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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Anwendungsgebiete der Brennstoffzelle

Bereits 1839 beschrieb Christian Friedrich Schonbein das Prinzip der
Wasserstoffreaktion an Platin. Bereits wenige Jahre spéater (1842) entwickelte Sir
William Groove die erste Brennstoffzelle (Gaszelle) durch Reihenschaltung mehrer
Einzelzellen. Die Brennstoffzelle ist eine elektrochemische Vorrichtung zur direkten
Umwandlung der chemischen Energie eines Brennstoffes in elektrische und
thermische Energie. Begunstigt durch die rasante Entwicklung von Anwendungen
des elektrodynamischen Prinzips und ungeloster technischer Probleme in der
Anwendung der Brennstoffzellentechnologie, trat die elektrochemische
Energiewandlung durch Brennstoffzellen allerdings in den Hintergrund [1].

In den sechziger Jahren des 20. Jahrhunderts bauten die Firmen Varta und Siemens
auf der Basis alkalischer Elektrolyte erste Brennstoffzellenanlagen. Diese wurden als
Umsetzerstationen fur Fernsehsender im Leistungsbereich 25 und 100 kW eingesetzt
[2]. Ebenfalls in den sechziger Jahren wurden in den USA in den
Raumfahrtprogrammen Apollo und Gemini der NASA Brennstoffzellen eingesetzt. In
den Brennstoffzellen des Apollo Projektes kamen alkalische Brennstoffzellen mit
einer Leistung von 1,5 kW zum Einsatz [3]. Im Rahmen des Gemini Projektes wurden
Brennstoffzellen mit einer Leistung von 1 kW auf Polymerelektrolytbasis eingesetzt
[4],[1]. Durch die Entwicklung eines festen Elektrolyten auf Basis von Polymeren
erhielt die Brennstoffzellentechnologie einen erheblichen Innovationsschub.
Begunstigt durch die erste Olkrise Anfang der siebziger Jahre des vergangenen
Jahrhunderts wurde die Forschung fir eine terrestrische Anwendung der
Brennstoffzellentechnologie intensiviert. Heute findet sich die Brennstoffzelle als
Elektroenergiegenerator in militarischen Unterseebooten und in der Raumfahrt [3].

Brennstoffzellen arbeiten nach dem elektrochemischen Prinzip und unterliegen damit
nicht dem Carnot Prozess. Dieser begrenzt vor allem den
Umwandlungswirkungsgrad von Warmekraftmaschinen, die nach dem Prinzip der
indirekten Energieumwandlung arbeiten. Hierbei muss zunachst durch Verbrennung
die chemische Energie des Brennstoffs in Warme umgewandelt werden, die dann in
mechanische und schlielilich in elektrische Energie umgesetzt wird. Im Gegensatz
hierzu ist die Brennstoffzelle eine elektrochemische Vorrichtung, die ahnlich wie
Primarzellen, die chemische Energie eines Brennstoffes direkt in elektrische und
thermische Energie umwandelt. Eine Primarzelle verbraucht einen chemischen
Energietrager, der im Zellenblock selbst enthalten ist.



Einleitung

Bei Brennstoffzellen wird hingegen dem Zellenblock der zu verbrauchende
Energietrager stetig zugefihrt [5].

1,0
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Abb. 1: Vergleich des Carnot Prozesses und des elektrochemischen
Brennstoffzellenprozesses [6].

Aus Abb. 1 ergibt sich der Vorteil der Brennstoffzellentechnologie aus dem hdheren
Umwandlungswirkungsgrad im direkten Vergleich mit dem Carnot Prozess Der
theoretische Wirkungsgrad des Carnot Prozesses steigt mit der Prozesstemperatur,
wohingegen der theoretische Brennstoffzellenwirkungsgrad mit steigender
Prozesstemperatur sinkt. Bis zu einer Betriebstemperatur von ca. 700C erreicht der
direkte Energiewandlungsprozess der Wasserstoff-Sauerstoff betriebenen PEM
Brennstoffzellen theoretisch héhere Umwandlungswirkungsgrade als der Carnot
Prozess [6]. Typische Brennstoffzellen, die bei Temperaturen von bis zu 1000 T
arbeiten, sind die oxidkeramischen Hochtemperaturbrennstoffzellen [7]. Werden
Brennstoffzellen mit reinem Wasserstoff betrieben, entstehen zudem keine
schadlichen Emissionen wie z.B. Kohlendioxid. Aufgrund des theoretischen hohen
Umwandlungswirkungsgrades und der potentiellen Schadstofffreiheit kann die
Brennstoffzellentechnologie einen wichtigen Beitrag zur Sicherung der zukinftigen
Energieversorgung leisten [7], [8]. Aktuell werden vor allem drei
Anwendungsbereiche der Brennstoffzellentechnologie diskutiert (Abb. 2) [9], dies
sind stationére, Mobile und Portable Energieerzeugung.

Stationdre Brennstoffzellenanlagen werden in der Regel als Blockheizkraftwerke
(BHKW) zur dezentralen Energieerzeugung eingesetzt. Diese BHKW's erzeugen
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elektrische und thermische Energie gleichzeitig. Die anfallende thermische Energie
wird als Heizenergie oder Prozesswarme genutzt [10].

Bei dieser Anwendung kommen neben der PEM Brennstoffzelle vor allem
Hochtemperaturbrennstoffzellentypen mit einem keramischen Elektrolyten (SOFC)
oder einer Karbonatschmelze (MCFC) als Elektrolyten aufgrund des hdoheren
Nutzwarmepotentials zum Einsatz [11].

Im Gegensatz zu stationaren Brennstoffzellenanlagen wird bei mobilen und portablen
Anlagen in der Regel auf eine Nutzung der Abwarme verzichtet. Die mobile
Anwendung kennzeichnet sich durch eine netzunabhangige Bereitstellung
elektrischer Energie fur einen definierten Verbraucher oder einer Verbrauchergruppe
[10]. Eingesetzt werden mobile Brennstoffzellen fir die Stromversorgung von
Flugzeugen als APU und als Ersatzstromgerate mit einem weiten Leistungsbereich
bis in den MW Bereich. Bei mobilen Anwendungen im Leistungsbereich von einigen
10 W bis 100 kW werden vor allem Polymerelektrolytmembran Brennstoffzellen
eingesetzt.

Die portablen Brennstoffzellenanwendungen stellen Anlagen kleiner Leistung dar, die
als Energieversorgungseinheit  fir Laptops, Mobiltelefone oder andere
Kleinstverbraucher eingesetzt werden [10]. Neben der PEM Brennstoffzelle wird fur
Kleinstanwendungen vor allem auch die Direktmethanolbrennstoffzelle (DMFC)
verwendet. Der Vorteil dieses Typs liegt in der unproblematischen Speicherung des
Brennstoffes. Als Brennstoff verwendet die Direktmethanolbrennstoffzelle ein
Wasser-Methanol Gemisch [12]. Abb. 2 stellt die Anwendungsgebiete von
Brennstoffzellen dar.

Brennstoffzellen Applikationen

l l l

Stationar Mobil Portabel
Hausenergie- Antrieb, APU Kleingeréate-
versorgung autonome EV versorgung
BHKW, z.B. Verkehrs- z.B. Laptops,
Kleingewerbe nebenallage Mobiltelefone
usv

Abb. 2: Zusammengefasste Darstellung der Anwendungsgebiete
der Brennstoffzelle [8].
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1.2 Motivation

In der Empfehlung der Europaischen Union zum Ausbau der Elektrizitatsnetze 2020
wird ein starker Ausbau regenerativer und dezentraler Energieerzeuger erwartet [14].
Bedingt durch diesen vermehrten Ausbau dezentraler Energieerzeuger wird das
zukiunftige Ubertragungs- und Verteilnetz seine Struktur verandern. Das heutige
Ubertragungs- und Verteilnetze ist gepragt durch zentral platzierte GroRkraftwerke
und einer Lastverteilung aus dem Ubertragungsnetze in die Verteilnetze mit
niedrigerer Netznennspannung. Die Energieflussrichtung ist somit urspriinglich vom
Hochspannungsnetz in die Mittel- und Niederspannungsnetze vorgesehen.

Zukunftige, stationare Brennstoffzellenanlagen zur Hausenergieversorgung oder als
gewerbliche BHKW werden im Netzparallelbetrieb arbeiten und zusammen mit
anderen dezentralen Energieerzeugern auf der Mittel- und Niederspannungsebene
angeschlossen [14]. Zur Gewabhrleistung eines sicheren und zuverlassigen Betriebes
der durch dezentrale Energieerzeuger gepragten Netze sind vollstandige Modelle der
elektrischen Netze notwendig.

Aus dieser Forderung heraus entsteht die Notwendigkeit, Brennstoffzellen als
elektrotechnische Modelle zu interpretieren und die Modelle in die elektrischen
Aquivalenzmodelle der elektrischen Netze integrationsfahig zu machen. In dieser
Arbeit wird daher ein elektrisches Aquivalenzmodell der PEM Brennstoffzelle
erarbeitet, dass durch Messungen einer Referenzbrennstoffzelle parametriert werden
kann. Hierbei ist sowohl das statische und dynamische Verhalten der PEM
Brennstoffzelle zu berucksichtigen.

1.3 Thesis und Aufbau der Arbeit
Die Thesis der Arbeit formuliert sich wie folgt:

Es ist mdglich ein aquivalentes, elektrisches Modell fir PEM Brennstoffzellen zu
finden, das durch Messungen der Strom-Spannungskurve und des Verlaufs der
Klemmenspannung bei einem Stromsprung fur konkrete PEM Brennstoffzellen
parametriert werden kann. Fir den Anschluss von PEM Brennstoffzellenanlagen an
das elektrische Netz ist die Betrachtung des gesamten Systems als elektrisches
Ersatzschaltbild notwendig. Durch die Modellierung des BZ Systems als elektrisches
Aquivalentersatzschaltbild ist die Integration der Brennstoffzelle in das gesamte
Modell des elektrischen Netzes ohne Umrechnung moglich.

Die vorliegende Arbeit strukturiert sich in insgesamt 7 Kapitel inklusiv dem
Literaturverzeichnis. Kap. 2 der Arbeit beschreibt die theoretischen Grundlagen der
PEM Brennstoffzellentechnologie und stellt den Bezug zum stationdren und
dynamischen Betriebsverhalten her. In Kap. 3 wird der Aufbau des Teststandes, die

4
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Messdatenerfassung und Aufbereitung beschrieben und die Messergebnisse der
statischen, kurzzeit- und langzeitdynamischen Messungen dargestellt. Im
AnschlieBenden Kap. 4 werden anhand der Messergebnisse die Aquivalentmodelle
parametriert und simuliert. Die parametrierten Modelle zum statischen und
dynamischen Betriebsverhalten werden in Kap. 5 anhand von Messungen verifiziert.
Kap. 6 schliel3t die Arbeit mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse und einem
Ausblick auf weiterfiihrende Arbeiten ab.
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2 PEM Brennstoffzellen — Aufbau, Funktion und Model le

2.1 Einfihrung

Polymerelektrolyt Membran Brennstoffzellen (PEMBZ) bestehen aus einer
sulfonisierten Polymermembran, die ionenleitfahig ist. Die Membran ist in der Regel
mit Platinelektroden zu einer so genannten Membran-Elektroden-Einheit, engl.
Membran-Electrode-Assembling, kurz MEA verbunden. Diese MEA wird mit einer
pordsen Schicht, bestehend aus elektrisch leitfahigem Material (Kohlepapier oder
kohlenstoffhaltiges, elektrisch leitfahiges Gewebe) und den Gasverteilerplatten (engl.
Flow Field) zu einer Zelle montiert [14]. An der Anode der Zelle wird der MEA Uber
das Flow Field und die pordse Schicht molekularer Wasserstoff zugefuhrt, an der
Kathode molekularer Sauerstoff. Die Wasserstoffmolektile bilden unter Abgabe
negativ geladener Elektronen Wasserstoffprotonen. Diese bilden sich an der Drei-
Phasen-Grenzschicht zwischen Platinelektrode, elektrisch leitender pordser
Gasdiffusionsschicht und des ionenleitfahigen Elektrolyten. Diese Protonen wandern
aufgrund des elektrischen Feldes durch den Elektrolyten, im Fall der PEM
Brennstoffzelle durch eine Polymermembran, und reagieren auf der Kathodenseite
mit den Sauerstoffionen zu Wasser. Fir die Wasserbildung an der Elektrode werden
Elektronen bendtigt, die Uber einen aul3eren Stromkreis von der Anode zur Kathode
wechseln. Das treibende elektrische Feld entsteht aufgrund der unterschiedlichen
Galvanopotentiale bei der Wasserstoffoxidation an der Anode und der
Sauerstoffreduktion an der Kathode [8]. Die Reaktionen werden in Gleichung (1) bis
(3) beschrieben.

Anodenreaktion: H, - 2H" +2e” 1)
Kathodenreaktion: 10,+2H"+2e” - H,0 (2)
Bruttoreaktion: H,+10, - H,0 +AE 3)

Die bei der Bruttoreaktion freiwerdende Energie AH liegt in Form von Wéarme und
Elektrizitat vor. Wenn kein Strom flief3t, stellt sich die Leerlaufspannung fur eine Zelle
ein. Kommt es zu einem Stromfluss, so wird Wasserstoff und Sauerstoff verbraucht.
Es entstehen Verluste in Form von Gegenspannungen, die eine Abhangigkeit der
Zellspannung vom Strom verursachen [14].
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2.2 Leerlaufspannung der PEM Brennstoffzelle

2.2.1 Reversible Zellspannung

Die in der Brennstoffzelle ablaufenden Prozesse stellen an der Anode eine
Wasserstoffoxidation und an der Kathode eine Sauerstoffreduktion dar. Es stellt sich
ein entsprechendes Elektrodenpotential ein. Die sich einstellende Spannung ist
abhangig von der Reaktion (Wasserstoff-Sauerstoff Reaktion an Platin), den
Prozessdriicken und der herrschenden Prozesstemperatur [6]. Diese Spannung liegt
als Leerlaufspannung vor, wenn kein Stoffumsatz und damit kein Stromfluss
vorhanden ist. Der Brennstoffzellenstrom ist daher direkt an den Stoffumsatz
(Wasserstoff und Sauerstoff) gekoppelt. Die Leerlaufspannung einer Brennstoffzelle
kann aus der freien Reaktionsenthalpie des Brennstoffs berechnet werden [16].

Die freie Reaktionsenthalpie AH aus Gleichung (3) des in der Brennstoffzelle
umgesetzten Wasserstoffes wird bei der Reaktion in Warme und Elektrizitat
umgewandelt. Kénnte die gesamte Reaktionsenthalpie in Elektrizitat umgewandelt
werden, so wirde sich die thermoneutrale Spannung Uy mit 1485 mV je Zelle
einstellen (Gl. 4). Diese Spannung ist jedoch rein theoretischer Natur und in realen
Brennstoffzellen nicht zu erreichen. Nach dem zweiten Hauptsatz der
Thermodynamik kann ein Teil der Enthalpie nicht in elektrische Energie umgesetzt
werden und es ergibt sich die maximal erreichbare Zellspannung aus der freien
Reaktionsenthalpie, die im Gegensatz zur Reaktionsenthalpie um den Term der
Temperatur T und der Reaktionsentropie AS verringert ist [5]. Diese Spannung wird
als reversible Zellspannung U, bezeichnet (Gl. 5). Die reversible Zellspannung ist
demnach die an den Klemmen der Brennstoffzelle anliegende Spannung sofern kein
Stoffumsatz vorliegt, was voraussetzt, das der Brennstoffzelle keine Leistung
entnommen wird.

AH
U, =—— (4)
nkF
Urev — _AH _TAS — AG (5)
nk nF

Bei der mit Wasserstoff betriebenen Brennstoffzelle entspricht der Term AH-TAS
dem Heizwert von Wasserstoff. Liegt das auf der Kathodenseite gebildete Wasser in
flissiger Form vor, so ist der obere Heizwert zu verwenden, liegt das erzeugte
Wasser in gasformigem Aggregatzustand vor, so ist der untere Heizwert von
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Wasserstoff zu verwenden [5]. Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht zu Berechnungen fir
den Wasserstoff-Sauerstoff Brennstoffzellenprozess.

Tab. 1: Thermodynamische Daten der Wasserstoff — Sauerstoff
Brennstoffzelle [5].

Thermodynamische Daten der Wasserstoff —
Sauerstoff Brennstoffzelle

n 2

AH -285,83 kJ mol™

AS -163,34 kJ mol* K*

AGho -237,13 kI mol™*

AGyy -228,57 kJ mol™

Uth 1481 mV

Urev, Ho 1229 mV

Urev, Hu 1184 mV

Da die freie Reaktionsenthalpie AG von der Temperatur und dem Partialdruck
abhangig ist, ist die reversible Zellspannung ebenfalls von der Temperatur und dem
Partialdruck abhéangig.

2.2.2 Temperaturabhangigkeit der Leerlaufspannung

Durch Differenzieren von Gleichung (5) nach der Temperatur T bei gleichzeitig
konstantem Druck p ergibt sich die Temperaturabhangigkeit der Leerlaufspannung

[5].

dT ), nF dT nF

du,, ) __ 1 dAG _AS (6)
o nF dT nF

Und nach Integration:

AS
U =U +—(T -T (7)
rev,(T) rev,(Ty) = (T 0)
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Da die Reaktionsentropie AS negativ ist, nimmt die reversible Zellspannung mit
steigender Prozesstemperatur ab. Die Losung von Gleichung (6) ergibt einen
negativen Temperaturkoeffizienten.

Damit verhalt sich der Brennstoffzellenprozess umgekehrt zum Warme-Kraft-
Prozess, der Uber den Carnot-Faktor bestimmt ist (vgl. Abb 1) [6]. Der Wirkungsgrad
des Brennstoffzellenprozesses sinkt daher mit steigender Prozesstemperatur.

Jedoch ist der Einfluss der Temperatur auf die reversible Zellspannung eher gering.
Abb. 3 stellt die Zellspannung in Abhangigkeit der Betriebstemperatur dar. Findet
kein Stoffumsatz statt, stellt sich bei Raumtemperatur die reversible Zellspannung
von 1,223 V ein. Fir eine hohere Betriebstemperatur stellt sich eine um 0,85 mV/K
geringere Spannung ein [17]. Die Abb. 3 verdeutlicht diesen Zusammenhang.

1250

1200 4

Zellspannung in mV

TN R S S R s -

1100 T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175

Betriebstemperatur in T

Abb. 3: Reversible Zellspannung einer H,/O, PEM Brennstoffzelle
in Anhangigkeit der Betriebstemperatur [17].

Die Temperaturabhangigkeit bei konstantem Druck betragt daher nach Gleichung (6):

dUreV — —0,85ﬂ (7a)
dT o K
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2.2.3 Druckabhangigkeit der Leerlaufspannung

Durch Differenzierung von Gleichung (5) nach dem Partialdruck p, bei gleichzeitig
konstanter Temperatur T, ergibt sich die Druckabhangigkeit der Leerlaufspannung.
Wird ausschlief3lich die reversible Zellspannung ohne Stoffumsatz betrachtet, so fuhrt
die partielle Ableitung von Gleichung (8) nach dem Partialdruck p bei konstanter
Temperatur T zur Volumenanderung AV [16].

du,, __1dAG _AV (8)
dp ); nF dp nF

Unter der Annahme, dass die gasformigen Komponenten als ideale Gase betrachtet
werden koénnen, lasst sich die Volumenanderung mit der idealen Gasgleichung
darstellen:

AV =X, dﬂ 9

i p j

Durch Einsetzen von Gleichung (9) in (8) ergibt sich die Abhangigkeit der reversiblen
Zellspannung von den Partialdricken des Wasserstoffs und des Sauerstoffs:

10
U, =U,,, - RT 40 Pre oin [ Pe. (10)
' nF Ph,0 Ph,0

Die Losung von Gleichung (10) ergibt einen positiven Koeffizienten fir die
Druckabhéngigkeit der reversiblen Zellspannung, weshalb die Klemmenspannung im
Leerlauf mit steigendem Prozessdruck ebenfalls steigt. Der Wirkungsgrad des
Brennstoffzellenprozesses nimmt zu. Jedoch steht dieser Wirkungsgradzunahme ein
erhohter Leistungsbedarf zur Bereitstellung der Medien, Wasserstoff und Sauerstoff,
bei hoheren Druckniveaus gegeniber [17]. Die Druckabhangigkeit des
Brennstoffzellenprozesses bei konstanter Temperatur betragt nach Gleichung (10):

dUrev = 44,37 mV (10a)
dlogp /), logbar

10
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Abb. 4 stellt die reversible Zellspannung in Abhangigkeit des Partialdruckes dar. Bei
einem Betrieb mit einem bar Uberdruck und Raumtemperatur stellt sich die reversible
Zellspannung mit 1,229 V ein. Der Druck steht in einem logarithmischen Verhaltnis
zur Zellspannung.

1275

1250

1225

Zellspannung in mV

1200 +

1175 ; ;
0 1 2 3 4

Partialdruck in bar

Abb. 4: Reversible Zellspannung einer H,/O, PEM Brennstoffzelle
in Abhéngigkeit des Partialdrucks [17].

2.2.4 Nernstgleichung

Zur Berechnung der Zellspannung einer Brennstoffzelle wird anstelle der freien
Reaktionsenthalpie haufig die Nernstgleichung herangezogen. Die reversible
Zellspannung wird daher auch als Nernstspannung bezeichnet. Die Nernstgleichung
kann bei konstanter Temperatur aus der freien gewinnbaren Arbeit AG berechnet
werden. Aufgrund des Energieerhaltungssatzes gilt:

AG = -nF [AU (11)

Dies resultiert aus der allgemeinen Form der Nernstgleichung. Eine ausfihrliche
Herleitung der Nernstgleichung ist in [17] ausfuhrlich dargestellt.

Uy =U° + L Hh[@j (12)
nF o a,

11
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Fur den Brennstoffzellenprozess kann anstelle der Aktivierung do und agr der
beteiligten Reaktanden naherungsweise deren Partialdruck verwendet werden [18].
Dies fuhrt zu der fur Brennstoffzellen Gblichen Form der Nernstgleichung:

U =U° + 0 | P [ RT gl | Po (13)
2F Puo 2F Puo

2.2.5 Gasdiffusion in den Elektroden

Zur Berechnung der Zellspannung einer PEM Brennstoffzelle (vgl. Gl. 13) werden die
Partialdriicke der Anoden- und Kathodengase (Wasserstoff und Sauerstoff) benétigt.
In Gasgemischen mit N Gasen kann die Diffusion des Gases i durch die porosen
Elektroden einer PEM Brennstoffzelle mit der allgemeinen Form der Sefan-Maxwell-
Gleichung berechnet werden [19] [20].

N —
ax, = Ry XN 2 X0 (14)
P j=1 Di,j

Das Anodengas besteht aus Wasserstoff, gemischt mit gasformigem Wasser. Die
Bewegung des Wassers zur Anodenoberflache kann zu Null gesetzt werden [20].
Unter der Annahme, das der Wasserstofftransport eindimensional entlang der
Ausdehnung in Richtung x (von der Anode zur Kathode) stattfindet, kann GIl. 14
umgeschrieben werden und ergibt folgende Gleichung [19] [20]:

- D

dXHZO _RT [ Xy 0oNy, =X Nyo (15)
dx P, H,0H,

Unter der Annahme das Ny20 = 0 ist gilt:

dX,o RT EEXHZONHZJ (16)

dx P, | D

H,OH,

Der molare Massenstrom des Wasserstoffs kann entsprechend dem Faraday schen
Gesetzt wie folgt bestimmt werden [19] [20]:

12
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N, =— (7)

Wird GI. 17 in Gl. 16 eingesetzt und nach x integriert, nimmt die Gleichung folgende
Form an:

RT (I,
e _ Kanal @{ZFPA[DHZO,HZJ (18)
XHZO - XHZO

Mit Xn20 + Xu2 = 1, gilt fir den Partialdruck des Wasserstoffs:

Py, =

Pr,0 [ql_ X0 ) (19)
Xp,0

Sat

Mit Gl. 18 und der Festlegung, dass pw20 an der Anode gleich 0,5 p
den Partialdruck des Wasserstoffs [19] [20]:

H20 iSt, gl|t far

RT (0, ] - (20)

e —1pe Kanal [ZF[E’A[DHzo‘Hz
sz - 2pH20 XHZO (e

Die kathodenseitig verwendete Luft enthdlt neben dem Sauerstoff O, auch Anteile
von Stickstoff N, gasféormigem Wasser H,O®, und Kohlendioxid CO, [19] [20].

Aquivalent zur Berechnung des Wasserstoffpartialdrucks an der Anode (vgl. Gl. 15)
kann fur die Kathode entsprechend GIl. 14 folgender Zusammenhang zur
Beschreibung des Sauerstoffpartialdruckes hergeleitet werden [19] [20]:

dXHZO _ RT onNHzo - XHZONOZ (21)
dx P« D

H,0.0,

Unter der Annahme das Ny20 = 0 ist gilt:

dXHZO _RT EﬁXHZoNHZJ (22)

dx P, | D

H,OH,

13
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Aquivalent zur Vorgehensweise auf der Anodenseite gilt fiir die Kathode:

RT I}, ] (23)

e _ Kanal {ZFPK Dy00,
Xi0 = Xuo L&

Der effektive, molare Massenstrom von Stickstoff N, und Kohlendioxid CO, kann
ebenso bestimmt werden [19] [20].

RT (ill) ] (24)

e _ Kanal [ZF[B)K[[DNZ‘OZ
Xy, = Xy, ]

RT lill J (25)

e _ Kanal [ZF By Dco, 0,
Xco, = X, ]

Fur den molaren Massenstrom des Sauerstoffs gilt unter Beachtung von Gl. 23, 24
und 25:

e — pe— pe— —
Xo, =1 Xn,o ~ XN, ~ Xco, (26)

Somit ergibt sich der effektive Sauerstoffpartialdruck zu:

Py Py (27)
e _ MFHO e _ IMH,0O e e e
Po, = . D(oz = _(1_ X0 = XN, T Xcoz)

Xh,0 Xh,0

Mit GI. 18 und der Festlegung, dass pu2o0 an der Anode gleich 0,5 p®uzo ist, gilt fur
den Sauerstoffpartialdruck an der Kathode [19] [20].

. o | 17X0 —X¢ 28
Po, = pH20|: Nze = _1:| (28)
Xp,0

Die Partialdricke der beteiligten Gase Wasserstoff und Sauerstoff kbnnen mit den
Gl. 20 und 28 berechnet werden. Beide Werte werden zur Berechnung der
reversiblen Zellspannung benétigt.

14
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2.3 Belastete Klemmenspannung

2.3.1 Einfuhrung

Die Spannung der Brennstoffzellenreaktion stellt die treibende Kraft flr einen
Stromfluss Uber einen auf3eren Stromkreis dar. Im Leerlauf stellt sich entsprechend
der Prozessparameter die reversible Zellspannung ein (vgl. Abb. 3 und Abb. 4). Im
Betrieb treten Spannungsverluste in Abh&ngigkeit vom Strom auf. Zur besseren
Vergleichbarkeit der Messungen wird der Strom der Brennstoffzelle auf die aktive
Membranflache bezogen, angegeben, die Einheit ist A/lcmz2.

Aufgrund des Stromflusses entstehen Verluste im Inneren der Brennstoffzelle, die zu
einer verringerten Klemmenspannung fihren, diese Verluste werden haufig als
Gegenspannung bezeichnet [5]. Abb. 5 zeigt das Potential einer Brennstoffzelle im
Leerlauf Ugrey und die Klemmenspannung der belasteten Brennstoffzelle Ugz; mit
internen Verlusten, die als Gegenspannungen interpretiert werden koénnen. Diese
werden an der Kathode als U5« , an der Anode als U”px , am Elektrolyten als Uy
sowie in den elektrischen Leitern als Uy bezeichnet. Diese Verluste fihren zu einer
Reduzierung der reversiblen Zellspannung Ugey im Betrieb auf die
Klemmenspannung der Brennstoffzelle Ug;.

Anode Elektrolyt Kathode

Elektrode Membran Elektrode
- +
& HY

Rev

Abb. 5: Spannungsverlauf Uber eine MEA, im Leerlauf (Ugey)
und im Betrieb (Ugz) [16].

Die Gegenspannungen des Brennstoffzellenprozesses sind abhangig vom Strom. Im
Folgenden werden die im Betrieb auftretenden Verluste erlautert.

15
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2.3.2 Aktivierungsgegenspannung

Bei der leer laufenden Brennstoffzelle stellt sich die Leerlaufklemmenspannung ein.
Bereits bei geringen Stromdichten kommt es zu einer signifikanten Verringerung der
Leerlaufklemmenspannung. Dieses rasche Absinken der Zellspannung kann durch
Ladungsdurchtrittshemmungen bzw. Aktivierungsverluste beschrieben werden [21].
An der Anode und an der Kathode einer PEM Brennstoffzelle findet jeweils eine
Oxidations- und eine Reduktionsreaktion statt. Im Gleichgewichtszustand, d.h. wenn
kein aul3erer Strom flie3t, sind die durch die Oxidations- und Reduktionsreaktion
resultierenden Strome im Gleichgewicht. Der Betrag der Strome bildet den
Austauschstrom, der eine Temperatur und Druckabhéangigkeit aufweist. Fliel3t ein
externer Strom, so wird die Oxidationsreaktion an der Anode und die
Reduktionsreaktion an der Kathode verstéarkt [22]. Basierend auf der Butler-Volmer
Gleichung [8] und [5], welche die Oxidation und die Reduktion an der Anode und
Kathode beschreibt (vgl. GI. 29) koénnen die Verluste aufgrund der
Durchtrittsiiberspannung mit der Tafel-Gleichung (Gl. 30) beschrieben werden.

nF
——Yact —(l-a)_—U Act

or) = -i @ R (29)

Mit der Annahme, der Durchtrittsfaktor a betrdgt 0,5 und der trigopnometrischen
Vereinfachung kann die Aktivierungsgegenspannung wie folgt dargestellt werden
[17].

2RT _. [
U,, =——&inh™| —
Act nF (2'0 j (30)

is =200mA/cm?
ig =0,02mA/cm?2

Die Austauschstromdichte ip ist konzentrations- und temperaturabhéngig [23]. Da die
Austauschstromdichte der Wasserstoffreaktion an der Anode im Vergleich zu der
Austauschstromdichte der Sauerstoffreaktion an der Kathode wesentlich groR3er ist,
wird die limitierende Uberspannung vor allem von der Kathodenreaktion verursacht
und die anodenseitige Aktivierungsgegenspannung kann vernachlassigt werden
[21] [23].

Abb. 6 stellt die Aktivierungsgegenspannung in Abhangigkeit der Stromdichte dar.
Die logarithmische Abh&ngigkeit der Aktivierungsverluste von der Stromdichte
bestimmt den Verlauf.

16
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Die Abb.6 zeigt zwei simulierte Kurven, die obere Kurve stellt die
Aktivierungsgegenspannung bei einer Austauschstromdichte von 0,02 mA/cm?2 und
die untere Kurve die Aktivierungsgegenspannung bei einer Austauschstromdichte
von 0,01 mA/cm2 dar. Die Aktivierungsverluste sind fir niedrige
Austauschstromdichten groRer (obere Kurve) als bei hohen Austauschstromdichten
(untere Kurve). Die Austauschstromdichte der Anodenreaktion entspricht dem
100 fachen der Kathodenreaktion und kann daher vernachlassigt werden [11].

0,30 ;
1,=0,02 mA/cm®
0,25 _— — R

0,204/~ 120,01 mA/cm® ... T

Aktivierungsgegen-
spannung in V

0,00 T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Stromdichte in A/lcm”

Abb. 6: Kathodenseitige Aktivierungsgegenspannung bei
verschiedenen Austauschstromdichten.

2.3.3 Bestimmung der Austauschstromdichte

Die Aktivierungsverlustspannung wird mafRgeblich vom Austauschstrom bestimmt
[14]. Zur Verallgemeinerung wird der Austauschstrom meistens als
Austauschstromdichte angegeben. Die Austauschstromdichte gibt an, wie hoch die
Reduktions- bzw. Oxidationsstromdichte im Gleichgewichtszustand, d.h. ohne
resultierenden Gesamtstrom, also im Leerlauf der Brennstoffzelle, ist (vgl.
Kap. 2.2.1). Im Gleichgewicht gilt:

IBZ = lA.Rd _IK,Ox =0 (31)
bzw.
Io = IA.Rd = lK,Ox

17
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Die Austauschstromdichte kann durch Gl. 32 beschrieben werden:

_amEEF[@JO—Ug)
|, =nF k, (&, & RO (32)

Der Faktor ko ist ein Mal3 fur die Geschwindigkeit der ablaufenden Reaktion. Im Fall
der Brennstoffzellenreaktion fur die Oxidationsreaktion des Wasserstoffs an der
Anode [14]. Die Geschwindigkeit ko kann mit Gl. 33 bestimmt werden:

k, T _ -2
0 = Bh @ R (33)

Kk

Der Faktor cox entspricht der Konzentration des Oxidanten, bei der
Brennstoffzellenreaktion ist dies in der Regel Wasserstoff. Fir Gasreaktionen kann
der Partialdruck anstelle des Konzentrationsmaf3es(Gl. 34) verwendet werden [24].

_ Pu,

C. =
Ox Rl:r

(34)

Setzt man die Beziehungen aus GIl. 33 und 34 in Gl. 32 ein, so fallt auf, dass die
Austauschstromdichte druck- und temperaturabhéngig ist [14].

aBF[U,-Ud
l, = nF [k, T P EFEUT | (35)
h RT
Die Austauschstromdichte kann jedoch auch experimentell ermittelt werden. Hierzu
tragt man den nattrlichen Logarithmus die Stromdichte In(l) auf der Abszisse Uber
der Aktivierungsgegenspannung Uax an der Ordinate auf. Durch Verlangerung des
linearen Bereiches der Kurve erhalt man einen Schnittpunkt mit der Abszisse. Der
Wert des Schnittpunktes entspricht nédherungsweise der Austauschstromdichte I

[14] [24].

2.3.4 Ohmsche Gegenspannung

Im Bereich mittlerer Stromdichten weist die U-1 Kennlinie einen nahezu linearen
Spannungsabfall auf. Dieser Spannungsabfall wird vor allem durch
Widerstandsgegenspannungen charakterisiert. Diese Widerstandsgegenspannung
entsteht aufgrund von Verlusten infolge der lonenleitung im Elektrolyten sowie von
Verlusten infolge der Elektronenleitung in den Elektroden, den Bipolarplatten, den
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elektrischen Anschliissen, sowie in den Ubergangswiderstanden zwischen den
elektronenleitenden Materialien [10].

Die entstehende Uberspannung wird durch das ohmsche Gesetz beschrieben. Gl. 36
beschreibt die spezifische Gegenspannung infolge von Widerstanden [22].

u, =iR, (36)

Der Anteil der elektronenleitenden Komponenten am Gesamtwiderstand der
Brennstoffzelle ist bei gleichmaligem Anpressdruck konstant. Zudem ist der Antell
des Widerstandes der elektronenleitenden Komponenten in Bezug auf den
Gesamtwiderstand in Folge ohmscher Verluste gering [10]. Die ionenleitende
Komponente des Gesamtwiderstandes wird von der Polymermembran verursacht.
Der Widerstand des Elektrolyten einer PEM Brennstoffzelle ist vom Wassergehalt der
Membran und von der Temperatur abhangig [22]. Die Abhéangigkeit vom
Wassergehalt ist linear [25]. Die Temperaturabhangigkeit der Membranleitfahigkeit ist
nicht nur eine Folge der Temperaturabhéngigkeit des Membranwassergehaltes
sondern geht auch auf den Einfluss der Temperatur bei Uberwindung von
Aktivierungsbarrieren bei der Protonenbewegung zurtick. Mit der von Springer et al.
in [49], [22] entwickelten empirischen GIl. 37 kann die Membranleitfahigkeit Ouem
berechnet werden [25].

Opvem = (b11 mMem - blz) E[bz{bg_T;ﬂ (37)

Die Koeffizienten bj; b2 b, und bz sind von Springer et al in [22] fur Nafion
Membranen ermittelt worden. Die Betriebstemperatur wird mit dem Koeffizienten Tgz
beriicksichtigt, Avem ist der Wassergehalt der Membran. Der Membranwiderstand
Rmem entspricht dem  Quotienten der Membrandicke duwem und der
Membranleitfahigkeit owmem (Gl. 38). Der ohmsche Gesamtwiderstand der
Brennstoffzelle Ry addiert sich aus dem Membranwiderstand Ryem und dem
elektrischen Widerstand der elektronenleitenden Komponenten Rg (vgl. Gl. 39). Der
elektrische Widerstand ist bei PEM Brennstoffzellen wesentlich kleiner als der
Membranwiderstand [10].

d
R om — ~Mem 38
) aMem ( )
R =R +R (39)
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Im Betrieb der Brennstoffzelle wird in der Kathodenelektrode Wasser produziert.
Hierdurch befeuchtet sich die Brennstoffzelle selbst. Eine externe Befeuchtung der
Membran kann durch befeuchten der zustromenden Reaktionsgase erfolgen. Eine
ungleichméafige Befeuchtung der Anoden- und Kathodengase wird durch die
Wasserdiffusion durch die Membran ausgeglichen [25]. Mit der sich durch die
Membran bewegenden Wasserstoffprotonen werden ebenfalls Wassermolekile
mittransportiert. Die Wasseraufnahme von Polymerelektrolytmembranen ist in den
Arbeiten des Los Alamos National Laboratory untersucht und publiziert worden [27],
[28], [29]. Abb.7 zeigt die ohmschen Verluste als Funktion der
Brennstoffzellenstromdichte. Deutlich ist der lineare Anstieg der Gegenspannung mit
der Brennstoffzellenstromdichte zu erkennen. Die obere Gerade stellt die
Gegenspannung bei einem ohmschen Verlustwiderstand von 0,3 Q und die untere
Gerade bei einem Verlustwiderstand von 0,2 Q dar.

0,20

owsd
0,12 R SO S -

008 e

Widerstandsgegen
spannung in V

ooad o T S

0,00 T T T T
0,0 0.1 0,2 0,3 0,4 05

Stromdichte in A/lcm®

Abb. 7: Simulierte ohmsche Gegenspannung flr zwei Innenwiderstande
in Abhangigkeit der resultierenden Stromdichte.

2.3.5 Konzentrationsgegenspannung

Bei grol3eren Stromdichten kommt es zu einem rapiden Absinken der Zellspannung,
das durch Stofftransporthemmungen aufgrund abnehmender Konzentration der
oxidierenden  Spezies am  Reaktionsort verursacht wird [12]. Die
Stofftransporthemmungen werden vor Allem durch den Stofftransport bestimmt, die
Gasdiffusionsschicht  hat daher einen  wichtigen  Einfluss. auf die
Stofftransporthemmung. Die an der Reaktion beteiligten Stoffe muissen zu den
aktiven Bereichen der Elektroden vordringen. Dieser Transportvorgang wird bei der
mit Wasserstoff und Luft betriebenen Brennstoffzelle besonders an der Kathode
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durch Transporthemmungen des Sauerstoffs aufgrund der kathodenseitigen
Wasserbildung und der damit verbundenen Verstopfung feiner Gaskanéle sowie
durch inerte Anteile der Luft begrenzt [23]. Ein zweiter Aspekt ist die limitierte
Umsatzrate an der Elektrode. Die Konzentrationsgegenspannung leitet sich aus der
Nernst-Gleichung ab. Die Konzentrationsgegenspannung kann durch Gl. 40
berechnet werden. Hierbei stellt der Parameter igrenzp,1) die Grenzstromdichte dar
[22].

Konz H
n F Grenz(p,T)

Die Grenzstromdichte stellt keine konstante dar sondern ist Abhangig vom Druck und
von der Temperatur. Abb. 8 stellt die Konzentrationsverluste als Gegenspannung
dar. Deutlich ist der rasche Anstieg der Gegenspannung unmittelbar vor Erreichen
der Grenzstromdichte Igren; zU erkennen. Die dargestellten Gegenspannungsverlaufe
sind fur eine Grenzstromdichte von 650 mA/cm?2 und 1000 mA/cmz dargestellt.

0,5
| =650 mA/cm® | =1000 mA/cm’

Grenz Grenz

044 I S RS S B I
03 — S e — o —

0.2 e R e N

Konzentrationsgegen-
spannung in V

01 E— N .

0,0 T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Stromdichte in A/lcm?

Abb. 8: Simulierte Konzentrationsgegenspannungen in Abhangigkeit
der resultierenden Stromdichte.

2.3.6 Resultierende Gesamtspannung

Wie aus den vorhergegangen Beschreibungen ersichtlich lasst sich die
Brennstoffzellencharakteristik in drei signifikante Bereiche einteilen. Im Bereich
kleiner Stromdichten Uberwiegen die Aktivierungsverluste und filhren zu einem
raschen Absinken der Nutzbaren Klemmenspannung.
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Im Bereich mittlerer Stromdichten (150 — 500 mA/cm?2) Uberwiegen die ohmschen
Verluste und die linear ansteigenden Verluste der Aktivierungsgegenspannung (vgl.
Abb 6). Die Brennstoffzellenklemmenspannung kennzeichnet sich in diesem mittleren
Bereich durch eine linear mit der Stromdichte abfallende Klemmenspannung. Dieser
Bereich ist der Arbeitsbereich einer Brennstoffzelle. Der Bereich hoher Stromdichten
(oberhalb der Nennstromdichte von 600 mA/cm?2) treten zusatzlich die
Konzentrationsverluste auf. Diese stark nichtlinearen Verluste verursachen einen
raschen Abfall der spannung bei erreichen der Grenzstromdichte. Die
Grenzstromdichte stellt die Kurzschlussstromdichte der Brennstoffzelle dar [12]. Alle
drei Verlustmechanismen sind parallel wirksam [14], [17].

Die Stromdichte, bei der die Klemmenspannung den Wert 0 V erreicht, wird als
Grenzstrom (oder Kurzschlussstrom) bezeichnet. Wie aus den Gleichungen (30),
(36) und (40) zu erkennen ist, ist der Strom bzw. die Stromdichte als Parameter
immer vorhanden. Daher sind alle drei Verlustmechanismen Uber den gesamten
Spannungsbereich der Brennstoffzelle wirksam und verringern die Leerlaufspannung
in Abhéngigkeit der Prozessparameter Druck, Temperatur und Stromdichte auf die
entsprechende Klemmenspannung. GIl. 41 beschreibt die Abhangigkeit der
Brennstoffzellenspannung von diesen Parametern. Die Leerlaufspannung reduziert
sich durch die Verluste. An den Verlustwiderstanden fallt gemal des ohmschen
Gesetzes eine Spannung ab. Diese Spannung reduziert die Leerlaufspannung der
Brennstoffzelle zur Klemmenspannung [8]. Abb. 9 zeigt den simulierten vollstandigen
Strom-Spannungsverlauf einer PEM Brennstoffzelle mit den drei Bereichen.

UBZ = U _(UAct +UOhm +UK0nz) (41)

Rev

1,0

Zellspannung in V

0.0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Stromdichte in A/lcm’

Abb. 9: Simulierte vollstandige U-I Kennlinie
einer einzelnen PEM Brennstoffzelle [12].
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Bei realen Brennstoffzellen kommt es infolge wirksamer Aktivierungs- und parasitarer
Verluste im Leerlauf zu einer Reduzierung der Klemmenspannung, so dass die
reversible Zellspannung im Leerlauf nicht erreicht wird. Eine Ubersicht und
Bewertungen verschiedener Brennstoffzellenmodelle kann [30] entnommen werden
[19], [22].

2.4 Aufbau eines Brennstoffzellenstacks

Das Galvanopotential der kathodischen Sauerstoffreduktion (Kathodenreaktion) und
der anodischen Wasserstoffoxidation (Anodenreaktion) in einer Einzelzelle ist fur
technische Anwendungen mit einer theoretischen Leerlaufspannung von 1,229 V und
einer Betriebsspannung bei Nennstrom von ca. 0,5 V bis 0,6 V zu gering [39]. Die
theoretische Leerlaufspannung von 1,229 V wird in der Praxis ebenfalls nicht
erreicht, da bereits im Leerlauf Aktivierungsverluste wirksam sind und die
Klemmenspannung reduzieren. Experimente zeigen eine Leerlaufklemmenspannung
je Zelle von 1,0 V.

Um technisch nutzbare Brennstoffzellenspannungen zu erreichen, werden einzelne
Zellen zu einem Stapel, engl. Stack, in Reihe verschaltet. Hierbei sind die Flow
Fields, die zwei Zellen miteinander verbinden, als Bipolarplatten ausgefiihrt. Die
Einzelzellspannungen werden hierdurch elektrisch in Reihe geschaltet, was zu einer
Addition der Einzelspannungen und damit zu hdéheren Gesamtspannungen fihrt.
Abb. 10 zeigt den schematischen Ausschnitt eines Stacks mit der MEA, den
Gasdiffusionschichten und den Bipolarplatten.

MEA
Luft ﬂ |

i.

3

OO OO D 0D O TP

S8

Bipolarplatte Bipolarplatte

Diffusionsschichten

Abb. 10: Schematischer Aufbau einer PEM Brennstoffzelle.
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Ein Stack, bestehend aus finf in Reihe geschalteten Einzelzellen hat eine
Leerlaufklemmenspannung von ca. 5,0 V und eine Nennspannung von ca. 2,5 V. Die
Stromdichte einer auf Umgebungsdruck betriebenen realen Brennstoffzelle liegt im
Bereich bis 500 mA/cm?2. Soll mit der Brennstoffzelle ein hdherer Strom bereitgestellt
werden, so muss die aktive Membranflache vergréf3ert werden. Dies entspricht
elektrotechnisch betrachtet einer Parallelschaltung von Spannungsquellen bei denen
sich die Strome addieren [11]. Ein Brennstoffzellenstack mit einer aktiven
Membranflache von z.B. 100 cm? liefert somit einen Strom bis 50 A. Abb. 11 zeigt die
gemessene U-1 Kennlinie eines Brennstoffzellenstacks [31].

2.5 Stationadres Betriebsverhalten

2.5.1 U-l Kennlinie

Die Klemmenspannung (Ugz) der PEM Brennstoffzelle ist bei gegebenen
Betriebsparametern im Wesentlichen von der Stromdichte abhangig. Weitere
Abhangigkeit besteht vom Druck und von der Temperatur [17]. Abb. 11 stellte eine
gemessene U-1 Kennlinie fur verschiedene Betriebstemperaturen dar. Es ist deutlich
zu erkennen, dass mit steigender Betriebstemperatur eine Verringerung der Verluste
verbunden ist und die U-I Kennlinie insgesamt leicht hoher liegt. Die dargestellten
Messergebnisse zeigen bis zu einer Stromdichte von 0,3 A/cm? dieses Verhalten. Bei
hoheren Stromdichten zeigt die gemessene U-lI Kennlinie fir 60T einen starkeren
Spannungsabfall. Der Widerstand der Membran verringert sich mit steigender
Temperatur, was einen verbesserten Betrieb bei héheren Temperaturen begrindet.
Jedoch kann es bei hohen Betriebstemperaturen zu einem vermehrten
Feuchtigkeitsaustrag aus dem Stack mit der Kathodenabluft kommen. Hierdurch
kann es zu einer Abnahme der Membranfeuchte kommen, was wiederum eine
Erhéhung des Membranwiderstandes verursacht wodurch die Klemmenspannung
starker sinkt als bei niedrigeren Betriebstemperaturen. Dieses Verhalten sollte bei
ausreichender Befeuchtung der zugefiihrten Kathodenluft nicht auftreten. Bei einem
optimal befeuchteten Stack verringert sich bei héheren Betriebstemperaturen der
Membranwiderstand [32]. Jedoch gilt dies nur solange flissiges Wasser vorhanden
ist. Bei Temperaturen oberhalb von einhundert Grad kdnnen
umgebungsdruckbetriebene  PEM Brennstoffzellen nicht betrieben werden. Es
empfiehlt sich, einen Sicherheitsabstand einzuhalten, um lokal begrenzte
Uberhitzungen zu vermeiden [31]. Abb. 12 zeigt die gemessene U-1 Kennlinie bei
verschiedenen Betriebsuberdrticken.
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Abb. 11: Gemessene U-I Kennlinie bei 40C und 50C Betriebstemperaturen.
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Abb. 12: Gemessene U-I Kennlinie bei 100 mbar und 200 mbar Betriebstiberdruck.

Die Messergebnisse zeigen einen verbesserten Betrieb flr hohere Betriebsdricke.
Dies begrundet sich durch die héheren Partialdriicke und den damit verbundenen
verbesserten Stofftransport durch die Gasverteilung zu den Elektroden. Eine
Druckerhéhung wirkt sich auch positiv auf die Konzentrationsverluste aus und
verringert diese. Ein erhohter Betriebsdruck ist jedoch immer mit einem hdheren
Bedarf an Kompressorleistung zur Gasversorgung verbunden. In diesem Fall kann
bei der energetischen Optimierung eines Brennstoffzellensystems ein geringerer
Betriebsdruck fur das System insgesamt ein verbessertes Ergebnis erzielen [10].
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2.5.2 Betriebsleistung und Betriebsarbeitspunkt

Die U-I Kennlinie der Brennstoffzelle gilt fur den stationdren Betrieb. Wird die
Brennstoffzelle mit einem Verbraucher belastet, stellt sich ein auf der U-I Kennlinie
liegender Arbeitspunkt entsprechend des Schnittpunktes zwischen
Widerstandsgerade und U-1 Kennlinie ein. Die Leistungskurve der Brennstoffzelle
entspricht dem Produkt aus Spannung und Strom fur die gesamte U-l1 Kennlinie. Die
Leistungskurve steigt mit der Stromdichte, erreicht ein Maximum und fallt aufgrund
der fallenden Brennstoffzellenspannung bei hohen Stromdichten
(Konzentrationsverluste) und den zunehmenden inneren Verlusten rapide ab. Somit
wird die maximale Leistung der Brennstoffzelle nicht bei der maximalen Stromdichte
erreicht, sondern bei geringeren Stromdichten [33]. Abb. 13 zeigt eine gemessene
Leistungskennlinie als Funktion des Stroms. Die Messung ist an einem Stack mit finf
Einzelzellen und einer Membranflache je Zelle von 100 cm? entstanden.

150

120

90

60

Leistung in W

30

Strom in A

Abb. 13. Gemessene Leistungskennlinie eines Brennstoffzellenstacks mit
5 Einzelzellen und 100 cm? Membranfléache.

2.5.3 Kathodengas- und Anodengasbedarf

Die elektrische Ladung, die ein Mol Elektronen besitzt, ist durch die Faraday
Konstante beschrieben. Die in einer Brennstoffzelle umgewandelte elektrische
Ladung héngt daher direkt mit der verbrauchten Menge Wasserstoff und Sauerstoff
zusammen. Je verbrauchtem Mol Wasserstoff wird daher die Ladungsmenge 2F (Gl.
42) ausgetauscht, je verbrauchtem Mol Sauerstoff wird die Ladungsmenge 4F (Gl.
43) ausgetauscht [33].
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v, = (42)
2 2MF

V, = (43)
2 A4[F

Der Brennstoffverbrauch und der Sauerstoffverbrauch eines Brennstoffzellenstacks
kbnnen aus dem Strom, der Anzahl der Zellen und der ausgetauschten
Ladungsmenge bestimmt werden.

Die Brennstoffstrome werden durch Gl. 44 und Gl. 45, die Stochiometrie A und die
Anzahl der Zellen eines Stacks bestimmt. Die Stochiometrie bestimmt, mit welchem
Brenngasuberschuss die chemische Reaktion in der Brennstoffzelle stattfindet. Wird
als Kathodengas Luft benutzt, muss auf3erdem bericksichtigt werden, dass der
molare Anteil von Sauerstoff an der Luft 21% betragt. Mit den molaren Massen von
Luft (M_ys = 28,97*10-3 kg/mol) und Wasserstoff (My2 2,02*10-3 kg/mol) ergeben sich
die dem Stack zuzufuhrenden Brenngasstréme zu:

M
M, =200, (44)
IvILuf'( [H (45)

m . = A .
Luft O,21@IEIF Luft

2.6 Dynamisches Betriebsverhalten

2.6.1 Allgemeine Bemerkungen

Eine dynamische Betriebsweise kennzeichnet sich durch zeitliche Veranderung der
angeschlossenen Last. Eine Lastanderung des Verbrauchers fihrt bei der
Brennstoffzelle zu einer Anderung des Laststromes und entsprechend der U-I
Kennlinie zu einer Verschiebung des Arbeitspunktes. Zwischen Widerstandsgerade
und U-1 Kennlinie stellt sich ein neuer statischer Arbeitspunkt ein [18]. In dem
Beispiel in Abb. 14 sind zwei Widerstandsgeraden einer gednderten Lastsituation
eingezeichnet. Entsprechend des Schnittpunkten der Widerstandsgeraden mit der
Brennstoffzellenkennlinie stellt sich ein Arbeitspunkt und ein entsprechender Strom
ein. Die Spannung der Brennstoffzelle sinkt infolge der Lastanderung von ca. 3,6 V
auf ca. 3,4 V und der Strom steigt von 18 A auf 32 A.
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Abb. 14: Eine Lastanderung fuhrt zu einer Verschiebung des Arbeitspunktes
entlang der statischen U-1 Kennlinie der Brennstoffzelle.

Spannung und der Strom einer PEM Brennstoffzelle kénnen nicht von einem
statischen Arbeitspunkt zu einem anderen statischen Arbeitspunkt springen. Die
Klemmenspannung und der Brennstoffzellenstrom weisen einen entsprechenden
dynamischen Verlauf auf. Zur Beurteilung und Untersuchung der dynamischen
Eigenschaften von PEM Brennstoffzellen werden die Reaktionen des
Brennstoffzellenprozesses in den Elektroden an der Drei-Phasen-Grenzschicht
zwischen Elektrolyt, Elektronenleiter und Katalysator, die Stofftransportvorgédnge und
die thermischen Eigenschaften naher betrachtet.

2.6.2 Doppelschichtkapazitat

Die in der Brennstoffzelle ablaufenden Reaktionen finden in den Elektroden (Anode
und Kathode) statt. An der Phasengrenze zwischen Elektronenleiter und lonenleiter
stehen sich zwei Potentiale gegeniber, wodurch sich eine elektrochemische
Doppelschicht bildet. Diese resultiert aus den unterschiedlichen inneren Potentialen
zwischen Elektrolyt und Elektrode [34]. Zur Erklarung der elektrochemischen
Doppelschicht existieren Modelle von Helmholtz, Gouy-Chapman und Stern. Abb. 15
zeigt das Schema der Doppelschicht von Helmholtz [5].

Durch elektrostatische Wechselwirkungen lagern sich lonen (H*-Protonen) aus dem
Elektrolyten auf der Elektrodenoberflache an und werden physikalisch gebunden
(Physisorption). Die Bindung der lonen an die Elektrode ist schwach, wodurch sie
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ihre Solvathllle behalten. Diese lonen bilden die &uRere Helmholtzoberflache. Diese
bildet die Grenzflache zwischen Ilonenleiter und Elektronenleiter ohne
Ladungsausgleich. Durch zusatzliche chemische Wechselwirkungen kommt es zur
spezifischen Adsorption von lonen an der Elektrodenoberflache. Diese lonen streifen
ihre Solvathtlle auf der Elektrodenseite ab und stellen die innere Helmholtzflache
dar, vgl. Abb.15 [23].

In der von Helmholtz erstmalig beschriebenen Doppelschicht kommt es an der
Grenzschicht zwischen lonen- und Elektronenleiter zu einer Ansammlung von
Ladungstragern im Elektrolyten und in den Elektroden ohne Laungsausgleich. Diese
sich gegeniberstehenden Potentiale bilden eine kapazitive Schicht. Der Kondensator
ist entladen wenn der Elektrolyt und die Elektrode keine Ladungstrager enthalten.
Dieser so von Helmholtz angenommenen starren Doppelschicht kdnnen
Kapazitatsbeldge zugeordnet werden. Diese sind von der Oberflache und der
Oberflachenbeschaffenheit abhangig [35]. Zum Vergleich sind die Werte des
Kapazitatsbelages fiur glatte und porése Elektrodenoberflachen in Tabelle 2
dargestellt.
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Abb. 15: Schema der Doppelschicht nach dem
Modell von Helmholtz [12].

Tab. 2: Kapazitatsbelage der Doppelschicht [34].

Kapazitatsbelage fiir Doppelschichtkapazitaten

Elektrodenbeschaffenheit Kapazitatsbelag
Glatte Elektroden 5 — 50 pF/cm?
Hochpordse Elektroden 5 — 10 mF/cm?

29



PEM Brennstoffzellen — Aufbau, Funktion und Modelle

Beim Anlegen einer Spannung an die Doppelschichtkapazitdt kommt es zu einer
Ladungsspeicherung und es flie3t ein kapazitiver Ladungsstrom. Es besteht
folgender Zusammenhang zwischen dem Strom und der Kapazitat (GIl.46):

Q. :AEDDB?T‘? (46)

E_ Kap

Ein solches kapazitives Verhalten ist immer mit der Speicherung von Energie
verbunden. Dieser Prozess lauft zeitverzogert, entsprechend einem PT1 Glied ab [6].
Die entsprechenden Zeitkonstanten beeinflussen das dynamische Verhalten der
Brennstoffzelle.

2.6.3 Massentransportdynamik

In Kap. 2.2.5 ist der Massentransport der beteiligten Reaktanden, Wasserstoff an der
Anode und Sauerstoff an der Kathode in PEM Brennstoffzellen beschrieben worden.
Aus der allgemeinen Form der Stefan-Maxwell-Gleichung sind die Gleichungen zur
Berechnung der Partialdricke fir Wasserstoff und Sauerstoff (die gegebenen
Gleichungen beziehen sich auf den Betrieb mit Luft zur Kathodenversorgung)
beschrieben worden. Im stationdren Betrieb sind die Partialdricke konstant [21].
Kommt es aufgrund einer dynamischen Belastung zu einer Stromé&nderung wird ein
entsprechend grofRerer oder kleinerer Wasserstoff- und Sauerstoffmassenstrom
bendtigt. Da der elektrische Strom direkt mit dem Massentransport in der
Brennstoffzelle verbunden ist, wird die Dynamik der Brennstoffzelle vom
Materialstransport beeinflusst [20]. Der von der Brennstoffzelle bendgtigte
Wasserstoff- und Sauerstoffmassenstrom wird entsprechend Kap. 2.5.3 berechnet.

Der Wasserstoff diffundiert von den Gaskandlen der Anode durch die pordse
Gasdiffusionsschicht zur aktiven Grenzflache. Hier findet die elektrochemische
Reaktion statt und der Wasserstoff reduziert sich zu Wasserstoffprotonen, die durch
die Membran zur Kathode wandern. Dieser Transport ist eng mit dem Wassergehalt
der Membran verbunden [25]. Auf der Kathodenseite diffundiert der Luftsauerstoff
von den Gaskandlen durch die pordse Gasdiffusionsschicht ebenfalls zur aktiven
Grenzflache und oxidiert hier mit den Wasserstoffprotonen zu Wasser. Nimmt die
resultierende Stromdichte plotzlich ab oder zu, so nimmt ebenfalls die
Protonenkonzentration in der Membran ab oder zu [36]. Der Anstieg oder Abfall der
Protonenkonzentration in der Membran unterliegt hierbei einer zeitlichen
Verzdgerung, die aufgrund der Kopplung der Protonenbewegung im Elektrolyten an
die Hydrathulle, direkt mit der Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers im Elektrolyten
zusammenhangt [25], [37].
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Die Dynamik mobiler Protonen im Elektrolyten lassen sich nach [38] als
Verzdgerungsglied erster Ordnung (PT1 Glied) darstellen. Der zeitliche Verlauf des
Anstiegs der Protonenkonzentration folgt einer exponentiellen Funktion und wird
durch GIl. 47 beschrieben. Abb. 16 zeigt den exponentiellen Anstieg der
Protonenkonzentration in der Membran bei einer sprunghaften Lastanderung.
Ahnlich verhalt sich der Sachverhalt bei einer sprunghaften Lastverringerung. Der
Verlauf der Protonenkonzentration folgt sowohl fur positive als auch negative
Lastédnderung dem Verlauf einer exponentiellen Funktion [58].

i e “n
ch = CH*(O) + ACH+ 1-e

Bei einer abrupten Anderung des Stroms, verursacht z.B. durch einen Lastabwurf,
besitzt die Membran aufgrund des hohen Stromes vor dem Stromsprung zun&chst
eine hohere Protonenkonzentration, wodurch es zu geringeren ohmschen
Uberspannungen kommt. Durch die Reduzierung der Last (Lastabwurf) wird im
weiteren zeitlichen Verlauf die Produktion von Wasser aufgrund der chemischen
Reaktion an der Anode verringert, die Wasserkonzentration im Elektrolyten nimmt ab.
Entsprechend der Anderung des Massenstroms bei einer dynamischen
Betriebsweise andern sich die Partialdriicke der Reaktanden. Bei einer Lastanderung
andert sich entsprechend der Protonenbewegung in der Membran auch der benétigte
Wasserstoff- und Sauerstoffvolumenstrom. Dies beeinflusst die Partialdriicke der
Gase. Die instationare Anderung des Wasserstoff- und Sauerstoffpartialdrucks kann
durch die ideale Gasgleichung ausgedriickt werden, vgl. Gl. 48 und 49 [20].
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Abb. 16: Konzentration mobiler Protonen in der Membran bei einer sprunghaften
Stromanderung zum Zeitpunkt t = 20s [38].
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A —

— mH
RT dt > 2F

Vv deﬁz . | (48)

V deéz . | (49)
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Bei dynamischer Betriebsweise der Brennstoffzelle kommt es zu einer
Zeitverzogerung  zwischen  elektrischem  Strom und  Wasserstoff- und
Sauerstoffpartialdruck. Das Zeitverhalten kann durch Gl. 50 und 51 ausgedrickt

werden [39]:

dm, _ 1 . (50)

dme, _ 1. (51)

Das dynamische Verhalten der Klemmenspannung einer PEM Brennstoffzelle ist von
der Zeitkonstante der Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers im Elektrolyten und
von der Gasdiffusion in der Gasdiffusionsschicht abhangig. In der Literatur werden
Werte fur die resultierende Zeitverzogerung von 60 s in J. T. Hinatsu [29] und 80 s in

R. Cownden [20] angegeben [5], [23], [29], [40].
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3 Experimentelle Untersuchungen

3.1 Aufbau des Versuchsstandes

Fur die experimentellen Untersuchungen ist ein Versuchsstand fir PEM
Brennstoffzellen aufgebaut worden. Der Versuchsstand erlaubt die Untersuchung
kleiner Stacks und Einzelzellen. Fur die Untersuchungen in dieser Arbeit wurde ein
funfzelliger Stack des Herstellers UBzM (Ulmer Brennstoffzellen Manufaktur)
verwendet. Die fur die Durchfihrung und Auswertung der Messungen relevanten
technischen Betriebsdaten des Stacks sind in Tabelle 3 dargestellt.

Tab. 3: Parameter des verwendeten BZ Stacks [41].

Verfahrenstechnische Betriebsdaten

Anzahl der Zellen 5

Aktive Zellflache je Zelle 100 cm?
Betriebstemperatur 30-60T

Max. Druck Anode / Kathode 500 mbar / 500 mbar

Max. Druckdifferenz zw. Anode 500 mbar
und Kathode

Elektrische Betriebsdaten

Startspannung 40V

Unterspannung 26V

Die Versorgung der Brennstoffzelle mit den bendtigten Medien erfolgt durch
laborinterne bzw. gebaudeinterne Versorgungssysteme. Abb. 17 zeigt das
Technologieschema des aufgebauten Versuchsstandes.
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Abb. 17. Technologieschema des Brennstoffzellenversuchsstandes.

Die Brennstoffzelle wird mit reinem Wasserstoff betrieben. Dieser wird mit einem
Elektrolyseur direkt im Labor hergestellt und tber ein Leitungssystem dem Teststand
zugefuhrt. Im  Versuchsstand kann zwischen zwei Alternativen der
Wasserstoffversorgung gewahlt werden. Uber eine Feindruckregelung kann die
Anode der Brennstoffzelle mit konstantem Wasserstoffdruck beaufschlagt werden.
Der mit der Feinreduzierung einstellbare Druckbereich reicht von 10 mbar - 500 mbar
Uberdruck. Der anodenseitige Auslass ist mit einem elektromagnetischen Ventil
verschlossen. Das Ventil 6ffnet sich in regelméaRigen Abstanden und spult die Anode,
um Wasser aus dem Stack zu entfernen und die Zellen mit Wasserstoff zu
versorgen. Diese Betriebsart wird im Allgemeinen als ,Dead End Betrieb* bezeichnet
[31]. Alternativ kann der Brennstoffzellenstack mit einem regelbaren
Wasserstoffmassenstrom, der mit einem Massflowcontroler Typ KS5850i der Fa.
Brooks Instrument B.V. reguliert wird, betrieben werden.

Die Kathode des Brennstoffzellenstacks wird mit Luftsauerstoff betrieben. Die
Luftversorgung ist Uber die geb&udeinterne Druckluftanlage realisiert. Im Labor
befinden sich Druckluftanschlussstellen. Die Druckluft wird Uber einen Feinfilter und
einen Feinabscheider aufgearbeitet und Uber einen entsprechenden Feindruckregler
der Brennstoffzelle zugefihrt. Der mit der Feinreduzierung einstellbare Druckbereich
reicht von 10 mbar - 500 mbar Uberdruck. Parallel zu der Druckregelstrecke ist eine
Massendurchflussregelstrecke aufgebaut.
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Bei Bedarf kann die Luftversorgung umgeschaltet werden. An den kathodenseitigen
Auslass ist ein Sammelgefald fir Kondensat angeschlossen. Der Kathodenauslass ist
unverschlossen.

Vor Eintritt der Luft in den Brennstoffzellenstack kann das Prozessgas befeuchtet
werden. Dies geschieht durch einen entsprechend dimensionierten Gasbefeuchter
(Bubbler). Die Prozessluft durchlauft in dem Befeuchter ein Wasserbad, das
elektrisch beheizt werden kann. Die Temperatur des Befeuchters wird gemessen und
von dem Steuer-PC auf den eingestellten Sollwert geregelt. Durch Verandern der
Befeuchtertemperatur wird der Feuchteanteil bzw. die Temperatur der Prozessluft
beeinflusst. Der Befeuchter kann durch einen Bypass umgangen werden.

Zur Regelung der Stacktemperatur wird dem Kuhlkreislauf des flussigkeitsgekihlten
Brennstoffzellenstacks bei Bedarf eine elektrische Heizung zugeschaltet. Zuséatzlich
ist ein grol¥flachiger Kuhlkreislauf auf der Rickwand des Teststandes installiert. Die
Temperatur des Brennstoffzellenstacks wird durch diese kombinierte Heizung und
Kihlung des Kuhlmittelkreislaufes der Brennstoffzelle unabhangig von der
thermischen Energieerzeugung des Stacks auf den Sollwert geregelt.

Die Konfiguration des Brennstoffzellenversuchsstandes erlaubt Untersuchungen bei
konstanter Stacktemperatur. Die Befeuchtung des Kathodengases kann wahlweise
zu- oder abgeschaltet werden. Hierdurch kann der Betrieb der Brennstoffzelle mit
Befeuchtung oder mit Selbstbefeuchtung untersucht werden. Der offene
Kathodenauslass erlaubt einen Betrieb der Brennstoffzelle im Bereich des
Umgebungsdrucks [41], [42].

3.2 Messdatenerfassung und Steuerung

Die Messdatenerfassung und die Steuerung des Teststandes sind mit einem PC
realisiert. Alle Sensorsignale werden auf eine PC-Messkarte Typ Meilhaus
Ubertragen und mit der Software LabView weiterverarbeitet. Mit Hilfe programmierter
Algorithmen werden aus den Sensorsignalen die Informationen fur die Aktoren
abgeleitet und diese angesteuert. Mit der grafisch programmierbaren Software
werden die Messwerte visualisiert. Die Messdaten und Steuersignale fir die Aktoren
werden auf der Festplatte des PC gespeichert. Die Leistungssteuerung erfolgt Uber
eine GBIP-Verbindung zu einem Frequenz Response Analyzer (FRA) zur
elektronischen Last.
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3.3 Betriebsbereich des Versuchsstandes

Der Betriebsbereich des Versuchsstandes beschreibt die
Untersuchungsmaoglichkeiten des Teststandes. Diese beinhalten das statische und
dynamische Verhalten der PEM Brennstoffzelle.

Die U-1 Kennlinie einer Brennstoffzelle wird als statisches Verhalten beschrieben. Mit
dem in Kap. 3.1 beschriebenen Versuchsstand kann die U-I Kennlinie bei
verschiedener Parameterkonfiguration experimentell bestimmt werden. Die
einstellbaren Parameter sind die Temperatur der Brennstoffzelle und der
Betriebsdruck der Prozessgase. Die Last kann sowohl potentiostatisch als auch
galvanostatisch betrieben werden. Bei der potentiostatischen Messung kann der
Klemmenspannungsverlauf der Brennstoffzelle gemessen werden. Uber den PC
werden die Stackspannung und die Einzelzellspannungen des
Brennstoffzellenstacks gemessen und gespeichert.

Das dynamische Verhalten der Brennstoffzelle kann durch experimentelle
Untersuchungen analysiert werden. Die Brennstoffzelle stellt ein System
unbekannten, dynamischen Verhaltens dar. In diesem Fall kann mit einer Anregung
des Systems durch einen Impuls und der entsprechenden Antwort des Systems auf
die dynamischen Eigenschaften geschlossen werden. In der Elektrotechnik wird als
Anregung héaufig ein Sprung verwendet. Die Brennstoffzelle kann mit einem
Stromsprung angeregt werden und der zeitliche Verlauf der Klemmenspannung auf
einen Stromsprung wird analysiert. Aufgrund des kapazitiven Verhaltens der
Brennstoffzelle und des Kapazitatsbelages fur porése Oberflachen (vgl. Tabelle 2)
werden kleine Zeitkonstanten erwartet. Der Verlauf der Klemmenspannung nach
einem Stromsprung wird daher mit einem Speicheroszilloskop gemessen.

Die Zeitkonstante des lonentransportes durch die Membran ist bekannt und betragt
12 s. Der gesamte Verlauf sollte nach 60 s abgebildet sein. Diese
langzeitdynamischen Messungen werden an demselben Teststand durchgefihrt,
jedoch wird die Messzeit erweitert. Hierzu kann wieder der PC genutzt werden.

Die dynamische Klemmenspannung kann ebenfalls bei verschiedenen
Parameterkonfigurationen (Temperatur und Druck) gemessen werden.
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3.4 Messergebnisse

3.4.1 Statische U-lI Kennlinie

Die experimentelle Untersuchung des statischen Verhaltens der PEM Brennstoffzelle
ist durch Messung der Einzelzellspannung und der Stromdichte bei verschiedenen
Parametersatzen durchgefiuihrt worden. Je Parametersatz sind mindestens 40
Messungen durchgefuhrt worden. Vor jedem Messpunkt ist die Anode gespiilt
worden. Zwischen den Messpunkten wurde jeweils 100 Sekunden gewartet, damit
sich ein stabiler Betriebspunkt einstellt. Um einen optimalen Feuchtehaushalt bei den
Messungen zu gewabhrleisten, ist zunachst die Hysteresekurve der Brennstoffzelle
bei verschiedenen Befeuchtertemperaturen gemessen worden. Die folgenden
Messungen sind mit dem in Abb. 18 dargestellten Messschema aufgenommen
worden.

Steuer- PC mit

Messkarte Stacktemperatur
Befeuchtertemperatur
Einzelzellspannung
Temperaturen
Driicke
Brennstoffzelle
Strommessung
I: Shunt
i | [pooo
» oooo
Steuerung 0 0 189000} 5 Last
Uber GBIP

Abb. 18: Messschema fir die U-I Messung.

3.4.2 Variation der Betriebstemperatur

Die in einer PEM Brennstoffzelle ablaufenden elektrochemischen Reaktionen sind
geringflgig temperaturabhéngig. Die lonenleitfahigkeit des Elektrolyten einer PEM
Brennstoffzelle ist vom Wassergehalt abhangig. Die maximale Arbeitstemperatur
einer bei Umgebungsdruck betriebenen PEM Brennstoffzelle liegt daher unterhalb
der Siedetemperatur von Wasser. Das Kaltstartvermdgen ist in vielen
Veroffentlichungen beschrieben und kann durchaus im Bereich negativer
Temperaturen liegen. Der in dieser Arbeit untersuchte Temperaturbereich umfasst
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den dauerhaft zuldssigen Arbeitstemperaturbereich zwischen 40C und 60<CT.
Abb. 19 zeigt die U-I Kennlinie der Brennstoffzelle bei verschiedenen
Betriebstemperaturen und einem Betriebstberdruck von 100 mbar. Das beste
Ergebnis wird bei einer Betriebstemperatur von 50C erreicht. Bei einer hdheren
Temperatur steigt die Wasseraufnahmefahigkeit der Kathodenluft. Bei hodheren
Betriebstemperaturen steigt daher die mit der Kathodenabluft aus dem Stack
ausgetragene Feuchtigkeit und die Membran neigt zur Austrocknung. Die
Messergebnisse zeigen fir eine Betriebstemperatur von 60T bei hohen
Stromdichten einen starkeren Spannungsabfall als bei 40C und 50C. Aufgrund des
hoheren Feuchtigkeitsaustrages bei 60T Betriebstem peratur hat sich die
Membranleitfahigkeit verringert und die Klemmenspannung ist im Vergleich zu den
Messergebnissen bei niedrigeren Betriebstemperaturen geringer. Die weiteren
Messungen sind daher bei 50C Betriebstemperatur du rchgeftuhrt worden [39].

Zellspannung in V

05 i . i i
0,0 0.1 0,2 0,3 0.4

Stromdichte in Alcm®

Abb. 19: Experimentell ermittelte U-1 Kennlinie bei verschiedenen Betriebstemperaturen
und 100 mbar Kathoden- und Anodengasdruck.

3.4.3 Variation des Betriebsiiberdrucks

Die in einer PEM Brennstoffzelle ablaufenden elektrochemischen Reaktionen sind im
Vergleich zur Temperaturabhangigkeit weitaus starker druckabhangig. Ein hoéherer
Uberdruck bewirkt eine verbesserte Versorgung der Kathodenelektrode mit
Luftsauerstoff. Hierdurch werden die Verluste durch Massentransportlimitierungen
verringert. Um eine Zerstoérung der Membrane zu vermeiden, sollen an der Kathode
und Anode naherungsweise gleiche Dricke herrschen [39].
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Abb. 20 zeigt die U-I Kennlinie der Brennstoffzelle bei verschiedenen
Betriebsuberdriicken und konstanter Betriebstemperatur von 50C. Die
Messergebnisse fiur hohere Betriebsuberdricke zeigen eine deutlich hohere
Zellspannung. Dieser Effekt ist vor allem bei hoheren Stromdichten zu beobachten,
was durch die Verringerung der Massentransportlimitierung aufgrund der Erhéhung
des Sauerstoffpartialdruckes an der Kathode begrindet wird. Die weiteren
Messungen sind mit einem Betriebstberdruck von 200 mbar durchgefihrt worden.

—0— 300 mbar s
~| —0—200 mbar |-
—A— 100 mbar|

Zellspannung in V

0,6 - e TN

0’5 I I I I

Stromdichte in A/cm®

Abb. 20: Experimentell ermittelte U-1 Kurve bei verschiedenen Betriebsiberdriicken
und konstanter Betriebstemperatur von 50<C.

3.4.4 Auswertung der statischen Messungen

In Kap. 3.4 und den folgenden Unterkapiteln sind die Ergebnisse der experimentellen
Untersuchungen zum statischen Verhalten der PEM Brennstoffzelle exemplarisch
diskutiert worden. Sie zeigen, dass eine Erh6hung der Betriebstemperatur einen
positiven Einfluss auf die U-I Kenlinie der Brennstoffzellen hat. Die
Temperaturabhangigkeit der reversiblen Zellspannung ist negativ, was zu einer
Verringerung der Leerlaufspannung mit steigender Betriebstemperatur fuhrt. Dies
lasst zunachst keinen positiven Temperatureinfluss vermuten. Der negative
Temperatureinfluss der reversiblen Zellspannung (vgl. Kap. 2.2.2) wird jedoch durch
den positiven Einfluss der Betriebstemperatur auf die lonenleitfahigkeit des
Elektrolyten ausgeglichen. Insgesamt ergibt sich fur die reale Brennstoffzelle ein
positiver Temperatureinfluss.

Der Einfluss des Betriebsdruckes auf die U-1 Kennlinie ist ebenfalls positiv. Mit
steigendem Druck der Reaktionsgase steigt auch der Partialdruck der Medien. Dies
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ist in Kap. 2.2.3 mit dem positiven Druckeinfluss auf die reversible Zellspannung
beschrieben. In Kap. 2.3 werden die Verlustmechanismen der Brennstoffzelle
beschrieben. Besonders die Massentransportverluste (bzw. Konzentrationsverluste)
werden positiv durch einen hoheren Druck beeinflusst. Eine Erhohung des
Anodendrucks im Bezug zum Kathodendruck wirkt sich zusatzlich positiv auf die
lonenleitfahigkeit des Elektrolyten aus. Der héhere Partialdruck an der Anode bewirkt
eine verbesserte Befeuchtung des Elektrolyten mit Produktwasser, das durch die
Druckdifferenz von der Anode zur Kathode transportiert wird [43].

3.5 Kurzzeitdynamisches Betriebsverhalten

3.5.1 Messanordnung

Unter dem dynamischen Verhalten eines technischen Systems wird die zeitliche
Abhangigkeit bei Belastungsanderungen verstanden. In der Elektrotechnik wird das
dynamische Verhalten eines technischen Systems anhand des
Ubertragungsverhaltens beschrieben. Das Ubertragungsverhalten kann aus dem
zeitlichen Verlauf der Sprungantwort ermittelt werden. Die Sprungantwort ist dabei
das Ausgangssignal eines zeitinvarianten Systems dem am Eingang ein Sprung als
Anregung zugefuhrt wird [20].

Im Fall der Brennstoffzelle wird als Anregung ein Stromsprung verwendet. Mit einer
galvanostatisch betriebenen elektronischen Last kann ein Stromsprung generiert
werden. Der zeitliche Verlauf der Klemmenspannung als Sprungantwort wird
aufgezeichnet und kann anschlieend analysiert werden. Abb. 21 zeigt den
schematischen Messaufbau. Im Vergleich zur Messung der statischen U-I Kennlinie
muss bei der dynamischen Messung der Sprungantwort der zeitliche Verlauf der
Zellspannung gemessen werden.

Eine Abschéatzung der Zeitkonstanten des Systems lasst aufgrund des hohen
Kapazitatsbelages pordser Elektroden und kleiner ohmscher Widerstande kleine
Zeitkonstanten erwarten (vgl. Tab 2). Die Spannungsmessung mit dem Steuer-PC
aus Kap. 3.4 verfugt nicht Gber eine ausreichende zeitliche Auflosung und wird daher
um ein Speicheroszilloskop erweitert. Das Speicheroszilloskop misst die
Klemmenspannung direkt an den Klemmen der Brennstoffzelle. Der Stackstrom wird
Uber einen Messwiderstand (Shunt) indirekt gemessen. Die Messdaten kénnen Uber
eine USB Schnittstelle aus dem Speicheroszilloskop ausgelesen werden.
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Steuer- PC mit

Messkarte
Temperaturregelung
Brennstoffzelle
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Abb. 21: Schematischer Messaufbau zur experimentellen Untersuchung
des dynamischen Zellspannungsverlaufs.

Zur Anregung der Brennstoffzelle wird ein Stromsprung mit der elektronischen Last
erzeugt. Da eine nicht ausreichende Flankensteilheit des Stromsprungs die Messung
massiv verfalschen wiurde, ist das Oszillogramm des Stromsprungs in Abb. 22
dargestellt. Die Flankensteilheit des Stromsprungs kann Abb. 22 entnommen
werden. Die Steilheit der Stromflanke betragt 3,4 ms. In dieser Zeit springt der Strom
von 20 A auf 10 A. Die Induktivitat im Messkreis kann durch einen sorgfaltigen
Aufbau und geeignete Messleitungen stark reduziert und damit vernachlassigt

werden.

21
84

Strom in A

0 20 40 60 80 100
Zeitin ms

Abb. 22: Zeitlicher Verlauf des Stromsprungs von 20 A auf 10 A.
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Zur Untersuchung der Beeinflussung der Betriebsparameter Druck, Temperatur und
Arbeitspunkt auf den Spannungsverlauf bei einem Stromsprung sind Messungen bei
verschiedenen Betriebsparametern durchgefuhrt worden. Die Temperatur des Stacks
kann Uber eine elektrische Kihlwasserheizung geregelt werden. Die zustrémende
Kathodenluft wird in einem Wasserbad befeuchtet. Das Wasserbad kann ebenfalls
elektrisch beheizt werden, wodurch auch die Kathodenzuluft vorgewarmt wird. Der
Wasserstoff wird nicht erwarmt. Mit diesem System kann die Betriebstemperatur
konstant gehalten werden.

3.5.2 Stromsprung

Die Stromanderung wahrend eines Stromsprungs ist entscheidend fir die Anregung
des Systems und damit fir die H6he der Spannungsanderung. Im linearen
Arbeitsbereich der Brennstoffzelle bestimmt die Steigung der U-I Kennlinie die
statische Spannungsanderung. Fir die Bestimmung des dynamischen Verlaufs der
Klemmenspannung wird der zeitliche Verlauf der Klemmenspannung mit einem
Oszilloskop aufgenommen. Der Betrag des Stromsprunges muss ausreichend grof3
gewahlt werden, so dass er eine signifikante Spannungsanderung verursachen kann.
Zusatzlich  soll der Einfluss der  Stromanderung (Al) auf den
Klemmenspannungsverlauf untersucht werden. Es sind daher Stromspringe mit
einer Strom&nderung von 5 A, 10 A und 15 A durchgefihrt worden. Die
Klemmenspannungsverlaufe sind flr positive und negative Stromanderungen
aufgenommen worden. Es konnte kein qualitativer Unterschied in der Auswirkung auf
den Spannungsverlauf zwischen positiver und negativer Stromanderung festgestellt
werden. Abb. 23 zeigt die normierte Sprungantwort der Brennstoffzellen-
klemmenspannung fir positive Stromanderungen. Die Messung ist aus einem
konstanten Arbeitspunkt heraus durchgefuhrt worden. Die
Klemmenspannungsverlaufe zeigen eine sehr steile Spannungsanderung unmittelbar
nach dem Stromsprung (bei 10 ms). Anschlie3end nimmt die Klemmenspannung die
Form eines abfallenden exponentiellen Verlaufs an und sinkt auf einen stationaren
Endwert. Die zugrunde liegende Zeitkonstante ist bei allen Verlaufen ahnlich. Nach
ca. 60 ms ist der exponentielle Verlauf abgeklungen und die Spannung hat wider
einen konstanten Wert erreicht.
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Abb. 23: Spannungsantwort des PEM Brennstoffzellenstacks auf Stromspriinge
von 5 A, 10 A und 15 A (Uberdruck: 200mbar, Temperatur 50<C)

3.5.3 Arbeitspunkt

Da die Doppelschichtkapazitat parallel zum nichtlinearen Aktivierungswiderstand
liegt, der vor allem den Bereich kleiner Stromdichten pragt, ist zu erwarten, dass ein
Stromsprung im mittleren Bereich der U-I Kennlinie keine Auswirkungen auf den
Spannungsrickgang zeigt. Dies gilt sofern der lineare Arbeitsbereich der Kennlinie
nicht verlassen wird. Mit dieser Messung wird die Beeinflussung durch den
Arbeitspunkt auf den dynamischen Klemmenspannungsverlauf untersucht. Hierzu ist
der dynamische Klemmenspannungsverlauf ausgehend von den Arbeitspunkten bei
10 A, 20 A und 30 A Brennstoffzellenstrom untersucht worden. Der Stromsprung ist
fur alle Arbeitspunkt mit einer Stroméanderung von 10 A durchgefiihrt worden. Fir
negative Stromspriinge, d.h. Stromdichtereduzierung, ist der Verlauf der
Stackspannung bei 40 A, 30 A und 20 A untersucht worden. Es konnte kein
Unterschied bezlglich der qualitativen Wirkung auf die Klemmenspannung zwischen
positiver und negativer Stromanderung festgestellt werden. Abb. 24 zeigt die
dynamischen Klemmenspannungsverlaufe bei verschiedenen Arbeitspunkten. Die
Verlaufe zeigen fur jeden Arbeitspunkt einen identischen zeitlichen Verlauf. Die
Klemmenspannungsverlaufe zeigen einen analogen Verlauf zu Abb. 23. Die
Spannung fallt unmittelbar nach dem Stromsprung steil ab und nimmt anschliel3end
die Form eines abfallenden exponentiellen Verlaufs an. Nach ca. 60 ms erreicht die
Klemmenspannung einen stationaren Endwert. Die Messungen haben gezeigt, dass
Veranderungen des Arbeitspunktes keinen Einfluss auf den dynamischen Verlauf der
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Brennstoffzellenklemmenspannung haben, solange die Brennstoffzelle im linearen
Arbeitsbereich bleibt.
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Abb. 24: Spannungsantwort bei einem Stromsprung aus verschiedenen
Arbeitspunkten (Uberdruck: 200mbar, Temperatur 50C) .

3.5.4 Einfluss der Betriebstemperatur

Wie die statischen Messungen gezeigt haben beeinflusst die Temperatur die
Brennstoffzellenspannung besonders durch die Neigung der Brennstoffzelle, bei
hoheren Betriebstemperaturen auszutrocknen. Zur Untersuchung des Einflusses der
Betriebstemperatur auf den dynamischen Verlauf der Klemmenspannung sollen die
Temperaturen daher die Messung durch Austrocknung nicht verfalschen. Die in
Abb. 19 dargestellten Messergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit nur
kleinen Abweichungen der U-I Kurven fur 40C und 50 C bis zu einer Stromdichte
von 300 mA/cm2. Der Einfluss der Betriebstemperatur auf den dynamischen
Klemmenspannungsverlauf ist durch einen Stromsprung von 10A auf 30 A
untersucht worden. Die Ergebnisse mit negativem Stromsprung (von 30 A auf 10 A)
zeigen keinen Unterschied zum Verhalten bei positiven Stromspringen. Abb. 25
zeigt den dynamischen Verlauf der Klemmenspannung auf einen Stromsprung von
30 A auf 10 A. Die Spannung steigt unmittelbar nach dem Stromsprung steil an und
nimmt anschlieRend einen exponentiellen Verlauf an. Nach ca. 60 ms erreicht die
Klemmenspannung einen stationdren Endwert. Das Ergebnis der Untersuchungen
zeigt, dass die Betriebstemperatur keinen Einfluss auf den dynamischen Verlauf der
Brennstoffzellenklemmenspannung hat.
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Abb. 25: Spannungsantwort auf einen Stromsprung von 20 A
bei verschiedenen Betriebstemperaturen (Uberdruck: 200mbar).

3.5.5 Einfluss des Betriebstberdruckes

Die statischen Messungen (vgl. Abb. 20) haben gezeigt, dass der Betriebsdruck die
U-1 Kurve der Brennstoffzelle beeinflusst. Es konnte festgestellt werden, dass hohere
Dricke besonders die Konzentrationsverluste verringern. In dem untersuchten
Bereich konnte besonders ein starkerer Spannungsabfalls fur 100 mbar
Betriebsdruck festgestellt werden. Der Einfluss des Betriebsdrucks auf den
dynamischen Verlauf der Klemmenspannung wird bei Driicken von 100mbar bis
400 mbar untersucht. Die Betriebstemperatur des Stacks betragt konstant 50C. Der
Strom springt von 30 A auf 10 A. Abb. 26 zeigt den dynamischen Verlauf der
Klemmenspannung nach dem Stromsprung fiir verschiedene Betriebsdriicke. Die
Spannung steigt unmittelbar nach dem Stromsprung steil an und nimmt anschliel3end
die Form eines abfallenden exponentiellen Verlaufs an. Nach ca. 60 ms erreicht die
Klemmenspannung einen konstanten Wert. Ein Einfluss des Betriebsdrucks auf den
dynamischen Klemmenspannungsverlauf ist in dem untersuchten Druckbereich kaum
festzustellen. Die Spannungsverlaufe fur Dricke von 200, 300 und 400 mbar zeigen
einen identischen Verlauf und gleiches Zeitverhalten, dies letzt darauf schliel3en,
dass der Druck grof3 genug ist um eine Verarmung von Sauerstoffmolekilen im
Kathodengasraum entgegen zu wirken. Der Klemmenspannungsverlauf fir einen
Druck von 100 mbar weicht entsprechend auch von dem Verlauf der anderen
Spannungen ab. In diesem Fall ist anzunehmen, dass es zu einer Verarmung an
Sauerstoffmolekilen im Kathodengasraum in Folge des Stromsprungs gekommen
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ist. Der niedrigere Verlauf der Klemmenspannung wird mit einer unzureichenden
Gasversorgung des Stacks bei 100 mbar erklart.
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Abb. 26: Spannungsantwort auf einen Stromsprung von 20 A
bei verschiedenen Betriebsdriicken (Temperatur 50C) .

3.5.6 Auswertung kurzzeitdynamisches Verhalten

In den Messungen st der Einfluss der Betriebsparameter auf das
kurzzeitdynamische Verhalten Untersucht worden. Die Anderung der Sprunghohe
(Kap. 3.5.2), die Variation des Arbeitspunktes (Kap.0), die Anderung der
Betriebstemperatur (Kap. 3.5.4) und die Anderung des Betriebstuiberdruckes (Kap. 0)
zeigen keinen signifikanten Einfluss auf den kurzzeitdynamischen Verlauf der
Brennstoffzellenklemmenspannung.

Die Klemmenspannungsverlaufe der PEM Brennstoffzelle (kurzzeitdynamisches
Verhalten) zeigen deutlich ein kapazitives Verhalten. Nach dem Stromsprung steigt
die Klemmenspannung zunachst sprunghaft an. Die HOhe des Anstiegs entspricht
dem Membranwiderstand der Brennstoffzelle. Im weiteren Verlauf zeigt der
Klemmenspannungsverlauf ein typisches RC-Verhalten. Der Spannungsanstieg
entspricht einer e-Funktion. Die zugrunde Zeitkonstante ist abhangig von der
Doppelschichtkapazitat und dem nichtlinearem Widerstand (Aktivierungs- und
Konzentrationswiderstand) der  Brennstoffzelle. Bei dem  untersuchten
Brennstoffzellenstack betragt die Zeitkonstante des dynamischen Verlaufs 21 ms.
Die HOhe der Spannungsantwort variiert mit der GrofRe des Stromsprungs (vgl.
Abb. 23). Dieses Ergebnis wird auch durch die Arbeit von C. Wang [44] bestétigt.
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3.6 Langzeitdynamisches Betriebsverhalten

3.6.1 Einfuihrung

Bei einem Stromsprung kommt es zu einer abrupten Anderung des Laststroms und
damit zu einer Anderung der Stromdichte. Die produzierte Strommenge steht in
direktem Zusammenhang zum Wasserstoffverbrauch. Je umgesetztes Mol
Wasserstoff wird die Ladungsmenge 2 F ausgetauscht. Daher fihrt eine Erhdohung
der Stromdichte zu einem erhohten Verbrauch an Wasserstoff und
Wasserstoffprotonen (vgl. Kap. 2.6.3). Die Konzentration bzw. die Protonendichte im
Elektrolyten ist direkt an die Stromdichte gekoppelt (vgl. Kap. 2.6.3) [5].

Der zu erwartende Zeitbereich liegt im Bereich der Diffusionsgeschwindigkeit von
Wasser im Elektrolyten. Die Zusammenhénge sind in Kap. 2.6.3 erlautert. Diese wird
in J. T. Hinatsy et al. [29] mit 60 s fir Nafion mit einer Dicke von 100 um angegeben.
Zur Messung der Langzeitdynamik wird der Verlauf der Klemmenspannung
gemessen. Langzeitdynamische Untersuchungen werden bei unterschiedlichen
Stromsprungstarken, unterschiedlichen Arbeitspunkte (,Vorbelastungen®),
Betriebsdricke und Betriebstemperatur durchgefihrt und im Folgenden erlautert.

3.6.2 Stromsprung

In dieser Messreihe ist der Laststrom der Brennstoffzelle sprunghaft variiert worden.
Abb. 27 zeigt den Verlauf Klemmenspannung nach einer Stromanderung. Zum
Zeitpunkt t = 60 s ist der Strom von 5 A auf 15 A erhoht worden. Zum Zeitpunkt
t =120 s ist der Strom von 15 A auf 35 A erhéht worden. Zum Zeitpunkt t =200 s
erfolgte eine Stromé&nderung von 35 A auf 27,5A und zum Zeitpunkt t = 270 s
erfolgte eine Reduzierung des Stroms auf 10 A und nach 335s eine Stromerh6hung
auf 12,5 A.

Bei der Analyse féllt auf, dass der Betrag der Stromanderung einen Einfluss auf die
Hohe der Uber- oder Unterschwinger der Klemmenspannung hat.
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Abb. 27: Zeitlicher Verlauf der Spannung bei Stromspriingen
(Uberdruck: 200mbar, Temperatur 50C).

3.6.3 Einfluss des Arbeitspunktes

In Abb. 28 sind die Klemmenspannungsverlaufe fir eine gleich bleibende Anderung
des Stroms, ausgehend von verschiedenen Arbeitspunkten, abgebildet. Die
Anderung des Stroms betragt jeweils 10 A. Zum Zeitpunkt t = 90 s andert sich der
Strom von 5 A auf 15 A und zum Zeitpunkt t = 160 s andert sich der Strom von 15 A

auf 25 A. Zum Zeitpunkt t = 240 s andert sich der Strom von 25 A auf 15 A und bei
t=320svon 15 A auf 5 A.

4,00

Spannung in V

) ) )
0 75 150 225 300 375
Zeitins

Abb. 28: Zeitlicher Verlauf der Spannung bei Stroméanderungen von 10 A aus verschiedenen
Arbeitspunkten der Brennstoffzelle (Uberdruck: 200mbar, Temperatur 50C) .
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3.6.4 Einfluss der Betriebstemperatur

In Abb. 29 ist der Klemmenspannungsverlauf nach einem Stromsprung von 30 A auf
10 A fur verschiedene Betriebstemperaturen gezeigt. Der Verlauf der
Klemmenspannung bei einer Betriebstemperatur von 40C und der Verlauf bei einer
Betriebstemperatur  von  50C  verlaufen  parallel  zueinander. Beide
Klemmenspannungen steigen unmittelbar nach dem Stromsprung innerhalb weniger
ms an und fallen nach ca. 65 s auf einen stationaren Wert wider geringfigig ab. Der
Verlauf des Spannungsabfalls entspricht einer exponentiellen Funktion mit einer
Zeitkonstante von 12,1 s.
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Abb. 29: Spannungsverlauf nach einem Stromsprung von 30 A
auf 10 A bei 40 und 50T (Uberdruck 200 mbar).

3.6.5 Einfluss des Betriebstberdruckes

In Abb. 30 ist der Klemmenspannungsverlauf nach einem Stromsprung von 20 A auf
10 A fur verschiedene Betriebsdriicke gezeigt. Der Verlauf bei 100 mbar und der
Verlauf bei 200 mbar Uberdruck zeigen im dynamischen Verlauf das gleiche
Verhalten. Nach dem Stromsprung steigt die Spannung und fallt nach einer
exponentiellen Funktion auf einen stationaren Wert ab. Die Zeitverzbgerung betragt
ca. 60 s.
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Abb. 30: Spannungsverlauf nach einem Stromsprung von 30 A
auf 10 A bei 100 mbar und 200 mbar (Temperatur 50C).

3.6.6 Auswertung langzeitdynamisches Verhalten

Die oben beschriebenen Messungen zum langzeitdynamischen Verhalten der PEM
Brennstoffzelle zeigen fur alle untersuchten Betriebszustdnde ein ahnliches
Zeitverhalten. Zum Zeitpunkt des Stromsprungs springt die Klemmenspannung
innerhalb weniger Millisekunden (vgl. Kurzzeitverhalten) auf ein entsprechend des
Stroms, veradndertes Spannungsniveau. Hierbei kommt es bei einer Lasterhéhung zu
einem Uber- und bei Lastreduzierung zu einem Unterschwingen der stationaren
Klemmenspannung. Entsprechend einer exponentiellen Funktion sinkt bzw. steigt die
Klemmenspannung anschliel3end auf ihren stationaren Wert. Die Messungen haben
gezeigt, dass dieses Verhalten nicht von der Betriebstemperatur oder dem
Betriebsuberdruck abhangt (vgl. Abb. 29 und 30). Die experimentellen Ergebnisse
werden auch durch die Arbeiten von J. C. Amphlett [19] und C. Wang [21] bestétigt.

Es konnte festgestellt werden, dass die Hohe der Uber- bzw. Unterschwingung
abhangig von der Grol3e der Stromanderung des Stromsprungs ist. Y. Qiangu [45]
bestétigt dieses Verhalten in seiner Arbeit und beschreibt zuséatzlich einen
Zusammenhang zwischen Befeuchtung und der Hohe der Uber- bzw.
Unterschwingung. Abb. 31 zeigt den normierten zeitlichen Verlauf der
Klemmenspannung bei unterschiedlichen Stromsprungstarken. Deutlich ist der
Einfluss der Stromanderung auf die Unterschwingung zu erkennen. Fir eine
Stromanderung von 15 A fallt die Unterschwingung wesentlich deutlicher aus als bei
einer Stromanderung von 5 A. Die Zeitkonstante des Langzeitverhaltens ist bei allen

50



Experimentelle Untersuchungen

Messungen identisch. Abb. 32 zeigt einen Stromsprung mit Al =10 A, von 5 A auf
15 A und von 15 A auf 25 A. Ein Zusammenhang zwischen Arbeitspunkt und Hohe
des Unterschwingens der Klemmenspannung kann nicht festgestellt werden. Die
Abweichung nach dem Stromsprung lasst sich mit dem nichtlinearen Verhalten der
statischen U-I Brennstoffzellenkennlinie erklaren, die bei grol3eren Stromdichten
aufgrund steigender Verluste starker sinkt. Dies fihrt zu einem hoéheren
Widerstandswert, der in der Analyse des dynamischen Spannungsverlaufs zu einem
entsprechend ausgepragter vorhandenen Spannungsabfall fihrt.
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Abb. 31: Normierter Spannungsverlauf bei Stromspriingen von 5 A, 10 A
und 15 A (Uberdruck: 200mbar, Temperatur 50C).
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Abb. 32: Normierter Spannungsverlauf bei Stromspriingen von 5 A auf 15 A
und von 15 A auf 25 A (Uberdruck: 200mbar, Temperatur 50C).
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3.7 Fehlerabschéatzung

3.7.1 Fehlerberechnung

Im Anhang sind die verwendeten Messgerate gelistet und deren Fehlertoleranz in
einer Tabelle angegeben. Um den Fehler x einer physikalischen MessgréRe y
abzuschatzen, bei der mehrere Einzelfehler zusammen betrachtet werden mussen,
wird das Fehlerfortpflanzungsgesetz angewandt [46]. Werden ausschliel3lich relative
Fehler betrachtet berechnet sich der Gesamtfehler wie folgt:

N
Cap {ia‘ﬁjmyi (52)
X Z\x dy,

Fur die realisierte Strommessung Uber einen Messwiderstand berechnet sich der
Gesamtfehler aus dem Fehler der Spannungsmessung und dem Fehler des
Messwiderstandes zu:

Ao au,,, +| o2 | @R, (53)
I I dUShunt I dRShunt

Mit den Werten aus Tab.5 im Anhang ergibt sich ein relativer Fehler fir die
Strommessung von 1,3 % fur die statischen Messungen und fir die dynamischen
Messungen von 4 %.Fur die Spannung ergibt sich ein Messfehler fur die statischen
messungen von 1,2 % und 3 % fur die dynamische Messung. Der erhohte Wert der
dynamischen Messung ergibt sich durch die Verwendung des Oszilloskopes.

3.7.2 Vertrauensbereich der Messungen

Um den Vertrauensbereich der Messungen abschatzen zu konnen, ist der
Vertrauensbereich der Messung angegeben worden. Hierzu wurde aus den
Messwerten Mittelwerte (Gl. 54) gebildet und es wird eine Standardabweichung der
Mittelwerte (Gl. 55) berechnet [41].

Fur diese Ergebnisse ist der Vertrauensbereich mit (Gl. 56) berechnet worden. Unter
der Annahme einer Normalverteilung der Messwerte gilt:
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N
in fir N < o0 (54)

i=1

X =

Zl-

Dabei ist x der Mittelwert, N die Anzahl der Messungen und der Messwert x; mit dem

Laufparameter i. Daraus berechnet sich die Standardabweichung s(x) mit:

5(x) = /Z(Kli—_‘f)z (55)

Der mit (GIl.55) berechnete Wert s(x) ist die Standardabweichung der
Einzelmesswerte. Die Unsicherheit des Mittelwertes s(x;) berlcksichtigt zusatzlich

die Haufigkeit der Messungen und ist um den Faktor 1/YN kleiner.

s(X;) = s(xi) (56)

Bei Annahme einer idealen Normalverteilung (auch Gauf3-Verteilung genannt) kann

durch Multiplikation des berechneten Unsicherheitsbereichs s(x;) mit einem Faktor a
die Wahrscheinlichkeit erhoht werden, dass der wahre Wert in diesem Bereich liegt.
Doch erreicht man diese Idealisierung nur bei N - o . Die Abweichung durch eine

geringere Anzahl von Versuchen wird durch die Student t-Verteilung berticksichtigt

[47].
Der Vertrauensbereich des Messwertes wird dann wie folgt angegeben (Gl. 57):
X=x=*t js_(x) 57
N (57)

Die in Abb. 33 und 34 gezeigten Diagramme zeigen den Vertrauensbereich fir die
Messung des statischen und dynamischen Verhaltens.

Die angegebenen Vertrauensbereiche basieren auf Uber 50 Einzelmessungen fir
das statische und das dynamische Verhalten. Aus [47] ergibt sich bei einer Anzahl
von 20 <n <100 Messungen ein Student’scher Faktor t von 3,45. Mit GIl. 56 kann
der Vertrauensbereich mit einer Aussagewahrscheinlichkeit von 99,7 % bestimmt

werden.
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Abb. 33. Vertrauensbereich der statischen Messung

(prinzipielles Beispiel).
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Abb. 34: Vertrauensbereich der dynamischen Messung

(prinzipielles Beispiel).
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4 Simulationen

4.1 Einfuhrung

Zum Vergleich von Brennstoffzellen wird héufig die U-I Kennlinie herangezogen. Mit
dieser statischen Kennlinie kann das statische Verhalten der PEM Brennstoffzelle
beschrieben werden. Bei der Auslegung und Dimensionierung von
Brennstoffzellensystemen wird ebenfalls die statische U-I Kennlinie herangezogen.
Ihr kommt daher eine entscheidende Bedeutung zu. Sollen Brennstoffzellensysteme
anhand von Simulationen getestet und erprobt werden, sind aussagefahige Modelle
fur die U-I Kennlinie notwendig [29]. In Kap. 2 ist ein mathematisches Modell der U-I
Kennlinie vorgestellt worden. Dieses Modell Gberzeugt durch eine grof3e Genauigkeit
und gibt das statische Verhalten der PEM Brennstoffzelle ausreichend genau wieder.
Der Rechenaufwand und vor allem die komplexe Parametrierung mathematischer
Modelle erschweren jedoch eine breite Verwendung in der Planung und
Projektierung energietechnischer Anlagen. In dieser Arbeit wird ein Modell, basierend
auf elektrischen Aquivalentschaltbildern entwickelt, das durch Referenzmessungen
oder durch Datenblattangaben parametriert wird.

Bei der Entwicklung realer Brennstoffzellenanlagen ist eine ausreichende
Genauigkeit und Integration der Modelle in Simulationsprogramme anzustreben. Zur
Simulation der Wechselwirkung von Brennstoffzellen und angeschlossenen
elektrischen Peripheriegeraten wie leistungselektronischen Spannungswandlern und
Wechselrichtern stehen mathematische Modelle zur Verfigung. Diese beruhen auf
physikalischen Gesetzmaligkeiten und setzen sich aus mathematischen Ausdricken
zusammen. Fur die Kopplung und Simulation von  vollstandigen
Brennstoffzellensystemen sind mathematische Modelle jedoch nur bedingt
anwendbar. Es werden Modelle bendtigt, die sich in elektrotechnische
Simulationsumgebungen integrieren lassen und Uber eine ausreichende Genauigkeit
verfugen. Eine Parametrierung der Modelle durch zeit- und kostensparende
Messungen soll eine flexible Adaption der Modelle auf spezifische Applikationen
ermdglichen.

Die Anforderungen an die Modelle lauten:
e Integration in elektrische Simulationsumgebungen,
» Praxistaugliche Adaption allgemeingtltiger Modelle,
* Praxistaugliche Parametrierung der Modelle,

» Geringer Rechenaufwand.
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Ein Modell das diesen Anforderungen entspricht, wird in diesem Kapitel vorgestellt.
Das Modell beruht auf elektrischen Aquivalentschaltbildern und soll das statische und
dynamische Verhalten der PEM Brennstoffzelle mit ausreichender Genauigkeit
reprasentieren. Die Modellierung erfolgt ausschlie3lich durch Darstellung der
Brennstoffzellenklemmenspannung als Aquivalentschaltbild, bestehend aus aktiven
und passiven elektrischen Zweipolen.

4.2 Elektrische Aquivalentschaltbilder

Das elektrische Aquivalentschaltbild ist eine Darstellung der Funktionsweise der
Brennstoffzelle mittels Zerlegung in elektrische, aquivalente Einzelteile. Das
Aquivalentschaltbild soll das Verhalten der Brennstoffzelle moglichst exakt
nachbilden. Zur Modellierung stehen die aktiven und passiven Zweipole zur
Verfiigung.

* Passive Zweipole

Zu den passiven Zweipolen zahlen lineare und nichtlineare Widerstande,
Kondensatoren und Spulen. Der Widerstand ist ein Zweipol in dem die zugefihrte
Energie in Warme umgesetzt wird. Eine Energiespeicherung findet nicht statt. Die U-I
Kennlinie eines linearen Widerstandes ist innerhalb des zulassigen Bereiches eine
Gerade. Die U-1 Kennlinie eines nichtlinearen Widerstandes wird durch die Funktion
u = fs charakterisiert [48].

U, =R 0 (58)

Eine Spule ist ein Zweipol in dem die zugefihrte Energie in einem Magnetfeld
gespeichert wird. FUr die Spulenspannung gilt nach dem Induktionsgesetz eine
Abhéangigkeit von der Stromanderungsgeschwindigkeit [48].

u =L % (59)

Der Kondensator ist ein Zweipol in dem die zugefiihrte Energie in einem elektrischen
Feld gespeichert wird. Fir den Kondensatorstrom gilt eine Abhangigkeit von der
Anderungsgeschwindigkeit der Spannung [48].
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. u
Ie —CG(;T (60)

» Aktive Zweipole

Zu den aktiven Zweipolen zahlen Stromquellen und Spannungsquellen. Strom- und
Spannungsquellen kdénnen abhangig sein. Die Spannung bzw. der Strom einer
abhangigen Quelle kénnen von einer beliebigen Gréf3e abhangen [48].

Eine ideale Spannungsquelle kennzeichnet sich durch einen nicht vorhandenen
Innenwiderstand aus. Die Leistung ergibt sich dadurch durch die externe
Verschaltung. Der Strom einer Spannungsquelle kann jeden beliebigen Wert
annehmen. Eine Stromquelle hat im Gegensatz zur Spannungsquelle einen
unendlich groRen Innenwiderstand. Die Spannung einer Stromquelle kann jeden
beliebigen Wert annehmen.

4.3 Statisches Aquivalentschaltbild Klemmenspannung smodelle

Eine Brennstoffzelle kann aus elektrotechnischer Sicht als Spannungsquelle
Interpretiert werden [20]. Jede reale Spannungsquelle ist verlustbehaftet und weist
einen Innenwiderstand auf [48]. Dies trifft ebenfalls auf die Brennstoffzelle zu. Wie in
Kap. 2.2 erlautert wurde, ist die Brennstoffzellenspannung, sofern die Einflisse der
Prozesstemperatur, -feuchte und -driicke vernachlassigt werden, von der
Stromdichte bzw. vom Strom abhéngig. Mit steigendem Strom verringert sich die
Quellenspannung. Die Brennstoffzelle kann daher als technische Spannungsquelle
mit endlichem Innenwiderstand interpretiert werden.

* Arbeitspunktklemmenspannungsmodell

Mit dem im Folgenden zu beschreibenden Modell kann die Brennstoffzelle im
stationdren Betrieb mit festem Arbeitspunkt modelliert werden. Das in Abb. 35
dargestellte Modell setzt sich zusammen aus einer idealen Spannungsquelle Ug. mit
einem in Reihe geschaltetem Widerstand R;. Das Verhalten der Klemmenspannung
kann mit dem ohmschen Gesetz (Gl. 61) beschrieben werden.
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Abb. 35: Aquivalentschaltbild zur Simulation der Klemmenspannung
einer PEM Brennstoffzelle im Arbeitsbereich.

U, =U, -1, R, (61)

Aus i

Zur Parametrierung des Modells werden zwei Koordinaten aus dem gemessenen
Klemmenspannungsverlauf bendétigt mit denen das U-I Verhalten der Brennstoffzelle
ausreichend genau beschrieben werden kann. Da die Brennstoffzelle ein stark
nichtlineares U-1 Verhalten aufweist, kann fur die Parametrierung nicht die Leerlauf-
und die Messung unter Nennlast genutzt werden. Dies wirde zu starken
Abweichungen zwischen Modell und dem realen Betriebspunkt fihren. Beide
Koordinationspunkte sollen im linearen Arbeitsbereich der
Brennstoffzellencharakteristik liegen. Zur Parametrierung des Modells wahlt man
zwei Punkte auf der gemessenen U-l1 Kennlinie die von einer mdglichst kleinen
Differenz um den zu erwartenden Arbeitspunkt liegen.

In Abb. 36 ist die gemessene Klemmenspannung einer Einzelzelle in Abhangigkeit
der Stromdichte in A/cm? dargestellt. Anhand der Kennlinie wird das
Aquivalentschaltbild der Brennstoffzelle parametriert. Die eingezeichnete
Regressionsgerade entspricht dem U-1 Verhalten des Modells und simuliert das
Klemmenspannungsverhalten der PEM Brennstoffzelle im linearen Arbeitsbereich.

Aus Abb.36 kann fir das Aquivalentschaltbild der Verlustwiderstand aus der
Steigung des linearen Bereiches der gemessenen U-I Kennlinie ermittelten werden.
Fur den Spannungsbereich ergeben sich ein AU = 0,10 V und eine Al = 0,25 A. Nach
dem ohmschen Gesetz errechnet sich hieraus ein Widerstandswert fur die
Brennstoffzelle von ca. 0,4 Q/cmz2.
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Abb. 36: Ermittlung der Aquivalentschaltbild-Parameter aus der
gemessenen U-1 Kennlinie der Brennstoffzelle.

Die Approximationsgerade entlang des linearen Arbeitsbereiches zeigt an der
Abszisse die Urspannung (Leerlaufspannung) der Spannungsquelle mit Up=0,8 V
an. Das Modell lasst sich mit diesen Parametern ausreichend beschreiben. Die
entsprechende Gleichung erhalt man durch Einsetzen der Parameterwerte fur die
Urspannung Ug und Ri in GI. 63.

U, =08V -1, [0,4Q (62)

Aus Aus

Anstelle einer Spannungsquelle kann zur Simulation auch eine Stromquelle
herangezogen werden. Der Innenwiderstand einer Stromquelle ist im Gegensatz zur
Spannungsquelle parallel geschaltet. Entsprechend der Zweipoltheorie muss die
Spannungsquelle in eine Stromquelle und der serielle Innenwiderstand in einen
parallelen Innenwiderstand tberfuhrt werden.

* Klemmenspannungsmodell mit Aktivierungsverlusten

Das Verhalten der Klemmenspannung einer Brennstoffzelle ist nur im Bereich bei
mittleren Stromdichten anndhernd linear. Bei kleinen Stromdichten unterhalb
100 mA/cmz bis 150 mA/cmz ist die Klemmenspannung stark nichtlinear (vgl. Abb. 6).
Die Mdglichkeit, die Brennstoffzelle als Spannungsquelle mit linearem
Innenwiderstand zu simulieren ist somit nur fir einen festen Arbeitspunkt bzw. bei
nur kleinen Lastschwankungen sinnvoll.
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Besteht die Forderung, dass die Brennstoffzelle bei verschiedenen Arbeitspunkten
simuliert werden soll, insbesondere auch im Leerlauf und bei kleinen Stromdichten,
muss die sich mit dem Arbeitspunkt verandernde Klemmenspannung bei geringen
Stromdichten bericksichtigt werden. Das Ersatzschaltbild des vorherigen Abschnitts
muss um einen nichtlinearen Innenwiderstand erweitert werden. Wie aus Kap. 2.3.2
bekannt ist, falt  an diesem nichtlinearen Innenwiderstand die
Aktivierungsverlustspannung ab. Der lineare Anteil des
Brennstoffzelleninnenwiderstands setzt sich zusammen aus den ohmschen Anteilen
der elektronen- und ionenleitenden Teile der Brennstoffzelle und einem linearem
Anteil der Aktivierungsverluste [49]. Dieser lineare Tell des
Aktivierungsverlustwiderstandes ist bereits in dem (linearen) Innenwiderstand des
Arbeitspunktklemmenspannungsmodells aus dem obigen Kapitel enthalten. Wird der
lineare Innenwiderstand des Aquivalentmodell anhand einer Regressionsgeraden an
einer Referenzmessung bestimmt, so kann der durch die sinh™-Funktion gepragte
Verlauf der Aktivierungsgegenspannung durch eine exponentielle Darstellung der
Aktivierungsgegenspannung ersetzt werden [49]. Somit wird nur der nichtlineare
Anteil bertcksichtigt.

UAkt(I) =U, [Ql_ e(—cm)) (63)

Gl. 63 beschreibt den Aktivierungsverlustwiderstand als stromabhangigen
Widerstand. Die Gréf3en Ua und c stellen empirische GroRen dar, die aus den
Messungen ermittelt werden. Dieser empirische Ansatz bericksichtigt nur die
nichtlinearen Anteile des Aktivierungsverlustwiderstandes. Dies ist notwendig, da
bereits im Ohmschen Widerstand alle linearen Widerstdnde bericksichtigt sind.
Abb. 37 zeigt den Vergleich der Aktivierungsgegenspannung entsprechend des sinh™
und des exponentiellen Ansatzes. Aus der empirisch  ermittelten
Aktivierungsgegenspannung (Gl. 63) kann der Aktivierungswiderstand entsprechend
Gl. 64 bestimmt werden.

U

Akt(1)

Ru) =R = (64)

Akt(1)

Abb. 38 zeigt den simulierten nichtlinearen Innenwiderstand Rj; und den linearen
Innenwiderstand R;,; einer PEM Brennstoffzelle. Im Bereich sehr kleiner Stromdichten
ist der Wert des nichtlinearen Widerstands sehr grof3. Mit steigender Stromdichte fallt
der Widerstandswert ab. Mit Erreichen der Stromdichte lawmax) fallt er linear ab. In
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diesem Bereich bleibt die Aktivierungsgegenspannung nach der exponentiellen
Funktion konstant.
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0,20
015 /- / Simuliert mit e-Eunktion S—— —

oo/ R T -

Aktivierungsgegen-
spannung in V

0,0 0.1 0,2 0,3 0,4

Stromdichte in A/cm®

Abb. 37: Simulation der Aktivierungsgegenspannung,
mit der sinh™ und der exponentiellen Funktion.

— Nichtlinearer Widerst.

—— Linearer Widerst.

Widerstand in Ohm/cm?

0 T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Stromdichte in Alcm?

Abb. 38: Simulation des nichtlinearer und des linearer
Innenwiderstands der PEM Brennstoffzelle.

Das entsprechende Aquivalentschaltbild zeigt Abb.39 Es besteht aus einer
Spannungsquelle mit der Urspannung Up und dem nichtlinearen Innenwiderstand Rj;
sowie dem linearen Innenwiderstand Rij,.
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N / ‘ laus

Abb. 39: Aquivalentschaltbild zur Simulation der Klemmenspannung
einer PEM Brennstoffzelle im Arbeitsbereich.

Q -y
Py
2

Die GroRen des Agquivalentschaltbildes konnen empirisch aus Messung der U-I
Kennlinie ermittelt werden. In Abb. 40 ist die U-l1 Kurve dargestellt. Die empirische
GrolRe Up entspricht dem maximalen Wert der linearen Aktivierungsgegenspannung
und entspricht der Differenz zwischen der messtechnisch ermittelten
Leerlaufspannung der Brennstoffzelle (in diesem Fall betragt die Leerlaufspannung
der Brennstoffzelle Upsz =1V) und der Urspannung der Spannungsquelle des
linearen Modells (in diesem Fall betragt die Urspannung Ugy =0,8 V). Die
Differenzspannung berechnet sich entsprechend zu 0,2V. Diese Spannung
entspricht dem maximalen Spannungsabfall Gber dem nichtlinearen Widerstand des
Aquivalentschaltbildes (vgl. Aktivierungsgegenspannung, simuliert nach der
exponentiellen Funktion) und simuliert die Spannungsverluste aufgrund der
wirksamen Aktivierungsgegenspannung. Der empirische Faktor ¢ (Gl. 65) entspricht
der bewerteten Stromdichte, bei der die U-I Kennlinie in den linearen Bereich
Ubergeht, siehe Abb. 40 [10], [17].

T (65)

IA

Zusammen mit dem linearen Innenwiderstand, dem nichtlinearem Innenwiderstand
und der Spannungsquelle mit der Urspannung in H6he der gemessenen
Leerlaufspannung ergibt sich folgende empirische Gleichung (Gl. 66) zu dem in
Abb. 39 dargestelltem Aquivalentschaltbild.
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Abb. 40: Empirische Ermittlung der Parameter der Aktivierungsverluste
anhand einer U-I Messung.

Es ergibt sich nach der Parametrierung die Zellspannung entsprechend Gl. 66:

Ups, =V —[UA f1-e")+0.40 EI]} (66)

Der Vergleich zwischen der gemessenen Klemmenspannung und dem
Aquivalentmodell ist in Abb. 41 dargestellt. Die Genauigkeit der Simulation ist durch
den mittleren Fehler charakterisiert. Der mittlere Fehler der Simulation im Vergleich
zum Messergebnis kann mit Gl. 67 berechnet werden, er betragt fur die in Abb. 41
dargestellte Simulation 0,6 %.

Z|Xi - XSim| (67)
)TM == 100
n
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Abb. 41: Vergleich zwischen Messung und Aquivalentmodell
mit linearem und nichtlinearem Innenwiderstand.

* Experimentelle Bestimmung der Austauschstromdichte

Der empirische Ansatz zur Simulation der Klemmenspannung einer PEM
Brennstoffzelle, teilt die Verluste in einen linearen und einen nichtlinearen Teil auf.
Der nichtlineare Tell berucksichtigt den grofiten Tell der
Aktivierungsverlustspannung. Jedoch fehlt noch der lineare Anteil der
Aktivierungsverluste. Dieser ist in dem linearen Widerstand des beschriebenen
Aquivalentmodells bereits bertcksichtigt. Soll der Verlauf der
Aktivierungsgegenspannung vollstandig abgebildet werden, muss die mathematische
Beziehung, Gl. 30 aus Kap. 2.3.2 zur Berechnung der Aktivierungsgegenspannung
herangezogen werden. Die Austauschstromdichte hat hierbei einen entscheidenden
Einfluss auf die Aktivierungsgegenspannung. Die Austauschstromdichte kann
experimentell ermittelt werden. Bei geringen Stromdichten sind die Verluste der
Brennstoffzelle vor allem von der Aktivierungsgegenspannung gepragt. Aus der
gemessenen Aktivierungsgegenspannung und dem Logarithmus der Stromdichte
kann die Austauschstromdichte experimentell bestimmt werden.

Hierzu verlangert man den linearen Teil der Kurve und der Schnittpunkt mit der
Abszisse gibt die Austauschstromdichte wieder. Abb. 42 zeigt die Ermittlung der
Austauschstromdichte aus der gemessenen Aktivierungsgegenspannung. Der
ermittelte Wert fur die Austauschstromdichte betragt ca. 0,002 A/cm2 und kann an
der Abszisse abgelesen werden.
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Austauschstrom Ln(l) in mA

I I I
0 100 200 300 400
Aktivierungsgegenspannung in mV

Abb. 42: Bestimmung der Austauschstromdichte aus der Aktivierungs-
gegenspannungs-Stromdichte-Kurve.

4.4 Vollstandiges Klemmenspannungsmodell

Das Aquivalentschaltbild des vorherigen Kapitels beriicksichtigt den linearen
Spannungsabfall im Arbeitsbereich der Brennstoffzelle und den nichtlinearen
Spannungsabfall infolge der Aktivierungsverluste. Diese Modelle erlauben die
Simulation der Klemmenspannung einer PEM Brennstoffzelle vom Leerlauf bis in den
Nennarbeitsbereich. Soll die Klemmenspannung (Uber den zuldssigen
Betriebsbereich hinaus simuliert werden, ist eine Erweiterung des Modells notwendig.

Der Stromdichtebereich oberhalb der Nennstromdichte ist im Betrieb méglichst zu
vermeiden. Ein Betrieb der Brennstoffzelle in diesem Bereich kann zu irreversiblen
Schéden an der Brennstoffzelle fuhren. Insofern existieren keine Messergebnisse,
die zur Parametrierung herangezogen werden konnen. Es besteht jedoch die
Maoglichkeit, anhand der Datenblatter und der Kenntnis der mathematisch-
physikalischen Zusammenhénge ein vollstandiges Aquivalentschaltbild, das alle
Bereiche der U-1 Kennlinie abbildet, zu erstellen [24].

Die Konzentrationsgegenspannung wird besonders bei gro3en Stromdichten, die
oberhalb der Nennstromdichte liegen, wirksam. Mit steigender Stromdichte nimmt der
Anteil der Konzentrationsgegenspannung, die sich zu den anderen
Gegenspannungen addiert, Uberproportional zu. Es besteht daher nicht die
Moglichkeit, die Konzentrationsverluste als linearen Widerstand zu simulieren. Das
Aquivalentschaltbild muss vielmehr durch einen weiteren in Reihe befindlichen
nichtlinearen Widerstand erganzt werden. Dieser ist vor allem im Bereich oberhalb
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des Nennstroms wirksam und verringert die Klemmenspannung der Brennstoffzelle
auf den Wert 0V bei Erreichen der Kurzschlussstromdichte (Grenzstromdichte). In
der Literatur finden sich verschiedene Ansatze zur Simulation der
Konzentrationsgegenspannung. Ein haufig verwendeter Ansatz (vgl. Kap. 2.3.5) ist
die Simulation des Spannungsabfalls infolge der Massentransportlimitierung mit
einem logarithmischen Ansatz. Das vollstandige statische Aquivalentschaltbild mit
Spannungsquelle Uy, den nichtlinearen Widerstdnden Rj; und Rij3 und dem linearen
Innenwiderstand R;, ist in Abb. 43 dargestellt.

Rix # Ri Ris # |
— / — — / _Q_A:S_
7 7 f
1
1
1
|
1
Ug UAus: R
1
1
1
1
:
1

Abb. 43: Vollstandiges statisches Aquivalentschaltbild der
PEM Brennstoffzelle mit drei Verlustwiderstanden.

Die Parameter des Aquivalentschaltbildes Uy, Ri; und Rj; sind bereits in den
vorherigen Kapiteln experimentell ermittelt worden. Der fehlende Widerstand Rz
kann durch Gl. 49 bestimmt werden. Der Verlauf des Konzentrationswiderstandes als
Funktion der Stromdichte fiir eine Grenzstromdichte von 800 mA/cm?2 ist in Abb. 44
dargestellt. Der Konzentrationswiderstand ist im Arbeitsbereich deutlich kleiner als
der lineare und der nichtlineare Widerstand. Erst gegen Erreichen der
Grenzstromdichte kommt es zu einem abrupten, massiven Anstieg, was zum
Zusammenbrechen der Zellspannung auf den Wert 0 V fuhrt.
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Abb. 44: Simulierter Verlauf des Konzentrationsverlustwiderstandes
in Abhangigkeit der Stromdichte.
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Die simulierte U-I Kennlinie ist qualitativ in Abb. 45 dargestellt. Ein Vergleich mit einer
Messung ist nicht moglich, da die notwendige hohe Stromdichte zur Zerstérung der
Brennstoffzellen fihren kann. Der Verlauf zeigt beispielhaft den vollstéandigen Verlauf
der Klemmenspannung, simuliert mit dem vollstandigen Aquivalentschaltbild.

1,0 1
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0,6
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Spannung in V
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0.0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8

Stromdichte in Alcm®

Abb. 45: Qualitativer Verlauf der vollstandigen U-I Kennlinie einer PEM Brennstoffzelle,
simuliert mit dem vollstéandigen Aquivalentschaltbild.
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4.5 Dynamisches Klemmenspannungsmodell

4.5.1 Voraussetzungen

Mit den in Kap. 4.4 beschriebenen Aquivalentschaltbildmodellen kann das statische
Verhalten der PEM Brennstoffzelle beschrieben und simuliert werden. Auf Basis
einer experimentell ermittelten U-I Kurve und dem Datenblatt der Brennstoffzelle
kann eine einfache Parametrierung des statischen Aquivalentschaltbildes
vorgenommen werden. Das Ersatzschaltbild der Brennstoffzelle beschreibt das
statische Verhalten der PEM Brennstoffzelle mit einer ausreichenden Genauigkeit
und kann fur Simulationen verwendet werden. Die Abhangigkeit der
Brennstoffzellenklemmenspannung von Prozessgrof3en, wie Volumenstromen, Druck
etc. kann nicht direkt wiedergegeben werden. Die Giltigkeit des Modells gilt fir die
Betriebsbedingungen bei denen die empirischen GroéRen ermittelt wurden.

In Kap. 4.3 ist ein Agquivalentmodell zur Simulation des statischen Betriebs
beschrieben worden. Dynamische Anderungen der Belastung der Brennstoffzelle
werden mit diesem Modell unverzogert dargestellt. Wie bereits in Kap. 2.6
beschrieben und in Kap. 3.6 experimentell nachgewiesen wurde, unterliegen die in
der Brennstoffzelle ablaufenden Reaktionen einer zeitlichen Verzdégerung, was sich
in der Dynamik der Klemmenspannung darstellt. Das dynamische Betriebsverhalten
der PEM Brennstoffzelle kann in zwei Zeitbereiche unterteilt werden.

Das  Kurzzeitverhalten  wird bestimmt durch die Zeitkonstante der
Doppelschichtkapazitat. Diese Zeitkonstante liegt aufgrund der groRen Kapazitat
poroser Elektroden und der geringen Widerstande unterhalb einer Sekunde. Und das
langzeitdynamische Verhalten, wird vor allem durch die Diffusionsgeschwindigkeit
der lonenbewegung im Elektrolyten bestimmt. Die Zeitkonstanten liegen hier im
Bereich mehrerer Sekunden bis Minuten.

* Physikalisches Modell

Betrachtet man den physikalischen Aufbau und die 6rtlich ablaufenden Reaktionen
einer Brennstoffzelle, kann aus der Beschreibung der Vorgédnge ein vollstdndiges
Ersatzschaltbild abgeleitet werden. Abb. 46 zeigt den Aufbau einer Zelle und die
zugehdrigen Zweipole des Ersatzschaltbildes sind in Abb. 47 dargestellt.
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Abb. 46: Aufbau und Funktion einer PEM Brennstoffzelle.

o Anode

An der Anode wird Wasserstoff als Brennstoff zugefuhrt. Der Wasserstoff muss
durch die Kanale der Gasverteilerplatten und der Gasdiffusionsschicht zur
Anodenelektrode transportiert werden. Es entstehen Verluste in Folge einer
limitierten Gastransportfahigkeit. In Abb. 47 sind diese Verluste durch den
anodenseitigen Widerstand Rgon, dargestellt [23].

0 Anodengrenzschicht

In der anodenseitigen Grenzschicht findet die Oxidationsreaktion des
Wasserstoffs statt. Bei dieser elektrochemischen Reaktion entstehen
Aktivierungsverluste. Diese Verluste sind in Abb. 47 als nichtlinearer Widerstand
Rakt zusammenfassend dargestellt. Da hier eine Grenzschicht zwischen
Elektronen- und lonenleiter existiert, bildet sich entsprechend der
Helmholtztheorie, eine Doppelschichtkapazitat  (vgl. Kap. 2.6). Die
Doppelschichtkapazitat liegt parallel zu den Aktivierungsverlusten und ist in
Abb. 47 als ideale Kapazitat abgebildet [49].

o0 Membran

Die Membran transportiert die lonen von der Anode zur Kathode. Die Membran
besitzt eine endliche Leitfahigkeit. Diese ohmschen Verluste sind in Abb. 47 als
Membranwiderstand Ryem dargestellt. Parallel zum Membranwiderstand liegt ein
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Kondensator. Dieser Kondensator beschreibt die Diffusion flissigen Wassers im
Elektrolyten [13].

o Kathodengrenzschicht

In der kathodenseitigen Grenzschicht findet die Reduktionsreaktion des
Luftsauerstoffs statt. Bei dieser elektrochemischen Reaktion entstehen ebenfalls
Aktivierungsverluste. Diese Verluste sind in Abb. 47 als nichtlinearer Widerstand
Rakt dargestellt. Hier existiert ebenfalls eine Grenzschicht zwischen Elektronen-
und lonenleiter was wiederum zur Bildung einer zweiten Doppelschichtkapazitat
fuhrt. Die Doppelschichtkapazitat liegt parallel zu den Aktivierungsverlusten und
ist in Abb. 47 als ideale Kapazitat abgebildet [23].

o Kathode

An der Kathode wird Luft zugefuhrt. Die Luft muss durch die Kanale der
Gasverteilerplatten und der Gasdiffusionsschicht zur Kathodenelektrode
transportiert werden, wo der in der Luft enthaltene Sauerstoff mit den
Wasserstoffprotonen zu Wasser reduziert. Es entstehen Verluste in Folge einer
limitierten Gastransportfahigkeit der Kathode. In Abb. 47 sind diese Verluste
durch den kathodenseitigen Widerstand Rgon, dargestellt [23], [49].

Die in Kap. 4.3 beschriebenen Klemmenspannungsmodelle nutzen ausschlief3lich
passive und aktive Zweipole, die so verschaltet und parametriert werden, dass das
Klemmenspannungsverhalten der Brennstoffzelle abhangig von der Stromdichte
beschrieben wird. Mit den passiven Bauteilen linearer Widerstand, nichtlinearer
Widerstand und Spannungsquelle kann kein zeitabhangiges Verhalten der
Klemmenspannung simuliert werden. Damit die Klemmenspannung dynamisiert
werden kann, muss zuséatzlich zum statischen, das zeitabhéngige Verhalten der
Klemmenspannung dargestellt werden. Diese Anforderungen werden in der
elektrotechnischen Modellbildung von Kondensatoren und Spulen erfillt. Diese
ebenfalls passiven Zweipole zeichnen sich durch ihre Fahigkeit aus, Energie zu
speichern. In Abb. 48 ist das dynamische Verhalten der Brennstoffzelle durch
Kondensatoren beriicksichtigt. Die Kapazitaten an der Anode und Kathode entstehen
aufgrund der physikalisch vorhandenen Doppelschichten an den Grenzschichten. Die
Kapazitat parallel zum Elektrolyten beschreibt die Diffusionsgeschwindigkeit von
Wasser im Elektrolyten.
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Abb. 47: Physikalisches Aquivalentschaltbild der Brennstoffzelle
(A: Anode, GF: Grenzflache, K: Kathode) [33].

4.5.2 Modellreduktion

Das Aquivalentschaltbild aus Abb. 47 stellt die Verlustwiderstande getrennt nach
Anoden- und Kathodenreaktion dar. Bei der mit Wasserstoff / Luft betriebenen
Brennstoffzelle muss zuséatzlich zu dem in der Luft enthaltenen Sauerstoff (ca. 21%)
ein erheblicher Anteil inerter Gase, vor allem Stickstoff, zu der Reaktionsschicht
transportiert werden. An der Anode hingegen wird reiner Wasserstoff verwendet. Da
also an der Kathode ein wesentlich grof3erer Luftvolumenstrom benétigt wird als
Wasserstoffvolumenstrom an der Anode, treten Transporthemmungen an der
Kathode bei wesentlich geringeren Stromdichten auf als an der Anode [23]. Der
kathodenseitige Konzentrationswiderstand ist aus diesem Grund mafRgebend fur die
Limitierung der Brennstoffzellenspannung bei hohen Stromdichten, weshalb der
anodenseitige Konzentrationswiderstand vernachlassigt werden kann.

Die Butler-Volmer Gleichung beschreibt den Reduktionsprozess an der Kathode und
den Oxidationsprozess an der Anode. Die Austauschstromdichte ist konzentrations-
und temperaturabhangig und ist ein MalR fur die Reaktionsgeschwindigkeit des
Prozesses [5]. Da die Austauschstromdichte und die Reaktionsgeschwindigkeit der
anodenseitigen Wasserstoffelektrode bezogen auf die Kathodenreaktion sehr grof3

71



Simulationen

sind, kdnnen die Aktivierungsverluste der Anode gegentber der Kathode ebenfalls
vernachlassigt werden und der Widerstand Rakonz kann zu Null angenommen
werden [23]. Durch diese Reduzierung wird die Doppelschichtkapazitat der
anodenseitigen Grenzflache, die sich parallel zu dem Konzentrationswiderstand
befindet, kurzgeschlossen. Diese Reduzierung filhrt zu einer weiteren Optimierung
des Aquivalentschaltbildes. Werden hochdynamische Vorgange betrachtet kann
zudem der Kondensator parallel zum Elektrolyten vernachlassigt werden [23].

Abb. 58 zeigt das reduzierte Aquivalentschaltbild wie es auch von Springer et al. [28]
vorgeschlagen wird. In diesem Modell sind ohmsche Widerstdnde der
Gasverteilerplatten sowie der Zuleitungen vernachlassigt worden. Diese Widerstande
wirden einen seriellen Verlustwiderstand bilden und kdnnten entsprechend in das
Aquivalentschaltbild integriert werden [49], [50].
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Abb. 48: Reduziertes Aquivalentschaltbild einer Brennstoffzelle
mit Doppelschichtkapazitat.

Im zuldssigen Betriebsbereich der Brennstoffzelle treten Verluste durch
Massentransportlimitierungen jedoch kaum auf. Der Widerstand Rgon, besitzt daher
einen sehr geringen Wert und kann aus den Betrachtungen herausgenommen
werden (vgl. Kap. 2.3.5). Im weiteren Verlauf der Arbeit wird das dynamische
Klemmenspannungsmodell fir den Bereich bis zur Nennstromdichte der
Brennstoffzellenanlage betrachtet.
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4.5.3 Stackklemmenspannungsmodell

Das in Abb. 49 dargestellte Aquivalentschaltbild kann unter der Annahme identischer
Zellen auf ein Stackmodell erweitert werden. Hierzu werden die Impedanzen Z der
Einzelzellen in Reihe geschaltet. Die Impedanz des Aquivalentschaltbildes berechnet
sich nach GI. 69. Die Spannung des Stacks berechnet sich durch Multiplikation der
Leerlaufspannung Uy einer Zelle mit der Anzahl N der in Reihe geschalteten
Einzelzellen.

__________________________________
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! 1 ! 1
Sya¥ss enmnnnnnnes i2ya¥ee -
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Abb. 49: Konzentriertes Aquivalentschaltbild eines
PEM Brennstoffzellestacks [50].
ZBZ =N |:RMem +N L : RAkt (69)
1+ J(RAkt |]:4)|:q:DK)
Mit
R,Mem = N |:IRMem (70)
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R =N Ry, 7
C = 1 [C

Dk T oK (72)
T =R 0 00 = Ry [ (73)

Damit kann das dynamische Klemmenspannungsmodell mit GIl. 74 und 75
beschrieben werden.

Up, =2, U (74)

QStack = N m_JBZ (75)

4.5.4 Parametrierung des kurzzeitdynamischen Modell s

In  Abb.49 ist das dynamische Aquivalentschaltbild eines PEM
Brennstoffzellenstacks dargestellt. Die Parameter des Aquivalentschaltbildes sind der
nichtlineare Widerstand R’aq, der lineare Widerstand R’'yem Sowie die
Doppelschichtkapazitat C pk.

Zur Parametrierung des dynamischen Klemmenspannungsmodells kann nach
Springer et al. [28] die Sprungantwort der Brennstoffzelle herangezogen werden. Fir
die Spannung der Brennstoffzelle gilt Gl. 76:

Ug, =U; —(Ug +Ugc) (76)

Das Aquivalentschaltbild der Brennstoffzelle bildet ein paralleles RC Glied das tiber
einen Widerstand mit der Spannungsquelle verbunden ist [53]. Fur das RC Glied gilt
die Differentialgleichung fir das Laden eines Kondensators an einer Stromquelle. Bei
einem Stromsprung wird tatsachlich ein konstanter Strom der Brennstoffzelle
entzogen, so dass diese Annahmen zutreffen.

Die Spannungsanderung dU infolge eines Stromsprunges wird dber die
Differentialgleichung, (Gl. 77) beschrieben [54].
dU,. _I[R -

Akt. @7 77
dt T (77)
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Der dynamische Verlauf der Spannung am Kondensator entspricht (Gl. 78):

-t
U =1 R, 1—ef] (78)

Der Verlauf der Spannung am Widerstand Ryem ist nur vom Strom abhéngig und
besitzt kein Zeitverhalten und kann mit dem ohmschen Gesetz berechnet werden.

U, =I R (79)

Mem

Die Parameter R'yem, R'ak. und C'pk des dynamischen Aquivalentschaltbildes
kénnen aus Messungen einer Sprungantwort der Brennstoffzelle bestimmt werden.
Abb. 50 zeigt den qualitativen Verlauf der Klemmenspannung einer Brennstoffzelle
bei einem Stromsprung von 30 A auf 10 A.
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Abb. 50: Experimentell ermittelter Spannungsverlauf eines Brennstoffzellenstacks
bei einem Lastsprung von 30A auf 10A Laststrom.

Der gemessene Klemmenspannungsverlauf des Brennstoffzellenstacks zeigt
unmittelbar nach dem Lastsprung einen sehr steilen, linearen Anstieg der Spannung.
Im weiteren Verlauf nimmt der Anstieg der Klemmenspannung exponentiellen
Charakter an. Dies wird auch durch S. Pasricha beschrieben [55].

Der lineare Spannungsanstieg zum Zeitpunkt des Stromsprungs ist aquivalent dem
Spannungsabfall Uber den ohmschen Serienwiderstand Ryem. Der anschliel3ende
exponentielle Anstieg der Klemmenspannung entspricht der Spannung tber dem
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RC-Glied. Die Zeit bis die Klemmenspannung einen statischen Wert erreicht hat,
entspricht der Zeitkonstanten RC des Aquivalentschaltbildes [56], [58].

Aus Abb. 50 kénnen folgende Werte abgelesen werden:

Tab. 4: Aus der Sprungantwort abgelesene Werte zur Parametrierung
des dynamischen Klemmenspannungsmodells.

Parameter Von Bis Wert
T 0,01s 0,115s 0,105 s
Uwmem 3,42V 3,58V 0,16 V
Urc 3,58V 3,82V 0,24V

Aus den experimentell ermittelten Parameterwerten aus Tab. 4 kdnnen die Grof3en
des Aquivalentschaltbildes berechnet werden.

Der Elektrolytwiderstand Ryem kann aus den Anfangsbedingungen zum Zeitpunkt des
Stromsprungs (t = 0,01 s) wie folgt berechnet werden:

, U
R Mem = l_R (80)
Mit den Zahlenwerten aus der Sprungantwort ergibt sich der
Membranwiderstandswert fir den Stack zu:
, 160mV 81
R, =200MY oo (81)
20A

Aquivalent kann der Widerstand Ray. aus den Endbedingungen nach Abklingen des
exponentiellen Spannungsanstiegs zum Zeitpunkt t = 0,85 s berechnet werden:

, U
Rine == (82)

Mit den Zahlenwerten aus der Sprungantwort ergibt sich ein
Aktivierungsverlustwiderstandswert fir den Stack zu:

_240mV _
Akt. 20A

R 12mQ (83)
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Der Kapazitatswert der Doppelschicht kann aus der Zeitkonstante und dem
Aktivierungsverlustwiderstand mit Gl. 84 berechnet werden:

C o= — (84)
R Akt
Mit den Zahlenwerten aus der Sprungantwort ergibt sich der Kapazitatswert

der Doppelschicht zu:

_0,021s _
PX0,012Q

1,75F (85)

IAus;

ORI

Abb. 51: Aquivalentschaltbild zur dynamischen und statischen
Simulation der Brennstoffzellenklemmenspannung [54].

c
o
Q -——————mme--- >0

Abb 51 zeigt das Aquivalentschaltbild aus Kap. 4.2.2, erweitert durch den
Kondensator C. Der Aquivalentkondensator im Modell simuliert die
Doppelschichtkapazitat an der Kathode Cpk. Das Produkt aus Rj; und C ist die
Zeitkonstante des Stacks. Die Zeitkonstante wird der dynamischen Messung
entnommen und betragt fir den untersuchten Stack 21 ms.

Der nichtlineare Innenwiderstand R;; simuliert den Aktivierungsverlustwiderstand.
Wie bereits in Kap. 2.3.2 erlautert wurde, existieren zwei Ansétze zur Simulation der
Aktivierungsgegenspannung (exponentielle Funktion und sinh™ Funktion). Da der
Kondensator parallel zu diesem Widerstand liegt, ist ein Einfluss auf das dynamische
Verhalten zu erwarten. Die Modelle A und B untersuchen den Einfluss des
Aktivierungswiderstandes auf das Simulationsergebnis. Modell A verwendet die
e -Funktion zur Simulation des Aktivierungsverlustwiderstandes und Modell B die
sinh™ -Funktion zur Simulation des Aktivierungsverlustwiderstandes.
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Der Innenwiderstand Rj; simuliert den Membranwiderstand, zzgl. weiterer ohmscher
Widerstande. Er kann in weiten Bereichen als linearer Innenwiderstand betrachtet
werden und direkt aus der Messung bestimmt werden. Zur Simulation ist der
Membranwiderstand aus Kap. 4.2.2 verwendet worden.

o Modell A

. 86
:UO—%_U ( )

U dt Ri2

Aus

die Losung des Differentials ergibt:

-t (87)
Uys =U IR, U1-e” |-1[R,

Mit den Formeln zur Berechnung der Innenwiderstande Rj;, Rz und der Zeitkonstante
r lasst sich das dynamische Modelle parametrieren.

r=21Ims
| (88)
laktmax B [ -1
Ry =nlU,, 01-e™=
S (89)
0,024-A;100cm? | _;
R,=5M0,2V [1-e |

90
R, =n 0

(91)

Q
R, =5 om’_ =
'z 100cm?

0,02Q
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0o Modell B

. 92
:UO —%_U ( )

U dt Ri2

die Losung des Differentials ergibt:

-t (93)
U, =U,-I R, 01-e" |-I[R,

Mit den Formeln zur Berechnung der Innenwiderstande Rj;, Rz und der Zeitkonstante
r lasst sich das dynamische Modelle parametrieren.

r =21ms (94)
n s (95)
R, =—[28,448inh™| —
I 21,
(96)
R, = E5 [28,44 [$inh™ _140_
I 0,004 %

Da der Aktivierungsverlustwiderstand nach sinh™ -Funktion neben dem nichtlinearen
auch einen linearen Teil enthalt, kann der empirische Ansatz aus Kap. 4.2.2 zur
experimentellen Bestimmung von Ryem Nicht angewendet werden. Von Rj; muss der
lineare Anteil des Aktivierungsverlustwiderstandes Rakiinear @bgezogen werden um
den tatsachlichen linearen Widerstandsanteil zu erhalten.

n ARMem - RAkt“near ) (97)
A

i2

RT | [ - J (98)
RAktIinear = T &Inh_l (?j |:[|_1 - UAktmax @ IAklmax

0

Mit den berechneten Zahlenwerten kann das dynamische Aquivalentschaltbild aus
Abb. 50 parametriert werden. Eine Simulationsrechnung fir einen Stromsprung von
30 A auf 10 A ist in Abb. 52 dargestellt und.
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Abb. 52: Vergleich der dynamischen Messung mit den Simulationen
nach Modell A und Modell B.

Abb.52 zeigt die mit den Aquivalentmodellen simulierten Verlaufe der
Stackspannung und vergleicht diese mit realen Messergebnissen.

Simulaton A entspricht dem Modell aus Kap. 4.3. Die statische Spannung des
Brennstoffzellenstacks wird durch das Aquivalentmodell sehr gut abgebildet. Der
dynamische Verlauf der Stackspannung nach dem Stromsprung weist jedoch sehr
grof3e Lucken im Vergleich mit dem gemessenen Verlauf der Klemmenspannung auf.
Die mit Modell A simulierte Stackspannung springt unmittelbar nach dem
Stromsprung bis knapp unterhalb des statischen Endwertes. Der typische,
exponentielle Spannungsanstieg ist nur in einem sehr kleinen Bereich von ca. 10 mV
zu erkennen. Fur den dynamischen Verlauf (ab ca. 60 s Simulationszeit bis ca 150%)
ist der mittlere Fehler berechnet worden, er betrdgt 7 %. Dieses relativ schlechte
Ergebnis begrindet sich durch die Simulation des Widerstand Rj; durch die
exponentielle Simulation und dem entsprechend kleinem Widerstandswert. Die
Simulation spiegelt die reale Verteilung des Widerstandswertes zwischen diesen in
Reihe liegenden Innenwiderstanden nicht wider. Dies zeigt sich besonders im
dynamischen Verhalten, bei dem die Doppelschichtkapazitat mit betrachtet werden
muss. Diese liegt parallel zu Rj;. Ein zu kleiner Wert fir R;, fuhrt daher zu einem
unzureichenden Spannungsabfall am RC Glied, was sich im Vergleich von
gemessenem und simuliertem dynamischen Spannungsverlauf deutlich zeigt und zu
dem grofRen mittleren Fehler im dynamischen Verlauf fuhrt. Da beide Widerstande in
Reihe geschaltet sind, entspricht der resultierende Gesamtwiderstand trotzdem dem
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realen Innenwiderstand der Brennstoffzelle und die Klemmenspannung fur den
statischen Betrieb wird dennoch sehr gut simuliert. Dies ist durch Abb. 41 belegt.

Modell B simuliert den Aktivierungsverlustwiderstand mit der sinh™ -Funktion. Hierbei
steigt die Uber den Aktivierungsverlustwiderstand abfallende Spannung mit
steigender Stromdichte weiter an. Was im Vergleich zu Modell A zu einem grol3eren
Widerstandswert fur R, fuhrt. In dem MalRe wie Widerstand R, gro3er wird, wird der
Wert des Widerstandes Rj; kleiner. Die parallel zum Aktivierungsverlustwiderstand
Ri2 geschaltete Kapazitat bildet mit dem Parallelwiderstand eine RC Glied und
simuliert das dynamische Verhalten mit einer sehr guten Ubereinstimmung im
dynamischen Verlauf der Stackspannung. Der mittlere Fehler des Vergleichs
zwischen simulierten und gemessenen dynamischen Verlauf betragt 1,7 %. Dieser
Fehler ist mit den Messpunkten zwischen der Simulationszeit 60 s und 150 s
berechnet worden. Im direkten Vergleich zeigt sich eine wesentlich bessere
Ubereinstimmung mit dem realen dynamischen Verlauf der
Brennstoffzellenklemmenspannung. Der mittlere Fehler des kurzzeitdynamischen
Modells ist mit 1,7 % im Vergleich zu 7,0 % ebenfalls wesentlich kleiner.

4.5.5 Parametrierung des langzeitdynamischen Modell s

In Kap. 4.5.4 ist das kurzzeitdynamische Verhalten der Brennstoffzelle simuliert
worden. Die typische Zeitkonstante entspricht dem RC Glied bestehend aus
nichtlinearem  Aktivierungsverlustwiderstand und der Doppelschichtkapazitat,
typische Zeitkonstanten fur den untersuchten Stack liegen im Zeitbereich von 2 ms
bis 10 ms.

Das langzeitdynamische Verhalten der untersuchten Brennstoffzelle liegt im Bereich
von 60 s bis 90 s. Bei der Auswertung der Messungen (vgl. Kap. 3.6) fallt auf, dass
nach einem Lastabwurf (negativer Stromsprung) die Zellspannung uber ihren
statischen Wert Uberschwingt. Fur positive Stromspringe gilt aquivalent ein
Unterschwingen des statischen Wertes. Zur Entwicklung und Parametrierung eines
empirischen Modells soll die Klemmenspannungsantwort auf einen Lastabwurf
detailliert untersucht werden. Abb. 53 zeigt im Detail den Spannungsverlauf nach
einem Stromsprung.
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Abb. 53: Detailansicht des langzeitdynamischen Verhaltens
der Brennstoffzellenstackspannung.

Der Detailanalyse des langzeitdynamischen Verlaufs der Brennstoffzellen-
Klemmenspannung kann der Spannungsabfall nach dem Stromsprung mit t=50 s
entnommen werden. Wie die Messungen in Kap. 3.6 gezeigt haben, entspricht die
Spannungsénderung einer exponentiellen Funktion, deren Zeitkonstante von der
Diffusionsgeschwindigkeit von Wasser im Elektrolyten und der anoden- und
kathodenseitigen Verzégerung beim Anpassen des Partialdrucks, abhangt. Die
Messungen haben ebenfalls gezeigt, dass die Hohe des Uber- bzw. Unterschwingen
der Spannung vor allem von der Hohe der Stromanderung abhéngt. Fir die
Modellierung wird ein empirischer Ansatz zur Simulation des langzeitdynamischen
Verhaltens der Brennstoffzellenklemmenspannung gewahlt. Hierbei wird die
Anderung der Stromdichte auf die Nennstromdichte bezogen. Dieses Verhaltnis kann
als MaR fiir die Hohe des Uber- bzw. Unterschwingers der Spannung herangezogen
werden. Die Zeitkonstante 7., entspricht der in Kap.2.6.3 beschrieben
Zeitverzogerung aufgrund der begrenzten Geschwindigkeit der Protonenbewegung
und Gasdiffusion. Folgende empirische Formel konnte aus den Messungen ermittelt
werden.
A =2 g ek (99)

- | Stack
N

d_u =AU @T;; (100)
dt
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Die Simulation mit GI. 92 und Gl. 93 ergibt den in Abb. 54 dargestellten dynamischen
Verlauf der Klemmenspannung nach einem Stromsprung. Der Vergleich des
simulierten und des gemessenen dynamischen Klemmenspannungsverlauf zeichnet
sich durch eine gute Ubereinstimmung aus. Der mittlere Fehler betragt 0,6 %.

1,05 s s s
1,00
o s s
c : ‘
S s s
P | |
5 0957 — R e S
a3 ; ; |
% £ 0,90 ,,,,,,,,,,,, ,,,,,,,,,,,,,, Messung |
2 j : : —— Simulation
g : : : ; :
S | | |
Z o085 — e E————_————_—
L A repemind A
0,80 i i i i i i
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Zeitins

Abb. 54: Vergleich zwischen Messung und Simulation des
Dynamischen Langzeitmodells.

4.6 Vollstdndiges Klemmenspannungsmodell

In  Kap.4.3 und 4.5 sind Aquivalentschaltbilder zur Simulation der
Klemmenspannung von PEM Brennstoffzellen beschrieben worden. Das statische
Modell aus Kap. 4.3 kann mit einer gemessenen U-I Kennlinie parametriert werden.
Mit dem Aquivalentmodell wird das Klemmenspannungsverhalten des
Arbeitsbereiches der PEM Brennstoffzelle simuliert. Die Parametrierung der
Komponenten des Aquivalentschaltbildes erfolgt durch eine experimentell ermittelte
U-1 Kennlinie. Das Ergebnis liefert eine hohe Ubereinstimmung mit dem realen
Klemmenspannungsverhalten.

Zur Beschreibung und Simulation  des kurzzeitigen, dynamischen
Klemmenspannungsverhaltens kann das in Kap. 4.5 beschriebene physikalische
Modell herangezogen werden. Hierbei wird das Aquivalentschaltbild durch die
Doppelschichtkapazitat erganzt. Diese liegt parallel zum
Aktivierungsverlustwiderstand und bildet mit diesem ein RC Glied mit
entsprechendem  Zeitverhalten. Die  Parametrierung des  dynamischen
Aquivalentschaltbildes kann durch Messen der Sprungantwort erfolgen. Aus dem
dynamischen Verlauf der Klemmenspannung als Antwort auf einen Stromsprung,
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kann der Kapazitatswert der Doppelschicht berechnet werden. Um ein vollstandiges
Modell aufstellen zu kdénnen, das sowohl das statische als auch das dynamische
Verhalten der PEM Brennstoffzelle beschreibt, werden beide Modelle kombiniert.
Hierbei ist problematisch, dass die Doppelschichtkapazitat parallel zum
Aktivierungsverlustwiderstand liegt. Daher soll der nichtlineare
Aktivierungsverlustwiderstand moglichst exakt fir den zu untersuchenden
Arbeitspunkt bestimmt. Aus der experimentellen U-1 Kurve kann der exakte Wert
nicht fur jeden Arbeitspunkt bestimmt werden. Gute Simulationsergebnisse werden
mit  einem  arcussinushyperbolischen  Verlauf fur die Simulation des
Aktivierungsverlustwiderstandes erzielt werden. Aus dem Vergleich der
Aquivalentschaltbilder fur das statischne Verhalten und dem realen
Aquivalentschaltbild aus Kap. 4.5 kénnen die Werte des Aktivierungswiderstandes
und die Werte des Membranwiderstandes abgeschatzt werden. Unter der Annahme
dass keine parasitaren Widerstande existieren gilt fir das Aquivalentschaltbild:

Ri; = Raq (101)

(102)

Aus dem in Kap. 4.5.4 ermittelten Wert fir die Doppelschichtkapazitat kann der Wert
einer Zelle, bezogen auf einen Quadratzentimeter (cm?) aktiver Oberflache berechnet
werden. Das statische Aquivalentmodell mit Doppelschichtkapazitat beschreibt das
kurzzeitdynamische Klemmenspannungsverhalten ohne Nennenswerte
Abweichungen von den realen Messergebnissen.

Zur Simulation des statischen und vollstandigen dynamischen
Klemmenspannungsverhaltens muss das Aquivalentschaltbild erweitert werden damit
dynamische Vorgénge im Zeitbereich bis zu einer Minute simuliert werden kdnnen.
Diese langzeitdynamischen Vorgange existieren aufgrund der Kopplung der
Protonenbewegung von der Anode zur Kathode an die Geschwindigkeit der
Wasserdiffusion im Elektrolyten. Die Protonenbewegung lauft somit wesentlich
langsamer ab, als die Elektronenbewegung von der Anode zur Kathode Uber einen
auRBeren Stromkreis. Aufgrund der zeitlichen Differenz kommt es bei einer
Lasterh6hung zu einem Unterschwingen der Klemmenspannung und einer mit der
Geschwindigkeit der Wasserdiffusion ablaufenden Erholung auf den statischen
Klemmenspannungswert. Entsprechend kommt es bei einem Lastabwurf zu einem
Uberschwingen  der Spannung. Die  Geschwindigkeit mit der die
Klemmenspannungsanderung erfolgt ist zusatzlich zur Wasserdiffusion von der Dicke
der Membran abhangig. Die absolute Hohe der Uber- bzw. Unterschwingens der
Spannung ist von der Membranfeuchte und von der Hohe der Stromé&nderung
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abhangig. Im Aquivalentmodell kann dieses Uber- bzw. Unterschwingen der
Spannung als zeitabhangiger Anteil des Membranwiderstandes interpretiert werden.

+ Elektrisches Aquivalentschaltbild

Das vollstdandige Modell simuliert die statische Klemmenspannung einer
Brennstoffzelle und kann zur Simulation ganzer Stacks skaliert werden. Es werden
dynamische Zeitkonstanten aufgrund der Doppelschichtkapazitat und der
Wasserdiffusion bertcksichtigt. Der Vergleich der simulierten Klemmenspannung mit
realen Messungen ist in Abb. 55 dargestellt. Das Ergebnis zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung  zwischen  simulierten und gemessenen  dynamischen
Klemmenspannungsverlauf. Der mittlere Fehler des Simulationsergebnisses betragt
0,7 %. Die Hohe der Uber- bzw. Unterschwinger wird wiedergegeben und der
zeitliche Verlauf gut nachgebildet. Die Messungen sind an einem Stack bestehend
aus 5 Einzelzellen mit einer Membranflache von 100 cm? je Zelle durchgefiuhrt
worden.

4,00

—/— Messung

3,75 -

3,50

3,25

SpannunginV

3,00 -

2,75 I I I I I I
0 50 100 150 200 250 300 350

Zeitins

Abb. 55: Vergleich des dynamischen Klemmenspannungsverlaufs zwischen
Simulationsergebnis des kombinierten Modells mit einer Messung.

Mit dem dynamischen Modell kdnnen Steueralgorithmen fir Brennstoffzellenanlagen
an Modellen erprobt werden. Besonders eine dynamische Betriebsweise fuhrt
aufgrund der haufigen und schnellen Lastanderungen zu  starken
Klemmenspannungsunterschwingen der Brennstoffzelle. Dies gilt es zu vermeiden,
um ein Absinken der Klemmenspannung unterhalb der Notabschaltschwelle zu
verhindern.
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5 Modellverifikation

5.1 Einfihrung

Mobile und portable Energieversorgungsanlagen (vgl. Abb. 2) versorgen einen oder
eine Gruppe von Verbrauchern autonom mit elektrischer Energie. Eine Verbindung
zum Elektrizitdtsnetz ist nicht vorhanden. Die angeschlossenen Verbraucher missen
zu jedem Zeitpunkt vollstandig von der autonomen Energieversorgungsanlage mit
elektrischer Energie versorgt werden. Bei stochastischen Verbrauchern kann es
dabei zu massiven Lastspringen kommen. Ein Auszug aus dem Lastgang eines
stochastischen Verbrauchers ist in Abb. 56 dargestellt. Der abgebildete Verlauf ist ein
Ausschnitt des Lastgangs einer Verkehrsnebenanlage. Verkehrsnebenanlagen
dienen entlang von KraftfahrzeugstralRen als Messstation fur z.B. Klimadaten wie
Sichtweite und Asphalttemperatur und steuern Verkehrsleitsysteme. Deutlich sind
massive Lastanderungen von 200 W auf 300 W und von 200 W auf 410 W zu
erkennen. Die Spitzenlast der Anlage betragt 410 W [8].

500

400 o -

300 [

Leistung in W

200 |-}~

Zeit in min
Abb. 56: Ausschnitt eines typischen Lastgangs

einer Verkehrsnebenanlage [8]

Anhand eines Ausschnitts des Beispiels der Verkehrsnebenanlage als reale
technische Anwendung fur Brennstoffzellenanlagen soll das statische und das
dynamische Aquivalentmodell mit Messungen verglichen werden.
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Mit dem statischen und dem dynamischen Agquivalentmodell wird jeweils eine
Brennstoffzellenanlage simuliert, die eine autonome Verkehrsnebenanlage mit
elektrischer Energie versorgt. Die modellierte PEM Brennstoffzelle hat eine
Membranflache von 100 cm? je Zelle und wird mit Wasserstoff als Anodengas und
Luft als Kathodengas betrieben. Es wird angenommen, dass die Brennstoffzelle an
der Anode und Kathode mit konstantem Druck versorgt wird und es durch die
Anderung der elektrischen Last keine Druckschwankungen im Anoden und
Kathodengasraum gibt. Der modellierte Brennstoffzellenstack besteht aus 20 in
Reihe geschalteten Einzelzellen. Weiterhin wird der Energieeigenbedarf der
Brennstoffzellenanlage vernachlassigt. Zum Vergleich der Simulationsergebnisse
wird eine reale Brennstoffzelle mit dem  Lastgangsausschnitt  der
Verkehrsnebenanlage belastet. Der Verlauf der Klemmenspannung und der
Stackstrom werden gemessen und gespeichert.

5.2 Mathematisches Simulationsmodell

Das Modell basiert auf dem statischen Aquivalentmodell und berticksichtigt die
Zusammenhangen die in Kap. 2.2 und 2.3. ausfuhrlich dargestellt sind. Das Modell
ist in Matlab-Simulink® umgesetzt worden. Abb.57 zeigt die Struktur des
Simulationsmodells.

Pa »| Pa
Pk >l Px Ue [
Temperatur » Tin
Signal- Reversible
generator Zellspannung
> Tin | Uy
> i Una p| Une  Usz > @I
Lastgang —» Ua
—»| Pin U-I
Aktivierungs- Klemmspg. Graph
iz gegenspg.
" Tin
Stromdichte —> | Ug
Ohmsche-
egenspg.
Up=nx0,6V gegenspg

Abb. 57: Funktionsbltcke des stationaren Brennstoffzellemodells.
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Das Modell berechnet die reversible Zellspannung in Abhéngigkeit der Partialdriicke
der Reaktionsgase und der Betriebstemperatur. Im Funktionsblock ,Signalgenerator®
konnen diese Werte komfortabel verédndert werden. Der Block ,Stromdichte”
berechnet aus dem eingelesenen Lastgang die Stromdichte. Die beiden Blocke
LAktivierungs- und ohmsche Gegenspannung” (vgl. Kap. 2.3.2 und 2.3.5.) berechnen
die Gegenspannungen die an den Innenwiderstanden des Aquivalentschaltbildes
abfallen anhand der Stromdichte. Im Block ,Klemmenspannung* wird die
Klemmenspannung berechnet. Die Klemmenspannung wird auf den Block
.Stromdichte® als Eingangsgrof3e  zurlUckgefihrt. Die  Berechnung der
Klemmenspannung und der Stromdichte erfolgt in mehreren Iterationsschritten [59].
Die Klemmenspannung fur die erste Berechnung ist auf 0,6 V je Zelle voreingestellt.

5.3 Dynamisches Klemmenspannungsmodell

Das Vergleichsmodell entspricht dem in Kap. 4.5 beschriebenen dynamischen
Aquivalentschaltbild Modell. Die Parametrierung ist entsprechend der in Kap. 4.5.4
und 4.5.5 beschrieben Vorgehensweise experimentell durchgefuhrt worden. Abb. 58
zeigt die Funktionsblécke des dynamischen Klemmenspannungsmodells.

Pa »1 Pa
Px > Pk Urev
Temperatur » Tin
Signal- Reversible
generator Zellspannung
\ 4
U
: Tin = iBZ Rev
R
> i Rae | R Ry »| Pa Ugz »
ot,
Lastgang Pk
—> P, U-l
Aktivierungs- Kurzzeit- Klemmspg. Graph
sz widerstand dynamik
" > Tin
. o oR
Stromdichte Pl Ro | R 2
ot,
Ohmscher- Langzeit-
widerstand dynamik
Uo=nx0,6V

Abb. 58: Funktionsblocke des dynamischen Klemmenspannungsmodells.
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Das dynamische Klemmenspannungsmodell berechnet die reversible Zellspannung
in Abhéangigkeit der Partialdriicke der Reaktionsgase und der Betriebstemperatur. Im
Block ,Signalgenerator” konnen diese Werte komfortabel verandert werden. Der
Funktionsblock ,Stromdichte” liest den Lastgang ein und berechnet anhand der
Brennstoffzellenspannung die entsprechende Stromdichte. Die Blocke ,Ohmscher-
und Aktivierungswiderstand” berechnen die Verlustwiderstédnde in Abhangigkeit der
Stromdichte, die anschlieRend dynamisiert in den Blécken ,Kurz- und
Langzeitdynamik” entsprechend Kap. 4.5 parametriert werden. Mit dem dynamischen
Widerstandsverlauf wird die dynamische Klemmenspannung im  Block
-Klemmenspannung®* berechnet. Bei der ersten Berechnung der Stromdichte aus
dem Lastgang ist noch kein Wert fir die Klemmenspannung vorhanden. Der
Anfangswert der Zellspannung ist mit 0,6 V je Zelle vordefiniert. Durch eine lIterative
Berechnung der Klemmenspannung erfolgt eine néaherungsweise Bestimmung des
dynamischen Klemmenspannungsverlaufs [58].

5.4 Simulationsvergleich

Zum Vergleich der beschriebenen Modelle ist der Verlauf des Stackstroms und der
Stackspannung fiur den Lastgang der Verkehrsnebenanlage (vgl. Abb. 56) simuliert
worden. Ein Ausschnitt des Simulationsergebnisses im Vergleich mit einer Messung
ist in Abb. 59 und Abb. 60 dargestellt. Beide Abbildungen zeigen den zeitlichen
Strom- und Klemmenspannungsverlauf fur eine  Brennstoffzellenbasierte
Energieversorgung einer autarken Verkehrsnebenanlage. Die Verlaufe sind jeweils
getrennt dargestellt. Abb.59 zeigt das Simulationsergebnis des statischen
Klemmenspannungsmodells (Modell A) und vergleicht den Stromverlauf und den
Klemmenspannungsverlauf getrennt mit einer Messung. Beide Simulationsverlaufe
zeigen kein dynamisches Zeitverhalten. Die Simulation der Spannung weist einen
mittleren Fehler von 1 % auf. Die Simulation des Stroms weist einen mittleren Fehler
von 2% auf. Der geringe Fehler belegt die hohe Genauigkeit des statischen
Aquivalentmodells.
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Abb. 59: Simulationsergebnis des statischen Aquivalentschaltbild
Klemmenspannungsmodells .

Das statische eignet sich bereits sehr gut zur Simulation der Strom und
Spannungsverlaufe von PEM Brennstoffzellen. Die Kenntnis der Hohe der Ober-
bzw. Unterschwinger ist fur die Entwicklung und Dimensionierung von
Brennstoffzellenanlagen jedoch von Bedeutung. Bei einer sprunghaften Erhdéhung
der Last, kommt es zu einem Unterschwinger der Klemmenspannung, was einen
Lastabwurf des Schutzsystems aufgrund einer Unterschreitung der Mindestspannung
provozieren kann. Ebenfalls werden dynamische Modelle bendtigt um Beobachter
basierte Steuerungen zu realisieren. Das Ergebnis in Abb. 60 zeigt den zeitlichen
Strom- und Spannungsverlauf des dynamischen Klemmenspannungsmodells. Das
Modell entspricht dem in dieser Arbeit beschriebenen dynamischen
Klemmenspannungsmodell. In den Simulationsergebnissen ist das dynamische
Verhalten der Zellspannung deutlich zuerkennen, da die Last keine Zeitverzégerung
zulasst, weist auch das Simulationsergebnis des Stackstroms einen dynamischen
Verlauf auf. Deutlich sind die ausgepragten Spannungsunter- bzw. Uberschwinger
bei einer sprunghaften Lastanderung zu erkennen.
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Die Simulation der Spannung weist einen mittleren Fehler von 0,8 % auf. Die
Simulation des Stroms weist einen mittleren Fehler von 1,5 % auf. Im direkten
Vergleich mit dem statischen Simulationsergebnissen stellt sich das dynamische
Modell ebenfalls als genauer dar. Dies liegt vor allem in der besseren Darstellung der
zeitlichen Verlaufe der Klemmenspannung und des Stackstroms.

40
30d —— Simulation | ¢ [ oo
—— Messung
< : 3 3 DR : 3
€ 2045 S e I e
S : ‘ : : : :
e 5 Ly, A EAAREAAAAAA Avvy-vvy
B o104 — — — — T — —
0 ) ) ) ) ) )
0 1 2 3 4 5 6 7
Simulationszeit in min
16

>
£
o))
c
>S5
c ; ;
g | — Simulation
g 10 e T e e e
n —v— Messung

8 ; ; ; ; ; ;

0 1 2 3 4 5 6 7

Simulationszeit in min

Abb. 60: Simulationsergebnis des dynamischen Aquivalentschaltbild
Klemmenspannungsmodells.

91



Zusammenfassung und Ausblick

6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit ist das statische und dynamische Klemmenspannungsverhalten von
PEM Brennstoffzellen untersucht worden. Auf Grundlage der experimentellen
Ergebnisse ist ein elektrisches Aquivalentschaltbild fir statische und dynamische
Zeitbereiche entwickelt und parametriert worden.

Das statische Klemmenspannungsverhalten von PEM Brennstoffzellen wird mit der
U-l Kennlinie beschrieben. Zur besseren Vergleichbarkeit wird die
Einzelzellspannung und die Stromdichte zur Darstellung der U-I Kennlinie verwendet.
Die elektrochemische Reaktion in der Brennstoffzelle fuhrt zu einer vom Druck der
Reaktanden und von der Betriebstemperatur abhangigen Spannung reversiblen
Zellspannung. Im Leerlauf treten bereits Aktivierungsverluste auf, die diese
Spannung weiter auf die Leerlaufspannung reduzieren. Im Betrieb der
Brennstoffzelle treten weitere Verluste auf, welche die nutzbare Klemmenspannung
der Brennstoffzelle weiter reduzieren. Die Verlustwiderstande sind vor allem von der
Stromdichte abhangig. Im Bereich kleiner Stromdichten (bis ca. 150 mA/cm?) sind vor
allem die  Aktivierungsverluste  wirksam. Der  Widerstandswert  der
Aktivierungsverluste sinkt jedoch mit steigender Stromdichte ab. Daher tritt im
Bereich mittlerer Stromdichten ein linearer Spannungsabfall auf, der durch die
Aktivierungsverluste und vor allem durch die ohmschen Verluste der Brennstoffzelle
verursacht werden. Der ohmsche Verlustwiderstand setzt sich zusammen aus den
Widerstdnden der elektronenleitenden Komponenten wie der Graphitplatten und
Gasdiffusionsschichten, sowie dem Widerstand der protonenleitenden Membran.
Steigt die Stromdichte in Folge einer Lasterh6hung weiter an, treten zunehmend die
Massentransportverluste in den Vordergrund und reduzieren die Klemmenspannung
bis diese bei der Kurzschlussstromdichte schlieBlich auf Null sinkt. Die
beschriebenen  Verlustmechanismen konnen als Innenwiderstande  der
Brennstoffzelle interpretiert werden, wobei eine Spannungsquelle die
Leerlaufklemmenspannung reprasentiert. In dieser Arbeit ist das Aquivalentschaltbild
zur Simulation des statischen Verhaltens ausfuhrlich diskutiert worden. Eine
Methodik zur experimentellen Bestimmung der Grollen des elektrischen
Aquivalentschaltbildes ist angegeben.

Das dynamische Verhalten der Klemmenspannung einer PEM Brennstoffzelle hangt
von drei Mechanismen ab und verursacht zwei typische Zeitkonstanten. Die
elektrochemische Energiewandlung in einer PEM Brennstoffzelle bewirkt die
Ausbildung einer Doppelschichtkapazitat an der Grenzflache zwischen Elektronen-
und lonenleitenden Komponenten. Die Doppelschichtkapazitat kann im elektrischen
Aquivalentschaltbild als Kapazitat parallel zum Aktivierungs- und
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Massentransportverlustwiderstand modelliert werden. Die Kapazitat beeinflusst das
dynamische Klemmenspannungsverhalten maf3geblich. Aufgrund der
verhaltnisméaRig grolRen Kapazitatswerte der Doppelschichtkapazitat ist die
Zeitkonstante  entsprechend gering. Bei einem Stromsprung fallt die
Klemmenspannung zunéachst stark ab und nimmt anschlielend den Kurvenverlauf
einer abklingenden exponentielle Funktion an. Die Zeitkonstante ist entsprechend
der GroRRe der Doppelschichtkapazitat sehr klein und liegt im Bereich unter einer
Sekunde.

Die Stromdichte der Brennstoffzelle ist direkt proportional dem Wasserstoff- und
Sauerstoffmassenstrom. Bei einem schnellen Lastwechsel &andert sich die
Stromdichte der Brennstoffzelle, weshalb auch der Wasserstoff- und
Sauerstoffmassenstrom sich andert. Die Massenbilanz wird durch die Stefan-
Maxwell-Gleichung beschrieben, aus der die Zeitkonstanten der
Massendurchflussverzogerung berechnet werden kann. Eine wichtige Rolle bei der
Zeitverzogerung ist die  Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers. Die
Protonenbewegung von der Anode zur Kathode erfolgt in einer Hydrathulle, weshalb
die Zeitverzogerung im Wesentlichen von der Diffusionsgeschwindigkeit des
Wassers im Elektrolyten abhangt. Typische Zeitkonstanten liegen im Bereich einiger
Zehnsekunden bis hundert Sekunden. Nach einem Stromsprung bzw. einer
sprunghaften Lastanderung kommt es daher zu einer zeitlichen Verzbégerung des
Massentransportes durch die porésen Schichten und des Elektrolyten. Die
Klemmenspannung der Brennstoffzelle bricht daher bei einem Stromsprung ein und
unterschreitet den stationaren Wert. Die Klemmenspannung erholt sich nach einigen
Zehn- bis Hundertsekunden und erreicht den Wert des stationaren Zustandes.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass ein elektrisches Aquivalentschaltbild zur
Simulation des dynamischen Klemmenspannungsverhaltens herangezogen werden
kann. Die GroRen des Aquivalentschaltbildes und die entsprechenden
Zeitkonstanten  des  dynamischen  Klemmenspannungsverhaltens  kdnnen
experimentell aus der Sprungantwort der Brennstoffzelle bestimmt werden. Das so
erstellte und parametrierte Klemmenspannungsmodell ist mit Vergleichsmessungen
verifiziert worden.

Mit dem erstellten elektrischen Aquivalentmodell kdnnen weiterfiinrende Arbeiten zur
Entwicklung geeigneter Steueralgorithmen fiur PEM Brennstoffzellenanlagen
durchgefuhrt werden. Im Hinblick auf eine netzgekoppelte Betriebsweise von
Brennstoffzellenanlagen kdnnen Untersuchungen zum Lastfolgeverhalten der
Brennstoffzelle mit dem vorgestellten dynamischen Klemmenspannungsmodell
erstellt werden.
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Weiterfuhrende Arbeiten zur Optimierung des dynamischen
Klemmenspannungsmodells sind in der Integration des Einflusses eines
Wassermanagements auf die Dynamik der PEM Brennstoffzelle sinnvoll. Der
vorhandene Teststand ist hierzu mit einem Feuchtemesssystem und einer regelbaren
Gasbefeuchtung zu erweitern. Ebenfalls interessant ist die Integration eines
dynamischen thermischen Modells damit Startvorgdnge mit dem Modell simulieren
werden kdnnen.

Auf der Systemtechnischen Ebene sind Untersuchungen hinsichtlich des
Zusammenspiels und der Auswirkungen zwischen Brennstoffzelle und
Wechselrichter in Bezug auf das dynamische Verhalten viel versprechende Anséatze.
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8 Anhang

A. Modellparametrierung
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Dynamisches Aquivalentmodell
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Anhang

C. Formelzeichen, Indizes und Abkirzungen

Formelzeichen

F [C kmol™]
AH  [J kmol™]

T [K]

AS  [J kmol™ K]

Un  [V]

Uev [V
Unernst [V]

V [mol s/
AV  [m3

R [J kmol™* K]
Vi [-]

i [A cm?]

R [Q]

do  [V]

Ko [-]

D [-]

o) [m]

ke  [JK?]

h [J s]

a [-]

P [bar]

p [bar]

M [kg mol™]
[-]

| [m]

lo [mA/cm?]

Faraday Konstante (96,48534 C kmol™)
Freie Reaktionsenthalpie

Temperatur

Reaktionsentropie

Thermoneutrale Spannung

Reversible Zellspannung
Nernstspannung

Volumenstrom

Volumenanderung

Ideale Gaskonstante (8,314472)
Stochiometriefaktor

Stromdichte

Widerstand

Galvani Spannung

Konzentration

Diffusionskoeffizient
Nernstdiffusionsschichtdicke
Boltzmann-Konstante (1,38066 102°)
Plancksches Wirkungsquantum (6,6260755 1074
Aktivitat

Druck

Partialdruck

Molare Masse

Anzahl der Zellen / Zahl

Lange zw. Kanal und Elektrodenoberflache

Austauschstromdichte

105



Anhang

Indizes

Hochgestellt

A Anode

K Kathode

(©) Gasformiger Aggregatzustand (Dampf)

sat Sattigung

Tiefgestellt

X Ort

q Quelle

D Diffusion

K Konzentration

w Widerstand

0 Oxidationsreaktion

R Reduktionsreaktion

H2 Wasserstoff

02 Sauerstoff

H20 Wasser

I Index

Abkirzungen

AFC Alkalische-Brennstoffzelle (Alkaline Fuel Cell)

APU Unabhangige Energieversorgungseinheit (Auxiliary Power Unit)

MEA Membran Elektroden Einheit (Membrane Electrode Assembling)

PEMBZ Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (Polymer-Membrane-Fuel-
Cell)

BHKW Blockheizkraftwerk

DMFC Direktmethanol-Brennstoffzellen (Direct Methanol Fuel Cell)

MCFC Karbonatschmelze-Brennstoffzellen (Molton Carbonate Fuel Cell)
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SOFC Festelektrolyt-Brennstoffzelle (Solid Oxid Fuel Cell)
FRA Frequence Response Analyzer
EIS Elektrochemische Impedanz Spektroskopie (Electrochemical

Impedance Spectroscopy
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D. Messgerate

Physikalische Messgeréat Messbereich ~ehlertoleranz
GroRRe
Strom Hallsonde LA |0-50A +1,1%
55-P
Spannung LENA Pro 1 0-999 mV (10 +1%
bit)
Spannung Speicheroszilloskop | 8 bit +3%
TDS 2014B 5 ns bis 50 s/div
Temperatur Thermoelement Typ |-200 C-1100C |+5% (bei
K 30 C)
Temperatur Halbleiter LM35CZ |-5TC-150<C +1% (bei
40 C)
Druck Differenzdrucksensor | 0 — 1 bar +1%
26PCC
Datenverarbeitung | Meilhaus ME-2600i | 0-1,25V (12 bit) |£0,2% (=
3 LSB)
Messverstarker +1%
Messwiderstand 1 mQ 40 A/ 40 mV +1%
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