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1 Projektziele

Ziel des Projektes war es, neuartige Warmetransfertechnologien zur thermischen
Ankopplung einer Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzelle an ein Warmereservoir
einzusetzen. Heutzutage finden Warmetransfertechnologien bereits in einer Vielzahl
von Bereichen ihre Anwendung, z.B. zur Kraft-Warme-Kopplung in Gebauden oder
zur PC-KUhlung. Aus der Literatur sind bereits Warmetransferkomponenten, die
durch veranderte Geometrien und geeignete Materialwahl miniaturisiert wurden,
bekannt.

Bei der entwickelten Warmetransferkomponente handelt es sich um eine Heatpipe,
die in die Bipolarplatten des Brennstoffzellen-Stacks integriert werden sollte. Damit
wird es ermdoglicht, die Brennstoffzelle in der Startphase auf die notwendige
Arbeitstemperatur aufzuheizen, sowie die wahrend des Betriebes erzeugte
thermische Energie abzufuhren und in einem externen Warmereservoir zu speichern.

Projektidee war es, die Bipolarplatten und Heatpipes aus einem Material
herzustellen. An das Material werden folgende Anforderungen gestellt: hohe
Temperatur- und Korrosionsbestandigkeit sowie hohe thermische und elektrische
Leitfahigkeit bei der anvisierten Temperatur von 160°C bis 180°C. Zudem sollte das
Material mit etablierten Verfahren aus der Mikrotechnologie strukturiert werden
konnen. Die Innovationen beruhten auf dem neuen Materialkonzept und der
Integration der Heatpipes in die Bipolarplatten eines Brennstoffzellen-Stacks.

Zudem sollten andere Warmetransfertechnologien getestet und mit den integrierten
Siliziumheatpipes verglichen werden.

2 Zusammenfassung

Die beiden Partner IMTEK und Fraunhofer ISE konnten erfolgreich aufzeigen, dass
Heatpipes als Warmetransferkomponente in Brennstoffzellen, insbesondere
Hochtemperatur-Brennstoffzellen, eingesetzt werden konnen.

Dabei wurden Konzepte zur Integration von Heatpipes direkt in die Brennstoffzelle
und den Brennstoffzellen-Stapel entwickelt. Die Heatpipe konnte damit die
Startphase der Brennstoffzelle verkirzen, indem sie das Aufheizen unterstitzt. Im
Betrieb kann die Heatpipe die von der Brennstoffzelle erzeugte Warme abfihren, so
dass die thermische Energie nutzbar wird.

Die Bipolarplatten der Brennstoffzelle und die Heatpipe konnten aus dem gleichen
Material, Silizium, gefertigt werden. Silizium weist eine hohe Temperatur- und
Korrosionsbestandigkeit sowie hohe thermische und elektrische Leitfahigkeit bei der
anvisierten Temperatur von 160°C bis 180°C auf. Zudem kann das Material mit
etablierten Verfahren aus der Mikrotechnologie strukturiert werden.

Die Ziele des Vorhabens wurden somit erreicht.
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3 Projektplanung

Das Projekt wurde in folgende Arbeitspakete gegliedert:

Arbeitspaket A1: neuartiger Brennstoffzellenstapel mit funktionsintegrierten
Komponenten

Es sollte ein neuartiger Brennstoffzellenstapel entwickelt werden, der durch
funktionsintegrierte Komponenten die Anzahl der Bauelemente reduziert und
dadurch u. a. zu Kostensenkungen und verbesserten Lebensdauern fuhrt.

e A1-1: Simulationstechnische Festlegung der notwendigen geometrischen
Strukturen zur optimalen Gaszufluihrung und Warmeubertragung.

e A1-2: Auswahl geeigneter Werkstoffe und Fertigungstechnologien zur
Herstellung der integrierten, mikrostrukturierten Gas- und Warmeverteiler-
Komponenten.

e A1-3: Entwicklung einer angepassten Aufbau- und Verbindungstechnik zum
Aufbau des Brennstoffzellen-Stacks, Realisierung von Demonstratoren.

Arbeitspaket A2: Betrieb mit hochtemperaturtauglicher Membran

Eine hochtemperaturtaugliche Membranklasse wurde ausgewahlt (z. B.
Polybenzimidazol), fir die die optimalen Betriebsbedingungen in obiger
Brennstoffzelle erarbeitet wurden. Insbesondere wurde die Kohlenmonoxid-
Vertraglichkeit untersucht und optimiert, um den Einsatz erneuerbarer Brennstoffe zu
erleichtern.

e A2-1: Realisierung eines speziell ausgeristeten Teststands fur Betrieb und
Vermessung der in A1 entwickelten Demonstratoren einer neuartigen
innovativen Hochtemperatur-Brennstoffzelle

e A2-2: Untersuchung der Betriebszustande der in A1 entwickelten
Hochtemperatur-Brennstoffzelle als Funktion von Temperatur, Druck,
Gasflussraten etc., iterative Kopplung an die Arbeiten aus A1 und A3

e A2-3: Untersuchung der Katalysator-Belegung durch Kohlenmonoxid mittels
Cyclovoltammetrie als Funktion der Betriebsbedingungen

e A2-4: Identifikation optimaler Betriebsflhrungs-Strategien fur die unter A1/A3
entwickelte Hochtemperatur-Brennstoffzelle

Arbeitspaket A3: neuartige Warmetransfertechnologien

Der Einsatz neuartiger Warmetransfertechnologien (z. B. Heat-Pipes) zur
thermischen Ankopplung der Brennstoffzelle an ein Warmereservoir wurde erarbeitet,
um den Aufbau eines Kraft-Warme-Kopplungs-Systems zu vereinfachen.

e A3-1: Erarbeitung eines geeigneten miniaturisierbaren Warmeubertragungs-
konzeptes
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e A3-2: Thermische Simulation der Warmeverteilung in der Brennstoffzelle um
eine schnellstmdgliche Aufheizung und eine homogene Warmeverteilung zu
garantieren.

e A3-3: Aufbau, Charakterisierung und Vergleich unterschiedlicher Warme-
transfertechnologien

e A3-4: |Integration der entwickelten Warmetransfertechnologie in die
Brennstoffzellenkomponenten.

Folgender Ablaufplan war vorgesehen:

AP Laufzeit
Jahr 1 Jahr 2
QL Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4

Al
A1-2
A1-3

A2-1
A2-2
A2-3
A24

A3-1
A3-2
A3-3

4 Bericht aus dem Teilprojekt IMTEK

In den folgenden Abschnitten werden die erzielten Ergebnisse aus den
Arbeitspaketen des Projekts vorgestellt. Die Berechnungen und Simulationen wurden
mit den Softwarepaketen SolidWorks, COSMOSWorks, COSMOSFIoWorks,
Mathematica und ANSYS Workbench durchgefihrt.

4.1 A 1.1: Simulationstechnische Festlegung der notwendigen geometrischen
Strukturen zur optimalen Gaszufuhrung und Warmeubertragung

2.1.1 Geometrie Flowfield

Aufgabe des Flowfields ist es, die Reaktionsgase gleichmallig an jede Stelle an die
Gasdiffusionsschicht der Membran zu bringen. Um einen moglichst geringen
Druckverlust und damit geringe Gasflussrate zu erhalten, ist der Einsatz einer
Parallelfform sinnvoll. Diese hat auferdem den Vorteil, dass sie eine einfache
Struktur darstellt und damit ohne groflen Aufwand hergestellt werden kann. Die
geringe Gasflussrate fuhrt wiederum zu einer geringeren Pumpleistung, verglichen
mit Standard-PEM-Brennstoffzellen, und damit zu einer héheren Gesamtleistung.

Zum einen sollen die Kanale mdglichst breit sein, um eine optimale Gaszufuhr zu
gewahrleisten. Zum anderen muissen die Stege mdglichst breit sein, um einen guten
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elektrischen Kontakt zu gewahrleisten. Aus diesem Grunde bietet sich ein Verhaltnis
der Stegflache zur Kanalflache von ca. 1:1 an. Abhangig von der Steifigkeit der
Gasdiffusionsschicht (GDL) muss eine maximale Kanalbreite eingehalten werden.
Sind die Kanale zu breit, kann die GDL in den Kanal gedruckt werden und diesen
verstopfen. Eine weitere Einschrankung bezlglich der Kanalgeometrie ist durch die
Herstellung aus Siliziumwafern gegeben. Um eine ausreichende mechanische
Stabilitat zu gewahrleisten, muss eine bestimmte Waferdicke unstrukturiert bleiben,
um dem sich in der Heatpipe aufbauenden Innendruck stand zu halten. Eine nahere
Betrachtung der auftretenden mechanischen Spannungen wird in Abschnitt 2.3
vorgenommen. Die Gesamtwaferdicke und Kanaltiefe der Heatpipestruktur setzen
somit die maximal mdgliche Kanaltiefe des Flowfields fest.

Erste Abschatzungen bezuglich des auftretenden Druckverlustes konnen mit der
Darcy-Weisbach-Gleichung vorgenommen werden.

c~p'l'V2
Ap =———F
P 2-h7-w’

In Abbildung 1 ist das aktuelle Design des Flowfields zu sehen. Auf einer aktiven
Flache von 25cm? befinden sich 22 parallele Kanile. An beiden Kanalenden
befinden sich Manifolds, jeweils flir Gaseinlass und Gasauslass. Bei einem Luft-
Volumenstrom von 0,5 I/min stellte sich ein Druckabfall von 2,4 mbar pro Kanal ein,
wie in Abbildung 2 oben zu sehen ist. Fir Wasserstoff mit einem Volumenstrom von
0,13 I/min ergab sich ein linearer Druckabfall von 0,31 mbar, wie in Abbildung 3 zu
sehen ist. Der Druckabfall findet ausschlieBlich im Kanal statt und nicht durch die
Geometrie des Manifolds, was in Abbildung 2 vergroRert dargestellt ist.

(Gleichung 01)

Abbildung 1: Design des Flowfields fur die Testzelle
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Abbildung 2: Druckabfall des Luftstroms im Flowfield
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Abbildung 3: Druckabfall des Wasserstoffstroms im Kanal

Die anvisierte Verringerung der aktiven Membranfliche auf 7 cm? fiihrte zu einer
Verringerung der Breite des Flowfields auf 20 mm. Die Lange blieb mit 48 mm jedoch
nahezu gleich, so dass die erzielten Ergebnisse flr die kleinere Version iUbernommen
werden konnten.
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2.1.2 Geometrie Heatpipe

Damit die Funktionsfahigkeit der Heatpipe gewahrleistet ist, mussen bestimmte
geometrische Abmessungen und Materialeigenschaften eingehalten werden. Diese
ergeben sich aus der Betrachtung der absoluten Grenzen des Warmetransports und
des Druckverlaufs im stationaren Betrieb [1, 2].

Innerhalb des Temperaturbereichs, in dem die Heatpipe eingesetzt wird, wird die
maximale Warmetransportfahigkeit durch funf Leistungsgrenzen eingeschrankt. Bei
niedrigen Temperaturen, nur wenig oberhalb der Schmelztemperatur des KuhImittels,
dominieren viskose Krafte die Dampfstromung, da Dampfdruck und Dampfdichte
sehr gering sind. Der Grenzfall ist erreicht, wenn der Dampfdruck am Ende des
Kondensatorbereichs Null ist.

Wahrend des Starts kdnnen hohe Temperaturdifferenzen aufgrund des plétzlich
hohen Warmeeintrags auftreten. Die sich daraus ergebende hohe Druckdifferenz
bewirkt einen Anstieg der Stromungsgeschwindigkeit. Erreicht die Strédmung
Schallgeschwindigkeit kann auch eine weitere Druckabsenkung die axiale
Warmetransportfahigkeit  nicht  weiter steigern. Da sich die  hohen
Temperaturdifferenzen von selbst reduzieren, sobald sich das Warmerohr erwarmt
hat, ist diese Leistungsgrenze nur wahrend des Startvorgangs mafgeblich.

Die Kapillargrenze wird erreicht, wenn die Kapillardruckdifferenz den Druckabfall in
der FlUssigkeitsstromung und in der Dampfstrdmung nicht kompensieren kann. Auf
diese Leistungsgrenze wird im weiteren Verlauf ausfuhrlich eingegangen.

Bei offenen Kanalstrukturen, wie sie in unserem Fall vorlagen, kbnnen an der
Phasengrenze Flussigkeit — Dampf durch die entgegen gerichteten Stromungen
starke = Scherkrafte  auftreten. Mit  steigender Leistung nimmt die
Stromungsgeschwindigkeit zu und immer mehr FlUussigkeitstropfchen werden vom
Dampf mitgerissen. Die Leistungsgrenze ist erreicht, sobald sich die
Kondensatorstromung staut und der Verdampfer austrocknet.

Bei grofRen radialen Warmestromdichten kann im Verdampfer Blasensieden auftreten
und die Heatpipe trocknet aus. Da bei offenen Kanalen die Blasen in den Dampfraum
entweichen konnen, muss die Siedegrenze flr Heatpipes mit einer offenen
Kapillarstruktur nicht bertcksichtigt werden.

Jede Leistungsgrenze legt einen maximalen Warmeeintrag fest. Beim Uberschreiten
der eingebrachten Leistung wird die Leistungsfahigkeit der Heatpipe verringert oder
die Heatpipe funktioniert nicht mehr. Die Ergebnisse bezuglich der Untersuchungen
der Leistungsgrenzen sind in Abbildung 4 fur eine mit Wasser geflllte Heatpipe
dargestellt. Wahrend des Startvorgangs bei Raumtemperatur (vergrofRerte Ansicht)
wird der maximal mogliche Warmeeintrag durch die Viskositats- und
Kapillarkraftgrenze limitiert. Schon bei leicht erhohter Temperatur und damit auch
wahrend des Betriebs ist nur die Kapillarkraftgrenze ausschlaggebend. Dieses
Verhalten konnte bei allen untersuchten Heatpipe-Geometrien festgestellt werden.
Die kleinste Heatpipe hatte dabei eine aktive Flache von (36 x 10) mm? und die
groRte von (57 x 57) mm?.
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Abbildung 4: Leistungsgrenzen der Heatpipe

A

Im Folgenden wird naher auf den Druckverlauf in der Heatpipe eingegangen.
Druckdifferenzen treten in der Flussigkeitsstromung 4p, in der Dampfstromung 4p,
und durch die Kapillarstruktur 4p; auf. Da das Kuhlmedium in einem geschlossenen
Kreislauf stromt, muss die Summe der Druckunterschiede gleich Null sein. Die
treibende Kapillardruckdifferenz zwischen Verdampfer und Kondensator wirkt dabei
entgegen den Druckdifferenzen 4p, und 4p,.

Die Kapillardruckdifferenz entspricht der Differenz aus dem Kapillardruck im
Verdampfer und dem Kapillardruck im Kondensator. Der erhdhte Druck der
Dampfphase im Vergleich zum Druck der Flissigkeitsphase bedingt entsprechend
gekrummte Phasengrenzflachen. Befindet sich ausreichend Flussigkeit in der
Heatpipe, sammelt sich die Flussigkeit im Kondensator und die Krimmung wird dort
zu Null. Die Kapillardruckdifferenz im Kondensator kann somit vernachlassigt werden
und fr die Kapillardruckdifferenz folgt nach Young-Laplace:

4p, =2—Gcos0 (Gleichung 02)
w

Die Druckanderung entlang der Flussigkeitsstromung setzt sich aus dem

Stromungsdruckabfall 4p;; und der hydrostatischen Druckdifferenz Ap;;, zusammen.

Der Stromungsdruckabfall kann Uber das Hagen-Poisseuille-Gesetz beschrieben

werden:

32y,

=00l Gleichung 03
A[AhvdkghQ eff ( g )

ap,, =
Die hydrostatische Druckdifferenz kann je nach Lage der Heatpipe die Kapillarkraft
unterstutzen oder ihr entgegenwirken. Wenn sich der Kondensator unterhalb des
Verdampfers befindet, hat die Heatpipe einen Neigungswinkel von o> 0°. Das
Warmerohr muss gegen die Schwerkraft arbeiten und es stellt sich ein 4p;;, < 0 ein.
Befindet sich der Kondensator Uber dem Verdampfer, git a<0 und die
hydrostatische Druckdifferenz unterstitzt den Kondensatruckfluss.

Ap,, =xp,-g-l-sina (Gleichung 04)
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Der Druckabfall in der Dampfstromung im adiabatischen Bereich kann wie folgt
dargestellt werden:

320,

dp, =——— v
pv,ad Av'a Ahvdvzh

01, (Gleichung 05)
Unter der Annahme vollstandiger Druckrickgewinnung lasst sich mit Gleichung 05
der Druckabfall in den beiden anderen Bereichen berechnen.

Um einen stabilen Heatpipebetrieb zu gewahrleisten, muss die Kapillardruckdifferenz
mdglichst hoch und die Druckabfélle in der Flissigkeits- und Dampfstrdmung
moglichst gering sein. Die Kapillardruckdifferenz nimmt dabei mit abnehmender
Kanalweite w zu. Ausschlaggebend fur einen ausreichenden Kapillardruck ist ein
geringer Kontaktwinkel 6. Dieser sollte Werte im Bereich 0° bis 30° annehmen, wie
aus Abbildung 5a ersichtlich ist.

0.00002
0.00004
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ZL LT 7R TATZ

S TS T e
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-800} &K 0.015
0.0001 %%
0.00002 h[m] 0.00005 b[m]
0.00004 0.0001 01

0.00025

b) w[m]  0.00008
0.0001 0.005

Abbildung 5: Druckdifferenzen a) in Kapillare, b) in Flissigkeitsstrémung, c) in Dampfstromung

Wird die Betriebstemperatur bzw. die zugeflhrte Leistung erhoht, flhrt dies zu einem
starken Anstieg des Stromungsdruckabfalls in den beiden Phasen. Da der
Betriebspunkt durch die Brennstoffzelle festgelegt wat, konnten diese Grdéflien nicht
zur Optimierung herangezogen werden. Der Stromungsdruckabfall in der Flussigkeit
kann durch geeignete Wahl der Kanalweite und Kanaltiefe reduziert werden (siehe
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Abbildung 5b). Im Gegensatz zu den erforderlichen schmalen Kanalen fir eine hohe
Kapillardruckdifferenz sind fur eine Erniedrigung des Druckabfalls in der Flussigkeit
breite Kanale erforderlich. Tiefe Kanale kompensieren jedoch diesen Effekt, so dass
auch mit geringer Kanalweite geringe Druckabfalle realisiert werden konnen. Der
Druckabfall in der Dampfstromung wird durch VergroRerung des Dampfraumes
reduziert, wie in Abbildung 5c zu sehen ist. Da die Breite aus mechanischen Grinden
limitiert ist, muss die Tiefe des Dampfraumes so grofl3 wie mdglich gewahlt werden.

In Tabelle 1 sind Werte fur die vier untersuchten Leistungsgrenzen bei einer
festgelegten Geometrie zu sehen. Schon ab einer Temperatur von 32°C war die
Kapillargrenze die limitierende Grolde flur den Warmeeintrag. Bei einer
Betriebstemperatur von 170°C traten flir die anderen Leistungsgrenzen wesentlich
hdhere Werte auf, so dass diese vernachlassigt werden kdnnen.

T[°C] | Qkap [W] | Quiskos [W] | Qschain [W] | Quechser [W]
27 0,8 0,4 11,8 17,0

32 1,0 1,2 20,5 18,7

170 22,6 13661,5 2497 .4 112,8

Tabelle 1: Vergleich der Leistungsgrenzen

Tabelle 2 zeigt Ergebnisse fir die Kapillargrenze in Abhangigkeit von der Geometrie
der Heatpipe. Eine Vergrdélierung der Breite b der Heatpipe hat den gréfiten Einfluss
auf die Grenzleistung. Hohe Innendrucke limitieren die maximal mogliche Breite
(siehe Abschnitt 2.3). Ein tieferer Gasraum sowie tiefere Kanale verbessern ebenfalls
das Grenzverhalten. Die Tiefen sind durch die maximale Aufbauhdhe der
Bipolarplatte und die Tiefe der Flowfieldstruktur eingeschrankt. Eine Verringerung der
Kanalbreite hat nur geringen Einfluss auf die Grenzleistung. Jedoch auch mit
geringer Tiefe des Gasraums und der Kanale konnte eine hohe Leistung von 22,6 W
von dem System abgeflhrt werden. Eine Brennstoffzelle mit einer aktiven Flache von
25 cm? lieferte je nach Arbeitspunkt eine relativ geringe thermische Leistung von 3 W
bis 10 W.

a[mm] | & [mm] | w[mm] | & [mm] | O, [W]
0,1 14 0,06 [0,06 |226
0,2 14 0,06 [0,06 |40,0
0,1 28 0,06 [0,06 |46,9
0,1 14 0,04 [0,06 |244
0,1 14 0,06 |01 31,2

Tabelle 2: Einfluss der Geometrie auf die Kapillargrenze
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Fur die zu integrierende Heatpipe wurde eine Kanalweite < 60 um gewahlt mit einer
Kanaltiefe von > 60 um. Die Tiefe des Gasraums betrug mindestens 100 um. Da
Wasser auf einer Siliziumoberflache einen Kontaktwinkel von 75°C aufweist, musste
die Oberflache modifiziert werden um den Kontaktwinkel zu senken. Aufgrund der
Kompatibilitat zu den anderen Prozessschritten wurde hierfur eine Nitridschicht im
Niedertemperatur-PECVD-Verfahren  abgeschieden.  Dadurch  wurde eine
Verringerung des Kontaktwinkels auf 25° erreicht.

Die Simulationen wurden basierend auf einer horizontalen Einbaulage durchgefihrt,
da die messtechnische Charakterisierung in dieser Position einfacher durchzufihren
ist. Integriert in den Brennstoffzellenstack ist auch ein senkrechter Betrieb maoglich,
so dass die hydrostatische Druckdifferenz unterstiutzend wirkt und damit die
Leistungsfahigkeit der Heatpipe verbessert.

4.2 A 1.2: Auswahl geeigneter Werkstoffe und Fertigungstechnologien zur
Herstellung der integrierten, mikrostrukturierten Gas- und Warmeverteiler-
Komponenten

Um eine effiziente Warmeverteilung und Standzeit der Heatpipes zu erzielen,
mussen einige Materialvorgaben fur das Gehause der Heatpipes berlcksichtigt
werden. Dazu zahlen eine hohe thermische Leitfahigkeit, Korrosionsbestandigkeit,
Kompatibilitat mit der Kuhlflussigkeit, sowie einfache Herstellung und Strukturierung.
Da die Heatpipes in die Bipolarplatten integriert werden sollten, musste zudem eine
Temperaturbestandigkeit bis 200°C, eine hohe elektrische Leitfahigkeit, eine gute
mechanische Stabilitdt und eine hohe Diffusionsdichte gegeben sein. Minimierung
der Bauhohe und der Kontaktwiderstande konnte dadurch erzielt werden, dass
Bipolarplatte und Heatpipe aus einem Material hergestellt werden.

Weit verbreitet als Bipolarplatten-Material ist Graphit, das sich durch seine guten
elektrischen Eigenschaften, sowie Korrosionsbestandigkeit auszeichnet. Die fur die
Kapillarstruktur der Heatpipe bendotigten Mikrokanale sind jedoch nur schlecht und
unter hohem Zeit- und Kostenaufwand herstellbar. Aulerdem ist eine hermetisch
dichte Verbindung nur schwer realisierbar und die thermischen Eigenschaften nur
mafig gut. Kupfer, als Standardmaterial fur Heatpipe-Gehause, ist aufgrund seiner
Korrosionseigenschaften nicht fir den Einsatz als Bipolarplatten-Material geeignet
und fuhrt zur Vergiftung des Katalysators. Ein bei makroskopischen Heatpipes oft
verwendetes Material ist Edelstahl. Korrosionsbestandigkeit in der sauren
Brennstoffzellenatmosphare kann jedoch nur mittels hoch legierten Edelstahlen
erreicht werden, was mit hohen Kosten verbunden ist. Nach Abwagung der
jeweiligen Werkstoffeigenschaften haben wir uns fur Silizium entschieden. Silizium
weist eine gute thermische Leitfahigkeit auf, ist Temperatur- und Korrosionsbestandig
und kann mit etablierten Technologien der Mikrosystemtechnik strukturiert werden.
Die einfache Aufbau- und Verbindungstechnik ermdglicht eine hermetisch dichte
Verbindung mit hoher Diffusionsdichte. Die schlechten elektrischen Eigenschaften
von reinem Silizium verbessern sich maligeblich durch Einsatz hochdotierten
Siliziums. Im Vergleich zu niedrig dotierten Siliziumwafern (107° cm™) mit einer
Resistivitat von 6,5 Qcm kénnen mit handelsublichen hochdotierten Siliziumwafern
(> 10" cm™) spezifische Widerstande von 1 mQcm erreicht werden. Eine weitere
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Verringerung der Resistivitat auf 2:10* Qcm ist durch den Einsatz von Epitaxiewafern
oder Polysiliziumdotierung maoglich.

Unsere Konzeptidee beruhte auf der Herstellung der Bipolarplatte mit integrierter
Heatpipe aus zwei 4-Zoll Siliziumwafern. Je auf der einen Seite beider Wafer befand
sich das Flowfield, bestehend aus einer parallelen Kanalstruktur fir die
Gaszufuhrung. Auf der anderen Seite beider Wafer wurden die fur die Heatpipe
bendtigte Kapillarstruktur eingebracht. Aufgrund der Limitierung in der Geometrie
beim KOH-Atzen erfolgte die Strukturierung mittels eines anisotropen zweistufigen
Trockenatzprozesses (Deep Reactive lon Etching, DRIE). Dieser ermdglicht
tiefengeéatzte schmale Kanalstrukturen mit einer Atzrate von bis zu 2 ym/min, einem
Aspektverhaltnis von bis zu 30:1 und einem Flankenwinkel von 90°+ 2°. Das Atzen
von Léchern zum Einfiillen der Kihlflissigkeit sowie zur Gasversorgung ist mit einer
Atzrate von 3 pym/min problemlos méglich. Zur Herstellung eines hermetisch dichten
Heatpipevolumens wurden die beiden Wafer mit Hilfe eines Bondprozesses auf der
Kapillarseite flachig verbunden. Das hermetische Abdichten der Einfull6ffnung nach
dem Beflllen der Heatpipe erfolgte durch Kleben oder Léten. In beiden Fallen
musste auf ein temperaturstabiles Klebe- bzw. Lotmaterial geachtet werden. Um die
Haftfestigkeit zu erhdhen, wurden etablierte haftvermittelnde Metallschichten
aufgebracht. Der zukunftige Herstellungsprozess ist in Abbildung 6 schematisch
dargestellt.

Zur Uberpriifung und Optimierung der Funktionsweise wurden die einzelnen
funktionellen Komponenten (Heatpipe und Flowfield) zunachst getrennt hergestellt.
Um die Vorgange innerhalb der Heatpipe beobachten zu koénnen, wurde als
Deckelteil statt einem strukturiertem Siliziumwafer ein unstrukturierter Pyrexwafer
eingesetzt. Die Locher zum Befullen der Heatpipe wurden zum einen mit einem
COg-Laser und zum anderen mit einem Diamantbohrer eingebracht. Fir jede
Heatpipe wurden zwei Locher eingebracht, damit die eingeschlossene Luft beim
Beflllen leichter entweichen konnte. Da nur die Kanale innerhalb der Heatpipe mit
Flassigkeit gefullt sind und der Gasraum luftfrei sein muss, erfolgte das Abdichten
der Offnung wahrend die Fliissigkeit siedet. Eingeschlossene Luft wiirde sich im
Kondensationsbereich sammeln und dadurch die Funktionsweise der Heatpipe
stéren. Der schematische Prozessablauf ist in Abbildung 7 zu sehen.
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1. PECVD-0Oxid beidseitig abscheiden

2. Atzmaske auf Rickseite aufbringen und strukturieren

3. Oxid auf Rilckseite dffinen (RIE)

4. Atzmaske beidseitig aufbringen

5. Atzmaske auf Vorderseite sirukiurieren

6. Oxid auf Vorderseite offnen (RIE)

7. Kanalstruktur auf Vorderseite dtzen (DRIE, Flowfield)

8. Schutzmaske auf Vorderseite aufbringen

9. Atzmaske auf Riickseite strukturieren

10. Kanalstruktur auf Riickseite dizen (DRIE, Heatpipe)

11. Kanalstruktur auf Rickseite Tiefenatzen (DRIE)

12. Oxid entfernen (HF)
13. Schutzmaske auf Vorderseite aufbringen
14. Maske auf Rickseite aufbringen und strukturieren

15. Niedertemperatur-FECYD-Nifrid auf Rickseite abscheiden

16. Zwei Wafer bonden

17. Kahlflissigkeit einflllen

18. Offnung abdichten

Abbildung 6: Herstellungsprozess Bipolarplatte mit integrierter Heatpipe
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Resist )
Oxid 1. PECVD-Oxid abscheiden

2. Atzmaske aufbringen und strukturieren

3. Oxid offnen (RIE)

4. Atzmaske aufbringen und strukturieren

- Kanalstruktur atzen (DRIE)

6. Kanalstruktur tiefenatzen (DRIE)
7. Oxid entfernen (HF)

8. Maske aufbringen und strukturieren

9. Niedertemperatur-PECVYD-Nitrid abscheiden

10. Loch in Pyrex einbringen (Laser, Diamantbohrer)

11. Anodisches Bonden (Silizium - Pyrex)

| |
\g
% %)
I

Kihlmittel

12. Kihiflissigkeit einfilllen

Dichtmaterial

I 13. Abdichten der Offnung (Lot, Kleber)

Abbildung 7: Herstellungsprozess Test-Heatpipe
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Das Flowfield aus Silizium wurde in der Testzelle eingesetzt, um zwischen den
ublichen Materialien Graphit und Edelstahl vergleichen zu kdnnen. Dazu wurde eine
parallele Kanalstruktur in den Siliziumwafer geatzt. An den Kanalenden befand sich
je ein Manifold fur Gaseinlass und Gasauslass. Etablierte Metallschichten auf beiden
Seiten sorgten fiir einen guten elektrischen Ubergang von den in der Testzelle
verwendeten Stahlplatten zum Silizium-Flowfield. Abbildung 8 zeigt schematisch die
Prozessschritt und in Abbildung 9 ist ein bereits prozessiertes Silizium-Flowfield zu

sehen.
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1. Atzmaske aufbringen und strukturieren

2. Kanalstruktur atzen (DRIE)

3. Schutzmaske fir Kanalstruktur aufbringen

4. Atzmaske auf Rickseite aufbringen und
strukturieren (Rickseitenlithographia)

5. Manifolds von Rickseite dtzen
({DRIE, through etch)
6. Metallisieren

Abbildung 8: Herstellungsprozess Flowfield

Abbildung 9: Silizium-Flowfield mit beidseitiger Metallisierung
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Die Auswahl der Kuhlflissigkeit ist abhangig von dem Temperaturbereich, in dem die
Heatpipe eingesetzt wird, sowie deren Kompatibilitat mit dem Gehausematerial. Eine
etablierte Kuhlflissigkeit, deren Einsatzbereich zwischen 5°C und 200°C liegt, ist
Wasser. Wasser zeichnet sich durch eine hohe Oberflachenspannung aus, die die
kapillare Pumpleistung fordert. Des Weiteren besitzt Wasser eine hohe latente
Warme und ermdglicht damit den Transport einer hohen Warmemenge pro
Einheitsmasse des Fluids. Aulerdem ist Wasser kompatibel mit dem
Gehausematerial und einfach in der Handhabung (Toxizitdt, Entzindlichkeit). Der
hohe Druck von 8 bar, der bei Temperaturen von 160°C bis 180°C entstehen kann,
stellte aufgrund der hohen Bruchspannung von Silizium und der Designfreiheit kein
Hindernis dar (siehe Abschnitt 2.3).

Die Untersuchung der Werkstoffe und Fertigungstechnologien hat ergeben, dass
Silizium als einziges Material allen Anforderungen der Brennstoffzelle und der
Heatpipe genugt. Mittels etablierter Technologien der Mikrosystemtechnik lief3 sich
eine Bipolarplatte mit integrierter Heatpipe und Gasverteilerstruktur aus zwei
Silizium-Wafern herstellen. Als Kihimittel wurde Wasser eingesetzt.

4.3 A 1.3: Entwicklung einer angepassten Aufbau- und Verbindungstechnik
zum Aufbau des Brennstoffzellen-Stacks, Realisierung von
Demonstratoren

In diesem Arbeitspaket wurde das Design des Brennstoffzellenstacks festgelegt.
Dazu gehdrten die Positionierung und Geometrie der Kanale fur die Gaszu- und -
abfuhr, sowie die thermisch dichte Verbindung der Bipolarplattenteile und der
Einflull6ffnungen. Des Weiteren wurden die elektrischen Verbindungen der
Bipolarplatten und die Moglichkeiten zur Realisierung der Warmesenke bzw.
Warmequelle betrachtet.

Abbildung 10 stellt den schematischen Stackaufbau ohne Gasfihrungsstrukturen der
auf Silizium basierenden Brennstoffzelle dar. Ziel war es, einen Aufbau aus zwei bis
drei Einzelzellen zu realisieren.
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1. Endplatte aus Stahl + Siliziumplatte mit
Heatpipestruktur und sinseitigem Flowfield

2. Dichtung
3. MEA
4. Dichtung

5. Bipolarplatte aus Silizium mit
Heatpipestruktur und beidseitigem Flowield

6. Dichtung
7. MEA
8. Dichtung

9. Endplatte aus Stahl + Siliziumplatte mit
Heatpipestruktur und sinseitigem Flowfield

Abbildung 10: Schematischer Aufbau des Brennstoffzellenstacks

Die Heatpipes wurden in die Bipolarplatten und Endplatten des Stacks integriert. Der
schematische Aufbau einer Brennstoffzelleneinheit mit integrierter Heatpipe ist in
Abbildung 11 dargestellt. Der Aufbau und Herstellungsprozess ist in den Abschnitten
2.1 und 2.7 beschrieben.

Isolierschicht

Wasserstoff

A tasrsss
Frasst04t0t o EAEEEE:
|

Bipolarplatte mit integrierter .
Heatpipe und Flowfieldstruktur

Abbildung 11: Schematischer Aufbau eine Brennstoffzelleneinheit mit integrierter Heatpipe

Um die Bauhdhe zu minimieren, wurde die Bipolarplatte aus moglichst diannen
Silizium-Wafern aufgebaut. Abhangig von dem eingesetzten Kuhlmedium der
Heatpipe konnen bei Temperaturen von 160°C bis 180°C hohe Innendrlcke
entstehen. Um dem Innendruck standhalten zu kénnen, mussten das Gehause eine
minimale Wandstarke und damit die Wafer eine minimale Dicke haben. Aus dem
Belastungsfall wird die Von-Mises-Vergleichsspannung o, errechnet.
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o, = \/aj +aj -0,-0,+3: ij (Gleichung 14)

Durch den Vergleich der Vergleichsspannung mit der Bruchspannung des Materials
kann Versagen prognostiziert werden. Abbildung 12 stellt den Konturgraphen einer
Testheatpipe dar. Ausgehend von den schwarz eingefarbten Bereichen nimmt der
Grauwert mit zunehmender Spannung ab. Wie zu erkennen ist, trat die maximale
Vergleichsspannung in den Kantenmitten der langeren Seiten auf. Die
Normalspannung war dabei die dominierende Grolde.

Abbildung 12: Von-Mises-Vergleichsspannung in Konturdarstellung

Die maximale Spannung fir eine Heatpipe mit den aulleren Abmessungen
(61x15x 1) mm betragt 107 MPa. Eine Veranderung der Lange hat einen
vernachlassigbaren Einfluss auf die Spannung. Monokristallines Silizium mit einer
Bruchspannung von 1 GPa bis 5 GPa halt diesem Druck muhelos stand. Fur Pyrex
als Deckelmaterial ergibt sich eine vergleichbare maximale Spannung. Aufgrund der
geringen Bruchspannung von 25 MPa bis 30 MPa bricht Pyrex jedoch an den Stellen
maximaler Spannung. Durch Verdoppeln der Plattendicke von 500 ym auf 1 mm
konnte die maximale Spannung auf ein Viertel gesenkt werden.

Integriert in die Brennstoffzelle mit einer aktiven Flache von 7 cm? stand zur
Realisierung der Heatpipe eine Flache von (57 x 57) cm? zur Verfugung. Ausgehend
von einer effektiven Wandstarke d, von 250 ym, die nach der beidseitigen
Strukturierung Ubrig blieb, wurde die Spannungsverteilung simuliert.
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Abbildung 13: Van-Mises-Spannung in einer Heatpipe (57mm x 57mm) bei p = 8 bar

Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse der Simulationen mit Silizium-Heatpipes, denen ein
Innendruck von 8 bar zugrunde lag. Dieser hohe Druck kann bei der Verwendung
von Wasser als Kuhimittel entstehen, wenn in dem vorgegebenem
Temperaturbereich gearbeitet wird.

#HP | , [GPa] | d\ [um]
1 9,10 250
1,13 750
0,72 950
2 376 250
1,13 450
0,75 550
3 1,44 250
0,74 350
4 0,96 200
0,63 250

Tabelle 3: Van-Mises-Spannung bei einem Innendruck von 8 bar

Wiurde die komplette Flache als eine Heatpipe genutzt werden, konnte dies zu
Spannungen von bis zu 9,1 GPa fuhren. Erst eine Verstarkung der effektiven
Wanddicke auf 950 ym reduzierte die Spannung auf einen Wert unter 1 GPa. Aus
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diesem Grunde wurde die Breite durch Stege unterstitzt, so dass mehrere
Hohlraume entstanden, die jeweils eine Heatpipe darstellen. Mit einem Aufbau aus
zwei parallelen Heatpipes konnte die Spannung auf 3,76 GPa reduziert werden.
Dieser Werte lag bereits in dem Bereich, der fur die Bruchspannung von Silizium
angegeben ist.

o Mizas (i)
B.313e+05

5.5 9e+105

. 5.25EeHI03

+ L TEEeHI0E

. 22 05

- 3.T008005

54 Pe 005

2,54 3e+000
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1.057e H008
5250 A00T
48560 002

Abbildung 14: Van-Mises-Spannung in vier parallelen Heatpipes (57mm x 14mm) bei p = 8 bar

Um einen hohen Sicherheitsfaktor zu haben, wurde ein Design mit vier parallelen
Heatpipes gewahlt. Damit war selbst eine effektive Wanddicke von 200 um
realisierbar, bei einer maximalen Spannung von < 1 GPa. Auch die Funktionsweise
der Heatpipes mit diesen Abmessungen war gewahrleistet, wie die vorhergehenden
Abschnitte belegen.

4.4 A 3.1: Erarbeitung eines geeigneten miniaturisierbaren
Warmeubertragungskonzeptes

Der Betrieb der Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzelle bei 160°C bis 180°C erfordert
eine  Warmetransferkomponente. Um zusatzliche periphere Komponenten zu
vermeiden, wurde eine passive Warmetransferkomponente eingesetzt, die in die
Bipolarplatte der Brennstoffzelle integriert werden konnte. Mit Hilfe der
Warmetransferkomponente sollte ein schnelles Aufheizen der Brennstoffzelle in der
Startphase ermdglicht werden und die wahrend des Betriebs anfallende Abwarme
effizient abgefihrt werden.

Hohe Warmestrome kdnnen mittels metallischer Leitung erzielt werden. Da der

Warmestrom ¢ proportional zur Warmeleitfahigkeit A, ist (Gleichung 06), wurde ein
Metall mit hohen Leitfahigkeitswerten bendtigt.
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0=4, -A-% (Gleichung 06)
Aus Gleichung 06 ist auch ersichtlich, dass mit zunehmender Leiterlange | und
abnehmender Querschnittsflache A der Warmestrom verringert wird. Eine
Miniaturisierung der Warmetransferkomponente ist in diesem Fall nur mit EinbulRen
in der Effizienz mdglich. AuRerdem war bei der Materialwahl auf Kompatibilitat
bezliglich des Einsatzes in der Brennstoffzelle zu achten. Diamant (A = 990-
2320 W/mK), Silber (A =429 W/mK) und Gold (4 = 317 W/mK) wurden aufgrund
der hohen Materialkosten nicht eingesetzt. Kupfer (An =401 W/mK) korrodiert und
bewirkt dadurch eine Verminderung der Katalysatoreffizienz. Aluminium
(An = 237 W/mK) bildet eine Oxidschicht, die als elektrisch isolierende Schicht wirkt.
Si ist das Material mit der hochsten Warmeleitfahigkeit (A4, = 148 W/mK), das mit der
Brennstoffzellen-Atmosphare kompatibel ist.

Wesentlich hohere Warmestrome konnen mittels einer Heatpipe als
Warmetransferkomponente erzielt werden. Der Warmetransport kann, bezogen auf
die Warmemenge und die Geschwindigkeit, bis zu 100 bis 1000fach mehr betragen,
verglichen mit einem geometrisch gleichem Bauteil des selben Materials. Grund
hierfur ist der Flussigkeitsdampf, der das eigentliche Transportmedium darstellt.

Q=mc, AT (Gleichung 07)

Wird eine Flussigkeit mit hoher Warmekapazitat c, in der Gasphase eingesetzt,
kénnen auch bei minimaler Geometrie hohe Warmestrome erzielt werden. Des
Weiteren ermoglichen Heatpipes eine homogene Warmeverteilung, auch wenn der
Warmeeintrag variiert.

Als makroskopische Bauteile werden Heatpipes aus Edelstahl und Kupfer vielfaltig
eingesetzt und es sind bereits mehrere Ansatze zur Miniaturisierung vorhanden.
IOTH [4] hat Heatpipes unterschiedlicher Geometrie mit einem minimalen
Durchmesser von 0,3 mm hergestellt. Auch Silizium als Gehausematerial und die
Halbleitertechnologie als Herstellungsverfahren wurden von IVANOVA [5] bereits
eingesetzt, jedoch basierend auf einem anderen Aufbaukonzept.

Die zu integrierende Heatpipe bestand aus einem hermetisch gekapselten Rohr mit
rechteckigem Querschnitt, dessen Innenseite mit einer Kapillarstruktur versehen war.
Im Inneren befand sich eine geringe Menge an Kuhlflussigkeit, die das
Transportmedium darstellte. Die bei 160°C bis 180°C betriebene Brennstoffzelle
agierte als Warmequelle und fuhrte die Warme an einem Ende der Heatpipe
(Verdampfungszone) zu. Dies fuhrte zur Verdampfung der dort vorhandenen
Flussigkeit. Der Dampfdruck Uber der warmen Flussigkeit war grofer als der
Dampfdruck am kihleren Ende (Kondensationszone) der Heatpipe. Diese
Druckdifferenz fuhrte zu einem schnellen Massetransport zur Kondensationszone.
Dort gab der Dampf seine latente Warme an eine Warmesenke ab und kondensierte.
Der flussig gewordene Dampf kehrte gekuhlt zur Warmequelle zurick und konnte
wieder Warme aufnehmen.
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Abbildung 15: Arbeitsprinzip der Heatpipe

Als Warmesenke konnte ein CPU-Lufter eingesetzt werden. Um der Brennstoffzelle
in der Startphase Warme zufuhren zu kénnen, musste die Warmesenke auch als
Warmequelle agieren konnen und damit den reversiblen Betrieb der Heatpipe
ermoglichen. Denkbar sind eine aufgebrachte Metallisierung (TaN/Au, Pt, PolySi)
oder das Umhillen mit einem elektrisch isolierten Kupferblock mit integrierten
Stangenheizern.

Durch Integration einer Heatpipe in die Bipolarplatte der Brennstoffzelle war somit
auch bei kleinen Querschnittsflachen eine effiziente und homogene Warmeverteilung
gewahrleistet, mit der Moglichkeit des reversiblen Betriebs. Um eine effiziente
Miniaturisierung des Heatpipe-Konzeptes zu erzielen, war die richtige Wahl der
Werkstoffe, der veranderte Fluss- und Warmetransfer und die geometrische
Auslegung zu beachten. Diese Themen werden in den Abschnitten 2.2 und 2.8
behandelt.

45 A 3.2: Thermische Simulation der Warmeverteilung in der Brennstoffzelle,
um eine schnellstmdgliche Aufheizung und eine homogene
Warmeverteilung zu garantieren

FUr den Betrieb der Hochtemperatur-MEA wurden vom Hersteller optimale
Betriebstemperaturen von 120°C bis 180°C angegeben. Die Warmezufuhr in der
Startphase sowie die Warmeabfuhr wahrend des Betriebs zum Erreichen dieser
Temperaturen sollten mittels in die Bipolarplatten integrierter Heatpipes erfolgen. Zur
Untersuchung des Warmetransports wird die Heatpipe als Widerstandsnetzwerk
dargestellt (siehe Abbildung 16).
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Abbildung 16: Thermische Widerstande in einer Heatpipe

Es treten folgende thermische Widerstande in der Heatpipe auf:

R....s radialer Widerstand zwischen externer Warmequelle und Verdampfer-Aufienwand
R, radialer Widerstand des Gehausemantels im Verdampferbereich

Riverq  radialer Widerstand der Kapillarstruktur im Verdampferbereich

R,nvera  radialer Widerstand an der Phasengrenze Flissigkeit—-Dampf im Verdampfer

R, axialer Widerstand der Dampfstrémung

R.ikona radialer Widerstand an der Phasengrenze Flissigkeit-Dampf im Kondensator
Riiona  radialer Widerstand der Kapillarstruktur im Kondensatorbereich

Rgiona radialer Widerstand des Gehausemantels im Kondensatorbereich

R.wna radialer Widerstand zwischen externer Warmesenke und Kondensator-AuRenwand
R, axialer Widerstand der Flissigkeitsstromung und der Kapillaren

R, axialer Widerstand der Wand

Der Gesamtwiderstand setzt sich aus den externen Widerstanden R, ... und R ionq
und dem gesamten Heatpipewiderstand Ryp zusammen.

Da sich die Flowfieldstruktur auf der Auf3enwand der Heatpipe befand, wurde die in
der Brennstoffzelle entstehende Warme optimal in die Heatpipe eingebracht und nur
durch den radialen Widerstand des Gehausemantels im Verdampferbereich
begrenzt. R..,.. konnte somit vernachlassigt werden. Die Grof3e des radialen
Widerstandes zwischen Kondensator-Aulienwand und externer Warmesenke hangt
stark von dem realisierten Kontakt ab. Wird die Warmesenke als Schicht
aufgebracht, kdnnen vernachlassigbar geringe Widerstandswerte erzielt werden. Im
Falle eines Kupferstlicks, das den Kondensatorbereich umhdllt, sind Oberflachen
geringer Rauhigkeit sowie der Einsatz einer elektrisch isolierenden Warmeleitpaste
notwendig.

Die einzelnen Widerstande einer Heatpipe mit 57 mm Lange und 14 mm Breite
wurden bei einer Betriebstemperatur von 170°C ausgerechnet und die
Grollenordnungen miteinander verglichen. Daraus erkennt man, dass die parallelen
Widerstande R; und R; gegenuber R,, sowie die seriellen Widerstande R,, R, vera UNd
Rphkona 9€9€NUDEr RG verd, RG konds Ricvera UNA Ry rona VErnachlassigt werden konnen. Fir
den Heatpipewiderstand galt somit folgende Nahrung:
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Rip = Ri vera + Revera T R tona + R hona (Gleichung 08)

Dabei berechnen sich die einzelnen Widerstande wie folgt:

G, verd :W bZW' RG,kond :M (GleIChung 09)

R
A, 2wl A

w

bZW. Rk iond — ln(dhm /dh,i)
’ 2T L Aogy

verd

_ ln(dhm /dh,i)

k,verd —
2 " lverd ’ lejf

(Gleichung 10)

d bezeichnet den hydraulischen Durchmesser der Au3enwand (a), der Innenwand (i)
bzw. der Innenwand unter Berucksichtigung der Kanaltiefe (m). Fur rechteckige
Kanale wird eine effektive Warmeleitfahigkeit eingesetzt.

Als weitere Nahrungen wurden dabei eindimensionale Warmeleitung und eine
vollstandig gesattigte Kapillarstruktur angenommen. In der Praxis sind die Kanale in
der Regel nicht vollstandig mit Flussigkeit geflllt. Des Weiteren ist die radiale
Warmeleitung zweidimensional ausgepragt, was zu etwas hdéheren Werten flur die
effektive Warmeleitfahigkeit fuhrt.

Die bendtigte Temperaturdifferenz  zwischen Verdampfer-AulRenwand und
Kondensator-AuR3enwand, um den Warmestrom effizient abfiihren zu kdnnen, ist ein
Maly fur die Leistungsfahigkeit der Heatpipe und lasst sich Uber Gleichung 11
berechnen.

AT, =O-R,, (Gleichung 11)

Gleichung 12 stellt die Temperaturdifferenz zwischen Warmequelle und Warmesenke
dar. Fir einen idealen Ubergang mit vernachlassigbarem Ubergangswiderstand gilt
AT ges = AThp.

AT, = O R, (Gleichung 12)

Abbildung 17: Thermischer Widerstand der Heatpipe
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Eine hohe Leistungsfahigkeit der Heatpipe wird durch einen geringen thermischen
Widerstand ermdglicht. Dieser ist in Abbildung 17 in Abhangigkeit von den
Verhaltnissen der hydraulischen Durchmesser dargestellt. MalRgeblichen Einfluss auf
den thermischen Widerstand der Heatpipe hat die Kanalstruktur. Die Dicke des
Gehausemantels, die sich in dem Verhaltnis d,, / d,,, widerspiegelt, ist in dem
relevanten Bereich vernachlassigbar im Vergleich zu der Kanaltiefe, die sich im
Verhaltnis d,,,,/ dy,; widerspiegelt.

Abbildung 18 zeigt die Leistungsfahigkeit der Heatpipe in Form von der sich
einstellenden Temperaturdifferenz  zwischen den Enden der Heatpipe. Die
Temperaturdifferenz hat bei einer Temperatur von 402 K ein Minimum von 4,59 K, da
die effektive Warmeleitfahigkeit bei dieser Temperatur ihren maximalen Wert
einnimmt. In dem fur uns relevanten Bereich von 433 K bis 453 K war die
Temperaturdifferenz nur unwesentlich hoher. Die von der Brennstoffzelle gelieferte
thermische Leistung konnte somit effizient von der integrierten Heatpipe abgefuhrt
werden.

T[K]
300 350 400 450 500

Abbildung 18: Temperaturdifferenz zwischen den Heatpipe-Enden

Nach der Fertigstellung erster Demonstratoren einer geeigneten Bipolarplatte mit
integrierter Heatpipe wurden Messungen am Teststand durchgefihrt.

4.6 A 3.3: Aufbau, Charakterisierung und Vergleich unterschiedlicher
Warmetransfertechnologien

Alternativ zu Siliziumheatpipes wurden konventionelle Heatpipes zusammen mit dem
Flowfield in Graphit-Bipolarplatten integriert. Zwei Bipolarplatten wurden hierzu
beidseitig durch Trockenatzverfahren strukturiert (Flowfieldstruktur auf einer Seite,
Heatpipestruktur auf der anderen Seite) und durch Waferbonden miteinander
verbunden. Als Alternative dazu eignete sich die Verwendung von Bipolarplatten aus
Graphit, in welche man handelsubliche Heatpipes integriert (Abbildung 19). In
folgenden Abschnitten werden diese beiden Mdglichkeiten unter unterschiedlichen
Gesichtspunkten miteinander verglichen: Funktionalitat, Geometrie und Kosten.
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Abbildung 19: CAD-Modell einer Brennstoffzelle mit integrierten runden Kupferheatpipes

Charakterisierung von Silizium- und Kupferheatpipes

Um eine gute Funktionalitat der Heatpipes zu gewahrleisten, musste der richtige
Arbeitspunkt gewahlt werden. Dieser hangt in erster Linie vom Volumen der
Arbeitsflussigkeit, bzw. dem Temperaturunterschied zwischen dem Heizer und dem
Kondenser ab, sowie dem Verhdltnis der Heizflache zur Kuhlflache. Die
Heizertemperatur war durch die Brennstoffzelle festgelegt und lag bei 170°C. Die
Kdhlung wurde durch einen PC-Lufter realisiert. Die Kuhltemperatur war demnach
proportional zur Umdrehungszahl des Rotors, die wiederum von der am Motor
angelegten Spannung abhangig war. Das Volumen des Arbeitsfluids war bei
Kupferheatpipes bereits durch den Hersteller bestimmt. Den optimalen Arbeitspunkt
erreichte man hier demnach durch einen optimalen Temperaturunterschied zwischen
dem Heizer und dem Kondenser. Bei Siliziumheatpipes hingegen wird das
Arbeitsfluid manuell eingefuhrt. Dies hat zwar den Vorteil, dass der Arbeitspunkt,
unabhangig vom Temperaturunterschied zwischen dem Heizer und dem Kondenser,
beliebig festgelegt werden kann, der Beflllvorgang ist jedoch sehr kritisch. Zum
Einen muss die Fullmenge wenige pl genau sein, zum Anderen lasst sich nicht
Uberprufen, wie viel Arbeitsfluid in der Heatpipe ist, da die Befulléffnungen zugeklebt
werden und die Klebermenge nicht bestimmbar ist.

Zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit wird im Verdampferbereich mittels einer
Hotplate Warme zugefihrt, die Kuhlung erfolgt mit einem CPU-Kuhler. Es werden in
gleichen  Abstédnden  Stlicke eines Tapes mit einem  bekannten
Emissionskoeffizienten angebracht und die Temperatur in diesen Punkten mittels IR-
Thermometer gemessen.

Siliziumheatpipes

Es wurden zunachst 70 yl Wasser durch die Beflllo6ffnung der Siliziumheatpipe
(Abbildung 20) eingefillt und die Bipolarplatte auf eine 100°C heilde Hotplate gestellt.
Dieser Vorgang bewirkte das Entweichen der Luft aus der Heatpipe und somit ein
Erzeugen von Vakuum. Sobald das Wasser anfing in den gasférmigen Zustand
Uberzugehen, wurde die Beflllé6ffnung mit einem geeigneten Kleber verschlossen.
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Abbildung 20: Bipolarplatte mit integrierten Heatpipes

Fur die Charakterisierung wurde die Temperatur an vier Messpunkten im Abstand
von 1cm entlang einer beflllten und einer unbeflllten Heatpipe Uber die Lange sowie
in Abhangigkeit der Hotplatetemperatur gemessen. Als Referenz dienten vier
Messpunkte auf dem Silizium, am Rand der Bipolarplatte. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 21 und Abbildung 22 zusammengefasst.

= Silizium
s i * — unbefilllte Heatpipe
. & befiillte Heatpipe
T - .
E
E -
& & .
A 4 N ™
a0 =l
20 T T T T T T
1 2 3 4
Messpunktnummer [ ]

Abbildung 21 : Temperaturverlauf Giber die Lange des Bauteils bei einer Hotplatetemperatur
von 170°C
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Abbildung 22: Temperaturdifferenz zwischen den beiden Enden des Bauteils in Abhangigkeit
der Hotplatetemperatur

Die beflllte Siliziumheatpipe zeigte im Gegensatz zu unbeflllten Heatpipes und
Silizium einen flacheren Temperaturverlauf Uber die Lange, was eine gute
Funktionalitat der Heatpipe bestatigte. Auch die Temperaturdifferenz zwischen den
beiden auflieren Punkten des Bauteils war im Fall der beflillten Heatpipe wesentlich
geringer. Da bereits geringe Abweichungen der Arbeitsfluidmenge vom Optimum von
70 ul einen grolien Unterschied bei der Warmeleitfahigkeit ausmachen, war das der
maogliche Grund, warum der Temperaturverlauf Gber die Lange der beflllten Heatpipe
nicht vollstandig adiabatisch war.

Die Warmeleitfahigkeit ist umgekehrt proportional zum Temperaturunterschied zweier
Messpunkte:

0d

A==— Gleichung 13
tAAT ( 913)

Bei gleich bleibender Geometrie der Bauteile sowie bei einer Annahme einer
annahernd gleichbleibender zugefuhrten Warme und Messzeit gilt fur das Verhaltnis
der Warmeleitfahigkeiten von Silizium und der beflllten Heatpipe:

Aup _ ATy (Gleichung 14)
/,i’Si AT'HP

Daraus ergab sich fur die beflllten Siliziumheatpipes eine Warmeleitfahigkeit von ca.
w
900 —

mK
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Analoge Messungen zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit bei Siliziumheatpipes
wurden bereits von [6] durchgefuhrt. Es ergab sich eine Warmeleitfahigkeit von

1200 1

m

Kupferheatpipes

Runde Kupferheatpipes wurden gemafly Abbildung 20 in ein das Graphit-Flowfield
integriert (Abbildung 23)

Abbildung 23: Graphit-Bipolarplatte mit integrierten runden Heatpipes

Die Charakterisierung der runden Kupfer-Heatpipes erfolgte in einem Vergleich mit
einem Graphitbauteil und einem Kupferbauteil gleicher Abmessungen. Hierzu wurde
der Temperaturverlauf Uber die Lange des Bautels an finf Messpunkten im Abstand
von 5mm aufgenommen. Abbildung 24 zeigt den gemessenen Temperaturverlauf bei
einer Hotplatetemperatur von 170°C.
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Abbildung 24: Temperaturverlauf Gber die Bauteillange bei einer Bipolarplatte mit integrierten
Heatpipes, Graphit und Kupfer

Die Bipolarplatte mit integrierten Heatpipes zeigt hierbei einen nahezu adiabatischen
Temperaturverlauf und somit eine bessere thermische Leitfahigkeit als Kupfer und
Graphit.

Mit den Ergebnissen aus Abbildung 24 und der Verwendung von Gleichung 14 ergab

sich fur die Warmeleitfahigkeit von runden Heatpipes ein Wert von = 725 KK Dies
m

war nur ein Naherungswert, da der thermische Kontakt zwischen Graphit und
Heatpipe, sowie Graphit und Heizer/Kihler keinen idealen Kontakt darstellte. Des
weiteren wurden die Einflusse der Umgebung nicht in die Rechnung mit einbezogen.

Die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit von flachen Kupferheatpipes erfolgte in
einem direkten Vergleich mit einem Bauteil aus massivem Kupfer gleicher
Abmessungen. Die Temperatur wurde an sechs Messpunkten im Abstand von 2cm
aufgenommen. Variiert wurden die Hotplatetemperatur (100°C bis 170°C), sowie die
am Motor angelegte Spannung Un(7.5 V bis 12 V).

Der Temperaturverlauf Uber die Bauteillange sowie in Abhangigkeit der
Hotplatetemperatur ist in Abbildung 25 zu sehen. Es lie3 sich ein nahezu
adiabatischer Temperaturverlauf bei der Heatpipe erkennen, beim Kupferbauteil
hingegen war die Steigung der Temperaturfunktionen deutlich groRer und der
Temperaturunterschied zwischen den aulleren Enden vergroRerte sich mit
steigender Hotplatetemperatur (Abbildung 26)
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Abbildung 25: Temperaturverlauf Gber die Bauteillange in Abh&angigkeit der Hotplatetemperatur
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Abbildung 26: Temperaturdifferenz der beiden auf3eren Messpunkte in Abhangigkeit der
Hotplatetemperatur sowie Um

Mit den Ergebnissen aus Abbildung 25 eingesetzt in Gleichung 14 ergab sich flr die

flache Heatpipe eine Warmeleitfahigkeit von 5000 l.

mK

Das Volumen des Brennstoffzellenstacks sollte mdglichst gering gehalten werden.
Dies fuhrte zu Einschrankungen bei der Wahl geeigneter Heatpipes.

Um eine gute Funktion der Brennstoffzelle zu gewahrleisten, mussten die Heatpipes
ausreichend Warme abfuhren. Daflr sollte der Temperaturunterschied zwischen den
einzelnen Heatpipes so gering wie mdglich sein. Aus Kostengrinden wurden die
Heatpipes nicht direkt nebeneinander plaziert, sondern in einem Abstand, der so
grol3 sein sollte, dass sich ein Temperaturunterschied zwischen den einzelnen
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Heatpipes von kleiner als 10°C ergab. Um die optimale Anzahl der bendétigten
Heatpipes zu ermitteln, wurde eine Simulation durchgefuhrt. FuOr die
Warmeleitfahigkeit der Heatpipes wurden 5000 . verwendet. Abbildung 27 bzw.

mK

Abbildung 28 zeigt den Temperaturverlauf zwischen zwei runden bzw. flachen
Heatpipes uber ihrem Abstand d voneinander.
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Abbildung 27: Temperaturverlauf zwischen zwei runden benachbarten Heatpipes
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Abbildung 28: Temperaturverlauf zwischen zwei flachen benachbarten Heatpipes

Bei 10 runden, bzw. 7 flachen Heatpipes ergab sich ein nahezu flacher
Temperaturverlauf, was jedoch auch in héheren Kosten resultierte. Um die Kosten zu
minimieren, wurde eine Anzahl von Heatpipes gewahlt, bei welcher der
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Temperaturunterschied zwischen den einzelnen Heatpipes im Bereich 5°C-10°C lag.
Dies war der Fall bei 7 runden und 4 flachen Heatpipes.

Die Hohe der Brennstoffzelle mit Kupferheatpipes war zwar 5 Mal gréRRer als die der
Brennstoffzelle mit Siliziumheatpipes, jedoch verringerte sich so der thermische
Widerstand (Gleichung 15) und es lieR sich so eine 5 Mal hdhere Leistung
transportieren (Gleichung 16).

d .
R, =— Gleichung 15
th M ( g )
p=-22T 4 (Gleichung 16)
ox
Tabelle 4 zeigt einen direkten Vergleich unterschiedlicher

Warmetransfertechnologien, bezogen auf ihre Funktionalitat, Geometrie und die
Kosten.

Brennstoffzelle Silizium Cu, rund Cu, flach
Bild (schematisch)
(HHHHHH N B
Benotigte Anzahl 1 7 4
Kosten | Heatpipe Fertigungskosten | 140.70 € 147.20 €
Bipolarplatte 60.00 € 60.00 €

Flache 50 x 70 mm? 50 x 70 mm? 50 x 70 mm?
Hohe 1 mm 5 mm 5 mm
Fertigung Flowfield Trockenatzen Frasen Frasen

(DRIE)
Fertigung Heatpipe, | Trockenatzen Bohren Frasen
bzw. Integration durch | (DRIE)

Waferbonden
Warmeleitfahigkeit 900 W/mK 725 W/mK 5000 W/mK

Tabelle 4: Vergleich unterschiedlicher Warmetransfertechnologien, bezogen auf ihre
Funktionalitat, Geometrie und die Kosten

Zusammenfassen lasst sich sagen, dass sowohl Silizium- als auch Kupferheatpipes
eine gute Funktionalitat gezeigt haben. Die Vorteile der Siliziumheatpipe lagen in den
geringen Abmessungen und einem guten Warmeubergang vom Flowfield zur
Heatpipe, da beide aus dem gleichen Material bestehen. Nachteilig war der
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aufwendige Befullvorgang des Arbeitsfluids und eine erschwerte Kontrollierbarkeit
des Arbeitsfluidvolumens. Hier ware eine automatisierte Befullung vorteilhaft.

Kupferheatpipes, besonders in der flachen Version, zeigten eine sehr gute
Warmeleitfahigkeit und haben den gro3en Vorteil, dass der Befullvorgang bei ihnen
entfallt. Die Fertigung fallt somit nur auf die Strukturierung der Graphit-Bipolarplatten.

5 Bericht aus dem Teilprojekt des Fraunhofer ISE

Ziel des Teilprojekts am Fraunhofer ISE war die Charakterisierung der am IMTEK
gefertigten HT-PEM-Brennstoffzellen basierend auf Bipolarplatten mit miniaturisierten
Warmetransferkomponenten.

Diese Brennstoffzellen sollten unter verschiedenen Betriebsbedingungen getestet
und insbesondere auf ihre Tauglichkeit fur Reformatgas, welches aus der
Reformierung von biogenen Kraftstoffen (z.B. Bioethanol) entsteht, untersucht
werden.

Dazu sollte ein geeigneter Teststand fir den Betrieb und die Charakterisierung dieser
Zellen entwickelt und aufgebaut werden. An diesem Teststand sollte der Betrieb bei
verschiedenen Temperaturen, Dricken und Gasflussraten untersucht werden.
Darlber hinaus sollte die Temperaturverteilung in der Zelle und ihre Warme-
auskopplung untersucht werden konnen.

In den folgenden Abschnitten werden die erzielten Ergebnisse aus den am ISE
bearbeiteten Arbeitspaketen A2-1 bis A2-4 beschrieben.

5.1 AZ2-1: Realisierung eines speziell ausgeristeten Teststands

Im folgenden (vereinfachten) FlieBbild wird der entwickelte Teststand mit den
wichtigsten Geraten, Gas- und Warmeversorgung sowie Regelmdglichkeiten
dargestellt. Anodenseitig (rot) konnte entweder reiner Wasserstoff oder ein Gemisch
aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid zudosiert werden. Kathodenseitig (blau) wurde
Luft oder Sauerstoff eingeblasen. Stickstoff wurde auf beiden Seiten zum Spulen
eingesetzt. Mit Kryostat und Olkreislauf wurde die Zelle auf die gewiinschte
Temperatur eingestellt. Die verwendeten Gerate werden im Folgenden genauer
beschrieben:

Gasdosierung

Sowohl die Kathode als auch die Anode konnte wahlweise mit den Gasen
Wasserstoff, Stickstoff oder Luft beschickt werden. Um die Volumenstrome einstellen
zu koénnen, wurde auf beiden Seiten jeweils ein Durchflussregler der Firma
Bronkhorst installiert. Die Sollwertibergabe an die Regler erfolgte dabei mit Hilfe der
Software LabVIEW™ am Messrechner. AuBerdem konnte anodenseitig
Kohlenmonoxid zudosiert werden. Die Sollwerteingabe erfolgte Uber einen Regler
und ein separates Steuergerat.
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Datenlogger und Messrechner

Es wurde ein Datenlogger 34970A mit zwei 20-Kanal Multiplexerkarten der Firma
Agilent verwendet. Die eingesetzten Multifunktionskarten dienten zum Einlesen von
Spannungs-, Strom- und Temperatursignalen. Die Abfrage der einzelnen
Messparameter erfolgte kanalweise. Der Datenlogger wurde Uber eine GBIP-
Schnittstelle mit dem Messrechner verbunden. Das Ansteuern des Datenloggers und
das Auslesen der Daten erfolgte (iber LabVIEW™.

Elektronische Last

Die elektronische Last EL 200/20/10-0V von Zentro simuliert einen Verbraucher und
wurde zum Aufnehmen von Kennlinien in zwei verschiedenen Modi betrieben:

a) U-Modus: Die Last gibt eine Spannung vor, die Stromstarke wird als Ergebnis
ausgegeben.

b) I-Modus: Die Last gibt eine Stromstarke vor, die Spannung wird als Ergebnis
ausgegeben.

Spannung, Strom und Leistung wurden direkt am Display angezeigt und Uber die
Schnittstelle von LabVIEW™ ausgelesen.

Kryostat

Als Temperiereinrichtung wurde der Kryostat RE 207 der Firma LAUDA in
Verbindung mit einer Heizbadflussigkeit auf Silikondlbasis verwendet. Der
Pumpenkreislauf des Gerates wurde zur Einstellung der Zelltemperatur eingesetzt.
Temperatur und Pumpenleistung wurden Uber das Display direkt am Gerat
eingestellt.

Gasvorheizung

Um moglichst homogene Bedingungen zu erzeugen und zu gewahrleisten, dass
nicht nur die Zelle, sondern auch das Gas auf konstante Hochtemperatur-
bedingungen erhitzt wird, wurde kurz vor dem Eintritt der Gasstrome in die Zelle eine
Vorheizung angebracht. Dazu wurde jeweils der letzte Abschnitt der Zuleitung mit
einer Heizschnur der Firma Horst (Nennleistung 75 Watt) umwickelt. Mit
Thermoelement und einem Regler der Firma Gefran wurde die aktuelle Temperatur
gemessen und entsprechend nachgeregelt.
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Abbildung 29: Flie3bild Testsstand HT-PEM-Brennstoffzelle

Der Teststand konnte erfolgreich in Betrieb genommen werden. An ihm wurden

samtliche Messungen durchgefihrt, die in den folgenden Abschnitten diskutiert
werden.
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5.2 A2-2: Untersuchung der Betriebszustdnde der in Al entwickelten
Hochtemperatur-Brennstoffzelle als Funktion von Temperatur, Druck,
Gasflussrate etc., iterative Kopplung an die Arbeiten aus A1 und A3

Die folgenden Abschnitte zeigen Messergebnisse, die an dem in A2-1 entwickelten
Teststand gewonnen wurden. Zur Charakterisierung der fir das Projekt verwendeten
Membran-Elektroden-Einheit (MEA) wurden zunachst Messungen an einer Standard-
Testzelle mit einer aktiven Flache von (5x5)cm? und graphitischen Flowfield
durchgefuhrt. Falls nicht anders beschrieben, wurde die Zelle mit den Stéchiometrien
Akathode = 2 UNd Aanode = 1,2 betrieben.

Temperaturabhangigkeit

Um eine optimale Betriebstemperatur fur den Zellbetrieb zu ermitteln, wurden
Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Abbildung 30 zeigt die
Strom-Spannungs- und Leistungskennlinien bei Temperaturen von 140°C bis 170°C.
Es ist eine geringe Leistungssteigerung von ca. 0.05 W/cm? zu erkennen. Dieser
Anstieg war zu erwarten und lasst sich durch eine verbesserte Reaktionskinetik und
Membranleitfahigkeit bei héheren Temperaturen erklaren. Im Vergleich zu den
Messungen mit Kohlenmonoxid (CO) im Brenngas war diese Leistungsanderung
jedoch gering.
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Abbildung 30: Abhangigkeit der Zellleistung von der Temperatur
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Stéchiometrieabhéangigkeit

Neben der Temperaturabhangigkeit der Zellleistung ist vor allem die Abhangigkeit
von den Gasflissen an Anode und Kathode interessant. Abbildung 31 und Abbildung
32 zeigen Messergebnisse mit verschiedenen Stochiometrien an der Testzelle mit
parallelem Flowfield. Auf der Luftseite war eine deutliche Stromerhdéhung bei héheren
Stochiometrien zu erkennen, vor allem bei 0,3 V. Aufgrund der Tatsache, dass die
eingesetzte MEA basierend auf Polybenzimidazol nicht austrocknen kann, liel3 sich
als Empfehlung fur eine hohe Zellleistung eine moglichst hohe Luftstochiometrie
aussprechen. In einem autarken System muisste aullerdem der steigende
Energiebedarf der Luftpumpe berucksichtigt werden. Wasserstoffseitig war nahezu
keine Verbesserung bei hohen Stdchiometrien zu erkennen. Das heildt, die Diffusion
von Wasserstoff war bei 160°C ausreichend gut, so dass auch Uber einen Dead-End-
Betrieb auf der Wasserstoffseite nachgedacht werden kann.

Stromstarke 1 / A

0

.3
o
c
3>
E\
&>
Q
)

o
>

A Luft ' 3.0

Abbildung 31:Zellcharakteristik bei verschiedenen Luft-Stéchiometrien
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Abbildung 32: Zellcharakteristik bei verschiedenen Wasserstoff-Stdchiometrien



41

L K 4
. Fraunhofer
IMTEKe® ISE

N\

Leistung mit Silizium-Flowfield

Vom Projektpartner IMTEK wurde ein erstes Flowfield aus Silizium hergestellt (siehe
Arbeitspaket A1-2). An diesem Flowfield wurden erste Tests zur mechanischen
Stabilitdt durchgefuhrt. Dabei zeigte sich, dass die dunnen Siliziumwafer ein
besonderes Dichtkonzept bendtigen. Deshalb wurde ein neues Konzept mit weichen
Flachdichtungen entworfen, mit dem der Anpressdruck gleichmafRlig auf den Wafer
Ubertragen wurde und eine ausreichend gute elektrische Kontaktierung des
Flowfields gewahrleistet war.

Abbildung 33: Kupfer-Kontaktplatte mit Silikon-Flachdichtung

Abbildung 33 zeigt eine Kontaktplatte aus Kupfer mit den innenliegenden
Flachdichtungen. Auf dieser Platte lag auf der Vorderseite das Silizium-Flowfield
ohne Zwischenschicht. Die Ruckseite wurde mit einer Stahlplatte angepresst. Die
Gasversorgung erfolgte durch die Lécher in der Dichtung. Dieses Konzept wurde im
Zellbetrieb auf Funktion und Dichtheit getestet und zeigte ein einwandfreies
Verhalten.

Fir die ersten Versuche mit diesem Aufbau wurde eine schon in einem anderen
Versuch gebrauchte und degradierte MEA verwendet, somit waren keine
Spitzenleistungen zu erwarten.

Mit dem auf der Kathodenseite eingesetztem Silizium-Flowfield wurde bei
Standardbedingungen (160°C, o2 = 2, A2 = 1,2) eine erste Kennlinie aufgenommen,
die in Abbildung 14 zu sehen ist. Auf der Anodenseite wurde ein Standard-Graphit-
Flowfield verwendet.
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Abbildung 34: U-I-Kennlinie in der Testzelle mit Silizium-Flowfield auf der Kathodenseite

In Abschnitt 2.4 werden weitere Messungen mit Siliziumwafern gezeigt, in denen der
Einfluss der Flowfieldtiefe und der Beschichtung untersucht wurde.

5.3 AZ2-3: Untersuchung der Katalysator-Belegung durch Kohlenmonoxid
mittels Cyclovoltammetrie als Funktion der Betriebsbedingungen

Zusatzlich zu den Messungen mit reinem Wasserstoff wurden in der Graphit-
Testzelle Messungen mit einem definierten Gasgemisch aus Wasserstoff und CO
durchgefuhrt, um den Betrieb mit Reformatgas zu simulieren.

Leistungsdichten

Abbildung 34 zeigt Kennlinien an der Testzelle bei 160°C und verschiedenen CO-
Konzentrationen von 0% bis 3%, wie sie am Ausgang eines Reformers ohne
Gasfeinreinigung auftreten kdnnen. Es war ein deutlicher Leistungseinbruch von 0
auf 1% CO um fast 50% zu erkennen. Bei hdoheren Konzentrationen verringerte sich
die Maximalleistung noch starker. Der Unterschied war deutlich. Im Gegensatz zu
einer Niedertemperatur-PEM, deren Leistung schon bei ca. 0,01% (100ppm) auf
nahezu 0 absinkt, war das Verhalten dieser Hochtemperatur-PEM sehr gut.

Abbildung 35 zeigt die Temperaturabhangigkeit der CO-Toleranz dieser Zelle bei 1%
CO. Es war ein deutlicher Leistungsanstieg zu sehen. Bei einer Temperaturerhéhung
von nur 30°C (140°C auf 170°C) stieg die Maximalleistung um das Vierfache. Fur
einen Reformatgasbetrieb ohne CO-Feinreinigung war also die Betriebstemperatur
der Zelle der entscheidende Faktor.
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Abbildung 35: Strom-Spannungs- und -Leistungs-Kennlinien bei 160°C und verschiedenen CO-

Konzentrationen im Brenngas
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Zyklovoltammetrie

Die Zyklovoltammetrie eignet sich zur Charakterisierung von Elektrokatalysatoren,
bei der potentialabhangige Reaktionen, wie etwa die Adsorption und Desorption von
Stoffen an Phasengrenzflachen, untersucht werden sollen. Mit dieser Methode
lassen sich quantitative Aussagen Uber das Adsorptionsverhalten von
Kohlenmonoxid am Katalysator einer PEM treffen. Abbildung 37 zeigt ein
Voltammogramm einer konventionellen PEM mit Platinkatalysator, die mit
Wasserstoff und Kohlenmonoxid gespult wird. Adsorbiertes Kohlenmonoxid
desorbierte wahrend des ersten Zyklus vollstandig und lieferte einen deutlichen Peak
zwischen 0,5 V und 0,8 V. Dieser Peak war im zweiten Zyklus nicht mehr zu sehen.
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Abbildung 37: Voltammogramm mit CO-Peaks im ersten Zyklus [3]

Abbildung 38 zeigt das Ergebnis einer Zyklovoltammetriemessung an einer
kommerziellen Hochtemperatur-PEM-MEA, durchgeflhrt an einer PEMEAS Celtec-P
MEA bei 160°C und einer CO-Konzentration von 10%. Es war deutlich zu erkennen,
dass selbst bei diesem hohen CO-Anteil keinerlei CO-Peak auftrat. Eine Begrundung
daflr kann eine sehr hohe Desorptionsgeschwindigkeit von Kohlenmonoxid bei
160°C sein, so dass bereits beim notwendigen Spulen zwischen ,Vergiftung“ und
Messung ein Groldteil vom Katalysator desorbierte.

Diese Vermutung wird in Abbildung 39 bestatigt. Hier wurde die Brennstoffzelle Uber
langere Zeit unter Einstellung der Ublichen Stéchiometrien und einer Temperatur von
160°C mit Wasserstoff und Luft betrieben. Es wurde eine Last von 10 A angelegt.
Danach wurde 30 s lang Kohlenmonoxid mit einem Volumenanteil von 10% zudosiert
und der Spannungsverlauf aufgenommen. Bei Zuschaltung von 10% CO brach die
Spannung innerhalb von wenigen Sekunden ein. Die Brennstoffzelle konnte nicht
mehr ausreichend Strom produzieren, so dass die Last den Mangel ausgleichen
musste und somit die Spannung im negativen Bereich angezeigt wurde. Nach 30 s
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wurde die CO-Zudosierung abgeschaltet. Die Brennstoffzelle erholte sich sehr
schnell. Bereits 30 s spater hatte sie 80% ihres alten Leistungsniveaus erreicht. Nach
etwa 2 min stellte sich wieder die Spannung ein, die vor der CO-Zudosierung erzielt

wurde.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass Zyklovoltammetriemessungen keinen
Aufschluss Uber CO-Vergiftungen an einem Hochtemperatur-PEM-Katalysator bei
160°C liefern konnten, da die Desoptionsgeschwindigkeit bei dieser Temperatur zu

hoch war.
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5.4 AZ2-4: Identifikation optimaler Betriebsfihrungsstrategien fir die unter
A1/A3 entwickelte Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzelle

Da vom Projektpartner IMTEK bis Projektende kein Prototyp einer auf Silizium-
Heatpipes basierenden Zelle geliefert werden konnte, wurden in diesem Arbeitspaket
Messungen an Standard-Testzellen mit einzelnen  Silizium-Bipolarplatten
durchgefuhrt. Dartber hinaus wurde der Einfluss einer Metallisierung der
Siliziumplatte auf den Kontaktwiderstand in einer Zellanordnung getestet.

Kontaktwiderstand

Da die erste Kennlinie mit einer unbeschichteten Siliziumplatte (Abschnitt 5.2) eine
geringe Zell-Leistung zeigte, wurde der Einfluss der Siliziumoberflache genauer
untersucht. Daflr wurde ein Siliziumwafer zwischen zwei GDLs verpresst und der
Widerstand der Anordnung bei verschiednen Temperaturen gemessen. Der
Widerstand des Materials (Siliziumwafer bzw. Graphit-Compound) wurde dabei
abgezogen, so dass der reine Konatktwiderstand (zuzlglich der GDL-Widerstand)
gemessen wurde. Abbildung Abbildung 40 zeigt im Vergleich den Widerstand eines
unbehandelten Siliziumwafers (p+-dotiert, 0.01 Qcm) (schwarz) mit einem
aufgerauhten Wafer (turkis) und einem goldbeschichteten Wafer (rot). Zum Vergleich
ist der Kontaktwiderstand einer Graphitplatte aufgetragen. Es zeigte sich, dass sich
die Kontaktwiderstande zwischen unbehandeltem Wafer, dem angerauhten Wafer
und dem beschichteten jeweils um fast eine GroRenordnung unterscheiden. Mit einer
entsprechenden Oberflachenbehandelung liel3en sich also durchaus Widerstande im
Bereich von 0,1 Qcm? erreichen.
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Abbildung 40: Kontaktwiderstand zwischen Bipolarplatte und GDL bei verschiedenen Platten-
Oberflachen
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Zelleistung mit Siliziumbipolarplatte

Um die Zell-Leistung mit vergoldeter Silizium-Bipolarplatte mit der einer
Standardplatte aus Graphit zu vergleichen, wurden 3 verschiedene Kennlinien
aufgenommen (siehe Abbildung Abbildung 41. Das Siliziumflowfield wurde jeweils
auf die Anoden- und Kathodenseite eingebaut, auf der anderen Seite wurde ein
Graphitflowfield mit 600um tiefen Kanalen verwendet. Die Abbildung zeigt, dass
beide Messungen mit Silizium ahnliche Zell-Leistungen wie die mit Graphit zeigten.
Erst bei hoheren Stromdichten zeigte sich ein Unterschied, der mit
Massentransportverlusten aufgrund der kleineren Kanale erklart werden kann. Da ein
Brennstoffzellensystem idealerweise im Bereich hoher elektrischer Wirkungsgrade
und somit kleiner Stromdichten betrieben wird, lasst sich schlussfolgern, dass
Siliziumplatten mit kleinen Kanaltiefen (300/150 pym) und daraus resultierend kleine
Plattendicken fir einen effizienten Brennstoffzellenbetrieb geeignet sind.
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Abbildung 41: Zelleistung mit Silizium-Bipolaplatte auf der Kathodenseite (300um tiefe Kanéle,
schwarz), auf der Anodenseite (150um tief, rot) und beidseitig mit Graphitplatten (grun).
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6 Nomenklatur

Variable Einheit Bedeutung

Ap Pa Druckdifferenz

c - Widerstandsbeiwert

/ m Kanallange

14 m%/s Volumenstrom

h m Kanaltiefe

w m Kanalweite

Apy Pa Kapillardruckdifferenz

Ap, Pa Druckdifferenz in Fllssigkeitsstromung
Ap, Pa Druckdifferenz in Dampfstrémung

o N/m Oberflachenspannung

o ° Kontaktwinkel

Apy Pa Stromungsdruckabfall in Flissigkeit
Apyy Pa Hydrostatische Druckdifferenz in Flissigkeit
v, V m?/s Kinematische Viskositat im Dampf / Flissigkeit
A, m? Von Flussigkeit durchstromter Querschnitt
Ah, J/kg Latente Verdampfungswarme

din m Hydraulischer Durchmesser einer Kapillare
(0] Wi/s Warmestrom

Ly m Effektive Kanallange

P P kg/m3 Dichte von Dampf / FlUssigkeit

g m/s’ Erdbeschleunigung

o ° Neigungswinkel

dyi m hydraulischer Durchmesser von 4,

. 1 Pa-s dynamische Viskositat

Ay m? axial durchstromter Querschnitt

L m Lange des adiabatischen Bereichs

Loerd m Lange des Verdampferbereichs

Leond m Lange des Kondensatorbereichs

R K/W Thermischer Widerstand

G Gutefaktor

i W/mK Warmeleitfahigkeit

4 m’ Querschnittsflache

AT K Temperaturdifferenz

m kg/s Massenfluss

¢ J/kgK spezifische Warmekapazitat

o, N/m Von-Mises-Vergleichsspannung

(o Pa Normalspannung in x-Richtung

o, Pa Normalspannung in y-Richtung

Ty Pa Schubspannung

0 W Warmemenge

t S Zeit

d m Dicke

A m? Querschnittsflache

T °C Temperatur

P W Leistung

Ry K/W Thermischer Widerstand
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