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Das DLR
Deutsches Zentrum fir Luft- und Raumfahrt

7 Forschungseinrichtung
=7 Raumfahrt-Agentur
7 Projekttrager
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Standorte und Personal

=7 6.700 Mitarbeiterinnen und
Mitarbeiter arbeiten in
33 Instituten und Einrichtungen in

— 13 Standorten.

=7 Bdros in Brissel,
Paris und Washington.
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Forschungsbereiche

Luftfahrtforschung und -technologie
Raumfahrtforschung und -technologie
Verkehrforschung und -technologie
Energieforschung und -technologie
Raumfahrtmanagement

Projekttrager
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Programmthemen der Energieforschung
und -technologie

=7 Effiziente und umweltvertrag-
liche ,fossile” Kraftwerke
(Turbomaschinen, Brenn-
kammern, Warmeubertrager)

7 Solarthermische
Kraftwerkstechnik, Solare
Stoffumwandlung

= Thermische sowie chemische
Energiespeicher

7 Hoch- und Niedertemperatur-
Brennstoffzellen

=7 Systemanalyse und
Technikbewertung
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Institut fur Technische Thermodynamik
Abteilung Elektrochemische Energietechnik

FG PEFC
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Gliederung

=7 Motivation

=7 Entwicklungstools — Technologien
Segmentierte Messplatte

Untersuchung von Effekten
Stromdichte / Temperatur / Feuchte / Lambda etc.

EIS durch Lock In
-7 Stack Entwicklung

= Zusammenfassung
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Warum 130 °C ?

7 GrolReres Betriebsfenster
7 Einfachere Betriebsflihrung

Aber:

7 Keine Anhebung der Feuchte

7 Keine DruckerhO6hung

7 Keine Veranderung des Lambda

= Uberwachung der ersten Stacks mit ortsaufgeldsten Messungen wie
Stromdichte / Temperaturen / EIS
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Segmentierte Zellen

=7 Tools zur Optimierung von Designs und Betriebsparameter

7 ldentifikation von Fehlern und Aufklarung von
Degradationsmechanismen
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Bipolarplatte mit Widerstanden in Platinenausfiihrung (PCB),
neue Generation fur Stromdichte-, Temperaturverteilungsmessungen und
ortsaufgeldste Impedanzspektroskopie
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segment

‘ ! ! current
E— collector

plated non-conductive
tngggh matrix
sense conductors
T to connector
r 4 mm flow field measurement _
channels resistors conductive backplate
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Segmentierte Platte in einem technischen Stack
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Resolution: 20 steps / 1 step = 10,0 ¥ of average current density [447mAfcm?] Resolution: 20 steps / 1 step = 10,0 ¥ of average current density [446mAfcm?]

Cell Current = 100,5 A, Cell Voltage = 667 mV Cell Current =100,5 A, Cell Voltage = 637 mV
Airrh=2,9=80% / H2: x =2, ¢ =90% Arh=2,9=80% / H2:A=2;,¢ =0 %
‘#7 Cell Temperature = 65 °C
Deutsches Zentrum
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Innovationen an der segmentierten Messplatte 2010

=7 Erh6hung auf Betriebstemperaturen auf tber 200°C

Diese Platten kdnnen nun auch fur die HT PEM eingesetzt werden, die
oft in der Luftfahrt und bei den Automobilherstellern favorisiert werden

7 Erstmalig doppelte Platte

Bisher wurde ein ,halbe” Bipolarplatte hergestellt, die mit einer
herkdbmmlichen zweiten Halfte kombiniert zum Einsatz kam. Mit der
doppelten Platte konnte die Dicke einer realen Platte erreicht werden,
sodass nun erstmalig der einfache Tausch moglich ist.

== Low Cost Zwischenverstarker
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Verwendete Zelltypen zur Stackentwicklung

Einfachmaander

Charakterisierung der Betriebszustande und Erklarung von
Mechanismen mit einer Labortypischen Flache von 25 cm?

Mehrfachméaander

Ubertragung der Ergebnisse vom Einfachméaander auch die
stacktypischen Mehrfachmaander (Flache 25 cm?)

Short-Stack (Ein- und Mehrzeller)

Test der gefundenen Strategien im Stack
mit technisch relevanter Flache (>140 cm?)

Deutsches Zentrum
DLR fur Luft- und Raumfahrt eV
n der Helmholtz-Gemeinschaft
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Overvoltage /ImV

800

600 -

500 -

400 -

300 -

Impedance measurements at PEFC

~ [ T

n Diffusion

n Membrane

n Anode

n Cathode

100 200 300

Current density /mAcm™
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Time resolved EIS during drying...Example for
results of EIS

1.00 - drying
0704
0.50 A

0.30 A

020 7 T = 75 OC
flow rate_ = 33.3 cm’/s

0-10 Tflow rate, = 6.0 cm’/s

0.07 Imax. rel. humidification = 66 &

0.05 1Pw, =P, = 2 bar

impedance / Q

0.03 -

0.02 - /

0-01 L I T T I
1 10 100 1000 10000

frequency / Hz
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Hardware preiswerte lokale EIS

7 Realisierung der Lock In Technik
7 Aufbau eines Systems mit sieben Segmenten

7 Integration in Testzelle mit optischer Spektroskopie
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Ortsaufgeldste EIS mit PCB Technologie fur
Stromdichtemessungen

Probleme

— Kleine AC Anregung + Signal vom PC Board ist auch klein
- Signal fur EIS Messungen sind sehr klein (nV bis pV)

7 Die AC Uber die gesamte Zelle
- hohe AC Strome bei grol3flachigen Zellen
- Einfluss auf Nachbarsegmente

LOosungsansatze:

=7 Die Signal Verstarkung muss eine strikte Frequenz Selektion
vornehmen, um das Rauschen zu eliminieren
- Lock-in — Technologie stellt Amplitude und Phase direkt zu Verfligung
und geht im nV Bereich

# Deutsches Zentrum
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Principle of Look-In

amplifier multiplier average
xy) — (I, w)
reference —
signal :
phase
shift 90°
orthogonality of amplitude
signal as sinus functions, and
Fourier series only one phase
Fourier component shift
# Deutsches Zentrum
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Struktur der Hardware

Eingangsplatine

Einstellbarer | | Einstellbarer
Verstarker Verstarker
Stromversogungs
platine
- - Bis zu 6 Mal
vorhanden 33V &
+- 5V
Einstellbarer ||| Einstellbarer
Verstarker Verstarker
Backplane B DSP-Platine
— — : =
S|R[f ] O] Steuersig. . Q@
a) o
(] c |
o) <
1 O ; I
(AR
< 2 g DSP
ARM-Prozessor | I |
g
USB Prozess- E
Steuerung =

—Digitale Signale——
Analoge Signale——

Versorgung
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Digitaler Signal Prozessor (DSP)

Lo - DSP
7 6 Kanal Analog Card (A/D)

= Ethernet-interface
= Carrier

- -
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: \
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Test-set-up fur 6 Kanal EIS System mit PCB
Technologie fur Stromdichte Verteilungsmessungen
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Lokale Elektrochemischen Impedanzspektroskopie
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Lokal aufgeloste Raman Spektroskopie
Zusammenarbeit HHUD und DLR

=7 Design / Adaption einer PEFC-Zelle
an die Nutzung einer lokal aufgeldsten
Raman Spektroskopie
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lon Power MEAS: Instabilities at 120°C during increase of
cathode humidification temperature

|T5115_081021: Cell Current|
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Current increased with increasing humidification temperature of the cathode. Above 100°C , the performance
became unstable, peaks up appeared.

T cell= 120 °C; T humid Anode = 115°C; T humid Cathode = 75-115°C F air=900ml/min; F H,=300mI/min.
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lon Power MEAS: Instability at 100°C and at different
cell voltages
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The frequency of cuurent peaks increased with voltage decreased (under potentio-static state)
T cell = T humidification air = T humidification H2= 100°C; P air= P H,= 2 bar
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Investigation of Water Management

Cell operation without cathode humidification in potentiostatic mode at 500mV:
Tcell = variable, Th = 80°C, Pressure=1200mbar, Flows: H2=180ml/min, Air=560ml/min
-> Stable cell conditions are a function of cell temperature

13.05.08/15:09:11 - 15,14 A / 498 m¥ / 65.3 'C - 2610

13.05.08/16:48:47 - B.76 A / 502 mV / G4.4 °C - 3801

[oc]
lf
;’VJ—EIJ—J—EIJ— J—

1 Step:: 10,0 X% of 606 mAJem? / Range: 0 - 200 % / 20 Steps / a= 100.0 %

Anode —»
Cathode —»

07
Lo

1 5tep = 10.0 X of 351 mASen® / Range: 0 - 200 X / 20 Steps f a = 81.8 X

3:x800 120000 131zm 1vZem 1536 m [ a1 iaman 191288 mIem

Timn
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Investigation of Water Management

DLR

Segmented cell study
experiment without cathode humidification.
I-mode water production constant without heat

Irnode

om x x = : T = =

0 -13.02 A 7582 mV /64,3 °C - 2261

Deutsches Zentrum
fiir Luft- und Raumfahrt eV,

in der Helmholtz-Gemeinschaft

Tcell = free

Th =80°C
Pressure=1200bar
Flow:

7 H2=180ml.min

~__Air 560 ml.min
14.05.08/13:41:00 - 12.99 A / 364 mV / 64.7 °C - 2243

110,00 - 120,00
120,00 - 130,00
130,00 - 140,00
140,00 - 150,00
150,00 - 160,00
160,00 - 170,00
170,00 - 180,00
180,00 - 190,00
190,00 - 200,00
200,00 - 500,00

OES00000EENCOEENOOEEN0O

Timn
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Outlet Region
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[T$115_081020: Segment Current Densities of Column #1]
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lon Power MEAS:

Luirs . iom

urrent distribution / constant current

[nms AB1070: Segment Current Densliles of Column n]

e Gl e d G2 463 3 GA ) GE e J GE 4 67

- Joall

S

Inlet Region

E . .
i AR -
= 1000 ¥ - :- e
5 -, E : 2t ﬂ .- o
z WL T e P
E - Y : oo i s
3 o i 1 -~ 7
3 m - S
% =
200 +
a L
s = e 145834 155834 16.58:34 175834
Time Time
[T8115_081020: Sagment Currsnt Densitles of Column 3] [TS112_08103¢- Segment Current Donsitios of Column #4]
—JCt=—JC2  JCI ) ——JC5 —) 6 —J CT —Jcel D1 —==J 02 303 ) D4 —=J D5~ D6 —J_DT ~Jeel
2000 2400
1800 A
2000
1600
= 1600
T % T e P Sy
; e 2 1600 -
> 1200 = 100 §
: i
1200
2 1000 2
T H
E R
3 000 - f=oii
00
i 5
E ----------------- # con
400 400
200 00
0
o 1458034 15:5804 165854 17584
1455354 15583 16:58 38

Electrochemical Activity of MEA shifted from inlet region (decrease) to outlet region (increase).

DLR fiir Luft- und Raumfahrt eV,

in der Helmholtz-Gemeinschaft

T cell= T humid Anode = 85°C; T humid Cathode = 68-40°C, F air=900ml/min; F H,=300ml/min.

Deutsches Zentrum
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lon Power MEASs: Current distribution measurements -
Constant current output while decreasing
cathode humidification @ 600 mV

[SeqLab_081020: Segment Curram Densities of Row #1] [SeqLab_081020: Seqment Curvent Densities of Row 57 |

Top Row Bottom Row

As a reaction of input change of cathode humidification an internal change of inhomogeneous current
distribution occurred while global cell current did not change.

a cell="T humid Anode = 85°C; T humid Cathode = 68-40°C, F air=900ml/min; F H,=300ml/min.

Deutsches Zentrum
DLR fiir Luft- und Raumfahrt eV, Folie 31 Erich Giillzow
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Change of local potential
during constant load at 300 mA cm-2
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Alteration of the current density distribution
during potentiostatic load at 600 mV
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lon Power MEAS : Polarization curves at 120°C
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Current density / mA/cm’
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DLR-Stack
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DLR Stack
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Wichtige Parameter

=7 Feuchte (Membranwiderstand)
-7 Flutung des Flowfields und / oder Backing
7 Lambda
7 Splulen /Pulsen
—= Temperatur
7 Druck
‘#;K fir Luft and Raumfahrt e Folie 37 Erich Gillzow
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Historie - Langzeitmessung DLR Stack 3
(Vom 30.11. bis 20.12.2010 / 504h)

1400 I 1000
MEA:
lon-Power
(Membran: 100XL)
1300 -+ [ hervams coL: | 900
C SGL Sigracet 25 DC
Air Bef.: 50%
i ’ # Zellspannung |
1200 Y ;m_._.__‘_‘_‘_‘_‘ ’ ’ * [} ) 3 ¢ ¢ Y ) 800
+ Stromdichte
Flow -Werte: 120A
g 1100 ) Flow -Werte: 110A 700 g
o / Flow -Werte: 100A Flow -Werte: 90A §
= H2 Bef.:60%  Flow-Werte: 90A c
> u Flow -Werte: 90A Air Bef.: 60% H2 Bef.: 50% =]
E 1000 ‘\ ’ 7— Air Bef.: 50% 600 g
g Flow -Werte: 110A ” / “ / ©
2 H2 Bef.: 100% u i)
% Air Bef.: 100% g
»n 900 500 &
Temperaturen:
TZeIIe: 80 °C
| |Relative Befeuchtung H2: 100%
800 Relative Befeuchtung Luft: 100% 400
Drucke:
Pausgang, H2: 1200 mbar
700 _| | PAusgang, Luft: 1200 mbar 300
Stochiometrie :
AH2: 2 ‘ Kennlinie gemessen
Mttt 1,5 * Impedanz gemessen
600 | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 200
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Zeit [d]
# Deutsches Zentrum
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Historie - Langzeitmessung DLR Stack 1
(Vom 06.10. bis 2.11.2010 / 648h)

1400 1000
MEA:
lon-Power
(Membran: N111-IP, Beladung: 0,3 mg Pt/cm?)

1300 ’ GDL: — 900
SGL Sigracet 25 DC

& Tellspannung
1200 [ $ 4 —o— ¢ L 0 $ $ ———+—+—F—+— + Stromdichte 800
U=1,29v
1100 " Fow-Werte: 110A 700
U=1,19v
Flow -Werte: 90A
1000 t * Flow -Werte: 80A 600

Flow -Werte: 80A “ /

Flow -Werte: 75A
Taglu.2

Flow -Werte: 70A
900 § MFCs falsch kalibriert

¥ ,I - 500
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Verwendete Messmethoden

=7 Integrale Elektrochemische Impedanzspektroskopie
7 Integrale Stromdichte

—~ Lokale Elektrochemische Impedanzspektroskopie
7 Lokale Stromdichte

7 Lokale Temperatur

-7 Lokale Raman Spektroskopie
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Zusammenfassung

Entwicklung von Tools fur die Entwicklung von Stacks
7 Doppelte segmentierte Biplolarplatte wurde entwickelt
—~ Kostenginstige lokal EIS wurde mit Lock In entwickelt

7 Lokal Raman wurde erstmalig in Kombination mit anderen Lokal
aufgeldsten Methoden erfolgreich angewandt um Effekte besser
verstehen zu kbnnen
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Zusammenfassung

Entwicklung des Stacks

7 Bipolarplattendesign / Dichtungen / MEAS

\J

Prinzipielle Messungen bei 120°C
7 Langzeitmessungen im Stack unter 100°C durchgefthrt

7 Messungen bis 120°C zeigen Machbarkeit
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Nachste Schritte

=7 Zyklische Tests mit 1-Zeller und 8-Zeller laufen
7 2,5 kW und 5 kW Stacks sind in Vorbereitung (Ende 2011)

—~ Einsatz von zwei 500 W in Flughafen-Vorfeldfahrzeug ist in Vorbereitung
(Ende 2011)
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