellwiderstands ist demnach fur die Alterung von HT-PEFCs
von untergeordneter Relevanz.

2.5.3 Phosphorsaure-Verlust

Die Relevanz des Phosphorséaureverlusts flr die Alterung wird in der Literatur un-
terschiedlich eingeschatzt. Dabei wurde haufig der Austrag der Phosphorsaure
Uber die Abgasleitungen gemessen. In [61] wurde fur eine MEA mit ABPBI-
Membran auf diese Weise die ausgetragene Phosphorsduremenge zu etwa 1 %
pro 1000 h, bezogen auf die Beladung bei Betriebsbeginn, bestimmt. In [71] wurde
ebenfalls die sowohl aus statisch als auch dynamisch betriebenen Zellen mit dem
Abgas ausgetragene Phosphorsduremenge tber der Zeit gemessen. Da die am
Gasausgang gesammelte Phosphorsauremenge im Vergleich zur initial in der
Membran vorhandenen Phosphorsauremenge gering war, wurde der Phosphor-
saureverlust als irrelevant fir die Alterung in vielen typischen Betriebsbereichen
eingestuft.

Allerdings muss die an den Gasauslassen gesammelte Phosphorsauremenge
nicht zwangslaufig der aus der MEA ausgetragenen Phosphorsduremenge ent-
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sprechen. In einer in [59] prasentierten Studie wurde sowohl die wahrend des Be-
triebs ausgetragene Phosphorsduremenge als auch die am Ende noch in der MEA
vorhandene Phosphorsauremenge gemessen. Der so bestimmte Phosphorsaure-
verlust lag abhéngig von den verschiedenen Betriebsbedingungen bei bis zu 61 %
der eingesetzten Phosphorsauremenge. Dabei wurde aber nur etwa 1 % der verlo-
renen Phosphorsdure an den Ausgangen gefunden. Der grofite Teil wurde an-
schlieRend in den graphitischen Bipolarplatten nachgewiesen. Der Einfluss des
Bipolarplattenmaterials auf den Phosphorsaureverlust wurde auch in [57] gezeigt.
An einigen Graphit-Komposit-Bipolarplatten wurde festgestellt, dass die Oberfla-
che durch den Betrieb in einer HT-PEFC sowohl deutlich rauer als auch hydrophi-
ler wurde. Die Folge war eine hohe Aufnahme von Phosphorsaure durch die Bipo-
larplatten.

Wie bereits gezeigt, ist der Effekt der Abnahme der protonischen Leitfahigkeit im
Elektrolyten von untergeordneter Relevanz fur die Alterung. Der Schluss, dass
deshalb die Abnahme der Phosphorsduremenge in der MEA zu vernachlassigen
ist, greift jedoch zu kurz. Eine Verminderung der Phosphorsduremenge in den
Elektroden stellt neben der Pt-Agglomeration eine weitere Moglichkeit des Ver-
lusts an aktiver Katalysatoroberflache dar. Darliber hinaus wurde mittels EIS ge-
zeigt, dass der Widerstand fur die Protonenleitung in der Kathode bei langerem
Betrieb eines 6-Zellen-Shortstacks ab 1800 h stark anstieg, was auf die Reduktion
der Phosphorsduremenge in der Kathode zuruckgefiihrt wurde [58].

Folglich wird in einigen Publikationen die Phosphorsduremenge nach Betriebsen-
de in den Elektroden untersucht. Dabei ist allerdings zu beachten, dass sich Ver-
teilung und Zustand der Phosphorsaure wahrend des Herunterfahrens von Zelle
oder Stack verandern kénnen. In [67] wurde durch Elektronenstrahimikroanalyse
(EPMA, electron probe micro analysis) im MEA-Querschnitt eine lokal begrenzte
Abnahme der Phosphorsaure-Konzentration in den Elektroden nach 15000 h und
17800 h Betrieb gezeigt. In MEAs, die in einem 6-Zellen-Shortstack flir 4000 h
betrieben wurden, konnte mittels Saure-Base-Titration ein deutlicher Abfall der
Phosphorsduremenge in den Elektroden gemessen werden [58]. Bei Betriebsende
lag die Phosphorsaurekonzentration im Vergleich zum Startwert in der Anode bei
41,7 £ 11,6 Gew.-%, in der Kathode bei 32,7 + 8,5 Gew.-% und in der Membran
bei 64,6 £5,7 Gew.-%. In [66] wurde mit Linescans Energiedispersiver Rontgen-
spektroskopie (EDX, energy dispersive X-ray spectroscopy) vor und nach einem
Dauerversuch Uber 550 h ebenfalls gezeigt, dass der Phosphorséaureverlust in den
Katalysatorschichten deutlich gréRer war als in der Membran.
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2.5.4 Membranschadigung

Wie bereits definiert, zeichnet sich ein guter Elektrolyt auch durch eine geringe
Gasdurchlassigkeit aus. Wird die Membran im Betrieb diinner oder bilden sich Po-
ren, so kann der resultierende Gastibertritt einen Leckstrom und eine Verringerung
der offenen Klemmspannung hervorrufen.

In einem Versuch Uber 1000 h wurde jedoch zunachst keine Schadigung der
Membran beobachtet [72]. Die taglich gemessene offene Klemmspannung war
gleichbleibend hoch. In [60] wurde nach 763 h Betrieb zwar ein Anstieg des Ha-
Ubertritts ermittelt, der Leckstrom blieb jedoch mit einem Hochstwert von
4-5 mA cm™ in einem Bereich, der nach Aussage der Autoren firr den Betrieb irre-
levant war. Da gleichzeitig eine Abnahme des Membranwiderstands beobachtet
wurde, wurde als Grund fir den steigenden Leckstrom eine Dickenabnahme der
Membran vermutet. In [67] wurden in einem Langzeitversuch tber 17800 h ab ei-
ner Betriebsdauer von 14000 h zeitgleich mit einer gestiegenen Alterungsrate eine
beschleunigte Abnahme der Membrandicke in Kombination mit einem stark ge-
stiegenen Leckstrom beobachtet. Au3erdem wurde in einer anschlieBenden Post-
Mortem-Analyse gezeigt, dass sich Teile der Membran aufgeldst und in den Kata-
lysatorschichten eingelagert hatten. In [66] und [62] wurde gezeigt, wie der Wech-
sel vom kontinuierlichen Dauerversuch zum Start/Stopp-Betrieb eine deutliche
Membranschadigung hervorgerufen hat. Im Verlauf einer kurzen Betriebszeit von
unter 100 h im Start/Stopp-Betrieb (An- und Abfahren der Zelle alle 12 h), der sich
jeweils einem 500 h Dauerversuch anschloss, wurden deutliche Abfélle der offe-
nen Klemmspannung gemessen (ca. 400 mV in [66] bzw. ca. 150 mV in [62]).
Nach Betriebsende wurden in [66] auf Rasterelektronenmikroskopie-Bildern Risse
in der Membran gezeigt. In [62] wurde ein Rickgang der Membrandicke um etwa
ein Viertel beobachtet. Die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen zei-
gen, dass Membranschadigung vor allem zum Ende langerer Betriebsdauern rele-
vant ist oder als Folge hoher mechanischer und thermischer Belastung, beispiels-
weise im Start/Stopp-Betrieb, auftreten kann.

2.5.5 Einfluss der Betriebsbedingungen auf die Alterung

In verschiedenen Studien wurde gezeigt, dass die Alterungsrate von HT-PEFCs
von den Betriebsbedingungen der Zellen abhangig ist. Am umfassendsten wurde
bisher die Temperaturabhéangigkeit der Alterung untersucht. Im Zellbetrieb bei un-
terschiedlichen Temperaturen wurden unterschiedliche Alterungsraten ermittelt. In
[59](S.28) beispielsweise wurde bei T = 160 °C eine Alterungsrate von 4,9 pV h
und bei T = 180 °C eine Alterungsrate von 17 pV h™* gemessen.
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Die Temperaturabhangigkeit wurde aber nicht nur fur die Zellspannungsentwick-
lung allgemein, sondern auch fiir konkrete einzelne Alterungsphanomene nach-
gewiesen. So wurde in [41] gezeigt, dass das Wachstum des mittleren Pt-Partikel-
Durchmessers von der Betriebstemperatur abhangig ist. Wie in Abschnitt 2.5.1
beschrieben, wuchs der mittlere Pt-Partikel-Durchmesser Uber 1000 h bei einer
Betriebstemperatur T =150 °C von 3,8 nm auf 4,1 nm und bei T =190 °C von
3,8 nm auf 6,0 nm.

Die Temperaturabhéangigkeit des Phosphorsaureverlusts wird in [59] nachgewie-
sen. Hier wurde der Phosphorsauregehalt zweier MEAs nach 2500 h Betrieb
(1=0,2 Acm?, Hy/ Luft, Awk = 1,2/2) mit dem Phosphorsauregehalt einer frischen
Referenzzelle (BASF Celtec®-P1000) verglichen. Im Vergleich zur Referenzzelle
nahm die Phosphorsduremenge wéahrend des Betriebs bei T =160 °C um 32 %
und bei T =180 °C um 61 % ab. In [71] lag der Phosphorsaureverlust bei einer
Betriebstemperatur von T = 190 °C eine Groenordnung tber dem Verlust bei ei-
ner Temperatur von T = 160 °C.

Wahrend eines Lastwechseltests (OCV, j=0,2 Acm?und j = 0,6 A cm™) wurde in
[71] ein erhdhter Phosphorsaureverlust im Vergleich zum statischen Test gemes-
sen und daraus auch eine Lastabhangigkeit des Phosphorséureverlusts gefolgert.
Als Mechanismus wurde ein Dampfdestillations-Prozess diskutiert, der nach An-
gabe der Autoren den hdheren Phosphorsaureverlust bei hoher Temperatur und
hoher Last erklaren kénnte. In einer Versuchsreihe mit sechs Zellen, prasentiert in
[59](S.55ff), konnte aber kein erkennbarer Einfluss der angelegten Last auf die
Alterungsrate ermittelt werden (Daten im Anhang, Abschnitt 9.1.2).

Im Betrieb bis zu einer maximalen Zellspannung von 0,8 V wird eine Abhangigkeit
der Alterung vom Elektroden-Potential ausgeschlossen [62]. Dabei wird auf eine
Untersuchung verwiesen, nach der das Pt-Partikelwachstum im Bereich zwischen
0,1V bis 0,8 V potentialunabhéngig sei [73]. In einer weiteren Studie wurde die
potentialabhéngige Kohlenstoffkorrosion untersucht indem tber 30 Minuten ein
definiertes Kathodenpotential (Anode als Referenz) zwischen 1,0 V und 1,4V an
die Zelle angelegt wurde [74]. Der Nachweis der Kohlenstoffkorrosion erfolgte
Uber die Messung des CO,-Gehalts im Abgas. Bei einem Kathodenpotential von
1,0 V wurde noch keine Kohlenstoffkorrosion beobachtet. Erst ab einem Potential
von 1,1 V wurde CO; im Abgas der Zelle detektiert. Die Menge des CO; im Abgas
nahm mit steigendem Kathodenpotential zu. Beim Vergleich von Polarisationskur-
ven, aufgenommen vor und nach den Korrosionsversuchen bei unterschiedlich
hoher Kathodenspannung, wurde ab einem Potential von 1,1 V ein Leistungsver-
lust von 15 % festgestellt, der mit bis auf 1,4 V steigendem Potential auf 44 % zu-
nahm.

Bezlglich des Einflusses der Brenngaszusammensetzung und der Gasverteilung
finden sich nur vereinzelte Untersuchungen in der Literatur. Beispielsweise wurde
gezeigt, dass der Einfluss der Brenngaszusammensetzung und der Stéchiometrie
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auf die Leistung mit voranschreitender Alterung [18] steigt. In [75] wird ein ungiins-
tiges Flowfielddesign, welches zu lokaler Gasunterversorgung fuhren kann, als
mdogliche Alterungsursache genannt. Schlie3lich wurde in einer Versuchsreihe in
[59](S.32) eine Reduktion der Alterungsrate um 50 % durch die Befeuchtung der
Reaktanden vor Eintritt in die Zelle erreicht.

In Bezug auf die Analyse des Alterungsverhaltens in der Literatur fallt vor allem
auf, dass die Abhangigkeit von Brenngaszusammensetzung und Stromungsfiih-
rung noch nicht systematisch untersucht wurden. Au3erdem wurden noch keine
vergleichenden Alterungstests mit Stacks durchgefiihrt. Dies ist jedoch in Hinblick
auf den Betrieb eines HT-PEFC-Stacks mit Reformat in einem APU-System von
groRem Interesse. Deshalb ist dies ein wesentlicher Aspekt in Kapitel 6 dieser Ar-
beit.

2.6 Stromdichteverteilungsmessung

In der Literatur werden verschiedene Methoden zur Messung der Stromdichtever-
teilung in Brennstoffzellen vorgestellt: (i) die Segmentierung von GDL und Strom-
abnehmerplatte [76], (ii) eine partielle Inaktivierung der MEA durch Abdecken be-
stimmter Bereiche oder Praparation bestimmter Bereiche ohne Katalysator [77],
(iif) eine Segmentierung der Zelle mit Anschluss der Einzelsegmente an separate
Lasten [77], (iv) ortsaufgeldste Messung des Stroms mittels eines passiven Wider-
standsnetzwerks oder Hall-Sensoren [77-81] und (v) die Magnetotomographie [82-
85].

Einige dieser Methoden wurden erfolgreich fur die Messung der Stromdichtevertei-
lung in Niedertemperatur-PEFCs eingesetzt. Die am weitesten verbreitete Metho-
de ist dabei, die Stromabnehmer zu segmentieren und die einzelnen Segmente
mit verschiedenen elektronischen Lasten oder einer elektronischen Last mit meh-
reren Kandalen zu verbinden [86-92]. In einem &hnlichen Aufbau werden die ein-
zelnen Elemente des segmentierten Stromabnehmers mit nur einer Last verbun-
den und der durch die einzelnen Leitungen flieBende Strom gemessen. Die
Strommessung kann dabei mittels Hall-Sensoren [93-95] oder Shunt-
Widerstanden erfolgen [96-98]. Andere Forschergruppen haben ein Netzwerk aus
Shunt-Widerstanden in eine Messplatine integriert, um mit dieser Platine die
Stromdichteverteilung Uber der aktiven Zellflache zu messen [99-102]. In einem
dartiber hinausgehenden Messaufbau wurde zuséatzlich ein System zum aktiven
Ausgleichen des Spannungsverlustes Uber den einzelnen Widerstéanden einge-
setzt, um einen Einfluss der Messplatine auf die Stromdichteverteilung zu vermei-
den [103-105].



20

Systeme zur ortsaufgeldsten Stromdichtemessung wurden auch fir die Charakte-
risierung von HT-PEFCs eingesetzt. Lobato et al. [106] haben den Einfluss ver-
schiedener Flowfield-Geometrien auf die Stromdichteverteilung in einer Einzelzelle
gemessen. Es kam eine MEA mit einer aktiven Flache von 49 cm? zum Einsatz.
Als Messsystem wurde eine Platine vom Typ ,current scan lin“ der Firma S++® in
den Zellaufbau integriert. Im Betrieb mit H, auf der Anode und Luft bzw. O, auf der
Kathode wurde unter Einsatz der Flowfields mit einer serpentinenférmigen Kanal-
struktur die beste Leistungscharakteristik und die homogenste Stromdichtevertei-
lung realisiert. Mit demselben Messaufbau wurde auch die Veranderung der
Stromdichteverteilung (iber der Zeit untersucht [107]. Uber eine Versuchsdauer
von 230 h im Betrieb mit H, und O, wurde jedoch keine signifikante Veranderung
der relativen Stromdichteverteilung festgestellt.

Moser et al. [108] haben eine Zelle mit einem in acht Segmente unterteilten Ka-
thodenflowfield entwickelt, in der eine Celtec®-P1000-MEA mit einer aktiven Fla-
che von 10 cm? betrieben wurde. Der lokale Strom in den Segmenten wurde dabei
Uber Shunt-Widerstande gemessen. Die Anode wurde sowohl mit H, als auch mit
H,-CO-Gemischen versorgt. Unter CO-Einfluss konnte ein Stromdichtegradient
vom Anodeneingang zum Ausgang beobachtet werden.

Siegel et al. [109, 110] haben ebenfalls eine Messzelle mit einer segmentierten
Kathoden-Flowfieldplatte, in die Shunt-Widerstande integriert wurden, aufgebaut.
Auch hier kam eine Celtec®-P1000-MEA (aktive Flache 50 cm?) zum Einsatz und
die Anode wurde sowohl mit H, als auch mit einem H,-CO-Gemisch versorgt. Die
Kathodenseite wurde mit Luft in entgegengesetzter Richtung durchstrémt. Unter
H,-Betrieb ergab sich ein Gradient der lokalen Stromdichte in Strémungsrichtung
der Luft, der mit gréRerer Stochiometrie kleiner wurde. Mit dem Anheben der CO-
Konzentration im Brenngas verschob sich das lokale Stromdichtemaximum in
Richtung des Anodeneingangs. Sobald die Zelle wieder mit reinem H, versorgt
wurde, stellten sich Zellspannung und Stromdichteverteilung wie vor dem Versuch
mit CO-Beimischung ein.

Nach Kenntnis des Autors sind vor dieser Arbeit keine Stromdichteverteilungs-
messung in HT-PEFC-Stacks durchgefiihrt worden. Teilergebnisse dieser Arbeit
wurden bereits in [111, 112] veroffentlicht. Zur Messung der Stromdichteverteilung
Uber der aktiven Flache von Zellen innerhalb eines Brennstoffzellenstapels kom-
men dabei ausschlie3lich Methoden in Frage, die einen Stromfluss von Zelle zu
Zelle ermdglichen. Alle Methoden, bei denen die Stromabnehmerplatte segmen-
tiert wird, kdnnen nur zur Messung der Stromdichteverteilung uUber der aktiven
Flache von Einzelzellen oder der ersten bzw. letzten Zelle eines Zellstapels einge-
setzt werden.



3 Experimentelles

Fir die Analyse des HT-PEFC-Betriebsverhaltens wurden Stacks und Einzelzellen
aufgebaut, betrieben und charakterisiert. Im Folgenden wird zun&chst der Aufbau
der verwendeten Stacks und Einzelzellen beschrieben. Anschliel3end werden ihr
Betrieb und die verwendeten Charakterisierungsmethoden vorgestellt. Den Ab-
schluss bildet eine Fehleranalyse.

3.1 Aufbau von Stacks und Einzelzellen

Beim Aufbau der Stacks und Einzelzellen wurde weitgehend auf identische Grund-
elemente zuriickgegriffen. In den getesteten Stacks wurden Celtec®-P1000 MEAs
der Firma BASF, die zur Gewahrleistung einer guten Vergleichbarkeit alle aus ei-
ner Charge stammten, eingesetzt. Die quadratischen Einzelzellen wurden eben-
falls mit Celtec®-P1000 MEAs bestiickt. In den langen Einzelzellen wurden MEAs
aus eigener Produktion verwendet. Als Material fur die Strémungsverteilerplatten,
die gleichzeitig der elektrischen Kontaktierung der MEA dienten, kam ein durch
Phenolharz stabilisiertes Graphit zum Einsatz. Die Geometrie dieser Graphitkom-
positplatten wurde in Hinblick auf ihren Einsatz in Stacks oder Einzelzellen ange-
passt. Durch Einfrdsen von Kanélen wurden verschiedene Flowfield-Geometrien
zur Gasverteilung und Kihlung realisiert. Zwischen Stromungsverteiler und MEA
kamen Perfluoralkoxypolymer-Flachdichtungen (PFA-Flachdichtungen) zum Ein-
satz, die erstens Anoden- und Kathodengasraum voneinander und zur Umgebung
abschlossen und zweitens eine so geringe Kompression aufweisen, dass der Ab-
stand zwischen den Graphitkompositplatten und damit die Kompression der MEA
klar definiert werden konnten. Verspannt wurden die einzelnen Zell- bzw. Stack-
elemente zwischen metallischen Endplatten.

3.1.1 Stacks

Grundlage fur die aufgebauten und untersuchten Stacks ist ein Design, das am
IEK-3 im Rahmen einer vorangegangenen Doktorarbeit entwickelt wurde [12]. Der
Aufbau und die wesentlichen Elemente des Stacks sind in Abbildung 3.1 darge-
stellt. Die im Stack eingesetzten MEAs besitzen eine aktive Flache von 200 cm? je
Zelle. Details zu Materialien und Produktion der Celtec®-P1000 MEAs finden sich
in [70]. Aufgrund der hohen Betriebstemperatur sind auf Anoden- und Kathoden-
seite nur einphasige Gasstréme in den Kanalen prasent. Es muss im Gegensatz
zur LT-PEFC oder der Direktmethanolbrennstoffzelle (DMFC, direct methanol fuel
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cell) kein flussiges Wasser durch die Flowfields ausgetragen werden. Gleichzeitig
ist der Volumenstrom im Reformatbetrieb unter der Voraussetzung gleicher Stoch-
iometrie auf Anoden- und Kathodenseite auf beiden Seiten &hnlich grol3. Aus die-
sen Grinden wird auf Anoden- und Kathodenseite dieselbe Geometrie der Flow-
fields zur Gasverteilung Gber der aktiven Flache verwendet. Die Kanéle werden in
Form von zehn parallelen Maandern Uber die Flache geflihrt. Der Kanalquerschnitt
ist 1 x 1 mm?, das Kanal-Steg-Verhéltnis 1:1.

Die Gasverteilung auf die Anoden- und Kathodenseiten der einzelnen Zellen er-
folgt Uber in die Bipolarplatten integrierte Manifolds. Die GroR3e der Manifolds ist
fur Stacks bis zu einer Lange von 100 Zellen ausgelegt [12]. Das Ziel der Ausle-
gung war dabei, eine moglichst gleichmaRige Verteilung der Reaktanden auf die
einzelnen Zellen sicher zu stellen. Die Verteilermanifolds fur Anode und Kathode
haben eine Breite von 10 mm, die Sammlermanifolds haben eine Breite von
15 mm. Alle Manifolds haben eine Hohe von 23 mm.

Zur Temperierung der Stacks wird ein flissiges Kuhimedium durch 45 Kanéle von
oben nach unten durch die Bipolarplatten geleitet (Abbildung 3.1 unten). Die Kana-
le haben eine Tiefe von 1,5 mm und eine Breite von 2 mm. Das Kanal-Steg-
Verhéltnis liegt wie bei den Reaktanden-Flowfields bei 1:1. Die Verteilung des
Kihlmediums auf die Zellen des Stacks und die Sammlung des austretenden
Kuhlmediums erfolgt Gber Hauben, die von oben und unten auf den Stack gesetzt
werden. Die Abdichtung und elektrische Isolation erfolgte in friheren Aufbauten
mit Viton®-Flachdichtungen, in spateren Aufbauten aufgrund einer verbesserten
Dichtigkeit gegentuber austretendem Kihimedium durch Verkleben mit hochtem-
peraturbesténdigem Silikon.

Zur Integration sowohl der Kihlflowfields als auch der Reaktandenflowfields wur-
den die im Stack eingesetzten Bipolarplatten aus zwei einzelnen
Graphitkompositplatten zusammengesetzt. In die eine Platte von 2 mm Dicke wur-
de auf einer Seite ein Reaktanden-Flowfield eingefrast. In die andere Platte von
4 mm Dicke wurde auf der einen Seite ein Reaktanden-Flowfield und auf der an-
deren Seite ein Kihlflowfield eingefrast. Beide Platten wurden so zusammenge-
setzt, dass die beiden Reaktandenflowfields auf3en lagen und das Kuhlflowfield in
der Mitte. Zwischen den Platten wurde zur Abdichtung eine 0,5 mm dicke
SIGRAFLEX®-Flachdichtung eingelegt. Auf diese Weise entstand eine innen ge-
kiihlte Bipolarplatte. Im Stackaufbau bildet eine solche Anordnung zusammen mit
der MEA und den MEA-Dichtungen aus PFA eine Wiederholeinheit bzw. Zelle.
Zusammengehalten wurden die Zellen durch zwei Endplatten aus Aluminium. Zur
Stromabnahme wurden an den beiden Stackenden 2 mm dicke vergoldete Edel-
stahlplatten in den Aufbau integriert, die durch Viton®-Dichtungen von den End-
platten elektrisch isoliert wurden.
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e Kahimedienhaube

BPP-Element mit Reaktandenflowfield

/— MEA

/— BPP-Element mit Kuhliflowfield

/— Stromabnehmerplatte
/— Endplatte

MEA Dichtungen
Sigraflex® Dichtung
Viton® Dichtung

Wiederholeinheit (Zelle):

= graphitische Bipolarplatten (stabili-
siert durch Phenolharz)
mit eingefrésten Reaktanden- und
Kuhlflowfields

= Celtec®-P1000 MEA
= MEA-Dichtungen aus PFA
» Sigraflex® Dichtung

Reaktandenflowfield:
= 10 parallele Maander
= Kanalquerschnitt: 1 x 1 mm2
= Kanal-Steg-Verhaltnis: 1:1

= gleiche Geometrie fur Anode und
Kathode
(optimiert fiir Reformatbetrieb)

Kuhlflowfield:

= 45 parallele Kanéle

= Kanaltiefe: 1,5 mm

= Kanalbreite: 2 mm

= Kanal-Steg-Verhaltnis: 1:1

Abbildung 3.1  Stack-Aufbau, 200 cm? aktive Flache, Kiihlkanale in Bipolarplatten inte-
griert
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Auf Basis des vorgestellten Designs wurden sogenannte Shortstacks mit jeweils
funf Zellen aufgebaut und in verschiedenen Versuchen in Abhangigkeit von den
Betriebsbedingungen charakterisiert. Als Shortstack wird ein Brennstoffzellensta-
pel bezeichnet, der mit einer deutlich geringeren Zellenzahl als im Design vorge-
geben ausgefiihrt ist. Dies hat den Vorteil, dass insbesondere im Fall von Lang-
zeittests ein viel geringerer Kostenaufwand fir Material und Betrieb anfallt. Es gilt
jedoch zu bericksichtigen, dass sowohl die Gasverteilung als auch die Tempera-
turverteilung in einem Shortstack nicht der in einem Fullstack entsprechen mus-
sen. Die Manifolds, die die einzelnen Zellen mit Reaktanden versorgen und Uber
die die Produktabfuhr erfolgt, sind fiir 100 Zellen ausgelegt. In einem Shortstack
mit lediglich funf Zellen wird die Kapazitat der Manifolds demnach nicht ausge-
schopft. Die Gleichverteilung der Reaktanden auf die einzelnen Zellen verbessert
sich mit sinkender Zellenzahl [113]. Aufbau und Test eines Shortstacks lassen
demnach keinen Schluss dariiber zu, ob die Manifolds auch fur eine gute Gleich-
verteilung der Reaktanden im Fullstack ausreichend dimensioniert wurden. Dies
ist aber auch nicht Gegenstand dieser Arbeit. Werden eine ausreichende Dimen-
sionierung der Manifolds und damit die Gleichverteilung der Gase auf die einzel-
nen Zellen jedoch als gegeben vorausgesetzt, ist die Strémungsfiihrung der Gase
Uber der Flache der einzelnen Zellen in Short- und Fullstack identisch. Dies ist
eine wesentliche Feststellung, da die Medienverteilung tber der aktiven Flache
einzelner Zellen ein zentraler Parameter der in den folgenden Kapiteln vorgestell-
ten Untersuchung ist. Ein zweiter Unterschied zwischen Short- und Fullstack ist,
dass die Zellen am Stackrand einen groReren Einfluss auf das Betriebsverhalten
des Stacks haben als in einem Fullstack. Ist aufgrund von konvektiver Kiihlung die
Temperatur in den aul3eren Zellen eines Stacks niedriger als im Rest des Stacks,
ist deren Auswirkung auf die Gesamtleistung des Fullstacks mit 100 Zellen ver-
gleichsweise gering. In einem Stack bestehend aus nur funf Zellen hat ein abwei-
chendes Verhalten einzelner Zellen jedoch einen nicht zu vernachlassigenden Ef-
fekt auf das Gesamtverhalten. In den hier vermessenen Shortstacks steht jede
Zelle in direktem Kontakt zu einer vom Kihlmedium durchstrémten Warmeaus-
tauschzone. Daruber hinaus wurden alle Stacks mit zwei Lagen jeweils 10 mm
dicker Silikonschaummatten isoliert. Deshalb lag die Temperaturdifferenz zwi-
schen den einzelnen Zellen unterhalb der Messtoleranz von £1 K. Hinsichtlich der
Temperaturverteilung im Stack und der Medienverteilung Uber der aktiven Flache
kann fur die in den folgenden Kapiteln présentierten Analyse von einer hinreichen-
den Ubereinstimmung zwischen Short- und Fullstack ausgegangen werden.
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3.1.2 Einzelzellen

In den Einzelzellmessungen kamen zwei verschiedene Zelldesigns zum Einsatz:
e eine quadratische Einzelzelle mit aktiver Flache von 16,65 cm?,

 und eine lange rechteckige Einzelzelle mit einer 10 x 217 mm? groRen akti-
ven Flache.
Das quadratische Zelldesign, gezeigt in Abbildung 3.2, wurde zur Untersuchung
des Einflusses verschiedener Reformatbestandteile auf die Zellleistung eingesetzt.
In den Zellen wurden wie in den Stacks Celtec®P-1000 MEAs betrieben.

#) JULICH

14571

| RM 10720

Abbildung 3.2:  quadratische Einzelzelle, 16,65 cm?2 aktive Flache

Auf Anoden- und Kathodenseite kam wie im Stack ein identisches Flowfield-
Design zum Einsatz: ein dreifach-Maander mit einer Kanalquerschnittsflache von
1x1mm?2 und einem Kanal-Steg-Verhaltnis von 1:1. Die Flowfields wurden in
zwei jeweils 4 mm dicke Graphitkompositplatten eingefrast. Die Temperierung der
Zelle erfolgte Uber in beide Endplatten eingesetzte elektrisch geregelte Heizpatro-
nen, die jeweils Uber eine maximale Heizleistung von 100 W verfligten.

Die lange Zelle (Abbildung 3.3) zeichnet sich dadurch aus, dass die Gase auf
Anoden- und Kathodenseite durch fiinf lange gerade parallele Kanéle an der MEA
vorbeigefuihrt werden. Gas-Crossover unter den Stegen wird durch die Parallelfih-
rung der Kandle vermieden. Es ergeben sich eindeutig definierte Betriebsbedin-
gungen Uber der Kanallange. Die Flowfield-Kanéle wurden in 3 mm dicke Graphit-
kompositplatten gefrast.
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Abbildung 3.3:  lange Einzelzelle, 21,7 cm? aktive Flache

Eine gleichmaRige Temperaturverteilung Uber der gesamten Zelllange wurde
durch die Beheizung der Zelle durch vier aul3en aufgeklebte Heizpads gewahrleis-
tet, die die gesamte Zelllange zwischen Gaseinlass und —Auslass abdeckten und
deren Heizleistung von je 30 W einzeln geregelt wurde. Dartiber hinaus besitzen
die 20 mm dicken Edelstahl-Endplatten eine hohe Wéarmeleitfahigkeit langs der
Kanale. Schlielich wurde die lange Zelle wie die getesteten Shortstacks mit zu-
geschnittenen Silikonschaummatten (10 mm, 2 Lagen) thermisch isoliert.

Die lange Zelle wurde in allen Versuchen mit einer Stromdichteverteilungsmess-
platine ausgestattet (vergleiche Abschnitt 3.3.2). Insbesondere hinsichtlich der
Stromdichteverteilungsmessung ist eine mdglichst gute elektrische Leitfahigkeit
der Endplatten erforderlich, die im Einzelzell-Aufbau auch als Stromabnehmer
dienten. Das Potentialgefalle in Richtung des Stromabgriffs muss dabei minimiert
werden um dem ldeal einer Aquipotentialflache mdglichst nahe zu kommen. Ge-
wabhrleistet wird die daflr erforderliche hohe elektrische Leitfahigkeit durch einen
groRen effektiven Leitungsquerschnitt, der vor allem durch die hohe Dicke der
Endplatten erreicht wird. Zur Reduktion des elektrischen Kontaktwiderstands wur-
den die Endplatten vergoldet. Die in den langen Zellaufbauten eingesetzten MEAs
wurden am IEK-3 hergestellt. Eine Beschreibung des Produktionsprozesses findet
sich in [9, 72], die Datenblatter der MEAs sind im Anhang dargestellt (Abschnitt
9.2.2).
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3.2 Betrieb von Stacks und Einzelzellen

Der Betrieb der Stacks und Zellen erfolgte in verschiedenen Teststanden. Alle
Stacks wurden in einem Hydrogenics®Teststand vermessen. Die wesentlichen
Komponenten dieses Teststands sind eine TDI RBL232 50-400-200 Last, Bronck-
horst EL-Flow® Durchflussregler fiir die Versorgung der Stacks mit Reaktionsga-
sen und eine Zellspannungsuberwachung der Firma Beckhoff. Als Kiuhlimedium
kam ein Warmetragerol der Firma Fragol (FRAGOLTHERM® S-15-A) zum Einsatz.
Das Kihimedium wurde durch eine Zentrifugalpumpe in einem Kreislauf mit einer
geregelten Kihimediumflussrate fxy umgewalzt. Mittels eines elektrischen Heizers
mit einer Leistung von maximal 1,2 kW und eines Luftkihlers, die in den Kihime-
diumkreislauf integriert wurden, wurde die Kihimediumeinlasstemperatur Tww ein
eingestellt. Die zugeordnete Messstelle befand sich in der Mitte der Olverteiler-
haube. Die eintretenden Reaktionsgase wurden durch Schlauchheizungen eben-
falls auf diese Einlasstemperatur vorgewarmt.

In den Teststéanden, die zum Betrieb der Einzelzellen eingesetzt wurden, kommen
Lasten der Firma Hocherl&Hackl zum Einsatz. Die Zellspannung wurde mit einem
Keithley Datalogger gemessen und an einen PC Ubermittelt. Die Gasversorgung
der Zellen wurde wie im Stack-Teststand durch Bronckhorst EL-Flow® Durchfluss-
regler gewahrleistet. Die Beheizung der Einzelzellen erfolgte elektrisch. Eine akti-
ve Kuhlung der Einzelzellen war nicht erforderlich.

Die Steuerung der Last erfolgte unter Vorgabe der Stromdichte. Die Gasstréme
wurden mit dem Ziel konstanter Stéchiometrie auf Anode A5 und Kathode A¢ gere-
gelt. Bei Stromdichten unterhalb von 0,2 A cm™ wurden Einzelzellen und Stacks
mit konstanten Gasvolumenstromen versorgt. Diese Grenze wurde im Zuge der
Messung des Alterungsverhaltens der Stacks (Kapitel 6) auf 0,1 A cm™ reduziert.
Die Zusammensetzung des Gasgemischs zur Versorgung der Anode im Refor-
matbetrieb wurde im Stack-Teststand mit Hilfe von unabhéangigen Durchflussreg-
lern fir die einzelnen Gaskomponenten eingestellt. Die Einzelzellen-Teststéande
wurden mit fertig gemischten Gasen aus Druckgasflaschen versorgt.

Auf Basis der in Kapitel 4 durchgefiihrten Analyse des Einflusses der verschiede-
nen Reformatkomponenten auf die Zellleistung wurde ein synthetisches Reformat
definiert, das die gleichen Eigenschaften wie reales Reformat besitzt aber aus we-
niger Komponenten besteht. Die Verringerung der Anzahl der Gase reduziert den
technischen Aufwand fir das Mischen der Gase und die Kosten fir deren Bereit-
stellung. Im Zuge dieser Abstraktion wurden alle in Bezug auf ihren Einfluss auf
die Zellleistung als inert anzusehenden Komponenten durch N, ersetzt. Dies be-
trifft im Wesentlichen CO, aber auch die geringen Mengen CH4 und Ar. Um auch
den Einfluss von Wasser im Brenngas zunachst auszuschlie3en, wird ein getrock-
netes Reformat nachgebildet. Das so definierte trockene synthetische Reformat ist
ein Stoffgemisch aus den drei Komponenten Hz, CO und N». In Hinblick auf eine
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gute Vergleichbarkeit mit zuvor durchgefiihrten Messungen wurde die folgende
Zusammensetzung gewahlt: 42,1 Vol.-% H,, 1,0 Vol.-% CO und 56,9 Vol.-% Na.
Die Zusammensetzung ist vergleichbar mit der in Tabelle 9.1 im Anhang darge-
stellten Zusammensetzung im Falle von 1,0 Vol.-% CO im Dieselreformat. In allen
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Stacktests kam das hier definierte syn-
thetische trockene Reformat zum Einsatz.

3.3 Messmethoden

Zur experimentellen Charakterisierung des Betriebsverhaltens von Stacks und
Einzelzellen wurde auf verschiedene Methoden zuriickgegriffen. Diese werden im
Folgenden beschrieben.

3.3.1 Aufnahme von Polarisationskurven

Polarisationskurven wurden zur Untersuchung der Leistungscharakteristik von
Einzelzellen und Stacks unter verschiedenen Betriebsbedingungen aufgenommen.
Ausgehend von der offenen Klemmspannung wurde die Stromdichte bis zu einem
zuvor definierten Limit schrittweise erhoht und anschlieBend wieder reduziert.
Gleichzeitig wird die Zellspannung protokolliert. Wesentliche Faktoren fir eine
aussagekraftige Polarisationskurve sind die Wahl der Haltezeit und der Schrittwei-
te. Im Betrieb der Einzelzellen wurde eine Haltezeit von 60 Sekunden gewahlt, in
den Stackexperimenten eine Haltezeit von 180 Sekunden. Die Schrittweite betrug
in der Regel 0,05 A cm™. In einigen Messungen wurde bis zu einer Stromdichte
von 0,15 A cm? eine reduzierte Schrittweite von 0,025 A cm™? gewahlt. In den
Stackexperimenten wurde eine geringe Abweichung der durch Aufnahme einer
Polarisationskurve bestimmten Zellspannung von der wahrend des kontinuierli-
chen Betriebs gemessenen Zellspannung realisiert. Die Abweichung war bei einer
mittleren Stromdichte von 0,4 A cm™ kleiner als 1 %.

3.3.2 Stromdichteverteilungsmessung

Fur die Messung der Stromdichteverteilung in dieser Arbeit kamen segmentierte
Messplatinen zum Einsatz, die in den Aufbau von Stacks und Einzelzellen inte-
griert wurden.

Fur die Stromdichteverteilungsmessung im Stack wurde eine an das Stackdesign
angepasste segmentierte Stromdichtemessplatine vom Typ ,current scan lin“ der
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Firma S++® eingesetzt. Das in diesem Geréat angewandte Messprinzip basiert da-
rauf, dass ein von Strom durchflossener Leiter von einem magnetischen Feld um-
geben ist, dessen Starke von der Stromstarke abhéngt. Das Funktionsprinzip wird
im Folgenden anhand der vereinfachten Skizze (Abbildung 3.4) erlautert.

~
=
y
I

-

L L

Abbildung 3.4:  Funktionsskizze Strommessung mit "current scan lin" [81]

Der zu messende elektrische Strom I, der durch die einzelnen Segmente flief3t,
wird durch die Spule L; geleitet und das dadurch entstandene Magnetfeld durch
einen Eisenkern (dargestellt durch die gestrichelte Linie) verstarkt. Wahrend der
Messung wird ein Wechselstrom i(t) durch die Spule L, geleitet, dessen Betrag im
Vergleich zum zu messenden Strom klein ist. Dadurch wird in Spule L3 eine Span-
nung u(t) induziert. Diese Spannung ist unter anderem von der Stérke des durch
den Strom I, induzierten Magnetfelds und der Temperatur abhangig. Es liegt also
bei konstanter Temperatur ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Strom
Im, der durch die einzelnen Segmente fliel3t, und der gemessenen Spannung u(t)
vor. Zur Kalibrierung ist eine weitere Spule integriert. Alle Spulen haben nur eine
Windung und werden durch ringférmige Eisenkerne gelegt. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung und Erklarung von Aufbau und Funktion des Messsystems findet sich
in [80, 81].

Die Messplatine, zu sehen in Abbildung 3.5 (links), ist in 26 x 15 Strommesszellen
unterteilt, von denen jede eine Oberflache von 7 x 7,33 mm? besitzt. Sie ist 3 mm
dick und mit Gold beschichtet, um den Kontaktwiderstand zu minimieren. Die Pla-
tine wird zwischen den Zellen Nr. 3 und 4 des Shortstacks flankiert von zwei Bipo-
larplattenelementen eingebaut. Dies ist in Abbildung 3.5 (rechts) dargestellt. Eine
gute elektrische Leitfahigkeit wird durch zwei 0,5mm dicke SIGRAFLEX®-
Dichtungen zwischen der Messplatine und den Graphitkompositplatten sicherge-
stellt. Bei Raumtemperatur lag der Spannungsabfall zwischen den beiden an die
Messplatine angrenzenden Graphitkompositplatten bei einer angelegten mittleren
Stromdichte von j = 0,2 A cm™ unterhalb von 5 mV. Aufgrund der minimalen kon-
struktiven Anpassungen fur den Einbau der Messplatine und ihres geringen Wi-
derstands wurde eine gute Vergleichbarkeit der Stacktests mit und ohne Messpla-
tine sichergestellt.
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Abbildung 3.5:  Stromdichtemessplatine "current scan lin" und ihr Einbau im Stack

Fir eine akkurate Messung der Stromdichteverteilung ist die Beriicksichtigung der
Temperaturabhangigkeit des Messsystems von grof3er Relevanz. Die Tempera-
turverteilung im Zellstapel ist abhangig von der Last, dem Kihlvolumenstrom und
den Einlasstemperaturen der Reaktanden. Deshalb muss das Messsytem im Be-
trieb kalibriert werden. Die Kalibrierung erfolgt Gber die Steuersoftware des Sys-
tems, die von S++® zur Verfiigung gestellt wurde. Im Rahmen des
Kalibriervorgangs wird jede Zelle der Messplatine Uber die Kalibrierspule mit ei-
nem in Stufen ansteigenden Strom versorgt und das Spannungssignal gemessen.
Die Grenzen und die Schrittweite des Kalibrierstroms werden in der Software vor-
gegeben und missen an den durch die Betriebsstromdichte des Stacks abgedeck-
ten Bereich angepasst werden. Durch die Kalibrierung wird ein Datensatz erzeugt,
der den Zusammenhang zwischen dem Segmentstrom und dem zugehdrigen
Spannungssignal fur jedes Segment beschreibt. Zwischen den gemessenen
Kalibrierungswerten wird linear interpoliert.

Wahrend der Kalibrierung muss die an den Stack angelegte Last abgeschaltet
werden. Andernfalls wird der Kalibrierstrom vom Stackstrom tberlagert. Aufgrund
dieser Voraussetzung kann die Kalibrierung nicht im laufenden Betrieb erfolgen.
Dies ist insofern unguinstig, da das Temperaturprofil unter Last nicht dem Profil
ohne Last entspricht. Mit der Lastabschaltung setzt eine Anderung des Tempera-
turprofils ein. Die Kalibrierung muss also schnell erfolgen um unter Ausnutzung
der thermischen Tragheit des Stacks einen fir den Betriebspunkt unter Last pas-
senden Datensatz zu generieren. Durch Optimierung des Prozesses konnte die
Kalibrierung innerhalb von ca. 30 Sekunden durchgefiihrt werden. Der Tempera-
turabfall im Stack wurde somit auf unter 2 K begrenzt. Die Auswirkung dieser
Temperaturabweichung auf die Stromdichteverteilungsmessung wird im Rahmen
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der Fehleranalyse (Abschnitt 3.4.2) beriicksichtigt. Nach der Kalibrierung wurde
der Stackstrom wieder auf den gewiinschten Wert angehoben und nach Stabilisie-
rung der Betriebsparameter die Stromdichteverteilung gemessen und gespeichert.
Die Auswertung und Erstellung der Abbildungen fir die folgenden Kapitel erfolgte
mit MATLAB®.

Fur die Messung der Stromdichteverteilung in der langen Einzelzelle konnte ein
einfacheres System des gleichen Herstellers eingesetzt werden, eine Messplatine
vom Typ ,current scan shunt®. Auch diese Platine ist im Bereich der aktiven MEA-
Flache in Segmente unterteilt und mit Gold beschichtet. Entlang der Kanéle sind in
einer Reihe 70 Segmente angeordnet, die jeweils eine Flache von 3,1 x 10 mm?2
bedecken. Die Platine ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Die Strommessung durch
die Segmente erfolgt bei dieser Platine mittels in die Segmente integrierter Shunt-
Widersténde. Fur die Messung der Stromdichteverteilung im Stack hatte diese
Technik nicht mit einer vergleichbar hohen Auflésung eingesetzt werden koénnen,
da die Anzahl der kontaktierbaren Segmente limitiert ist. Beim ,current scan shunt"
muss jede einzelne Zelle mit der Auswerteelektronik verbunden werden, beim
scurrent scan lin“ mussen nur jede Zeile und jede Spalte kontaktiert werden [81].

Abbildung 3.6:  Stromdichtemessplatine ,,current scan shunt“ fir lange Einzelzelle mit
Flowfield

Das System zeichnet sich dadurch aus, dass wahrend des Betriebs keine Kalibrie-
rung erforderlich ist und die Strome durch die Segmente jederzeit sofort gemessen
werden kodnnen. Die Platine wurde bereits vor der Auslieferung kalibriert. Dies ist
mdglich, da die Temperaturabhangigkeit der Shuntwiderstande bekannt, konstant
und gering ist. Um fur den Betrieb in einem breiten Temperaturbereich eine aus-
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reichende Genauigkeit zu erzielen, wurde fiir die Berechnung des Stroms auch die
aktuelle Temperatur beriicksichtigt. Diese wird ebenfalls ortsaufgeldst gemessen
(siehe dazu Abschnitt 3.3.3).

Platziert wurde die Messplatine zwischen Strémungsverteilerplatte und Endplatte.
Abdichtung und elektrische Kontaktierung erfolgten wie bei der Messung im Zell-
stapel mittels 0,5 mm dicken SIGRAFLEX®-Dichtungen auf beiden Seiten der Pla-
tine.

3.3.3 Temperaturmessung

Die Temperaturiberwachung erfolgte in allen Versuchen tber Thermoelemente
(Stack: Typ T, Einzelzelle: Typ K). Thermoelemente, die mit der entsprechenden
Teststandsumgebung direkt verbunden sind, lieferten dabei kontinuierlich Daten
an die Steuerungssoftware. In Stackexperimenten wurden alle Ein- und Auslasse,
sowohl der Gase als auch des Kihlmediums, Uberwacht. Zusatzlich konnten
Thermoelemente in einigen Stackaufbauten Gber in die Bipolarplatten eingefréaste
Kanéle im Inneren der Stacks positioniert werden. In Einzelzellexperimenten wur-
den die Thermoelemente in die Endplatten eingebracht, um deren Temperatur
Uberwachen und regeln zu kénnen.

Zusatzlich konnten die Messplatinen fiir die Stromdichteverteilungsmessung zur
Aufnahme der Temperaturverteilung genutzt werden. Dafiir sind die Messplatinen
mit Temperaturmesszellen ausgestattet. Im Falle der Platine fur die Messung der
Stromdichteverteilung im Stack bedeckt eine Temperaturmesszelle jeweils sechs
Stromdichtemesszellen. Dadurch steht eine Auflosung von 13 x5 Temperatur-
messzellen Uber der aktiven Flache zur Verfugung. In der Platine fir die lange
Einzelzelle sind 14 Temperaturmesszellen, die jeweils funf Stromdichtemesszellen
Uberdecken, Uber die Kanallange verteilt. Die Funktion der Temperaturmesszellen
basiert auf der Temperaturabhangigkeit der fiir die Messung eingesetzten elektri-
schen Widerstande. Die Kalibrierung muss dabei mit Bezug auf eine externe Refe-
renz erfolgen. Die Platine, die im Stack zum Einsatz kam, wurde dabei in-situ im
auf 160 °C aufgeheizten Stack mit den Thermoelementen des Teststands kali-
briert. Dabei wurde, um eine homogene Temperaturverteilung wéahrend der Kali-
brierung zu gewahrleisten, vorgeheizter Stickstoff auf Anoden- und Kathodenseite
zugefihrt und ein hoher Kiihimedienstrom von 3L min™® durch den 5-Zellen-
Shortstack geleitet. Die Temperaturmessung der Platine fur die lange Einzelzelle
wurde mittels eines externen Temperiergerats eingespannt zwischen zwei Alumi-
niumplatten kalibriert.
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3.3.4 Impedanzspektroskopie

Zur Bestimmung der Leitfahigkeit des Elektrolyten wurden Impedanzspektren von
Stacks und Einzelzellen aufgezeichnet. Dafiir wurde ein Potentiostat (Zahner Zen-
nium der Zahner-Elektrik GmbH & Co0.KG) parallel zur Teststand-Last geschaltet
und dem Stack oder der Einzelzelle ein sinusformiges Stromsignal aufgepréagt.
Gleichzeitig wurden Amplitude und Phasenverschiebung der aus der
Stromschwankung resultierenden Schwankung der Spannung des Stacks oder
einzelner Zellen ermittelt. Bei Auftragung der Impedanz im Nyquist-Diagramm ist
der Ohm’sche Widerstand zwischen den Spannungsabgriffen als Realteil des ers-
ten Schnittpunkts des Spektrums mit der realen Achse (x-Achse) abzulesen
[71(S.238). Der Ohm’sche Widerstand wird in der Regel von der protonischen Leit-
fahigkeit dominiert [7](S.122). In den Stackmessungen wurde eine Amplitude des
Stromsignals von 2 A gewahlt. Das Frequenzspektrum erstreckte sich zwischen
20 kHz und 0,1 Hz.

3.4 Fehleranalyse

Fir die Bewertung der mit Hilfe der verschiedenen Messmethoden ermittelten Da-
ten ist die Kenntnis der damit verbundenen Messunsicherheit notwendig. Im Fol-
genden wird zunéchst die Zellspannungsmessung dahingehend untersucht. An-
schlieBend werden Messunsicherheit und systematischer Fehler bei der
Stromdichteverteilungsmessung analysiert.

3.4.1 Zellspannungsmessung

Die in den folgenden Kapiteln durchgefiihrte Analyse der Brennstoffzellenleistung
stutzt sich auf die Messung der Zellspannung unter verschiedenen Betriebsbedin-
gungen. In Tabelle 3.1 sind die verschiedenen Funktionsgruppen sowohl des ver-
wendeten Stack- als auch des verwendeten Einzelzellen-Teststands mit ihren je-
weiligen vom Hersteller angegebenen Fehlertoleranzen aufgefihrt.
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Tabelle 3.1:  Fehlertoleranzen der im Versuchsaufbau verwendeten Funktionsgruppen
(Herstellerangaben)

Funktion Stack-Teststand Einzelzellen-Teststand
Zellspannungsmessung +1mV +1mV
Last +0,2% v. Messwert plus *£0,2% v. Messwert plus
+0,1 % v. Endwert (200 A) £ 0,05 % v. Endwert (50 A)
Temperatursteuerung +1K +2,2K
(Typ T Thermoelemente) (Typ K Thermoelemente)
Durchflussregler +0,8% v. Messwert plus +0,8% v. Messwert plus
+ 0,2 % v. Endwert + 0,2 % v. Endwert

Die Messtoleranz der Zellspannungsmessung selbst ist mit £1 mV sehr gering.
Diese Angabe ist flr die Charakterisierung der Messunsicherheit jedoch nicht aus-
reichend. Da die Zellspannung von den Betriebsbedingungen abhéngt, muss die
Angabe der Messunsicherheit auch der Unsicherheit beim Einstellen der Betriebs-
parameter Rechnung tragen. Zu diesem Zweck wurde die Standardabweichung
unter Berlicksichtigung der Toleranz bei Einstellen der Betriebsbedingungen mit
Hilfe der Monte Carlo Methode bestimmt. Die Umsetzung erfolgte mit MAT-
LAB/Simulink und ist angelehnt an die Beschreibung der Methode in [114]. Zuerst
wurde die Beziehung der n Eingangsgrof3en X; mit der AusgangsgréRe des Mo-
dells Y definiert (GI. 3.1). Wobei als AusgangsgrofRe die Zellspannung und als
Eingangsgrofien die eingestellte Last, die Betriebstemperatur, die Stochiometrie
und die Brenngaszusammensetzung gewahlt wurden.

Y =f(Xy, Xy X,,) (Gl. 3.1)

Die Abhangigkeit der Zellspannung von den verschiedenen Betriebsparametern
wurde auf Basis experimentell ermittelter Daten in der Néhe einzelner Betriebs-
punkte linear angenahert. Die daraus resultierende konkrete Form von Glei-
chung 3.1 ist Gleichung 3.2.

Y =Coq +C; X, +C, X, +C3 X5 +C, X, +C5 X, (Gl. 3.2)

Dabei ist ¢y die Zellspannung am betrachteten Betriebspunkt. Die Konstanten ¢,
bis cs beschreiben die ermittelte lineare Abhangigkeit der Zellspannung von den
Betriebsparametern, die durch Linearisierung experimenteller Daten ermittelt wur-
den. Da diese Abhéangigkeiten fiir verschiedene Betriebspunkte unterschiedlich
ausfallen, kann keine generelle Standardabweichung fir die Ermittlung der
Zellspannung angegeben werden. In Gleichung 3.2 wird die Abweichung von ih-
rem Sollwert als Eingangsgrof3e eingesetzt. Daflir werden mit Hilfe eines Zufalls-
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generators, der gleichverteilte Werte p;, zwischen -1 und 1 liefert, M Stichproben
ém der Eingangsgrof3en generiert (Gl. 3.3).

é:i,m :( i,max _gi,n‘ittel )pi,m (GI 33)

Der Ausdruck & max — & miter Stellt dabei den maximalen Fehler der entsprechenden
Eingangsgrofie am betrachteten Betriebspunkt dar. Durch Einsetzen der Stichpro-
benwerte der Eingangsgrof3en in die Modellfunktion werden die resultierenden
Werte fir die Ausgangsgrof3e nm berechnet (Gl. 3.4).

R { A, (Gl. 3.4)

Die eingesetzten Werte fur ¢; und die maximalen Fehler, die auf Basis der Herstel-
lerangaben in Tabelle 3.1 bestimmt wurden, finden sich im Anhang, Abschnitt
9.2.3.

Fir die Beriicksichtigung des Messfehlers bei der Spannungsmessung wird auch
der AusgangsgrofRe ein Fehlerintervall von =1 mV zugeordnet. Aus der resultie-
renden Verteilung der Werte flir die Ausgangsgrof3e wird schlieBlich die Stan-
dardabweichung bestimmt. Fir den Betrieb mit reinem H;, bzw. 2,0 Vol.-% CO und
98 Vol.-% H, auf der Anoden- und Luft auf der Kathodenseite ist die Standardab-
weichung bei der Zellspannungsmessung in Tabelle 3.2 fiir zwei verschiedene
Stromdichten angegeben.

Tabelle 3.2:  Standardabweichung der Zellspannungsmessung, ermittelt mit der Monte
Carlo Methode (T = 160 °C, A = 2/2, Kathode: Luft)

100 Vol.-% H, 2,0 Vol.-% CO, 98 Vol.-% H,
j=0,2Acm? 1,4 mv 2,8mVv
j=0,4 Acm? 1,7 mV 6,3 mV

Im Betrieb mit H, und Luft ergibt sich als Standardabweichung der Zellspan-
nungsmessung ein Wert von 1,4 mV bei einer mittleren Stromdichte von
j=0,2Acm? Bei j=0,4Acm? lieferte die Monte-Carlo-Simulation einen etwas
hoéheren Wert von 1,7 mV. Dies ist auf den starkeren Einfluss der Temperatur-
schwankung bei héherer Stromdichte zurtickzufuhren. Neben der Betrachtung des
Betriebs mit reinem H, wurde auch ein Gasgemisch mit 2 % CO und 98 Vol.-% H,
betrachtet. Hier sind die ermittelten Standardabweichungen mit 2,8 mV und
6,3mV bei j=0,2 Acm? bzw. j = 0,4 A cm™ deutlich gréRer. Dies ist im Wesentli-
chen auf eine starkere Abhangigkeit der Zellspannung von der Temperatur unter
CO-Einfluss zurtickzufuhren (vergleiche Kapitel 4). Eine hohere Genauigkeit kann
deshalb vor allem durch eine bessere Einstell-Genauigkeit der Zelltemperatur er-
zielt werden. Werden in den Einzelzellenteststanden wie im Stackteststand anstel-
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le der Typ K auch Typ T Thermoelemente eingesetzt und damit das Fehlerintervall
auf +1 K gesenkt, ergeben sich Standardabweichungen von 1,5 mV bzw. 3,0 mV
furj=0,2 Acm?bzw.j=0,4 Acm?™.

3.4.2 Stromdichteverteilungsmessung

Der Fehler, der bei der Messung der Stromdichteverteilung in Stacks und Einzel-
zellen zu beachten ist, setzt sich aus zwei Komponenten zusammen. Zum einen
ist dies der Fehler bei der Messung des Stroms, der durch die einzelnen Segmen-
te der Messplatinen flieBt. Zum anderen ist dies die systematische Abweichung
zwischen der Stromdichteverteilung in der MEA und der Stromdichteverteilung in
der Messplatine.

Der Fehler in der Strommessung hangt dabei im Falle der im Stack eingesetzten
Messplatine im Wesentlichen von der Qualitat der in Abschnitt 3.3.2 beschriebe-
nen Kalibrierung ab. Wie beschrieben, fiel die gemessene Stacktemperatur auf-
grund der Lastabschaltung wéahrend der Kalibrierung bis zu 2 K unter den am je-
weiligen Betriebspunkt gemessenen Wert. Dies filhrte dazu, dass die gemessenen
Werte fur die Stromdichte Uber der tatsadchlichen Stromdichte lagen. Beim Ver-
gleich der Summe aller Segmentstrome mit dem durch die Last angelegten Ge-
samtstrom ergab sich eine Abweichung von +5% bei 0,2 Acm?, die bis
0,6 A cm™ auf maximal +8,5 % anstieg. Im Falle des in der langen Einzelzelle ein-
gesetzten Messsystems liegt die Abweichung der gemessenen mittleren Strom-
dichte von der Uber die Teststand-Last eingestellten Stromdichte unter 1 %.

Eine systematische Abweichung zwischen der Stromdichteverteilung in der MEA
und der Stromdichteverteilung in der Messplatine ist auf die Querleitfahigkeit der
dazwischenliegenden Graphitkompositplatten zuriickzufiihren. Im Folgenden wer-
den diese Platten als Bipolarplatten bezeichnet. Auch unter der Annahme einer
Aquipotentialflache im Stromsammler fiihrt eine ungleiche Stromdichteverteilung in
der MEA in Kombination mit dem Leitungswiderstand zwischen MEA und
Stromsammler zu Potentialdifferenzen innerhalb der Bipolarplatte. Bestimmt wird
dieser Widerstand von Material und Dicke der Bipolarplatte, den eingesetzten
Flachdichtungen und der zur Stromdichteverteilungsmessung eingebauten Mess-
platine. Hinzu kommen noch Kontaktwiderstande zwischen den einzelnen Bautei-
len. Die entstehende Potentialdifferenz ist die Triebkraft fir Querstréme innerhalb
der Bipolarplatte, die sich in einer Differenz zwischen Stromdichteverteilung in der
MEA und Stromdichteverteilung in der Messplatine wiederspiegelt. Die in der
Messplatine gemessene Stromdichteverteilung entspricht also nur im Falle einer
homogenen Stromdichteverteilung der Stromdichteverteilung in der MEA.



EXPERIMENTELLES 37

Eckl et al. [115] modellierten die Querleitfahigkeit in der Bipolarplatte mit Hilfe ei-
nes Finite-Elemente-Ansatzes. Dabei wurde untersucht, in welchem MafRe sich
der Strom in einem quadratischen Feld aus neun verbundenen Segmenten, in
dem nur das mittlere Segment mit Strom versorgt wurde, durch Querleitung auf
alle Segmente verteilte. Schréder [116] modellierte fiir die Abschatzung der Quer-
strome Bipolarplatte und Messplatine in Form eines Widerstandsnetzwerks. In
diesem Modell wurde eine quadratische Bipolarplatte in 25 miteinander verbunde-
ne Segmente unterteilt. Unter Anwendung der Kirchhoff'schen Knoten- und Ma-
schenregel wurde die Stromdichteverteilung hinter der Bipolarplatte (Grenze zum
Stromsammler) in Abhangigkeit von der vorgegebenen Stromdichteverteilung vor
der Bipolarplatte (Grenze zur MEA) berechnet. Auch hier wurde nur der Fall unter-
sucht, dass der eintretende Strom eines Segments von den Ubrigen abweicht. Je
nach angenommenem Widerstand des Messsystems sowie der Geometrie und
Leitfahigkeitsdaten der modellierten Bipolarplatten ergaben sich bei Betrachtung
einzelner Segmente hohe Abweichungen des lokal ein- und austretenden Stroms.
Beispielsweise erreichte der in [115] berechnete austretende Strom im mittleren
Segment bei einem Widerstand des Messsystems von 5 mQ nur 35 % des eintre-
tenden Stroms. 65 % des Stroms wurde an die umliegenden Segmente abgeleitet.

Im Stromdichteprofil stationar betriebener HT-PEFC-MEASs ist eine derart drasti-
sche Abweichung des lokalen Stroms vom umliegenden Bereich nicht zu erwar-
ten. Wie in den nachfolgenden Kapiteln deutlich wird, stellt sich ein Gradient der
Stromdichteverteilung tber der Zellflache ein. Aufgrund der geringeren Spreizung
der lokalen Stromdichte ist eine geringere Abweichung zwischen der Stromdichte-
verteilung in der Messplatine hinter der Bipolarplatte und der Stromdichtevertei-
lung beim Ubergang von MEA zur Bipolarplatte zu erwarten. Zur Berechnung die-
ser Abweichung wurde das von Schroder [116] vorgestellte Widerstandsnetzwerk
in der Form abgewandelt, dass an Stelle einer Flache, eine lineare Kette von
Segmenten untersucht wurde. Dem eintretenden Strom wurde ein Profil aufge-
pragt. Es wurde also nicht nur der Strom einzelner Segmente bei ansonsten ho-
mogener Stromdichteverteilung variiert. In Abbildung 3.7 ist ein Ausschnitt des
verwendeten Widerstandsnetzwerks, bestehend aus n Segmenten dargestellt. Die
Prasenz von Flowfieldkanalen wird vernachlassigt.
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Abbildung 3.7:  Widerstandsnetzwerk zur Modellierung von Querleitféhigkeit in der Bipo-
larplatte

Die eintretenden Segmentstrome |, bis |, werden anhand eines Profils vorgege-
ben. Die Strdme durch die Segmente der Messplatine lassen sich dann in Abhan-
gigkeit von den Widerstanden in Bipolarplatte und Messplatine berechnen. Dabei
sind die Widerstéande in der Bipolarplatte senkrecht und parallel zur Plattenebene
(Repp,g Und Rgpp,q) von Material und Geometrie abhéngig. Die Geometrie wird da-
bei durch Breite (bgpp) und Dicke (dgpp) der Bipolarplatte sowie der Anzahl der
Segmente bestimmt. Die Berechnung der BPP-Widerstande in Abh&ngigkeit von
den Material- und Geometrieparametern wird im Anhang, Abschnitt 9.2.4, be-
schrieben. Der Widerstand Ryp beschreibt den Widerstand der einzelnen Seg-
mente der Messplatine, auf dessen Bedeutung im Folgenden naher eingegangen
wird.

Der Widerstand innerhalb des Stromsammlers wird bei der Berechnung vernach-
lassigt, da die Stromsammler so ausgelegt sind, dass sich ein sehr geringer Wi-
derstand ergibt. In der Edelstahl-Endplatte der langen Zelle ist die Querleitfahigkeit
aufgrund des relativ zur Bipolarplatte geringen spezifischen Widerstands von
Edelstahl von 0,72 pQ m und einer héheren Dicke von d = 20 mm im Vergleich zur
Dicke der Bipolarplatte von dgpp = 3 mm um den Faktor 463 hoher. Im Stack steht
die Messplatine in keinem Kontakt zum Stromsammler. Auf die daraus folgenden
Konsequenzen wird spater eingegangen.

In Abbildung 3.8 a) sind das vorgegebene Stromdichteverteilungsprofil in der MEA
und das ermittelte Profil der Stromdichteverteilung in der Messplatine dargestellit.
Es wurde eine lineare Stromdichteverteilung mit Steigung -1 vorgeben. Die Strom-
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dichte in der Messplatine wurde fur den Fall einer Unterteilung der Bipolarplatte in
8 verbundene Segmente berechnet. Das Stromdichteprofil in der Messplatine wird
durch eine polynomische Funktion 5. Ordnung angenéahert. Eine Analyse des Ein-
flusses der Segmentzahl findet sich im Anhang, Abschnitt 9.2.4. Sie zeigt, dass
auf Basis von 8 Segmenten eine gute Annaherung an die sich in der Messplatine
ergebene Stromdichteverteilung maéglich ist. Wichtige Voraussetzung fur die Un-
abhangigkeit der Stromdichteverteilung in der Messplatine von der Segmentzahl
ist, dass der flachenbezogene Widerstand der Messplatine inklusive Ubergangs-
widerstanden bei Veranderung der Segmentgrof3e der Platine konstant bleibt. Fir
die Berechnung wurde die Breite der Bipolarplatte mit bgesam: =80 mm und die
Dicke mit dgpp = 3 mm angesetzt. Der flachenbezogene Widerstand der Messpla-
tine wurde zu Ryp" = 20 mQ cm? gewéhlt. Die Differenz zwischen der berechneten
lokalen Stromdichte in der Messplatine und der vorgegebenen Stromdichte in der
MEA ist in Abbildung 3.8 b) dargestellit.

a) b)
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Abbildung 3.8: a) lokale Stromdichte in der MEA (vorgegeben) und in der Messplatine
(berechnet fiir 8 Segmente, polynomischer fit 5. Ordnung, bgesam: = 80 mm,
dgpp =3 mm, Ryp" =20 mQ cmz), b) Differenz zwischen lokaler Stromdich-
te in Messplatine und MEA

Im gegebenen Beispiel liegt die lokale Abweichung der Stromdichte zwischen
Messplatine und MEA bei maximal +15 % der mittleren Stromdichte. Gleichzeitig
wird deutlich, dass die Abweichung lokal unterschiedlich grof3 ist. An den Randern
der Platte ist die Abweichung am grof3ten, in der Mitte der Platte vernachlassigbar
gering. Der Grund fir diese Ungleichheit ist, dass der sich aufgrund der Potential-
unterschiede in der Bipolarplatte aufbauende Querstrom im Wesentlichen von den
Segmenten am Rand der Platte gespeist wird.

Um ein Verstéandnis fur die Auswirkungen der verschiedenen Modellparameter auf
die Abweichung der Stromdichteverteilung in der Messplatine von der Stromdich-
teverteilung in der MEA zu erhalten, wurde eine Parametervariation durchgefihrt.
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Dabei wurden die Breite der Bipolarplatte bgpp und der flachenspezifische Plati-
nenwiderstand Ryp" variiert. Als Ergebnis wird in Abbildung 3.9 die Differenz zwi-
schen der lokalen Stromdichte in der Messplatine und der MEA normiert auf die
vorgegebene Durchschnittstromdichte in Abhangigkeit von der normierten BPP-
Breite dargestellt.
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Abbildung 3.9:  Differenz zwischen der lokalen Stromdichte in der Messplatine und der

MEA bei Variation der BPP-Breite bgpp und des spezifischen Widerstands
der Messplatine Ryp" (8 Segmente, dgpp = 3 mm)

Ausgehend von dem in Abbildung 3.8 gezeigten Fall bei einer BPP-Breite von
bepp = 80 mm und einem Messplatinenwiderstand von Ryp" = 20 mQ cm? wurde
die Plattenbreite auf bgpp = 40 mm halbiert und auf bgpp = 160 mm verdoppelt und
der Platinenwiderstand auf Ryp" = 10 mQ cm? reduziert und auf Ryp" = 30 mQ cm?
erhoht. Der Vergleich der Differenzkurven in den verschiedenen Fallen macht
deutlich, dass die Abhéangigkeit der Abweichung von der normierten BPP-Breite
qualitativ &hnlich ist, jedoch die Intensitat der Abweichung variiert. Der Querstrom
innerhalb der Bipolarplatte ist von dem Verhéltnis der verschiedenen Widerstande
zueinander abhéangig. Die Erhéhung der BPP-Breite bgpp (vergleiche Abbildung
3.7) vergrof3ert den Widerstand in der Plattenebene (Rgpp,q) indem der Weg zwi-
schen zwei Segmenten léanger wird. Die Reduktion des Widerstands der Messpla-
tine fuhrt gleichzeitig zu einer verbesserten Leitfahigkeit senkrecht zur Plattenebe-
ne. Beides resultiert in einem geringeren Querstrom und damit einer geringeren
Differenz zwischen Stromdichteverteilung in Messplatine und MEA. Der Wider-
stand der Messplatine ist durch das Messsystem vorgegeben. Das Verhaltnis der
Widersténde parallel und senkrecht zur Plattenebene in der Bipolarplatte lasst sich
neben der Materialwahl Uber die Geometrie einstellen. Dabei muss jedoch beach-
tet werden, dass eine Geometrievariation auch das Potentialgefélle in der Bipolar-
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platte verandert. Im Extremfall kann dies dazu fuhren, dass die Annahme einer
Aquipotentialflache nicht aufrechterhalten werden kann. Im Stackbetrieb konnten
aber nur Potentialdifferenzen von maximal 3 mV innerhalb der Bipolarplatten ge-
messen werden. Die Annahme einer Aquipotentialflache ist somit gerechtfertigt.

Neben den Modellparametern beeinflusst das vorgegebene normierte Stromdich-
teprofil die lokale Abweichung zwischen der Stromdichte in MEA und Messplatine.
Die absolute Hohe der mittleren Stromdichte hat dabei keinen Einfluss auf das
Verhéltnis der auf die mittlere Stromdichte normierten Stromdichteprofile in Mess-
platine und MEA. In Abbildung 3.10 werden die in Abbildung 3.8 dargestellten Da-
ten um die Ergebnisse bei Vorgabe eines weiteren linearen Stromdichteprofils mit
halbierter Steigung und eines exponentiellen Stromdichteprofils mit Basis 0,1 er-
weitert.
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Abbildung 3.10: Variation der Stromdichteverteilung: a) lokale Stromdichte in der MEA
(vorgegeben) und in der Messplatine (berechnet fur 8 Segmente, polyno-
mischer fit 5. Ordnung, bgpp = 80 mm, dgpp =3 mm, Ryp"” =20 MQ cmz), b)
Differenz zwischen lokaler Stromdichte in Messplatine und MEA

Es zeigt sich eine Abhangigkeit des relativen Fehlers vom gewéhlten Stromdichte-
profil. Bei Variation der Steigung des linearen Profils andert sich der qualitative
Verlauf der Differenz nicht. Nur der Betrag nimmt ab. Bei Vorgabe eines exponen-
tiellen Profils ergibt sich jedoch eine anders verlaufende Abweichung zwischen
dem Stromdichteprofil in der MEA und der Messplatine. Vor allem zeigt sich, dass
die Abweichung an der Stelle hoher Stromdichte sehr gro3 sein kann. Die Mes-
sung exponentieller Stromdichteprofile ist aufgrund eines erhdhten Querstroms
lokal ungenauer als bei linearen Profilen. Ein exponentielles Profil der Stromdich-
teverteilung in der MEA ist deshalb durch die Messung schwer zu identifizieren. In
Abbildung 3.10 werden jedoch einige Indizien deutlich, die auf einen exponentiel-
len Verlauf der Stromdichteverteilung in der MEA deuten. Im Bereich geringer
Steigung weist auch die Stromdichteverteilung in der Messplatine ein exponentiel-
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les Profil auf. AuBerdem wird in diesem Fall deutlich vor der Mitte der Bipolarplatte
die mittlere Stromdichte unterschritten.

Im Gegensatz zum Einbau in einer Einzelzelle, wo die Messplatine an den
Stromsammler angrenzt, folgt im Stack auf die Messplatine eine weitere Bipolar-
platte und dann die MEA der nachsten Zelle. Strenggenommen sind die beiden als
Bipolarplatten bezeichneten an die Messplatine angrenzenden Graphitkomposit-
platten nur Bipolarplattenelemente. Im Stackaufbau stellt erst die Baugruppe be-
stehend aus den beiden Graphitkompositplatten mit der in der Mitte eingeschlos-
senen Messplatine eine der Bipolarplatten dar. Zur Vereinfachung werden aber
auch im Folgenden die Graphitkompositplatten als Bipolarplatten bezeichnet. Ein
Ausschnitt aus einem derart angepassten Widerstandsnetzwerk ist in Abbildung
3.11 dargestellt. Dabei werden beide Bipolarplatten auf dieselbe Art und Weise
durch Widerstande beschrieben.
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Abbildung 3.11: Widerstandsnetzwerk Stack

Unter der Voraussetzung, dass in beiden MEAs die gleiche Stromdichteverteilung
vorliegt, ist der systematische Messfehler in dieser Konfiguration geringer als in
der Einzelzelle. Die Veranderung der Verschaltung hat den gleichen Effekt auf die
berechnete Stromdichteverteilung in der Messplatine wie eine Halbierung des Pla-
tinenwiderstands. Im Stackbetrieb wurde die Spannung zwischen den beiden an
die Messplatine angrenzenden Bipolarplattenelementen gemessen und auf diese
Weise ein flachenbezogener spezifischer Widerstand der Messplatine von
Rup" = 10 mQ cm? bestimmt. Unter Verwendung dieses Platinenwiderstands er-
geben sich die in Abbildung 3.12 gezeigten Differenzen zwischen der lokalen
Stromdichte in Messplatine und MEA. Geometrie und spezifische Widerstande in
den Bipolarplattenelementen sowie die vorgegebenen Stromdichteprofile in der
MEA entsprechen denen in Abbildung 3.10 prasentierten Ergebnissen.
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Abbildung 3.12: Differenz zwischen lokaler Stromdichte in Messplatine und MEA im Stack

bei verschiedenen vorgegebenen Stromdichteprofilen (dgpp =3 mm,
bgpp =80 mm, Ryp" =10 mQ sz)

Die in Abbildung 3.12 gezeigten Differenzwerte zwischen den Stromdichteprofilen
in der Messplatine und denen in der MEA sind aufgrund des geringeren Platinen-
widerstands und des Einbaus der Platine zwischen zwei MEAs geringer als die in
Abbildung 3.10 b) gezeigten. Zusétzlich wurde die Differenz fir ein mit Basis 0,3
flacher verlaufendes exponentielles Stromdichteverteilungsprofil erganzt. Fur die
verschiedenen vorgegebenen Stromdichteprofile ergeben sich lokal unterschied-
lich hohe Differenzen zum ermittelten Stromdichteprofil in der Messplatine. Die
maximale Abweichung wurde immer am Rand der Platine erreicht. Diese ist in Ta-
belle 3.3 aufgetragen. Dabei wurde zunéchst die gesamte Breite der Bipolarplatte
betrachtet. Da die Differenz aber vor allem zum Rand der Platte stark zunimmt,
wurde darlUber hinaus auch der maximale Fehler im mittleren Bereich der Bipolar-
platte, der auf 75 % der Gesamtbreite festgelegt wurde und in Abbildung 3.12 grau

hinterlegt ist, ermittelt.
Tabelle 3.3: maximale Differenz (bezogen auf die mittlere Stromdichte) zwischen lokaler
Stromdichte in Messplatine und MEA im Stack bei verschiedenen vorgege-
benen Stromdichteprofilen (dgpp =3 mm, bgpp =80 mm, Ryp" =10 mQ sz)

vorgegebenes Stromdichteprofil
in der MEA

max. Differenz Giber
100 % der BPP-Breite

max. Differenz Gber
75 % der BPP-Breite

linear, Steigung: -0,5
linear, Steigung: -1
exponentiell, Basis: 0,1

exponentiell, Basis: 0,3

5%
9%
40 %
15 %

2%
3%
8 %
4%
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Es wird deutlich, dass insbesondere bei der Vorgabe exponentieller Stromdichte-
verlaufe mit hohen Stromdichtegradienten grof3e Differenzen zwischen MEA und
Messplatine auftreten. Die grof3e Abweichung ist allerdings auf den Randbereich
der Bipolarplatte beschréankt. Wird die betrachtete Flache beispielsweise um 25 %
eingeschrankt, reduziert sich die maximale Differenz bereits auf zum Teil deutlich
unter 10 %.

Die vorangegangene Analyse hat gezeigt, dass aufgrund von Querleitfahigkeit in
der Bipolarplatte eine systematische Abweichung zwischen der Stromdichtevertei-
lung in der Messplatine und der MEA besteht. Unter der Voraussetzung monoton
fallender lokaler Stromdichte Uber der Bipolarplatten-Breite nimmt diese Abwei-
chung zum Rand der Bipolarplatte zu. Darliber hinaus wurde eine Zunahme der
Abweichung mit steigendem Stromdichtegradienten beobachtet. Eine Verringe-
rung des Querstroms kann durch Erh6hen des Verhdltnisses von Breite zu Dicke
der Bipolarplatte erreicht werden sowie durch einen méglichst kleinen spezifischen
Widerstand der Messplatine. Darliber hinaus zeigt sich, dass der Einbau der
Messplatine zwischen zwei MEAs mit gleichem Stromdichteprofil eine geringere
Differenz zwischen dem Stromdichteprofil in der MEA und der Messplatine zu Fol-
ge hat. Diese Abweichung liegt im Falle linearer Stromdichteverteilung mit Stei-
gung zwischen -1 und 0 und exponentieller Stromdichteverteilung mit Basis zwi-
schen 0,3 und 1 bei Betrachtung der mittleren 75 % der BPP-Breite bei unter 5 %
der angelegten mittleren Stromdichte’.

! berechnet fir eine Graphitplattendicke von dgpp = 3 mm, eine Lange des Graphitflowfields zwischen Ein- und
Ausgang von bgpp = 80 mm und einen spezifischen Widerstand der Messplatine von rp = 10 mQ cm



4 Der Einfluss der Reformatkomponenten auf die Leistung

Im Folgenden werden die verschiedenen Bestandteile des Dieselreformats beziig-
lich ihres Einflusses auf die Zellleistung analysiert. Dafir wurden Versuche mit
Einzelzellen (Abbildung 3.2) durchgefiihrt. Wesentliche Bestandteile des Dieselre-
formats sind neben H; die Gase N,, CO,, CO und Wasserdampf. SchlieRlich ent-
halt das Reformat geringe Mengen CH,; und Ar, deren Anteile jeweils unter
1 Vol.-% liegen (vergleiche Anhang, Abschnitt 9.1.1). Die Analyse stutzt sich dabei
im Wesentlichen auf einen relativen Vergleich der Leistung mit Referenz auf den
Betrieb mit H,/Luft, da die absolute Hohe der Zellspannung stark von der verwen-
deten MEA abhangt. Die Basis dafiir stellen die experimentell ermittelten Daten
dar, die unter Beriicksichtigung bereits publizierter Untersuchungen des Einflusses
verschiedener Reformatkomponenten auf die Leistung von HT-PEFCs [42, 44-53]
ausgewertet werden.

Wahrend der experimentellen Untersuchung des Einflusses der verschiedenen
Gaskomponenten auf die Zellleistung unter verschiedenen Betriebsbedingungen
wurde die Einzelzelle anodenseitig mit verschiedenen vorgemischten Gasen ver-
sorgt. Die Kathode wurde von Luft durchstrémt. Die getesteten Gase waren Zwei-
stoff-Gemische bestehend aus Wasserstoff und der jeweils zu untersuchenden
Reformatkomponente in unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen. Zu Beginn der
Versuchsreihe wurden die Zellen Uber einen Zeitraum von 72 h bei Hy/Lulft,
T=160°C, j=0,2Acm? und Aak = 2/2 eingefahren. AnschlieBend wurden die
verschiedenen Betriebspunkte angefahren. Nachdem die Zelle an den gewahlten
Betriebspunkten einen stationaren Zustand erreicht hatte, wurden Polarisations-
kurven aufgenommen. Die im Folgenden gezeigten experimentell ermittelten Wer-
te wurden dabei immer durch Mittelung der Daten aus Hin- und Rickweg der Po-
larisationskurve bestimmt (vergleich Abschnitt 3.3.1). Die Beschreibung des Ver-
suchsaufbaus findet sich in Abschnitt 3.1.2.

4.1 Kohlenmonoxid (CO)

Als Katalysatorgift besitzt CO grof3en Einfluss auf die Leistung von HT-PEFCs. In
der Literatur wurde die CO-Vergiftung in der HT-PEFC bereits intensiv untersucht
[44-49]. Das CO adsorbiert an der Oberflache des Pt-Katalysators wodurch die
elektrochemisch aktive Flache auf der Anode verringert wird und weniger freie
Reaktionszentren fir die H,-Oxidation zur Verfiigung stehen [117]. Es wurde ge-
zeigt, dass die Oberflachenbedeckung des Pt-Katalysators durch CO mit steigen-
der Betriebstemperatur und sinkendem CO-Partialdruck in der Gasphase abnimmt
[117, 118]. Die Abnahme der Bedeckung des Pt-Katalysators durch CO mit stei-
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gender Temperatur wird darauf zurlickgefihrt, dass CO eine niedrigere Adsorpti-
onsenthalpie als Wasserstoff aufweist und eine hohe negative Adsorptionsentropie
besitzt [118].

In Abbildung 4.1 sind Polarisationskurven, die bei unterschiedlich hoher CO-
Konzentration im Brenngas aufgenommen wurden, dargestellt. Das Brenngas be-
steht aus den beiden Komponenten H, und CO. Dabei wurde der CO-Anteil im
Brenngas wahrend des Experiments zwischen 1,0 Vol.-% und 2,5 Vol.-% variiert.
Als Referenz dient eine Kurve, die mit H, als Brenngas aufgenommen wurde. Die
Zelltemperatur wurde auf T =160 °C eingeregelt. Abbildung 4.1 zeigt, dass die
Brennstoffzellenleistung mit steigender CO-Konzentration im Brenngas sinkt.
Gleichzeitig wird deutlich, dass der Spannungsverlust gegeniiber dem Betrieb mit
H, mit steigender Stromdichte grofZer wird.
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084 —o0—1,0 Vol.-% CO
! —4—1,5Vol.-% CO
% CO
> % CO
(®)]
=
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Abbildung 4.1:  Polarisationskurven beim Einsatz verschiedener H,/CO-Gasgemische
(T =160 °C, Aax = 2/2)

Zur Quantifizierung des Einflusses der CO-Vergiftung auf die Zellspannung wurde
an verschiedenen Betriebspunkten die Differenz zwischen der Spannung unter
CO-Einfluss und der zugehérigen Spannung im Betrieb mit reinem H;, berechnet.
In Abbildung 4.2 a) ist der Zellspannungsverlust an drei verschiedene Betriebs-
temperaturen zwischen T =140 °C und T = 180 °C fir drei verschiedene Strom-
dichten zwischen j=0,2 A cm™ und j = 0,6 A cm™ angegeben. In Abbildung 4.2 b)
ist der Zellspannungsverlust fiir die vier verschiedenen CO-Konzentrationen zwi-
schen 1,0 Vol.-% und 2,5 Vol.-% angegeben. Auch hier wurde gleichzeitig die
Stromdichte variiert.
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Abbildung 4.2:  Zellspannungsverlust bei Ayx = 2/2: a) in Abhéngigkeit von Temperatur
und Stromdichte bei konstanter Brenngaszusammensetzung von
1 Vol.-% CO und 99 Vol.-% H, und b) in Abhangigkeit von CO-
Konzentration im Brenngas und Stromdichte bei konstanter Betriebstem-
peratur von T = 160 °C

In Abbildung 4.2 a) wird deutlich, dass die Temperaturabhangigkeit im betrachte-
ten Betriebsbereich die dominante Einflussgrof3e ist. Wahrend der Zellspannungs-
verslust bei T=180°C und j=0,6 Acm™? nur knapp 10 mV betragt, fiel die
Zellspannung unter CO-Einfluss bei T =140°C bereits vor Erreichen von
j=0,6 Acm? unter die im Experiment festgesetzte Mindestschwelle von 350 mV.
Der Zellspannungsverlust konnte an diesem Betriebspunkt nicht mehr bestimmt
werden. Das beobachtete Verhalten korrespondiert mit der in der Literatur be-
schriebenen Temperaturabhangigkeit der CO-Vergiftung des Pt-Katalysators.

Wie in Abbildung 4.1 wird in Abbildung 4.2 b) die Abhangigkeit des Zellspan-
nungsverlustes von der Stromdichte deutlich. Im Bereich zwischen j= 0,2 A cm™
und j = 0,6 A cm™ steigt der Zellspannungsverlust mit der Stromdichte annahernd
linear an. Dabei steigt der Zellspannungsverlust bei Erhdhen der Stromdichte von
j=0,2 Acm?auf j=0,4 Acm? um mehr als den Faktor 2. Bei Stromdichten tiber
j=0,6 Acm? wachst der Zellspannungsverlust schneller (nicht dargestellt). Die
Zellspannungsverluste, die bei T =180 °C Betriebstemperatur fur die drei Strom-
dichten zwischen j = 0,2 A cm? und j = 0,6 A cm™ gemessen wurden, weisen nicht
den sonst beobachteten linearen Zusammenhang auf. Aufgrund der niedrigen
Werte (<10 mV) féllt hier jedoch auch die Messungenauigkeit (vergl. Abschnitt
3.4) starker ins Gewicht. Der geringe Zellspannungsverlust bei niedriger Strom-
dichte wird darauf zurtickgefiihrt, dass trotz hoher Platinbedeckung durch CO aus-
reichend viele Katalysatorplatze fur die Wasserstoffoxidation zur Verfiigung stehen
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[45]. Mit steigender Stromdichte gewinnt die Verknappung freier Katalysatorplatze
jedoch an Bedeutung. Die Folge ist ein steigender Zellspannungsverlust.
SchlieRlich wird in den Experimenten ein mit dem CO-Gehalt im Brenngas stei-
gender Zellspannungsverlust gezeigt. Dies deckt sich mit den oben genannten
Aussagen aus der Literatur, nach denen der CO-Bedeckungsgrad des Pt-
Katalysators mit der CO-Konzentration in der Gasphase ansteigt. Die Folge ist
eine Verringerung der Zellspannung. Der Anstieg des Zellspannungsverlusts mit
steigender CO-Konzentration im Brenngas verlauft nicht linear, sondern schwacht
sich bei héheren CO-Konzentrationen ab. Bei T = 160 °C und j = 0,4 A cm™ erhéht
sich der Zellspannungsverlust mit der Erhéhung der CO-Konzentration von 1,0 auf
1,5Vol.-% um 12 mV. Bei Erhéhung der CO-Konzentration von 2,0 Vol.-% auf
2,5 Vol.-% steigt der Verlust jedoch nur noch um 5 mV.

In Abbildung 4.3 werden die experimentell im Betrieb mit 2 Vol.-% CO (Rest Hy)
bei T =160 °C fir j=0,2 Acm™ und j= 0,4 A cm™ ermittelten Zellspannungsver-
luste den Daten aus zwei publizierten Untersuchungen gegeniibergestellt [44, 48].
Es wurden Daten ausgewahlt, die unter ahnlichen Bedingungen und vor allem un-
ter Verwendung des gleichen kommerziell erhaltlichen MEA-Typs gemessen wur-
den. Der Messfehler wurde mit der Monte-Carlo-Methode bestimmt (vergleiche
Abschnitt 3.4.1).
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Abbildung 4.3:  Vergleich Literaturdaten mit eigenen Messdaten hinsichtlich des
Zellspannungsverlusts beim Betrieb von Einzelzellen mit 2 Vol.-% CO
(Rest Hy) anstelle von 100 Vol.-H, (Luft auf der Kathode, T = 160 °C)

Die in der Literatur dargesteliten Daten decken allerdings nur Teilbereiche des
Betriebsspektrums ab, wodurch die Auswahl geeigneter Vergleichsdaten weiter
eingeschrankt wird. So prasentieren Qian et al. [48] Zellspannungsverluste aus-
schlieRlich bei einer konstanten Stromdichte von j=0,2 A cm™. Dariiber hinaus
wurden die in Abbildung 4.3 prasentierten Literaturdaten unter einer von der im
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Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messung abweichenden Stéchiometrie und
im Betrieb groRerer Zellen ermittelt. Im Gegensatz zur in dieser Untersuchung ge-
wahlten Stdchiometrie von Aanka = 2/2 betrieben Qian et al. ihre Zelle bei
Aanika = 1,2/2 und Das et al. bei Aanka = 1,2/2,5. Die Zellflache war in beiden Féllen
mit etwa 45 cm? deutlich groRer als die der fiir die eigenen Messungen eingesetz-
ten Zelle mit 16,65 cm? aktiver Flache. Trotzdem zeigt sich eine gute Uberein-
stimmung zwischen den experimentell ermittelten Daten und den Daten aus der
Literatur: Der bei j= 0,2 A cm? gemessene Zellspannungsverlust liegt nur 1 mvV
Uber dem von Qian et al. und 3 mV unter dem von Das et al. gemessenen Wert.
Bei j = 0,4 A cm™ betragt die Differenz zwischen dem Wert von Das et al. und der
eigenen Messung nur 1 mV.
Der Einfluss der untersuchten Betriebsparameter auf den Zellspannungsverlust
durch CO-Présenz im Brenngas stellt sich in der Zusammenfassung wie folgt dar:
¢ Im betrachteten Betriebsfenster ist die Temperatur die wichtigste Einfluss-

aréRe. lhre Dominanz wird am Beispiel der Temperaturabsenkung von

T =180°C auf T = 140°C (1 Vol.-% CO, j = 0,4 A cm™) deutlich, in deren

Folge der Zellspannungsverlust um den Faktor 30 steigt.

e Der Zellspannungsverlust ist lastabhéngig: Bei Erhéhen der Stromdichte
vonj=0,2 Acm?aufj=0,6 Acm? (T =160 °C) wird der Zellspannungs-
verlust mehr als verdreifacht.

e Die HOhe des Zellspannungsverlusts ist konzentrationsabhangig. Unabhéan-
gig von der gewahlten Stromdichte verdoppelt sich der Zellspannungsver-
lust bei Erhdhen der CO-Konzentration von 1,0 Vol.-% auf 2,5 Vol.-%

(T =160 °C) nahezu.

4.2 Stickstoff (N2) und Kohlendioxid (COy)

Neben H, haben N, und CO, die grofiten Anteile am Dieselreformat. In Abbildung
4.4 wird der Zellspannungsverlust aufgrund des Betriebs mit verschiedenen Hy/N-
Gasgemischen anstelle von reinem H; bei drei verschiedenen Stromdichten zwi-
schen j=0,2 Acm™? und j= 0,6 A cm™ dargestellt. Der Ha-Anteil wurde dabei von
50 Vol.-% uber 25 Vol.-% auf 5 Vol.-% gesenkt. Im Falle des Gemischs mit einem
N,-Anteil von 95 Vol.-% konnte fiir j= 0,6 A cm™ kein Wert ermittelt werden, da
der in den Teststand eingebaute Durchflussregler nicht fur den dafir erforderli-
chen Volumenstrom ausgelegt war.
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Abbildung 4.4:  Zellspannungsverlust in Abhangigkeit von der Brenngaszusammenset-
zung mit 100 Vol.-% H, als Referenz (T = 160 °C, Ak = 2/2)

Der experimentell ermittelte Zellspannungsverlust weist eine deutliche Abhéngig-
keit von der Gaszusammensetzung und nur eine geringe Abhéangigkeit von der
Stromdichte auf. Durch Anheben des Nz-Anteils im Brenngas von 50 Vol.-% auf
75 Vol.-% wird der Zellspannungsverlust nahezu verdoppelt. Die Abhangigkeit des
Zellspannungsverlusts von der Stromdichte zwischen j=0,2Acm? und
j=0,6 Acm? ist wie unter CO-Einfluss naherungsweise linear. Jedoch ist die
Steigung geringer. Der Anstieg des Zellspannungsverlustes bei Erhéhen der
Stromdichte von j = 0,2 A cm™ auf j = 0,4 A cm™ liegt unter N,-Einfluss unter 20 %
wohingegen sich der Zellspannungsverlust unter CO-Einfluss in diesem Falle
mehr als verdoppelt (siehe Abschnitt 4.1).

Neben den experimentell ermittelten Zellspannungsverlusten sind in Abbildung 4.4
auch die fur die jeweilige H,-Konzentration am Eingang berechneten Zellspan-
nungsverluste aufgefiihrt. Uber einen Tafelansatz (Gl. 4.1) wird die Abhangigkeit
der Stromdichte j von der Aktivierungsuberspannung n und der Reaktandenkon-
zentration c; beschrieben [119].

7
j(ci.n){ciJ joexp(”j (Gl. 4.1)
Cref b
Weitere Parameter der Gleichung sind eine Referenz-Reaktandenkonzentration
Cref, die Tafelsteigung b und die Austauschstromdichte jo. Der Exponent y ist die
empirisch zu ermittelnde Reaktionsordnung. Die Tafelsteigung ist gemall Glei-
chung 4.2 definiert. Sie ist von der Temperatur, der Anzahl der an der Reaktion
beteiligten Elektronen n, der allgemeinen Gaskonstante R, der Faraday-Konstante
F und dem Symmetrie-Faktor der Reaktion a abh&ngig.
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b RT

= Gl. 4.2
anF ( )

Wird Gleichung 4.1 nach n umgestellt, ergibt sich Gleichung 4.3.

i (e )
n_bln[jo{Ci J J (Gl. 4.3)

Der Zellspannungsverlust bei konstanter Stromdichte, der mit dem Wechsel von
100 Vol.-% H, zu einem N,/H,-Gemisch einhergeht, ergibt sich so als die Differenz
An zwischen der Anoden-Aktivierungstberspannung bei einer Hp-Konzentration
Chz im Ha/N2-Gemisch und der Uberspannung im Betrieb mit reinem H, (2 = 1)
(Gl. 4.4). Dabei wird vorausgesetzt, dass die Parameter jo, b, y und crs in beiden
Fallen gleich sind. Der resultierende Zellspannungsverlust ist proportional zum
Logarithmus von ¢y, und unabhéngig von der Hohe der Stromdichte.

An=nlcy, )-nlc,, =1)=—sbin(c,, ) (Gl. 4.4)

Fur die Berechnung der in den Abbildung 4.4 und Abbildung 4.5 angegeben
Zellspannungsverluste wurden a = 0,75 und y = 1 gesetzt (Analog zu [120]).

Versuch und Berechnung stimmen insofern tUberein, dass der experimentell ermit-
telte Zellspannungsverlust nédherungsweise dem nach Gleichung 4.4 berechneten
Zellspannungsverlust folgt. Die H6he der Abweichung des experimentell ermittel-
ten Zellspannungsverlusts vom berechneten Zellspannungsverlust hangt von der
Wahl der Parameter a und y ab. Darlber hinaus wird bei der Berechnung aber
auch die Abreicherung des Brennstoffs in den Kanalen bei der Berechnung des
Zellspannungsverlusts nicht beriicksichtigt. Die Berechnung basiert stattdessen
ausschlieBlich auf der Hp-Eingangskonzentration. Im Laufe des Kanals wird jedoch
Brennstoff verbraucht, so dass am Ausgang in Abhangigkeit von der gewahlten
Stochiometrie eine geringere Hy-Konzentration vorliegt als am Eingang. Die dar-
aus resultierenden Folgen fur die lokale Leistungscharakteristik werden in Kapitel
5 untersucht.

Experimentelle und berechnete Werte unterscheiden sich allerdings auch darin,
dass die experimentellen Werte stromdichteabhangig sind, die berechneten je-
doch nicht. Der Grund fur die Stromdichteunabh&ngigkeit der berechneten Werte
ist, dass bei der Berechnung ausschlie3lich die Aktivierungsiiberspannung in
Form der Tafelgleichung bertcksichtigt wurde. Die Stromdichteabhangigkeit kénn-
te sowohl auf eine Veranderung der Ohm’schen Uberspannung als auch eine Ver-
anderung der Konzentrationsiiberspannung zuriickzufiihren sein. Zwei Mechanis-
men sind in diesem Zusammenhang denkbar. Auf der einen Seite kann eine Ver-
schlechterung der Massentransporteigenschaften von H, vom Kanal durch die Dif-
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fusionsschichten zur Reaktionsschicht aufgrund der Prasenz von N, im Brenngas
zu héherer Konzentrationstberspannung filhren. Auf der anderen Seite folgt aus
einer Verringerung der H,-Konzentration im Brenngas bei gleichbleibender Ano-
denstdchiometrie ein hoherer Gasvolumenstrom. Durch den hdheren Gasvolu-
menstrom verringert sich der mittlere Wasserdampfpartialdruck im Kanalverlauf
und fuhrt damit zu einer Verschiebung des Phosphorsauregleichgewichts und ei-
ner daraus resultierenden geringeren protonischen Leitfahigkeit im Elektrolyten [9].
Konsequenz ist ein vergroRerter Ohm’scher Widerstand der Zelle.

Neben dem Einfluss der Présenz von N, im Brenngas wurden auch Experimente
mit CO, im Brenngas durchgefihrt. In Studien an LT-PEFCs wurde fir CO; eine
Beeinflussung der Zellleistung tber den reinen Verdinnungseffekt hinaus gezeigt
[121, 122]. In einer Wassergas-Shift-Reaktion wird dabei CO, und H, am Pt-
Katalysator der Brennstoffzelle in H,O und CO umgewandelt [122]. Das gebildete
CO blockiert dann aktive Katalysatorplatze. Eine signifikante Verschlechterung der
Massentransporteigenschaften bei Ersetzten von N, durch CO ist nicht zu erwar-
ten. Der binare Diffusionskoeffizient von H, in CO; liegt unabhangig von der Tem-
peratur nur etwa 17 % unter dem von Hy in N2 (berechnet mit Gleichung und Stoff-
daten aus [7, 123]).

Um den Einfluss von CO; und N, auf die Zellleistung von HT-PEFCs zu verglei-
chen, wurde in einer zweiten Versuchsreihe eine Einzelzelle sowohl mit einem
H2/N,- als auch einem H,/CO,-Gasgemisch betrieben. Der Wasserstoffanteil be-
trug in beiden Fallen 50 Vol.-%. Der gemessene Zellspannungsverlust bei ver-
schiedenen Stromdichten war in beiden Fallen annahernd gleich hoch. Die Abwei-
chung lag im betrachteten Bereich zwischen j=0,2 Acm? und j= 0,6 A cm? bei
héchstens 1 mV beziehungsweise unter 5 % und kann damit vernachlassigt wer-
den. In Bezug auf den Betrieb mit Reformat fiihrt Kohlendioxid im Brenngas der
HT-PEFC demnach genau wie Stickstoff ausschlie3lich zu einer Verdinnung des
Brenngases. Messungen von Li et al. [45] bei einer Betriebstemperatur von
T =175 °C zeigen ebenfalls die Austauschbarkeit von N, und CO; in Hinblick auf
ihren Einfluss auf die Zellleistung.

In der Literatur gibt es keine Messdaten an HT-PEFCs mit Hy/N,- oder H,/CO,-
Gasgemischen mit einem Hz-Anteil von 50 Vol.-% und weniger. Dartiber hinaus
variieren die verwendeten MEAs, die Art der Gasversorgung (konstanter Volu-
menstrom, konstante Stdchiometrie, Héhe des Volumenstroms) und die Betriebs-
temperatur. Ein direkter Vergleich der Messdaten mit Daten aus der Literatur ist
deshalb nicht moglich. In Abbildung 4.5 werden jedoch unter Angabe der ver-
schiedenen Betriebsbedingungen einige Literaturdaten im Betrieb mit H,/CO,-
Gemischen mit den in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen verglichen. Bei Kors-
gaard et al. [50] und Li et al. [45] liegt der CO,-Anteil im Brenngas bei 25 Vol.-%,
bei Taccani et al. [51] bei 30 Vol.-%. Als Referenz wird der wie oben beschrieben
berechnete Zellspannungsverlust angegeben.
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Korsgaard et al. [50]:

[ Jj=02Acm’ * Ak = hoch?2,5
/=04 Acm? = Zellflache: 45,16 cm®
[ |berechneter Zellspannungsverlust Li et al. [45]:

»  fau=0,27 Lmin™

= Zellflache: 10 cm?
Taccani et al. [51]:

= M=15f=25Lmin"

= Zellflache: 50 cm®
eigene Messung:

Korsgaard et al. Lietal Taccanietal. eigene Messung _
25Vol-% CO, 25Vol-%CO, 30Vol.-% CO, 50 Vol.-% CO, " Aawka =212
T=160°C T=175°C T=160°C T=160°C = Zellflache: 16.65 sz

Abbildung 4.5:  Vergleich ausgewéahlter Daten fiir den Betrieb von Einzelzellen mit CO,-

haltigem Brenngas (Rest H,) und Luft

Die in der Literatur angegebenen Zellspannungsverluste liegen gréRtenteils in der

Nahe

des berechneten Zellspannungsverlusts. Auffallig ist, dass insbesondere die

Messungen von Korsgaard et al. [50] und Li et al. [45] sehr stark stromdichteab-
hangig sind. Im Gegensatz dazu zeigen die Messungen von Taccani et al. [51]
ahnlich wie die eigenen Messungen nur eine geringe Abhéangigkeit der Zellspan-
nungsverluste von der Stromdichte.

In der Zusammenfassung sind die folgenden Erkenntnisse beziiglich des Einflus-
ses von Stickstoff und Kohlendioxid auf die Leistungscharakteristik von HT-PEFCs
von Relevanz:

Ein Unterschied zwischen Stickstoff und Kohlendioxid hinsichtlich ihres Ein-
flusses auf die Leistungscharakteristik der HT-PEFC im untersuchten Be-
triebskennfeld ist nicht nachweisbar.

Der Zellspannungsverlust ist von der Zusammensetzung des Brenngases
abhénaqig. Er weist analog zum berechneten Zellspannungsverlust eine Ab-
hangigkeit vom Logarithmus des Hj-Partialdrucks auf. Bei Absenkung der
H.-Konzentration von 50 auf 25 Vol.-% verdoppelt sich der Zellspannungs-
verlust.

Der Zellspannungsverlust ist lastabhédngig. Jedoch ist die Lastabhangigkeit
des Zellspannungsverlusts unter N,- oder CO,-Einfluss im Vergleich zur
Lastabhé&ngigkeit unter CO-Einfluss gering.

% Die Angabe der Anodenstdchiometrie beschrankt sich auf die Aussage: “All synthesis gas tests were per-
formed at high stoichiometric ratios on the anode [...].”
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4.3 Methan (CHy)

Im Zuge der Reformierung von Dieselkraftstoffen werden auch geringe Mengen
CH, gebildet. Nach [124, 125] besteht die Mdéglichkeit der Adsorption von CH,4 auf
der Platinoberflache. Deshalb wird CH, in einem von Sousa et al. [126] entwickel-
ten HT-PEFC-Modell wie CO als Katalysatorgift behandelt. Um den Einfluss von
CH, auf die Zellleistung zu untersuchen, wurde die Anodenseite der Testzelle mit
H./CH4-Gasgemischen mit CHy4-Anteilen von 0,5 Vol.-% und 1,0 Vol.-% versorgt.
In Abbildung 4.6 sind Polarisationskurven dargestellt, die sowohl unter Verwen-
dung von 100 Vol.-H; als auch der beiden H,/CH4-Gasgemische bei zwei unter-
schiedlichen Betriebstemperaturen gemessen wurden.

1,0
—0—T=160°C, H,
—0—T=160°C, 0,5 Vol.-% CH,, Rest H,
0.8 —A—T=160°C, 1,0 Vol.-% CH,, Rest H2
—v—T=120°C, H,
> 18 —&—T=120°C, 1,0 Vol.-% CH,, Rest H,
(o))
5
3 0,6
{ =l
1]
aQ
K]
@
N 044
0,2 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Stromdichte / A cm”

Abbildung 4.6:  Einfluss von Methan auf die Zellleistung

Bei den getesteten Gasgemischen konnte sowohl bei T =120 °C als auch bei
T =160 °C im Rahmen der Messtoleranz (vergleiche Abschnitt 3.4) kein Unter-
schied zum Betrieb mit 100 Vol.-H; festgestellt werden. Die Untersuchung zeigt,
dass CH4 zumindest bis zu einem Anteil von 1 Vol.-% im Brenngas keinen Einfluss
auf die Zellleistung der HT-PEFC hat. Im Dieselreformat liegt die CHy-
Konzentration deutlich unter 1 Vol.-% (vergleiche im Anhang Abschnitt 9.1.1).

4.4 Wasser (H20)

H>O nimmt in Bezug auf seinen Einfluss auf die HT-PEFC-Leistung eine Sonder-
stellung ein. Auf der einen Seite wird durch H,O wie auch durch N, und CO, das
Brenngas verdinnt, was zu einer Absenkung des H,-Partialdruck und somit zu
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einer Minderung der Zellleistung fuhrt [42, 52, 53]. Auf der anderen Seite steigt die
Leitfahigkeit des Elektrolyten durch Erhdhen der relativen Feuchte [127] bei
gleichzeitiger Verbesserung der Reaktionskinetik [38]. Daruiber hinaus wird auch
eine Verbesserung der Protonenleitfahigkeit in den Elektroden vermutet [128].
Bezuglich der Frage, inwiefern sich die Kombination aus beiden Effekten positiv
oder negativ auf die Zellleistung auswirkt, sind die Angaben in der Literatur wider-
spriichlich. Lobato et al. [52] haben eine Verbesserung der Leistung mit steigender
relativer Feuchte gemessen, wohingegen Jalani et al. [42] eine Verschlechterung
der Leistung dokumentiert haben. Bei Galbiati et al. [53] wurde ebenfalls von ei-
nem Zellspannungsverlust in Héhe von bis zu 10 mV als Reaktion auf die Be-
feuchtung des Anodengases bei einem Taupunkt von 50 °C berichtet. Dabei wur-
de gleichzeitig ein positiver Beitrag zur Zellspannung von bis zu 5 mV aufgrund
der Verbesserung der ohm’schen Leitfahigkeit ermittelt.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Zellen und Stacks ausschlie3lich mit trocke-
nen Reformatgemischen versorgt.

4.5 Fazit: Verdinnung und Vergiftung

Die vorangegangenen Untersuchungen zeigen, dass die Wirkung der verschiede-
nen Reformatbestandteile auf die Zellleistung im Wesentlichen auf zwei Effekten
beruht: der Verdiinnung des Brennstoffs H, mit daraus resultierendem niedrigerem
H,-Partialdruck und der reversiblen Vergiftung des Katalysators durch CO. In Ab-
bildung 4.7 werden diese beiden Effekte anhand von Polarisationskurven noch
einmal gegenubergestellt.

1,0
—o— 100 Vol.-% H,
08 —0—50 Vol.-% H,, 50 Vol.-% N,
—4— 99 Vol.-% Hz' 1 Vol.-% CO
> i 0\
2 S,
3 06 ~B=n~.
c O\%&E\
© \otgtﬂ\n
o \e\ \D-__D
g \6::6\ \D\D\D
(V] —
N 041 TO=o |
0,2 T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Stromdichte / A cm’

Abbildung 4.7:  Gegeniberstellung von Verdiinnung und Vergiftung (T = 160 °C, Aax = 2/2)
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Es werden drei Kurven, eine im Betrieb mit 100 Vol.-% H,, eine im Betrieb mit ei-
ner Mischung aus H; und N; und eine im Betrieb mit 1Vol.-% CO und
99 Vol.-% H; gegenibergestellt. Bei Vergleich der Kurven wird noch einmal deut-
lich, dass die Verdinnung nur geringfligig lastabhangig, die Vergiftung jedoch
stark lastabhangig ist. Die Konsequenz ist, dass im niedrigen Lastbereich der Ef-
fekt der Verdinnung dominiert und erst im hoéheren Lastbereich der Effekt der
Vergiftung an Einfluss gewinnt. Die genaue Lage der Stromdichte, ab der die Do-
minanz der Verdinnung der Dominanz der Vergiftung weicht, héngt von der Zu-
sammensetzung des Brenngases ab.

In Abbildung 4.8 wird die Temperaturabhangigkeit der Zellspannung im Betrieb mit
den drei verschiedenen Gasen zwischen T = 120 °C und T = 180 °C dargestellt.

0,8
—0—100 Vol.-% H,
—0—50 Vol.-% H,, 50 Vol.-% N,
S 0,74 | —A—99 Vol.-% H,, 1 Vol.-% CO
2os{ e
g o R
& o
3
N 0,5
u
Oy4 T T T T
120 140 160 180

Zelltemperatur / °C

Abbildung 4.8:  Temperaturabhéngigkeit von Verdinnung und Vergiftung (j = 0,2 A cm?,
Aax = 2/2)

Die Zellspannungsdifferenz zwischen der Messung bei 100 Vol.-% H, und dem
H2/N2-Gemisch ist Uber der Temperatur annéhernd konstant. Die Zellspannung
unter CO-Einfluss hingegen fallt, wie auch bereits in Abschnitt 4.1 gezeigt, mit sin-
kender Temperatur stark ab.

Die in diesem Kapitel gesammelten Erkenntnisse sind die Basis fur die nachfol-
genden Untersuchungen. Dabei sind vor allem die folgenden Punkte relevant:

o Der Zellspannungsverlust durch CO-Vergiftung ist stark temperaturabhan-
gig, aber auch stromdichte- und konzentrationsabhangig.

o N und CO; wirken beide verdiinnend. Der Zellspannungsverlust lasst sich
naherungsweise mit einer modifizierten Tafelgleichung beschreiben und ist
vor allem konzentrationsabhéngig. Stromdichteabhangigkeit und Tempera-
turabhéngigkeit spielen eine untergeordnete Rolle.

e In Messungen mit einem synthetischen Reformat kénnen CO,, CH4 und Ar
durch N; ersetzt werden.



5 Ortsaufgeldste Analyse des stationaren Betriebsverhaltens

Das Betriebsverhalten von HT-PEFC-Stacks ist gepragt von lokalen Leistungsun-
terschieden. Dabei kann die Variabilitat der lokalen Leistungscharakteristik durch
angepasstes Stackdesign reduziert werden. So wird beispielsweise durch perfekte
Gleichverteilung der Reaktionsgase auf die einzelnen Zellen eines Stacks bei
gleichzeitiger homogener Temperaturverteilung eine homogene Zellspannungs-
verteilung Uber alle Zellen ermdglicht. In der Praxis stehen einer homogenen
Zellspannungsverteilung jedoch Leistungsunterschiede zwischen den einzelnen
verwendeten MEAs im Stack entgegen, deren Leistungscharakteristik sogar in-
nerhalb einer Charge streut (vergleiche Abschnitt 9.2.1 im Anhang). Fir den Fall,
dass alle MEAs im Stack die gleiche Leistungscharakteristik aufweisen, ist eine
homogene Zellspannungsverteilung im Stack jedoch theoretisch erreichbar.

Uber der aktiven Flache der einzelnen Zellen lassen sich in klassisch aufgebauten
Stacks jedoch keine homogenen Betriebsbedingungen erreichen. Dies zeigt die
nachfolgende Uberlegung: Bei gestapelter Anordnung der Zellen in einem Brenn-
stoffzellen-Stack mussen die Gase auf Anode und Kathode parallel zur aktiven
Flache gefuhrt werden. Eine senkrechte Zufiihrung und damit gleichméaRige Ver-
sorgung der gesamten aktiven Flache ist aufgrund des Vorhandenseins benach-
barter Zellen nicht méglich. Da im Stromungsverlauf der Gase Uber der aktiven
Zellflache H; und O, verbraucht werden und H,O produziert wird, verandert sich
die lokale Zusammensetzung der Gase beim Durchstromen der Zellen. In einem
Brennstoffzellen-Stack ist die lokale Gaszusammensetzung Uber der aktiven Zell-
flache demnach nie vollstandig homogen.

Von grof3er Bedeutung ist diese Tatsache deshalb, weil die lokale Gaszusammen-
setzung die lokale Leistung beeinflusst. Unterschiedlich hohe lokale Leistungen
wiederum fuhren unter der Annahme konstanten Potentials zu unterschiedlich ho-
hen lokalen Stromdichten. Und das sich einstellende Stromdichteprofil Gber der
aktiven Flache beeinflusst schlie3lich wieder die lokale Gaszusammensetzung, da
die umgesetzte Stoffmenge nach dem Faradaygesetz proportional zum Strom ist.
Dieser Zirkel steht im Mittelpunkt von Abbildung 5.1.

Die zentrale Herausforderung ist dabei die Beschreibung der lokalen Leistung.
Neben der lokalen Gaszusammensetzung sind auch andere Einflussgréf3en der
lokalen Leistung nicht zwangslaufig ortlich konstant. Dies sind zum Beispiel Tem-
peratur, Druck und relative Feuchte, die alle auch unterschiedlich stark vom
Stromdichteprofil abhangen. Dartber hinaus haben auch Materialwahl, Konstrukti-
on und Aufbau der Brennstoffzellen und Zellstapel Einfluss auf die lokale Leis-
tungscharakteristik. Am Wichtigsten ist dabei die Wahl von Elektrode, Elektrolyt
und GDL. All dies macht eine exakte Vorhersage des Betriebsverhaltens einer
realen Brennstoffzelle zu einer herausfordernden Aufgabe. Die Entwicklung eines
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3D-Modells zur Beschreibung des Betriebsverhaltens eines 5-Zellen-Shortstacks
war Aufgabe einer parallel angefertigten Arbeit [33, 129, 130].

Strémungs-
fihrung

Temperatur,
Druck,

Gasnutzung / Feuchte

Strochiometrie
lokale

Gaszusammen
-setzung

; Stromdichte

Abbildung 5.1:  Wirkzusammenhang: lokale Gaszusammensetzung und lokale Leistung

Gaszusammen
-setzung am
Einlass Elektrode,

Elektrolyt, GDL

Der Ansatz dieser Arbeit ist die experimentelle Analyse der lokalen Leistung. Zu-
nachst werden jedoch Relevanz und Dimension der Variabilitdt der Gaszusam-
mensetzung im Betrieb mit Dieselreformat anhand einiger theoretischer Uberle-
gungen und Modellrechnungen deutlich gemacht. AnschlieRend wird das lokal
aufgeltste Betriebsverhalten in Abhéngigkeit von den Betriebsbedingungen expe-
rimentell analysiert. Dabei stellt sich die Frage, wie die lokale Leistung in der
Brennstoffzelle gemessen werden kann. Zur direkten Bestimmung kommen als
Parameter nur die lokale Zellspannung oder die lokale Stromdichte in Betracht.
Unter der Annahme, dass die Zellspannung Uber der aktiven Flache konstant ist
(im Stackbetrieb lag die gemessene Spannungsdifferenz innerhalb der Bipolarplat-
ten bei wenigen mV), ermdglicht ausschlie8lich die Messung der lokalen Strom-
dichte die direkte Bestimmung der Uber der aktiven Zellflache aufgelosten Leis-
tung. Aufgrund des Zusammenhangs von Temperatur und Leistung wird schlief3-
lich auch die Temperaturverteilung tber der Zellflache in Abhangigkeit von den
Betriebsbedingungen analysiert.

5.1 Die lokale Variabilitat der Gaszusammensetzung
Die lokale Konzentration der Reaktanden ist eine der wesentlichen EinflussgroRen

der lokalen Leistung. Sie wird ihrerseits durch die Eingangskonzentration, die
Gasnutzung beziehungsweise Stochiometrie und die lokale Stromdichte bestimmt.
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Dariiber hinaus beeinflusst die Fihrung der Stromung durch die Flowfields auf
Anoden- und Kathodenseite die lokale Zusammensetzung der Gase. Da sowohl
anoden- als auch kathodenseitig die Reaktandenkonzentration im Verlauf der Ka-
ndle abnimmt, ist es entscheidend, auf welchem Weg die Gase Uber die aktive
Flache gefuhrt werden. Die beschriebenen Abhangigkeiten sind in Abbildung 5.1
durch die dunkelgrauen Pfeile dargestellt.

Konzentrationsgradienten finden sich allerdings nicht nur Gber der Zellflache. Eine
zuséatzliche Dimension entsteht dadurch, dass Edukte und Produkte senkrecht zur
Zellflache durch die Diffusionsschichten zwischen Kanélen und Reaktionszone hin
und zuriick transportiert werden miissen. Uber diese Transportstrecke zwischen
Kanal und Reaktionszone ergeben sich Konzentrationsgradienten. Die Konzentra-
tion der Edukte ist in der Reaktionszone niedriger als im Kanal, die der Produkte
hoher. Auf Basis der Konzentrationen im Kanal wird die Leistung demnach grund-
satzlich Uberschatzt. Der Konzentrationsgradient und damit die GroRe des Kon-
zentrations-Unterschieds zwischen Kanal und Reaktionszone sind nach dem ers-
ten Fick’'schen Gesetz proportional zur Teilchenstromdichte. Diese ist wiederum
nach dem Faraday-Gesetz proportional zur elektrischen Stromdichte. Der Kon-
zentrationsunterschied zwischen Kanal und Reaktionszone ist somit stromdichte-
abhangig. Bei einer Temperatur von 160 °C ergibt sich bei Abschétzung unter An-
wendung des Fick'schen und des Faraday-Gesetzes ein Konzentrationsunter-
schied von unter 0,4 Vol.-%° bei 1 A cm™.

Einige zentrale Aussagen zur lokalen Konzentrationsédnderung der Reaktanden
lassen sich jedoch auch ohne aufwendige Modellierung der Brennstoffzellenleis-
tung treffen. Im Folgenden werden die Brenngaszusammensetzung am Gasaus-
lass in Abhangigkeit von der Eingangskonzentration und der Gasnutzung sowie
der Konzentrationsverlauf tber einem Kanal bei gegebenem Stromdichteprofil be-
rechnet.

5.1.1 Brenngaszusammensetzung am Gasauslass

Ohne die lokale Konzentration der verschiedenen Gaskomponenten zu kennen,
kann deren Konzentration am Auslass der Zelle ¢jaus in Abhéngigkeit von der Ein-
lasskonzentration cjein und der Stéchiometrie A; berechnet werden. Auf der Ano-
denseite erfolgt die Berechnung der Hx-Auslasskonzentration Cuz.aus geman Glei-
chungen 5.1 in Abhangigkeit von Cuzein Und der Anodenstochiometrie Aa. Die CO-
Auslasskonzentration cco aus Wird analog mit Gleichung 5.2 berechnet. Dabei wird
vorausgesetzt, dass das Produktwasser vollstandig auf der Kathodenseite abge-

3 Annahmen: effektiver Diffusionskoeffizien D" = 0,9 cm? s™ (H2 in N, Porositét 0,7, Bruggemann-Korrektur)
Dicke der GDL 6 =0,2 mm
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fuhrt wird und Gas-Crossover durch die Membran vernachlassigt werden kann.
Reaktionen von CO und CO; in der Zelle werden ebenfalls vernachlassigt. Die
Stoffstromdichte der in Bezug auf die Brennstoffzelle inerten oder als inert ange-
nommenen Gaskomponenten, im Wesentlichen N, und CO,, wird zwischen Ga-
seinlass und -Auslass als konstant vorausgesetzt. Im stationaren Zustand, wenn
sich das CO-Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hat, &ndert sich dann die CO-
Stoffstromdichte beim Durchstromen der Brennstoffzelle ebenfalls nicht. Lediglich
die H,-Stoffstromdichte im Brenngas variiert zwischen Gaseinlass und -Auslass.

1o b

CHz,aus = CHZ,ein

- (Gl. 5.1)
1 _Haein

CCO,aus = CCO,ein

(Gl. 5.2)
Ay

In Abbildung 5.2 ist die mittels Gleichung 5.1 berechnete H,-Konzentration im
Gasauslass in  Abhéangigkeit von der Einlasskonzentration und der
Anodenstdchiometrie dargestellt.

o\.-%

Aus\ass\&onzen\ra\\on I\

2_

n

Abbildung 5.2:

H,-Konzentration am Gasauslass in Abhangigkeit von der H,-
Einlasskonzentration und der Anodenstéchiometrie
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Die H,-Konzentration am Gaseinlass wurde im technisch relevanten Bereich
zwischen cpzein = 30 VOI.-% und Cuzein = 70 VOI.-% variiert. Fur die Stoéchiometrie
reicht die Spanne vom limitierenden Fall Ay =1 auf der einen Seite und einer
hohen Stéchiometrie von Ax =4 auf der anderen Seite. In Abh&ngigkeit dieser
Parameter kann die H,-Konzentration am Gasausgang zwischen Cpgz,aus = 0 Vol.-%
bei vollstandigem Hz-Verbrauch im Falle von Ax=1 und Cpzaus = 64 VoI.-% fir
Aa =4 und eine Eingangskonzentration von Cpzein = 70 Vol.-% liegen. Wird die
Stochiometrie gro3 gewahlt, ist der Unterschied zwischen Einlass und
Auslasskonzentration gering. Im technisch relevanten Betriebsbereich zwischen

einer Stochiometrie von Ax = 1,2 und A5 = 2 ist der Unterschied deutlich gréRer, da

Uber die Halfte des Wasserstoffs verbraucht wird. Gleichzeitig mit der Ha-

Auslasskonzentration andert sich auch die Auslasskonzentration der anderen

Gasbestandteile in Abhéngigkeit von der H,-Einlasskonzentration und der

Anodenstdchiometrie. Von besonderer Relevanz ist dabei CO als Katalysatorgift,

da bereits geringe Konzentrationsanderungen eine groRe Wirkung auf die

Zellleistung haben. Wie in Abschnitt 4.1 gezeigt, fuhrt ein Anstieg der CO-

Konzentration im Brenngas von 1,0Vol.-% auf 2,5Vol.-% nahezu zu einer
Verdoppelung des Zellspannungsverlusts.

Die CO-Auslasskonzentration in
Abhangigkeit von der H,-Einlasskonzentration, der Anodenstéchiometrie und der

CO-Einlasskonzentration ist in Abbildung 5.3 dargestellt.

o

CO-Einlass-
konzentration:
3 Vol.-%

2 Vol.-%
1 Vol.-%

CO—Aus\ass\«onzen\ra\\on | \Vo\

Abbildung 5.3:  CO-Konzentration am Gasauslass in Abhangigkeit von der H,-
Einlasskonzentration und der Anodenstdchiometrie
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Da die CO-Konzentration als Quotient aus CO-Stoffstromdichte durch
Gesamtstoffstromdichte definiert ist, bestimmt auf der einen Seite die Anderung
der Gesamtstoffstromdichte die Anderung der CO-Konzentration. Wird aufgrund
einer hohen Anodenstochiometrie wenig H, verbraucht, ist die Anderung der
Gesamtstoffstromdichte gering und die CO-Konzentration am Ausgang steigt
weniger stark an als bei niedriger Stochiometrie. Im Falle geringer Ha-
Eingangskonzentrationen ist die Anderung der Gesamtstoffstromdichte geringer
als im Falle hoher Hy-Eingangskonzentrationen und fihrt somit auch zu einem
geringeren Anstieg der CO-Konzentration. Auf der anderen Seite fiihrt eine hdhere
CO-Konzentration im Gaseinlass ebenfalls zu einer groReren CO-
Konzentrationsdifferenz zwischen Ein- und Auslass. Bei der Berechnung werden
Reaktionen von CO und CO; innerhalb der Brennstoffzelle vernachlassigt.

In Tabelle 5.1 sind CO-Auslasskonzentrationen, die fir das im Rahmen dieser
Arbeit verwendete synthetische Reformatgemisch berechnet wurden, fir
verschiedene Anodenstochiometrieen aufgetragen. Die Auslasskonzentration lag
dabei im betrachteten Betriebsbereich zwischen ccoaus = 1,12 Vol.-% fur Ay =4
und Cco aus = 1,62 Vol.-% fir Aa = 1,1.

Tabelle 5.1:  CO-Auslasskonzentration in Abhéngigkeit von der Anodenstdchiometrie fur
Chzein = 42,1 Vol.-% und Ccoein = 1,0 VoI.-%

Anodenstochiometrie A CO-Auslasskonzentration Cco aus
1,1 1,62 Vol.-%
1,2 1,54 Vol.-%
1,5 1,39 Vol.-%
2 1,27 Vol.-%
4 1,12 Vol.-%

5.1.2 Konzentrationsverlauf im Kanal

Zwischen Ein- und Ausgang stellt sich Uber den Flowfieldkandlen ein
Konzentrationsprofil ein. Wie oben bereits beschrieben und in Abbildung 5.1
illustriert, héngt die lokale Konzentration unter anderem von der lokalen
Stromdichte ab. In einem Brennstoffzellenmodell kénnen in Abhangigkeit von den
Modellparametern und den simulierten Betriebsbedingungen Stromdichteverlauf
und Konzentrationsverlauf bestimmt werden. An dieser Stelle wird jedoch ein
anderer Ansatz gewahlt. Das Ziel ist dabei, auf Basis einer gemessenen
Stromdichteverteilung eine  Einschatzung der zu Grunde liegenden
Konzentrationsverlaufe zu ermdglichen.
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Im Folgenden wird ein einzelner Kanal betrachtet. Uber dessen Lauflange werden
H,- und CO-Konzentrationsprofil fir vier verschiedene vorgegebene
Stromdichteprofile berechnet. Es werden im Gegensatz zur Brennstoffzellen-
modellierung  keine  Wechselwirkungen zwischen  Stromdichteprofil  und
Konzentrationsprofil betrachtet. Die Berechnung beruht auf der Verknipfung der
lokal verbrauchten beziehungweise gebildeten flachenbezogenen Stoffmenge
ny"(x) mit der lokalen Stromdichte j(x) Uber das Faraday-Gesetz (Gleichung 5.3).
Weitere Parameter sind die Faradaykonstante F und die Zahl der an der Reaktion
beteiligten Elektronen n. Dabei wird als Annahmen zugrunde gelegt, dass das
produzierte Wasser vollstandig auf der Kathodenseite anfallt.
S _ ](X)
n’(x)= =S (Gl. 5.3)

Fir einen bekannten Stromdichteverlauf Uber der Kanallange kann der
Konzentrationsverlauf durch Integration bestimmt werden.
Um ein breites Betriebsfeld abzudecken, werden die Konzentrationverlaufe fir die
folgenden vier Stromdichteverteilungen berechnet:

e konstante Stromdichte

e linearer Stromdichteverlauf mit Steigung -1

¢ linearer Stromdichteverlauf mit Steigung -2

e exponentieller Stromdichteverlauf mit Basis 0,1
Die Vorgabe eines exponentiellen Verlaufs folgt aus einem von Kulikovsky et al.
[119] entwickelten analytischen Modell fir eine mit H, und Luft betriebene PEFC
(vergleiche Abschnitt 9.3.1 im Anhang). Auf Grundlage dieses Modells wurde eine
exponentielle Abhéangigkeit der Stromdichte von der Kanallange hergeleitet. Dabei
ist die Basis der Exponentialfuntion stéchiometrieabhéngig. Fur eine sehr hohe
Kathodenstochiometrie geht die Basis gegen 1. Ein nahezu konstanter Verlauf der
Stromdichte Uber dem Kanal ist die Folge. Geht die Kathodenstdchiometrie
hingegen gegen A« =1, geht die Basis der Exponentialfunktion gegen O und der
Gradient der Stromdichte wird unendlich grof3.
In Abbildung 5.4 wird das Ergebnis der Berechnung der Konzentrationsverlaufe
von H; und CO in einem Kanal der Anode fur die vier verschiedenen
vorgegebenen Stromdichteprofile prasentiert. Die Eingangskonzentrationen
entsprechen denen des fir die Experimente verwendeten synthetischen
Reformats. Als Anodenstochiometrie wurde Ax=1,2 gewahlt. Die lokale
Stromdichte j(x) wurde auf die Durchschnittsstromdichte j bezogen und die
Kanallange x auf die Gesamtlange des Kanals L. Die vier verschiedenen
vorgegebenen normierten Stromdichteverlaufe Uber der normierten Kanallange
sind in Abbildung 5.4 a) dargestellt. Darunter, in Abbildung 5.4 b), folgen die fur
die vier verschiedenen Stromdichteprofile in  Abhangigkeit wvon der
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Eingangskonzentration und der Stochiometrie berechneten Ho-
Konzentrationsprofile.

a)
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Abbildung 5.4: Gaszusammensetzung im Kanalverlauf (Anode) fur verschieden vorgege-
bene Stromdichteprofile (Ax = 1,2, Zusammensetzung am Anodeneingang:
42,1 Vol.-% H,, 1,0 Vol.-% CO, Rest N,)

Die Hy-Konzentration ist als Quotient von H,-Stoffmenge und Gesamtstoffmenge
definiert. Im Falle konstanter Stromdichte nehmen die H,-Stoffmenge und damit
die Gesamtstoffmenge in gleicher Hohe linear Uber der Kanallange ab. Dadurch
nimmt der Betrag der Steigung des H;-Konzentrationsabfalls im Kanalverlauf zu.
Dies erklart den Verlauf des in Abbildung 5.4 b) gezeigten Konzentrationsprofils
Uber der Kanallange (durchgezogene Linie). Unter den gegebenen Werten fir H,-
Eingangskonzentration und Anodenstdchiometrie ist der H,-Konzentrationsverlauf
fur eine linear mit der Steigung -1 verlaufende Stromdichteverteilung Gber dem
Kanal annahernd linear. Im Falle groRerer Steigungen der Stromdichteverteilung
ist der H,-Konzentrationsabfall in der Nahe des Eingangs am steilsten und nimmt
dann im Kanalverlauf ab. Die CO-Konzentration Gber dem Kanal, dargestellt in
Abbildung 5.4 c), entwickelt sich gegenlaufig zur Hp-Konzentration. Parallel zur
Abnahme der H,-Stoffstromdichte im Verlauf des Kanals nimmt die Konzentration
von CO zu, da die Stoffstromdichte von CO Uber der Kanallange konstant ist. Die
Berechnung macht deutlich, dass in Abhangigkeit von der Stromdichteverteilung
sehr unterschiedliche Konzentrationsverlaufe moglich sind.
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5.1.3 Strémungsfihrung tber der Zellflache

In Abbildung 5.5 ist das Flowfield, das auf der Anoden- und Kathodenseite der
aufgebauten Brennstoffzellen-Stacks eingesetzt wurde, abgebildet (vergl. Ab-
schnitt 3.1.1). Im Stackaufbau liegen die mit dem Flowfield verbundenen Manifolds
fur Anode und Kathode jeweils horizontal gegeniber.

Abbildung 5.5:  Gas-Flowfield im Stack

Der zentrale Teil des Flowfields besteht aus zehn parallelen Kanalméandern, die
von oben nach unten oder von unten nach oben durchstrémt werden kénnen. Dies
resultiert in einer vertikalen Hauptstromungsrichtung der Reaktionsgase. Die Ver-
bindung der Maander mit den Manifolds erfolgt durch parallele, horizontal ange-
ordnete Kanale. Diese Bereiche sind in Abbildung 5.5 blau hinterlegt. Die gestri-
chelte gelbe Linie begrenzt den Bereich, den die im Folgenden dargestellten
Stromdichteverteilungsmessungen (vergleiche Abschnitt 5.2) abdecken.Durch den
Umsatz der Reaktanden im Verlauf der Kanéle nimmt ihr lokaler Partialdruck ab.
Es stellt sich ein Konzentrations- bzw. Partialdruckprofil Gber der Kanallange ein.
Da die horizontalen Ein- und Auslasskandle unterschiedlich lang sind — die Gase
miissen Uber die ganze Breite der aktiven Flache verteilt werden — haben die Ga-
se in den einzelnen Kanalen beim Ubergang in die vertikalen Maander jeweils un-
terschiedlich gro3e Anteile der Gesamtkanallange durchstrédmt. Auf Hohe der bei-
den in Abbildung 5.5 dargestellten roten Linien haben die Gase in den parallelen
Kanalen jeweils naherungsweise dieselbe Strecke zurlickgelegt. Als Konsequenz
stellt sich in Abhangigkeit von der Stromdichteverteilung ein Konzentrationsprofil
Uber der Flache ein, dass sowohl einen Gradienten in vertikaler als auch in hori-
zontaler Richtung aufweist.

In Abhéangigkeit von der Druckdifferenz zwischen benachbarten Kanélen und der
Permeabilitat der GDL kann ein Teil der Gase unter den Stegen durch die GDL
von einem Kanal zum anderen stromen [33]. Da die Kanale beziehungsweise die
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Maander parallel verlaufen, ist die Druckdifferenz zwischen benachbarten Kanalen
im hier eingesetzten Flowfield gering. Deshalb kann die Querstromung unter den
Stegen hier vernachlassigt werden. Es wird somit vorausgesetzt, dass die Gase
der durch die Kanéle vorgegebenen Richtung folgen.

5.2 Stromdichteverteilung

Im vorhergehenden Abschnitt wurde zunachst gezeigt, inwiefern die lokale Gaszu-
sammensetzung von der Eingangskonzentration, der gewéhlten Stéchiometrie und
beispielhaft gewahlten Stromdichteprofilen abhangt. AnschlieRend wurde die Gas-
verteilung Uber der aktiven Flache am Beispiel der in den Stacks eingesetzten
Flowfields diskutiert. In diesem Teilkapitel folgt nun die experimentelle Analyse der
Uber der Zellflache aufgeltsten lokalen Leistung. Zu diesem Zweck wurde die
Stromdichteverteilung in Shortstacks bei verschiedenen Betriebsbedingungen im
stationdren Zustand gemessen. Die Messungen erfolgten mit der in Abschnitt
3.3.2 beschriebenen, speziell fur dieses Stackdesign angefertigten Messplatine.
Sie wurde zwischen den Zellen Nr. 3 und 4 der vermessenen Shortstacks einge-
baut.

Zunachst wurden dabei die Stromdichteverteilung im Betrieb mit H, und Luft und
ihre Abhéngigkeit von der Kathodenstochiometrie analysiert. Im zweiten Schritt
wurde H durch das in Abschnitt 3.2 definierte synthetische Reformat ersetzt und
die daraus resultierenden Konsequenzen fur die Stromdichteverteilung und ihre
Abhangigkeit von der Anodenstéchiometrie und der Reformatzusammensetzung
beschrieben und erklart. Schlielich wird im Betrieb mit synthetischem Reformat
der Einfluss der Strémungsrichtung auf die Stromdichteverteilung untersucht.

Zu beachten ist, dass die in dieser Arbeit gezeigten Stromdichteverteilungen nur
den in Abbildung 5.5 von der gestrichelten gelben Linie begrenzten Bereich repra-
sentieren. Die Darstellung der gemessenen Stromdichteverteilung wurde auf eine
Flache von 24x13 Zellen der Platine beschrankt. Ein Grund dafir ist, dass die ak-
tive Zellflache der eingesetzten MEAs etwas groRer als 200 cm? war. Dadurch
wird die aktive Flache nicht vollstandig von den Strommesszellen der Platine ab-
gedeckt. Der nun im Randbereich auf gro3erer Flache produzierte Strom fliel3t im
Wesentlichen durch den &uReren Kranz der Messzellen. Damit sind die Strom-
Messwerte der betroffenen Zellen sehr hoch und reprasentieren nicht den von
ihnen abgedeckten MEA-Bereich. Als Konsequenz werden die Messwerte der &u-
Beren Zellen weder im Folgenden dargestellt, noch fir die quantitative Analyse
verwendet. Da die GréRenabweichung der Flache insgesamt kleiner als 1 % ist, ist
der Einfluss der etwas gréReren Zellflache auf die mittlere Leistungsdichte ver-
nachlassigbar.
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5.2.1 Stromdichteverteilung im Betrieb mit H, und Luft

Die ersten Messungen wurden im Betrieb mit H, und Luft durchgefiihrt. Dabei
wurden beide Reaktionsgase Uber die oberen Manifolds und somit im Gleichstrom
zugefihrt. Das Kuhimedium wurde ebenfalls von oben zugefiihrt. Eine detaillierte
Beschreibung des Stackaufbaus findet sich in Abschnitt 3.1.1. In Abbildung 5.6 ist
die gemessene Stromdichteverteilung im Betrieb mit Wasserstoff und Luft bei ei-
ner angelegten mittleren Stromdichte von 0,4 A cm™ dargestellt.

Anode ein Kathode ein

0,6

0,50

o
6]
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lokale Stromdichte / A cm?

Kathode aus Anode aus

o
N

Abbildung 5.6:  Stromdichteverteilung Wasserstoff/Luft G=04A cm?, Ak =212,
Tkmein = 160 °C, fuy = 1,5 L min™, Gleichstrom)

Es wird deutlich, dass die Stromdichteverteilung tber der Zellflache nicht homo-
gen ist. Die hochste lokale Stromdichte mit 0,5 A cm™ wird in der Nahe des Ka-
thoden-Eingangs in der oberen rechten Ecke der aktiven Zellfliche gemessen, der
niedrigste Wert mit 0,33 A cm™ am Ausgang der Kathode in der unteren linken
Ecke der Zellflache. Das ausgebildete Profil der Stromdichteverteilung korrespon-
diert dabei mit der Geometrie des Kathodenflowfields (Abbildung 5.5). Der Gradi-
ent der Stromdichte weist, wie in Abschnitt 5.1.3 fur die Konzentration prognosti-
ziert, eine vertikale und horizontale Komponente auf. Dies lasst den Schluss zu,
dass die gemessene Stromdichteverteilung auf die O,-Abreicherung in der Luft im
Verlauf der Kanéle des Flowfields zurlckzufuihren ist. Unter der Annahme einer
Uber der Zellflache konstanten Zellspannung ist die lokale Stromdichte proportio-
nal zur lokalen Leistung. Die lokale Leistung ist wiederum vom lokalen O,-
Partialdruck abhangig, der sich aufgrund der Abreicherung im Verlauf der Kanéle
reduziert.

Eine inhomogene Temperaturverteilung spielt als mdgliche Ursache fur die be-
obachtete Stromdichteverteilung héchstens eine untergeordnete Rolle, da die Dif-
ferenz zwischen minimaler und maximaler Uber der aktiven Zellflache gemesse-
nen Temperatur nur bei 2,1 K liegt (vergleiche Abschnitt 5.3). Solange der Stack
im Betrieb mit H, und Luft Uber der ganzen aktiven Zellflache in stéchiometrisch
ausreichendem Malf3e mit Brennstoff versorgt wird, ist eine Beeinflussung der
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Stromdichteverteilung durch Brennstoff-Abreicherung auf der Anodenseite eben-
falls nicht zu erwarten. Die lokale Leistung im Betrieb mit H, und Luft wird also von
der Abreicherung des O3 in der Luft auf der Kathodenseite bestimmt.

Das wellenférmige Muster, das die gemessene Stromdichteverteilung in Abbildung
5.6 Uberlagert, ist unabhangig von den gewahlten Betriebsbedingungen in allen
Messungen dieser Messreihe prasent. Es entsteht dadurch, dass im Stackaufbau
dieser Messreihe ein Kuhlflowfield direkt angrenzend an die Stromdichtemesspla-
tine platziert wurde. Der Strom kann nur Uber die Stege des Flowfields die Mess-
platine erreichen. Der Wechsel zwischen Steg und Kanal des Kuhlflowfields (ver-
gleiche Abbildung 3.1 oder Abbildung 5.12 b)) interferiert mit der Aufteilung der
Messplatine in einzelne Segmente. Die Breite einer Einheit von Steg und Kanal
betragt 4 mm, die einer Messzelle aber 7 mm. Dadurch ergeben sich unterschied-
liche Bedeckungsgrade der Oberflachen der Messzellen durch die Stegflachen.
Das auftretende Muster wiederholt sich alle 28 mm (kleinstes gemeinsames Viel-
faches), also immer nach 4 Messzellen. Dies entspricht der Struktur des beobach-
teten Musters. Durch die 0,5 mm dicke, gut leitfahige Sigraflex®-Dichtung zwi-
schen Flowfield und Messplatine wird dieser Effekt zwar abgeschwécht, dies ist
aber nicht ausreichend, um den Strom wieder gleichmafig zu verteilen. Bestatigt
wurde diese Erklarung durch Versuche mit einem sogenannten Dummy-Stack, der
nicht mit MEAs bestlickt wurde, sondern nur zur Charakterisierung der Stromdich-
temessplatine diente. Der Vergleich zwischen der Stromdichteverteilungsmessung
mit an der Platine anliegendem Kuhlflowfield und Bipolarplatten ohne eingefrastem
Flowfield zeigt das beschriebene Muster (vergleiche Abbildung 9.8 im Anhang).
AuRerdem war der Effekt in weiteren Versuchsreihen, in denen kein Kuhlflowfield
mehr neben der Messplatine platziert wurde, nicht mehr prasent.

Bei Messung der Stromdichteverteilung unter Variation von Last und Kathoden-
stochiometrie wurde deutlich, dass die Verteilung qualitativ &hnlich blieb, der Grad
der Inhomogenitét jedoch variierte. Auf Basis dieser Erkenntnis wurde zur Be-
schreibung der Auswirkung der Anderung der Betriebsbedingungen auf die
Stromdichteverteilung die Spreizung der Stromdichte S; eingefihrt (GI. 5.4).

Sj _ Jmax ]_ Jmin (G|. 5_4)
Die Stromdichtespreizung wurde als Quotient aus der Differenz zwischen lokalem
Maximum jmax und Minimum jmi, der Stromdichte und der mittlere Stromdichte j
definiert. Eine homogene Verteilung der Stromdichte fiihrt auf Basis dieser Defini-
tion zu einem Spreizungswert von null. Der Einfluss von Kathodenstdchiometrie
und Last auf die Spreizung der Stromdichte ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Zum
Vergleich ist der auf Basis eines einfachen Modells von Kulikovski et al. [119] be-
rechnete Verlauf der Stromdichtespreizung Uber der Kathodenstdchiometrie dar-
gestellt. Die Herleitung der verwendeten Gleichung findet sich im Anhang in Ab-
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schnitt 9.3.2. Fir Kathodenstochiometrien von Ax = 1,2, Ak =2 und Ax =4 wurde
auch die Spreizung berechnet, die sich daraus aufgrund von Querleitfahigkeit an
der Position der Messplatine zwischen den Zellen einstellt (vergleiche Ab-
schnitt 3.4.2).

2,0

O j=02Acm?

A j=04Acm”

154 O j=06Acm?

’ berechnete Spreizung (MEA)

e berechnete Spreizung
(zwischen den Zellen)

1,0

0,54

Spreizung der Stromdichte

0,0 T T T T
Stochiometrie Kathode Ay

Abbildung 5.7:  Spreizung der Stromdichte in Abhangigkeit von der Kathodenstdchio-
metrie (H, / Luft, Ay = 2, Tkmein = 160 °C, fym=1,5L min?, Gleichstrom)

Im Wesentlichen ist die aus der Stromdichteverteilungsmessung bestimmte
Stromdichtespreizung im Betrieb mit H, und Luft eine Funktion der Kathodensto-
chiometrie. Bei einer Kathodenstdchiometrie von A« = 2 stellt sich flr die drei ge-
testeten mittleren Stromdichten eine Spreizung zwischen S;=0,42 und S;= 0,45
ein. Mit steigender Kathodenstdchiometrie wird die Spreizung der Stromdichte
Uber der Zellflache reduziert, wohingegen sie im Falle geringerer Stochiometrie
stark ansteigt. Die hdchste Spreizung von S;=1,08 wurde bei einer Stromdichte
von j=0,6 Acm™ und einer Stochiometrie von Ax = 1,2 auf der Kathode gemes-
sen. Der Grund fur die Abhéngigkeit der Spreizung der Stromdichte von der Stéch-
iometrie ist, dass der Grad der Abreicherung des Sauerstoffs tber der Kanallange
mit der Stochiometrie variiert. Eine Erhéhung der kathodenseitigen Stdchiometrie
fuhrt zu einer geringeren Abreicherung des Sauerstoffs Uiber der Kanallange. Das
Resultat ist eine homogenere Stromdichteverteilung.

Die Variation der angelegten mittleren Stromdichte zwischen j=0,2 A cm™? und
j=0,6 Acm™? hat nur einen sehr geringen Einfluss auf die Spreizung der Strom-
dichte. Der vernachlassigbare Einfluss der angelegten mittleren Stromdichte deckt
sich mit der Stromdichteunabhangigkeit der auf Basis des Modells aus [119] be-
rechneten Stromdichtespreizung. Diese ist ausschlief3lich von der Kathodenstoch-
iometrie abhangig. Grundlage dafur ist, dass die Abhéangigkeit von Strom und
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Spannung uber einen Tafelansatz beschrieben wird und der gewahlte Term zur
Beschreibung der Konzentrationsabhéngigkeit eine Parallelverschiebung der Pola-
risationskurve zur Folge hat. Eine Beschreibung der Herleitung des Modells, der
getroffenen Annahmen und der daraus folgenden Berechnung der Stromdich-
tespreizung findet sich im Anhang (Abschnitt 9.3.1 und 9.3.2).

Der Unterschied zwischen der berechneten und der experimentell ermittelten
Spreizung hat mehrere Ursachen. Auf der einen Seite basieren die berechneten
Werte auf Modellannahmen. Im realen Zellbetrieb stellt die Beschreibung der Ab-
héngigkeit der Spannung von der Stromdichte durch die Tafelgleichung nur eine
Naherung dar. In Abhangigkeit des Einflusses von Massentransport- und
Ohm’scher Uberspannung auf die Zellleistung kénnen sich niedrigere aber auch
hdhere rechnerische Spreizungen der Stromdichte Uber der aktiven Flache erge-
ben. Dariiber hinaus verliert die Spreizung der Stromdichte ihre Unabh&angigkeit
von der angelegten mittleren Stromdichte. Eine Einbeziehung der Ohm’schen
Uberspannung bei der Berechnung der Stromdichtespreizung fiihrt beispielsweise
zu geringeren Werten, die mit steigender mittlerer Stromdichte abnehmen. Auf der
anderen Seite liegt jedoch auch der Stromdichtegradient der gemessenen Vertei-
lung auf Grund von Querleitfahigkeit in den Bipolarplatten-Elementen zwischen
den MEAs und der Messplatine unter dem der in der MEA vorliegenden
Stromdichteverteilung. Deutlich wird dies an der nach dem in Abschnitt 3.4.2 vor-
gestellten Verfahren berechneten Spreizung der Stromdichte an der Position der
Messplatine. Die Abweichung zwischen der Spreizung zwischen den Zellen an der
Position der Messplatine und der theoretischen Spreizung in der MEA nach Kuli-
kovsky nimmt mit steigender Spreizung zu. Bei einer Kathodenstdchiometrie von
Ak = 2 lasst sich auf diese Weise zumindest etwa die Halfte der Differenz zwischen
theoretischem und experimentell ermitteltem Wert erklaren.

Zusammenfassung

In der Zusammenfassung zeigt sich, dass die Stromdichteverteilung tUber der akti-
ven Flache der vermessenen Shortstacks und Einzelzellen im Betrieb mit Wasser-
stoff und Luft nicht homogen ist. Dies ist im Wesentlichen auf die Abreicherung
des Sauerstoffs im Verlauf der Kanéle des Flowfields zurlckzufuhren. Belege da-
fur sind zum einen, dass die Stromdichteverteilung der Geometrie des Flowfields
folgt, und zum anderen die starke Abhangigkeit der Stromdichteverteilung von der
Kathodenstochiometrie. Einen vernachlassigbaren Einfluss auf die relative
Stromdichteverteilung hat hingegen die Variation der angelegten mittleren Strom-
dichte.
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5.2.2 Stromdichteverteilung im Betrieb mit Reformat und Luft

Im zweiten Schritt wurde der Stack mit synthetischem Reformat (42,1 Vol.-% Hy,
1,0 Vol.-% CO, Rest Ny) und Luft versorgt. Abbildung 5.8 zeigt die Stromdichtever-
teilung fir zwei verschiedene Anodenstdchiometrien im Gleichstrom-Betrieb. Wie
im Betrieb mit Wasserstoff und Luft nimmt die Stromdichte von oben nach unten
ab. Bei einer Anodenstdchiometrie von Ax = 2 ist die Stromdichteverteilung in hori-
zontaler Richtung anndhernd homogen. Dies ist in Abbildung 5.8 a) dargestellt.
Eine Reduktion der Anodenstdchiometrie auf Ax = 1,2 fuhrt jedoch zu einem sehr
ausgepragten Gradienten sowohl in horizontaler als auch in vertikaler Richtung.
Dies ist in Abbildung 5.8 b) zu sehen. Die hochste Stromdichte wird dabei in der
Néhe des Anodeneingangs in der oberen linken Ecke gemessen.
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Abbildung 5.8:  Stromdichteverteilung im Betrieb mit synthetischem Reformat und Luft: a)
An=2 und b) Ayn=12 (=04Acm? As=2, Tiwmn =160 °C,
fum = 1,5 L min™, Gleichstrom)

Die Versorgung von Anode und Kathode erfolgt Uber die zwei gegentiberliegenden
Ecken der aktiven Flache, jeweils markiert durch die Pfeile ,Ref.” und ,Luft®. Durch
die Uberlagerung der Abreicherung von H, auf der Anodenseite und O, auf der
Kathodenseite kommt es im Gleichstrom zu einer Verstarkung des Stromdichte-
gradienten von oben nach unten. Gleichzeitig kommt es in horizontaler Richtung
zu einer Homogenisierung der Stromdichteverteilung, da die Konzentrationsgradi-
enten gegenlaufig sind. Der Grad der horizontalen Homogenisierung ist vom Ver-
héaltnis von Anoden- und Kathodenstéchiometrie zueinander abhéngig. Im Falle
einer Stéchiometrie von Aax = 2/2 (Abbildung 5.8 a)) fiihrt dies zu der beobachte-
ten annahernd homogenen horizontalen Stromdichteverteilung. Im Fall einer Sto-
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chiometrie von Aak = 1,2/2 (Abbildung 5.8 b)) dominiert die Abreicherung auf der
Anode, was zur gezeigten Auspradgung eines Stromdichtegradienten in horizon-
taler Richtung fuhrt.

In Abbildung 5.9 ist die in Abschnitt 5.2.1 definierte Spreizung der Stromdichte flr
verschiedene Anodenstdchiometrien und mittlere Stromdichten aufgetragen. Fur
die in Abbildung 5.6 und Abbildung 5.8 a) gezeigten Stromdichteverteilungen, bei-
de aufgenommen bei j = 0,4 A cm™? und einer Stochiometrie von Ak = 2/2, ergibt
sich durch den Wechsel vom Betrieb mit reinem H, zum Betrieb mit synthetischem
Reformat eine Reduktion der Spreizung der Stromdichte von 0,42 auf 0,27. Darin
spiegelt sich die oben erlauterte horizontale Homogenisierung der Stromdichtever-
teilung wieder.
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Abbildung 5.9:  Spreizung der Stromdichte in Abh&angigkeit von der Anodenstéchiometrie
(synthetisches Reformat / Luft, j=0,4A cm? A=2, Tkmin = 160 °C,
fuw = 1.5 L min™, Gleichstrom)

Ahnlich wie die Reduktion der Kathodensttéchiometrie fiihrt eine Verringerung der
Anodenstochiometrie von Ay =2 auf Ap=1,2 zu einer groBeren Spreizung der
Stromdichte. Eine Erhéhung der Anodenstéchiometrie von Ay = 2 auf Ax = 4 fihrt
jedoch nicht zu einer Verkleinerung der Spreizung. Hohere Anodenstéchiometrien
resultieren zwar in einer sinkenden H,-Abreicherung, dies fihrt jedoch nur dazu,
dass die Abreicherung auf der Anodenseite gegenlber der O,-Abreicherung auf
der Kathode an Bedeutung verliert. Durch die Erhéhung der Anodenstéchiometrie
lasst sich die Spreizung der Stromdichte also nur auf einen Wert reduzieren, der
durch die Stochiometrie auf der Kathode bestimmt wird.

Auffallig ist, dass die Spreizung der Stromdichte als Reaktion auf eine geanderte
mittlere Stromdichte zum Teil deutlich stéarker ausfallt als im Betrieb mit H, und
keinen eindeutigen Trend aufweist. Dies folgt aus der Kombination von Stromdich-
te-Abhangigkeit der CO-Vergiftung (vergleiche Abschnitt 4.1) auf der einen Seite
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und der sich teilweise kompensierenden Uberlagerung der Reaktanden-
Abreicherung (Anode und Kathode) auf der anderen Seite. Bei einer mittleren
Stromdichte von j=0,2 Acm? ist der Zellspannungsverlust durch die CO-
Vergiftung nicht so stark ausgepragt wie bei héheren Stromdichten. Das fuhrt bei
Aan =2 und Ap =4 dazu, dass der Einfluss der Reaktandenabreicherung auf der
Anode kleiner ist als auf der Kathode und deshalb auch der Effekt der horizontalen
Homogenisierung kleiner ausféllt. Das Resultat ist eine grofRere Stromdichtesprei-
zung bei einer mittleren Stromdichte von j=0,2 Acm? als bei j=0,4 Acm?. Im
Falle von Ax = 1,2, in dem auch bei j = 0,2 A cm™ die Abreicherung auf der Anode
dominiert, ist die Stromdichtespreizung dafiir aber geringer als bei j = 0,4 A cm™.
Neben der Anodenstéchiometrie wurde die Zusammensetzung des Brenngases
variiert und die sich ergebene Stromdichteverteilung sowie die Zellspannungen
gemessen. Alle Messungen wurden bei einer mittleren Stromdichte von
j=0,4 A cm? durchgefiihrt. Es wurde ein neuer Stack fir diese Messungen auf-
gebaut (Stackll-2012-1). Ausgangspunkt war die auch zuvor genutzte synthetische
Reformatmischung mit 42,1 Vol.-% H,, 1,0 Vol.-% CO und Rest N,. Als Stdchio-
metrie wurde Aax = 1,2 /2 eingestellt. Dadurch wird sichergestellt, dass der Ein-
fluss der Gasgemischanderung im Verlauf der Kanéle der Anodenseite auf die
Stromdichteverteilung dominant ist. Dartber hinaus ist ein hoher Nutzungsgrad
auf der Anodenseite in Hinblick auf das Erreichen eines hohen Gesamtwirkungs-
grads notwendig. Der Versuch wurde in zwei Messreihen durchgefuhrt. Zunachst
wurde bei konstantem Hy-Anteil von 42,1 Vol.-% der CO-Anteil auf bis zu
3,0 Vol.-% angehoben (Abbildung 5.10 a)). Danach wurde die Wasserstoffkon-
zentration im Brenngas schrittweise auf 25 Vol.-% bei konstantem CO-Anteil redu-
ziert (Abbildung 5.10 b)).
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Abbildung 5.10: Einfluss der Brenngaszusammensetzung auf die Zellspannungen im Stack
und die Stromdichtespreizung iber der aktiven Flache: a) Variation des
CO-Anteils (42,1 Vol.-H,, Rest Ny) b) Variation des Hp-Anteils (1 Vol.-% CO,
Rest Np) (Tkmin = 160 °C, fumin = 1,5 L min™,j =04 Acm? Ak = 1,2/ 2)
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Eine erhdhte CO-Konzentration im Brenngas fuhrt zum einen zu einer reduzierten
Zellspannung, zum anderen aber auch zu einem Anstieg der Stromdichtesprei-
zung von 0,7 auf 1,07. Dieses Verhalten lasst sich auf einen mit der CO-
Konzentration im zugefiihrten Brenngas steigenden Konzentrationsgradienten des
CO im Verlauf des Kanals zuriickfihren. Aus Gleichung 5.2 zur Berechnung der
CO-Auslasskonzentration  folgt, dass die Differenz  zwischen CO-
Einlasskonzentration und CO-Auslasskonzentration linear von der CO-
Einlasskonzentration abhéngt.

Die Variation des Wasserstoffanteils im Brenngas resultiert ebenfalls in einer Ver-
anderung der Stromdichtespreizung und Zellspannung. Wird die H,-Konzentration
im Einlass von Cpaz,ein = 42,1 Vol.-% auf cuz.ein = 25 Vol.-% reduziert, erhdht sich die
Spreizung der Stromdichte von S;= 0,7 auf bis zu S; = 1,06. Gleichzeitig sinkt die
mittlere Zellspannung um etwa 100 mV. Dass die Zellspannung mit sinkender
Wasserstoff-Konzentration im Brenngas sinkt, folgt aus der Abhangigkeit der
Zellspannung vom lokalen H,-Partialdruck (vergleiche Abschnitt 4.2). Die Steige-
rung der Spreizung der Stromdichte Uber der aktiven Flache und damit des Gradi-
enten des Stromdichteprofils vom Eingang zum Ausgang, lasst sich jedoch nicht
wie beim Anheben der CO-Konzentration Uber einen steileren Konzentrationsgra-
dienten erklaren. Die Differenz zwischen Ein- und Ausgangskonzentration sinkt
sowohl fir CO als auch fur H, bei Reduktion der Hp-Einlasskonzentration ab.

Zusammenfassung

Im Betrieb mit synthetischem Reformat und Luft zeigt sich im Gegensatz zum Be-
trieb mit H, und Luft auch ein Einfluss der Abreicherung auf der Anodenseite auf
die Stromdichteverteilung. Analog zur Abreicherung des O, in der Luft auf der Ka-
thodenseite reduziert sich auf der Anode die H,-Menge im Brenngas im Kanalver-
lauf. Dartiber hinaus nimmt die CO-Konzentration im Brenngas zu. Die Kombinati-
on aus Abreicherung auf Anoden- und Kathodenseite bestimmt die Stromdichte-
verteilung. Beide zeigen eine Abhangigkeit von der gewahlten Stéchiometrie. Im
Betrieb mit Reformat und Luft wurde auch ein Einfluss der Eingangskonzentration
gezeigt. Das Verhéltnis von Anoden- zu Kathodenstdchiometrie bestimmt, welche
Seite den dominanten Einfluss auf die Stromdichteverteilung hat. Bei Messungen
mit der fur ein APU-System vorgesehenen Stochiometrie von Aax = 1,2/2 war der
Einfluss der Anode dominant.

5.2.3 Vergleich von Gleichstrom und Gegenstrom

Der sich Uberlagernde Einfluss von Anoden- und Kathodenseite auf die Stromdich-
teverteilung erméglicht die Veranderung der Stromdichteverteilung durch Variation
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der relativen Strémungsfihrung der beiden Gasstrome zueinander. Die beiden
Extremfalle sind hierbei Gleich- und Gegenstrom. Fir die Messung im Gegen-
strom der Reaktanden wurde die Strémungsrichtung auf der Kathode umgekehrt
indem die Luft Uber das Sammlermanifold zu- und das Verteilermanifold abgefihrt
wurde. Die Querschnittsflachen der Sammlermanifolds sind zwar 50 % gréRRer als
die der Verteilermanifolds. Dies ist aber aufgrund der geringen Zellenzahl im
Shortstack hinsichtlich der Gleichverteilung der Reaktanden auf die einzelnen Zel-
len vernachlassigbar (vergleiche Abschnitt 3.1.1). Abbildung 5.11 a) zeigt die ge-
messenen Stromdichteverteilungen bei Gleich- beziehungsweise Gegenstromfiih-
rung von synthetischem Reformat und Luft. Im Gleichstrom nimmt die Stromdichte
mit der Hauptstromungsrichtung von oben nach unten ab. Im Gegenstrom nimmt
die Stromdichte zun&chst zu und fallt dann ab. Der Unterschied zwischen minima-
ler und maximaler Stromdichte ist im Gegenstrombetrieb um 33 % geringer als im
Gleichstrombetrieb, die Stromdichteverteilung ist somit homogener.
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Abbildung 5.11: Vergleich Gleich- und Gegenstrom a) Stromdichteverteilung b) Polarisati-
onskurven (synthetisches Reformat / Luft, j = 0,4 A cm?, Ank =1,2/2,
Tkmin = 160 °C, fiw = 1,5 L min™)

Die Ursache ist auch hier die gleichzeitige Konzentrationsabnahme der Reaktan-
den in den Flowfield-Kanélen auf Anoden- und Kathodenseite im Strémungsver-
lauf Uber der Zellflache. Werden beide Gase im Gleichstrom gefuhrt, addieren sich
die daraus resultierenden Leistungsminderungen auf beiden Seiten, ein steiler
Gradient der Stromdichteverteilung ist die Folge. Werden die Gase gegenlaufig
zugefihrt, heben sich die Einflisse der abnehmenden Gaskonzentrationen auf die
Stromdichteverteilung teilweise gegenseitig auf. Das Ergebnis ist eine homogene-
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re Stromdichteverteilung. Von grof3em Interesse fiir die Anwendung ist dabei, dass
der Vergleich von Polarisationskurven, dargestellt in Abbildung 5.11 b), im be-
trachteten Betriebsbereich bis j = 0,4 A cm™ zeigt, dass die Homogenisierung der
Stromdichteverteilung durch den Wechsel vom Gleich- zum Gegenstrombetrieb
ohne negativen Einfluss auf die Zellleistung mdéglich ist. Die Frage, ob eine homo-
genere Stromdichteverteilung auch eine geringere Alterungsrate zur Folge hat,
wird in Kapitel 6 untersucht.

5.3 Temperaturverteilung

Die Leistungscharakteristik von Brennstoffzellen hangt in hohem MaflRe vom Tem-
peraturniveau ab. Gleichzeitig verkirzt eine hohe Betriebstemperatur die Lebens-
dauer der Zellen (vergleiche Abschnitt 6.2). Neben der Frage, welche Temperatur
betriebstechnisch sinnvoll ist, ist aber vor allem in Brennstoffzellen-Stacks die
Frage relevant, wie die Temperaturregelung technisch umgesetzt wird. Dabei gibt
es verschiedene Ansétze zur Kihlung von HT-PEFC-Stacks, die von Luftkiihlung
uber Druckwasserkiihlung bis zur Olkiihlung reichen [34] (vergleiche auch Ab-
schnitt 2.3).

Die im Rahmen dieser Arbeit getesteten Stacks wurden mittels integrierter Olkiih-
lung temperiert. Die im Stack produzierte Warme wird dabei auf drei Wegen abge-
fuhrt: (i) Gber das Kithimedium, (ii) die Reaktionsgase und (iii) die Stackoberflache.
Der Warmeverlust Uber die Stackoberflache wird durch die Isolierung aus zwei
Lagen 10 mm dicker Silikonschaummatten begrenzt. Eine Bilanzierung der Warme
auf Basis von Messwerten unter verschiedenen Betriebsbedingungen findet sich
im Anhang (Abschnitt 9.3.5). An den betrachteten Betriebspunkten hatte die Uber
das Kihlmedium abgefiuihrte Warmemenge mit 60 % bis 65 % den grofiten Anteil
an der insgesamt abgefuihrten Prozesswarme. Im Falle des gesamten Warmeaus-
trags Uber das Kiihimedium ist beispielsweise im Betrieb mit H, und Luft bei einer
Stromdichte von j= 0,4 A cm™ und einem Kiihimedienstrom fyxy = 1,5 L min™* eine
Temperaturdifferenz zwischen Ein- und Ausgang von 5 K zu erwarten. Mit einer
Erhohung der mittleren Stromdichte auf j=0,6 Acm™ geht eine Erhohung der
Temperaturdifferenz auf 8 K einher. Die gemessenen Temperaturdifferenzen zwi-
schen Ein- und Ausgang lagen jedoch nur bei 3,2 K beziehungsweise 5,4 K.

5.3.1 Messung der Temperaturverteilung tber der Zellflache

Die eingesetzten Platinen zur Messung der Stromdichteverteilung sind mit Tempe-
raturmessstellen ausgestattet (siehe Abschnitt 3.3.3), die die Messung der Tempe-
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raturverteilung tber der Zellflache ermdglichen. In Abbildung 5.12 a) ist die im Be-
trieb mit H, und Luft gemessene Temperaturverteilung Uber der Zellflache zwi-
schen den Zellen Nr.3 und 4 eines Shortstacks dargestellt. In Abbildung 5.12 b)
findet sich eine Darstellung des Kuhlflowfields, mit dessen Hilfe das Kihlmedium
Uber die Zellflache verteilt wird. Der Bereich innerhalb der gelben gestrichelten
Linie entspricht der von den Messzellen abgedeckten Flache.
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Abbildung 5.12: a) Temperaturverteilung tber der Zellflache (Wasserstoff / Luft, Aax = 2/2,
i=0,4Acm? Timein =160 °C, fyy=1,5L min™) und b) Kuhlflowfield (der
gelbe gestrichelte Rahmen umfasst die von den Messzellen abgedeckte
Flache)
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Die Temperaturverteilung ist im Wesentlichen von einer Temperaturerhéhung in
FlieBrichtung des Kuhlmediums von oben nach unten geprégt. Die in der MEA
produzierte Warme wird durch die Bipolarplatte geleitet und tber die Oberflache
der Kihlkanale an das Kuhimedium abgegeben. Die Temperatur des Kihimedi-
ums nimmt daraufhin im Kanalverlauf durch die Warmezufuhr zu. Die Ergebnisse
einer Variation von Kiihimedienstrom fcy und mittlerer Stromdichte j finden sich in
Abbildung 5.13.

Der Trend der Temperaturverteilung, die Steigerung der Temperatur von oben
nach unten, bleibt an allen Betriebspunkten erhalten. Deshalb werden in Abbil-
dung 5.13 die hochste und die niedrigste in der Flache gemessene Temperatur
sowie die mittlere Temperatur dargestellt. Mit steigender Last steigen sowohl der
Unterschied zwischen minimaler und maximaler Temperatur als auch die mittlere
Temperatur an. Bei fuy = 1,5 L min™ steigt die Temperatur von Tmige = 163,3 °C
auf Tmires = 165,8 °C. Gleichzeitig steigt der Unterschied zwischen minimaler und
maximaler Temperatur von 2,1 K auf 3,2 K. Mit der angelegten Last steigt die pro-
duzierte Warmemenge. Dies fiihrt bei konstantem Kihlmedienstrom zu einer er-
héhten Temperaturdifferenz zwischen Kuhimedium-Einlass und -Auslass und zu
einem Anstieg der Temperaturspreizung tber der Flache. Dadurch, dass durch die
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Teststand-Steuerung die Einlasstemperaturen von Kiihimedium und Reaktionsga-
sen konstant gehalten werden, steigt gleichzeitig die mittlere Stacktemperatur.
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Abbildung 5.13: Mittlere Temperatur und Temperaturspreizung in Abhangigkeit von Kuhl-
medienstrom und mittlerer Stromdichte (H, / Luft, Ank =212,
Tkmein = 160 °C, Gleichstrom von Reaktanden und KihImedium)

Eine Erh6hung der Flussrate des Kuhimediums durch den Stack senkt die Diffe-
renz der Kiihimedientemperatur zwischen Kiihimedium-Einlass und -Auslass und
folglich auch die Differenz zwischen minimaler und maximaler Temperatur in der
Zellflache. Beispielsweise fiihrt ein Anheben der Flussrate von fqy = 0,5 L min™
auf fum = 1,5 L min™ bei j = 0,6 A cm™ zu einer Reduktion der mittleren Temperatur
von Thitel = 169,6 °C auf Tmitel = 165,8 °C. Gleichzeitige sinkt die Temperatur-
spreizung tiber der aktiven Flache von 6.0 K auf 3.2 K. Eine tiber fqy = 1,5 L min™
hinausgehende Erhéhung der Flussrate des Kuhimediums bewirkt keine deutlich
messbare Reduktion von mittlerer Temperatur und Temperaturspreizung. Die Ab-
hangigkeit der Temperatur vom Kiihimedienstrom folgt daraus, dass unter der Vo-
raussetzung gleicher abzufiihrender Warmemenge bei steigender Flussrate die
Temperaturdifferenz fallt und umgekehrt (vergl. Gl. 9.13 im Anhang).

Der Einfluss der Variation der Kathodenstochiometrie im Bereich bis Ax = 4 auf die
Temperaturverteilung liegt unterhalb der Messtoleranz obwohl sich sowohl die
durch die Gase ausgetragene Warmemenge als auch der Wirkungsgrad und damit
die produzierte Warmemenge andern. Gleiches gilt fur einen Wechsel der Gasver-
sorgung von reinem Wasserstoff zu synthetischem Reformat. Die Warmeprodukti-
on steigt hier aufgrund des niedrigeren Wirkungsgrades zwar an, die messbaren
Unterschiede zwischen Temperaturverteilungen tber der aktiven Flache im Re-
formatbetrieb und Wasserstoffbetrieb bei ansonsten gleichen Betriebsbedingun-
gen Ubersteigen jedoch nicht den Wert von 1,6 K (Daten im Anhang, Abschnitt
9.3.6).
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5.3.2 Der Einfluss der Temperaturverteilung auf die Stromdichteverteilung

In Abhangigkeit von den Betriebsbedingungen ist der Einfluss der Betriebspara-
meter des Kuhlsystems, der Kuhlmedienflussrate fxv und der Kihimediumein-
gangstemperatur Tkm.ein, aUf die Stromdichteverteilung unterschiedlich grof3.

Im Betrieb mit H, und Luft bei der technisch relevanten Kathodenstdchiometrie
Ak = 2 ist der Einfluss der Variation des Kiuhlmedienstroms im Bereich zwischen
fum = 0,5 L min™ und fyw = 2 L min™ vernachléssigbar. Dies zeigt sich bei Betrach-
tung der bei konstanter Stéchiometrie von Aax = 2/2 unter Variation des Kithime-
dienstroms gemessen Stromdichteverteilungen. Es wurden vier verschiedene
Kiihimittelvolumenstréme zwischen fyy = 0,5 L min™ und fyy = 2 L min™ eingestellt
und mittlere Stromdichten von j=0,4 Acm? und j=0,6 Acm™ angelegt. Die
Kihlmediumeinlasstemperatur wurde auf Tmein = 160 °C festgelegt. An diesen
acht angefahrenen Betriebspunkten wurde aus der gemessenen Stromdichtever-
teilung die Spreizung bestimmt. Die maximale Abweichung der vier ermittelten
Werte vom jeweiligen Mittelwert lag bei einer Stromdichte von j=0,4 A cm™ bei
1 % und bei j= 0,6 A cm™? bei 4 %.

Im Betrieb mit synthetischem Reformat und Luft (Gleichstrom) zeigt sich jedoch in
Abhangigkeit vom Anodenlambda ein Einfluss des Kihlvolumenstroms auf die
Spreizung der Zellspannungsverteilung. In Abbildung 5.14 a) ist die Stromdich-
tespreizung in Abh&ngigkeit vom Kuhimedienstrom fur zwei verschiedene Ano-
denstdchiometrien dargestellt. Daneben, in Abbildung 5.14 b), wurde die
Stromdichtespreizung tber der Kithimediumeinlasstemperatur aufgetragen.
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Abbildung 5.14: Temperaturabhangigkeit der Stromdichtespreizung: a) Variation des Kuhl-
medienstrom bei Tgui, = 160 °C, b) Variation der Kuhimedieneinlasstem-
peratur bei fyy =1.5L min* (synthetisches Reformat / Luft, A = 2, Gleich-
strom)
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Die Stromdichtespreizung bei einer Anodenstochiometrie von Ax =2 zeigt dabei
keine klare Abhangigkeit vom Kiihimedienstrom. Die gemessenen Werte liegen
zwischen S;=0,22 und S;= 0,30 und folgen keinem Trend. Im Gegensatz dazu
wird die Stromdichtespreizung bei einer Anodenstéchiometrie von Ay = 1,2 durch
die Verringerung der Flussrate des Kihimediums von fqy=15 L min® auf
fum = 0,5 L min™ von S;= 0,73 und S; = 0,50 reduziert. Der Grund fiir die Reduktion
der Stromdichtespreizung ist in einer Veranderung der Temperaturverteilung zu
sehen. Wie im vorhergehenden Abschnitt anhand von Abbildung 5.13 erlautert
wird, steigt die Temperaturdifferenz Gber der aktiven Flache bei Reduktion des
Kihlmedienstroms an. Die Zunahme der Temperatur Gber der Zellflache von oben
nach unten kann im Betrieb mit synthetischem Reformat und Luft den Einfluss der
Abnahme der H,-Konzentration und der Zunahme der CO-Konzentration auf die
lokale Zellleistung kompensieren. Damit sich ein reduzierter Kiihlvolumenstrom
auch auf eine Veranderung der Stromdichteverteilung auswirken kann, missen
allerdings mehrere Voraussetzungen erfullt sein: Zum einen muss die Stromdichte
und damit die Warmeproduktion in der aktiven Flache grofl3 genug sein, um eine
ausreichend groRe  Temperaturdifferenz  zwischen  Kihlmedium-Einlass
und -Auslass hervorzurufen (vergl. Abbildung 5.13). Zum anderen muss der Ein-
fluss der Anodenseite dominant sein. Dies ist bei einer Anodenstdchiometrie von
Aa = 1,2 der Fall, bei Ax =2 nicht (vergl. Abschnitt 5.2.2). Zu beriicksichtigen ist
jedoch, dass auch die mittlere Temperatur bei Reduktion des Kihlvolumenstroms
ansteigt. Auch dies hat einen Einfluss auf die Stromdichteverteilung im Reformat-
betrieb. Die Temperatursteigerung liegt jedoch nur bei 3,4 K.

Der Einfluss des Temperaturniveaus auf die Stromdichteverteilung zeigt sich in
Abbildung 5.14 b). In dieser Darstellung ist die Stromdichteverteilung aus ver-
schiedenen Stackexperimenten im Betrieb mit synthetischem Reformat und Luft
bei einer Anodenstéchiometrie von Ax = 1,2 in Abh&ngigkeit von der Kiihimedium-
einlasstemperatur dargestellt. Die Spreizung der Stromdichte bei Txmein = 160 °C
streut bei den drei Versuche zwischen S;= 0,74 und S; = 0,85. Bei Absenken der
Kihlmediumeinlasstemperatur auf Tgmein = 140 °C erhdht sich die Stromdich-
tespreizung auf S; = 1,25. Eine Erh6éhung der Temperatur auf Tkmein = 180 °C hin-
gegen senkt die Spreizung auf S;=0,6 bis S;=0,64. Eine Erklarung fur dieses
Verhalten liegt in der Temperaturabhéangigkeit der CO-Vergiftung (vergl. Abschnitt
4.1). Der negative Einfluss der CO-Konzentration auf die Leistung nimmt mit sin-
kender Temperatur Uberproportional zu (vergleiche Abbildung 4.8 in Ab-
schnitt 4.5). Der Leistungsverlust aufgrund steigender CO-Konzentration ist eine
der Komponenten, die zur Auspragung eines Gradienten der lokalen Stromdichte
Uber der Zellflache beitragen. Bei hoher Zelltemperatur ist dessen Anteil klein, was
zu einer vergleichsweise niedrigen Stromdichtespreizung fuhrt. Mit sinkender Zell-
temperatur wird der Einfluss des CO jedoch immer gro3er. Konsequenz ist die mit
S;j = 1,25 sehr hohe Spreizung der Stromdichteverteilung bei Tkwmein = 140 °C.



ORTSAUFGELOSTE ANALYSE DES STATIONAREN BETRIEBSVERHALTENS 81

Die Betrachtung zeigt, dass das Warmemanagement im Reformatbetrieb einen
messbaren Einfluss auf die Stromdichteverteilung hat. Die von oben nach unten
steigende Temperatur kann dabei, wie in [12] bereits vorgeschlagen, durch Paral-
lelfihrung von Anodengasstrom und Kihlmedium zur Homogenisierung der
Stromdichteverteilung Gber der aktiven Flache genutzt werden.

5.4 Fazit: Ortsaufgeldste Leistungsanalyse

Durch die Abreicherung von H, und O, Uber der aktiven Flache der Zellen eines
Brennstoffzellen-Stacks ergibt sich zwangslaufig ein Konzentrationsgradient von
H, und O, Uber der aktiven Flache. Eine vollstandige Homogenisierung der Gas-
zusammensetzung Uber der aktiven Flache ist (wie in Abschnitt 5.1 erlautert) in
Stacks mit Kanalflowfields, in denen die Gase uber der aktiven Flache verteilt
werden, nicht mdglich. Die lokal unterschiedliche Gaskonzentration zeigt sich in
einer inhomogenen Stromdichteverteilung. Der Grad der Inhomogenitat, hier in
Form der Stromdichtespreizung ausgedriickt, variiert dabei mit den Betriebsbedin-
gungen.

In Abschnitt 5.2.1 wurde gezeigt, dass die Stromdichteverteilung im Betrieb mit H-
und Luft im Wesentlichen von der Kathodenstochiometrie abhéngt. Die Verringe-
rung des Konzentrationsgradienten durch Erhéhen der Stdchiometrie fuhrt zu ei-
ner Homogenisierung der Stromdichteverteilung Uber der aktiven Flache. Ausge-
hend von der Spreizung bei einer Kathodenstochiometrie von A¢ = 2 fuhrt ein Ab-
senken der Stochiometrie auf Ax =1,2 dazu, dass sich die Spreizung mehr als
verdoppelt. Durch ein Anheben der Stéchiometrie auf Ax = 4 wird die Spreizung
um ca. 45 % reduziert. Im Betrieb mit Reformat und Luft hat auch die Abreiche-
rung auf der Anodenseite einen Einfluss auf die Stromdichteverteilung tber der
aktiven Flache. In Abschnitt 5.2.2 wird gezeigt, wie die Stromdichteverteilung von
der Variation der Kathodenstéchiometrie und der Eingangskonzentration abhangt.
Insgesamt wird deutlich, dass eine Homogenisierung der Stromdichteverteilung
Uber die Erhéhung der Stochiometrie moéglich ist. Dies ist jedoch hinsichtlich des
Wirkungsgrads eines Gesamtsystems unguinstig. Die Erhohung der Kathodensto-
chiometrie erfordert eine gréRere Kompressionsleistung. Eine héhere Anodenst6-
chiometrie hat einen geringeren Gasnutzungs-Wirkungsgrad zur Folge.

Im Betrieb mit Reformat und Luft gibt es jedoch auch unabhé&ngig von der Stéchio-
metrie Moglichkeiten, die Stromdichteverteilung zu homogenisieren. Zum einen
kann durch die Variation der Stromungsfihrung der Gase relativ zueinander der
Einfluss der Abreicherung beider Seiten auf die Stromdichteverteilung gegenseitig
kompensiert werden. Dies wurde im Betrieb in Gleich- und Gegenstrom von Ano-
de und Kathoden gezeigt. Dabei konnte die Stromdichtespreizung ohne negativen
Einfluss auf die globale Leistungscharakteristik um 33 % reduziert werden.
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Eine weitere Mdglichkeit bietet sich Uber die Einstellung des Gradienten des Tem-
peraturprofils und die Wahl des Temperaturniveaus. Ein hoher Temperaturgradi-
ent, beispielsweise bei hoher mittlerer Stromdichte bei gleichzeitig niedrigem
Kihlmedienstrom, kann die Spreizung der Stromdichte um ebenfalls etwa 1/3 re-
duzieren. Gleichzeitig verbessert sich aufgrund des insgesamt erhéhten Tempera-
turniveaus die mittlere Zellspannung des Stacks. Bei der Variation des Tempera-
turniveaus darf allerdings nicht der starke Einfluss der Temperatur auf die Alterung
ignoriert werden. Dies ist unter anderem Gegenstand des néchsten Kapitels. Das
Waéarmemanagement sollte aber bei der Homogenisierung der Stromdichtevertei-
lung mit einbezogen werden.

Es gibt also im Betrieb mit Reformat und Luft mehrere Mdglichkeiten trotz der aus
niedriger Stdchiometrie, die in Hinblick auf einen mdoglichst hohen Systemwir-
kungsgrad wiinschenswert ist, resultierenden Konzentrationsgradienten tber der
aktiven Zellflache eine Homogenisierung der Stromdichteverteilung tber der ak-
tiven Flache zu erreichen.



6 Der Einfluss der Betriebsfihrung auf die Alterung

Neben der Leistung von Brennstoffzellen ist eine lange Lebensdauer flr ihren
wirtschaftlichen Betrieb essentiell. Die Alterung von Brennstoffzellen ist stark von
den eingesetzten Materialien abh&ngig. Dartiber hinaus bestimmen aber auch die
Betriebsbedingungen das Alterungsverhalten von Brennstoffzellen. Als ein we-
sentlicher Einflussfaktor wurde in der Literatur bereits die Betriebstemperatur her-
ausgearbeitet (vergl. Abschnitt 2.5.5). In dieser Arbeit wird dariber hinaus auch
der Einfluss des eingesetzten Brenngases (H, und Reformat) untersucht. Ein be-
sonderer Fokus liegt aber auf der Abhangigkeit der Alterung von der Strémungs-
fuhrung Uber der aktiven Flache der einzelnen Zellen. Durch Stromdichtevertei-
lungsmessungen Uber der Zeit konnte Uber der aktiven Zellflache lokal unter-
schiedliche Alterung nachgewiesen werden.

Im Folgenden werden zunéchst die Ergebnisse der Untersuchung des Einflusses
der Betriebsfuhrung auf die Alterung von Brennstoffzellen-Stacks prasentiert. Ba-
sis fUr die Untersuchung ist die Analyse von sechs Langzeitversuchen von 5-
Zellen-Shortstacks (siehe Anhang 9.4.1). Um den Einfluss von Material und Pro-
duktion der MEAs dabei soweit wie moglich auszuschlieBen, wurden fir die Ver-
suche nur Celtec®-P1000-MEAs einer einzigen Charge aus dem Jahr 2009 ver-
wendet. Dass dadurch die absoluten Alterungsraten tber denen von danach pro-
duzierten MEAs liegen kdénnen, wird dabei in Kauf genommen.

Eine detaillierte Untersuchung der lokalen Alterung in Brennstoffzellen wurde im
Anschluss mit Hilfe zweier Modellversuche mit einer langen Einzelzelle durchge-
fuhrt.

6.1 Messung der Alterung

Die graduelle Leistungsminderung von Brennstoffzellen kann auf verschiedene
Arten bestimmt werden. Dabei wird die Veranderung der elektrischen Leistung
Uber der Zeit gemessen. Dies kann durch Messung der Zellspannung bei gleich-
bleibender Stromdichte, durch Messung der Stromdichte bei konstanter Spannung
oder durch Messung des Widerstands erfolgen. Grundsatzlich muss bei der Mes-
sung von Alterung berucksichtigt werden, dass die ermittelten Alterungsraten von
den Betriebsbedingungen zum Zeitpunkt der Messung abhangen.

Deutlich wird dies beim Blick auf Abbildung 6.1, in der Polarisationskurven eines
Stacks (Stackll-2012-2) zu Beginn (BOL) und zum Ende (EOL) eines Langzeitver-
suchs dargestellt sind. Die Kurven wurden sowohl im Betrieb mit H, als auch im
Betrieb mit synthetischem Reformat aufgenommen. Die Differenz der Zellspan-
nung zu Anfang und Ende des Betriebs geteilt durch die Betriebsdauer wird tbli-



84

cherweise als Alterungsrate angegeben. Die Betriebsdauer zwischen den zu Be-
ginn und am Ende gemessenen Polarisationskurven lag bei etwa 1000 h.
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Abbildung 6.1: Polarisationskurven Stackll-2012-2 (Tmein = 160 °C, fxm = 1.5L min'l)

In Abbildung 6.1 ist die Zellspannungsdifferenz an vier verschiedenen Stellen ein-
gezeichnet. Es wird deutlich, dass die Zellspannungsdifferenz: (i) mit der angeleg-
ten Stromdichte und (ii) durch den Wechsel von H, auf synthetisches Reformat
steigt. Auf Basis der vier ermittelten Zellspannungsdifferenzen lassen sich also
vier verschiedene Alterungsraten fir dieselbe zu Grunde liegende physische Alte-
rung des Stacks angeben. Diese sind in Tabelle 6.1 dargestellt.

Tabelle 6.1:  Alterungsraten Stackll-2012-2

H, synth. Reformat
0,2 Acm? 43 v ht 83 uv ht
0,4 Acm? 61 puvht 138 pv h*

Die Bandbreite der Alterungsraten reicht hier von 43 pV h? bis 138 pV h™. Ein
Grund flr die unterschiedliche Hohe der ermittelten Alterungsraten ist, dass die
verschieden Alterungsmechanismen unterschiedliche Wirkung auf die Entwicklung
der Widerstande der Brennstoffzelle haben. Und die Hohe dieses Widerstands ist
auf unterschiedliche Weise abhangig von den Betriebsbedingungen. Der
Ohm’sche Widerstand der Zelle ist laut Definition beispielsweise stromdichteunab-
hangig. Das bedeutet, dass der hervorgerufene Spannungsabfall linear mit der
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Stromstarke zunimmt. Eine Alterungsrate, die bei hoher Stromdichte gemessen
wird, ist in diesem Fall folglich héher als eine, die bei niedriger Stromdichte ge-
messen wird. Das Beispiel macht deutlich, dass fur die Beschreibung derselben
Zellalterung beliebig viele Alterungsraten angegeben werden konnen. Es ist also
unverzichtbar, bei der Bewertung verschiedener Alterungsraten die Betriebsbedin-
gungen, bei denen sie gemessen wurden, zu bericksichtigen.

Der Vorteil der Bestimmung der Alterung aus dem Vergleich von Polarisationskur-
ven besteht darin, dass die Alterung an beliebigen Betriebspunkten bestimmt wer-
den kann. Unabhangig von den Betriebsbedingungen der Dauerversuche werden
deshalb zu Beginn und zum Ende der durchgefiihrten Langzeitversuche Polarisa-
tionskurven unter Referenzbedingungen aufgenommen. In dieser Arbeit wird der
Betrieb mit H, und Luft bei 160 °C und einer Stochiometrie von Aax = 2/2 als Refe-
renz definiert. Dadurch lasst sich die physische Alterung verschieden betriebener
Stacks miteinander vergleichen. Nachteilig ist, dass bei Bestimmung der Alterung
auf Basis von Daten, die zu Beginn und Ende eines Versuchs gemessen werden,
keine Aussagen Uber den Alterungsverlauf mdglich sind.

Zur detaillierteren Verfolgung des Alterungsverlaufs wird deshalb héaufig die
Zellspannungsentwicklung tGber der Zeit angegeben. Der Nachteil hier ist jedoch
die mangelnde Vergleichbarkeit. Eine aus dem Zellspannungsverlauf ermittelte
Alterungsrate lasst sich nur mit einer bei denselben Betriebsbedingungen ermittel-
ten Alterungsrate eines anderen Stacks vergleichen. Der direkte Vergleich der Al-
terungsrate unterschiedlich betriebener Stacks ist auf diese Weise nicht mdglich.
In Abbildung 6.2 ist der Zellspannungsverlauf von Stackll-2012-2 dargestellt. Nach
Einfahrzeit und Charakterisierung zu Beginn des Lebensdauerversuchs wurde er
Uber 1000 Betriebsstunden mit synthetischem Reformat und Luft im Gegenstrom
betrieben (j = 0,4 A cm?, Aax =1,2/2, Tkmein = 160 °C, fum = 1.5 L min™). Zum Ver-
suchsende wurde ebenfalls eine umfangreiche elektrochemische Charakterisie-
rung bestehend aus der Aufnahme von U-j-Kennlinien und Impedanzspektren
durchgefunhrt.
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Abbildung 6.2 Zellspannungsverlauf Stackll-2012-2 (synth. Reformat / Luft, j =0,4 A cm?,
Ak =1,2/2, TKM,ein =160 °C, fyy=15L minrl, Gegenstl’om)
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Durch die Darstellung der Zellspannung tber der Zeit wird deutlich, dass der Stack
wahrend der Betriebszeit dreimal fur mehrere Stunden - und damit verbunden mit
einem deutlichen Temperaturabfall - ausgefallen ist. Der erste Ausfall fiir 6 h nach
470 Betriebsstunden hatte keinen Einfluss auf die Leistung (abgesehen von einer
kurzfristigen Leistungssteigerung). In Folge des zweiten Ausfalls nach 807 Be-
triebsstunden ist die mittlere Zellspannung sprunghaft und irreversibel um 20 mV
abgefallen. Der letzte Ausfall nach 1040 h hatte wiederum keinen bleibenden Ein-
fluss auf die Leistung. Der Alterungsverlauf war dabei insgesamt weitgehend line-
ar, wobei die Steigung in den drei Bereichen unterschiedlich hoch war.

Eine dritte Moglichkeit, die Zellalterung zu beschreiben, ist die Angabe der Wider-
standsanderung Uber der Zeit, die beispielsweise durch Aufnahme von Impedanz-
spektren wahrend der Versuchslaufzeit gemessen werden kann. Auch hier gilt es
jedoch zu beachten, dass die verschiedenen Widerstandskomponenten unter-
schiedlich hohe Abh&ngigkeiten von den Betriebsbedingungen aufweisen. Wah-
rend des Betriebs von Stackll-2012-2 wurden zu verschiedenen Zeitpunkten Im-
pedanzspektren aufgenommen. Der aus den Spektren abgelesene Ohm’sche Wi-
derstand des 5-zelligen Stapels ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Auftragung
des Ohm’schen Widerstands Uber der Zeit weist einen linearen Verlauf tber den
gesamten Zeitraum auf.
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Abbildung 6.3: Ohm'scher Widerstand Stackll-2012-2 (synth. Reformat / Luft,
§=0,4 Acm?, Agk =1,2/2, Tymein = 160 °C, fy = 1.5 L min™", Gegenstrom)

In der Erhdhung des Ohm’schen Widerstands zeigt sich eine Verschlechterung
der protonischen Leitfahigkeit des Elektrolyten, da die protonische Leitfahigkeit in
der Regel den Ohm’schen Widerstand dominiert [7] (S. 122).

Um den durch einen Anstieg des Ohm’schen Widerstands hervorgerufenen
Zellspannungsverlust zum insgesamt gemessenen Zellspannungsverlust ins Ver-
héltnis setzen zu kénnen, kann der Anstieg der Ohm’schen Uberspannung in Ab-
hangigkeit von der Betriebsstromdichte berechnet werden. In Abbildung 6.4 sind
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der gemessene Zellspannungsverlust sowie der Spannungsverlust aufgrund des
Anstiegs des Ohm’schen Widerstands bei 0,4 A cm™ uber der Zeit aufgetragen.
Fir die Darstellung wurde die Differenz zwischen der maximalen mittleren
Zellspannung zu Beginn des Versuchs von 515 mV und der mittleren Zellspan-
nung im Versuchsverlauf alle 50 Betriebsstunden berechnet und aufgetragen. Die
Alterungsrate ist innerhalb dreier Bereiche nahezu konstant. Im ersten Bereich bis
550 h liegt sie bei 76 pV h™, im zweiten Bereich bis 800 h bei 155 pV h™ und im
dritten Bereich nach dem bereits beschriebenen, durch einen Ausfall verursachten
Zellspannungssprung, bei 182 pV h™.
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Abbildung 6.4:  Zellspannungsverlust Stackll-2012-2 (synth. Reformat / Luft, j =0,4 A cm?,
Ak =1,2/2, Timein = 160 °C, fy = 1.5 L min™, Gegenstrom)

Die gemeinsame Betrachtung von Zellspannungs- und Widerstandsanderung tber
der Zeit macht in diesem Fall deutlich, dass der Zellspannungsverlust aufgrund
des Anstiegs des Ohm’schen Widerstands nur einen sehr kleinen Teil des Ge-
samtverlustes an Zellspannung ausmacht. Uber die ersten 550 Betriebsstunden
liegt er nur bei etwa 12 %, danach sogar unter 6 %. Diese Untersuchung lasst den
Schluss zu, dass die Hauptursache fir den beobachteten Zellspannungsverlust im
Reformatbetrieb nicht in der Degradation des Elektrolyten, sondern in der Degra-
dation der Elektroden liegt.

Die vorangegangene Analyse macht deutlich, dass die verschiedenen Methoden
zur Messung der Alterung unterschiedliche Vor- und Nachteile haben. Die Kombi-
nation verschiedener Methoden kann jedoch zur umfassenden Charakterisierung
des Alterungsverhaltens herangezogen werden. In der folgenden Untersuchung
werden die verschiedenen Methoden zur Messung der Alterung ebenfalls fallorien-
tiert in Kombination angewandt.
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6.2 Der Einfluss der Temperatur auf die Alterung

Neben ihrem positiven Einfluss auf die Zellspannung hat die Temperatur auch ei-
nen grof3en Effekt auf die Alterungsrate (vergleiche Abschnitt 2.5.5). Um zu unter-
suchen, wie grofld der Temperatureinfluss auf die Stacklebensdauer im Reformat-
betrieb ist, wurden Dauerversuche bei unterschiedlich hoher Betriebstemperatur
durchgefihrt. In Abbildung 6.5 wird die Entwicklung der mittleren Zellspannung
zweier Stacks Uber der Versuchsdauer dargestellt. Beide Versuche wurden im
Betrieb mit synthetischem Reformat bei konstanter Stromdichte von j= 0,4 A cm™
und konstanter Stéchiometrie von Aax =1,2/2 durchgefihrt. Variiert wurde zwi-
schen beiden Versuchen nur die Kilhimedium-Einlasstemperatur Txm.ein, WoOhinge-
gen der Kithimedienstrom konstant bei fxy = 1.5 L min™ gehalten wurde.

0,7
—— Toen = 160 °C (Stackll-2012-1)
—— T = 180 °C (Stackll-2011-2)
0,61 :

.| 250pv h”

220uV h'

mittlere Zellspannung / V

0,4 ~
450pV h”
0,3
0,2 T T T
0 200 400 600 800

Versuchsdauer / h

Abbildung 6.5:  Alterung bei unterschiedlicher Temperatur (synth. Reformat / Luft, Gleich-
strom, j= 0,4 Acm?, Aax = 1,2/2, fym = 1.5 L min™, t = 0 h entspricht Beginn
des Betriebs mit Reformat)

Beide Stacks wurden zunéachst auf T = 160 °C aufgeheizt und anschliel3end bis zu
24 h mit Hz und Luft betrieben. Danach wurden die Stacks sowohl im Betrieb mit
H, und Luft als auch im Betrieb mit synthetischem Reformat und Luft elektroche-
misch charakterisiert. Ab etwa 30 Betriebsstunden wurden beide Stacks unter den
fur den Dauerversuch vorgesehenen Betriebsbedingungen betrieben. In Abbildung
6.5 ist ausschlieBlich dieser Teil des Betriebs dargestellt. Als Beginn der Ver-
suchsdauer wurde dabei der Zeitpunkt definiert, ab dem die vorgesehenen Be-
triebsbedingungen herrschten. Einfahrprozedur und BOL-Charakterisierung sind
dementsprechend in Abbildung 6.5 nicht dargestellt. AuRerdem werden kurze Aus-
falle und Schwankungen aufgrund von Abweichung von den Betriebsbedingungen
ebenfalls nicht dargestellt. Beispiel hierfur ist die Kalibrierung der Stromdichte-
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messplatine bei offener Klemmspannung. Wie am stetigen Verlauf der mittleren
Zellspannung zu sehen, haben diese kurzen Unterbrechungen des stationéaren
Betriebs keinen Einfluss auf die Zellspannungsentwicklung.

Beim Betrieb beider Stacks gab es wahrend der Versuchszeit jeweils einen Ausfall
des Teststandes. Im Betrieb von Stackll-2012-1 fiel der Teststand nach etwa 95 h
Versuchsdauer aus. Nach einer Betriebsunterbrechung von 15 h lag die mittlere
Zellspannung etwa 10 mV hoher als vor dem Ausfall. Im Falle von Stackll-2011-2
war der Ausfall schwerwiegender. Aufgrund eines Ausfalls der Last nach einer
Versuchsdauer von etwa 265 h wurde der Stack tiber 24 h bei OCV (Kohlenstoff-
korrosion, siehe Abschnitt 2.5.5) betrieben. Im Anschluss daran wurde die Last
stufenweise wieder auf ihren Sollwert erhdht. Die Folge war ein kurzfristiger
Zellspannungsverlust von 50 mV gefolgt von einem leichten Anstieg der Zellspan-
nung in den néchsten 30 h um etwa 15 mV. In den darauf folgenden 100 h bis
150 h lag die Alterungsrate unter der vor dem Ausfall bis sie schlie3lich etwa
100 h vor Ende des Versuchs wieder auf inrem urspriinglichen Niveau lag.

Der Alterungsverlauf beider Stacks weist innerhalb verschiedener Abschnitte ei-
nen ndherungsweise linearen Verlauf auf. Zur Verdeutlichung des stufenweise
linearen Alterungsverlaufs wurde der Trend der Zellspannung mit grob gestrichel-
ten Linien fir Stackll-2012-1 (160 °C) und fein gestrichelten Linien fir Stackll-
2011-2 (180 °C) in Abbildung 6.5 nachgezeichnet.

Der Zellspannungsverlust des bei Tkmein = 160 °C betriebenen Stackll-2012-1 lag
bis zu einer Versuchsdauer von etwa 400 h bei 85 uV h™. Im Laufe einer Uber-
gangsphase von 50 h bis 100 h stieg die Alterungsrate dann auf etwa 220 pV h*
an und blieb bis zum Versuchsende auf diesem Niveau. Beim mit einer Kihimedi-
umeinlasstemperatur von Tkmein = 180 °C betriebenen Stackll-2011-2 setzte die
Alterung direkt mit einer Rate von 250 pV h™ ein, um bereits nach wenig mehr als
100 h Versuchsdauer auf 450 pvV h?* zu steigen. Die Alterungsrate bei
Tkmein = 180 °C war nicht nur wahrend beider Alterungsphasen deutlich héher als
bei Tkmein = 160 °C, die Phase der beschleunigten Alterung setzte auch viel friiher
ein. Die hohe Alterungsrate im mit Tkm.ein = 180 °C betriebenen Stack fuihrte dazu,
dass bereits nach etwa 200 h die gemessene mittlere Zellspannung unter die
Zellspannung des mit Tkmein = 160 °C betriebenen Stacks fiel. Der anfangliche
Leistungsvorteil aufgrund der erhdhten Betriebstemperatur war demnach bereits
nach kurzer Zeit nicht mehr vorhanden.

Eine hohe Stacktemperatur fuhrt auch im Stillstand zu hoher Alterung. Dies wurde
im Rahmen eines Langzeitversuchs mit Stackll-2011-3 gezeigt. Der Zellspan-
nungsverlauf ist in Abbildung 6.6 hellblau dargestellt. Dabei sind die kurzen Zeiten,
an denen er bei Referenzbetriebsbedingungen (Ha/Luft, j = 0,4 A cm™, Aax = 2/2,
Tkmein = 160 °C, fuw = 1.5 L min™) betrieben wurde, schwarz hervorgehoben und
durch gepunktete Linien verbunden.
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Abbildung 6.6:  Alterung von Stackll-2011-3 in verschiedenen Betriebsphasen, schwarz
hervorgehoben ist der Zellspannungsverlauf unter Referenzbedingungen
(Ho/Luft, j=0,4Acm? Asx=2/2, Tkmein =160 °C, fuy=1.5L min™), Die
Messpunkte fiir die Bestimmung der Alterung sind mit ,,+“ markiert

Zunachst wurde der Stack in Phase | im Gegenstrom (zum Vergleich Gegenstrom-
Gleichstrom siehe Abschnitt 6.4) mit synthetischem Reformat und Luft bei
Timein = 180 °C, Aax = 1,2/2 und j = 0,4 A cm™ Uiber etwa 600 h betrieben. Zu Be-
ginn von Phase Il wurde der Stack mit Stickstoff gespult, auf Umgebungstempera-
tur gekiihlt und anschlieBend fur 450 h bei Raumtemperatur gehalten. Am Ende
von Phase Il wurde der Stack wieder aufgeheizt und elektrochemisch bei Refe-
renzbedingungen charakterisiert. Vor Beginn von Phase lll wurde die Kihlmedi-
umeinlasstemperatur auf Tkmein = 180 °C angehoben, die Last abgeschaltet und
der Stack mit N, gespllt. Im Verlauf von Phase Ill wurde der Stack dann fir 170 h
ohne Last und Reaktandenversorgung gehalten. Zum Abschluss wurde der Stack
noch einmal unter Referenzbedingungen betrieben. Wegen der zunachst noch
ansteigenden Zellspannung (Rickbefeuchtung, vergl. Abschnitt 6.7) wurde die
abschliel3ende elektrochemische Charakterisierung erst nach einer Zeit von 24 h
durchgefihrt. Der durchgefiihrte Versuch erméglicht den Vergleich der Alterung in
drei verschiedenen Betriebszustanden.

In Phase | wurde der Stack unter Systembedingungen betrieben, allerdings bei
erhohter Temperatur, um die Alterung zu beschleunigen. In Phase Il wurde die
Alterung bei Raumtemperatur untersucht und in Phase Il im Stillstand bei Be-
triebstemperatur, die ebenfalls mit Txmein = 180 °C zur Beschleunigung der alte-
rungsbedingten Veranderung hoch gewahlt wurde. Die in Tabelle 6.2 gezeigten
Alterungsraten machen sehr deutlich, dass Stacks unabhéngig von der Tatsache,
ob sie mit Brenngas versorgt werden und eine Last angelegt ist, altern. Gleichzei-
tig wird auch hier klar, dass diese Alterung sehr stark von der Stacktemperatur
abhéangig ist. Bei Raumtemperatur war im Stillstand nur eine sehr geringe Alterung
zu beobachten, wohingegen die Alterung im Stillstand bei nahezu 180 °C Stack-
temperatur sogar hoher war, als im Betrieb. Bei diesem Vergleich muss jedoch
beriicksichtigt werden, dass die Alterungsrate der Stacks auch unter gleichblei-
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benden Betriebsbedingungen mit der Zeit ansteigt, wie beispielsweise anhand der
beiden Stacks in Abbildung 6.5 gezeigt.

Tabelle 6.2:  Alterung in den verschiedenen Betriebsphasen, Alterung gemessen unter
Referenzbetriebsbedingungen (H,/Luft,j=0,4 A cm?, Awk = 2/2,
Tkmein = 160 °C, fy = 1.5 L min™)

AU At Alterungsrate
Phase I 1
) 103 mV 630 h 163 uV h
Zellbetrieb 180°C, Reformat
Phase II: 1
. 1mVv 450 h 2uVvh
Stillstand Raumtemperatur
Phase lII: 4
45 mV 170 h 265 UV h

Stillstand 180°C

Die Konsequenz, die sich daraus ergibt, ist, dass eine Temperaturabsenkung in
Stillstandszeiten in Hinblick auf eine moglichst lange Lebensdauer sinnvoll ist.

6.3 Der Einfluss des Reformatbetriebs auf die Alterung

In Tabelle 9.2 (Stack-Alterungsraten aus der Literatur, Abschnitt 9.1.2) liegt die im
Reformatbetrieb gemessene Alterungsrate Uber den mit Ho/Luft gemessenen Alte-
rungsraten. Die Stacktests wurden allerdings von verschiedenen Arbeitsgruppen
an verschiedenen Stacks und unter unterschiedlichen Betriebsbedingungen
durchgefuihrt. Schon allein die Tatsache, dass die Tests bei unterschiedlichen Be-
triebsbedingungen durchgefiihrt wurden, lasst eine vergleichende Aussage Uber
das Alterungsverhalten nicht zu. Fir die Beurteilung der Lebensdauer eines mit
Dieselreformat betriebenen Systems ist jedoch wichtig, den Einfluss der Wahl des
Brenngases auf das Alterungsverhalten zu kennen. Deshalb wurden zwei Dauer-
versuche mit Shortstacks, einmal mit H, und Luft, einmal mit Reformat und Luft,
durchgefuhrt. In Abbildung 6.7 ist der Zellspannungsverlauf dieser beiden Stacks
dargestellt. Beide wurden flr etwa 1000 h betrieben. Kuhimediumeinlasstempera-
tur und Volumenstrom waren in beiden Féllen gleich und betrugen Tk ein = 160 °C
und fym = 1.5 L min™.

Im Falle von Stackll-2010-2 wurden bereits wenige Stunden nach dem Anfahren
die fur den Dauerversuch vorgesehenen Betriebsbedingungen eingestellt. Der
Stack wurde mit H, und Luft im Gleichstrom bei einer Stdchiometrie von
Awk =212 und einer angelegten mittleren Stromdichte von j = 0,45 A cm™ betrie-
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ben*. Unterbrochen wurde der kontinuierliche Betrieb nur von der wochentlichen
Aufnahme von Polarisationskurven und einem Teststandsausfall fir etwa 24 h
zum Ende der Messzeit, der aber keinen negativen Einfluss auf die Stackleistung
hatte.
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Abbildung 6.7:  Stackbetrieb mit verschiedenen Gasgemischen, Zellspannungsverlauf
uber der Zeit (Hy/Luft: j=0,45 A cm? Aax = 2/2; Ref/Luft: j=0,4 Acm?
Ak = 1,2/2; beide: Teyein = 160 °C, fy = 1.5 L min™)

Stackll-2012-2 wurde mit synthetischem Reformat und Luft im Gegenstrom bei
einer Stochiometrie von Aax = 1,2/ 2 und einer angelegten mittleren Stromdichte
von j = 0,4 A cm™ betrieben. Der Vergleich des Betriebs mit H im Gleichstrom und
Reformat im Gegenstrom ist insofern sinnvoll, da die Betriebsbedingungen sich so
hinsichtlich der Spreizung der Stromdichteverteilung am &hnlichsten sind (verglei-
che Abschnitt 5.2). Der detaillierte Betriebsverlauf von Stackll-2012-2 wurde be-
reits in Abschnitt 6.1 beschrieben. Der Vergleich des Verlaufs beider Kurven zeigt,
dass die nominale Alterung wahrend des Betriebs der beiden Stacks unterschied-
lich grof3 war. Im Betrieb mit synthetischem Reformat und Luft sank die Zellspan-
nung schneller als im Betrieb mit H, und Luft.

Wie zuvor bereits erlautert, ist der unterschiedliche Verlauf unter verschiedenen
Betriebsbedingungen allerdings noch kein Anzeichen fir eine unterschiedlich stark
ausgepragte physische Alterung des Stacks. Deshalb wurde die Stackleistung zu
Beginn und Ende der Dauerversuche unter den im vorherigen Abschnitt definier-
ten Referenzbedingungen (Ho/Luft, j=0,4 Acm? Aax =2/2, Tkmen = 160 °C,
fum = 1.5 L min™) gemessen. Die Zellspannungen an diesem Betriebspunkt wur-
den aus Polarisationskurven abgelesen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.3 ange-
geben.

“ Die Tatsache, dass der mit Hz und Luft betriebene Stack bei einer Anodenstochiometrie von Aa = 2 anstelle
von Aa = 1,2 betrieben wurde, wird als vernachléassigbar angesehen. Im Wasserstoffbetrieb ist erst bei sehr
niedrigen Stochiometrien deutlich unter Ax = 1,2 ein Einfluss auf die Leistung zu beobachten.
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Tabelle 6.3:  Stackbetrieb mit verschiedenen Gasgemischen, Alterung gemessen unter
Referenzbetriebsbedingungen (H/Luft, j = 0,4 A cm, Aax = 2/2,
Tumein = 160 °C, fy = 1.5 L min™)

AU At Alterungsrate
Stackll-2010-2 1

63 mV 1007 h 63 uV h
(Ha/Luft)
Stackll-2012-2 .

62 mV 1060 h 59 uv h

(synth. Ref./Luft)

Dabei wird deutlich, dass die Alterung, gemessen unter Referenzbedingungen, bei
beiden Versuchen &hnlich hoch war. Die Prasenz von CO oder den anderen Re-
formatbestandteilen flihrt demnach nicht zu einer im Gegensatz zum Betrieb mit
H, beschleunigten Alterung. Der Zellspannungsverlust, der beim Wechsel der
Versorgung der Anode von reinem H; hin zu synthetischem Reformat beobachtet
wird, wird allerdings mit voranschreitender Betriebsdauer groRer. Dies deckt sich
mit einem Ergebnis der Stackalterungsanalyse aus [18]. Dort wurde ebenfalls
festgestellt, dass der Einfluss der Brenngaszusammensetzung auf die Leistung mit
voranschreitender Alterung grofRer wurde. Die Tatsache, dass kein Einfluss der
Brenngaszusammensetzung auf die physische Alterung von PEFC existiert, wurde
auch in Langzeittests mit LT-PEFCs gezeigt [131].

6.4 Der Einfluss der Strémungsfihrung auf die Alterung

Die Analyse des stationaren Betriebsverhaltens hat gezeigt, dass die Versorgung
der Zellen mit synthetischem Reformat und Luft (bei Aax = 1,2/2) im Gegenstrom
zu einer homogeneren Stromdichteverteilung als im Gleichstrom fiihrt (vergleiche
Abschnitt 5.2.3). In Hinblick auf die Alterung stellt sich dabei die Frage, ob unter-
schiedlich hohe lokale Stromdichten zu unterschiedlich hoher lokaler Alterung fiih-
ren und folglich zu einer Abhangigkeit der Alterungsrate von der Homogenitat der
Stromdichteverteilung. In [132] wird die Hypothese aufgestellt, dass tberdurch-
schnittlich hohe lokale Alterung durch lokales Uberschreiten einer kritischen
Stromdichte hervorgerufen wird. Es wird eine Ausbreitung dieses Bereichs Uber
der aktiven Flache in Form einer Degradationswelle vermutet.

Zunachst wurde analysiert, inwiefern im Betrieb in Gleich- und Gegenstrom der
Reaktanden unterschiedliches Alterungsverhalten beobachtet werden kann. Dazu
wurden die Ergebnisse des Betriebs zweier Shortstacks, die im Dauerversuch mit
synthetischem Reformat und Luft im Gleichstrom (Stackll-2012-1) und im Gegen-
strom (Stackll-2012-2) versorgt wurden, verglichen. Die Versuchsbedingungen
waren abgesehen von der Stromungsfihrung gleich. Beide Stacks wurden bei ei-
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ner Kihlmedium-Eingangstemperatur von Tkm.ein = 160 °C, einer mittleren Strom-
dichte von j=0,4 A cm?, einer Stochiometrie von Aax =1,2/2 und einem Kuhimit-
telvolumenstrom von fyy = 1.5 L min™ betrieben. Uber einen Zeitraum von etwa
800 Betriebsstunden konnten beide Stacks ohne folgenschwere Teststandsausfal-
le bei konstanten Betriebsbedingungen beobachtet werden. Dazu wurden alle 20
Sekunden die Betriebsparameter und die Einzelzellspannungen protokolliert. Der
Testablauf war in beiden Fallen gleich. Auf das bis zu 2 Stunden dauernde vor-
sichtige Aufheizen folgte eine kurze Einfahrzeit von 15-18 h bei reinem Wasser-
stoff und Luft. Danach wurden die Stacks unter H, und Luft bei Aax = 2/2, unter
synthetischem Reformat und Luft bei Aax = 2/2 und unter synthetischem Reformat
und Luft bei Aax = 1,2/2 elektrochemisch charakterisiert. Daflir wurde jeweils eine
Polarisationskurve aufgenommen, die Stromdichteverteilung bei j=0,4 A cm?
gemessen und Impedanzspektroskopie am gesamten Stack und den Einzelzellen
durchgefihrt. Im Falle von Stackll-2012-2, der im Gegenstrom betrieben wurde,
erfolgte die Charakterisierung Uber zwei Tage. Bei Stackll-2012-1 wurden alle
Messungen an einem Tag ausgefuhrt. Der Dauerversuch konnte deshalb bei Sta-
ckll-2012-1 nach etwa 30 Betriebsstunden starten, wohingegen er bei Stackll-
2012-2 erst nach etwa 50 Betriebsstunden gestartet werden konnte.
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Abbildung 6.8:  Alterung im stationaren Betrieb (synth. Reformat / Luft, j=0,4 A cm?,
Ak =1,2/2, Temein = 160 °C, fuy = 1.5 L min™)

In Abbildung 6.8 ist der Verlauf der mittleren Zellspannung fiir beide Stacks Uber
der Versuchsdauer dargestellt, deren Zahlung nach Abschluss von Einfahrproze-
dur und BOL-Charakterisierung einsetzte. Dementsprechend sind in Abbildung 6.8
die ersten 30 Betriebsstunden von Stackll-2012-1 und die ersten 50 Betriebsstun-
den von Stackll-2012-2 nicht dargestellt. AuBerdem werden wie zuvor kurze Aus-
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falle und Schwankungen aufgrund von Abweichung von den Betriebsbedingungen
nicht dargestellt. Nur ein Ausfall des Teststands nach etwa 95 h Versuchsdauer
von Stackll-2012-1, der mit einer Betriebsunterbrechung von 15 h verbunden war,
fihrte zu einem Anstieg der mittlere Zellspannung um etwa 10 mV. Der Alterungs-
verlauf beider Stacks weist, wie bereits bei erster Einfihrung der jeweiligen Er-
gebnisse in den Abschnitten 6.1 und 6.2 erwahnt, innerhalb verschiedener Ab-
schnitte einen naherungsweise linearen Verlauf auf. Zur Verdeutlichung des stu-
fenweise linearen Alterungsverlaufs wurde der Trend der Zellspannung mit gestri-
chelten Linien fiir Stackll-2012-1 und gepunkteter Linie fir Stackll-2012-2 in Ab-
bildung 6.8 nachgezeichnet.

Wie bereits in Abschnitt 6.2 beschrieben, lag der Zellspannungsverlust des im
Gleichstrom betriebenen Stackll-2012-1 bis zu einer Versuchsdauer von etwa
400 h bei 85 pV h* und stieg dann wahrend einer Ubergangsphase von 50-100 h
auf etwa 220 uV h™ an. Der Zellspannungsverlust von Stackll-2012-2 lag zunachst
tiber etwa 500 h bei 76 pV h™, danach stieg er auf 155 pV h™ an. Die Alterungsra-
te im Gegenstrom-Betrieb war also nicht nur auf beiden Stufen geringer als im
Gleichstrom-Betrieb, die Phase der beschleunigten Alterung setzte auch etwa
100 h spéter ein.

Kleine regelmaflige Schwankungen der Zellspannung mit einer Amplitude von et-
wa 3-4 mV, die wéhrend des Versuchs beobachtet wurden, korrelieren mit dem
Temperaturverlauf im Teststandsgehause. Aufgrund der Veranderung der Umge-
bungstemperatur im Tagesverlauf lag die Hochsttemperatur im Teststand am
Nachmittag etwa 3-4 K Uber der Tagestiefsttemperatur in der Nacht. Beide Expe-
rimente wurden im Sommer in den Monaten Mai bis August durchgefuihrt. Die be-
obachtete Zellspannungsschwankung mit der Umgebungstemperatur zeigt noch
einmal deutlich die Abhangigkeit der Zellspannung von der Temperatur. Darliber
hinaus wird deutlich, dass die Stacktemperatur trotz mehrerer Isolationsschichten
merklich von der Umgebungstemperatur abhangig ist (vergleiche dazu Abschnitt
5.3).

6.5 Lokale Alterung — Unterschiede zwischen den einzelnen Zellen

In Brennstoffzellen-Stacks wird lokal unterschiedliche Alterung beobachtet. Nicht
nur die BOL-Performance der verschiedenen Zellen ist unterschiedlich (siehe An-
hang 9.2.1), auch die Entwicklung der Zellspannung uber der Zeit variiert von Zelle
zu Zelle. Dies wird am Beispiel des im vorherigen Abschnitt prasentierten Ver-
gleichs von Gleich- und Gegenstrom-Betrieb deutlich gemacht. In Abbildung 6.9
sind die Spannungen der fiinf Zellen beider Stacks in der Anfangs- und Endphase
des Versuchs (nach 5 h beziehungsweise 750 h) dargestellt. Zuséatzlich wurde die
jeweilige Differenz zwischen den Zellspannungen zu Beginn und zum Ende des
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Versuchs berechnet. Zur Verbesserung der Lesbarkeit von Abbildung 6.9 sind die
zu einem Stack gehdrigen Spannungen mit einer gepunkteten Linie verbunden.

Zu Beginn ist die Zellspannungsverteilung vergleichsweise homogen. Die Diffe-
renz zwischen hochster und niedrigster Zellspannung betragt in Stackll-2012-1
21 mV und in Stackll-2012-2 32 mV. Uber die Versuchsdauer hat sich jedoch die
Spannung der verschiedenen Zellen unterschiedlich stark reduziert. Die Alterung
der Zellen Nr. 1 und 2 war dabei sowohl im Gleich- als auch im Gegenstrom mit
Werten um 60 mV ahnlich hoch. Die Alterung der anderen drei Zellen war in den
beiden Stacks sehr unterschiedlich. Bei Zelle Nr. 4 war der Spannungsverlust tber
der Zeit im Betrieb im Gegenstrom knapp 40 mV héher als im Gleichstrom. Bei
den Zellen Nr. 3 und 5 lag der Zellspannungsverlust des Stacks im Gleichstrom-
Betrieb 100-120 mV uber dem im Gegenstrom-Betrieb. Die Schwankung der MEA-
Performance ist deutlich sichtbar. Nach 750 h Versuchsdauer lag die Differenz
zwischen bester und schlechtester Zellspannung beim Gleichstrom-Versuch bei
151 mV und beim Gegenstrom-Versuch bei 113 mV.
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Abbildung 6.9:  Einzelzellspannungen und Spannungsverlust von Stackll-2012-1 und -2
zwischen 5h und 750h Versuchsdauer (synth. Reformat / Luft,
§=0,4Acm? Ak =1,2/2, Tymein = 160 °C, fuy = 1.5 L min™)

Ein systematischer Zusammenhang zwischen der Position der MEA im Stack und
ihrer Alterungsrate konnte allerdings nicht festgestellt werden. Bei Betrachtung
aller Langzeitversuche mit 5-Zellen Shortstacks zeigte sich, dass die Zellen an
jeder Position im Stack in den verschiedenen Versuchen sowohl Uber- als auch
unterdurchschnittlich hohe Alterungsraten in Bezug auf die mittlere Alterungsrate
der verschiedenen Stacks aufwiesen (vergleiche Abschnitt 9.4.2 im Anhang).

Auch in der Literatur zeigen sich bei Alterungsexperimenten mit HT-PEFC-Stacks
deutlich unterschiedlichen Alterungsraten der einzelnen Zellen. Beispielsweise
erhoht sich in [58] der Abstand zwischen schlechtester und bester Zelle Giber einen
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Zeitraum von 4000 h von 15 mV auf 60 mV. In [18] wurde Uber einen Zeitraum von
660 h im Betrieb mit einem Reformatgemisch (70 Vol.-% H;, 1 Vol.-% CO) ein An-
stieg der Spannungsdifferenz zwischen bester und schlechtester Zelle auf Uber
200 mV beobachtet. In [59] (S.44) wird von einem Anstieg der Spannungsdifferenz
von 20 mV auf 80 mV nach 7200 h Betrieb eines 16- Zellen-Stacks berichtet.

6.6 Lokale Alterung — Unterschiedliche Leistungsentwicklung in der Zell-
flache

Neben der unterschiedlich hohen Spannungsabnahme der Zellen tber der Zeit ist
auch eine Veranderung der Stromdichteverteilung Gber der aktiven Flache der Zel-
len mit voranschreitender Versuchsdauer zu beobachten. In Abbildung 6.10 wird
die Veranderung der Stromdichteverteilung tber der aktiven Zellflache in einem
Stack-Versuch gezeigt.
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Abbildung 6.10: Mittlere Zellspannung und Anderung der Stromdichteverteilung von Sta-
ckll-2011-1 im Betrieb mit synthetischem Reformat und Luft (j =0,4 A cm?,
Ak =1,2/2, Tmein = 180 °C, fy = 1,5 L min™, Gleichstrom)

Im Rahmen dieses Versuchs wurde ein Shortstack (Stackll-2011-1) die meiste
Zeit mit synthetischem Reformat und Luft bei einer Kiihimedium-Einlasstemperatur
von Tkmein = 180 °C betrieben. Die Temperatur wurde so hoch gewahlt, um eine
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hohe Alterungsrate und damit ein schnelles Eintreten von Alterungsphanomen zu
erreichen (vergleiche Abschnitt 6.2). Die Stromdichteverteilung wurde zwischen
den Zellen Nr. 3 und Nr. 4 gemessen. Im oberen Teil von Abbildung 6.10 ist die
Entwicklung der mittleren Zellspannung Uber der Zeit in hellblau dargestellt. Dabei
ist die mittlere Zellspannung zu den Zeiten, als der Stack mit synthetischem Re-
format und Luft bei den angegebenen Betriebsbedingungen betrieben wurde,
schwarz hervorgehoben. Unterbrechungen dieses stationdren Betriebs sind ge-
punktet angedeutet. In zwei Fallen wurde der Stackbetrieb durch Teststandsaus-
falle unterbrochen. Ab 425 h war die Versorgung des Stacks mit CO unterbrochen,
so dass der Stack uber 75 h ausschlielich mit einem Hy/N,-Gemisch betrieben
wurde. Die CO-Versorgung wurde fur die abschlieRende Charakterisierung wie-
derhergestellt. In der Darstellung des Zellspannungsverlaufs sind auch kurze
Lastabschaltungen zur Kalibrierung des Stromdichtemesssystems, Teststands-
ausfalle und Polarisationskurven sichtbar. Unter dem Verlauf der mittleren
Zellspannung sind in Abbildung 6.10 Stromdichteverteilungen, die zu verschiede-
nen Zeitpunkten gemessen wurden, dargestellt. Zu Beginn des Reformatbetriebs
stellt sich eine Stromdichteverteilung ein, die den Erwartungen aus der Analyse
des stationaren Betriebsverhaltens entspricht (vergleiche Abschnitt 5.2.2 und Ab-
schnitt 5.3.2). Die Stromdichte nimmt mit der Hauptstromungsrichtung der Gase
von oben nach unten ab. Die Messungen, die zu spéteren Zeitpunkten durchge-
fahrt wurden, zeigen eine veranderte Stromdichteverteilung. Im Bereich des Ano-
deneingangs oben links nimmt die lokale Stromdichte mit der Zeit ab und erreicht
in der Messung nach 336 Betriebsstunden ihr Minimum. Zu diesem Zeitpunkt liegt
die im oberen linken Segment gemessene Stromdichte nur noch bei 2/3 ihres
Ausgangswerts.

Bei Betrachtung der zu verschiedenen Zeiten gemessenen Stromdichteverteilun-
gen fallt allerdings auf, dass sich die Werte einiger Messsegmente sehr stark von
denen ihrer Nachbarsegmente unterscheiden. Aufgrund der Querleitfahigkeit in
den Bipolarplatten und den Sigraflex®-Flachdichtungen ist ein lokal sehr niedriger
Messwert, wie er beispielsweise links der Mitte in der zum Ende des Versuchs
gemessenen Stromdichteverteilung beobachtet wurde, nicht durch Inhomogenitét
der MEA-Leistung zu erklaren. Wahrscheinlicher ist, dass sich der Kontaktwider-
stand zwischen der Messplatine und den angrenzenden Sigraflexdichtungen lokal
vergroRert hat. AnschlieRende Untersuchungen haben gezeigt, dass durch polie-
ren der Oberflache die gemessene Stromdichteverteilung wieder homogenisiert
werden konnte.

Um auszuschliel3en, dass die gemessene Veranderung der Stromdichteverteilung
auf eine Oberflachenveranderung der Messplatine zurtickzufuhren ist, wurde die
Platine nach Betriebsende gegen eine baugleiche Ersatzplatine getauscht. An-
schlieRend wurde der Stack noch einmal in Betrieb genommen. Die Zellspannung
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lag nach Wiederinbetriebnahme mit 380 mV 75 mV lber dem Wert am Ende des
Versuchs.

In Abbildung 6.11 sind die mit beiden Platinen gemessenen Stromdichteverteilun-
gen zu Beginn (erste Platine) und am Ende (zweite Platine) des Versuchs darge-
stellt. Die zuvor beobachteten ,Artefakte“ sind bei der Messung mit der zweiten
Platine nicht mehr zu sehen. Die Verdnderung der Stromdichteverteilung ist je-
doch auch hier sichtbar. Es muss also tatséchlich ortlich unterschiedliche Veréan-
derungen in der MEA gegeben haben.
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Abbildung 6.11: Stromdichteverteilung zu Beginn und zum Ende der Versuchsdauer nach
Wechsel der Messplatine (synthetisches Reformat und Luft, j =0,4 A cm?,
Aai =1,2/2, Tiuein = 180 °C, fymein = 1,5 L min™, Gleichstrom)

Der Vergleich der jeweils zu Beginn und zum Ende der Messzeit aufgenommenen
Stromdichteverteilungen zeigt deutlich die Verdnderung der lokalen Zellleistung.
Im Vergleich der mit Reformat und Luft gemessenen Stromdichteverteilungen
zeigt sich vor allem, dass die Stromdichte in der Nahe des Anodeneingangs ge-
sunken ist. Die oberste linke Messzelle zeigt einen Riickgang der Stromdichte von
jaein = 0,51 Acm? auf jaen=0,40 A cm™?. Gleichzeitig bleibt die hochste in der
Flache gemessene Stromdichte mit jmax = 0,53 A cm™ konstant, wohingegen die
niedrigste in der Flache gemessene Stromdichte von jumin = 0,27 Acm? auf
jmin = 0,33 A cm™ gestiegen ist (im Bereich des Anodenausgangs).

Uber die Zeit ist eine Verschiebung des Maximums aus der Néhe des Anodenein-
gangs in Richtung der Mitte der Zellflache zu beobachten. Der Bereich in der Néhe
des Anodeneingangs scheint demnach starker gealtert zu sein als der ubrige Be-
reich der Zellflache.

Um ein Verstandnis fur dieses Alterungsverhalten zu erhalten, wurden Versuche
an Modellzellen durchgefihrt.
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6.7 Alterungsexperimente an Modellzellen

Zur genauen Analyse des Alterungsverhaltens von HT-PEFCs wurde eine lange
Einzelzelle entworfen und im Dauerversuch betrieben. Zu verschiedenen Zeit-
punkten wurde die Stromdichteverteilung gemessen. Aufbau der Zelle und die
eingesetzte Platine zur Stromdichteverteilungsmessung sind in Abschnitt 3.1.2
beschrieben. In der langen Zelle wurde das Flowfield auf funf lange parallele ge-
rade Kandle reduziert. Dadurch ergeben sich eindeutige Bedingungen entlang der
Kanale. Crossover unter den Stegen wird ausgeschlossen, so dass Konzentrati-
ons- und Stromdichtegradienten ausschlie3lich entlang der Kanéle auftreten. Die
Komplexitat ist damit im Vergleich zur Verteilung der Gase uber eine Flache um
eine Dimension reduziert. Zusatzlich erlaubte die Verwendung einer im IEK-3 her-
gestellten MEA eine lokale Analyse der Elektroden nach Betriebsende.

Es wurden zwei Versuche mit unterschiedlich langer Laufzeit durchgefuhrt. Im
Verlauf der Messung konnte wie im zuvor beschriebenen Stackexperiment eine
Veranderung der Stromdichteverteilung bei konstanten Betriebsbedingungen beo-
bachtet werden. In Abbildung 6.12 a) ist die nach 2 h und nach 353 h gemessene
Stromdichteverteilung im Betrieb mit H, und Luft dargestellt (Versuch Nr. 2). Als
Stochiometrie wurde Aax = 2/2 eingestellt. Die Zelltemperatur betrug T = 160 °C.
Neben der deutlichen Veranderung der Stromdichteverteilung zwischen den bei-
den Messungen fallt auf, dass die gemessene Stromdichteverteilung in der langen
Zelle wesentlich homogener als im Stack unter den gleichen Betriebsbedingungen
war. Die in Abschnitt 5.2.1 definierte Stromdichtespreizung lag hier zu Beginn (2 h)
bei Sj=0,18 im Vergleich zur Stromdichtespreizung im Stack von S;=0,45.
Gleichzeitig ergibt sich eine grofRe Differenz zwischen der gemessenen Stromdich-
teverteilung und der aus den theoretischen Uberlegungen nach Kulikovski et al.
[119] (siehe Anhang 9.3.1 und 9.3.2) resultierenden Stromdichteverteilung. Nach
dem Modell ware eine Stromdichtespreizung von S;=0,7 zu erwarten. Wird auf
die in Abschnitt 3.4.2 beschriebene Weise die daraus resultierende Stromdich-
tespreizung in der Messplatine berechnet, ergibt sich ein geringerer Wert von
Sj= 0,6°. Durch die Querleitfahigkeit in der Graphitplatte wird die Stromdichtever-
teilung homogenisiert, so dass die Differenz zwischen berechnetem und experi-
mentell ermitteltem Wert bereits geringer ist. Dazu kommt, dass das von Kuli-
kovski et al. [119] entwickelten Modell auf einem Tafelansatz basiert. Dies kann,
wie in Abschnitt 5.2.1 erlautert, zu einer Abweichung der berechneten Stromdich-
teverteilung von der realen Stromdichteverteilung fuhren.

Aus dem Produkt der lokalen Stromdichte und der Zellspannung ergibt sich die
lokale Leistungsdichte. Die Verteilung der Leistungsdichte wird in Abbildung 6.12

® berechnet fiir eine Graphitplattendicke von dgpp = 5 mm, eine Lange des Graphitflowfields zwischen Ein- und
Ausgang von bgpp = 217 mm und einen spezifischen Widerstand der Messplatine von rp = 10 mQ cm
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b) gezeigt. Der Vergleich der beiden Abbildungen macht deutlich, dass die Be-
trachtung der Leistungsdichte eine bessere Verfolgung der Leistungsentwicklung
in den einzelnen Segmenten der MEA ermoglicht, da die Veranderung der
Zellspannung auf diese Weise mit berlcksichtigt wird. Wahrend die Angabe der
Stromdichteverteilung nur einen relativen Vergleich der lokalen Leistung zulasst,
zeigt die Veranderung der Leistungsdichte die absolute Veranderung der lokalen
Leistung.
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Abbildung 6.12: Stromdichteverteilung und Leistungsdichteverteilung im Betrieb mit H,
und Luft (j =0,2 A cm™, Aak = 2/2, T = 160 °C)

Um die lokale Leistungséanderung Uber der Zeit zu zeigen ohne die Veranderung
der lokalen Leistung in 70 Einzelsegmenten darstellen zu missen, wurde die loka-
le Leistung Uber funf gleich grol3e Segmente gemittelt. Der Vergleich der sich aus
den gemittelten Werten ergebenen Strom- beziehungsweise Leistungsdichtever-
teilung mit der Gesamtheit der Daten zeigt eine gute Wiedergabe des Trends. Die
Leistungsentwicklung dieser flinf Segmente kann nun Uber der Zeit aufgetragen
werden.

In Abbildung 6.13 ist die Entwicklung der lokalen Leistung Uber 353 Betriebsstun-
den dargestellt. In dieser Zeit wurde die Zelle mit H, und Luft versorgt. Die Zelle
wurde so beheizt, dass die Temperatur der beiden Endplatten tGberall T = 160 °C
betrug. Die Abweichung von diesem Sollwert lag lokal, gemessen mit der Mess-
platine, bei etwa +2 K (vergleiche Abschnitt 9.4.4 im Anhang). Die Zelle wurde im
betrachteten Zeitraum mit konstanter Last bei einer mittleren Stromdichte von
j=0,2 Acm?und konstanter Stochiometrie von Axk = 2/2 betrieben.
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Abbildung 6.13: Lokale Leistungsanderung in der langen Zelle im Betrieb mit H, und Luft

(i=0,2Acm? Ay = 2/2, T = 160 °C)

Im betrachteten Betriebsbereich wurde die Zelle zun&chst in Phase | im Gleich-
strom von H, und Luft betrieben. In Phase Il wurde die Stromungsrichtung der Ka-
thode fiir ca. 24 h umgekehrt. Nach diesem kurzen Betrieb im Gegenstrom wurde
die Strémungsrichtung wieder in ihre Ursprungskonfiguration gebracht, so dass
beide Gase in Phase IIl wieder im Gleichstrom durch die Zelle gefuhrt wurden. Die
Umschaltzeit betrug dabei etwa 10 min. In dieser Zeit wurde die Zelle von der Last
getrennt aber auf Betriebstemperatur gehalten.

Der Verlust der Zellspannung beziehungsweise der durchschnittlichen Leistungs-
dichte Uber der gesamten Betriebsdauer lag bei 4,4 %. Dies entspricht einer
durchschnittlichen Alterungsrate von 76 pV h™. Die Alterung setzt direkt zu Beginn
des Zellbetriebs ein. Im Verlauf der als Phase | bezeichneten Zeitspanne des Be-
triebs sank die durchschnittliche Leistung kontinuierlich ab. Dabei war die Alterung
in Segment 1 am starksten. Wahrend die Abnahme der durchschnittlichen Leis-
tungsdichte bis zum Ende von Phase | 4,0 % betrug, lag sie in Segment 1 bei
11,4 %. In Segment 5 verbesserte sich die Leistungsdichte sogar um 0,5 %.

Die Umkehr der Strdomungsrichtung sorgt zwangslaufig zu einer Veranderung des
Leistungsdichteprofils. Die Abreicherung von O in der Luft auf der Kathodenseite
erfolgt nun nicht mehr von Segment 1 in Richtung von Segment 5, sondern in der
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umgekehrten Richtung. Konsequenterweise war die lokale Leistungsdichte nach
dem Wechsel der Strémungsrichtung in Segment 1 niedriger und in Segment 5
hoher als vor dem Wechsel. Im Verlaufe des Gegenstrombetriebs in Phase Il
nahm die Leistungsdichte in Segment 1 im Gegensatz zum Verlauf in Phase | zu
und in Segment 5 ab. Beim Ubergang zu Phase Ill wurde die Kathodenstromungs-
richtung ein zweites Mal umgekehrt, wodurch auch die Leistungsdichteverteilung
ihr Profil wieder &nderte. Im Verlauf von Phase Il sinkt wie in Phase | die Leis-
tungsdichte in Segment 1 wahrend die Leistungsdichte in Segment 5 leicht an-
steigt.

Im Verlauf dieses Experiments wird offensichtlich, dass der Ort des maximalen
Leistungsverlusts von der Stromungsfiihrung abhangt. Er ist keinem festen MEA-
Bereich zuzuordnen sondern liegt dort, wo die Luft auf der Kathodenseite in die
Zelle einstromt. Ein zweiter sehr interessanter Aspekt ist, dass der lokale Leis-
tungsverlust partiell reversibel ist. Der Vergleich der lokalen Leistung vor und nach
dem Wechsel der Stréomungsrichtung zeigt in Segment 1 eine Verbesserung um
3,3 %. Nach etwa 70 h Betrieb in Ausgangskonfiguration im Verlauf von Phase IlI
fiel die lokale Leistungsdichte in Segment 1 jedoch wieder auf denselben Wert wie
am Ende von Phase 1.

Abbildung 6.14 zeigt, dass Uber die Gesamtdauer von 353 h der Leistungsabfall
am Gaseingang (Segment 1) am gréten war. In der Nahe des Gasausgangs, in
den Segmenten 4 und 5, ist kein Leistungsabfall erkennbar. Gleichzeitig wird deut-
lich, wie der 24-h-Betrieb im Gegenstrom die Leistung der Segmente 1-3 temporar
verbesserte und 4 und 5 temporar verschlechterte.
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Abbildung 6.14: Leistungsdichteverteilung im Betrieb mit H, und Luft zu verschiedenen
Zeitpunkten des Betriebs (j = 0,2 A cm™, Ayx = 2/2, T = 160 °C)

Der dargestellte Versuch zeigt also zwei Dinge: Zum einen eine lokale Verschlech-
terung der Leistung am Gaseingang und zum anderen eine partielle Reversibilitat
der Leistungsabnahme. Da die Betriebsbedingungen konstant waren, muss eine
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lokale Veréanderung in der MEA fiir die beobachteten Leistungsanderungen ver-
antwortlich sein.

6.7.1 Irreversible lokale Alterung

Prinzipiell ist bei allen identifizierten Alterungsmechanismen (vergleiche Abschnitt
2.5) eine lokal unterschiedliche starke Auspragung denkbar. Dies umfasst die lo-
kale Degradation des Elektrolyten durch Phosphorsaureverlust und die der Elekt-
roden durch Phosphorsaureverlust und/oder Pt-Agglomeration.

Wie der Literaturiiberblick (vergleiche Abschnitt 2.5) gezeigt hat, ist Agglomeration
der Pt-Partikel in den Elektroden eine der Ursachen fur die Zellalterung. Die
durchschnittliche GréRe der Pt-Partikel im Katalysator lasst sich unter anderem
mittels XRD bestimmen. Deshalb wurde in beiden Alterungsversuchen mit der
langen Zelle der durchschnittliche Pt-Partikeldurchmesser vor und nach Betrieb
ermittelt, um potentielle lokale Unterschiede der Zellalterung sichtbar zu machen.
Bei den in den Stack-Messungen eingesetzten Celtec-MEAs war dies aus rechtli-
chen Griinden nicht méglich. Die beiden langen Zellen wurden jedoch mit selbst
hergestellten MEAs betrieben.

Um zu (berpriifen, inwiefern der Zellbetrieb lokale Anderungen am Katalysator
verursacht hat, wurde nach Betrieb die MEA in 5 Segmente unterteilt und mit ei-
nem Skalpell beidseitig die Katalysatorschicht abgekratzt. Die Proben wurden an-
schlie@end an Rontgenlabors versandt und dort die durchschnittliche Pt-
Partikelgrof3e mittels XRD bestimmt. Als Referenz wurde auch eine jeweils frische
Elektrode segmentiert und die Verteilung der mittleren Pt-PartikelgroRe bestimmit.
Referenzelektrode, Anode und Kathode wurden aus derselben Elektrode ausge-
schnitten. Die Ergebnisse der Messungen finden sich in Abbildung 6.15 fir beide
durchgefihrte Versuche.

In beiden Féllen ist Uber die gesamte Lange der Zelle eine VergréRerung des
durchschnittlichen Pt-Partikel-Durchmessers sowohl auf Anoden- als auch auf Ka-
thodenseite zu beobachten. Wahrend des ersten Versuchs tber 910 h wuchs der
mittlere Pt-Partikel-Durchmesser von etwa 2,5 nm in der frischen Elektrode auf
4,3 nm bis 5,0 nm auf der Anode und 4,9 nm bis 7,3 nm auf der Kathode an. Da-
bei ergibt sich zum Ende der Lebensdauer in der Kathode ein tber der Kanallange
abfallender mittlerer  Pt-Partikeldurchmesser. Der  durchschnittliche  Pt-
Partikeldurchmesser ist also in der Nahe des Gaseingangs starker gewachsen als
in der Nahe des Gasausgangs.
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Abbildung 6.15: Durchschnittliche KristallitgroRe des Pt-Katalysators vor und nach dem
Zell-Betrieb: a) Versuch Nr.1 b) Versuch Nr.2

Die MEA in Versuch Nr.2 wurde auf dieselbe Art und Weise unter Verwendung
derselben Membran und Katalysatorcharge hergestellt. Trotzdem lag der mittlere
Pt-Partikeldurchmesser schon in der frischen Elektrode bei etwa 4 nm. Bei Be-
triebsende nach 1700 h, also fast der doppelten Betriebsdauer von Versuch Nr.1
lag der mittlere Pt-Partikel-Durchmesser in der Anode bei 6,2 nm bis 7,6 nm und in
der Kathode bei 7,3 nm bis 8,2 nm. Am Ende dieses Versuchs zeigt sich kein Zu-
sammenhang zwischen der Kanallange und dem Grad der Agglomeration auf der
Kathode. Auf der Anode ist in den Segmenten an Ein- und Ausgang eine starkere
Agglomeration zu beobachten.

In Ubereinstimmung mit Werten aus der Literatur ist die PartikelgroRenzunahme in
beiden Fallen auf der Kathode grof3er als auf der Anode (vergleiche Abschnitt 2.5).
Auch lag der groRte gemessene mittlere Pt-Partikeldurchmesser mit 8,2 nm nahe
am in der Literatur prasentierten maximalen mittleren Pt-Partikeldurchmesser von
8,9 nm [66].

Dass im ersten Versuch eine lokal unterschiedliche Alterung aus den Post-
Mortem-XRD-Daten sichtbar wird, in Versuch Nr.2 jedoch nicht, liegt vermutlich in
erster Linie an den unterschiedlich langen Betriebszeiten. Bei Betrachtung der
gemessenen und in der Literatur gezeigten mittleren Pt-PartikelgroRen am Ende
von Langzeitversuchen (vergleiche Tabelle 2.1 in Abschnitt 2.5) zeigt sich, dass
das Wachstum des mittleren Pt-Partikeldurchmessers in keinem Versuch Uber
9 nm hinausging. Das lasst die Vermutung zu, dass sich das Pt-Partikelwachstum
ab einem Bereich zwischen 8 nm und 9 nm sehr stark verlangsamt und nahezu
zum Erliegen kommt. Am Ende von Versuch Nr.2 scheint in Folge der langen Be-
triebszeit in allen Segmenten der Kathode dieser Bereich erreicht zu sein. Mog-
licherweise trug auch die zum Ende des Versuchs stark gestiegene Alterungsrate
dazu bei (vergleiche Abschnitt 9.4.3 im Anhang). In Versuch Nr.1 jedoch ist das
lokale Wachstum des mittleren Pt-Partikeldurchmessers noch nicht in allen Seg-
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menten bis in diesen Bereich vorgedrungen. Eine Ausbreitung der Alterung ent-
lang einer Alterungsfront wurde bereits von Kulikovski et al. [132] postuliert.

6.7.2 Reversible lokale Alterung

Die entscheidende Frage bei der Beobachtung reversibler lokaler Alterung ist, in-
wiefern sich die lokalen Betriebsbedingungen an Stellen lokal hoher Alterung von
denen lokal niedriger Alterung unterscheiden. In Abbildung 6.13 wurde gezeigt,
dass die hdochste lokale Alterung immer in der Nahe des Kathodeneingangs zu
beobachten ist. Bei Umkehr der Kathoden-Stromungsrichtung folgte der Ort
hoéchster Alterung zum neuen Kathodeneinlass an die andere Seite des Kanals.

Welche Parameter mit Einfluss auf eine Leistungsanderung koénnten in der N&he
des Kathodeneingangs vom Rest des Kanals abweichen? Die Zelltemperatur tiber
der Kanallange ist annéhernd konstant, was jedoch nicht ausschlief3t, dass in den
Katalysatorschichten lokal unterschiedliche Temperaturen herrschen, die zu un-
terschiedlichen Alterungsraten fiihren. Die lokale Stromdichte ist zunachst am
Eingang Uberdurchschnittlich grof3. Aufgrund des beobachteten lokalen Leistungs-
verlusts ist die lokale Stromdichte jedoch bereits nach ca. 70 h an dieser Stelle
nicht mehr am grof3ten. Es bleibt die lokale Gaszusammensetzung. Ein Zusam-
menhang zwischen einer hohen O,-Konzentration und einer hohen Alterung ist
jedoch nicht bekannt. Allerdings wurde ein Zusammenhang zwischen der relativen
Feuchte des Gases und einer voranschreitenden Leistungséanderung hergestellt.

In [133] wurde mittels Zyklovoltametrie gezeigt, dass eine Austrocknung der MEA
durch die Verwendung trockener Gase ohne ausreichende Befeuchtung durch
Produktwasser zu einer Verkleinerung der elektrochemisch aktiven Katalysator-
oberflache fuhrt. In [9] wurde der Zustand der Phosphorséaure im dynamischen
Zellbetrieb genauer untersucht: In Abhangigkeit von der relativen Feuchte im Ka-
nal konnte eine Umwandlung von Ortho- in Pyrophosphorsaure aufgrund von Aus-
trocknung der MEA beobachtet werden. Dabei hing die reversible Umwandlung
von Gasvolumenstrom und Stromdichte ab. Hohere Gasvolumenstrome fiihren zu
einer starkeren Austrocknung wohingegen hohe Stromdichten dem uber eine
Ruckbefeuchtung der MEA durch Produktwasser entgegenwirken.

In [43] wurde ebenfalls die Umwandlung von Ortho- in Pyrophosphorséure als Ur-
sache flr einen beobachteten Leistungsverlust in einem Zeitraum von 24 h als
Ursache vermutet. Dabei wurde mittels EIS gezeigt, dass dieser Leistungsverlust
sowohl auf einen gestiegenen Ohm’schen Widerstand als auch auf einen stei-
genden Polarisationswiderstand zuriickzufihren war. Die Umwandlung von Ortho-
zu Pyrophosphorsaure fihrte demnach neben dem Verlust der Elektrolytleitfahig-
keit vermutlich auch zu einer Verkleinerung der Drei-Phasen-Grenze in den Elek-
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troden und damit der elektrochemisch aktiven Oberflache. Die Beobachtung in [43]
deckt sich somit mit der aus [133]. Gleichzeitig wurde eine grof3e Abhangigkeit der
Degradationsrate von der Temperatur gezeigt. Bei T = 175 °C war sie dreimal so
hoch wie bei T =150 °C. Bei T =125 °C konnte kein Effekt beobachtet werden.
Diese Ergebnisse werden durch thermogravimetrische Analyse (TGA) gestiitzt, die
zeigen, dass die Umwandlung von Ortho- in Pyrophosphorsaure in PBI-
Membranen erst ab ca. T =130 °C in trockener Atmosphére einsetzt. Ein ver-
gleichbares Profil stellt sich bei TGA-Messungen von Phosphorsaure in ABPBI ein
(9.

In Hinblick auf einen lokalen Austrocknungseffekt ist seine Abhangigkeit vom Gas-
volumenstrom beziehungsweise von der Stdchiometrie interessant. Wahrend der
drei Phasen des Alterungsversuchs wurde die Zelle mit einer Stéchiometrie von
Aaik = 2/2 versorgt. Fur die gesamte Zelle ist dabei kein Austrocknungseffekt zu
erwarten. In der langen Zelle tberstrémen die Gase jedoch eine 217 mm lange
MEA. Wird also nun beispielsweise nur Segment 1 betrachtet, welches ein Fiunftel
der Gesamtlange umfasst, ergibt sich eine lokale Stochiometrie von Aax = 10/10
und damit ein Verhaltnis von Produktwasser zu Gasvolumenstrom, welches zu
lokaler Austrocknung fuhren kann. Die in [43] beschriebenen Zellen wurden bei
hohen konstanten Gasdurchflissen betrieben, was zu extrem hoher Stéchiometrie
von Aak > 30 filhrte. In [9] wurde gezeigt, dass der Dehydratisierungs-Prozess re-
versibel ist, in [43] wurde dies leider nicht untersucht.

Eine lokale Dehydratisierung der Phosphorsaure konnte der Grund fur die be-
obachtete lokale Alterung in der Nahe des Kathoden-Eingangs sein. Insbesondere
lieRe sich dadurch erklaren, warum die beobachtete Alterung partiell reversibel ist.
Der Phosphorséureverteilung in den Elektroden scheint dabei fur die Leistungsfa-
higkeit der Brennstoffzellen eine zentrale Funktion zuzukommen. Eine Verande-
rung dieser Verteilung aufgrund von Dehydratisierung und Rickbefeuchtung kénn-
te auch einen irreversiblen Effekt auf die Leistung haben. Beispielsweise dadurch,
dass die Feinverteilung der Phosphorsaure schlechter ist und damit die Drei-
Phasen-Grenze kleiner wird.

6.8 Fazit: Alterung

Zu Beginn dieses Kapitels wurde erlautert, wie die Messung der Alterung von
Brennstoffzellen auf verschiedenen Wegen erfolgen kann und von den Betriebs-
bedingungen abhéngig ist. Gleichzeitig wurde gezeigt, dass die Alterung der ver-
schiedenen Komponenten einen unterschiedlich groRen Einfluss auf den Zellleis-
tungsverlust hat. So wurde beispielsweise deutlich, dass im Reformatbetrieb der
Stacks die Alterung des Elektrolyten im Vergleich zur Alterung der Elektroden ver-
nachlassigt werden kann.
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Der Vergleich verschiedener Langzeittests bestéatigte zunachst, dass die Tempera-
tur der wesentliche Einflussfaktor in Bezug auf die Alterung von HT-PEFC-Stacks
ist. Dartiber hinaus wurde gezeigt, dass eine hohe Temperatur auch die Alterung
von Stacks im Stillstand beschleunigt. HT-PEFCs-Stacks sollten deshalb in Hin-
blick auf die MEA-Alterung im Stillstand nicht auf Betriebstemperatur gehalten
werden. Es gilt aber natiirlich einen potenziellen Schaden durch Temperaturzyklie-
rung zu verhindern. Méglicherweise wére eine Teilabsenkung der Betriebstempe-
ratur sinnvoll.

Im nachsten Abschnitt wurde gezeigt, dass die Prasenz von CO und anderen Re-
formatkomponenten keinen Einfluss auf die physische, zeitabhangige Alterung
hat. Gleichzeitig nimmt der Zellspannungsverlust im Betrieb mit Reformat im Ver-
gleich zum Betrieb mit H, mit der Zeit zu.

Im Vergleich von Langzeitversuchen bei Gleich- und Gegenstromfiihrung der Re-
aktanden wird deutlich, dass die Stromungsfiihrung einen Einfluss auf die Alterung
hat. Dabei war die Langzeitstabilitat im Gegenstrom besser als im Gleichstrom.
SchlieRlich wurde eine lokal unterschiedlich hohe Alterung in Zellen und Stacks
festgestellt. Die Zellspannungsentwicklung der einzelnen Zellen im Stack verlief
unterschiedlich wobei kein Zusammenhang zwischen der Position im Stack und
dem Alterungsverhalten hergestellt werden konnte. Dariiber hinaus konnte sowohl
im Stackversuch als auch im Versuch mit der langen Zelle in der Nahe der Ga-
seingange (Stack) bzw. des Kathodeneingangs (lange Zelle) eine stérkere Alte-
rung als im Rest der Zellflache festgestellt werden. Post mortem konnte eine un-
terschiedliche Verteilung der mittleren Pt-Partikel-Durchmesser in Strdomungsrich-
tung Uber der Zellflache festgestellt werden, die auf eine beschleunigte Agglome-
ration der Partikel am Kathodeneingang schlieRen lasst. Die Tatsache, dass die
beobachtete lokale Alterung partiell reversibel war und vor allem im Bereich der
Gaseinlasse auftrat, l1asst den Schluss zu, dass die lokale Leistungsanderung auf
die in der Literatur beschriebene lokale Dehydratisierung der Phosphorsaure
durch die trockenen Gasstrome an den Einldssen zuriickzufihren ist.



7 Diskussion und Zusammenfassung

7.1 Diskussion

Ziel dieser Arbeit ist die Analyse des Betriebsverhaltens von HT-PEFC-Stacks bei
Versorgung der Anode mit Dieselreformat und der Kathode mit Luft. Dabei wird
unter dem Begriff Betriebsverhalten die Art und Weise verstanden, wie durch die
Anpassung der Betriebsparameter die Leistungscharakteristik von Stacks beein-
flusst wird. Dies umfasst sowohl den direkten Einfluss auf die Leistungscharakte-
ristik als auch den Einfluss auf die Veranderung der Leistungscharakteristik Gber
der Zeit. Letzteres wird Ublicherweise als Alterung bezeichnet.
Die Motivation fur den gewahlten Untersuchungsschwerpunkt ergibt sich aus fol-
gender Beobachtung: Im Betrieb mit synthetischem Reformat und Luft konnte fir
einen Wechsel der Versorgung von Gleich- auf Gegenstrom eine Verringerung der
Alterungsrate gezeigt werden (vergleiche Abschnitt 6.4). Gleichzeitig blieben ab-
gesehen von der gednderten Anstromung alle Parameter der Betriebsfihrung
konstant: die Stochiometrie (Aax = 1,2/2), die Stromdichte (j = 0,4 A cm™) und die
Temperatur (Tkmein = 160 °C, fum = 1,5 L min™®). Zu Beginn des Betriebs war auch
die globale Leistungscharakteristik, gemessen durch Polarisationskurven
(Abbildung 5.11 b)), in beiden Fallen gleich. Aus der globalen Betrachtung der Pa-
rameter lasst sich also keine Theorie ableiten, die das unterschiedliche Alterungs-
verhalten der in Gleich- und Gegenstrom betriebenen Stacks erklart. Ein Blick ,in
den Stack® durch die Messung der Stromdichteverteilung offenbart jedoch einen
deutlichen Unterschied: Beim Betrieb im Gegenstrom ist die Stromdichteverteilung
homogener als im Gleichstrom (Abbildung 5.11 a)). Daraus lassen sich drei
Schlusse ziehen:
= Die globale Betrachtung ist fur die Analyse des Betriebsverhaltens nicht
ausreichend.
= Die lokale Analyse des Betriebsverhaltens liefert die entscheidenden Er-
kenntnisse zum Verstandnis einzelner Phanomene, insbesondere in Hin-
blick auf die Alterung.
= Die Homogenisierung der Stromdichteverteilung verringert die Alterungsra-
te von HT-PEFC-Stacks.

Ziel dieser Arbeit ist also nicht nur die globale, sondern auch die lokale Analyse
des Einflusses der Betriebsparameter auf die Leistungscharakteristik in HT-PEFC-
Stacks. [lllustriert wird dies in Abbildung 7.1. Die Analyse der Ilokalen
Leistungscharakteristik stitzt sich dabei auf die Messung der Stromdichte- und
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Temperaturverteilung Gber der aktiven Zellflache durch Integration einer
Messplatine zwischen zwei Zellen im Stackaufbau.

Abbildung 7.1:  Betriebsverhalten global und lokal

Die Versorgung mit Dieselreformat auf der Anoden- und Luft auf der Kathodensei-
te stellt eine Herausforderung fur die Analyse dar, da sich der Einfluss beider Sei-
ten auf die Leistungscharakteristik gegenseitig Gberlagert. Einen Blick auf den al-
leinigen Einfluss der Kathodenseite ermdglicht der Betrieb mit reinem H, und Luft
(Abschnitt 5.2.1). Bei globaler Betrachtung zeigt sich eine verbesserte Zellleistung
mit steigender Kathodensttchiometrie. Aber erst die lokale Analyse zeigt, dass
eine Verringerung des Konzentrationsgradienten zwischen Ein- und Ausgang der
Kathode durch Erhdhen der Stéchiometrie auch zu einer Homogenisierung der
Stromdichteverteilung tber der aktiven Flache fihrt. Die lokale Stromdichte nimmt
Uber der aktiven Flache in Stromungsrichtung vom Bereich des Kathodeneingangs
bis zum Ausgang ab und spiegelt damit die Geometrie des Flowfields wieder. Der
Einfluss der Kathodenstdchiometrie auf die Zellspannung ist geringer als der Ein-
fluss auf die Verteilung der Stromdichte Uber der aktiven Flache. Wird bei einer
mittleren Stromdichte von j = 0,4 A cm™ die Kathodenstdchiometrie von A« = 2 auf
Ak = 1,2 reduziert, fallt die Zellspannung um weniger als 5 %. Die Differenz zwi-
schen maximaler und minimaler Stromdichte wird jedoch mehr als verdoppelt.

Der Betrieb mit trockenem synthetischem Dieselreformat auf der Anode ist mit der
Présenz von CO, Nz, CO,, CH4 und Ar im Reaktionsraum verbunden. Da H; als
Brennstoff im Stack verbraucht wird, ergibt sich ein stéchiometrieabhangiger Un-
terschied der Hy-Konzentration zwischen Anodeneingang und -ausgang. Global
zeigt sich eine Abhangigkeit der Zellspannung von der Anodenstéchiometrie und
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der Eingangszusammensetzung. Diese sogenannte Verdiinnung von H, auf der
Anode ist vergleichbar der Verdinnung des O, auf der Kathode (Abschnitt 4.2).
Daruber hinaus zeigt sich aber auch der Einfluss der in Einzelzellversuchen her-
ausgearbeiteten Stromdichteabhangigkeit der CO-Vergiftung (Abschnitt 4.1).

Aber auch hier liefert die globale Betrachtung nur einen Teil des Bildes. Die Uber-
lagerung des Einflusses von Anoden- und Kathodenseite wird vor allem bei lokaler
Betrachtung der Leistungscharakteristik deutlich. In Abhangigkeit von Strémungs-
fuhrung und Stoéchiometrie zeigen sich unterschiedliche Auspragungen der
Stromdichteverteilung Uber der aktiven Flache. Werden die Gasstréme auf Ano-
den- und Kathodenseite parallel gefiihrt, addiert sich der Einfluss beider Seiten mit
der Folge hoher Stromdichtegradienten. Im Falle gegenlaufiger Strémungsfuhrung
kommt es zu gegenseitiger Kompensation des Einflusses beider Seiten. Durch die
Wabhl der Stéchiometrie wird dabei bestimmt, ob die Anoden- oder Kathodenseite
die Stromdichteverteilung dominiert (Abschnitt 5.1.1). Falls die Stochiometrie auf
der Anodenseite kleiner als auf der Kathode ist, zeigt sich eine Dominanz der
Anode und umgekehrt.

Die gréRte Homogenisierung der Stromdichteverteilung bei konstanter Stdchio-
metrie (Aax = 1,2/2) kann durch die Zufuhr der Luft zur Kathode Uber die unten
liegenden Manifolds bei gleichzeitiger Zufuhr des Reformats lber die oben liegen-
den realisiert werden. Die Gase werden in diesem Fall in der vertikalen Haupt-
stromungsrichtung im Gegenstrom Uber die aktive Flache gefuhrt. Im analysierten
Stack kann durch den Wechsel von Gleich- zu Gegenstrom die Differenz zwischen
maximaler und minimaler Stromdichte um 33 % reduziert werden (j = 0,4 A cm™,
Awk =1,2/2, Tumin = 160 °C, fym = 1,5 L min™®). Obwohl zu Beginn kein sichtbarer
Unterschied in der globalen Leistungscharakteristik festgestellt werden konnte,
wurde im Betrieb im Gegenstrom im Vergleich zum Betrieb im Gleichstrom eine
geringere Alterungsrate beobachtet. Uber einen Versuchszeitraum von 750 h wur-
de die Alterung durch den Wechsel von Gleich- auf Gegenstrom um ein Drittel von
0,15 mV h auf 0,10 mV h reduziert.

Auch in der lokalen Analyse wird die Abhangigkeit der Alterung von der Stro-
mungsfiuhrung deutlich. Im gleichstrombetriebenen Stack zeigt sich Uber der Zeit
eine unterschiedlich hohe Degradation in der aktiven Flache. In der Nahe der Ga-
seingange konnte eine Abnahme der lokalen Stromdichte im Verlauf der Ver-
suchsdauer beobachtet werden. Die Beobachtung wurde in Versuchen an einer
langen Einzelzelle bestatigt. Es wurde eine Abnahme der lokalen Leistungsdichte
in der Nahe der Gaseingange und durch post mortem Analyse eine vom Eingang
zum Ausgang abnehmende Pt-Agglomeration auf der Kathode detektiert. Dies ist
ein Beleg fir den Zusammenhang zwischen Strémungsfihrung und Alterung.
Neben der Reaktandenversorgung ist die Betriebstemperatur eine der zentralen
EinflussgrofRen der Betriebsfuhrung. Die Betriebstemperatur von Stacks wird, wie
in Abschnitt 5.3.1 gezeigt, durch die Betriebsparameter des Kihlsystems auf der
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einen Seite und die abzufiihrende Warmemenge auf der anderen Seite bestimmt.
Dabei wird in den getesteten isolierten Shortstacks etwa 60 % bis 65 % der produ-
zierten Warme Uber das Kuhlmedium ausgetragen. Global betrachtet ergibt sich
dabei eine Temperaturdifferenz zwischen Ein- und Auslass. Die lokale Analyse der
Temperatur zeigt, dass die Temperaturverteilung aufgrund der Kuhlflowfieldstruk-
tur durch einen Anstieg der Temperatur vom oben angeordneten Einlass zum un-
ten liegenden Auslass charakterisiert ist. Eine Reduktion des Kihimedienstroms
ist mit einer erhéhten Temperaturdifferenz Gber der aktiven Flache und einer er-
héhten mittleren Temperatur verbunden. Im betrachteten Betriebsfenster wird eine
maximale Temperaturspreizung in der aktiven Flache von 7 K (fuy = 0,5 L min™)
gemessen.

Im Betrieb mit Dieselreformat haben sowohl der Gradient des Temperaturprofils
als auch das Temperaturniveau einen signifikanten Einfluss auf die Stromdich-
tespreizung (Abschnitt 5.3.2). Voraussetzung ist, dass der Einfluss der Anode auf
die Stromdichteverteilung dominant ist. Der Grund liegt in der in Einzelzellversu-
chen quantifizierten und auch in der Literatur gezeigten starken Temperaturab-
héngigkeit der CO-Vergiftung (Abschnitt 4.1). Daraus erdéffnet sich die Méglichkeit,
Uber das Aufpragen eines Temperaturgradienten in Reformatstromungsrichtung
zur Homogenisierung der Stromdichteverteilung beizutragen. Daflr missen Re-
format und Kuhlmedium im Gleichstrom gefiihrt werden. Das Einstellen eines ho-
hen Temperaturgradienten durch Reduktion des Kuhlmedienstroms von
fum = 1,5 L min™* auf fuw = 0,5 L min™ kann die Spreizung der Stromdichte um etwa
ein Drittel reduzieren (gezeigt fir j = 0,6 A cm™, Awk =1,2/2, Tkmin = 160 °C).
Gleichzeitig ist zu beachten, dass eine Temperaturerhéhung sowohl im stationa-
ren Betrieb als auch im Stillstand die Alterung von HT-PEFC-Stacks beschleunigt.
Bei Anheben der Kihimedieneinlasstemperatur von Tgmein =160 °C auf
Tkmein = 180°C verdoppelt sich die beobachtete Alterungsrate (Abschnitt 6.2). Aus
diesem Grund ist beim Anpassen des Temperaturgradienten die Limitierung der
mittleren Stack-Temperatur im Hinblick auf eine Optimierung des Alterungsverhal-
tens wichtig. Andernfalls wird der positive Einfluss der homogenisierten Stromdich-
te auf die Langzeitstabilitdt vom negativen Einfluss der erhdhten Betriebstempera-
tur Gberlagert.

Mit dieser Arbeit wurde gezeigt, dass das Verstandnis des Verhaltens von HT-
PEFC-Stacks im Dieselreformatbetrieb eine lokale Analyse des Betriebsverhaltens
erfordert. Die Korrelation von Ergebnissen aus Langzeittests und ortsaufgeloster
Leistungsanalyse legt den Schluss nahe, dass eine Homogenisierung der
Stromdichteverteilung Uber der aktiven Flache die Langzeitstabilitat von HT-PEFC-
Stacks erhéhen kann. Durch Umkehr der Kathodenstrémungsrichtung und die Er-
héhung der Temperaturdifferenz zwischen Anodeneingang und Ausgang kann
eine Homogenisierung der Stromdichteverteilung ohne die Notwendigkeit einer
Erhdhung der Reaktandenstdchiometrie erreicht werden.
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7.2 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Betriebsverhalten von HT-PEFCs hinsichtlich
des Einflusses der Betriebsfihrung auf Wirkungsgrad, Leistungsdichte und Le-
bensdauer untersucht. Dabei wurden zwei inhaltliche Schwerpunkte gesetzt: (i)
Fokussierung auf den HT-PEFC-Betrieb mit Dieselreformat und (ii) Analyse des
lokalen Betriebsverhaltens in HT-PEFC-Stacks. Zur lokalen Analyse der Leis-
tungscharakteristik wurde daflir erstmals in die vermessenen HT-PEFC-Stacks
eine Platine zur Messung von Stromdichte- und Temperaturverteilung tber der
aktiven Zellflache integriert. Es wurden die folgenden wesentlichen Erkenntnisse
erarbeitet:

1. Das Verstandnis des Betriebsverhaltens von HT-PEFC-Stacks bedarf glo-
baler und lokaler Analyse der Leistungscharakteristik. Am Beispiel des Ein-
flusses der Kathodenstochiometrie wurde gezeigt, dass ein geringer Ein-
fluss auf die Zellspannung mit einem grof3en Einfluss auf die Stromdichte-
verteilung verbunden sein kann.

2. Es gibt eine Korrelation zwischen Stromdichteverteilung und Alterung. Beim
Vergleich von Stack-Messungen im Gleich- und Gegenstrom wurde im Ge-
genstrom eine um ein Drittel geringere Differenz zwischen maximaler und
minimaler Stromdichte festgestellt. Ebenfalls um ein Drittel geringer war die
gemessene Alterungsrate im Verlauf des Betriebs tiber 750 h.

3. Im Zuge einer detaillierten Analyse des Einflusses von Reaktandenversor-
gung und Temperatursteuerung auf die Stromdichteverteilung wurde ge-
zeigt, dass sowohl durch den Wechsel von Gleich- zu Gegenstrom von Re-
format und Luft als auch durch die Vergrof3erung des Temperaturgradien-
ten in Reformat-Stromungsrichtung die Spreizung der lokalen Stromdichte
um jeweils ein Drittel reduziert werden kann.

4. Bei der Verwendung von Reformat als Brenngas kommt es zu Zellspan-
nungsverlusten, die von der Hy-Konzentration im Brenngas abhangen. Die
Prasenz von CO als Katalysatorgift fihrt zusatzlich zu einer Stromdichte-
und Temperaturabhéngigkeit des Zellspannungsverlusts. Gleichzeitig wur-
de jedoch gezeigt, dass die Alterung von Stacks, gemessen unter Refe-
renzbedingungen, bei Versorgung mit Reformat nicht héher ist als im Be-
trieb mit reinem Ho.

5. In Stackmessungen und Versuchen mit Einzelzellen wurde gezeigt, dass
die Alterung lokal in der aktiven Flache unterschiedlich stark ausgepragt ist.
Dies wurde sowohl durch post mortem Analyse des Katalysators in Einzel-
zellen als auch durch Stromdichteverteilungsmessung in Stacks und Ein-
zelzellen belegt.
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9 Anhang

9.1 Anhang zu Kapitel 2

9.1.1 Zusammensetzung von Dieselreformat

Die Reformatzusammensetzung héangt vom gewahlten Kraftstoff und den Refor-
mierungsparametern ab. Zur Berechnung wurde fir ,Ultimate” Diesel eine repréa-
sentative Summenformel von CygH3sg angesetzt. Sie entspricht bezlglich der Mol-
masse der durchschnittlichen Molmasse von ,Ultimate“ Diesel und spiegelt auch
dessen durchschnittliches Wasserstoff-Kohlenstoff-Verhéltnis wieder. Die Refor-
mierung wird in den am IEK-3 getesteten Systemen ublicherweise mit einem O,/C-
Verhéltnis von n(O2)/n(C)=0,47 und einem H;O/C-Verhéltnis von
n(H20)/n(C) = 1,9 durchgefuhrt [6]. Dadurch wird ein vollstdndiger Umsatz des
Kraftstoffs gewahrleistet. Sind darlber hinaus die Konzentrationen von CO und
CH, im Reformat bekannt, 1asst sich die Reformatzusammensetzung berechnen.
Die Konzentrationen von CO und CH, am Ausgang des Brenngaserzeugungsmo-
duls hangen dabei mafigeblich vom Temperaturniveau der Reaktoren ab. Methan
wird in einer Nebenreaktion im Reformer gebildet. Durch gute Reaktionsfiihrung
kénnen Methankonzentrationen unter 0,1 Vol.-% realisiert werden. Das wahrend
der Reformierung entstandene CO wird in der Wassergas-Shift-Reaktion mit H,O
in CO, und H, umgewandelt. In Abh&ngigkeit von der Reaktionsfiihrung wurden
CO-Konzentrationen von unter 0,6 Vol.-% bis deutlich tber 2,0 Vol.-% am Aus-
gang des Brenngaserzeugungsmoduls gemessen [6].
Reformat-Zusammensetzungen beim Einsatz von Aral ,Ultimate” Diesel, die unter
Vorgabe der Konzentrationen von CO und CH,4 berechnet wurden, sind in Tabelle
9.1 aufgefiihrt. Um den Einfluss der CO-Konzentration auf die Zusammensetzung
des Reformats zu zeigen, werden in Tabelle 9.1 zwei verschiedene Félle prasen-
tiert. Im ersten Fall liegt die Konzentration des CO im getrockneten Reformat bei
1,0 Vol.-% im zweiten bei 2,0 Vol.-%. Es wird jeweils die Zusammensetzung des
feuchten Reformats und die sich im Falle einer Trocknung ergebende Zusammen-
setzung angegeben. Die CH4-Konzentration im Reformat wurde in beiden Fallen
mit 0,1 Vol.-% angenommen.
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Tabelle 9.1:  Reformatzusammensetzung unter Einsatz von Aral ,,Ultimate* Diesel (Vol.-%)

1Vol.-% CO 2 Vol.-% CO

feucht trocken feucht trocken
Wasserstoff (Hy) 32,6 41,9 31,8 41,3
Stickstoff (N,) 28,5 36,6 28,5 37,0
Kohlenmonoxid (CO) 0,8 1,0 15 2,0
Kohlendioxid (CO,) 15,5 19,9 14,7 19,1
Wasser (H,0) 22,2 0 23,0 0
Methan (CH.) 0,1 0,1 0,1 0,1
Argon (Ar) 0,4 0,5 0,4 0,5

Auffallig sind die geringen H,-Konzentrationen von unter 33 Vol.-% im feuchten
beziehungsweise unter 42 Vol.-% im getrockneten Reformat, die sich aus der
Wahl des Kraftstoffs und den eingestellten Reformierungsparametern ergeben.
Werden Kraftstoffe mit hoherem H,-C-Verhaltnis eingesetzt, erhéht sich der H,-
Anteil im Reformat. In Folge der CO-Konzentrationsanderung &ndert sich die Hp-
Konzentration nur um 0,6 Vol.-%-Punkte bis 0,8 Vol.-%-Punkte. Eine vollstandige
Trocknung des Reformats erhoht die Hy-Konzentration um ca. 9 Vol.-%-Punkte.

9.1.2 Alterungsraten von Stacks und Einzelzellen

In Tabelle 9.2 und Tabelle 9.3 sind publizierte Daten fur die Alterung von Stacks
und Einzelzellen mit HT-PEFC-MEAs im Dauerversuch angegeben. Wie bereits
beschrieben, ist ein Vergleich der absoluten Werte, die zum Teil bei sehr ver-
schiedenen Betriebsbedingungen gewonnen wurden, nicht sinnvoll. Darlber hin-
aus ist die Alterungsrate oft nicht konstant, sondern nimmt oft insbesondere zum
Ende des Versuchs stark zu.
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Tabelle 9.2:  Alterungsraten von HT-PEFC-Stacks

MEA-Typ Alterungsrate Betriebsdauer Betriebsbedingen
Celtec®-P1000, 200-400 uV h 660 h 160°C, 0,4 Acm?,
100cm?, 24 Zellen A=1,4/2, Ref®/Luft
[18] (trocken)

BASF in-house, 13 uV h' bis 3000 h 7200 h 160°C, 0,2 A cm?,

440 cm?, 16 Zellen danach stark anstei- A=1,2/2, Hy/Luft (tro-
[59](S.45) gend cken)
Eigenproduktion, 16 pV h™ bis 2000h 4000 h 150°C, 0,2 A cm?,

120 cm?, 6 Zellen danach 53 pVv h't A=1,2/2, Hy/Luft (tro-
[58] cken)

Der Blick in Tabelle 9.2 zeigt vor allem, dass die publizierten Alterungsraten fir
HT-PEFC-Stacks sehr stark streuen. Es wurden Werte von 13 bis 400 pV h™ ge-
messen. Dabei altern die verschiedenen Zellen im Stack unterschiedlich schnell.
So erhéhte sich die Spreizung der Zellspannungen bei Vogel [59](S.44) von 20 auf
80 mV.

Tabelle 9.3:  Alterungsraten von HT-PEFC Einzelzellen (alle Gase trocken)

MEA-Typ Alterungsrate Betriebsdauer Betriebsbedingen
Eigenproduktion, 150 pV h* 500 h 150°C, 0,64 A cm?,

7,8 cm2 [65] A=2,9/5,8, H, /O,
Eigenproduktion, 12 pVv h* 6400 h 170°C, 0,2 Acm?,
25 cm? [41] A=3,713,7, HolLuft
Eigenproduktion, 25 pV h* 763 h 160°C, 0,2 Acm?,
25 cm? [60] A=1,3/1,8, H/Luft
Celtec®-P1000, 6 pvh? 18000 h 160°C, 0,2 Acm?,
50 cm? [69] A=1,2/2, Hy/Luft

Auch fir Einzelzellen wurden sehr unterschiedliche Ergebnisse publiziert. Dabei
ist eine starke Streuung der Alterungsraten abhangig von Material, Herstellung
und Betriebsbedingungen zu beobachten.

6 Zusammensetzung: 70 Vol.-% Hz, 29 Vol.-% CO,,1 Vol.-% CO
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9.1.3 Abhangigkeit der Alterung von der Last nach [59]

In vergleichenden Alterungsexperimenten wurde die Alterung bei konstanter
Stromdichte von j=0,2 mA cm™ oder j=0,4 mA cm™ und im Lastwechsel zwi-
schen beiden Werten untersucht [59](S.55ff). Die Ergebnisse sind in Tabelle 9.4
zusammengefasst. Dabei wurden zwei Zellen im Lastwechsel zwischen beiden
Stromdichten (Z1, Z2), zwei Zellen konstant bei j = 0,2 mA cm™ (Z3, Z4) und zwei
Zellen konstant bei j = 0,4 mA cm™ (Z5, Z6) tiber 400 h betrieben.

Tabelle 9.4:  Alterungsraten bei unterschiedlicher Last aus [59](S.58ff)

Lastwechsel (Z1, Z2) konstanter Strom (Z3-Z6)
j=0,2mAcm? 31V h'(21), 34 uv h* (22) 36 pVv h* (23), 65 uv h (z4)
j=0,4 mAcm? 43 uv h' (21), 40 pv h* (Z2) 41 pVv h* (z5), 55 pVv h* (Z6)

Versuchsbedingungen: jeweils 400 h Betrieb von sechs 45 cm? Einzelzellen, Lastwechsel in 15 Minuten Intervallen,
T =180 °C, H, / Luft, fax = 150 / 600 ml min* Mk=12/2@ 0,4 mA cm'z), Anode befeuchtet (TP = 55 °C)

Die auffallig hohe Alterung von Z4 wurde auf eine bereits zu Beginn des Dauer-
versuchs festgestellte vergleichsweise schlechte Zellperformance zurlickgefuhrt.
Die Daten zeigen, dass die abgelesene Alterungsrate mit der Stromdichte, an der
sie ermittelt wird, steigt. Gleichzeitig scheinen aber weder die Hohe der Stromdich-
te noch die Betriebsweise mit Lastwechseln oder konstantem Strom die Alterungs-
raten gemessen an den beiden verschiedenen Stromdichten zu beeinflussen. So
ware im Falle einer Abhangigkeit der Alterung von der Stromdichte fir die Zellen,
die unter Lastwechsel betrieben wurden eine héhere Alterungsrate zu erwarten als
fur die Zellen, die bei konstanter Last von j=0,2 mA cm™ betrieben wurden.
SchlieRlich wurden die im Lastwechsel betriebenen Zellen zur Halfte der Zeit bei
j=0,4 mA cm™, also einer hoheren mittleren Stromdichte betrieben.

9.2 Anhang zu Kapitel 3

9.2.1 Leistungscharakteristik verschiedener MEA-Chargen

In Abbildung 9.1 und Abbildung 9.2 wird die Schwankung der Leistung von
Celtec®-P1000 MEAs zu Betriebsbeginn deutlich. Die Unterschiede zwischen den
MEAs auch innerhalb einer Charge treten bei hdherer Stromdichte und im Refor-
matbetrieb noch deutlicher zu Tage.
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Abbildung 9.1:

Abbildung 9.2:
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(0,2 A cm?, Hy/Luft, Tywein = 160 °C, fym = 1,5 L min™, Ay = 2/2)
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9.2.2 Datenblatter lange Zelle

E h " Jiilich HT-PEFC Lange Zelle
orschungszentrum Julic
in der Helmholtz-Gemeinschaft D aten bl att IEK-3 Messraum Il
Auftraggeber : Lukas Luke MEA-Bezeichnung: Kennung:
Datum 20.07.12 20120720 MEA 1
Anode: Anode [picke: 357 ym Kathode:  Kathode |Dicke 357 um
Katalysatorschicht Kataly
Typ Hersteller Lot-Nr. | mg/cm? ot% Typ Hersteller Lot-Nr. mg/cm? ot%
Katalysator Pt/C 20%| Johnson Matthey |128373001 0,92 12,1 |Katalysator PtC 20% [ Johnson Matthey |128373001 0,92 12,1
Kohle 3,69 48,5 |Kohle 3,69 48,5
Dispersionsmittel| 1:1( 1-Propanol:lsopropanol) 0,00 0,0 |Dispersionsmittel| 1:1( 1-Propanol:lsopropanol) 0,00 0,0
Additiv 1 PTFE Dyneon cmat0atozs| 3,00 39,4 |Additiv1 PTFE Dyneon CM310A1028| 3,00 39,4
Additiv 2 Additiv 2
Séaureimprégn. Saureimpragn.
Herstellungs verfahren: Rakel Herstellungsverfahren: Rakel
Diffusionsschicht: H2315 CX 165 Diffusionsschicht: H2315 CX 165
Diffusionsschicht GDL Diffusionsschicht GDL
Substrat Vlies Freudenberg VETE5202 Substrat Viies Freudenberg  ne7ss-202
Ruk Ruk
PTFE PTFE
Additiv 1 Additiv 1
Additiv2 Additiv 2
Additiv3 Additiv3
Herstellungs verfahren: Herstellungsverfahren:
Pressbedingungen Membran Sonstiges Anmerkungen
Temperatur: °C Typ: AM-55 Zellfiache: 217 cm? Flowfield-Nr.: Lange Zelle
Druck: kN/em? |Lot.-Nr.: M17591111 Subgasket nein ja/nein
Dauer: Minuten |Dicke: 88,6 Hm Dichtungsdicke 300 gm
Pressdatum: Kond. Datum: 19.07.2012 Spalt: —_ um
MEA-Dicke: Hm Kond. Art: Séaurebad /Anzugsmoment: 7 Nm
Saurebeladung: 471 Gew.-% |Stdd.Einfahrpr.  ja ja/nein
Abbildung 9.3:  Datenblatt lange Zelle Nr.1
F h . Jiilich HT-PEFC Lange Zelle
orscnungszentrum Julic
i o o nsche Datenblatt IEK-3 _ Messraum Il
Auftraggeber : Lukas Luke MEA-Bezeichnung: Kennung:
Datum : 25.09.12 20120925_MEA_1
Anode: Anode |Dicke: 354 um Kathode:  Kathode 354 ym
Katalysatorschicht Katal
Typ Hersteller Lot-Nr. | mg/cm? wt% Typ Hersteller Lot-Nr. | mg/cm? wt%
Katalysator Pt/C 20% QuinTech 0,98 12,1 |Katalysator PYC 20% QuinTech 0,98 12,1
Kohle 3,92 48,5 |Kohle 3,92 48,5
Dispersionsmittel|1:1( 1-Propanol: p: ) 0,00 0,0 |Dispersionsmittel| 1:1( 1-Propanol:lsopropanol) 0,00 0,0
Additiv 1 PTFE Dyneon cmaoatozs| 3,18 39,3 |Additiv1 PTFE Dyneon cuatoatozs| 3,18 39,3
Additiv 2 Additiv 2
Séaureimpragn. S&ureimpragn.
Herstellungs verfahren: Rakel Herstellungsverfahren: Rakel
Diffusionsschicht: H2315 CX 165 Diffusionsschicht: H2315 CX 165
Diffusionsschicht GDL Diffusionsschicht GDL
Substrat Vlies Freudenberg VE 756202 Substrat Vlies Freudenberg IiE 755-202
Ruk Ruk
PTFE PTFE
Additiv 1 Additiv 1
Additiv 2 Additiv 2
Additiv3 Additiv 3
Herstellungsverfahren: Herstellungsverfahren:
Pressbedingungen Membran Sonstiges Anmerkungen
Temperatur: °C Typ: AM-55 Zellfiache: 217 cm? Flowfield-Nr.: Lange Zelle
Druck: kN/em? |Lot.-Nr.: M17591111 Subgasket nein ja/nein
Dauer: Minuten |Dicke: 82,3 um Dichtungsdicke 300 pm
Pressdatum: Kond. Datum: 24.09.2012 Spalt: —_ um
MEA-Dicke: um Kond. Art: Saurebad /Anzugsmoment: Nm
Saurebeladung: 471 Gew.-% |Stdd.Einfahrpr.  ja ja/nein

Abbildung 9.4:

Datenblatt lange Zelle Nr.2
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9.2.3 Daten Monte-Carlo-Simulation

Der mathematische Zusammenhang, der in der Monte-Carlo-Simulation genutzt
wurde, kann mit Gleichung 9.1 beschrieben werden.

Y =C,+C, X, +C, X, +C3 X, +C, X, +C X, (Gl. 9.1)

Dabei ist ¢y die Zellspannung am betrachteten Betriebspunkt. Die Konstanten c;
bis cs beschreiben die ermittelte lineare Abhangigkeit der Zellspannung von den
Betriebsparametern, die durch Linearisierung experimenteller Daten ermittelt wur-
den. In Tabelle 9.5 sind die den Betriebspunkten zuzuordnenden Fehlerintervalle,
die sich aus den Mess- bzw. Einstelltoleranzen der verschiedenen Teststands-
komponenten ergeben, angegeben. In Tabelle 9.6 und Tabelle 9.7 finden sich die
Werte flr die Konstanten, die die Abhangigkeit von den Betriebsparametern am
betrachteten Betriebspunkt in der Monte-Carlo-Simulation beschreiben.

Tabelle 9.5: Fehlerintervalle der EingangsgrofRen & max — & miter (T =160 °C und A = 2/2)

0,2 Acm? 0,4 Acm?
Temperatur 22K (TypK), L,0K (Typ T)
CO-Konzentration 0,1 Vol.-%
Last 0,002 Acm®
Durchfluss Anode 2,4 mL min* 2,75 mL min™®
Durchfluss Kathode 5 mL min™ 6 mL min™

Tabelle 9.6:  Parameter fiir die linearisierte Abhangigkeit der Zellspannung von den Ein-
gangsgroflen (2,0 Vol.-% CO, 98 Vol.-% H,) (T =160 °C und A = 2/2)

0,2 Acm? 0,4 Acm?
Zellspannung (Co) 607 mV 516 mV
Temperatur (c,) 2,1 mvK? 4,9 mvK*
CO-Konzentration (c) -6 mV Vol.-%* -12 mV Vol.-%*
Last (C3) -473 mV A cm?
Durchfluss Anode (c,) 0,011 mV mL™* min 0,021 mV mL* min

Durchfluss Kathode (cs) 0,056 mV mL™ min 0,045 mV mL™ min
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Tabelle 9.7: Parameter fur die linearisierte Abhangigkeit der Zellspannung von den Ein-
gangsgrofRen (100 Vol.-% H,) (T =160 °C und A = 2/2); ¢, =c4 =0, da keine
Abhé&ngigkeit von CO-Konzentration und Anodendurchfluss vorhanden

0,2 Acm? 0,4 Acm?
Zellspannung (co) 622 mV 553 mV
Temperatur (c,) 0,95 mV K1 1,18 mVv K
Last (C3) -354 mV At cm?
Durchfluss Kathode (cs) 0,019 mV mL™* min 0,023 mV mL™* min

9.2.4 Ergénzungen zur Berechnung der Querleitfahigkeit

Die Abhé&ngigkeit der Widerstdnde von der Geometrie

Das Bipolarplattenmaterial weist laut Hersteller eine spezifische Leitfahigkeit von
rg = 240 uQ m senkrecht zur Plattenebene und von rq = 50 yQ m parallel zur Plat-
tenebene auf [134]. Der Widerstand senkrecht zur Plattenebene Rgpp g ergibt sich
aus Gl. 9.1. A ist dabei die Querschnittsflache, tber der der Strom in das Segment
eintritt.

1
rg EdBPP

Gl.9.1
RBPP,g = A ( )

Der Widerstand zwischen zwei Segmenten Rgppq berechnet sich nach Gl. 9.2.
Dabei wird als Leitungsweg der Abstand der Mittelpunkte zweier Segmente ageg.
ment UNd als Flache die gemeinsame Flache zweier benachbarter Segmente B an-
gesetzt.

1
fa 2 Asegren (Gl. 9.2)

BPPg — B

R

In Abhangigkeit von der Anzahl der simulierten Segmente n ergibt sich der Ab-
stand der Mittelpunkte zweier benachbarter Segmente, der der Breite der Seg-
mente entspricht, gemaf Gl. 9.3.

b
aSegment = E:,]PP (G| 93)

Die gemeinsame Flache zwischen zwei Segmenten B lasst sich mit Gl. 9.4 auf die
Flache des Stromeinstritts A zurlickfiihren.
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d
B=A—2°"— (Gl. 9.4)

aSegment

Variation der Segmentzahl

Unter der Voraussetzung, dass bei der Variation der Segmentzahl n der flachen-
bezogene Widerstand der Platine konstant bleibt, wurde im Modell die Anzahl der
Segmente variiert. Fir n =2, 4, 8, 16 wird in Abbildung 9.5 der vorgegebene ein-
tretende Segmentstrom sowie der berechnete Strom in den Segmenten der Mess-
platine dargestellt.

2 Segmente [l MEA 4 Segmente [l MEA
[ Messplatine

[ Messplatine

normierte Stromdichte

normierte BPP-Breite

8 Segmente [ MEA 16 Segmente [l MEA
[ Messplatine [ Messplatine

Abbildung 9.5:  Segmentstrom am Ubergang von MEA zur BPP und am Ubergang von
BPP zur Messplatine unter Variation der Anzahl der Segmente
(bep =80 mm, dBpp =3 mm)

Dem vorgegebenen Segmentstrom liegt ein auf die mittlere Stromdichte normierter
linearer Stromdichteverlauf von 1,5 bis 0,5 zu Grunde. In Abbildung 9.6 wird die
Differenz zwischen Ein- und Ausgangsstrom in den verschiedenen Segmenten
dargestellt.
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Abbildung 9.6:  Differenz zwischen Eingangs- und Ausgangsstrom der verschiedenen
Segmente unter Variation der Anzahl der Segmente (bgpp =80 mm,
dgpp = 3 mm)

Bei der Modellierung von nur zwei Segmenten wird bereits der Einfluss der Quer-
leitfahigkeit auf die Stromdichteverteilung in der Messplatine deutlich. Allerdings
wird erst ab 4 Segmenten sichtbar, dass das Stromdichteprofil in der Messplatine
nicht linear ist. Die Genauigkeit der Abbildung des berechneten Stromdichteprofils
in der Messplatine nimmt mit der Anzahl der Segmente weiter zu. In Abbildung 9.7
wird deutlich, wie die Differenzen zwischen Ein- und Ausgangsstrom der einzelnen
Segmente als Stiitzstellen fir die Angabe der relativen Abweichung zwischen dem
Stromdichteprofil in der Messplatine und der MEA genutzt werden kdénnen.
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Abbildung 9.7:  Bestimmung des Stromdichteprofils unter Variation der Segmentzahl

Es wird deutlich, dass das Profil ab 8 Segmenten gut mit einem Polynom 5. Ord-
nung angenahert werden kann.

9.3 Anhang zu Kapitel 5

9.3.1 Berechnung von Stromdichteprofilen

Kulikovski et al. [119] haben fiir eine PEM-Brennstoffzelle ein mathematisches
Modell fiir die Bestimmung der lokalen Stromdichte Gber der Kanallange entwi-
ckelt. Dabei ndhern sie den Zusammenhang zwischen Uberspannung n und
Stromdichte mit einem Tafelansatz mit konstantem Koeffizienten b und Konstanter
Austauschstromdichte jo’ an (GI. 9.5).

f(7)= o exp[g] (Gl. 9.5)

Die ausschlieBliche Wahl des Tafelansatzes fir die Kathode impliziert die folgen-
den Voraussetzungen:

" Kulikovski et al. verwenden anstelle von der Austauschstromdichte jo das Produkt einer volumenbezogene
Austauschstromdichte j, mit der Katalysatorschichtdicke I. Da diese Differenzierung hier nicht notwendig
ist, wird in den Gleichungen 9.1 und 9.2 die allgemein ubliche flachenbezogene Austauschstromdichte jo
verwendet.
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e Uberspannung der Anode ist vernachlassigbar
e Keine Massentransportiiberspannung
e Kein Ohm’scher Anteil

Die von der lokalen Konzentration abhéangige Stromdichte wird durch Einflgen
eines Korrekturfaktors in die Beziehung zwischen Stromdichte und Aktivierungs-
Uberspannung beschrieben (Gl. 9.6). Dieser besteht aus dem Quotienten aus lo-
kaler Konzentration ¢ und einer Referenzkonzentration cs. Der Exponent y stellt
einen empirisch ermittelten Reaktionsparameter dar (,effective order of reaction®
[129)).

4
j(c,n){czf] jvern( 2 (Gl. 9.6
Wird y gleich 1 gesetzt, was laut [119] fiir einen groRen Uberspannungsbereich an
der Sauerstoff-Elektrode gilt, und gleichzeitig vorausgesetzt, dass die Strdomungs-
geschwindigkeit im Kanal naherungsweise konstant ist (ist auf der Kathode der
Fall, da der Inertgasanteil hoch ist), ergibt sich eine einfache exponentielle Abhan-
gigkeit der lokalen Stromdichte von der Kanallange. Dabei ist die Basis lambdaab-
hangig. Es folgt somit nach [119] Gleichung 9.7 zur Beschreibung der Abhéngig-
keit der auf die mittlere Stromdichte j normierten lokalen Stromdichte j(z) von der
auf die Kanallange L normierten Kanallange z.

j(jz) =(—1|n(1—ij)(1—i)% (Gl 9.7)

Fur sehr hohe Lambdawerte geht die Basis gegen 1. Ein nahezu konstanter
Verlauf der Stromdichte Uber dem Kanal ist die Folge. Geht Lambda hingegen
gegen 1, geht die Basis der Exponentialfunktion gegen 0 und der Gradient der
Stromdichte wird unendlich grol3.

9.3.2 Berechnung der Stromdichtespreizung

In normierter Form sind die in [119] hergeleiteten Verlaufe von Konzentration und
Stromdichte unabhéngig von der an die Zelle angelegten mittleren Stromdichte.
Daraus folgt auch, dass die Differenz aus maximaler und minimaler Stromdicht
geteilt durch die mittlere Stromdichte unabhéngig von der angelegten mittleren
Stromdichte ist. Die hochste lokale Stromdichte liegt am Eingang vor, die niedrigs-
te am Ausgang. Deshalb gelten die Gleichungen 9.8 und 9.9. Durch Einsetzen in
die Gleichung zur Berechnung der Stromdichtespreizung ergibt sich Gleichung
9.10.
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ima = i(z=0)= jL—Mn[l—iJJ (Gl. 9.8)
jmn = 1(z=1)= JL—Mn(l—jJJ[l—/lJ (Gl. 9.9)

oo (22 2] o

Unter den in [119] gegebenen Voraussetzungen ist die Spreizung der Stromdichte
im Hy/Luft-Betrieb ausschlie3lich von der Stéchiometrie auf der Kathodenseite ab-
hangig.

9.3.3 Zellspannung Stack

In Tabelle 9.8 sind als Erganzung zur lokalen Analyse Werte fiur die mittlere
Zellspannung in Abhéngigkeit von mittlerer Stromdichte und Kathodenstdchiomet-
rie dargestellt.

Tabelle 9.8:  mittlere Zellspannung von Stackll-2010-4 in Abhangigkeit von der
Kathodenstdchiometrie (Hy/Luft, Tkmein = 160 °C, fyy = 1,5 L mint, Ay = 2)

0,2 Acm-2 0,4 Acm-2 0,6 Acm-2
A=1,2 643 573 509
=2 660 599 552
=4 668 615 567

9.3.4 Interferenzmuster im Dummy-Stack

Um zu zeigen, dass das Interferenzmuster, das in einigen der gezeigten
Stromdichteverteilungsprofilen prasent ist, vom an die Messplatine anliegenden
Kuhlflowfield verursacht wird, wurden Messungen in einem Dummy-Stack durch-
gefihrt. In Abbildung 9.8 wird die Stromdichteverteilung mit einem an die Messpla-
tine anliegenden Kihlflowfield mit der Stromdichteverteilung ohne Kuhlflowfield
verglichen. Im Differenzbild zeigt sich das Interferenzmuster.
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Abbildung 9.8:  Interferenzmuster im Dummy-Stack

9.3.5 Warmebilanz Stack

Zur Abschéatzung des Anteils der Gber das Kuhlmedium abgefihrten Warmemen-
ge an der insgesamt abzufihrenden Warmemenge wurde die Energiebilanz fir
den Stack aufgestellt. Dabei muss nach der Bilanzgleichung 9.11 die abzufihren-
de Reaktionswarme Qgeakion der Summe der Gber das Kiahimedium abgefuhrten
wWarme Qgm und der in einem Term Qor+case ZUSammengefassten Warmeabfuhr
Uber die Stackoberflache und die Reaktionsgase entsprechen. Die abzuflihrende
Reaktionswarme Qgeakion Wird anhand von Gleichung 9.12 berechnet. Dabei ist Nz
die Anzahl der Zellen im Stack, | der angelegte Stackstrom (Produkt aus Strom-
dichte und aktiver Flache) und E die mittlere Zellspannung. Ey stellt die ideale Re-
ferenzspannung, ermittelt durch Verwendung des Heizwerts von Wasserstoff aus
[36], dar. Die Verwendung des Heizwerts ergibt sich aus der Tatsache, dass das
Produktwasser den Stack gasférmig verlasst.

0 :QReaktion _QKM _QOF+Gase (Gl 911)
Qreaktion =Nz | '(EH _E) (Gl.9.12)
Qum =fum * Pm “Cokm '(TKM,aus —TKM,ein) (Gl. 9.13)

Die durch das Kiuhimedium (Warmetragerol der Firma Fragol) aus dem Stack aus-
getragene Warmemenge Qxm berechnet sich nach Gleichung 9.13. Sie ist abhan-
gig von Dichte pxm und Warmekapazitét c, kv des Kihimediums, der Flussrate des
Kuhlmediums fxwm und der Differenz zwischen Kihimittelauslasstemperatur Tkm aus
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und Kuhlmitteleinlasstemperatur Txmein. Die Werte der flur die Berechnung der
Warmebilanz verwendeten konstanten Parameter sind in Tabelle 9.9 angegeben.

Tabelle 9.9: Parameter Warmebilanz

E, = 1.253 V
B 2.25 kJ kg*K* @ 160 °C
Cp,KM -
[135]
Pum = 901 kg m® @ 160 °C [135]
N, = 5

In Tabelle 9.10 sind die EingangsgroRen und Ergebnisse der Warmebilanz an
zwei mittleren Stromdichten im Betrieb mit H, und Luft aufgefihrt. Dabei sind die
mittlere Zellspannung sowie Kihlmitteleinlass- und Auslasstemperatur an den bei-
den Betriebspunkten gegeben. Auf dieser Basis berechnet wurden die Reaktions-
warme sowie die Uber das Kihlmedium ausgetragene Warme. Die nicht Gber das
Kihimedium ausgetragene Wéarme ist als Rest angegeben. Sie stellt die Gber die
Stackoberflache und die Reaktionsgase abgegebene Warmemenge dar.

Tabelle 9.10: Warmebilanz (Hp/Luft, Txmein = 160 °C, fyy =1,5L min’?, An = 212)

0.4 Acm? 0.6 Acm?
E 593 mV 544 mV
Tkmein 159,8 °C 160,4 °C
Tim,aus 163,0 °C 165,8 °C
Qereaktion 264 W 425 W
Qkm 162 W 274 W
Rest (Oberflache+Gase) 102 W 152 W

An den beiden Betriebspunkten liegt die Uber das Kihlmedium abgefiihrte War-
memenge bei 60 % bis 65 % der angefallenen Reaktionswarme.

9.3.6 Differenz Temperaturdaten Hy-Betrieb und Reformat-Betrieb

In Tabelle 9.11 ist das Ergebnis des Vergleichs von Messergebnissen im Hy- und
Reformat-Betrieb aufgefiihrt. Es wurde jeweils die Differenz der minimalen Tempe-
ratur, der maximalen Temperatur und der mittleren Temperatur der an den ver-
schiedenen Betriebspunkten in der aktiven Flache gemessenen Temperaturen
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verglichen. Dabei liegt die Temperatur im Reformat-Betrieb grundséatzlich tber der
Temperatur im H,-Betrieb. Bei einer mittleren Stromdichte von j=0,4 A cm? lag
die maximale Abweichung bei 0,9 K, bei einer mittleren Stromdichte von
j=0,6 Acm?beil,6K.

Tabelle 9.11: Differenz Temperaturdaten H,-Betrieb und Reformat-Betrieb

Stromdichte KM-Strom AT i AT nax AT,
Acm? L min™ K K K
0,4 1,5 0,2 0,2 0,4
0,4 1,0 0,3 0,5 0,4
0,4 0,5 0,3 0,9 0,6
0,6 1,5 0,4 1,1 0,8
0,6 1,0 0,6 1,6 1,1
0,6 0,5 0,0 0,7 0,4

9.4 Anhang zu Kapitel 6

9.4.1 Versuchsdaten Alterungsversuche

Tabelle 9.12: Durchgefiihrte Alterungsversuche mit 5-Zellen-Shortstacks

Stack-Nummer Kennung Versuchsdaten
1 Stackll-2010-2 160°C, Gleichstrom, H, / Luft
2 Stackll-2011-1 180°C, Gleichstrom, syn. Ref. / Luft
3 Stackll-2011-2 180°C, Gleichstrom, syn. Ref. / Luft
4 Stackl!l-2011-3 180°C, Gegenstrom, syn. Ref. / Luft
5 Stackll-2012-1 160°C, Gleichstrom, syn. Ref. / Luft
6 Stackll-2012-2 160°C, Gegenstrom, syn. Ref. / Luft

9.4.2 Unterschiedliche Zellalterung in Stacks

In Abbildung 9.9 ist dargestellt, wie oft die an der jeweiligen Position eingebaute
MEA Uberdurchschnittlich stark in Bezug auf den Mittelwert aus den funf Zellen
eines Stacks gealtert ist.
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Haufigkeit

1 2 3 4 5
Zellnummer

Abbildung 9.9:  Haufigkeit Gberdurchschnittlicher Alterung der Zellen im Stack in Abhan-
gigkeit von der Zellnummer (Stacks Nr.2 bis 6, Reformatbetrieb)

9.4.3 Zellspannungsverlaufe lange Zelle

In Abbildung 9.10 sind die Verlaufe der Zellspannung uUber der Zeit fur beide
Langzeitversuche mit der langen Einzelzelle aufgetragen. Zelle Nr.1 wurde fur
92h mit H, und Luft und danach mit synthetischem Reformat (zu Anfang
1,0 Vol.-% CO, spater 1,3 Vol.-% CO) und Luft versorgt. Nach 910 h wurde der
Betrieb beendet. Zelle Nr.2 wurde fir 353 h mit H, und Luft versorgt. Nach 210 h
wurde die Strdmungsrichtung auf der Kathodenseite fir 24 h umgekehrt. Nach
353 h wurde auch diese Zelle bis ihrem zum Betriebsende nach 1700 h mit syn-
thetischem Reformat (1,0 Vol.-% CO, 42,1 Vol.-% H,, Rest N.) versorgt. Uber 840
h Reformatbetrieb lief die Zelle sehr stabil (Alterungsrate ca. 45 pV h). Nach ei-
nem Ausfall nach etwa 1200 h setzte jedoch eine sehr stark beschleunigte Alte-
rung ein (Alterungsrate 360 pV h, spater 800 pV h'). Gleichzeitig setzt eine
Schwankung der Zellspannung ein und die offene Klemmspannung sinkt ab. Bei-
des Indizien fur eine Schéadigung der Membran und einem damit verbundenen
Gas-Crossover.
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Abbildung 9.10: Zellspannung Uber der Versuchszeit fur beide Versuche mit der langen
Zelle, Betrieb mit Hy/Luft und Reformat/Luft
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