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Kurzfassung

Sowohl beim Einsatz in der Luftfahrt als auch beim Einsatz in der Automobilindustrie
werden Brennstoffzellensysteme kalten Umgebungsbedingungen ausgesetzt. Zum
ordnungsgemaflen und zuverlassigen Betrieb ist eine ausreichende Kaltstartfahigkeit
der Brennstoffzellensysteme sicherzustellen. In der vorliegenden Arbeit wurde der
Einfluss  verschiedener Betriebsparameter auf die Kaltstartfahigkeit von
Niedertemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen bei Temperaturen bis zu
-40 °C in einer Systemsimulation untersucht. Die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Parameter sind die Zellspannung im potentiostatischen Betrieb, die
Dauer des Spiilvorgangs vor Beginn des Kaltstarts und die Masse des Kihimittels im
Kihlkreislauf. Es wurde ein Modell erstellt, welches das nichtlineare Strom- und
Spannungsverhalten der Brennstoffzellen, die Warmeerzeugung und -abgabe,
Diffusionsvorgange in der Membran und die Eisbildung wahrend des Kaltstartvorgangs
in einem Brennstoffzellensystem abbildet. Das Modell wurde mit Messdaten des DLR
zum Kaltstart eines Brennstoffzellensystems mit einer Leistung im Bereich einiger kW
parametriert und validiert.

Die Simulationsergebnisse zeigen, dass die Dauer bis zum Erreichen einer
Leistungsabgabe von 50% der Nennleistung mit abnehmender Anfangstemperatur
Uberproportional zunimmt. Von den untersuchten Betriebsparametern hat die
Zellspannung den groBten Einfluss auf die Kaltstartfahigkeit. Eine langere Dauer des
Spllvorgangs bietet nur in bestimmten Betriebsbereichen Vorteile fir die
Kaltstartfahigkeit. Durch die Masse des Kuihimittels im Kihlkreislauf wird die
Kaltstartfahigkeit nur bei bestimmten Kombinationen von Membranfeuchte und
Zellspannung entscheidend beeinflusst. Mit dem Simulationsmodell wurden fir das
untersuchte Brennstoffzellensystem optimale Parameter fir einen méglichst schnellen
und einen maoglichst zuverlassigen Kaltstart ermittelt.
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1 Einleitung

Vor dem Hintergrund des Klimawandels und der zunehmenden Luftbelastung in dicht
besiedelten Gebieten werden in allen Bereichen des Transportsektors Anstrengungen
unternommen, um schadliche Emissionen zu verringern. Eine Mdglichkeit zur
Reduzierung von Emissionen in mobilen Anwendungen ist der Einsatz von
Niedertemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffzellen).
Diese bieten den Vorteil, dass sie als einzige lokale Emission Wasserdampf
produzieren. Wird darlber hinaus der verwendete Wasserstoff durch die Elektrolyse
von Wasser unter Nutzung von elektrischer Leistung aus erneuerbaren Energien
hergestellt, kann mit PEM-Brennstoffzellen CO,-neutral elektrische Leistung
bereitgestellt werden. Brennstoffzellen stellen damit unter anderem fir die
Automobilindustrie und die kommerzielle Luftfahrt eine vielversprechende Technologie
zur Vermeidung von Stickoxid-Emissionen und der Verringerung des CO,-AusstolRes
dar.

Sowohl in der Automobilindustrie als auch in der Luftfahrt werden aufgrund ihrer
vergleichsweise hohen Leistungsdichte vor allem Niedertemperatur-Polymerelektrolyt-
Brennstoffzellen eingesetzt bzw. untersucht und erprobt. Diese werden mit reinem
Wasserstoff und Umgebungsluft bzw. reinem Sauerstoff betrieben. In der
Automobilindustrie werden Brennstoffzellensysteme Ublicherweise in Verbindung mit
einem Energiespeicher zum Ausgleich von Spitzenlasten und zur Erhéhung der
Reichweite eingesetzt. In der Luftfahrt ergeben sich fur Luftfahrzeuge unterschiedlicher
Grolie verschiedene Einsatzszenarien. Eine mdogliche zukiinftige Anwendung ist der
Einsatz von PEM-Brennstoffzellen als Primér- oder Sekundar-Energiequelle in
Regionalflugzeugen [8], [13]. Der Einsatz von Brennstoffzellen als alleinige
Energiequelle an Bord von Kleinflugzeugen, wurde mit den Versuchsflugzeugen
Antares [7] und HY4 [8] vom Deutschen Zentrum fur Luft- und Raumfahrt (DLR) bereits
erfolgreich demonstriert. Bei Grol3flugzeugen ist der Einsatz von Brennstoffzellen
aufgrund der im Vergleich zu modernen Triebwerken kleineren Leistungsdichte
heutiger Brennstoffzellensysteme langfristig auf Hilfssysteme begrenzt. Hier bietet der
Einsatz von Brennstoffzellen Reduktionspotentiale flr Treibhausgas- und
Larmemissionen am Boden und in Bodenndhe. Mdgliche Anwendungen sind hier
beispielsweise der Einsatz von Brennstoffzellensystemen als Ersatz des
Hilfstriebwerks (APU) [10] oder der Stauluftturbine (RAT) [2].

Sowohl beim Einsatz in Kraftfahrzeugen als auch beim Einsatz in der Luftfahrt wird das
Brennstoffzellensystem kalten Umgebungstemperaturen ausgesetzt. Diese stellen eine
herausfordernde Einsatzumgebung dar. Da durch die Reaktion kontinuierlich Wasser in
den Zellen produziert wird und die darin enthaltene Membran zur ordnungsgemafen
Funktion mit Wasser befeuchtet sein muss, kann es beim Betrieb von Brennstoffzellen
bei Temperaturen unter dem Gefrierpunkt zum Gefrieren von Wasser in den Zellen
oder Ableitungen kommen. Im Nennbetrieb und bei Teillast reicht die Abwarme des
Systems aus, um ausreichend hohe Zelltemperaturen sicherzustellen. Problematisch
ist hingegen das Anfahren nach einer langeren Standzeit in einer kalten Umgebung.
Fir den Einsatz in Hilfssystemen von GroRflugzeugen ergibt sich ein weiteres Szenario
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fur das Wiederanfahren nach dem Abschalten im Reiseflug. Gefriert beim
Anfahrvorgang zu viel des in den Zellen vorhandenen Wassers, bevor diese iber den
Gefrierpunkt erwarmt wurden, werden die Oberflachen der Elektroden der Zellen durch
das Eis blockiert und es kommt es zu einem Erliegen der Reaktion, einem Abfall der
abgegebenen Leistung und ggf. zum Abbruch des Anfahrvorgangs [19]. Der Einsatz in
mobilen Anwendungen setzt daher eine entsprechende Kaltstartfahigkeit von
Brennstoffzellensystemen voraus.

In der vorliegenden Arbeit wurden mit einer Systemsimulation verschiedene
Betriebsparameter  untersucht, die die Kaltstartfahigkeit  eines PEM-
Brennstoffzellensystems beeinflussen. Dazu wurden das nichtlineare Strom- und
Spannungsverhalten, die Warmeerzeugung und -abgabe, Diffusionsvorgange in der
Membran und die Eisbildung wahrend des Kaltstartvorgangs modelliert, um den
Einfluss der einzelnen Parameter zu quantifizieren. Die grundlegenden Effekte, die
beim Kaltstart von Brennstoffzellen auftreten, werden in Kapitel 2 beschrieben. Die
Umsetzung dieser Effekte im Simulationsmodell ist in Kapitel 4 beschrieben. Dem
Modell liegen Messungen des DLR an Brennstoffzellensystemen im unteren kW-
Bereich zugrunde. Die gemessenen Zeitverlaufe von Temperatur und Stromdichte fur
zwei charakteristische Kaltstart-Vorgange werden in Kapitel 3 vorgestellt. Die
Ergebnisse der Simulationen werden detailliert in Kapitel 5 vorgestellt und in Kapitel 6
zusammengefasst.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunachst der Aufbau und die generelle Funktionsweise von
Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzellensystemen (im Folgenden PEM-
Brennstoffzellen)  erlautert. Im Anschluss daran werden grundlegende Effekte
bezlglich des Strom-und Spannungsverhaltens, der Warmeentwicklung und des
Wasserhaushalts einer PEM-Brennstoffzelle fur den Normalbetrieb beschrieben. Als
Normalbetrieb wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit der Betrieb bei
Zelltemperaturen oberhalb von 50 °C und beliebiger Last definiert. Ergdnzend dazu
werden fir die oben genannten Effekte die Besonderheiten herausgestellt, die sich
beim Kaltstart von Temperaturen unterhalb des Gefrierpunkts ergeben.

In der Literatur wird beim Kaltstart von Brennstoffzellen zwischen einem aktiven und
einem passiven Kaltstart unterschieden [19]. Beim aktiven Kaltstart werden die Zellen
durch eine externe Warmequelle erwarmt, was gegebenenfalls die Systemkomplexitat
erhoht. Im Gegensatz dazu wird die Brennstoffzelle beim passiven Kaltstart nur Gber
die bei der Reaktion entstehende Abwarme auf Betriebstemperatur gebracht. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden Betriebsstrategien flir den passiven Kaltstart untersucht.

2.1 Funktionsweise von Brennstoffzellen

Brennstoffzellen wandeln chemische Energie in elektrische Energie um. Sie werden
sowohl in stationaren Anlagen als auch in mobilen Anwendungen eingesetzt und liefern
elektrische Leistungen von einigen Watt bis zu mehreren Megawatt. Eine einzelne
Brennstoffzelle besteht im Wesentlichen aus zwei Elektroden, die Uber einen
Elektrolyten und einen aulReren Stromkreis miteinander verbunden sind. Der Elektrolyt
ist in der Lage, Protonen von einer Elektrode zur anderen zu leiten, wahrend er die
beiden Elektroden elektrisch isoliert. Zudem ist er undurchlassig fur die an der
Reaktion beteiligten Edukte. An den Elektroden werden die Edukte oxidiert bzw.
reduziert, wodurch sich eine Potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden
einstellt. Zwischen den beiden Elektroden fliet bei kontinuierlicher Zufuhr der Edukte
der Reaktion Uber den auferen Stromkreis ein Gleichstrom, sodass an einem
zwischengeschalteten Verbraucher eine elektrische Leistung abgenommen werden
kann. [12]

Da die elektrische Leistung einer einzelnen Zelle in den meisten Fallen nicht ausreicht,
werden in praktischen Anwendungen mehrere Einzelzellen zu einem Zellstapel, dem
sogenannten Stack, in Reihe zusammengeschaltet. Es werden Zellstapel von bis zu
mehreren hundert Einzelzellen eingesetzt. Eine Unterscheidung von verschiedenen
Brennstoffzellentypen kann unter anderem nach dem Elektrolytmaterial und nach den
an der Reaktion beteiligten Stoffen vorgenommen werden. Fir Anwendungen in der
Luftfahrt und im Automobilbereich werden aufgrund ihrer vergleichsweise hohen
Leistungsdichte Niedertemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen
eingesetzt bzw. erprobt. Diese werden in der vorliegenden Arbeit naher betrachtet.

In einer PEM-Brennstoffzelle wird ausreichend reines Wasserstoffgas mit
Umgebungsluft oder reinem Sauerstoff in einer exothermen Reaktion zu Wasser
umgesetzt. Es ergeben sich an den beiden Elektroden folgende Teilreaktionen:
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Anode: H, - 4H" + 4e” (2.1)
Kathode: 0, + 4H* + 4e” - 2H,0 (2.2)

Im Normalbetrieb lauft die Reaktion bei 50 °C bis 80 °C ab, wobei die Temperatur im
Inneren des Stacks durch ein Kihimittel im gewilnschten Bereich gehalten wird. Bei
den fur den Kaltstart relevanten Temperaturen von bis zu -20 °C findet obige Reaktion
ebenfalls statt, jedoch mit anderen Stromdichten und Zellspannungen [27]. Die
Membran einer PEM-Brennstoffzelle bestent aus einem protonenleitenden
Thermoplast. Der bekannteste Vertreter dieser Materialgruppe ist das Produkt Nafion
des Herstellers Dupont, welches in der Mehrzahl der PEM-Brennstoffzellen verwendet
wird.

2.2 Aufbau eines PEM-Brennstoffzellenstacks

Ein PEM-Brennstoffzellenstack besteht aus 5 einzelnen, sich wiederholenden Lagen,
die zur Abdichtung mit einem definierten Druck gegeneinander verpresst werden
(dargestellt in Abbildung 4.2 auf S. 24). Die Bipolar-Platte weist feine Kanale auf, durch
die auf der Anodenseite Wasserstoff und auf der Kathodenseite Luft bzw. reiner
Sauerstoff zu den Elektroden gefiihrt werden. Zudem wird die Bipolar-Platte vom
Kahimittel durchflossen, wobei die Dichtheit der Kiihimittelkanale zu den angrenzenden
Kanalen von besonderer Bedeutung ist. Des Weiteren stellt sie die elektrische
Verbindung zu der jeweils angrenzenden Zelle her. Es werden sowohl Bipolar-Platten
aus Graphit [5] als auch aus Edelstahl [9] eingesetzt. Im Anschluss an die Bipolar-
Platte folgt eine Gasdiffusionslage (im Englischen Gas-Diffusion-Layer, GDL). Die GDL
besteht liblicherweise aus Kohlenstoff und weist eine porése Struktur auf [21]. Sie dient
der gleichmafigen Verteilung der Reaktionsgase auf der Elektrodenoberflache und
spielt zudem eine Rolle beim Abtransport des durch die Reaktion produzierten
Wassers aus der Zelle. Zudem leitet sie den Strom zwischen Elektrode und Bipolar-
Platte. Auf die GDL folgt die sogenannte Membran-Elektroden-Einheit (MEA). Hierbei
handelt es sich um die Polymerelektrolytmembran, welche beidseitig mit einer wenige
pm dicken Schicht aus Graphit, Membranmaterial und Platinpartikeln als Katalysator
fur die Reaktion beschichtet ist [21], [1], [24]. Diese Lage wird in der
englischsprachigen Literatur als Cathode Catalyst Layer (CCL) bezeichnet. Sie weist
ebenfalls eine pordse Struktur auf [14]. Die Kathoden-Teilreaktion findet auf der
Oberflache der Poren der CCL statt, da hier die Protonen aus der Membran, die
Elektroden aus dem &aufleren Stromkreislauf und die O, Moleklle aus dem Hohlraum
zusammentreffen. Die beiden Katalysator-Lagen auf der Membran stellen demnach die
Elektroden fiir die Reaktion dar. Auf das MEA folgt eine weitere GDL und schlieRlich
eine weitere Bipolar-Platte, die den Ubergang zur darauffolgenden Zelle darstellt.
Jeweils an den Enden des Zellstapels werden statt der Ublichen Bipolar-Platten
Endplatten verbaut, die der Stromabnahme vom Stack dienen. [16]

Die Dicken und Porositaten der einzelnen Lagen sind fur die in Kapitel 4 beschriebene
Simulation relevant. Sie unterscheiden sich von Hersteller zu Hersteller und waren bei
der Bearbeitung dieser Arbeit nicht bekannt. Bei aktuellen Brennstoffzellenstacks kann
jedoch in guter Naherung davon ausgegangen werden, dass die Abmessungen nicht
allzu stark vom Stand der Technik abweichen, wie er in Veroffentlichungen der letzten
Jahre zu finden ist. Tabelle 1 listet Ubliche Werte auf.

4
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Der genaue Verlauf der Kanéle in den Bipolar-Platten und die resultierende Oberflache
zwischen Bipolar-Platte und den einzelnen Fluiden waren bei der Bearbeitung dieser
Arbeit ebenfalls nicht bekannt. Bei der Simulation des Warmelbergangs zum
Kihimittel kann diese EinflussgroRe jedoch in guter Naherung durch einen aus den
vorliegenden Messdaten abgeschatzten Faktor ermittelt werden (siehe Abschnitt
4.1.2).

| Lage | Bezeichnung | Zahlenwert
Bipolar-Platten- Og1p 1000 uym [27]
Dicke
Membran-Dicke Smem 25 pym bis 175 pym [21]
30 um [14], [18]
CL-Porositat &L 0,53 [14]
0,5[271,[18]
CL-Dicke ScL 10 ym [14], [27]
GDL-Porositat £6DL 0,6 [14], [27],[18]
GDL-Dicke SepL 300 um [14], [18]
200 um [27]

Tabelle 1: Ubersicht zu Literaturwerten fiir die Dicken und Porosititen der einzelnen
Lagen eines PEM-Brennstoffzellenstacks

2.3 Strom- und Spannungsverhalten der Brennstoffzelle

Aus der Differenz der Normalpotentiale der beiden Teilreaktionen lasst sich die
theoretische reversible Zellspannung einer PEM-Brennstoffzelle zu U,,,, = 1.23 V bei
25 °C und Standardbedingungen herleiten. Legt man eine Spannung U > U,,, an zwei
Elektroden in einer wassrigen Lésung an, so kommt es zu einer Elektrolyse und damit
zu einer Aufspaltung der Wassermolekile in H, und 0,. Umgekehrt stellt sich eine
Spannung U < U, e€in, wenn Wasserstoff und Sauerstoff in ausreichender
Konzentration an den jeweiligen Elektroden vorhanden sind. Bei einer realen
Brennstoffzelle liegt die Leerlaufspannung Upey (Zellspannung bei nicht
geschlossenem aulierem Stromkreis) aufgrund der Ausbildung von Mischpotentialen
an den Elektroden unterhalb des theoretischen Wertes U,.,. Wird nun der Stromkreis
geschlossen nimmt die Zellspannung in Abhangigkeit der Stromdichte weiter ab. [16]

Im Folgenden wird der Strom in Ampere, der durch eine Zelle fleidt, mit I bezeichnet.
Die Stromdichte in Ampere pro Quadratmeter wird mit der aktiven Zellflache Ay,
definiert als

I (2.3)

AZelle

i

Wie in der Brennstoffzellen-Literatur Ublich wird die Stromdichte im Folgenden mit
einem Kleinbuchstaben bezeichnet. Dabei bezeichnen sowohl [ als auch i
Gleichstrome, die mit der Zeit veranderlich sind.
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UZelle / V A
Urev,O e
Temperaturabhédngigkeit von U,
UT'EU T T
U Mischpotentiale
ocv

1. : Durchtritts-Uberspannung
IRq : Ohmscher Spannungsabfall

nq : Uberspannung durch
begrenzten Massentransport

>
i/A/cm?

Abbildung 2.1: Kennline einer PEM-Brennstoffzelle im Normalbetrieb,
Abbildung aus [21], S.7, Beschriftungen Ubersetzt und angepasst

Abbildung 2.1 zeigt qualitativ den Spannungsabfall Uber der Stromdichte bei konstanter
Zell-Temperatur. Fir die Zellspannung Uy, gilt mit dem Strom I durch eine Zelle

Uzetie = Upcy + e +Ma — [Rg (2-4)

Dabei bezeichnet 5. den Spannungsabfall aufgrund der begrenzten (nicht unendlich
grol’en) Reaktionsgeschwindigkeit an den Elektroden. Der Spannungsabfall an der
Anode ist vernachlassigbar klein gegentiber dem Spannungsabfall an der Kathode. Die
Abweichung von der Leerlaufspannung U,., wird in der Literatur als
Durchtrittsiberspannung bezeichnet (im Englischen activation overpotential). 7. ist
abhangig von der Zelltemperatur und der Stromdichte und kommt im gesamten
Betriebsbereich zum Tragen. Es sorgt flr das nicht-lineare Strom- und
Spannungsverhalten im Bereich kleiner Stromdichten. [16]

Der Term IR, beschreibt den ohmschen Spannungsabfall in der Membran und
Elektrodenmaterialien. Dabei ist der Widerstand aufgrund der begrenzten
lonenleitfahigkeit der Membran die bestimmende Grofie. Der elektrische Wiederstand
der Elektroden, GDL, Bipolar-Platte und Verbindungskabel ist im Vergleich dazu
vernachlassigbar klein [17]. Dieser Spannungsabfall kommt insbesondere bei mittleren
und hohen Stromdichten (Arbeitsbereich der Brennstoffzelle) zum Tragen und sorgt flr
das lineare Strom- und Spannungsverhalten in diesem Bereich. [16]

nq bezeichnet den Spannungsabfall aufgrund der begrenzten Verfligbarkeit von
Wassserstoff- und Sauerstoffmolekilen aufgrund von zu langsamer Konvektion und
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Diffusion zu den Elektroden. Dieser Spannungsabfall tritt bei hohen Stromdichten auf,
da hier die begrenzte Verfligbarkeit der Reaktionspartner geschwindigkeitsbestimmend
wird. [16]

Die Leistung des Stacks ergibt sich mit der Anzahl der Einzelzellen im Stack n .. zu

Pstack =1+ Azetie * Uzette - Nzelte (2-5)

2.3.1 Besonderheiten beim Kaltstart

Besonderheiten im Strom- und Spannungsverhalten der Brennstoffzelle beim Kaltstart
ergeben sich in Bezug auf die Betriebsweise und eine zusatzliche Spannungsabnahme
bzw. Erhéhung durch verschiedene Effekte.

Betriebsweise

Brennstoffzellen kénnen galvanostatisch, also mit konstanter Stromdichte oder
potentiostatisch, also mit konstanter Zellspannung betrieben werden. Im Normalbetrieb
werden Brennstoffzellenstacks Ublicherweise galvanostatisch betrieben. Wie in unter
anderem von Jiang et al. in [15] gezeigt wurde, bietet der potentiostatische Betrieb fir
das Anfahren beim Kaltstart Vorteile in Bezug auf eine groRere Warmeproduktion und
eine schnellere Befeuchtung der Membran. Die Untersuchungen in dieser Arbeit
beziehen sich daher auf den potentiostatischen Betrieb.

Im potentiostatischen Fall wird die Zellspannung (ber einen variablen, geregelten
Lastwiederstand konstant gehalten (siehe Abbildung 2.2). Bei Vernachlassigung der
Widerstande der Kabel entspricht die Spannung Uber dem Stack der Spannung, die
Uber der Last abfallt. Wirde nun beispielsweise die Zellspannung infolge einer
Temperaturerhéhung im Verlauf des Kaltstarts zunehmen, verringert der Regler den
Lastwiderstand R;,,;. Anstatt einer Erhdhung der Zellspannung kommt es dann zu
einer Erhéhung der Stromdichte bei gleichbleibender Zellspannung. Der Betriebspunkt
des Stacks bewegt sich beim potentiostatischen Kaltstart also nicht auf einer Kennlinie
wie sie in Abbildung 2.1 dargestellt ist, sondern bewegt sich auf einer Geraden mit
Uzenne = const flr die eingestellte konstante Zellspannung und veranderliche
Stromdichten. Wie im Folgenden erldutert wird ergibt sich die Stromdichte des
jeweiligen Betriebspunktes dabei als Funktion der Zelltemperatur und der Menge an
Eis das sich in der Zelle angesammelt hat.
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Stack

UStack RLast
V Uzelre

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des potentiostatischen Betriebs

Erhohter ohmscher Widerstand der Membran beim Kaltstart

Der ohmsche Widerstand der PE-Membran ist abhangig von ihrer Temperatur und
ihrem Wassergehalt. Der Wassergehalt A,,.,, einer PE-Membran wird in der Literatur
[18], [25] definiert als Konzentration von Wassermolekilen bezogen auf die
Konzentration der SO; -Gruppen im Membranmaterial

cHz0 (2.6)

mem

503
Cmem

Amem -

wobei die die Konzentration von SO;-Gruppen fiir Nafion 1,8 x 103 mol/m?3 betragt [14].
Somit ist die Membran fur A,,.,, = 0 vollkommen trocken. Gesattigt ist die Membran
bei einem Wassergehalt von 1,,.,, = 14 [25]. Im normalen Betrieb das Stacks ist die
Membran gesattigt mit Wasser und weist einen konstanten Widerstand im mQ-Bereich
auf. Vor Beginn eines jeden Kaltstarts bzw. beim vorherigen Abschaltvorgang wird der
Stack Ublicherweise fur eine definierte Zeitspanne mit Stickstoff oder Umgebungsluft
durchgesplilt und somit getrocknet [19]. Dies dient dazu, das Einfrieren von im Stack
befindlichem Wasser zu vermeiden und eine ausreichende Wasseraufnahmefahigkeit
der Membran sicherzustellen (ndher beschrieben in Abschnitt 2.5.3). Wie sich spater
zeigen wird, ist diese Mallnahme essentiell fir einen erfolgreichen Kaltstart. Da der
Widerstand der Membran mit abnehmendem Membran-Wassergehalt A,,.,, zunimmt,
hat die Trocknung eine Verringerung der Zellspannung bzw. eine Erhdhung der
Stromdichte im potentiostatischen Fall zu Beginn des Kaltstart-Vorgangs zur Folge.
Wahrend die Membran im Verlauf des Kaltstarts durch das durch die Reaktion
erzeugte Wasser befeuchtet wird, verringert sich dieser Widerstand, bis die Membran
nach einigen Sekunden mit Wasser gesattigt ist. Darlber hinaus nimmt der
Wiederstand der Membran mit steigender Temperatur ab. Abbildung 2.3 zeigt die von
Wang et al. [27] gemessene Protonen-Leitfahigkeit von Nafion Gber der Temperatur
sowie den Einfluss des Wassergehalts der Membran. Der Widerstand der Membran
hangt mit der Protonen-Leitfahigkeit k von Nafion tber
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Smem (2.7)

RQ =
K- AZelle

zusammen. &,,.m bezeichnet dabei die Dicke der Membran.

lonenleitfahigkeit k von Nafion

0.025

0.02
=
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Abbildung 2.3: Protonen-Leitfahigkeit von Nafion Gber der Temperatur, Daten aus [27]

Erhéhte Durchtrittsiiberspannung n. bei kleinen Temperaturen und Eisbildung

Da die Reaktionsgeschwindigkeit chemischer Reaktionen sich mit der Temperatur
verandert, bei der sie ablaufen, nimmt auch die Durchtrittsiiberspannung bei kleinen
Zelltemperaturen zu. Im Verlauf eines Kaltstarts und der damit einhergehenden
Erhéhung der Zelltemperatur ergeben sich somit verschiedene Werte fir n.. Des
Weiteren wurde in [17] und [27] gezeigt, dass sich durch das Blockieren der
Elektrodenoberflaiche = durch  das  beim Kaltstart ~ gebildete Eis die
Durchtrittsiiberspannung erhéhen kann.

Erhéhte reversible Zellspannung bei kleinen Temperaturen

Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der reversiblen Zellspannung U,
einer PEM-Brennstoffzelle und der Betriebstemperatur [16]. In [17] wurde die Anderung
der reversiblen Zellspannung mit der Temperatur zu 0,9 mV /K angegeben, sodass
sich beispielsweise flr eine Temperatur von —20°C eine im Vergleich zum
Normalbetrieb bei 80 °C erhdhte reversible Zellspannung von 1,27 V ergibt.
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2.4 Warmeentwicklung

PEM-Brennstoffzellen setzen in Abhangigkeit des Betriebszustandes etwa 40 % der
Reaktionsenthalpie der in den Zellen ablaufenden Reaktion in elektrische Leistung um.
Der restliche Teil der Reaktionsenthalpie wird als Abwarme an die Komponenten der
Brennstoffzelle abgegeben.

Generell lasst sich die erzeugte Abwarme me in einen reversiblen Teil Q,,, und
einen irreversiblen Teil Q;., aufteilen. Nach [17] sind die beiden Anteile zu

e = (-7 5) 1 oY
mit Uy-e, = 1,23 —9,0 - 10_4(T —298.15) und
Qirrev = (Urev - UZelle) - (2.9)

gegeben. Q,., beschreibt die Temperaturerhdhung infolge der Entropiednderung der
Reaktion in Abh&ngigkeit von der Temperatur und Q;,., die Temperaturerhdhung
infolge dessen, dass die Zelle mit einer realen, gemessenen Zellspannung Uz.e
betrieben wird, die kleiner als die theorethische reversible Zellspannung U, ist. Qirrep
beinhaltet damit die ohmschen Verluste und die Ubrigen Effekte aus Abschnitt 2.3.1,
die zu einer Abnahme der Zellspannung fuhren.

Im Normalbetrieb wird die Warme Uber einen Kihlmittelmassenstrom my,, abgefihrt.
Als Kihlmittel werden bei PEM-Brennstoffzellen Alkohol-basierte Flissigkeiten
eingesetzt, die den Kuhlmitteln zur Motorkihlung in der Automobilindustrie ahnlich
sind. Fir die Kaltstart-Fahigkeit des Stacks muss sichergestellt sein, dass das
KihImittel auch bei Temperaturen bis —20 °C noch nicht gefriert.

Weitere Warmesenken und -Quellen ergeben sich durch die ein- und ausgehenden
Luft-/O,- und H,-Massenstrome und den ausgehenden Massenstrom feuchter Luft bzw.
Wasserdampfes. Zudem tritt eine Warmeabgabe Uber Rohre und die Oberflache des
Stacks an die umgebenden Bauteile und die Umgebung auf.

2.41 Besonderheiten beim Kaltstart

Wenn es bei einem Kaltstart zu Eisbildung kommt, wird zusatzlich zu den oben
genannten Termen latente Warme freigesetzt. Die beim Phasenwechsel des Wassers
von flissig zu fest freigesetzte Warme ergibt sich mit dem Molenstrom des
gefrierenden Wassers 7;., und der molaren Erstarrungswarme von Wasser hy, zu

ng = Nyce * hsg (2.10)
Fir den in eine Zelle eingebrachten Warmestrom gilt dann
QPTO = Qrev + Qirrev + ng (21 1)

Dieser Warmestrom hat beim Kaltstart eine Erwadrmung der Komponenten der
Brennstoffzelle sowie eine Erwarmung des Kuhimittels zur Folge. Eine Erwarmung
bzw. Abklhlung der tbrigen Massenstréme (Luft/O,, H,, H,O) findet ebenfalls statt. Da
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diese Massenstrome jedoch deutlich kleiner als der Kihimittelmassenstrom sind, spielt
dieser Aspekt nur eine untergeordnete Rolle. Auch die Warmeabgabe Uber
Rohrverbindungen und Uber die Oberflache des Stacks ist bei ausreichender Isolierung
klein im Vergleich zur Warmeabgabe an das Kiuhimittel.

2.5 Wasserhaushalt von Brennstoffzellen

Der Wasserhaushalt von Brennstoffzellen ist von entscheidender Bedeutung flr
Wirkungsgrad, Lastaufschaltvermégen und Kaltstartfahigkeit. Wahrend bei normalen
Betriebstemperaturen von 50 °C bis 80 °C die Austrocknung der Membran und die
damit verbundene Zunahme des Widerstands problematisch ist, ist beim Kaltstart
insbesondere der Abtransport des durch die Reaktion entstehenden Wassers wichtig.
Da die Elemente der Zelle zu Beginn des Kaltstarts Temperaturen von unter 0 °C
haben, gefriert das entstehende Wasser in der Zelle, wenn es nicht unmittelbar entfernt
werden kann. Von Oberholzer wurde in [21] gezeigt, dass das Wasser, das sich in der
Membran der Zellen befindet, aufgrund der Mikrostruktur und des chemischen
Aufbaus der Membran auch bei Temperaturen unterhalb von 0 °C nicht gefriert. Ein
Blockieren der feinen Kanale der Bipolar-Platten durch Eis spielt kaum eine Rolle
[17],[21]. Die Poren der CCL sind daher der kritische Bereich, in dem nicht zu viel Eis
gebildet werden darf [17],[14].

Fir die Wasser-Massenstrombilanz in den Poren ergibt sich
mpro - mAbluft - mDiffusion — Mg =0 (2.12)

Im Folgenden werden die in die Poren zuflieRenden bzw. aus den Poren abflieienden
Wasser-Massenstrome beschrieben.

2.51 ZuflieBende Massenstrome
Durch die Reaktion wird in den Poren der kathodenseitigen Elektrode (CCL) ein
Wasser-Massenstrom m,,,., erzeugt, welcher proportional zur Stromdichte ist:

i 'AZelle (2-13)

Mpro = MH20 :

Dabei steht My, fur die molare Masse von Wasser und F flr die Faraday-Konstante.

Fur beim Kaltstart typische Stromdichten von 0,3..0,5 A4/cm? ergeben sich damit
bezogen auf die Zellflache Wasser-Massenstrome in der GréRenordnung um 0,05 mg/
(s*cm?). Es wird zudem aufgrund des elektro-osmotischen Effektes des
Ladungstransports durch die Protonen in der Membran ein Wasser-Massenstrom aus
der Membran zur Elektrode auf der Kathodenseite befdrdert [17]. Dieser Effekt wird
durch den Koeffizienten n; bericksichtigt. Nach [17] kann beim Kaltstart n; = 0.5
angenommen werden.

Des Weiteren kann durch die eingehenden Luft- bzw. Sauerstoffmassenstréome
ebenfalls Wasser in die Kathodenseite der Zelle eingetragen werden. Der
Wassereintrag durch den Luft- bzw. Sauerstoffmassenstrom ist beim Kaltstart ist
jedoch vernachlassigbar gering, da der Sattigungspartialdruck von Wasserdampf in der
Umgebungsluft bei niedrigen Temperaturen vergleichsweise klein ist. Auf der Anoden-
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Seite kann ein Wassereintrag durch eine gezielte Befeuchtung des Wasserstoff-
Massenstroms zustande kommen, dieser Effekt spielt beim Kaltstart jedoch keine
Rolle.

2.5.2 AbflieBende Massenstrome im Normalbetrieb

Im Normalbetrieb (Betriebstemperatur Uber 50 °C) wird das durch die Reaktion
produzierte Wasser vollstandig durch den Sauerstoff- bzw. Luftmassenstrom auf der
Kathodenseite sowie durch den Wasserstoff-Massenstrom auf der Anodenseite Uber
die GDLs und die Kanale der Bipolar-Platten aus dem Stack ausgetragen. Die
Membran ist in diesem Fall gesattigt mit Wasser und spielt bei keine Rolle. Der vom
Kathodenabgasstrom aus der Zelle maximal austragbare Wasser-Massenstrom ergibt
sich nach [17] zu

. _ [+ Azee 1 p;-IaZtO (2.14)
Mapluft = MHZO Aoz 4F  xon

X02 Pkathode

pHZ0 steht dabei fiir den von der Temperatur abhéngigen Séttigungspartialdruck von

Wasserdampf in Luft, welcher Uber die Antoine-Gleichung berechnet werden kann.
Pkathode Deschreibt den auf der Kathodenseite herrschenden Druck. Da der
Sattigungspartialdruck von Wasserdampf und damit die Menge des maximal vom
Kathodenabgas aufnehmbaren Wassers mit steigender Temperatur der Kathodenabluft
zunimmt, ist dieser Vorgang abhangig von den Umgebungstemperaturen und der
Temperatur der Zelle.

2.5.3 Zusatzliche abflieBende Massenstrome beim Kaltstart

Zu Beginn des Kaltstarts gibt es einen weiteren Mechanismus, durch den das durch die
Reaktion erzeugte Wasser aus den Poren der CCL entfernt wird. Wie in Abschnitt 2.3.1
beschrieben wird der Stack beim Abschalten vor einem Kaltstart mittels Durchsptlen
mit Stickstoff oder Umgebungsluft getrocknet. Die nicht mit Wasser geséttigte
Polymermembran ist dann in der Lage, durch Diffusion einen Teil des in den Poren
entstehenden Wassers aufzunehmen. Die Rate mit der das Wasser in die Membran
diffundiert ist dabei begrenzt. Der von der Membran aufgenommene Wasser-
Massenstrom ist bis zu 10 mal so gro wie der bei niedrigen Temperaturen vom
Kathodenabgas ausgetragene Massenstrom und ist somit von entscheidender
Bedeutung bei der Berechnung der Eisbildung. Die zugrundeliegenden Gleichungen
werden in Abschnitt 4.1.4 beschrieben.

2.5.4 Eisbildung und Uberflutung der Zelle

Da die aus den Poren der CCL abflieBenden Wasser-Massenstrome durch
verschiedene Faktoren begrenzt sind, kommt es in manchen Betriebszustanden vor,
dass mehr Wasser produziert wird als durch Diffusion in die Membran und Gber den
Kathodenabgasstrom entfernt werden kann. Bei Zell-Temperaturen unter 0 °C gefriert
dieses Uberschissige Wasser in den Poren der CCL. Die Menge des Eises in der Zelle
wird in der Literatur zum Kaltstart von Brennstoffzellen [17], [27], [14] als Volumenanteil
sgis des Eises am Volumen der Poren der CCL definiert:

Vgis (2.15)

SEis =
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Das Volumen des in den Poren der CCL befindlichen Eises kann durch Integration des
Molenstroms ng;; aus der Wasser-Bilanz bestimmt werden

Ngis * M

das Volumen der Poren der CCL kann nach [25] mit der Porgsitat .-, und der Dicke
S¢cy, der CCL zu

Vporen = €c1 " 8¢+ A (2.17)
abgeschatzt werden.

Bei Zelltemperaturen oberhalb von 0 °C sammelt sich das Produktwasser und das
eventuell vorhandene Schmelzwasser als flissiges Wasser in der Zelle, was die
Uberflutung der Zelle zur Folge haben kann (in der englischsprachigen Literatur als
,Flooding“ bezeichnet). Sowohl das Gefrieren des Eises in den Poren der CCL als
auch das Uberfluten der Zelle mit flissigem Wasser sind hinderlich fiir den
vorgesehenen Betrieb der Brennstoffzellen, da sie die maximale Leistung des Stacks
begrenzen.
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3 Experimentelle Vorarbeit

In diesem Kapitel werden die der Simulation zugrunde liegenden Messdaten
vorgestellt. Die zur Kalibrierung und Validierung des Simulationsmodells verwendeten
Messreihen wurden vor Beginn der vorliegenden Arbeit vom Deutschen Zentrum flr
Luft- und Raumfahrt erfasst und sind in von Montaner Rios et al. in [19] verdéffentlicht
worden. Es standen umfangreiche Messreihen zur Validierung zur Verfligung. Im
Folgenden werden daraus zwei exemplarische Kaltstart-Versuche vorgestellt, die die
beiden moglichen Verlaufe eines Kaltstarts zeigen. Eine umfassende Auswertung der
Messreihen findet sich in [19].

3.1 Versuchsaufbau

Der Aufbau des Versuchsstands ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt. Die
Kaltstart-Versuche wurden an Stacks mit einer Leistung im Bereich einiger kW
durchgefiihrt. Weitere Details zu den untersuchten Stacks und den
Versuchsbedingungen kénnen im Rahmen dieser Arbeit nicht verdffentlicht werden.
Vor Beginn eines jeden Kaltstarts bzw. nach Beenden des vorherigen Versuchs wurde
der Stack fir eine definierte Zeit und bei einer definierten Zelltemperatur mit Stickstoff
durchspllt, um Wasser aus den Zellen 2zu entfernen sowie um den
Membranwassergehalt herabzusetzen und somit vergleichbare Anfangsbedingungen
zu schaffen. Zum Abklhlen des Stacks auf die untersuchten Temperaturen von bis zu -
20 °C wurde das Kuhimittel mittels eines Warmetauschers kontrolliert auf die
entsprechende Temperatur heruntergekihlt und durch den Stack gepumpt, bis dieser
die gewlnschte Temperatur erreichte. Anschlie®Bend wurde der Stack im
potentiostatischen Betrieb angefahren. Die Luft in der Umgebung des Stacks wurde
nicht gekdhlt. Aufgrund des geringen Warmeeintrags durch die Umgebungsluft in den
untersuchten Zeitspannen und bei den vorliegenden thermischen Massen ist der
Unterschied zu Kaltstarts unter realen Bedingungen, bei denen auch die
Lufttemperatur in der Umgebung des Stacks bis zu -20 °C betragt, jedoch ausreichend
gering. Die Temperaturen der eingehenden Massenstrome von O, und H, waren bei
den Versuchen bekannt, eine Abkihlung der Gase vor Eintritt in den Stack fand jedoch
nicht statt. Aufgrund der vergleichsweise kleinen H,- und Luft- bzw. O,-Massenstrome
fuhrt auch dieser Einfluss nur zu einem ausreichend kleinen Unterschied zu Kaltstarts
unter realen Bedingungen.

Wahrend des Kaltstarts wurden unter anderem die Stromdichte i, die am gesamten
Stack anliegende Spannung Uy, sowie die Kihimitteltemperaturen am Eingang und
Ausgang des Stacks gemessen.
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Kihlmittelkreislauf

Stack

@ HZ; 02 HZI OZI HZO Last

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus

3.2 Beispielhafter Verlauf eines Kaltstarts

Das Ende eines Kaltstarts wird im Rahmen dieser Arbeit als der Zeitpunkt definiert, bei
dem eine Leistungsabgabe von 50% der Nennleistung und eine Zelltemperatur
oberhalb von 0 °C vorliegen oder bei dem es zum Abbruch des Anfahrvorgangs
kommt. In diesem Abschnitt werden charakteristische Groflen fir einen erfolgreichen
und einen nicht optimal verlaufenen Kaltstart vorgestellt. Im Rahmen dieser Arbeit
werden die beiden Kategorien wie folgt charakterisiert:

- Erfolgreicher Kaltstart: Die Stromdichte steigt kontinuierlich an, es kommt nicht
zu einem Einbruch der Stromdichte aufgrund von Eisbildung. In Anlehnung an
die Ziele des U.S. Department of Energy fur die Kaltstartfahigkeit von PEM-
Brennstoffzellen in mobilen Anwendungen fir das Jahr 2020 [26] wird eine
Zelltemperatur von 0 °C und eine Leistung von 50 % der Nennleistung in unter
30 s erreicht (das Ziel wird in [26] fUr einen Kaltstart von -20 °C aus definiert).

- Nicht optimal verlaufener Kaltstart: Es kommt zu dem charakteristischen
Einbruch der Stromdichte nach einigen Sekunden aufgrund von zu stark
ausgepragter Eisbildung. Das Ziel von 50 % der Nennleistung nach 30 s kann
nicht erreicht werden.

3.2.1 Erfolgreicher Kaltstart

Als Beispiel fur einen erfolgreich verlaufenen Kaltstart wird ein Kaltstart von einer
Anfangstemperatur von etwa -10 °C vorgestellt. Die Zellspannung wurde hier auf
Uzenne = 0,55V geregelt. Der Stack wurde mit reinem Sauerstoff betrieben, die
Spuldauer mit Stickstoff vor Beginn des Versuchs betrug 3 Minuten. Abbildung 3.2
zeigt die Zeitverlaufe flr eine Auswahl der gemessenen Grofien.

Bei Anlegen der Last bei t = 0.5 s steigt die Stromdichte sprungartig von 0 A/cm? auf
0,32 A/cm?an. Die Spannung féllt bei Anlegen der Last von der Leerlaufspannung auf
den geregelten Wert von 0,55 VV und bleibt ab diesem Zeitpunkt konstant. Da zu diesem
Zeitpunkt keinerlei Eis in der Zelle vorhanden ist, hangt die Stromdichte bei
vorgegebener Spannung nur von der Zelltemperatur und der Membranfeuchte ab.
Demzufolge steigt die Stromdichte im Verlauf des Kaltstarts mit der Befeuchtung der
Membran durch das produzierte Wasser und der zunehmenden Erwarmung der Zelle
durch die Abwarme an. Die Leistung des Stacks ist bei konstant gehaltener Spannung
Uber dem Stack proportional zur Stromdichte (vgl. Gleichung (2.6)). Im Diagramm ist
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die elektrische Leistungsabgabe des Stacks bezogen auf seine Nennleistung
aufgetragen. Wie den Daten zu entnehmen ist, wird eine Leistungsabgabe von 50%
der Nennleistung bei t = 3 s erreicht. Die KihImitteltemperaturen unterscheiden sich zu
Beginn des Versuchs um einige °C. Es ist anzunehmen, dass die Temperatur des
Stacks bei t = 0 s etwa mittig zwischen der Kihlmitteltemperatur am Eingang und der
am Ausgang liegt. Im Verlauf des Kaltstarts steigt die Kuhimitteltemperatur am
Ausgang des Stacks an. Bei t =155 wird 0 °C erreicht. Da die Warme durch die
Reaktion in den MEAs der einzelnen Zellen eingebracht wird und die
Warmelbertragung von den Bipolar-Platten an das Kihimittel begrenzt ist, liegt die
Temperatur der Zellen geringfugig Uber der Temperatur des Kihlmittels am Ausgang
und erreicht den Wert von 0 °C bereits einige Sekunden friher. Auch die
Klhimitteltemperatur am Eingang des Stacks steigt im Verlauf des Kaltstarts an.
Aufgrund der thermischen Masse der Pumpe und der Rohrleitungen, welche zu Beginn
des Kaltstarts ebenfalls -9 °C haben, wird das Kihlmittel nach Verlassen des Stacks
wieder abgekuhlt, sodass es nach dem Durchlaufen des noch kalten Kuhlkreislaufs am
Eingang des Stacks eine geringere Temperatur besitzt als am Ausgang.
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Abbildung 3.2: Zeitverlaufe charakteristischer GroRen fir einen erfolgreichen Kaltstart,

Messdaten von Montaner Rios et al., veroffentlicht in [19]
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3.2.2 Nicht optimal verlaufener Kaltstart

Als Beispiel fir einen nicht optimal verlaufenen Kaltstart wird ein Kaltstart von etwa -20
°C aus vorgestellt. Die Zeitverlaufe ausgewahlter MessgréRen des Versuchs sind in
Abbildung 3.3 dargestellt. Abgesehen von der tieferen Anfangstemperatur waren die
Parameter dieses Versuchs identisch mit denen des erfolgreichen Kaltstarts aus
Abschnitt 3.2.1. Auch bei diesem Versuch liegt ab t =0.3s eine im gesamten
dargestellten Zeitraum durch einen Regler konstant auf 0.55 V gehaltene Zellspannung
an. Zu Beginn steigt die Stromdichte bei Anlegen der Last sprungartig von 0 A/cm?auf
0,28 A/cm? an. Die kleinere Stromdichte zu Beginn des Kaltstarts im Vergleich zum
anderen Versuch ergibt sich aus dem héheren ohmschen Widerstand der Membran bei
kleinen Temperaturen und der Temperaturabhéngigkeit der Uberspannung und der
reversiblen Zellspannung. Im Unterschied zum erfolgreichen Kaltstart fallt die
Stromdichte ab t = 4 s auf einen sehr kleinen Wert ab. Dies fuhrt zu dem dargestellten
Einbruch der Leistungsabgabe des Stacks nach einigen Sekunden. Grund hierfir ist
die Eisbildung: Die Reaktion erzeugt in den ersten Sekunden nicht genug Warme, um
die Zelltemperatur auf 0 °C anzuheben, bevor es zum Verstopfen der Poren mit
gefrierendem Produktwasser kommt. Aufgrund dieser Eisbildung erhéht sich der
Betrag der Uberspannung, was zu einem Abfall der Zellspannung fiihren wiirde. Da
diese jedoch durch den Regler mittels einer Anpassung des Lastwiderstands konstant
gehalten wird, fuhrt die Eisbildung zu einer Abnahme der Stromdichte [19]. Waren die
Oberflachen der CCL der einzelnen Zellen vollstdndig durch das Eis blockiert, wirde
die Zellspannung auf OV abfallen und die Reaktion wiirde vollstandig zum Erliegen
kommen. Da dies nicht der Fall ist, ist zu vermuten, dass es auf der aktiven Flache der
Zelle kleine Bereiche gibt, die nicht vom Eis blockiert sind und eine Reaktion und somit
einen kleinen Stromfluss zulassen. Die hier gezeigte Stromdichte wurde durch das
Messen des Stromes an den aulReren Klemmen ermittelt (normiert mit der Zellflache).
In der Realitat kénnen jedoch auch nicht gleichmaBig verteilte Stromdichte-
Verteilungen Uber der Zellflaiche auftreten [18]. Durch das Eis wird letztendlich die
aktive Flache der Zellen verkleinert [17]. Es kdnnen daher lokal héhere Stromdichten
auftreten, als es die durch das Messen des Stromes an den &auf3eren Klemmen
ermittelten Werte vermuten lassen.

Im Zeitraum von t = 50 s bis t = 390 s kommt es durch die bei der Reaktion erzeugte
Warme zu einer langsamen Erwarmung des Stacks und des KihImittels. Da der durch
die Reaktion eingebrachte Warmestrom aufgrund der kleinen Stromdichte
betragsmallig deutlich kleiner ist als beim erfolgreichen Kaltstart, dauert die
Erwarmung des Stacks auf 0 °C entsprechend langer. Bei t = 390s erreicht die
Temperatur des Kihlmittels am Ausgang des Stacks 0 °C. Kurz darauf ist ein
deutlicher Anstieg der Stromdichte zu beobachten, da ab hier das Eis in den Zellen
schmilzt. Aufgrund der von diesem Zeitpunkt an deutlich erhéhten Warmeproduktion
steigen ab hier auch die Temperaturen des Kihlmittels schneller an. Da im Verlauf der
langsamen Erwarmung bis t = 390 s kontinuierlich zusatzliches Wasser produziert
wurde, hat sich bei t =390 s in den Zellen eine vergleichsweise gro3e Menge Eis
angesammelt. Durch das Schmelzen des Eises sammelt sich daher nach t =
400 s mehr Wasser in den Zellen an, als durch den Kathoden- und Anodenabgasstrom
unmittelbar ausgetragen werden kann. Es kommt infolge dessen ab etwa t = 400 s zu
einer Uberflutung der Zellen mit Wasser [19], welche sich ebenfalls negativ auf die
erreichbare Stromdichte auswirkt (im Englischen flooding). Dementsprechend steigt die
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Leistung des Stacks auch nach Schmelzen des Eises nicht unmittelbar auf héhere
Werte an. Wie in [19] gezeigt wird, wird bei diesem nicht optimal verlaufenen Kaltstart

eine Leistung von 50% der Nennleistung erst mehrere Minuten nach dem erneuten
Anstieg der Stromdichte erreicht.
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Abbildung 3.3: Zeitverlaufe charakteristischer GréRen flr einen nicht optimal
verlaufenen Kaltstart, Messdaten von Montaner Rios et al., veréffentlicht in [19]
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4 Simulation

Zur Abschatzung des Verhaltens von verschiedenen Brennstoffzellenstacks beim
potentiostatischen Kaltstart und zur Abschatzung des Einflusses verschiedener
Parameter auf die Kaltstartfahigkeit wurde das Verhalten des Stacks in einer
Systemsimulation simuliert. Dazu wurde auf der Grundlage von in der Literatur
beschriebenen Modellen [27], [17], [14], [23] ein Modell in Matlab/Simulink erstellt.

Zur genauen Abschatzung der Zeit bis zum Beginn der Eisbildung ist es notwendig, die
Systemsimulation durch ein Teilmodell zu erweitern, das die partielle
Differentialgleichung der Diffusionsvorgange fur eine ortlich in einer Dimension
diskretisierte Membrangeometrie 16st. Das im Rahmen dieser Arbeit erstellte Modell
bildet die Temperaturerh6hung, Eisbildung und Leistungsabgabe des Stacks beim
Kaltstart im Temperaturbereich bis zu einer Zelltemperatur von 0 °C ab, und I&sst somit
eine Abschatzung zu, ob ein Kaltstart mit den entsprechenden Eigenschaften des
Stacks und den verschiedenen Betriebsparametern erfolgreich verlaufen wirde oder
nicht. Dartber hinaus lasst sich mit dem Modell abschatzen, wie lange es mit den
gewahlten Parametern bei einem erfolgreichen Kaltstart dauert, bis 50% der
Nennleistung des Stacks erreicht werden. Eine Modellierung von Effekten bei
Zelltemperaturen (iber 0 °C wie der mdglichen Uberflutung (engl. flooding) des Stacks
und des Zeitraumes, bis 100% der Nennleistung erreicht werden, sind im Umfang
dieser Arbeit nicht enthalten.

Abschnitt 4.1 beinhaltet die Beschreibung des Modells und der zugrundeliegenden
Annahmen. Im darauffolgenden Abschnitt 4.2 wird die Validierung des Modells mit den
zugrundeliegenden Messdaten beschrieben.

4.1 Modellierung der physikalischen Effekte

Die grundlegenden Effekte, die beim Kaltstart von PEM-Brennstoffzellen in Bezug auf
das Strom- und Spannungsverhalten, den Wasserhaushalt und die Warmebilanz eine
Rolle spielen, werden in Kapitel 2 genannt. Die Umsetzung der dort beschrieben
Effekte im Simulationsmodell wird in diesem Abschnitt beschrieben.

4.1.1 Strom-und Spannungsverhalten

Die Modellierung des Strom- und Spannungverhaltens erfolgt in Anlehnung an die
Kaltstart-Modelle von Wang et al. [27] und Mao et al. [17]. Bei der Modellierung des
Strom- und Spannungsverhaltens wird die Annahme getroffen, dass der Regler den
Lastwiderstand so schnell anpassen kann, dass eine konstante Zellspannung Uz.e
angenommen werden kann. Des Weiteren wird angenommen, dass die Zellspannung
in jeder Zelle des Stacks gleich grof} ist. Da die Spannungen der Einzelzellen im
potentiostatischen Betrieb nicht einzeln geregelt werden, sondern nur die gesamte am
Stack anliegende Spannung und damit die durchschnittiche Spannung der
Einzelzellen, kann es in der Realitat zu kleineren Spannungsunterschieden zwischen
den einzelnen Zellen kommen.

Zur Abschatzung der Uberspannung n wird auf die analytische Herleitung dieser GréRe
basierend auf der Butler-Volmer-Gleichung von Wang et al. in [27] zurlickgegriffen. Die
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Uberspannung einer PEM-Brennstoffzelle wird in dort als Funktion der Stromdichte i,
der Zelltemperatur Ty, der Sauerstoff-Konzentration auf der Kathodenseite CCOCZL und
des Volumenanteils des Eises in den Poren der CCL sg;; hergeleitet. Dabei wurde die
Annahme einer Uber die Zellflache konstanten Stromdichte getroffen. Nach [27] setzt
sich die Uberspannung n aus 4 Anteilen zusammen:

=00+ +Nice1 + Nice2

mit 1o = f(i, Tzeue Co2y) (4.1)
nr = f(Tzeue)
Nicea = f(Tzeue Skis)
Nice2 = f(Tzeuer Skis)

Der erste Term 7, gibt dabei die Uberspannung an der Oberflache der CCL fiir eine
konstante Austausch-Stromdichte (in der englischsprachigen Literatur: exchange
current density) auf der Kathodenseite und den Fall, dass kein Eis in der Zelle
vorhanden ist, an. Er ist abhangig von dem Logarithmus der Stromdichte In(i), was zu
dem nichtlinearen Strom-und Spannungsverhalten der Brennstoffzelle im Bereich des
Anfahrens fuhrt. Fir den Betrieb mit reinem Sauerstoff und mit Umgebungsluft ergeben
sich dabei aufgrund der Abhangigkeit von der Sauerstoffkonzentration an der
Kathodenseite CCOCZL verschiedene Werte fir n,. Der zweite Term nr bezieht den
Einfluss der Temperaturabhéngigkeit der Austausch-Stromdichte i,. mit ein. Die
beiden Terme 7., uUnd 7., beschreiben die zusatzliche Erhohung der
Uberspannung durch die Eisbildung und die damit einhergehende Verkleinerung der
zur Verfugung stehenden Katalysatoroberflache. Eine ausfihrlichere Beschreibung der
Grofien in Gleichung (4.1) findet sich in Anhang A. Es ist zu beachten, dass die
Uberspannung 7 in der Herleitung von [27] als Spannungsabfall von der reversiblen
Zellspannung U,., definiert ist, und nicht wie die Durchtrittsiberspannung 7. in [16]
und Gleichung (2.4) von der Leerlaufspannung U,., aus. Die mit Gleichung (4.1) nach
[27] berechneten Uberspannungen stehen in guter Ubereinstimmung mit
Literaturwerten fir PEM-Brennstoffzellen, wie sie beispielsweise von Das et al. in [6]
veroffentlicht wurden.

Abbildung 4.1 stellt den Verlauf von n bei verschiedenen Eisanteilen in den Poren der
CCL und verschiedenen Zelltemperaturen dar. Von besonderer Bedeutung ist der
starke Anstieg des Betrags der Uberspannung, wenn der Volumenanteil des Eises in
den Poren der CCL sz, einen Wert von 0,7 Ubersteigt. Dieser Anstieg der
Uberspannung fihrt zum Abfall der Stromdichte beim Blockieren der CCL-Oberflache
durch das gebildete Eis, wie es in Abschnitt 3.2.2 flr den nicht optimal verlaufenen
Kaltstart beobachtet werden kann.

Da die zusatzliche Uberspannung n, bei begrenzter Verfligbarkeit von Wassserstoff-
und Sauerstoffmolekiilen erst bei hohen Stromdichten auftritt, die im Verlauf des
Kaltstarts und im untersuchten Temperaturbereich nicht erreicht werden, ist diese
GrofRe nicht im Modell enthalten.
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Uberspannung n nach Wang et al.
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Abbildung 4.1: Verlauf der Uberspannung bei verschiedenen Eisanteilen in den Poren
der CCL und verschiedenen Zelltemperaturen nach Wang et al. [27]

Der ohmsche Widerstand R, setzt sich im Modell zusammen aus dem Widerstand der
Membran und dem Widerstand der CL. Die ohmschen Widerstdnde von der
Elektroden, GDL, Bipolar-Platte und Verbindungskabeln sind nach [17] im Vergleich
dazu vernachlassigbar klein und werden nicht modelliert. Der Widerstand R, ergibt
sich dann zu

Rﬂ,ges = Rﬂ,mem + RQ,CL (4-2)

wobei sich die einzelnen Anteile nach [27] und [17] zu

fhmem Kmem * AZelle
und
8 4.4
RQ,CL = < 44)

1,5
Ker - 2ecy” + Azete

berechnen lassen. k., und k., sind die fir jeden Zeitschritt neu fir die momentane
Membranfeuchte und Zelltemperatur berechneten Werte der Protonenleitfahigkeit von
Nafion in S/m = 1/(Q * m). Aufgrund der porésen Struktur der Katalysatorschicht (CL)
und der Tatsache, dass sie nur anteilig aus protonenleitfahigem Material besteht, wird
deren Protonenleitfahigkeit mit dem Faktor 2e., > multipliziert. e, steht fir den Anteil
des protonenleitfahigen Materials und wird in Anlehnung an [14] auf 0.15 geschatzt.
Der Faktor 2 und der Exponent 1,5 ergeben sich aus der Pordsitat des Materials [17].

22



4 - Simulation

Zur Berechnung der Protonenleitfahigkeit von Nafion in Abhangigkeit vom
Wassergehalt A,,.,, und Temperatur der Membran bzw. der CL wird der folgende in
[27] angegebene und auf Messungen basierende Zusammenhang verwendet:

fur Apem < 1,57 :
1 1
Knafion = €Xp [4029 . (— - —)] -(0,00432 - 1,57 — 0,00662)
fiir 1.75 < Apem < 7.22

1 1 :
Knafion = €XP [4029 . (ﬁ — ?>] - (0,00432,,em — 0,00662) (4.5)
fur Apem > 7.22
1 1
Knafion = €XP [4029 . (ﬁ — ?)] -(0,00432 - 7.22 — 0,00662)
Damit ergibt sich aus Gleichung (4.2), (4.3), (4.4) und (4.5)
Uzetie = Urey — |77c| — i Azete - RQ,ges
(4.6)

mit Ne = f( Tzeutes Skis)
RQ,ges = f(Tzeuier Acr Amem)

Das Modell 18st in jedem Zeitschritt die Gleichung (4.6) fur die konstante Spannung
Uce, die konstante Sauerstoffkonzentration CCOCZL und den bekannten ohmschen
Widerstand Ry, 4.5 nach der Stromdichte i mittels des in Simulink integrierten “solver’-
Blocks. Da der exakte Anfangswert von i zu Beginn des Kaltstarts als 0 A/m? bekannt
ist und sich die Stromdichte nur vergleichsweise langsam &andert, konvergiert das
Verfahren fir Gbliche Schrittweiten problemlos.

4.1.2 Warmequellen- und senken und Warmeleitung im Stack

Zur Berechnung der Warmeleitung und der Temperaturverteilung im Stack wird in
Anlehnung an Simulationsmodelle von Sundaresan [23] jede Einzelzelle des Stacks in
die vier Lagen Bipolar-Platte, Anoden-GDL, MEA und Kathoden-GDL diskretisiert. Die
Membran und die CL-Lagen auf beiden Seiten werden in der vorliegenden Arbeit zur
Membran-Elektrodeneinheit (MEA) zusammengefasst. Diese Lagen der Einzelzellen
ergeben mit den Endplatten n,qgen =5+ (Ngeyen —2) *4 +4  einzelne Lagen. Im
Simulationsmodell wird fir jede einzelne dieser Lagen eine Temperatur berechnet. In
der englischsprachigen Literatur wird diese Art der Modellierung der Warmeleitung im
Stack als ,layered model“ bezeichnet. Abbildung 4.2 zeigt schematisch den Aufbau des
Stacks aus den einzelnen Lagen.
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Abbildung 4.2: Modellierung des Stacks aus einzelnen, sich wiederholenden Lagen,
in Anlehnung an [23]
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Modellierung der Wérmeleitung

Im Modell wird die Temperatur in der Mitte jeder einzelnen Lage berechnet. Es wird
angenommen, dass die Temperatur Uber die Flache der einzelnen Lagen konstant ist
und somit keine Warmestrome innerhalb der Ebene der Lagen auftreten.

Die Warmeleitung zwischen den einzelnen Lagen (senkrecht zur Ebene der Lage) wird
in Anlehnung an [11] Uber das Fouriersche Gesetz flr einen Kérper mit zwei parallelen
Wandflachen modelliert:

. A1
Qiz2 = : “Azene(Tz = T1) = U1z - Azene (T2 — T1) (4.7)

1,

Der Warmestrom Q'l,2 flieBt dabei aufgrund der Temperaturdifferenz zwischen den
beiden Wandflachen, an denen die Temperaturen T, und T; vorliegen. Die
Warmeleitfahigkeit des Materials zwischen den beiden Wandflachen ist mit 4,
gegeben, der Parameter t;, entspricht dem Abstand zwischen den Wandflachen. Im
Modell werden die Temperaturen in der Mitte der jeweiligen Lagen berechnet. Da sich
die Eigenschaften zwischen zwei Temperatur-Punkten andern (z.B. von Bipolar-Platte
auf GDL), ergeben sich 4, , und t; , in diesem Fall aus den Eigenschaften der beiden
angrenzenden Lagen. Nach Sunderasan [23] kann der kombinierte Faktor U, , aus den
einzelnen Warmeleitfahigkeitswerten A; und den jeweiligen Dicken der Lagen t;
berechnet werden:

_ 1 w (4.8)

Im vorliegenden Fall treten zwei verschiedene Koeffizienten auf. Fir den Ubergang von
Bipolar-Platte zu GDL erhalt man

1
Upip,a-cpL = Upipc-cpL = Opip/2  SepL/2 '

ABIP AGDL

und fiir den Ubergang von GDL zu MEA

1
Uy = Uc- =
A-GDLMEA C-GDLMEA = F—""75 +6MEA/2

)LGDL AMEA

Die angenommenen Dicken der einzelnen Lagen wurden bereits in Tabelle 1
vorgestellt. Von Alhazmi [3] wurden umfangreiche Untersuchungen zu
Warmeleitkoeffizienten der einzelnen Elemente eines PEM-Brennstoffzellenstacks
vorgenommen. Es ist anzunehmen, dass sich diese Werte fiir PEM-Brennstoffzellen
nach dem Stand der Technik nicht nennenswert unterscheiden und auch fir die
untersuchten Stacks gute Ergebnisse liefern. Tabelle 2 nennt die in der Simulation
angenommenen Werte.
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| Lage | Bezeichnung | Zahlenwert
Bipolar-Platte Agip 20 W /(m?K) [21]
MEA (Membran mit AmEa 0.285 W /(m?K) [3]
beidseitiger CL)
GDL AL 0.375 W/(m?K) [3]

Tabelle 2: Literaturwerte fir die Warmeleitkoeffizienten der einzelnen Lagen eines
PEM-Brennstoffzellenstacks, nach [3], [21]

Modellierung der Warmequellen

Eine Warmequelle ergibt sich durch die Abwarme der Reaktion. Diese wird im Modell
mit der bereits in Kapitel 2.4 eingefiihrten Gleichung Qgen = Qrep + Qirrer + Osy AUS
der Zellspannung, der Stromdichte, der Zelltemperatur und gegebenenfalls dem
Molenstrom des gefrierenden Wassers berechnet. Da nur der ohmsche Widerstand
von Membran und CL berlcksichtigt werden, erwarmt dieser Warmestrom im Modell
ausschlieBlich die MEA.

Modellierung der Wdarmesenken

Warmesenken ergeben sich durch das Kuhlmittel und die Warmeabgabe Uber die
Oberflache des Stacks an die Umgebung. Der beim Warmelibergang an das Kihimittel
abgegebene Warmestrom Qy,, kann liber die Temperaturdifferenz bestimmt werden:

QBIP,KM = @pip kmApip,kM (TKM,Stack - TBIP) (4.9)

Sowohl die Flache Ag;pyy in den Kandlen der Bipolar-Platte als auch der
Warmeubergangskoeffizient ag;p k) hangen von der konkreten Geometrie der Bipolar-
Platte und weiteren Einflussfaktoren ab und sind im Rahmen dieser Arbeit nicht
bekannt. Aufgrund der groflen Menge an vorhandenen Kaltstart-Messdaten war es
jedoch moglich, den kombinierten Faktor agpxmAgipxy durch Abgleich der
Ergebnisse des Warmeleitungs-Teilmodells mit gemessenen Kihlmitteltemperaturen
fur einen definierten Kuhlmittelmassenstrom my,, ausreichend genau zu bestimmen.
Fur die Temperatur der Bipolar-Platte wird die oben genannte Temperatur in der Mitte
der Bipolar-Platte angenommen.

Die Warmeabgabe Uber die Oberflache des Stacks an die Umgebung kann mit
QBIP,amb = ag1pambAsip,amb Tamp — Tpip) (4.10)

abgeschatzt werden. Dabei ist Agp ., die bekannte Oberflache des Stacks. Der
Warmeubergangskoeffizient ag;p 4. ist nicht bekannt. Da im Versuchsstand jedoch
praktisch kein Luftzug auftritt, kann dieser Wert sehr grob auf einen kleinen Wert von
2,5 W /m?K geschatzt werden. Da die unbekannte Warmeabgabe an die Umgebung im
untersuchten Fall sehr klein im Vergleich zur gemessenen Warmeabgabe an das
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Kahimittel ist, ist der Einfluss dieser Groe auf die Ergebnisse der Simulation nur sehr
gering.

Eine Erwarmung bzw. Abklihlung durch die ein- und ausgehenden Luft/O,-, H,- und
H,O-Massenstrome ist klein im Vergleich zur Warmeabgabe an das Kuahimittel und
wird im Modell nicht mit einbezogen.

Wéarmebilanz und Temperaturen der einzelnen Lagen

Durch die Bilanzierung der oben genannten Warmestrome konnen die Temperaturen
der einzelnen Lagen bestimmt werden. Es wird dabei angenommen, dass das
Kuhlmittel am Eingang der Kanale der einzelnen Platten eine einheitliche Temperatur
Tkm ein aufweist. Durch die Koppelung der entsprechenden Versionen von Gleichung
(4.7) konnen dann die Zeitverlaufe der einzelnen Temperaturen in der Mitte der
einzelnen Lagen bestimmt werden:

4.11)
Tgip = Tgipo + (—f (QBIPA pL t+ QBIP c-6pL t+ QBIP amb

BIP

+ QBIP,KM)dt
1 t (4.12)

Ta—¢pr = Ta—gpro + ( (QBIP,A—GDL + QMEA,A—GDL)dt

p)A GpL "0

413
j (QBIPC 6oL T QMEAC GDL)dt ( )

Te—¢pL = Te—gpLo +
( Cp)
c-GDL

(4.14)
f (QMEAA GpL T QMEAC GpL T Qpro)dt

Tmea = Tmgao +
' ( )MEA

Die Warmekapazitaten sind fiur die Materialien der einzelnen Lagen bekannt, die
Massen der Lagen wurden Uber die Dicken und Porositaten aus Tabelle 1 und der
Zellflache des untersuchten Stacks berechnet.

Um den Anforderungen an das Modell gerecht zu werden und die Untersuchung von
Stacks mit unterschiedlich vielen Zellen zu ermdglichen, wurden die Gleichungen
(4.11) bis (4.14) in Simulink in einer Matrixgleichung der Form

(mc)q * T1 ki - kin|[Th Q1 S1
: =\ : N S I I (4.15)
(mc)n * Tn kn,l kn,n Tn Qn Sn
& Tmc=KT+0+$§

implementiert. Der Vektor T hat die Lange Niagen UNd enthalt die Temperaturen bzw.
die zeitliche Ableitung der Temperaturen der einzelnen Lagen multipliziert mit der
Masse und Warmekapazitat der entsprechenden Lage. Fir einen Stack mit 3 Zellen
ergabe sich beispielsweise ein Vektor T als

[TEP,I' TA—GDL,lﬁ TMEA,ll TC—GDL,lTBIP,ll TA—GDL,Z' TMEA,Z' TC—GDL,ZJ TBIP,Z, TA—GDL,3I TMEA,3J TC—GDL,3' TEP,3]
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Hatte ein Stack beispielsweise 50 Zellen, ergéabe sich ein Vektor T mit 201 Zeilen. Bei
der Matrix K handelt es sich um eine Matrix der GroRe Niagen X Niagen- Si€ verknupft
die einzelnen Temperaturen der angrenzenden Lagen und enthalt die Eintrage
U; * Az Mit den Warmeleitkoeffizienten. Da jeweils nur benachbarte Lagen thermisch
miteinander verkniipft sind, ist K nur um die Diagonale herum besetzt. Die Vektoren Q
und S enthalten die Quellen- und Senken-Terme Q0. Qrp,amp UNd Qp;p k. Der durch
die Reaktion produzierte Warmestrom QPTO wird in das Teilmodell als Watt pro
Einzelzelle eingelesen. Daher hat der Vektor Q nur in jeder vierten Zeile einen Eintrag,
namlich in den Zeilen in denen auf der linken Seite der Gleichung eine MEA-
Temperatur steht. Die Eintragung von QB,p,amb und Q'B,P,KM erfolgt analog. Durch
numerische Integration 16st der Solver das Differentialgleichungssystem aus Gleichung
(4.15) nach T.

Die Matrix K mit den Koeffizienten und die Vektoren 7, § und S werden vor Beginn der
Simulation durch ein Script flir die gewahlte Anzahl von Zellen erzeugt und in das
Simulink-Modell eingelesen. Dies ermdglicht es, die Anzahl der Zellen Uber einen
Parameter beliebig zu &ndern, ohne bei jeder Anderung das Blockschaltbild des
Simulink-Modells anpassen zu mussen.

4.1.3 Modellierung des Kiihimittelkreislaufs

Es wurde in der Simulation der Teil des Kuhimittelkreislaufs des Versuchsstands
modelliert, mit dem die Messungen zur Kaltstartfahigkeit durchgeflihrt wurden. Dieser
Teil des Kuhlkreislaufs besteht lediglich aus Zu- und Ableitungen vom Stack und einer
Kldhimittelpumpe. Das Modell sieht vor, dass etwaige Unterschiede im
Kdhlmittelkreislauf, die sich durch die Integration des Brennstoffzellensystems in
konkrete Flugzeugsysteme oder Fahrzeugsysteme ergeben wirden, zu einem
spateren Zeitpunkt hinzugefugt werden konnen.

Das Kuhlmittelvolumen Vg, wird in das Volumen, das sich innerhalb des Stacks
befindet, und das Volumen, das sich im Kuihlmittelkreislauf auf’erhalb des Stacks
befindet, aufgeteilt.

Vikm = Vkm,stack + Vim kreist (4.16)

Der nach Gleichung (4.9) pro Zelle an das Kihimittel abgegebene Warmestrom
Q'B,P,KM fihrt zu einer Erwarmung des im Stack befindlichen KihImittels. Zudem wird
der Zufluss des kalteren Kihimittelmassenstromes 7y iy und der Abfluss des
warmeren Kihlmittelmassenstromes gy, 4, in der Warmebilanz bericksichtigt. Die
Temperatur des Kihlmittels am Ausgang des Stacks kann dann zu

Tkmaus = Tkmo (4.17)
1 t .

+ (mc ) (QBIP,KM + MgmCpxm (Tkmein

pJ)km,stack ~°

- TKM,aus)dt
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berechnet werden. Unter Annahme eines linearen Abfalls der Kihlmitteltemperatur
Uber die Lange des Stacks ist die in Gleichung (4.9) verwendete Kihlmitteltemperatur
in der Mitte des Stacks

TKM,Stack = (TKM,ein + TKM,aus)/2 . (4-18)

Es wird die Annahme getroffen, dass das Kiuhimittel am Eingang der Kanale jeder
Bipolar-Platte die gleiche Temperatur hat. Durch die unterschiedlichen Bipolar-Platten-
Temperaturen ergibt sich eine unterschiedlich starke Erwarmung des Kuhimittels in
den einzelnen Zellen. Die sich in der Mischung der Kuhlmittelmassenstrome der
einzelnen Zellen am Ausgang des Stacks ergebene Temperatur Ty 4,5 Wird im Modell
als Mittelwert dieser Einzeltemperaturen berechnet. Die Zu-und Ableitungen werden
vereinfacht Uber eine einzelne thermische Masse (mcp)Rohre modelliert. Die

Erwarmung der zu Beginn des Kaltstarts ebenfalls kalten Rohre durch den
Warmeubergang vom Kuhlmittel wird mit

QRohre,KM = aRohre,KMARohre,KM (TKM,Rohre - TRohre) (4'19)

berechnet. Der Warmeubertragungskoeffizient und die Flache wurden dazu basierend
auf den vorliegenden Messdatensatzen mit einem gemeinsamen Faktor
®rohrexmAronrexm Q9rob abgeschétzt. Der Warmeaustausch der Rohre mit der
Umgebungsluft ist aufgrund der Isolierung der Rohre klein und wird im Modell nicht mit
einbezogen.

Die im Versuchsstand verwendete Kuhlmittelpumpe hat eine Nennleistung im Bereich
von etwa 10% der Nennleistung der untersuchten Stacks und wird bei Teillast
betrieben. Aufgrund der Abwarme der Pumpe wird das Kuhlmittel im Verlauf des
Kaltstarts ebenfalls erwarmt. Der dadurch zusatzlich eingebrachte Warmestrom qumpe
wird in der Warmebilanz fir das auRerhalb des Stacks befindliche KihImittel zusatzlich
bertcksichtigt, sodass sich flr die Temperatur des Kuihimittels im Kuihlkreislauf
aulerhalb des Stacks analog zu Gleichung (4.17) mit der Masse des Kuhimittels im
auflieren Kuhlkreislauf my kreisi, Welche proportional zum Volumen Vi kreisi ist,

TKM,ein = TKM,O
1 t
* (mc,) o
PJ/gM, Kreisl

- TKM,ein)dt

(QPumpe + QRohre,KM + mKMCp,KM (TKM,aus

ergibt. Der Warmestrom qumpe wurde dabei aus der Leistung der Pumpe und
Ublichen Pumpenwirkungsgraden grob abgeschatzt.

4.1.4 Wasserbilanz und Diffusion

Die Modellierung des Wasserhaushalts erfolgt in Anlehnung an die Kaltstart-Modelle
von Mao et al. [17] und Jiang et al. [14]. Das Diffusions-Teilmodell wurde im Rahmen
dieser Arbeit auf der Grundlage der Gleichungen aus [4] entwickelt. Das Modell
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bilanziert in jedem Zeitschritt die Wassermassenstrome von und zu den Poren der
CCL, wie sie bereits in Abschnitt 2.5 bereits beschrieben worden sind.

.H,0 . Hy,0 . Hy0 . Hy0 _ 4.20
Mpro — Mapire ~ Mpifrusion — Mpis = 0 ( )

Die Massenstrome ., und 1y, Werden aus der Stromdichte mit den Gleichungen

(2.13) und (2.14) berechnet. Die Berechnung des durch Diffusion aus den Poren
entfernten Wasser-Massenstromes ist deutlich aufwendiger.

Wie in Abschnitt 2.5.3 erlautert wurde, wird zu Beginn des Kaltstarts ein wesentlicher
Anteil des auf der Oberflache der CCL erzeugten Wassers durch Diffusion in die CCL
und die Membran aufgenommen. Im Modell wird die Annahme getroffen, dass die
maximal mogliche Wasser-Aufnahmerate der CCL grofer als die Produktionsrate ist.
Dies hat zur Folge, dass zu Beginn des Kaltstarts bei noch nicht gesattigter CCL kein
Eis gebildet wird und

m'gl?fofusion = mgﬁg - mg;&fr fur Ace, < 14 (4'21)
gilt. Der durch Diffusion entnommene Massenstrom teilt sich auf die CCL und die
Membran auf.

. H,0 . H,0 . H,0
mD?ffusion = mDL?ff,mem + mD?ff,CCL (4'22)

Eine etwaige Diffusion von Wasser von der Membran in die anodenseitige CL wird im
Modell zur Vereinfachung der Zusammenhange nicht berticksichtigt. Der Wassergehalt
der CCL ergibt sich analog zu Gleichung (2.6) zu

1 (4.23)
S0 . .
Accr = AccLo T Cem E_f e, dt fur Ace, < 14

Da die CCL aufgrund ihres geringen Volumens nur sehr kleine Mengen an Wasser
aufnehmen kann, dauert diese Phase nur wenige Sekunden nach Beginn der
Wasserproduktion an.

Im Anschluss daran ist nur noch die Membran in der Lage, Wasser durch Diffusion
aufzunehmen. Wie von Jiang et al. [14] gezeigt wurde, ist die maximale Aufnahmerate

der Membran mgffoﬁmem begrenzt und ein entscheidender Faktor bei der Berechnung

der Eisbildung. Die maximal mdgliche Wasseraufnahmerate hangt von der Uber die

Dicke der Membran x unterschiedlich ausgepragten Wasser-Konzentration in der

Membran C,’ffefn(x, t) ab: Es gilt nach dem Fick'schen Gesetz

SCoen (4.24)
. H,O0
TnDiff,mem(t) = My50 - Azette - D - <%>

x=0,t

Die Ortsvariable x ist im Modell von der Oberflache der Membran/CCL-Grenzflache

aus ins Innere der Membran definiert, sodass 6C,,h;§?n/8x an der Stelle x =0 die
Anderung der Wasser-Konzentration an der Grenzfliche zur CCL darstellt, und
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mggf"f‘mem den Wasser-Massenstrom, der tber die Grenzflache in die Membran eintritt.

Zur Berechnung der Konzentrationsverteilung cﬁg;(x, t) muss die Diffusionsgleichung
(zweites Ficksches Gesetz) gelost werden. Diese kann nach [4] aus Gleichung (4.24)
und der Massenerhaltung hergeleitet werden zu

SCom, 5 (520,7;?,1) (4.25)

st TmEm\ Sx2
Der Parameter D,,..,, ist der Diffusionskoeffizient von Wasser im Membranmaterial. Er
ist ein Mal} dafiir, wie schnell Wasser in die Membran diffundieren kann. Fir Nafion
gibt es in der Literatur umfangreiche Untersuchungen zu diesem Materialkennwert. Er
ist abhangig von dem Membranwassergehalt und der Temperatur und bewegt sich im
untersuchten Temperaturbereich zwischen 0,6 * 10711 m?/s und 15 * 10711 m?/s [20].
Im Rahmen dieser Arbeit wird ein auf Messungen von Motupally et al. [20] basierender
Zusammenhang verwendet. Die damit berechneten Werte stimmen mit weiteren
Literaturwerten [28] gut Uberein. Der Verlauf von D,,..,, = f(T,4) ist in Anhang B
dargestellt.

Moglichkeiten zur Lé6sung der Diffusionsgleichung

In der Literatur finden sich unterschiedliche Ansatze zur Berechnung der Diffusion des
produzierten Wassers in die Membran. Im Kaltstart-Modell von Mao et al. [17] wird die
Membran stark vereinfacht als unendlich dicke Platte angenommen. In diesem
Sonderfall gibt es eine einfache explizite Ldsung der eindimensionalen
Diffusionsgleichung (4.25) fir den von der Membran aufgenommenen Massenstrom in
der Form

0 _VDmem Gec = Amemo) , (4.26)
mDiff,unendlich(t)_ Vit ’ Crff;?n " Azelle " M H,0

Diese Annahme birgt jedoch einen zu grof’en Fehler, da es zum einen bei einer
unendlich dicken Membran nie zur Sattigung kommen wirde und zum anderen in den
ersten Sekunden mit einer deutlich hoheren Wasseraufnahme gerechnet wird, als
Uberhaupt zu diesem Zeitpunkt in der Zelle vorhanden ist. Fir einen typische Werte
wie einen Anfangs-Wassergehalt von A,,,., o = 3, einer geséattigten CCL, und D,,,.,, =
2,3-10711'm?2/s ergabe sich beispielsweise zum Zeitpunkt t =2s ein auf die
Membranflache bezogener Massenstrom von mg’gj?frunenmh(t =2s)= 084mg/(s-

cm?), wahrend bei flr den Kaltstart Gblichen Stromdichten nur 0,03 Milligramm Wasser
pro Sekunde und Quadratzentimeter Membranflache produziert wird.

In dem von Jiang et al. [14] entwickelten Kaltstart-Modell wird die dreidimensionale
Diffusionsgleichung zusammen mit der Wasserbilanz in einer Computational-Fluid-
Dynamics (CFD) Stromungssimulation flir eine vereinfachte Zell-Geometrie geldst.
Dies liefert Ergebnisse von héchster Genauigkeit, ist aber aufgrund der Rechenzeit nur
fur einzelne Zellen und vereinfachte Zell-Geometrien anwendbar. Eine Integration
eines solchen Diffusions-Teilmodells in die Systemsimulation auf Stack-Ebene ware
nicht praktikabel.
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In dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Simulationsmodell wird Gleichung (4.25)
fur eine plattenférmige Membrangeometrie mit endlicher Dicke mit einem in Matlab
integrierten Solver zum numerischen Ldsen von partiellen Differentialgleichungen
gelost.

Einmalige Lésung der Diffusionsgleichung

Die Lésung von Gleichung (4.25) kann mit dem Matlab-Befehl pdepe(...) fur diskrete
Zeiten t und Orte x berechnet werden. Die Werte von t und x, fur die die Losung
naherungsweise berechnet wird, werden Uber zwei Vektoren eingelesen. Der von
Matlab verwendete Solver ist Uber eine Schrittweitensteuerung in der Lage, eine
definierte Genauigkeit einzuhalten. Vorteilhaft fiir die Rechenzeit der Systemsimulation
ware es, wenn die Diffusionsgleichung nur ein einziges Mal zu Beginn der Simulation
fur den untersuchten Zeitraum und konstante Parameter gelést werden musste. Wie im
Folgenden gezeigt wird, fuhrt diese Vereinfachung jedoch zu einem zu groRen Fehler.

Die Losung der Differentialgleichung fir eine plattenférmige Membran-Geometrie der
beispielhaften Dicke 8,,.,, = 30 um, die Anfangsbedingung

Crzo (x,t = 0) = 3- Cod,

und die Randbedingungen

H,0 SO
CH0 (x =0,t) =14-C3%,

mem

SCmin,
ox

(X = Omemst) = Myzo " Azente * D - =0

ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die Anfangsbedingung legt die Konzentration fur alle
(diskreten) Werte von x zu einem Membran-Wassergehalt von Apemo = 3 fest. Die
erste Randbedingung definiert die Konzentration an der Membran/CCL Grenzflache zu
14 « C%?jn, was der Wasser-Konzentration in der gesattigten CCL entspricht. Die zweite
Randbedingung legt fest, dass am gegeniberliegenden Ende (Anodenseite) kein
Wasser-Massenstrom aus der Membran abgegeben wird. Das obere Diagramm zeigt
die berechnete Konzentrationsverteilung C,’flzfn(x, t) uber dem Ort und der Zeit. Zur
Verbesserung der Ubersichtlichkeit ist statt der Wasserkonzentration Cn’?efn der

Wassergehalt der Membran Ao = Cﬁfefn/cigin aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass
sich innerhalb von einigen Sekunden der Wassergehalt in der Nahe der Membran/CCL
Grenzflache auf 14 (Sattigung) erhdht, wahrend am anderen Ende der Membran zu
Beginn noch kein Wasser ankommt. Bei etwa t = 44 s ist die Membran nahezu Uberall
gesattigt und nimmt kein Wasser mehr auf.

Das untere Diagramm zeigt den nach Gleichung (4.24) berechneten Wasser-
Massenstrom mgfff,mem Uber der Zeit. Dieser ist zur Vergleichbarkeit der Ergebnisse

mit der Zellflache A,.;. normiert, sodass sich die Auftragung in Milligramm pro
Zeiteinheit und Flache ergibt. Es ist ein Abfall des aufgenommenen Massenstromes zu
erkennen, bis bei etwa t = 44 s kaum noch Wasser in die Membran diffundiert. Als
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Referenz ist der bei einer fiir den Kaltstart typischen Stromdichte von 0.35 A/cm?
produzierte Wasser-Massenstrom mgﬁf

innerhalb der ersten 10 Sekunden auch bei dieser Lésung der maximal von der

Membran aufgenommene Massenstrom Uber dem Verfugbaren. Der Unterschied ist

jedoch Kleiner als beim oben berechneten Wert 1ip?7s . onaicn(t = 25) fir die

eingetragen. Wie zu erkennen ist, liegt

Annahme einer unendlich dicken Platte.

Es ergibt sich durch die gewahlten Randbedingungen also immer noch ein nicht zu
vernachlassigender Fehler. Da bei der Berechnung der Konzentrationsverteilung bei
Verwendung der oben genannten Randbedingungen von einem deutlich héheren
Massenstrom ausgegangen wird, als tatsachlich in der Zelle vorhanden ist, Gberschatzt
das Modell die Membranfeuchte, was zu einem kleineren ohmschen Widerstand und
einer héheren Zellspannung flihren wirde. Zudem ware die Membran in diesem Fall
signifikant friher gesattigt, was zu einer friiheren Eisbildung mit nachteiligen Folgen fiir
die Genauigkeit der Simulation fihren wirde.

Lésung der Diffusionsgleichung fiir wechselnde Randbedingungen

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, fuhrt die Annahme einer konstanten
Konzentration an der Membran/CCL Grenzflache zu einem zu groRRen Fehler.
Stattdessen muss die Diffusionsgleichung zu Beginn mit den Randbedingungen

5Ch20 H,0

. mem .
m(x =0,t) = Myz0 - Azeyte D - Fv pro

scHz0

. mem
(X = Smem,t) = Myzo - Azente - D - ox =0

gelést werden. Durch diese Randbedingungen wird statt einer konstanten CL-
Konzentration der tatsachlich verfugbare Wasser-Massenstrom vorgegeben. Diese

Randbedingung ist allerding nur giltig, bis der aufgrund des Konzentrationsgradienten
sCp22 /6x maximal aufnehmbare Massenstrom mg@?f’mem kleiner als der verflugbare

. H,0
Massenstrom ;7

Randbedingung

wird. Ab diesem Zeitpunkt gilt die im obigen Beispiel verwendete

€20 (x = 0,6) =14-C2%
SCmmn,

=0
ox

(X = Smem,t) = Myao - Azete - D -
und die Membran kann nicht mehr das gesamte produzierte Wasser aufnehmen. Der
Zeitpunkt des Wechsels der Randbedingung stellt also zugleich den Beginn der
Eisbildung dar und sollte mit entsprechender Genauigkeit bestimmt werden. Er hangt
von der in der Membran vorhandenen Konzentrationsverteilung ab, und kann nur
bestimmt werden, wenn die Losung der Differentialgleichung bekannt ist. Fur den Fall
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Abbildung 4.3: Lésung der Diffusionsgleichung fir die Membrangeometrie und die
Randbedingung einer konstanten Konzentration an der Membran/CCL Grenzflache

einer konstanten Stromdichte und die oben verwendeten Parameter lasst er sich im
Nachhinein zu t = 24.5 s bestimmen.

Die Lésung der Diffusionsgleichung mit einem Wechsel der Randbedingungen, sobald
der maximal abnehmbare Massenstrom kleiner als der verfligbare Massenstrom ist, ist
in Abbildung 4.4 dargestellt. Mit dieser Modifikation wird der oben beschriebene Fehler
vermieden und die Membran nimmt zu jedem Zeitpunkt nur maximal so viel Wasser
auf, wie verflgbar ist. Im Abschnitt 0 < t < 24.5 s ist der verfugbare Massenstrom die
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Aufnahmefahigkeit der schon fast mit Wasser gesattigten Membran. Die Sattigung der
Membran und der Abfall des aufgenommenen Massenstromes tritt spater ein als im
obigen Beispiel.

begrenzende GroRe fur m im Anschluss daran ist es die mangelnde

K%nzentrationsverteilung, andere Randbedingung ab t=24.5 s
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Abbildung 4.4: Losung der Diffusionsgleichung fur die Membrangeometrie und
wechselnde Randbedingungen
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Einzelne Lésung der Diffusionsgleichung fiir jeden Zeitschritt

Der Zeitpunkt des Wechsels der Randbedingungen kann nur fir konstante
Stromdichten von vorneherein bestimmt werden. Dies ist wie an den Messdaten in
Kapitel 3.2 leicht erkennbar ist, im tatsachlichen Kaltstart aber nicht der Fall. Es wurde
daher im Rahmen dieser Arbeit eine Matlab S-Function erstellt, die es ermdglicht, die
Diffusionsgleichung fir wechselnde Randbedingungen zu Idsen. S-Functions
ermdglichen es, von der Simulink Simulationsumgebung aus Matlab Code
auszufiihren. Die erstellte S-Function I6st die Diffusionsgleichung zunachst mit dem in
Matlab integrierten pdepe(...)-Befehl fir die Randbedingung einer konstanten
Konzentration im kleinen Zeitraum eines einzelnen Zeitschrittes (z.B. 0.1s). Ergibt sich
aus der Losung der Diffusionsgleichung, dass der so berechnete aufgenommene
Massenstrom grof3er als der verfugbare ist, wird die Diffusionsgleichung fir denselben
Zeitschritt noch einmal mit der Randbedingung eines begrenzten eingehenden
Massenstromes gel6st. Ist der berechnete aufgenommene Massenstrom kleiner oder
gleich dem Verfugbaren, wird dieser Schritt Ubersprungen. Im Anschluss daran wird die

Konzentrationsverteilung als Anfangswert flir den nachsten Zeitschritt Gibergeben. Dies

geschieht, indem die berechnete Konzentrationsverteilung C,fl";,on(x) durch ein Polynom

3. Grades approximiert wird. Die Koeffizienten dieses Polynoms werden im Simulink-
Block der S-Function ausgegeben und lber einen Memory-Block im nachsten
Zeitschritt als neue Anfangswerte fir den Solver erneut eingelesen.

Mit dieser Art der Modellierung ist es ohne zusatzlichen Aufwand maéglich, den tber der
Membrantemperatur und Membranwassergehalt veranderlichen Diffusionskoeffizienten
Dipem = f(T,1) Uber den von Motupally et al. [20] entwickelten empirischen
Zusammenhang in jedem Zeitschritt neu abzuschatzen und neu einzulesen, was die
Genauigkeit des Diffusion-Teilmodells weiter erhoht.

Durch das Festlegen einer konstanten Schrittweite fir das Diffusions-Teilmodell, die
von der Schrittweite des Gesamtmodells unabhangig ist, kann der Rechenaufwand fur
das vergleichsweise zeitintensive Losen der Diffusionsgleichung eingegrenzt werden.
Da sich die Groflen der Diffusion nur relativ langsam andern, liefert eine Schrittweite
von 0.1s bereits Ergebnisse mit guter Genauigkeit. Mit diesem Kompromiss wird die
partielle Differentialgleichung der Diffusion pro Sekunde in der Simulation 10 bis 20 mal
gelést (abhangig davon, ob der Zusatzschritt des erneuten Ldsens mit neuen
Randbedingungen ausgefihrt werden muss oder nicht). Das Diffusions-Teilmodell
rechnet dann auf Ublicher Hardware einige Sekunden pro Sekunde in der Simulation.

41.5 Gesamt-Modell

Durch die Kopplung der in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Teilmodelle zur
Berechnung des Strom- und Spannungsverhaltens, der Temperaturverteilung, des
Kahimittelkreislaufs, der Wasserbilanz, der Eisbildung und der Diffusionsvorgange
ergibt sich ein Gesamtmodell, das in der Lage ist, die zu Beginn eines Kaltstarts
ablaufenden Vorgange bis zu einer Zelltemperatur von 0 °C abzubilden. Einzige
EingangsgroRe des Gesamtmodells ist die (im Rahmen dieser Arbeit konstante)
Zellspannung Uzeie-
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Als Anfangsbedingungen werden daruber hinaus

- die Temperaturen des Stacks zum Zeitpunktt = 0s

- die Temperaturen des Kihimittels und der Rohrleitungen des Kiihlkreislaufs
zum Zeitpunktt =0 s

- der Anfangs-Wassergehalt der Membran A,,,.,, o Zum Zeitpunktt =0 s

eingelesen. Ausgangsgrofien sind

- die Stromdichte und die sich daraus ergebene Leistung des Stacks

- die Temperaturen der einzelnen Lagen des Stacks nach Abschnitt 4.1.2

- die Kihlmitteltemperaturen und der Eisanteil in den Zellen nach der Definition
aus Gleichung (2.15)

Als Zwischenergebnis werden dartber hinaus die momentane Verteilung der Wasser-
Konzentration Uber die Membrandicke, der sich daraus ergebene durchschnittliche
Membranwassergehalt und die momentan produzierte Abwarme berechnet.

Die Stromdichte und damit der Strom durch die einzelnen Zellen wird fir die
durchschnittliche Spannung Ugz.e = Ustack/Nzenien Perechnet. Eventuell auftretende
unterschiedliche Spannungen in den einzelnen Zellen aufgrund unterschiedlicher
Zelltemperaturen oder unterschiedlich stark ausgepragten Degradationseffekten
werden nicht modelliert. Auch die Diffusion, die Wasserbilanz und die Eisbildung
werden zur Einhaltung einer praktikablen Rechenzeit nur fir eine einzelne Zelle mit der
durchschnittlichen Zellspannung und der durchschnittichen MEA-Temperatur
berechnet. Voruntersuchungen haben gezeigt, dass sich die berechnete Eisbildung
durch Einbeziehung der unterschiedlichen Zelltemperaturen nur duflerst geringflgig
andert, sodass sich durch das Berechnen der Diffusionsvorgange fir jede einzelne
Zelle keine zusatzlichen Informationen ergaben.

Mit den getroffenen Vereinfachungen ergibt sich  auf U(blicher Hardware eine
Rechenzeit des Gesamtmodells im Bereich von einigen Sekunden pro Sekunde in der
Simulation, sodass das Modell fir Parameterstudien verwendet werden kann, bei
denen eine Vielzahl von Simulationen mit unterschiedlichen Anfangsparametern
durchgerechnet werden.

4.2 Validierung des Modells

Zur Validierung des Simulationsmodells wurden die beiden bereits in Abschnitt 3.2
vorgestellten exemplarischen Messreihen fiir einen erfolgreichen Kaltstart und einen
nicht optimal verlaufenen Kaltstart herangezogen. Dariber hinaus wurden
Zwischenergebnisse, die nicht gemessen werden koénnen, mit Literaturwerten aus
anderen Kaltstart-Simulationsmodellen verglichen. Zum Vergleich der Ausgabegréfen
des Modells mit den gemessenen Zeitverldufen wurden 2zwei Simulationen
durchgefiihrt. EingangsgrofRen des Simulationsmodells waren

- die konstante Zellspannung von 0,55V
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- die Kihlmitteltemperaturen am Ein- und Ausgang des Stacks zum Zeitpunkt
t=0s
- der Anfangs-Membranwassergehalt 4,,.,, o zum Zeitpunktt = 0 s

Der Membranwassergehalt A,,.,, einer Brennstoffzelle kann nur durch aufwendige
Messungen direkt gemessen werden und war fir die beiden zur Validierung
verwendeten Versuche nicht bekannt. Eine Abschatzung des Anfangs-Wassergehalts
aus der Splldauer, Spiltemperatur und Stickstoff-Volumenstrom ist mit einer
Unsicherheit behaftet [25]. Es wurden daher als pragmatische Losung zur Bestimmung
dieses Parameters mehrere Simulationen mit Werten von 4,0, o = 1..14 durchgefihrt
und anschlieBend der Anfangs-Wassergehalt A,,.,, fur die beiden Versuche so
gewahlt, dass das Modell die Zeitverlaufe der Daten bestmdglich wiedergibt. Fir beide
Versuche ergab sich mit der 3-minutigen Spuldauer ein Anfangs-Wassergehalt von
Amemo = 13. In den Versuchen von Taijiri [25] an einer Einzelzelle wird der
Wassergehalt der Membran nach einem Spulvorgang bei 55 °C fur 3 Minuten mit 1=2,9
angegeben. Da eine Temperaturabhangigkeit vorliegt und die Geometrie bei einer
Einzelzelle zu Versuchszwecken anders ist als bei einem realen Stack, konnen diese
Werte jedoch nur bedingt zur Abschatzung der Werte fir den untersuchten Stack
verwendet werden.

Im Folgenden werden die durch das Modell berechneten Zeitverlaufe den am realen
Stack gemessenen Verlaufen von Stromdichte und Kihimitteltemperaturen am Ein-
und Ausgang des Stacks gegenulbergestellt. Aufgrund der deutlich unterschiedlichen
Zeitrdume bei erfolgreichem oder nicht erfolgreichem Ablauf des Kaltstarts wurde das
Modell fur beide mdglichen Falle validiert. Des Weiteren sind Zwischenergebnisse der
Simulation zum Vergleich mit Literaturwerten aufgeflhrt.

4.2.1 Validierung fiir einen erfolgreichen Kaltstart

Abbildung 4.5 zeigt die gemessenen und simulierten Verlaufe von Stromdichte,
abgegebener Leistung und Kihlmitteltemperaturen am Ein- und Ausgang des Stacks
fur einen Kaltstart von -10 °C bei einer konstanten Zellspannung von 0,55 V. Da das
Modell wie eingangs erwahnt wurde nur den Temperaturbereich bis zu einer
Zelltemperatur von 0 °C abbildet, ist in diesem Fall nur der Ausschnitt bis t =6s
dargestellt. Bei t = 5.5 s wird in der Simulation eine Zelltemperatur von 0 °C erreicht
und die Simulation wird beendet.

Sowohl in der Messung als auch in der Simulation verlauft der Kaltstart mit diesen
Parametern erfolgreich. Es ist zu erkennen, dass die Verlaufe prinzipiell gut durch das
Modell abgebildet werden. Die Stromdichte und damit auch die Leistungsabgabe des
Stacks wird in der Simulation leicht unterschatzt. Dies hat zur Folge, dass in der
Simulation eine Leistungsabgabe von 50% der Nennleistung nach 4,3 s erreicht wird,
wahrend dies in der Messung schon nach 3 s der Fall ist. Da der betrachtete Zeitraum
im Fall des erfolgreichen Kaltstarts jedoch sehr kurz ist, ist dieser Fehler von 1,3 s in
Relation zu den untersuchten Zeitrdumen bei nicht erfolgreichen Kaltstarts von
mehreren Minuten nur minimal. Die Temperaturen des Kuhimittels a&ndern sich
aufgrund der vergleichsweise grof3en thermischen Masse des Kihimittels in den ersten
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6 Sekunden des Kaltstarts kaum. Dieses Verhalten wird auch vom Simulationsmodell
gut abgebildet.
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Abbildung 4.5: Gegenuberstellung des Modells mit den Messdaten aus [19] fir einen
erfolgreich verlaufenen Kaltstart
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Zwischenergebnisse der Simulation

In Abbildung 4.6 sind die durch Lésen der Diffusionsgleichung berechneten Wasser-

Konzentrationsverteilungen €29 (x,t) in der Membran zu verschiedenen Zeiten iiber
dem Ort aufgetragen. Zur besseren Ubersicht ist wie bereits in Abschnitt 4.1.4 der
Wassergehalt der Membran, welcher proportional zur Konzentration des Wassers ist,
verwendet worden. Die Ortsvariable x ist mit der Membrandicke normiert, sodass eine
relative Membrandicke von 0 die Grenzflache zur CCL und eine relative Membrandicke
von 1 das gegenuberliegende Ende der Membran auf der Anodenseite bedeutet. Es
ist zu erkennen, dass vom anfanglichen Wassergehalt A,,.,0 =13 aus die
Konzentration von der Kathodenseite aus zunimmt, bis bei t = 5 s nahezu Uberall die
Sattigungskonzentration erreicht ist. Die berechneten Konzentrationsverteilungen sind
vergleichbar mit den von Jiang et al. [14] mittels CFD-Stromungssimulation
berechneten Verlaufen und Zeitspannen.

Verteilung des Membran-Wassergehalts
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Abbildung 4.6: Zwischenergebnis: Wasser-Konzentrationsverteilungen C,I,{lze?n(x, t)
Abbildung 4.7 zeigt die berechneten Zeitverlaufe der Uber die Zellflache normierten
Massenstrome der \Wasserbilanz. Wie zur erwarten ist, ist der Massenstrom des
produzierten Wassers der Stromdichte  proportional. Der durch den
Kathodenabgasstrom ausgetragene Wasser-Massenstrom ist bei den niedrigen
Temperaturen deutlich kleiner als die Ubrigen Massenstrome und spielt kaum eine
Rolle. Der Betrag des durch Diffusion aus der Membran entfernte Wasser-

Massenstroms mgffofusion entspricht zu Beginn dem Betrag des produzierten

Wassermassenstroms (erster Satz der Randbedingungen in Abschnitt 4.1.4) und
nimmt ab t =1,3s mit zunehmender Sattigung der Membran ab (Wechsel der
Randbedingung). Ab diesem Zeitpunkt beginnt die Eisbildung und ein Grolfiteil des
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produzierten Wassers gefriert (aufgetragen als mgizf). Es ist die vergleichsweise groe
Schrittweite des Diffusions-Teilmodells von 0,1 Sekunden erkennbar. Fir die in der
Zelle enthaltenen Wassermassen ist der durch die grofRe Schrittweite entstehende
Fehler jedoch ausreichend klein. Die Betrdge der auf die Zellflache bezogenen
Wasser-Massenstrome liegen in der gleichen GréRenordnung wie die im
Simulationsmodell von Mao et al. [17] berechneten Werte.

Wasserbilanz
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Abbildung 4.7: Zwischenergebnis: Massenstrome der Wasserbilanz

Die nach Abschnitt 4.1.2 berechnete Temperaturverteilung fur die einzelnen Lagen des
Stacks ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Es sind die berechneten Temperaturen der
jeweiligen Lage der ersten 3 Zellen und der letzten Zelle des simulierten Stacks zu
verschiedenen Zeiten dargestellt. Die mittleren Zellen weisen mit den im Modell
angenommenen Warmeleitkoeffizienten und der Modellierung in einzelnen Lagen den
nahezu gleichen Verlauf wie Zelle 3 auf. Die berechnete Temperaturverteilung stimmt
qualitativ mit der in [22] aus dem Simulationsmodell von Sundaresan et al. iberein. Da
die Warmeproduktion in den MEA's stattfindet, haben diese jeweils die hochste
Temperatur innerhalb einer Zelle. Im Gegensatz dazu haben die Bipolar-Platte, wie zu
erwarten ist, jeweils die kleinste Temperatur, da hier die Warmeabgabe an das
Kahlmittel stattfindet. Es ist zu beobachten, dass sich mit den gemachten Annahmen
die berechneten Temperaturen der anliegenden Zellen in dem jeweiligen Zeitpunkt
kaum voneinander unterschieden (gilt auch fir die Zellen an den Enden des Stacks).
Zudem bildet sich durch die gemachten Annahmen eine uber die Lange des Stacks
symmetrische Temperaturverteilung aus. Damit ist das in Abschnitt 4.1.5 beschriebene
Vorgehen mit der Verwendung der mittleren MEA-Temperatur zur Berechnung der
Diffusionsvorgange sinnvoll.
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In Abbildung 4.9 sind schlieRlich die in der Simulation berechnete, vom Stack
bereitgestellte elektrische Leistung und die durch die Reaktion entstehende Abwarme
als Prozentsatz der Nennleistung des Stacks aufgetragen. Die Abwarme-Leistung ist in
diesem Betriebspunkt grofler als die abgegebene elektrische Leistung. Ein

Wirkungsgrad kann uber
N _ Pelektr (4.27)
lektr — & |, A
elektr Pelektr + Qpro

ZU  Meerer ~ 40% abgeschatzt werden, was einen Ublichen Wert fir PEM-
Brennstoffzellen in diesem Betriebsbereich darstellt.
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Abbildung 4.8: Zwischenergebnis: Temperaturverteilung fur die einzelnen Lagen des
Stacks
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Abbildung 4.9: Zwischenergebnis: Vom Stack bereitgestellte elektrische Leistung und
die durch die Reaktion entstehende Abwarme

4.2.2 Validierung fiir einen nicht optimal verlaufenen Kaltstart

Abbildung 4.10 zeigt die gemessenen und simulierten Verlaufe fur einen Kaltstart von -
20 °C bei ansonsten gleichen Parametern wie im vorherigen Abschnitt. In diesem Fall
wird in der Simulation erst nach 322 s eine Zelltemperatur von 0 °C erreicht, sodass
hier der Zeitraum bis t = 322 s dargestellt ist.

In der Messung und in der Simulation verlauft der Kaltstart mit diesen Parametern nicht
optimal und es kommt zum charakteristischen Einbruch der Stromdichte. Auch fir
diese Parameter bildet das Modell die realen Verldufe von Stromdichte und
Klhimitteltemperaturen gut ab. Im dynamischen Bereich in den ersten Sekunden des
Kaltstarts wird der Maximalwert der Stromdichte leicht Gberschatzt und der Abfall
verlauft in der Simulation geringfligig anders als in der Messung. Der nahezu konstante
Verlauf der Stromdichte zwischen 50s und 300s wird vom Modell mit hoher
Genauigkeit abgebildet.

Auch die Verlaufe der Kuihlmitteltemperaturen werden von der Simulation gut
vorhergesagt. Im Bereich ab t = 150 s liegt die Kuhlmitteltemperatur am Ausgang des
Stacks einige °C Uber der gemessenen. Da die Zelltemperatur aufgrund der
begrenzten Warmeubertragung an das Kihimittel groer als die Kihlmitteltemperatur
am Ausgang des Stacks ist, endet die Simulation kurz bevor die KiuhImitteltemperatur
am Ausgang 0 °C erreicht. Da das Schmelzen des Eises ab t = 322 s und die damit
einhergehende Uberflutung der Zelle nicht mehr vom Modell abgebildet wird, kann die
Zeit, bis eine Leistungsabgabe von 50% der Nennleistung erreicht wird, fir einen nicht
optimal verlaufenen Kaltstart nicht vom Modell ermittelt werden. Da die Temperaturen
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des Stacks und des Kuhlmittels in der Simulation jedoch gut vorhergesagt werden,
lasst sich zumindest ermitteln, ab wann das Schmelzen des Eises beginnt und ob das
Ziel aus [26] erreicht werden kann.

Zwischenergebnisse der Simulation

Fur die Zwischenergebnisse dieser Simulation ergeben sich Werte im selben Bereich
wie die der Zwischenergebnisse im vorherigen Abschnitt. Auch in diesem Fall liegen
die berechneten Wasser-Massenstrome in der gleichen Grofienordnung wie im
Simulationsmodell von Mao et al [17]. Der Wirkungsgrad kann auch in diesem Fall zu
Netextr = 40% abgeschatzt werden.
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Abbildung 4.10: Gegenuberstellung des Modells mit den Messdaten aus [19] fiir einen
nicht optimal verlaufenen Kaltstart
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5 Ergebnisse

Es wurden mit dem validierten Simulationsmodell Parameterstudien durchgefihrt, um
den Einfluss verschiedener Parameter auf die Kaltstartfahigkeit des Systems zu
untersuchen und letztendlich eine Empfehlung fir optimale Betriebsparameter
aussprechen zu koénnen. Die Ergebnisse werden im Folgenden erlautert. Die
Gliederung erfolgt nach den Parametern, die variiert wurden. Auf3er in Abschnitt 5.1 ist
jeweils ein Kaltstart von -20 °C untersucht worden. Das Modell wurde mit den
Annahmen fir den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Stack, flr den die Daten zur
Validierung vorlagen, und den Betrieb mit reinem Sauerstoff durchgefuhrt. Die
Ergebnisse flir den Betrieb mit Luft zeigen ahnliche Trends und sind in Anhang C
dargestellt.

5.1 Einfluss der Temperatur

Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur wurden Simulationen mit
verschiedenen Anfangs-Temperaturen zwischen -40 °C und -10 °C durchgefuhrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Es sind die Verlaufe von abgegebener
Leistung, Zelltemperatur und Eisanteil in den Poren der CCL fir Kaltstarts bei einer
vergleichsweise kleinen Spannung von 0.3V und einem Ublichen Anfangs-
Wassergehalt der Membran von A,,.., o = 13 (entspricht einer Spildauer von etwa 3
Minuten) fur den untersuchten Stack und den Betrieb mit reinem Sauerstoff Uber der
Zeit aufgetragen. Es ist der erwartbare Trend zu erkennen, dass der Kaltstart umso
langer dauert, je kleiner die Anfangstemperatur ist. Mit den untersuchten Parametern
und dem untersuchten Stack ist der Kaltstart von -10 °C aus am schnellsten. Bei einem
Kaltstart von -20 °C kommt es zu einem Verstopfen der Poren mit Eis (t = 8 s) bevor
die Schmelztemperatur erreicht wird. Da die Zelltemperatur zu diesem Zeitpunkt aber
bereits bis auf -1 °C angestiegen ist, reicht die nach dem Blockieren der Poren
verbleibende kleine Stromdichte aus, um innerhalb von 9 s die Schmelztemperatur zu
erreichen, ohne dass sich grélRere Mengen Eis in der Zelle sammeln. Auch bei dieser
Temperatur kann das Ziel von 50% der Nennleistung in unter 30 s also erreicht
werden. Bei noch tieferen Temperaturen dauert es zunehmend langer, bis die Zelle auf
0 °C erwarmt wird. Es kommt zum charakteristischen Leistungseinbruch nach einigen
Sekunden und der Ansammlung groRerer Mengen an Eis, das zur Uberflutung der
Zelle nach Erreichen der Schmelztemperatur fihren kann. Dem unteren Diagramm in
Abbildung 5.1 ist zu entnehmen, dass der Eisanteil bei hdéheren Temperaturen
schneller anwachst als bei kélteren. Dies lasst sich damit erklaren, dass sich aufgrund
der Temperaturabhangigkeit von Membranwiderstand, reversibler Zellspannung und
Uberspannung bei hdheren Temperaturen gréRere Stromdichten und damit eine
grolkere Wasserproduktion ergeben. Da in diesem Fall zugleich aber auch die
Warmeproduktion groRer ist und weniger Energie benétigt wird, um den Stack auf 0 °C
aufzuwarmen, lauft der Kaltstart bei hdheren Temperaturen insgesamt schneller ab.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Anfangstemperatur einen grofien
Einfluss darauf hat, ob ein Kaltstart erfolgreich verlauft oder nicht. In den Simulationen
kann ein Trend aufgezeigt werden, wonach eine Verringerung der Anfangs-Temperatur
eine Uberproportionale Verlangerung der Kaltstart-Dauer zur Folge hat.
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Abbildung 5.1: Simulationsergebnisse zum Einfluss der Temperatur
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5.2 Einfluss der Spannung

Der Einfluss der Betriebsspannung im potentiostatischen Betrieb auf die
Kaltstartfahigkeit und die Zeit, bis 50% der Nennleistung erreicht werden, ist in
Abbildung 5.2 flir Kaltstarts von -20 °C mit reinem Sauerstoff und einer anfanglich
trockenen Membran A,,., o = 5) dargestellt. Qualitativ Iasst sich aus Gleichung (2.4),
(2.8) und (2.9) ableiten, dass die Stromdichte und damit die Warmeproduktion mit
abnehmender Zellspannung zunehmen, und sich der Stack bei kleineren
Betriebsspannungen schneller erwarmt. Neben dieser positiven Wirkung hat die
héhere Stromdichte jedoch auch den negativen Effekt, dass in den ersten Sekunden
des Kaltstarts mehr Wasser produziert wird. Die Entscheidung, ob ein Kaltstart
erfolgreich verlauft oder nicht, hangt davon ab, ob die Zelltemperatur von 0 °C erreicht
wird, bevor das gebildete Eis die Poren der CCL blockiert und es zum Abfall der
Stromdichte kommt [17], [19].

Mit dem Simulationsmodell kénnen diese Aussagen quantifiziert werden. In Abbildung
5.2 ist erkennbar, dass 50% der Nennleistung fir eine Zellspannung von
0,3 V schneller erreicht wird, als fiir gréRere Spannungen. Wie zu erwarten ist, wachst
der Eis-Anteil bei dieser Spannung ebenfalls am schnellsten. In diesem Fall werden
jedoch 0 °C erreicht, bevor die Poren vollstandig blockiert sind.

Eine Erhdhung der Spannung bis auf 0,6 V' bewirkt abgesehen davon, dass 50% der
Nennleistung einige Sekunden spater erreicht werden, keine nennenswerten
Veranderungen im Systemverhalten. Wie dem Diagramm zu entnehmen ist, kommt es
zwischen 0.6 V und 0.7 V jedoch zu einem Umbruch. Ab einer bestimmten Spannung
fullt das produzierte Eis die Poren nahezu vollstandig aus (sg;s > 0.9), bevor eine
Zelltemperatur von 0 °C erreicht wird. Es kommt zu einem Abfall der Stromdichte, und
das Ziel aus [26] kann nicht erreicht werden.

Ein Kaltstart 1auft demnach bei kleinen Zellspannungen deutlich schneller ab als bei
grol3en Zellspannungen. Dabei gibt es einen von weiteren Parametern abhangigen
Punkt, ab dem bereits eine kleine Erhdhung der Spannung zu einem veranderten
Systemverhalten und einem nicht erfolgreichen Kaltstart fihren. Fir den untersuchten
Stack, den Start von -20 °C aus und den Betrieb mit reinem Sauerstoff liegt dieser
Punkt zwischen 0.6V und 0.7 V. Dabei ist zu beachten, dass die Zellspannung im
realen Betrieb nicht beliebig klein gewahlt werden kann, sondern auf einen Wert
zwischen 0.1 ¥V und 0.3 V begrenzt ist. Wird durch die Last eine zu kleine Zellspannung
vorgegeben, kommt es zu Ubermalig grolten Stromdichten in den Zellen, was zur
Degradation der Zellen oder zum automatischen Abschalten durch eine
Sicherheitsschaltung fiihrt. Dieser Effekt wird zusatzlich noch dadurch verstarkt, dass
im Allgemeinen nicht alle Zellen eines Stacks die gleiche Zellspannung haben, sondern
Ublicherweise einige Zellen uUber der von der Last vorgegebenen durchschnittlichen
Spannung liegen und einige darunter. Die Zellspannung muss daher so grof3 gewahlt
werden, dass auch die Zellen mit geringfligig kleinerer Zellspannung als der
Durchschnitt nicht in den Bereich der Degradation bzw. der Abschaltung kommen.
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Abbildung 5.2: Simulationsergebnisse zum Einfluss der Spannung, die Zellspannung U

in der Legende ist jeweils in Vangegeben

49



5 - Ergebnisse

5.3 Einfluss der Spuldauer

Um den Einfluss der Spuldauer aufzuzeigen, sind in Abbildung 5.3 die Simulationen
mit den gleichen Parametern wie im vorigen Abschnitt fir eine feuchte Membran
(Amem,o = 13) statt einer trockenen Membran (A,,.;m0 = 5) bei Beginn der Simulation
dargestellt. Der direkte Zusammenhang zwischen Spildauer, Spultemperatur,
Spulvolumenstrom und Membranwassergehalt fir den untersuchten Stack ist im
Rahmen dieser Arbeit nicht bekannt. Es werden daher zwei Extremfalle (nahezu
komplett trockene Membran und nahezu gesattigte Membran) untersucht. Diese Falle
entsprechen einer langen Spulldauer im Bereich mehrerer Minuten und einer sehr
kurzen Spuldauer im Bereich weniger Minuten.

Prinzipiell lassen sich in Abbildung 5.3 die gleichen Trends wie flr eine anfanglich
trockene Membran erkennen: Bei kleineren Spannungen steigen die Leistungsabgabe,
Zelltemperatur und der Eisanteil schneller an. Da die Membran in diesem Fall aber
bereits zu Beginn der Simulation nahezu mit Wasser gesattigt ist, kann sie bedeutend
weniger Wasser aufnehmen und die Eisbildung beginnt fast unmittelbar mit dem
Anlegen der Last. Dies hat zur Folge, dass die Stromdichte auch bei kleinen
Spannungen leicht abfallt, bevor 0 °C erreicht werden. Da bei Spannungen bis 0.4V
jedoch nur einige Sekunden vergehen, bevor es zum Schmelzen kommt, und damit
auch nur eine geringe Menge Eis produziert wird, ist in diesem Fall nicht mit einer
Uberflutung der Zelle zu rechnen. Die Marke von 50% der Nennleistung wiirde fiir eine
Spannung bis 0.4V demnach bereits einige Sekunden nach dem Erreichen der
Schmelztemperatur erreicht werden.

Bei Spannungen Uber 0.6 V dauert es im Falle einer anfanglich feuchten Membran
deutlich langer als bei einer anfanglich trockenen Membran, bis 50% der Nennleistung
erreicht werden (z.B. 107 s statt 65 s flir 0.6 V). Dieser Effekt wird zusatzlich dadurch
verstarkt, dass die Uberflutung der Zelle mit Schmelzwasser umso langer andauert, je
langer die Phase zwischen Abfall der Stromdichte und Erreichen der
Schmelztemperatur mit der kontinuierlichen Eisproduktion ist.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine anfanglich trockene Membran die
Kaltstartfahigkeit verbessert. Bei kleinen Zellspannungen ist der Vorteil einer langeren
Spuldauer dabei nur gering. Dieser Trend wird auch im Kaltstart-Simulationsmodell von
Wang et al. [27] aufgezeigt. Bei groflen Zellspannungen dagegen kann die Zeit bis
zum Schmelzen des Eises durch eine langere Spuldauer deutlich verringert werden.
Dabei ist zu beachten, dass der Zusammenhang von Spuldauer, Temperatur des
Stacks und des Spuilgases wahrend des Spulprozesses, Spllvolumenstrom und dem
sich daraus ergebenen Membran-Wassergehalt A,,.,, o ist nicht trivial ist, sodass der
Membran-Wassergehalt nicht beliebig genau eingestellt werden kann. Eine mogliche
Lésung dieses Problems wird von Taijiri in [25] als ,equilibrium purge® beschrieben. Bei
dieser Methode wird statt eines trockenen Spilgases ein Spuilgas mit kontrollierter
Feuchte verwendet. Damit wird der Stack bei definierter Temperatur flir mehrere
Stunden durchsplilt, bis sich die Membran und das Gas im Gleichgewicht befinden.
Aufgrund der langen Splldauer eignet sich diese Methode jedoch nur fir
experimentelle Untersuchungen und nur kaum fur den realen Betrieb.
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Abbildung 5.3: Simulationsergebnisse zum Einfluss der Spuldauer, die Zellspannung U
in der Legende ist jeweils in Vangegeben
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5.4 Einfluss der Kuhlmittelmasse

Ein weiterer Parameter, der die Kaltstartfahigkeit beeinflusst, ist die Kihlmittelmasse
mgy [19]. Da die Kihimittelmasse im Stack durch die Geometrie der Bipolar-Platten
weitestgehend vorgegeben ist, wird in dieser Untersuchung die Masse des Kihimittels
im restlichen Teil des Klhlkreislaufs myy kreis;, die sich z.B. aus der Lange der Rohre
ergibt, variiert (definiert in Abschnitt 4.1.3). Aus der Anschauung heraus ist zu
vermuten, dass eine Verringerung der Masse des Kuhlmittels im Kuhlkreislauf zu einer
Verbesserung der Kaltstartfahigkeit fuhrt: Da das Kihimittel wahrend eines Kaltstarts
bei unverandertem Kuhlmittelmassenstrom my,, unabhangig von der Kihimittelmasse
im Rest des Kreislaufs die gleiche Warme vom Stack aufnimmt, erhoht sich die
Kldhimitteltemperatur bei kleinen Kihlmittelmassen schneller und es wird
wahrscheinlicher, dass die Zelltemperatur 0 °C erreicht, bevor die Poren der CCL mit
Eis blockiert sind. Die gleichen Uberlegungen gelten auch fiir eine Anpassung der
Warmekapazitat des Kuihlmittels (z.B. durch andere Mischungsverhaltnisse der
beteiligten Komponenten). Die kleinste Kidhimittelmasse, die realisiert werden kann,
wird prinzipiell durch die bendtigte Kihlleistung bei Maximallast des Stacks
vorgegeben. Es sind jedoch auch Konfigurationen denkbar, bei denen zum Kaltstart
auf einen kleineren Kihlkreislauf umgeschaltet wird. Im Folgenden wird untersucht, wie
sehr eine Verringerung der Kihimittelmasse die Kaltstartfahigkeit verbessern kann.
Dazu wurde in den Simulationen eines Kaltstarts von -20 °C mit reinem Sauerstoff fur
zwei verschiedene Spannungen die Masse des Kihimittels auBerhalb des Stacks von
0.026 kg bis 2.6 kg variiert. Der Minimalwert von 0.026 kg ist in einem realen Aufbau
nicht erreichbar und dient ausschlieBlich zur Verdeutlichung des erkennbaren Trends.

Abbildung 5.4zeigt die Ergebnisse fir eine vergleichsweise grole Zellspannung von
0.6 V. Wie bereits in Abschnitt 5.2 erlautert wurde, liegt diese Spannung nahe an der
Grenze, ab der es beim untersuchten Stack zu einem Abfall der Stromdichte kommt.
Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass der Kaltstart fur kleinere Werte der
Kdhlmittelmasse schneller verlauft. Bei einer zu groflen Kihimittelmasse von 2.6 kg
verlauft der Kaltstart nicht erfolgreich. In diesem Fall kann die Verringerung der
Kihimittelmasse also den Unterschied zwischen erfolgreichem und nicht erfolgreichem
Verlauf des Kaltstarts ausmachen.

Abbildung 5.5 zeigt die gleiche Untersuchung fur einen Kaltstart mit U,.;, = 0.375 V.
Da diese Spannung fur den untersuchten Stack besser zum Kaltstart geeignet ist,
verlaufen alle dargestellten Kaltstarts erfolgreich. In diesem Fall bewirkt selbst die
theoretische Veranderung der Kihlmittelmasse um den Faktor 100 kaum eine
Veranderung im Systemverhalten. Dies lasst sich damit erklaren, dass aufgrund der
begrenzten Warmeubertragung auf das Kuhimittel sich in keinem dieser Falle die
KUhlmitteltemperatur in den ersten Sekunden des Kaltstarts nennenswert erhéht.
Naturgemall dauert es bei groReren Kihlmittelmassen langer, bis der Stack einen
stationaren Betriebszustand erreicht. Da die Entscheidung, ob ein Kaltstart erfolgreich
verlauft oder nicht, jedoch bereits in den ersten Sekunden getroffen wird, wird dadurch
die Kaltstartfahigkeit nicht beeinflusst.

Zusammenfassend lasst sich damit sagen, dass eine Verringerung der
Kldhimittelmasse die Kaltstartfahigkeit des Systems nur minimal verbessert. Liegt
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aufgrund der Wahl anderer Parameter ein Kaltstart im Grenzbereich zwischen
erfolgreichem und nicht erfolgreichem Verlauf vor, kann eine Verringerung der
KlhImittelmasse den Unterschied ausmachen. Der Einfluss anderer Parameter wie der

Spannung oder der Spulldauer auf die Kaltstartfahigkeit ist jedoch deutlich
bedeutender.
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5.5 Optimale Betriebsparameter

In den vorherigen Abschnitten wurde gezeigt, dass flr einen vorgegebenen Stack die
Dauer des Kaltstarts von den untersuchten Parametern abgesehen von der
Temperatur am deutlichsten von der Zellspannung und dem anfanglichen
Membranwassergehalt und damit der Spildauer bestimmt wird.

Um fir den untersuchten Stack eine optimale Kombination dieser beiden Parameter zu
finden, wurden fiir einen Kaltstart von -20 °C mit reinem Sauerstoff Simulationen mit
verschiedenen Kombinationen von Spannungen zwischen 0.2V und 0.6V bei
Membranwassergehalten von A,,.,, o = 1 (nahezu trockene Membran) bis 1,0, 0 = 14
(gesattigte Membran) durchgeflihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.6 dargestellt.
Es ist fur Kombinationen aus Spannung (y-Achse) wund anfanglichem
Membranwassergehalt (x-Achse) die Zeit bis zum Erreichen einer Zelltemperatur von 0
°C aufgetragen, wobei jedes Kastchen das Ergebnis einer Simulation mit den
jeweiligen Parametern darstellt. Die Zeit bis zum Erreichen einer Zelltemperatur von 0
°C ist mit der Farbe markiert. Je dunkler ein Feld ist, desto schneller lauft der Kaltstart
mit den untersuchten Parametern ab. Im gelben Bereich liegt die Zeit bis zum
Erreichen einer Zelltemperatur von 0 °C Uber 30 Sekunden, was einen nicht optimal
verlaufenen Kaltstart bedeutet. Die Rechenzeit zur Erstellung eines solchen
Diagramms liegt bei der gewahlten Aufldsung fur das im Rahmen dieser Arbeit
entwickelte Simulationsmodell mit tGblicher Hardware im Bereich einiger Stunden.

Das bereits in Abschnitt 5.2 beschriebene Systemverhalten, bei dem es ab einer
bestimmten Spannung zu einem plétzlichen Ubergang vom erfolgreichen zum nicht
mehr erfolgreichen Kaltstart kommt, ist auch in diesem Diagramm zu erkennen. Bei
einem anfanglichen Membranwassergehalt von A,,.,o, =5 verlauft der Kaltstart fur
praktisch alle Spannungen zwischen 0.2 V und 0.6 V erfolgreich. In diesem Fall bewirkt
eine Verringerung der Spannung nur eine geringfligige Verbesserung der benétigten
Zeit. Mit zunehmendem A,,,.., o féllt die Grenze, bis zu der ein Kaltstart erfolgreich
verlauft, auf etwa 0.4 V ab. Bei einem Weglassen des Spulvorgangs (bereits zu Beginn
mit Wasser gesattigte Membran, 4,,., o = 14) wlrde ein Kaltstart nur noch mit in der
Realitdt kaum erreichbaren Zellspannungen von unter 0,3V und den dadurch extrem
hohen Stromdichten in unter 30 s ablaufen.

Far Werte von 4.0 < 2 kann das Ziel von 50% der Nennleistung in unter 30 s
ebenfalls nicht erreicht werden. Dies erklart sich aus der starken Abnahme der
Protonenleitfahigkeit der Membran, wenn sie fast trocken ist. Eine UbermaRige
Trocknung der Membran ist demnach zu vermeiden. Zum Trocknen der Membran auf
Werte von A,,.mo < 2 werden nach Tajiri [25] Spulzeiten im Bereich von mehreren
Minuten bendtigt.
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Abbildung 5.6: Kombinationen von Anfangs-Wassergehalt und Zellspannung, Betrieb
mit reinem Sauerstoff

Aus den untersuchten Kombinationen lassen sich zwei in verschiedener Hinsicht
optimale Bereiche festlegen. Die festgelegten Werte gelten fir den untersuchten Stack
im Betrieb mit reinem Sauerstoff und den Kaltstart von -20 °C aus. Fir andere Stacks,
den Betrieb mit Luft und andere Temperaturen kénnen sich andere Bereiche ergeben.
Die Methode ist jedoch allgemein anwendbar, sodass durch entsprechende
Parametrierung des Modells auch fiir andere Bedingungen optimale Betriebsbereiche
festgelegt werden kdnnen.

Schnellstméglicher Kaltstart

Die vom Simulationsmodell berechnete Parameterkombination im untersuchten
Bereich mit der kleinsten Dauer bis zum Erreichen der Schmelztemperatur liegt bei
einer Spannung von 0.2V und einem anfanglichen Membran Wassergehalt von
Amem,o = 8. In diesem Fall betragt die Dauer bis zum Erreichen einer Zelltemperatur
von 0 °C nur 6 Sekunden. Fur diese Parameter schatzt das Modell die Zeit bis zum
Erreichen einer Leistung von 50% der Nennleistung auf etwa 10 Sekunden ab. Der
Bereich um diesen Punkt wird daher als Betriebsbereich fur einen schnellstmdglichen
Kaltstart ausgewahlt.
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Zuverlédssiger Kaltstart

Insbesondere fir Anwendungen in der Luftfahrt ist die Frage, wie zuverlassig der
Anfahrvorgang eines Brennstoffzellensystems bei Fehlfunktionen oder unerwartetem
Systemverhalten ist, von mindestens ebenso groRer Bedeutung wie die Zeit bis zum
Erreichen der gewilnschten Leistungen und Betriebstemperaturen. Bei der oben
genannten Parameterkombination besteht die Gefahr, dass es aufgrund von zu kleinen
Einzel-Zellspannungen zu GUbermaflig hohen Stromdichten in einigen Zellen oder einem
automatischen Abschalten des Stacks kommt (siehe Erklarung in Abschnitt 5.2). Die
Zellspannung sollte daher fiir einen zuverlassigen Kaltstart tber 0,4 VV gewahlt werden,
um sicherzugehen, dass dieser Fall nicht eintritt. Zudem kann der Wassergehalt der
Membran, wie bereits in Abschnitt 5.3 erwahnt wurde, im realen Betrieb nicht oder nur
sehr aufwendig mit hoher Genauigkeit eingestellt werden [25]. Es besteht daher die
Gefahr, dass die Membran durch eine zu lange Spuldauer zu trocken wird. Um einen
Kaltstart zu ermdglichen, der trotz konservativer Wahl der Parameter das Ziel von 50%
der Nennleistung in unter 30 s erreicht, ist es vorteilhaft, eine Spannung zu wahlen, bei
der auch bei zu feuchter Membran oder bei Ausfall oder Fehlfunktion des Spllsystems
noch eine ausreichende Kaltstartfahigkeit sichergestellt ist. Dies ist beim untersuchten
Stack nach den Ergebnissen der Systemsimulation flir Spannungen unterhalb von
0.45 V der Fall.

Die beiden Betriebsbereiche fiir einen schnellstmoglichen und einen mdglichst
zuverlassigen Kaltstart sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Parameter Schnellstmoglicher Kaltstart | Zuverlassiger Kaltstart
von -20 °C aus von -20 °C aus

Zellspannung Ugzey. | Zellspannung von 0.2V Zellspannung zwischen
bzw. mdglichst nahe der 0,4V und 0,45V

minimal fr den Stack
mdglichen Spannung, ohne
dass es zu Degradation oder
automatischer Abschaltung

kommt
Anfanglicher Amemo = 8, 10 < Apemo < 14,
Membran- erfordert eine Spulldauer im entspricht Spuldauer im
Wassergehalt A,,.,m 0 | Bereich mehrerer Minuten, Bereich einiger Minuten

zum genauen Einstellen von
Amem,o Kann gegebenenfalls
ein ,equilibrium purge“ nach
[25] verwendet werden (siehe
Abschnitt 5.2)

Tabelle 3: Ubersicht zu optimalen Parameterkombinationen fir einen Kaltstart der
untersuchten Stacks von -20 °C aus

58




6 - Zusammenfassung und Ausblick

6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde mittels einer Systemsimulation der Einfluss
verschiedener  Betriebsparameter auf die  Kaltstartfahigkeit von  PEM-
Brennstoffzellenstacks fur mobile Anwendungen untersucht. Dazu wurden in einem
ersten Schritt die fur den Kaltstart von PEM-Brennstoffzellen relevanten Effekte und
Betriebsstrategien aus in der Literatur vorhandenen experimentellen Studien und
Simulationsmodellen ermittelt und zusammengetragen. In der Literatur wird zwischen
aktivem und passivem Kaltstart unterschieden. Wahrend beim aktiven Kaltstart die
Zellen mit einer externen Warmequelle vor Beginn des Anfahrvorgangs tber den
Gefrierpunkt erwarmt werden, erfolgt die Erwarmung der Zellen im Fall des passiven
Kaltstarts ausschliel3lich Uber die Abwarme der ablaufenden Reaktion. Des Weiteren
gibt es zwei mogliche Betriebsweisen, in denen ein Kaltstart erfolgen kann. Im
galvanostatischen Betrieb wird der Stack mit konstanter Stromdichte betrieben, im
potentiostatischen Betrieb mit konstanter Zellspannung. Aus vorangegangenen Studien
ist bekannt, dass der potentiostatische Betrieb flir den Kaltstart Vorteile bietet [15]. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wird der passive, potentiostatische Kaltstart
untersucht.

Die in der Literatur vorhandenen Studien zum Kaltstart [17], [14], [19], [27] stimmen
darin Uberein, dass die Kaltstartfahigkeit einer PEM-Brennstoffzelle von der Eisbildung
in den Poren der CCL und der Zeit, bis die Zelltemperatur auf tGber 0 °C angestiegen
ist, abhangt. Kann die Zelltemperatur auf 0 °C angehoben werden, bevor die Poren
durch das im Laufe des Anfahrvorgangs entstehende Eis ausgeflllt werden, ist der
Kaltstart erfolgreich. In diesem Fall kann eine Leistungsabgabe von 50% der
Nennleistung innerhalb einiger Sekunden erreicht werden. Im anderen Fall kommt die
in den Zellen ablaufende Reaktion des Wasserstoffs und Sauerstoffs weitgehend zum
Erliegen und es kommt zu einem Abfall der abgegebenen Leistung, bis die Zellen
durch den verbleibenden geringen Stromfluss auf 0 °C erwarmt worden sind. Es kommt
dann zur Uberflutung der Zelle und eine Leistungsabgabe von 50% der Nennleistung
kann nur nach mehreren Minuten erreicht werden. Die wesentlichen Effekte dabei sind
das nichtlineare  Strom- und Spannungsverhalten bei Anfahren des
Brennstoffzellensystems, die dadurch beeinflusste Warmeproduktion und die wiederum
durch Stromdichte und Zelltemperatur beeinflusste Wasserproduktion und
Wasserentnahme.

Auf der Grundlage vorhandener Kaltstartmodelle [17], [27], [14], [23] wurde im Rahmen
dieser Arbeit ein Modell entwickelt, dass den Kaltstart eines Brennstoffzellenstacks bis
zum Erreichen einer Zelltemperatur von 0 °C abbildet. Das Modell wurde mit
vorhandenen Messdaten des DLR an Stacks im unteren kW-Bereich parametriert und
validiert, ist aber Uber die Anzahl der Zellen, die Zellflache und die GroéRe des
Kahimittelkreislaufs skalierbar und kann bei entsprechender Parametrierung auch flr
Stacks im fur Automobil- und Luftfahrtanwendungen relevanten Leistungsbereich ab 50
kW verwendet werden. Das Modell ist in der Lage, das Kaltstartverhalten der
untersuchten  Brennstoffzellenstacks  abzubilden, Trends aufzuzeigen und
Kombinationen von Betriebsparametern zu bestimmen, fur die das zuverlassigste bzw.
das schnellste Kaltstartverhalten zu erwarten sind.
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Mit dem Modell wurden der Einfluss der Temperatur von der aus der Kaltstart erfolgt,
der Einfluss der Zellspannung im potentiostatischen Betrieb, der Einfluss der
Spuldauer vor Beginn des Anfahrvorgangs und der Einfluss der Masse des Kihimittels
im Kuhlkreislauf untersucht. Erwartungsgemall hat die Temperatur einen grofen
Einfluss darauf, ob ein Kaltstart erfolgreich verlauft oder nicht. Es konnte mit den
Simulationen ein Trend gezeigt werden, wonach die Dauer bis zum Erreichen einer
Leistungsabgabe von 50% mit abnehmenden Temperaturen Uberproportional zunimmt.
Von den Ubrigen untersuchten Parametern hat die gewahlte Zellspannung den gréften
Einfluss auf die Kaltstartfahigkeit des Brennstoffzellensystems. Prinzipiell lauft der
Kaltstart umso schneller ab, je kleiner die Zellspannung gewahlt wird. Dabei bewirkt
eine Erhéhung der Spannung bis zu einem gewissen Punkt nur eine geringe
Verlangerung der Dauer des Kaltstarts, ab diesem Punkt jedoch verandert sich das
Verhalten des Systems signifikant und die Dauer der Kaltstarts liegt im Bereich von
Minuten anstatt von Sekunden. Da es bei zu kleinen Zellspannungen zu bermafig
groflten Stromdichten und damit zur Degradation des Stacks oder der automatischen
Abschaltung durch eine Sicherungsschaltung kommt, ist die minimal wahlbare
Zellspannung begrenzt. Die Dauer des Spilvorgangs mit Stickstoff bestimmt, wie
trocken die Membran zu Beginn des Kaltstarts ist. Generell bewirkt eine langere
Spuldauer eine Verbesserung der Kaltstartfahigkeit. Wird die Membran jedoch zu lange
durchsplilt, besteht die Gefahr, dass die Membran aufgrund des Spllens zu trocken
wird und sich die Kaltstartfahigkeit wieder verschlechtert. Bei groeren Zellspannungen
kann durch eine Verlangerung der Spuldauer die Kaltstartfahigkeit signifikant
verbessert werden, bei kleineren Zellspannungen fallen die moglichen Verbesserungen
geringer aus. Die Simulationsergebnisse lassen darauf schlieBen, dass der Einfluss
der Masse des Kuhlmittels im Kihlkreislauf vergleichsweise gering ist. Da sich das
KlhImittel bei einer kleineren Gesamtmasse schneller erwarmt, sind allgemein kleinere
Kihimittelmassen zu bevorzugen. Wird das System im Grenzbereich zwischen
erfolgreichem und nicht erfolgreichem Kaltstart betrieben, kann eine verringerte
Kihimittelmasse das Kaltstartverhalten entscheidend beeinflussen. Sind die Parameter
Zellspannung und Spuldauer richtig gewanhlt, bewirkt die Masse des Kihlmittels jedoch
kaum eine Veranderung im Systemverhalten.

Zusatzlich wurde das Simulationsmodell dazu eingesetzt, fur die in den
zugrundeliegenden Messungen untersuchten Stacks und flr eine definierte
Temperatur optimale Kombinationen aus Spulldauer und Zellspannung abzuschatzen,
die eine moglichst schnellen oder mdglichst zuverlassigen Kaltstart ermoglichen. Diese
Methode Iasst sich bei entsprechender Parametrierung des Modells auch fur Stacks im
fur Automobil- und Luftfahrtbereich relevanten Leistungsbereich anwenden.

Im Rahmen zukinftiger Untersuchungen kann das Modell beispielsweise dazu
eingesetzt werden, Regelungskonzepte flr im Verlauf des Kaltstarts veranderliche
Parameter, wie sie unter anderem in [15] vorgeschlagen werden, zu entwickeln und vor
der Implementierung am realen Stack zu testen. Darliber hinaus kénnten sich durch
eine Erweiterung des Modells um eine Modellierung der Uberflutung der Zellen mit
Schmelzwasser weitere Aussagen zum Erreichen der Ziele aus [26] bzw. von in der
Zukunft fur den europaischen Raum festgelegten vergleichbaren Zielen fir die Dauer
von Kaltstarts treffen lassen.
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Anhang A

Detaillierte Beschreibung der Uberspannung nach Wang et al. [27]:

Der erste Term n, gibt die Uberspannung an der Oberflaiche der CCL fiir eine
konstante Austausch-Stromdichte (engl. exchange current density) auf der
Kathodenseite und den Fall, dass kein Eis in der Zelle vorhanden ist, an. n, ist mit der
Zelltemperatur T,.;., der Stromdichte i, der 0,-Konzentration auf der Kathodenseite

C&%L und der Dicke der CCL 6., gegeben zu

. A0
_ RTze11e L Crezf , (0.1)
No = — “In in[V]
a F . 02
c Aolocrefr * Cocp - Scct

Dabei entspricht der erste Term (RTy.;.)/(a.F) der Tafel-Steigung aus der Tafel-
Gleichung, welche Ublicherweise zur Berechnung der Uberspannung im normalen
Betriebsbereich ohne Eisbildung Verwendung findet. Die Referenz-O,-Konzentration

cfgf ist zu 10,11 mol/m3 festgelegt, was einem Volumenanteil des Sauerstoffs von

21% entspricht. Der Parameter a. entspricht dem Ubergangskoeffizienten (engl.
transfer coefficient) aus der Butler-Volmer-Gleichung, welche als allgemeine Form der
Nernst-Gleichung die Grundlage zur Berechnung der Stromdichte einer Brennstoffzelle
darstellt. Dieser Parameter wird in der Simulation in Anlehnung an [27] zu a. =1
gewahlt. a, entspricht der aktiven Flache der Platin-Partikel pro Volumeneinheit in der
CCL in m?/m3, iy or der Austausch-Stromdichte (engl. exchange current density) auf
der Kathodenseite bei 80°C in A/m?. Beide Grofken sind abh&ngig vom exakten
Membran-Typ und waren bei der Bearbeitung dieser Arbeit nicht bekannt. In den
voneinander unabhangigen Veroéffentlichungen [27] und [14] wird fir den kombinierten
Faktor agiq e fiir verschiedene PEM-Brennstoffzellen jeweils ein Wert von 10*4/m?
angenommen, daher wird in der Simulation angenommen, dass dieser Wert auch fir
die in dieser Arbeit untersuchten PEM-Brennstoffzellen brauchbare Ergebnisse liefert.

Der zweite Term n; bezieht den Einfluss der Temperaturabhangigkeit der Austausch-
Stromdichte iy . mit ein:

(0.2)

_ TZelleEa ( 1 1
Nr=— )

- = in[V
acF TZelle TO> [ ]
Die Aktivierungsenergie der Kathoden-Teilreaktion ist bei PEM-Brennstoffzellen zu

E, = 73269 J/mol gegeben [27], die Referenztemperatur T, betragt 353.15 K, da fur
diese Temperatur die Referenz-Austausch-Stromdichte i, . .., definiert ist.

Der dritte Term n;., 1 beschreibt die Erhdhung des Betrags der Uberspannung durch
das Blockieren der Poren der CCL mit Eis und die damit einhergehende Verringerung
der zur Verfiigung stehenden Katalysatoroberflache:
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RTzepe - T ,
Niceq = % -In(1 - SEis) in [V]

(0.3)
Diesem Zusammenhang liegt die Annahme zugrunde, dass die Verringerung der zur
Verflgung stehenden Katalysatorflache Uber einen Zusammenhang

Agerr = g * (1 — Sgi5)*a (0.4)

beschrieben werden kann [27], [17]. Der Exponent t, beschreibt, inwiefern eine
Erhéhung des Eisvolumens eine Bedeckung der der Katalysatorflache zur Folge hat.
Fur Werte 7, <1 wirde dies bedeuten, dass eine Erhdhung des Volumens eine
verhaltnismagig kleine Verringerung der Katalysatorflache zur Folge hat (die Eisschicht
wachst eher zur Mitte der Poren hin). Ein Wert t, > 1 hatte zur Folge, dass bereits
eine kleine Erhéhung des Eisvolumens zu einer Uberproportionalen Verringerung der
Katalysatorflache flhrt (die Eisschicht breitet sich eher auf der Oberflache der Poren
aus, bevor sie die Mitte des leeren Volumens ausflllt). (Ausfiihrungen nach [17])
In der Literatur werden keine Angaben zu t, gemacht [27] bzw. 7, wird zu 1
angenommen [17]. Bei dem in dieser Arbeit erstellten Simulationsmodell fihrt ein
Exponent im Bereich 7, ~ 3,5 zu einer Ubereinstimmung des Modells mit den zuvor
gesammelten Messdaten.

Der vierte Term 7., beschreibt eine weitere Erhohung des Betrags der
Uberspannung durch das Blockieren der Poren der CCL mit Eis. Mangels genauerer
Kenntnis der hier vorkommenden Parameter fir die untersuchten Stacks wurden flr
die Simulation die Annahmen aus [27] Ubernommen. Da der Betrag dieses Terms nur
minimalen Einfluss auf das Ergebnis der Simulation hat, ergaben sich durch etwaige
Unterschiede kaum Veranderungen in der Genauigkeit des Modells. Mit den
Annahmen aus [27] ergibt sich 7, , flr die Mitte der CCL zu

RTze11e s 1=(0,5-8¢c.)? . (0.5)
Nicez = ——— In{1—-107*%- T 5,2 in[V]

c
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Anhang B

16 »x10®  Diffusionskoeffizient nach Motupally et al.

—
~
T

—
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T

Diffusionskoeffizient / cm?/s
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(00]

0 1 1 1 1 1 ]
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Membran-Wassergehalt A /-
mem

Abbildung B.1: Verlauf des Diffusionskoeffizienten D,,.,, = f(T, 1) nach Motupally et al.
[20]
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Anhang C

Im Folgenden sind die in Kapitel 5 beschriebenen Ergebnisse fiir den Betrieb des
Stacks mit Umgebungsluft statt mit reinem Sauerstoff aufgefuhrt. Die Auftragung erfolgt
analog zu der in den Abschnitten 5.1 bis 5.5.

Umgebungsluft, U=03V,A =13
© 100 [ mem,
> i T=-40°C
E 80 T=-30°C
@ i T=-20°C
%’ or— 1 1 T=-10°C|_
2 40}
2
z 20 -&\_/
@
(0}
| O 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
Zeit/s
O -
T=-40°C
-10 f T=-30°C
O T=-20°C
\5 20 T=-10°C
=
|_
-30
_40 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
Zeit/s
1 -
T=-40°C
L 08r T=-30°C
= i T=-20°C
£ 06 T=-10°C
304
2
02
0 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
Zeit/s

Abbildung C.1: Simulationsergebnisse zum Einfluss der Temperatur, Betrieb mit

Umgebungsluft
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Umgebungsluft, T=-20 °C, A =5
mem,0
x 100
> U=0.3
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GE) 50 U i 0.6
g Uu=07
i)
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0 / I/ 1 1 1 L 1 1
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Abbildung C.2: Simulationsergebnisse zum Einfluss der Spannung, Betrieb mit

Umgebungsluft
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Umgebungsluft, T=-20 °C, Ame =13
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Abbildung C.3: Simulationsergebnisse zum Einfluss der Spuldauer, Betrieb mit
Umgebungsluft
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Umgebungsluft, T=-20 °C, Amem 5= 5U=06V
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Abbildung C.4: Simulationsergebnisse zum Einfluss der Kiihimittelmasse — grof3e
Zellspannung, Betrieb mit Umgebungsluft
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Umgebungsluft, T=-20 °C, Amemo =5U=0.375V

_

o

o
1

Kuhlmittelmasse = 0.026 kg
KihImittelmasse = 0.133 kg
KihImittelmasse = 0.533 kg
Kuhlmittelmasse = 0.107 kg
Kuhlmittelmasse = 0.267 kg
- - - - 50% Referenz

Leistung/Nennleistung / %
(€))
o

O 1 1 1 1 1 ]
0 2 4 6 8 10 12
Zeit/ s
20
Kuhlmittelmasse = 0.026 kg
10 F KihImittelmasse = 0.133 kg
O KihImittelmasse = 0.533 kg
2 KuhImittelmasse = 0.107 kg
s Of Kihimittelmasse = 0.267 kg
'_E
-10
_20 1 1 1 1 1 ]
0 2 4 6 8 10 12
Zeit/ s
1 -
Kuhlmittelmasse = 0.026 kg
08 Kihimittelmasse = 0.133 kg
=~ 06k KuhImittelmasse = 0.533 kg
@ Kihimittelmasse = 0.107 kg
c .. . _
_g 04 F Kihlmittelmasse = 0.267 kg
L
0.2
0 1 1 1 1 /l ]
0 2 4 6 8 10 12

Abbildung C.5: Simulationsergebnisse zum Einfluss der Kihimittelmasse — kleine
Zellspannung, Betrieb mit Umgebungsluft
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