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Brennstoffzellen und Elektrolyseure
Von den Komponenten bis zum System

IWU

Metal
recycling

Digitalisierung
&Kl

Systeme &

Komponente Fertigung

Systemtest Recycling

= Katalysatoren = Bipolarplatten = Stackbau = H2-Pruflabor = Prozessentwicklung = Vorhersagen

= LeitruBe = Dichtungssystem = Modellierung = Charakterisierung = Edelmetallzurtick- = Fehleranalysen

= Metallfolien = MEA ] gewinnung = Messzeitverklrzung
= Auslegung
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H2@IWU - Ziel

Wasserstoffsysteme wettbewerbsfahig machen!

Hochratenfahig F Nutzung

Produktion = _ Wiederverwendung

Sektoren: DFMA

Referenzprodukte:

-

RN 1% -
D [
; | Transfer
ReUse

Microgrid
L .
.‘L BeCycllng ReManufacturing

Wertschépfungsgemeinschaft e =,

Synchronisation und Kopplung der H2-Sektoren durch H2@IWU-Produkte, deren
fertigungstechnische Auslegung, Produktion, Nutzung und Wiederverwendung
unter Einbindung der Wertschopfungs- und Anwendungsgemeinschaft
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3. Uberwachung

. . NUTZUNG 010110101001
Prafaufgaben allgemein: or010i0r010

PRODUKTION

0101101010010101
0101010101111110
0101

Hochratenfahige Technologien fur:
BIPOLAR-PLATTE

CATALYST COATED MEMBRANE

4. Re-Use

Umformen .
Beschichten

Verbinden HeiBpressen

Vereinzeln

Material Subgasket

Reinigen

Beschichten

——

WIEDERVERWENDUNG

STACK . . 4
2. End of Line B
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Prufung
Uberblick

Was muss gepriiftwerden?

= Produkt Brennstoffzellenstack
Lastwechsel
Mechanische Effekte
Luft-Verunreinigungen
Umweltbedingungen

Einzelkomponenten

= Bipolarhalbplatte
Rissfreiheit
Oberflache
Ausformung
Ebenheit

= Bipolarplatte
SchweiBnaht
Oberflache /Beschichtung

= MEA
Chemische Komponente

= \Verwendete Quellen

= EU HARMONISED TEST PROTOCOLS FOR PEMFC MEA
TESTING IN SINGLE CELL CONFIGURATION FOR
AUTOMOTIVE APPLICATIONS, JRC Science Hub

EU Harmonised test protocols for PEMFC

= FUEL CELL LEAK TESTING REQUIREMENTS AND
PROCEDURES, US Fuel Cell Council
US Fuel Cell Leak Testing

= SINGLE CELL TEST PROTOCOL, US Fuel Cell Council
US Single Cell Test Protocol

Materials

MEA Testing
in Single

Cells

Stacks \_—.

4

F |

Systems \
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Brennstoffzellen, Stacks und
Systeme

o

R B

-
=
L I | N NEEN HEENNENE WEN ®Wm =N
EmE ] ERERER mEEER
EENESERE EOEENEENEREBERNESE NENEESS
mEER EER B B EEEEE L 1]
EEEE EWEENE BN EPEEEEREE & BN [ §
H SENEEN EEER EEE NN EEEEEAEE E8E
HE EEEESEENEEEEEEED E EEES
EE =R N ] EREEEEEES
EENEN EN EEN EREUE EN §EN
IEN EEE EER N AEN | EEER L I
L EEEEREEEREE BD R ERRESE
I HEEN ES EE EEEEN
EE 8 mEER a EaE = L B | ne
n EEEN EEEE EEE N ]
" W B EEEEERD EER
EEEEER

LB

[ 2 E AENEEEENER oS

Em aE EEE [ |

EEEEEEERN

men

ssEEEEEE B
FEEREEDEENEER

ENEE EER B
sowEE EEEES

= Fraunhofer

Iwu



H2-Priflabor

Randbedingungen fur 80 kW Prifstand

Erforderliche Reinheit

= Wasserstoff: 99,999%

= Luft: trocken, &lfrei, max. PartikelgroBe: 1 um
= DI-Wasser: > 250 kOhm/ cm?

Wasser

= Wasseranschluss

= Umkehr-Osmoseanlage: 300 I/h

= Abwasseranschlisse (bis 130 °C)

Beliiftung

= Kathodenabluft 550 m3/h, 50 °C

= Anodenabluft 130 m3/h, 50 °C

= Prifstandsabluft und Absaughaube220m3/h
bei interner Gasdetektion 880 m3/h, max. 70 °C
im Havariefall 8-facher Luftwechsel (2.600 m3/h)

Gase (Spitzendurchfluss)

= Wasserstoff (H,): 100 m3/h

= Argon(Ar): 60 m3h

= Stickstoff (Ny): 320 m3/h

= |abor IWU

G
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H2-Priflabor
Leckagetest

Leckagerate

= Bei 1 Liter Volumen andert sich der Druck innerhalb von 1 Sekunde um 1 Millibar.

-> Leckagerate: 1 mbar /s
= Wasserstoffsysteme: << 10® mbar I/s
= Notwendige Variationen

H, gegen Luft

H, gegen Kihlkreislauf

Luft gegen Kihlkreislauf

Alles gegen AuBen

= Beispiel: Wasserstoff gegen Luft

Inlats Oubiets
massurs flow
supply closed

F -Fual, A—Air {Oxidar), C - Coolant

Test Description Test Pressure Leak
Gas Specification
Fuel to Coadant Alr ! M2 35 kPa Dependent on
Crossover He (5 psi) ME&”
2 Oxidant To Fuel Alr i M2 35 kPa Dependent on
Crossover (5 psi) ME&"
3 Fuel To External Alr f M2 35 kPa Cependent on
Hs 5 psi) ME&*
4 Cixidant To External Air’ N2 35 kPa Cependant on
(S pslj MEA"
£ Coolant Total Leai Alr N2 na na
L] Fuel To Coclant Alr f N2 na na
He
7 Total Stack Ta Exlemal Alr f N2 optional optional
He
] Gross Leak Test Alr f M2 170 KPa 6.3 kP& / 10 min
He (25 psi) {1 psl /10 min}

Other

Leckagebedingungen

Prifmittel Luft

Prifmittel Gas

Leckrate [cm3/min]
600 60 6 0,6

Unterwassertest

Druckabfallmessung

5x 10> mbar I/s
o

WasserstoffschnUffler

HeliumschnUffler
Heliummassespektrometer
10" 10° 101 107 108
Leckrate [mbar I/s]
1s 100s 3h 24h 3Jahre

1 cm3 Luftentweicht durch ein Leck in

1 = Fraunhofer
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Stack-Prufung / Aktivierung
3...150 kW

Standard-Aktivierungsvorgang = Priifung des Stacks

= Beispiel Prifstand: HORIBA Evaluator SL 100
He—

Wommga:,.

Der Stack und somit die Einzelzellen werden zuerst mit Wasserstoff geflutet. Bl B
AnschlieBend wird die Luftversorgung gestartet.

Die trockene MEA nimmt das Wasser aus der Eduktversorgung auf (wird "durchtrankt”),
elektrische Leitfahigkeit der Membran ist hergestellt.

die chemische Reaktion beginnt, die Zellen erzeugen Strom.

Bei einem aktuellen und idealisiertem Standard-Aktivierungsprozess fallen fiir einen
vollstandig montierten 120-kW Stack bei einer Gesamtdauer vonca. 7 h u.a. folgende
Ressourcen und Kosten an:
BZ-Stack, beinhaltet u.a.:
400 BPP (= 800 umgeformte Halbplatten, paarweise gefligt, beschichtet)
399 MEA-Baugruppen (mehrschichtiges Bandmaterial mit Kostentreiber Platin)
Eingesetzter Wasserstoff flr Aktivierungsprozess
43,8 kg (ca. 550 € bei 12,5 €/ kg H,)
Prifplatz im Wert von > 500 T€ pro Stiick fir Dauer der Aktivierung belegt

Medienversorgung Gas-
Fuel-fAir-Seite konditionierung

Druckregedung

Prifung in wasserstoffsicherer Umgebung:> 500 T€ , Priflabor”
Erzeugter Strom (muss verbrauchtwerden): 480 kWh —_— e

Erzeugte Abwarme (muss abgleitet werden): 994 kWh — i

-> entsprichtca. 5 % der Gesamtherstellungskosten des Stacks (Quelle: NOW GmbH)

' ZZ Fraunhofer
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H2-Priflabor

U-I-Kennlinie

Bewertung eines Stacks / Einzelzelle

Rote Kurve: typischer Verlauf einer U-I-Kennlinie
Dunkelblaue Kurve: maximale elektrischer Leistung
Hellblaue Kurve: thermische Leistung

Grlne Kurve: elektrische Wirkungsgrad
Gestrichelte Linie: Stromkennzahl

Im Beispiel ist der (optimale) Arbeitspunktder Zelle bei 0,5 V -> max. Leistung

Stacks werden nichtauf ihre maximale Leistung ausgelegt, sondern auf effizientes Verhalten

Bereiche
I: Beschrankung durch den Katalysator (Uberspannung)

= U-I-Kennlinie

1.0 20
09 - Power 118
08 - T1ey
E w
0.7 1 5 Vi
> : §
D06 - - 128
E = Mal, 2Hy S g
= o e~ G Ly o =2
$05 108
e 2
S04 mag
s
Wo3 0s g
0.2 4 - u,aE
0.1 - 102
0.0 : ; : : 1 g0

0.0

0.4

06

0.8 1.0 1.2 1.4

normierte Stromdichte j.m

Quelle: pemfc.de

Zahlenwerte beziehen sich auf den Heizwert von Wasserstoff

= Fraunhofer
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Prifung Geometrie
Technologie vs. Genauigkeit

Technologie bestimmtGenauigkeitder Komponente . _
= Design / Technologie

Plate area (total)
1.0
Comprassion
Maching maoulding
capital cost ==~ [njection
meoulding
— Hydrofarming
== Hiollow L. =
armbossing
Production = Werkzeug
rate ~#- Hollow . )
Die set cost httpsadoi.org/10.10164. )mapre. 20.20.10.041 \' e ——— {
- Ebenheit iber gesamte BPP: < 1 mm - 25 : : = Resultierende Genauigkeit / Effizienz
I 0,58 - -
L 7
: lI:"I ‘:"1 e v Ia:Q': ‘%)G
e RN Y -
& T = — ¥
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Prifung
Uberblick

Was passiert unter Betriebsbedingungen?

= Vorspannungséanderungu.a. durch Temperaturdnderungen = Problemfall Dichtung
Dichtungen missen libergesamten Temperaturbereich wirken
Bipolarplatten unterliegen thermischen Dehnungen

MEA andert sich durch Quellprozesse R,

Rautiefe
Rim
= Temperaturverteilung erzeugt eine unsymmetrische Spannungsverteilung RIII:r;:t-and
Leckagen
Beschadigungen = Realistischeres Oberflachenprofil der BPP
Schlechte elektrische Kontaktierung

Schlechterer Wirkungsgrad

= Daraus folgt
Geringere Effizienz bzw. héherer H2-Verbrauch
Leistungsstabilitdtschwankend -

Sinkende Lebensdauer

0071 | Z Fraunhofer
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Alterungsverhalten
Mogliche Ursachen

Potentielle Vorgénge, die Anderungen am Verhalten hervorrufen

= Ursprung
Betriebsflihrung
Startvorgang
Normalbetrieb
Lastwechsel
Variation der Medienversorgung

Abschaltvorgang Alterungsanalysen
miissen aktuell

= verstarkende Ursachen 1:1 durchgefiihrt werden

Abtrage
AbkUhlung/Erwarmung

zu hohe Spannung

zu hoher Strom
Unterversorgung Reaktanden

Membran-Feuchte-Variation

= Schematisches Alterungsverhalten

e
]

Zelispannung (V)
(=)
o

B2
Y

= gealterter Stack| |

m— neuer Stack

AN

0,2

0.4

0.8 0.8
Stromdichte (Ajem?)

= Fraunhofer
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Alterungsverhalten
Strategien des IWU

Entwicklung von Alternativtests fiir

= Strémungsanalyse

GegenUberstellung der verschiedenen Flussfeldarten
Optische Analyse der Stromung

Erkennung von Schwachstellen

Abgleich mitFEM

= Belastungssimulator

Einzelzellen, Shortstacks (Dichtungen, BPP)
Aufbau von Toleranzketten

Leckagetests

= Alterungssimulator

Entwicklung von Kurzzeitszenarien
Atmospharische Belastung
Bewertung von BPP bzw. Oberflachenschichten

Bewertung von Dichtungen

= \orbereitung Prifstande

© Fraunhofer IWU
09/2024 Referenzfabrik.H2
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Charakterisierung — Alterung, Effekte
Impedanzspektroskopie (EIS) — Potentiostatisch

Potential excitation signal - E(t)

= Uberprifung Verhalten unter Wechselstrombelastung

Kombination von Widerstanden, Kapazitaten und

Induktivitaten

=
Erstellung eines Ersatzschaltbildes mdglich > & 4 U/l - Characteristic
m
Deutung von Veranderungen auf einzelne '—; of a Fuel Cell
>
Systemkomponenten =
U

Problem: Messung dauert teilweise mehrere
Stunden, hierfir sind stabile Systeme notig

meist nur Uberprifung des gesamten Stacks

moglich, winschenswert waren Einzelzellen Current|

(3)1 -jeubis asuodsas Juaun)

= Fraunhofer
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BZ - Alterung, Effekte

EIS — Einfluss von Mess- / Versorgungsbedingungen

= Normaler Betrieb
= CO-Verunreinigung
Katalysatorgift
wird reversibel an Platin adsorbiert und konkurriert mit
Wasserstoff = bereits in sehr geringer Menge von 0,1
ppm Reduktion der Zellspannung von 5% maoglich
= H2 — Mangel
Veranderung der Stdchiometrie
komplette Abreaktion des Brennstoffs
= 02 - Mangel
Veranderung der Stochiometrie
Keine komplette Abreaktion des Brennstoffs mehr

maoglich

_le

| Mominal condition

OO contamination

1
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Air Starvation
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BZ - Alterung, Effekte

EIS — Einfluss von Versorgungsbedingungen

Normaler Betrieb
CO-Verunreinigung
H2 - Mangel

02 - Mangel

Austrocknung

Flooding

| > Nominal condition !x Fuel starvation
* CO contamination | Air Starvation

*Mominal condition
= Fuel Starvation
* Air Starvation

» Nominal condition » Sulphur poisoning
Flooding » Drying

Lol L T % %
o ol

/ﬂ’"w ok i

»* Nominal condition
Flooding
* Drying

*
¥ KRy %

=
-
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BZ - Alterung, Effekte
EIS — Degradation der Zelle

Warum und Wofiir e : i i : : g :ﬁ?&lﬁ ¢
(] i ] i i - y’
' : ' : ' i —8%—30A-BolL
. - ! ' : i i —®—30A- 5000 Cy
= Einfluss der Zellalterung : : P e o Y : B60A - Bol
U"”J ammsmsmmcmade i ianaaaa bemmmmnaa ;‘-_L,-ﬁ’---------1--------'-'r--.-f__-l--‘-"-‘:----3-------!--5%'-5@@-@1-
& | : | : e i 0 |
= f K N
= Einsatz von AST (Accelerated Stress Test) ) ' | g W o
beschleunigte, aber realistische Degradation c 0.05 +---------- ,. F A, ;
Spannungszyklen bei verschiedenen Temperatur- und N : ’
Gasfeuchtebedingungen E E
Temperatur- und Feuchtigkeitszyklen sind In-situ-Stressoren i 0.00 ,
fur Membran, GD/MPL und Platin CL34 '
Analysezyklus unter Referenzbedingungen nach Zeit oder ' i
vorgegebener Zyklenzahl E : “‘f
-0.05 : :

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 025 0.30 0.35 0.40
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Einzelkomponenten
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Bipolarplatte
Versagenskriterien

Hauptfunktionen der Bipolarplatte
= Elektrisches kontaktieren benachbarter Zellen (bipolare Anode und Kathode)

= Zuflhrung und Verteilung der Reaktionsgase, Abflihrung der Produkte Gber
Kanalstruktur Flussfeld

= Trennung der Reaktionsgase zweier benachbarter Zellen
= Mechanische Stabilitat des Stacks
= Abstutzungvon GDL und MEA

GDL : Gasdiffusionslage  MEA:Membran mit Elektroden

Zu quantifizierende Eigenschaften

Korrosionsbestandigkeit

Elektrische Leitfahigkeit

Thermische Leitfahigkeit

Formstabilitat (@uch unter Warmebelastung)

Gasdichtigkeit

Stromdichteverteilung (Entwicklung von Hot Spots)

Zerstorung der Kohlenstofffschutzbeschichtung wahrend der Umformprozesse

11 ZZ Fraunhofer
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Bipolarplatte - Leitfahigkeit
Wie gut oder schlecht eignet sich mein Material, meine Beschichtung?

Messungen des Kontaktiibergangswiderstands

a1 =
a) | —— b)
= Messung nach DoE r——' - :
Temperatur 80°C (LT-PEMFC) r -- |

Druck (Klemmkraft) 60 N/cm?

Strom 1 A/cm?

[ E e ]
weitere Varianten moglich ostibonchichieter
E deint sl Mesagos

Pecherride Cmiic)
Lhegsapat e

= Ergebnisse zeigen zusatzlich Beurteilung von

Materialeigenschaften

SchweiB-/ und Flgeverfahren

(Schutz)- Beschichtungen

Materialstarken

Umwelteinflissen (bei entsprechender Vorbehandlung)

ICR = Interfacial contact resistance

0071 | Z Fraunhofer
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Bipolarplatte - Korrosion
Wie lange halt mein Material, bzw. meine Beschichtung? )

Tests nach DoE
(DOE Technical Targets forPolymer Electrolyte Membrane Fuel Cell Components | Departmentof Energy)

CHARACTERISTIC UNITS 2015 STATUS 2020 TARGETS
Cost * $/hW iy 70 3
Plate weight W W g <04 € 04
Plate Hy parmestion cosflicient std em?/(sec cm?Pa) @ 80°C. 3 atm. 00% . i
d - o <1310

. N <1 andd NO Bctive
Corrogion, anode no aCtive peak peak
Corrosion, cathods ' «Q1* a
Electrical conductivity Slem 00 1 00
Areal specific resistance * ohm em? 0.008 " Qm

»M (carbon plate)

Flexural strength ' MPa m . »25
Forming elongation " % 20-40° © Gamry ParaCell

9 pH = 3;0.1Tppm HF, 80°C, peak active current <1x10-¢ A/cm? (potentiodynamic test at 0.1 mV/s, -0.4V to+0.6V (Ag/AgCl)), de-aerated with Ar purge
I pH = 3; 0.1ppmHF, 80°C, passive current <5x10-% A/cm? (potentiostatic test at +0.6V (Ag/AgCl) for >24h, aerated solution)

© Fraunhofer IWU
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Bipolarplatte - Problem Toleranzkette Stack
Bipolarhalbplatte

Prinzipielle Problemstellung K N (Lab fbau)
= Kamerasystem (Laporauroau

if

= Ebenheit Gber gesamte BPP: = Konstante Stackverspannung

Zielstellung < 0,1 mm ?

T N R |

‘o 088 % S B Endplatte
2 L e oL =T N -~ - —_——
R WP o U {%_ - .’ -~ . -~ | DiChtUng i
........... "953-3 S A —- _ — ~ - ! |
LR : Se_~-"—~ — Geometrische Vermessung
- -

= Fraunhofer
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Bipolarplatte - Umformprozess
Einflisse von Material und Verarbeitung

— = Loch/Ausbriche am Steg

Mogliche Ursachen

= Stanzprozess

= Walzprozess
= Fehlerhaftes Coil
= Naht im Material

= Unsaubere Schnittkanten am Port

= Gerade bei diinnen Materialien (50 um) unter Zug erhohte

Fehlergefahr

HZwo:FRAME — GroBserienbipolarplatte — HZwo

__—1
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MEA - Charakterisierung

Zyklovoltametrie — Bestimmung der (tatsachlichen) aktiven Flache

Untersuchung mit Wasserstoff und Stickstoff

0.2 Oxidation:
= Bestimmung der tatsichlich an der elektrochemi Pt-Hags 2 Pt + H* + €
Reaktion teilnehmenden Flache 218
Alterungseffekte i
Katylysatorvergiftung
Gasverunreinigungen 0.05
Membranablosung = Adsorptionsschichtabbau
:* 0
= Vergleich .
Verschiedene Katalysatoren 01
Verschiedene Beladungen ,
e Reduktion:
Pt + Ht + e 2 Pt-H,4
-ﬂ.2ﬂ 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

E(Vvs. RHE)

0.8 0.9

= Fraunhofer
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MEA - Permeation/ Cross over
Lineare Sweep-Voltametrie

In-Situ (in Betrieb) Vermessung des Brennstoff-Crossover, d.h. Vermessung der Permeationsrate des Brennstoffes durch die Membran

Prozessverlauf (siehe Bild):
* Elektrochemische Oxidation des zur Kathodenseite Ubergehenden Wasserstoffes > Protonen

 Entstehen vom Wasserstoff durch die Reaktion von Protonen und Elektronen an der Anode

» Gesamte Reaktion: H, (Kathode) - H, (Anode)

Messaufbau

* Anode: Befeuchteter Wasserstoff

« Kathode: Befeuchteter Stickstoff

* Angelegte Spannung an den Elektroden

* Spannungsvorschub in Regel niedriger als bei CV (1-10 mV/s)

Vs

Applied potential

Humidified H, Humidified N,
[ e
Cathode (WE)
Anode (CE/RE) 5 .
2H*+2e"— H, Hy—*2H" +2e
= =]
Humidified H, Humidified N,
GDL

© Fraunhofer IWU
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Kontakt

Dr. Carmen Meuser
Referenzfabrik.H2

Tel. +49 3715397-1094
carmen.meuser@iwu.fraunhofer.de

Fraunhofer IWU
Reichenhainer StralBe 88
09126 Chemnitz
www.iwu.fraunhofer.de
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