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Vorwort

Der vorliegende Bericht dokumentiert die Ergebnisse eines Projekts aus der Programmlinie
FABRIK DER ZUKUNFT. Sie wurde im Jahr 2000 vom Bundesministerium fur Verkehr,
Innovation und Technologie im Rahmen des Impulsprogramms Nachhaltig Wirtschaften als
mehrjahrige Forschungs- und Technologieinitiative gestartet. Mit der Programmlinie FABRIK
DER ZUKUNFT sollen durch Forschung und Technologieentwicklung innovative

Technologiespriinge mit hohem Marktpotential initiiert und realisiert werden.

Dank des Uberdurchschnittlichen Engagements und der groRen Kooperationsbhereitschaft der
beteiligten Forschungseinrichtungen und Betriebe konnten bereits richtungsweisende und auch
international anerkannte Ergebnisse erzielt werden. Die Qualitat der erarbeiteten Ergebnisse
liegt Uber den hohen Erwartungen und ist eine gute Grundlage fiir erfolgreiche
Umsetzungsstrategien. Anfragen beziglich internationaler Kooperationen bestéatigen die in
FABRIK DER ZUKUNFT verfolgte Strategie.

Ein wichtiges Anliegen des Programms ist es, die Projektergebnisse — seien es
Grundlagenarbeiten, Konzepte oder Technologieentwicklungen — erfolgreich umzusetzen und zu
verbreiten. Dies soll nach Mdglichkeit durch konkrete Demonstrationsprojekte unterstiitzt
werden. Deshalb ist es auch ein spezielles Anliegen die aktuellen Ergebnisse der interessierten
Fachoffentlichkeit zuganglich Zu machen, was durch die Homepage
www.FABRIKderZukunft.at und die Schriftenreihe gewahrleistet wird.

Dipl. Ing. Michael Paula
Leiter der Abt. Energie- und Umwelttechnologien

Bundesministerium fir Verkehr, Innovation und Technologie
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1. Kurzfassungen
1.1. Einseitige Kurzfassung Deutsch

Das grundlegende Ziel dieses Projektes ist die Evaluierung und Entwicklung eines Ressour-
cen schonenden und energieeffizienten Massenfertigungsverfahrens fiir die Herstellung von
miniaturisierten oxydkeramischen Hochtemperatur Brennstoffzellen (SOFC) Komponenten.
Im speziellen werden dabei die folgenden technischen Ziele verfolgt:

e Entwicklung und Herstellung von nanoskaligen keramischen Hochtemperatur Brenn-
stoffzellen Materialien zur Senkung der Sintertemperaturen.

e Entwicklung von geeigneten Feedstocks fiir das Co-Sintern von nanoskaligen kerami-
schen Hochtemperatur Brennstoffzellen Materialien.

e Evaluierung von Ressourcen schonenden Massenfertigungsverfahren wie Powder In-
jection Moulding, Extrusion, Dip-Coating oder Sprithbeschichtung fiir die Herstellung
von mehrschichtigen miniaturisierten keramischen Hohlkorpern.

e Entwicklung eines energieeffizienten Co-Sinterverfahrens fiir die Herstellung von mi-
niaturisierten keramischen Mehrschicht-Hohlkorpern.

e Assemblierung und Test eines Hochtemperatur Brennstoffzellen Stacks

In einem ersten Entwicklungsstadium wurde das Elektrolyt-Support Design (ESD) verfolgt
wobei Nano skaliges YSZ-Pulver von ARCS und Gabriel-Chemie zu Feedstocks verarbeitet
und mittels Powder Injection Moulding mit einem Wergzeug der Firma Wittner zu miniatu-
risierten YSZ-Elektrolytrohrchen mit Wandstirken bis zu 300 um erfolgreich hergestellt wur-
den. Aufgrund der geringen elektrischen Ableitungskapazitiat des ESD wurde in weiterer Fol-
ge ein von der Firma Alpps vorgegebenes Anoden-Support-Design (ASD) weiterverfolgt.

Zur Herstellung von Anoden-Supports wurden Feedstocks von Ni-NiO sowie NiO-YSZ her-
gestellt und entsprechende Versuche zum rheologischen Verhalten durchgefiihrt. Damit konn-
te erstmal die Machbarkeit des Co-SpritzgieBens von NiO und NiO-YSZ Zweikomponenten
Schichtsystemen gezeigt werden. Aufbauend auf diesen Ergebnissen konnten NiO/YSZ A-
noden-Support Rohrchen mittels PIM in groBeren Stiickzahlen hergestellt werden. Diese A-
noden-Supports wurden dann mit eigens entwickelten nanoskaligen oberflaichenmodifizierten
YSZ-Elektrolyt- und LSM-Kathodenmaterialien, mit Partikeldurchmessern von 5-6 nm und
extrem hoher Oberfliche von bis zu 200 m*/g, in Verbindung mit einem Bindersystem mittels
Sprithverfahren beschichtet. Durch Optimieren der Feedstocks, der Beschichtungslosungen
von YSZ und LSM sowie der Sinterprofile ist es hier gelungen Co-gesinterte (also die Sinte-
rung des Mehrschichtsystems in einem Schritt) tubuldre Hochtemperatur-Brennstoffzellen
Komponenten herzustellen.

In Kooperation mit dem Projekt EMOBIGEN, wurden die im Projekt MASS-MINI-BZ er-
folgreich entwickelten Anodensupport Réhrchen eingesetzt. Hierbei wurden die mittels PIM
hergestellten Anodensupports anschlieBend iiber Elektrophorese mit YSZ beschichtet und
mittels Sprithbeschichtung LSM aufgetragen. Diese Zellen erreichten in ersten Vorversuchen
bei T=850°C unter H,-Zufuhr bereits eine Leistungsdichte von 0,36 W/cm?, was im internati-
onalen Vergleich einen hervorragenden Wert fiir tubulare SOFCs darstellt.
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1.2. One Page English Summary

The fundamental aim of this project is to evaluate and develop a mass production process for
producing miniaturized ceramic oxide high-temperature fuel cell (SOFC) components which
conserves resources and is energy efficient. In particular, the following technical goals are
pursued:
e To develop and produce nanoscale ceramic high-temperature fuel cell materials for re-
ducing sintering temperatures
e To develop suitable feedstocks for co-sintering nanoscale ceramic high-temperature
fuel cell materials
e To evaluate mass production processes that conserve resources, such as powder injec-
tion molding (PIM), extrusion, dip coating or spray coating, for producing multilayer
miniaturized ceramic hollow bodies
e To develop an energy-efficient co-sintering process for producing miniaturized ce-
ramic multilayer hollow bodies
e To assemble and test a high-temperature fuel cell stack.
In the first stage of development, electrolyte supported design (ESD) was pursued; feedstocks
made from nanoscale YSZ powder were compounded by ARCS and Gabriel-Chemie and
miniaturized YSZ electrolyte tubes with wall thicknesses of up to 300 um were successfully
produced with powder injection molding using a tool from the Wittner company. Due to the
limited electrical conductance of the ESD, an anode supported design (ASD) suggested by the
company Alpps was subsequently developed.
For the anode supports, feedstocks were produced from Ni-NiO and NiO-YSZ and experi-
ments on the rheological behavior were carried out. The feasibility of co-injection molding
NiO and NiO-YSZ two-component multilayer tubes was thus demonstrated for the first time.
On the basis of these results, it was possible to produce NiO/YSZ anode support tubes using
PIM in relatively large quantities. These anode supports were then coated using spray coating
methods with nanoscale surface-modified YSZ electrolyte and LSM cathode materials that
were developed as part of the project, embedded in a binder system, with particle diameters of
5-6 nm and an extremely high surface area of up to 200 m*/g. By optimizing the feedstocks,
the coating solutions of YSZ and LSM, and the sintering profiles, co-sintered (i.e., the multi-
layer system was sintered in one step) tubular high-temperature fuel cell components were
successfully produced.
In collaboration with the project EEMOBIGEN the anode support tubes successfully devel-
oped in the MASS-MINI-BZ project were used. The anode supports produced using PIM
were subsequently coated with YSZ via electrophoresis and LSM was applied using spray
coating. These cells achieved a power density of 0.36 W/cm? in preliminary experiments at
T=850°C under H,, which represents an outstanding value for tubular SOFCs on an interna-
tional scale.
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1.3. Funfseitige Kurzfassung Deutsch

Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle (SOFC) ist ein umweltfreundliches Energiesystem das
bei Betriebstemperaturen zwischen 800 — 1000 °C Sauerstoffionenleitend wird und sowohl
fossile Primérenergietréger als auch erneuerbare Sekundértrager zur Warme und Stromgewin-
nung bei gleichzeitig geringen Emissionen, Abgas ist bei Einsatz von Wasserstoff und Luft
reines Wasser, nutzen kann.

Im Bereich der Herstellung von SOFC Komponenten werden derzeit je nach Design fiir pla-
nare Systeme Tape casting, Tape calendering, Siebdruck und elektrostatische Verfahren sowie
fiir tubulare Systeme Extrusion, Plasma- und andere Sprithverfahren sowie Tauchverfahren
eingesetzt.

Diese bisherigen Herstellungsprozesse zur Produktion von keramischen Hochtemperatur
Brennstoffzellen Komponenten verbrauchen grole Mengen an Energie und teure Material-
Ressourcen. Durch die im Projekt MASS-MINI-BZ eingesetzte Kombination innovativer
Materialien und Technologien soll hier eine deutliche Ressourceneffizienz erreicht werden.
Der Beitrag des Projektes zur deutlichen Reduktion des Ressourceneinsatzes im Hinblick auf
Verbesserungen im Gesamtsystem soll durch die Entwicklung und den Einsatz von nano ska-
ligen Werkstoffen und energieeffizienten Co-Sinterverfahren erreicht werden. Hierbei sollen
Materialintensitdten reduziert und eine innerhalb der Prozesskette umweltschonendere Her-
stellung der keramischen Hochtemperatur Brennstoffzellen Komponenten erméglicht werden.
Die im Gesamtprojekt angestrebte Umsetzung und Nutzung der Hochtemperatur Brennstoff-
zelle tragt dabei zusétzlich zu einer deutlich besseren Nutzung der zukiinftigen Energie-
Ressourcen bei.

Das grundlegende Ziel dieses Projektes ist die Evaluierung und Entwicklung eines Ressour-
cen schonenden und energieeffizienten Massenfertigungsverfahrens fiir die Herstellung von
miniaturisierten oxydkeramischen Hochtemperatur Brennstoffzellen (SOFC) Komponenten.
Im speziellen werden dabei die folgenden technischen Ziele verfolgt:

e Entwicklung und Herstellung von nanoskaligen keramischen Hochtemperatur Brenn-
stoffzellen Materialien zur Senkung der Sintertemperaturen.

e Entwicklung von geeigneten Feedstocks fiir das Co-Sintern von nanoskaligen kerami-
schen Hochtemperatur Brennstoffzellen Materialien.

e Evaluierung von Ressourcen schonenden Massenfertigungsverfahren wie Powder In-
jection Moulding, Extrusion, Dip-Coating oder Sprithbeschichtung fiir die Herstellung
von mehrschichtigen miniaturisierten keramischen Hohlkorpern.

e Entwicklung eines energieeffizienten Co-Sinterverfahrens fiir die Herstellung von mi-

niaturisierten keramischen Mehrschicht-Hohlkorpern.

Assemblierung und Test eines Hochtemperatur Brennstoftzellen Stacks

In einem ersten Entwicklungsschritt wurde zunichst das Elektrolyt-Support Design (ESD)
verfolgt. Hierbei dient der YSZ Elektrolyt mit Schichtdicken von ca. 300-400 um als Support
fiir die Elektrodenmaterialien LSM und Ni-YSZ. Um dieses Design umzusetzen, wurden zu-
néchst die Ausgangsmaterialien YSZ und LSM sowie alternativ auch LSF mittels hydrother-
maler Synthese bzw. im Refluxverfahren hergestellt.

Hierzu wurde nanoskaliges YSZ-Pulver mittels hydrothermaler Synthese hergestellt und so-
weit optimiert, dass dieses fiir die weitere Verarbeitung zu Feedstocks verwendet werden
kann. Dabei wurden Zirkon Oxynitrate und Yttrium Nitrate als kostengiinstige Ausgangssub-
stanzen in einem Ethylenglykol/Ethanol-Gemisch, das mit organischen Séuren fiir die Stabili-
sierung und Verhinderung der Agglomeration der nano Partikel versetzt wurde, eingesetzt.

Seite 7



=oJfl FABRIK

der Zukunft

Die so hergestellten YSZ Nanopartikel wiesen Kristallitgroen von 5-6 nm auf, mit extrem
hohen Oberfldchen von 200-160 [m?/g].

Aufgrund der positiven Ergebnisse bei der hydrothermalen Synthese des YSZ Elektrolytmate-
rials wurde das Verfahren mit organischen Sduren auch fiir die Herstellung des Kathodenma-
terials LSM (Lag gSr9»MnQOs) eingesetzt. Anstatt der hydrothermalen Synthese wurde hier
jedoch das Reflux-Verfahren eingesetzt. Hierbei konnten Partikel mit BET-Oberflachen von
ca. 3 [m?g] und Partikeldurchmessern von 310-320 nm hergestellt werden. Das gleiche Ver-
fahren wurde fiir das alternative Kathodenmaterial LSF (Lag gSro2FeO;.x) eingesetzt, wobei
ebenfalls vergleichbare BET-Oberflichen und Partikeldurchmesser erhalten wurden wie beim
LSM. Die so entwickelten YSZ- und LSM-Dispersionen wurden in weiterer Folge auch zu
Beschichtungslésungen optimiert.

Fiir die Herstellung von Elektrolyt Supports wurden zunéchst verschiedene Feedstocks entwi-
ckelt und getestet. Hierbei wurde YSZ Nanopulver der Firma TOSOH (TZ-8YS) eingesetzt
und mit Bindern zu Pulver-Binder-Mischung geknetet. Durch rheometrische Messungen wur-
de der Fiillgrad optimiert und die Feedstocks dilatometrisch charakterisiert. Diese Feedstocks
wurden dann in einer KolbenspritzgieBmaschine zu ESD Rohrchen gespritzt. Hierzu wurde
ein eigens entwickeltes temperierbares Werkzeug, das die flexible Einstellung der R6hrchen-
wandstirke erlaubt, mit dem vorgegebenen Design eingesetzt. Die so erhaltenen ESD-
Rohrchen mit Wandstdrken von 300-500 um wurden anschlieBend entbindert und bei ver-
schiedenen Temperaturen gesintert. Durch Optimierung der Sintertemperaturprofile konnten
gasdichte YSZ-Elektrolysupportréhrchen mit einer Wandstérke von 300 um und Leitfahigkei-
ten von 1 S/cm bei T=1000°C hergestellt werden (siche Abb. 1).

1. YSZ Elektrolyt Réhrchen

Aufgrund gednderter Anforderungen an das Design der Mikro-Brennstoffzellenr6hrchen ins-
besondere in Hinsicht auf die Problematik der elektrischen Ableitung und Leistung der ESD
Rohrchen wurde im Konsortium entschieden in weiterer Folge das Anodensupport Design
(ASD) zu verfolgen.

Zur Herstellung von Anoden-Supports wurden Feedstocks von Ni-NiO sowie NiO-YSZ her-
gestellt. Um das Sinterverhalten und die Schwindung der jeweiligen Materialzusammenset-
zungen zu bestimmen wurden umfangreiche Versuchsreihen durchgefiihrt. Hierbei wurden
verschiedene Sinterkurven unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen (1000-1400°C
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oxidierend, 850-1050°C reduzierend) basierend auf den Ergebnissen von Dilatometer- und
thermogravimetrischen Messungen getestet. Um die fiir die Stromableitung notwendige Leit-
fahigkeit unter gleichzeitig zu beriicksichtigender notwendiger offener Porositidt von ca. 30%
des Ni-YSZ Anodensupports zu erhalten wurde zunichst das Konzept eines Ni- / Ni-YSZ
Supports verfolgt. Hierzu wurden rheologische Versuche zur Herstellung von Ni-NiO und
NiO-YSZ Feedstocks durchgefiihrt.

Um die Machbarkeit des Co-SpritzgieBens von NiO und NiO-YSZ Zweikomponenten
Schichtsystemen zu zeigen, wurde ein spezielles Werkzeug entwickelt welches erlaubt in ei-
nem ersten Spritzvorgang ein Nickelrohrchen herzustellen, das anschlieBend in einem nach-
folgenden zweiten Arbeitsschritt mit einer NiO-YSZ Anodenschicht tiberspritzt wird. Damit
konnte erstmal das Co-SpritzgieBen des metallischen Materials Nickel und des Cermets NiO-
YSZ gezeigt werden. Weiterfiihrende Untersuchungen zum Schwindungs- und Sinterverhal-
ten solcher co-gespritzten Komponenten zeigten, dass eine Anpassung des Ni-NiO Feedstocks
an das NiO/YSZ notwendig ist. Entsprechende Dilatometermessungen weisen darauf hin, dass
durch Optimierung der Feedstocks hinsichtlich ihrer Rheologie und Beladung sowie ihrer
Entbinderung die unterschiedliche Schwindung der Materialien eingestellt werden kann.

Die aus den Dilatometer- und Dichtemessungen erhaltenen Ergebnisse zum Verhalten der
NiO-YSZ Feedstocks unter reduzierenden und oxidierenden Atmosphéren wurden weiter op-
timiert. Hierbei wurde spezielles Augenmerk auch auf die Abstimmung des NiO-YSZ Ano-
densupports zur anschlieBenden Y SZ-Elektrolytschicht gelegt.

Um entsprechend diinne Schichten des YSZ Elektrolyten aufzubringen, wurde ein nanoskali-
ges oberflaichenmodifiziertes 8-Y SZ-Elektrolytmaterial, mit Partikeldurchmessern von 5-6 nm
und extrem hoher Oberfliche von bis zu 200 m*/g, in Verbindung mit einem Bindersystem
entwickelt. Die Beschichtungsversuche erfolgten mittels Sprith- und Tauchverfahren, wobei
das Sprithverfahren gute Ergebnisse insbesondere in Bezug auf die Haftung des YSZ auf dem
pordsen NiO-YSZ Anodensupport zeigte. Das Sprithverfahren erwies sich auch fiir das an-
schlieBende Aufbringen der LSM-Kathodenschicht als sinnvoll. Entsprechende erste Co-
Sinterversuche an diesen Mehrschichtsysthemen zeigten viel versprechende Ergebnisse wie
Abb. 2 zeigt. Nach der Reduktion des NiO/YSZ zu Ni/YSZ sind die pordse Ni/YSZ Anode
(d=300um) und pordose LSM Kathode (d=50um) vom dichten YSZ Elektrolyten (d=5um)
getrennt.

Daher wurde in weiterer Folge eine provisorische Sprithbeschichtungsanlage gebaut, die eine
rundum Beschichtung der auf einem elektrisch gesteuerten Drehteller fixierten NiO-YSZ
Rohrchen erméglicht. Die mittels PIM hergestellten NiO-YSZ Rohrchen werden dabei auf
dem Drehteller fixiert und bei konstant vorgegebenen Drehgeschwindigkeiten zunéchst mit
einer alkoholischen YSZ Losung beschichtet. Nach dem Trocknen der YSZ Elektrolytschicht
wird anschlieBend eine alkoholische Losung des LSM-Kathodenmaterials aufgespriiht. Das so
hergestellte Mehrschichtsystem aus NiO-YSZ, YSZ und LSM wurden dann unter oxidieren-
der Atmosphére co-gesintert.
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2. REM Aufnahme des Co-Gesinterten NiO-YSZ/YSZ/LSM Schichtsystems

In weiterer Folge wurden Versuche zur Optimierung der Feedstocks, der Beschichtungslo-
sungen von YSZ und LSM sowie der Sinterprofile durchgefiihrt. Hierdurch konnten tubulire
Hochtemperatur-Brennstoffzellen Komponenten, die bei Temperaturen um 1350°C in oxidie-
render Atmosphire co-gesintert wurden, hergestellt werden (siehe Abb. 3).

Parallel zu den Co-Sinterversuchen wurden die jeweiligen YSZ bzw. LSM Schichten mittels
Raster Elektronenmikroskopie (REM) auf ihre Schichtqualitdt sowie Reproduzierbarkeit hin
untersucht. Hierbei zeigte sich, dass die mit der provisorischen Spriihbeschichtungsanlage
erreichbare Qualitdt der Schichten, insbesondere der YSZ-Schichten, nicht den erforderlichen

Anspriichen gentigt.

3. Co-gesinterte NiO-YSZ/YSZ und NiO-YSZ/YSZ/LSM Réhrchen
Die Qualitdt der Schichten schwankte sehr stark, wobei z.B. Risse in der YSZ-Schicht beo-
bachtet wurden die bei den Leistungstests der Zellen zu Kurzschliissen fithrten. Im Gegensatz
dazu zeigt die im Projekt entwickelte LSM-Losung eine gute Haftung zur YSZ-Schicht. Die
fiir die Kathode notwendige Porositét konnte in allen Féllen eingehalten werden.
Unter den gegebenen Bedingungen war jedoch eine Reproduzierbarkeit der Schichtdicken
von YSZ und LSM nicht méglich. Hier sind weitere Optimierungen hinsichtlich der Schicht-
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qualitdt und des Spriithbeschichtungsprozesses in Zukunft notwendig um die notwendigen
Qualititen der jeweiligen Elektrolyt - und Kathoden-Schichten zu erreichen.

Aufgrund der Probleme bei der Qualitdtssicherung der YSZ Spriithbeschichtungen konnten im
Rahmen dieses Projektes keine ausreichend relevanten Daten aus Leistungstests erhalten wer-
den. Hieraus folgernd musste der angestrebte Stackbau mit YSZ-Spriihbeschichteten Anoden-
support-Rohrchen sowie die weiteren Untersuchungen in Bezug auf die Temperaturwechsel-
bestandigkeit zunichst zuriickgestellt werden.

Durch die Kooperation mit dem Projekt EEMOBIGEN, konnten jedoch die im Projekt MASS-
MINI-BZ entwickelten Anodensupport-Réhrchen erfolgreich fiir Leistungstests eingesetzt
werden. Hierbei wurden die mittels PIM hergestellten Anodensupports anschlieBend iiber
Elektrophorese mit YSZ beschichtet und mittels Sprithbeschichtung eine LSM-
Kathodenschicht aufgetragen. Diese Zellen erreichten in ersten Vorversuchen bei T=850°C
unter Hp-Zufuhr bereits eine Leistungsdichte von 0,36 W/cm? was im internationalen Ver-
gleich einen hervorragenden Wert fiir tubulare Hochtemperatur-Brennstoffzellen darstellt.

Diese sehr positiven Ergebnisse der Kombination von elektrophoretischen YSZ-Schichten auf
mittels PIM hergestellten Ni-YSZ Anodensupport werden in der Zukunft als Ausgangspunkt
fiir die weiteren notwendigen Entwicklungen dienen um die angestrebten Ziele eines nachhal-
tigen Herstellungsprozesses sowie die Herstellung eines leistungsfihigen Hochtemperatur-
Brennstoffzellen Stacks zu erreichen.

Neben der technischen Umsetzung eines nachhaltigen Prozesses zur Herstellung von miniatu-
risierten Hochtemperatur-Brennstoffzellen bestand in diesem Projekt auch die grundsétzliche
Frage nach der Nachhaltigkeit der Herstellungsprozesse sowie dem Einsatz von Hochtempe-
ratur-Brennstoffzellen. Hierzu wurde eine Literaturstudie durchgefiihrt um néhere Informatio-
nen zu bereits vorhandenen Lebenszyklusanalysen von Hochtemperatur-Brennstoffzellen zu
erhalten sowie moglicherweise notwendigen Energiepolitischen Szenarien die eine Einfiih-
rung von Hochtemperatur-Brennstoffzellen unterstiitzen. Aufgrund der stetigen Entwicklung
in den Herstellungsprozessen, der verwendeten Materialien, dem Brennstoffzellen-Design
sowie der Energiepolitischen Entwicklungen konnte hier nur eine Momentaufnahme tiber den
tatsdchlichen Umwelteinfluss bzw. der Nachhaltigkeit von Hochtemperatur-Brennstoffzellen
gegeben werden.

Die Literaturstudie zeigte, dass die Frage nach der Nachhaltigkeit von Hochtemperatur-
Brennstoffzellen nur in geringem Ausmal3 behandelt wird. In Bezug auf den Lebenszyklus
von Hochtemperaturbrennstoffzellen zeigen die eher rudimentédren Ergebnisse von Pehnt, das
bei der Herstellung der Hochtemperatur-Brennstoffzelle 70% weniger sdurehaltige Emissio-
nen entstehen als bei einer niedrig-NOx Gasturbine. Im Leistungsbereich von 3 MW, weist
eine Gasturbine allerdings weniger GHGs (Greenhouse Gases) auf als Hochtemperatur-
Brennstoffzellen ohne Co-generation.

Aus Energiepolitischer Sicht zeigt die Szenarioanalyse von Krewitt et al., dass gerade der
Ausbau regenerativer Energien unterstiitzt durch eine Nachhaltigkeitsstrategie ausreichende
Entwicklungspotenziale fiir Brennstoffzellen und insbesondere fiir Hochtemperatur-
Brennstoffzellen im Bereich der Prozesswiarmebereitstellung bietet.
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1.4. Five Pages English Summary

Solid oxide fuel cells (SOFC) are an environmentally friendly energy system which conducts
oxygen ions at operating temperatures between 800 and 1000°C and can use both primary
fossil fuels and renewable secondary fuels for heat and electricity generation with simultane-
ously low emissions; when hydrogen and air are used, pure water is the only waste product.
To produce SOFC components, depending on the design, tape casting, tape calendering,
screen printing and electrostatic processes are currently used for planar systems and extrusion,
plasma and other spray coating methods and also dip coating methods are used for tubular
systems.

These processes used to date for producing ceramic solid oxide fuel cell components consume
large amounts of energy and use expensive material resources. A clear efficiency of resources
is intended to be achieved through the combination of innovative materials and technologies
used in the MASS-MINI-BZ project.

This project aims to contribute to considerably reducing the resources used in terms of im-
provements in the overall system through the development and use of nanoscale materials and
energy-efficient co-sintering processes. Material intensities are to be reduced and ceramic
solid oxide fuel cell components produced within the process chain in a more environmentally
friendly manner. In addition, the envisaged implementation and use of solid oxide fuel cells in
the overall project contributes to the significantly improved use of future energy resources.
The fundamental aim of this project is to evaluate and develop a mass production process for
producing miniaturized ceramic oxide solid oxide fuel cell (SOFC) components which con-
serves resources and is energy efficient. In particular, the following technical goals are pur-
sued:

e To develop and produce nanoscale ceramic solid oxide fuel cell materials for reducing
sintering temperatures

e To develop suitable feedstocks for co-sintering nanoscale ceramic solid oxide fuel cell
materials

e To evaluate mass production processes that conserve resources, such as powder injec-
tion molding (PIM), extrusion, dip coating or spray coating, for producing multilayer
miniaturized ceramic hollow bodies

e To develop an energy-efficient co-sintering process for producing miniaturized ce-
ramic multilayer hollow bodies

e To assemble and test a solid oxide fuel cell stack.

In the first stage of development, electrolyte supported design (ESD) was initially pursued.
The YSZ electrolyte with layer thicknesses of approx. 300-400 pum is used here as a support
for the electrode materials LSM and Ni-YSZ. In order to implement this design, the starting
materials YSZ and LSM, as well as alternatively LSF, were first produced using hydrothermal
synthesis or the reflux process.

To this end, nanoscale YSZ powder was produced using hydrothermal synthesis and opti-
mized until it could be used for further processing into feedstocks. Zirconium oxynitrates and
yttrium nitrates were used as cost-effective starting materials in an ethylene glycol/ethanol
mixture to which organic acids were added to stabilize and prevent agglomeration of the
nanoparticles. The YSZ nanoparticles produced in this way had crystallite sizes of 5-6 nm,
with extremely high surface areas of 200-160 [m?/g].

Due to the positive results for the hydrothermal synthesis of the YSZ electrolyte material, the
process with organic acids was also used to produce the cathode material LSM
(LapgSrp2MnO3), but using the reflux process instead of hydrothermal synthesis. Particles
with BET surface areas of approx. 3 [m?*/g] and particle diameters of 310-320 nm were suc-
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cessfully produced. The same process was used for the alternative cathode material LSF
(LaggSro,FeO;), with comparable BET surface areas and particle diameters being obtained
as with LSM. The YSZ and LSM dispersions developed in this way were subsequently also
optimized to give coating solutions.

To produce electrolyte supports, various feedstocks were first developed and tested. YSZ
nanopowder from TOSOH (TZ-8YS) was used and compounded with binders to give a pow-
der/binder mixture. The solids loading level was optimized by rheometric measurements and
the feedstocks were dilatometrically characterized. These feedstocks were then injection
molded in a plunger injection molding machine to give ESD tubes. A temperature-controlled
tool that was developed as part of the project and allows the tube wall thickness to be flexibly
set was used with the specified design. The ESD tubes thus obtained with wall thicknesses of
300-500 um were subsequently debound and sintered at various temperatures. Gastight YSZ
electrolyte support tubes with a wall thickness of 300 pm and conductivities of 1 S/cm at
T=1000°C were successfully produced by optimizing the sintering temperature profiles (see
Fig. 1).

1. YSZ Elektrolyt Réhrchen

Due to changed requirements for the design of the micro fuel cell tubes, in particular with
regard to the problem of the electrical conductance and performance of the ESD tubes, the
consortium decided to subsequently develop anode supported design (ASD).

For the anode supports, feedstocks were produced from Ni-NiO and NiO-YSZ. In order to
determine the sintering behavior and shrinkage of the respective material compositions, ex-
tensive series of experiments were carried out. Various sintering curves were tested under
oxidizing and reducing conditions (1000-1400°C oxidizing, 850-1050°C reducing), based on
the results of dilatometric and thermogravimetric measurements. In order to obtain the con-
ductivity required for electrical conductance, with the necessary open porosity of approx. 30%
of the Ni-YSZ anode support that should also be taken into account, the concept of a Ni/Ni-
YSZ support was initially developed. To this end, rheological experiments were carried out
on the production of Ni-NiO and NiO-YSZ feedstocks.

In order to demonstrate the feasibility of co-injection molding NiO and NiO-YSZ two-
component multilayer tubes, a special tool was developed allowing a nickel tube to be pro-
duced in a preliminary injection molding procedure which is then overmolded in a subsequent
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second step with a NiO-YSZ anode layer. This successfully demonstrated for the first time
co-injection molding of the metallic material nickel and the cermet NiO-YSZ. Further analy-
sis of the shrinkage and sintering behavior of such co-injection molded components showed
that the Ni-NiO feedstock needs to be adapted to the NiO/YSZ. Corresponding dilatometric
measurements indicate that it is possible to set variable shrinkage of the materials by optimiz-
ing the feedstocks in terms of their rtheology and solids loading as well as their debinding.

The results obtained from the dilatometric and density measurements on the behavior of the
NiO-YSZ feedstocks under reducing and oxidizing atmospheres were optimized further. Par-
ticular attention was also paid to adapting the NiO-YSZ anode support to the subsequent YSZ
electrolyte layer.

In order to apply correspondingly thin layers of the YSZ electrolyte, a nanoscale surface-
modified 8-YSZ electrolyte material, embedded in a binder system, with particle diameters of
5-6 nm and an extremely high surface area of up to 200 m*/g, was developed. The coating
experiments were carried out using spray and dip coating methods, with spray coating show-
ing good results in particular in terms of adhesion of the YSZ to the porous NiO-YSZ anode
support. Spray coating also proved expedient for the subsequent application of the LSM cath-
ode layer. Corresponding preliminary co-sintering experiments on these multilayer systems
showed promising results, as seen in Fig. 2. Following the reduction of NiO/YSZ to N1/YSZ,
the porous Ni/YSZ anode (d=300 pm) and porous LSM cathode (d=50 um) are separated
from the dense YSZ electrolyte (d=5 pm).

A provisional spray coating system was therefore subsequently built, facilitating all-round
coating of the NiO-YSZ tubes fixed to an electrically controlled rotary disk. The NiO-YSZ
tubes produced using PIM are fixed to the rotary disk and are first coated with an alcoholic
YSZ solution at constant rotational speeds. After the YSZ electrolyte layer has dried, an alco-
holic solution of the LSM cathode material is subsequently sprayed on. The multilayer system
of NiO-YSZ, YSZ and LSM thus produced was then co-sintered in an oxidizing atmosphere.

RNWR L >oe FifA AL e
2. REM Aufnahme des Co-Gesinterten NiO-YSZ/YSZ/LSM Schichtsystems
Experiments on optimizing the feedstocks, the coating solutions of YSZ and LSM, and the
sintering profiles were subsequently carried out. Tubular solid oxide fuel cell components,

which were co-sintered at temperatures around 1350°C in an oxidizing atmosphere, were
thus successfully produced (see Fig. 3).

Seite 14



=oJl FABRIK

der Zukunft

In parallel with the co-sintering experiments, the layer quality and reproducibility of the YSZ
and LSM layers were investigated using scanning electron microscopy (SEM). It was shown
that the quality of the layers achieved with the provisional spray coating system, in particular
the quality of the YSZ layers, does not meet the necessary requirements.

A

3. Co-gesinterte NiO-YSZ/YSZ und NiO-YSZ/YSZ/LSM Réhrchen

The quality of the layers varied greatly, with cracks in the YSZ layer being observed, for ex-
ample, which led to short circuits in the performance tests of the cells. In contrast, the LSM
solution developed in the project shows good adhesion to the YSZ layer. The porosity re-
quired for the cathode was successfully adhered to in all cases.

Under the given conditions, however, it was not possible to reproduce the layer thicknesses of
YSZ and LSM. Further optimization in terms of layer quality and the spray coating process
will be needed in future in order to achieve the qualities required of the respective electrolyte
and cathode layers.

Due to quality assurance problems with the YSZ spray coatings, it was not possible to obtain
sufficiently relevant data from performance tests in this project. As a result, the planned stack
assembly with YSZ spray-coated anode support tubes had to be postponed for the time being,
as did further experiments relating to thermal shock resistance.

However, the anode support tubes developed in the MASS-MINI-BZ project were success-
fully used for performance tests as a result of cooperation with the EEMOBIGEN project. The
anode supports produced using PIM were subsequently coated with YSZ via electrophoresis
and an LSM cathode layer was applied using spray coating. These cells achieved a power
density of 0.36 W/cm? in preliminary experiments at T=850°C under H,, which represents an
outstanding value for tubular solid oxide fuel cells on an international scale.

These very positive results for the combination of electrophoretic YSZ layers on Ni-YSZ an-
ode supports produced using PIM will in future serve as a starting point for further develop-
ments required to achieve the objectives of a sustainable production process and the produc-
tion of an efficient solid oxide fuel cell stack.

In addition to the technical implementation of a sustainable process for producing miniatur-
ized solid oxide fuel cells, the fundamental question of the sustainability of the production
processes and the use of solid oxide fuel cells also arose in this project. To this end, a litera-
ture study was carried out in order to obtain more information on existing life cycle analyses
of solid oxide fuel cells and on energy policy scenarios that may be required to support the
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introduction of solid oxide fuel cells. Due to continuous developments in the production proc-
esses, the materials used, the fuel cell design and energy policy developments, it has only
been possible to give a snapshot here of the actual environmental impact and the sustainability
of solid oxide fuel cells.

The literature study showed that the question of sustainability of solid oxide fuel cells is only
dealt with to a limited extent. In terms of the life cycle of solid oxide fuel cells, the fairly ru-
dimentary results of Pehnt show that 70% less acidic emissions are generated in the produc-
tion of solid oxide fuel cells than with a low NOx gas turbine. In the output range of 3 MW,
however, a gas turbine has fewer GHGs (greenhouse gases) than solid oxide fuel cells without
Co generation.

From the point of view of energy policy, the scenario analysis of Krewitt et al. shows that it is
the expansion of regenerative energies, supported by a sustainability strategy, that offers suf-
ficient development potential for fuel cells and in particular for solid oxide fuel cells in the
provision of process heat.
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2. Einleitung
2.1. Allgemeine Einfiihrung

Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle (SOFC) ist ein umweltfreundliches Energiesystem das
bei Betriebstemperaturen zwischen 800 — 1000 °C Sauerstoffionenleitend wird und sowohl
fossile Primérenergietréger als auch erneuerbare Sekundértrager zur Warme und Stromgewin-
nung bei gleichzeitig geringen Emissionen, Abgas ist bei Einsatz von Wasserstoff und Luft
reines Wasser, nutzen kann.

Der Markt fiir Hochtemperatur — Brennstoffzellen wird zunehmend kompetitiv. Er steht unter
dem Druck, nebst vielen kleineren ein grofes technologisches Problem zu 16sen, ndmlich die
thermische Zyklierbarkeit der Zellen, und weiters sich in den Kosten an die Ziele der EU wie
auch des US — Markts anzundhern, die mittelfristig Kosten unter 1000 €/kW vorsehen und
langerfristig sogar untere 100 €/kW.

Die SOFC bietet einige Vorteile, die sie fiir den Einsatz zur nachhaltigen Energieeinsparung
und Ressourcenschonung préadestinieren: So werden mit der SOFC bereits elektrische Wir-
kungsgrade von 60% erreicht und 70% angestrebt. Der Rest der induzierten Energie steht als
Wirme bei hohen Temperaturen (500 — 700°C) zur Verfiigung und ist daher auch als ProzeB-
wirme gut geeignet. Da Brennstoffzellen beliebig dezentral eingesetzt werden konnen, kon-
nen die Verluste zentraler BHKW eingespart und sehr kraftstoffschonend Strom erzeugt wer-
den.

Die SOFC hat die Féahigkeit zur Innenreformation von Wasserstofftragern prinzipiell nachge-
wiesen, auch wenn auf diesem Gebiet noch viel F&E zu leisten ist. Dies betrifft z.B. Methan,
Ammoniak, Biogas, aber auch sogar langkettige KW wie Heizo6l oder Diesel. Da dies meist
endotherme ProzeBanteile beinhaltet, kann dadurch mit deutlich héherem elektrischen Wir-
kungsgrad und in wesentlich einfacher aufgebauten Systemen gearbeitet werden. Beides senkt
die Kosten und spart Materialeinsatz.

Die SOFC besteht in ihrem Aufbau aus bis zu fiinf verschiedenen Materialschichten. Davon
dienen zwei zur elektrischen Ableitung, zwei als Katalysatorschichten kathoden- und anoden-
seitig, und als Kernschicht der keramische Elektrolyt. Die Starke dieser Schichten geht umge-
kehrt proportional in die Leistungsdichte ein und deren thermische Inkompatibilitit bewirkt
die mangelnde Zyklierbarkeit von SOFC — Brennstoffzellenstacks.

Die derzeit eingesetzten Materialien fiir die einzelnen Zellkomponenten unterliegen einer
standigen Weiterentwicklung. Als Standardsystem wird dabei fiir die Anode, die auch héufig
gleichzeitig als Support dient (Schichtdicke 0,3-2 mm), ein Ni-YSZ cermet eingesetzt auf
dem der Elektrolyt (Schichtdicke 10-30 um) bestehend aus Yttriumoxid dotiertem Zirkonoxid
(YSZ) aufgetragen wird. Als Kathodenmaterial (Schichtdicke 50-100 um) dient haufig das
Perovskit Lag sSrg,MnOs_5 (LSM) das mit YSZ versetzt wird.

Zusitzlich zu den Elektroden und Elektrolytmaterialien werden in der Regel Interconnector
Materialien basierend auf z.B. Magnesium dotierten Lanthanchromat fiir die interne Verbin-
dung der einzelnen Zellkomponenten zur Assemblierung des SOFC-Stack verwendet. Diese
Materialien werden mittlerweile von verschiedensten Firmen angeboten.

Im Bereich der Herstellung von SOFC Komponenten werden derzeit je nach Design fiir pla-
nare Systeme Tape casting, Tape calendering, Siebdruck und elektrostatische Verfahren sowie
fiir tubulare Systeme Extrusion, Plasma- und andere Sprithverfahren sowie Tauchverfahren
eingesetzt.
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2.2. Problembeschreibung und Ziele des Projektes

Die bisherigen Herstellungsprozesse zur Produktion von keramischen Hochtemperatur Brenn-
stoffzellen Komponenten verbrauchen grofle Mengen an Energie und teure Material-
Ressourcen. Ein grof3es Problem der Hochtemperaturbrennstoffzelle ist deren energieeffizien-
te und Ressourcen schonende Herstellung. Insbesondere aus technischer Sicht, bestehen je
nach eingesetztem SOFC —System eine Reihe von Problemen:

e Hohe Sintertemperaturen notwendig

e Kein Co-Sintern moglich

e Unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten der Materialien
e Massenfertigungsverfahren noch im Entwicklungsstadium

e Schlechte Zyklierbarkeit der SOFC-Systeme

Daher ist das grundlegende Ziel dieses Projektes die Evaluierung und Entwicklung eines Res-
sourcen schonenden sowie energieeffizienten Massenfertigungsverfahrens fiir die Herstellung
von miniaturisierten oxydkeramischen Hochtemperatur Brennstoffzellen (SOFC) Komponen-
ten. Hierbei werden im speziellen die folgenden technischen Ziele verfolgt:

e Entwicklung und Herstellung von nano skaligen oxydkeramischen SOFC-Materialien zur
Senkung der Sintertemperatur.

e Entwicklung von geeigneten Feedstocks fiir das Co-Sintern von nano skaligen oxydkera-
mischen SOFC-Materialien.

e Evaluierung von Ressourcen schonenden Massenfertigungsverfahren wie Powder Injektion
Moulding (PIM), Extrusion, Tauchbeschichtung und Spriihbeschichtung fiir die Herstellung
von mehrschichtigen miniaturisierten keramischen Hohlkorpern.

e Entwicklung eines energieeffizienten Co-Sinterverfahrens fiir die Herstellung von miniatu-
risierten keramischen Mehrschicht-Hohlkorpern.

e Assembling und Test eines Hochtemperatur Brennstoffzellen Stacks.

2.3. Beitrag des Projektes zur Programmlinie Fabrik der Zukunft

Die bisherigen Herstellungsprozesse zur Produktion von keramischen Hochtemperatur Brenn-
stoffzellen Komponenten verbrauchen grofle Mengen an Energie und teure Material-
Ressourcen. Durch die im Projekt MASS-MINI-BZ eingesetzte Kombination innovativer Ma-
terialien und Technologien soll hier eine deutliche Ressourceneffizienz erreicht werden.

Der Beitrag des Projektes zur deutlichen Reduktion des Ressourceneinsatzes im Hinblick auf
Verbesserungen im Gesamtsystem soll durch die Entwicklung und den Einsatz von nano ska-
ligen Werkstoffen und energieeffizienten Co-Sinterverfahren erreicht werden. Hierbei sollen
Materialintensititen reduziert und eine innerhalb der Prozesskette umweltschonendere Her-
stellung der keramischen Hochtemperatur Brennstoffzellen Komponenten ermdglicht werden.
Die im Gesamtprojekt angestrebte Umsetzung und Nutzung der Hochtemperatur Brennstoff-
zelle tragt dabei zusétzlich zu einer deutlich besseren Nutzung der zukiinftigen Energie-
Ressourcen bei.
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2.4. Schwerpunkte der Arbeiten

Mittels hydrothermaler und Sol-gel Synthese sollen nano skalige oxydkeramische SOFC-
Materialien entwickelt werden. Hierbei liegt das Hauptaugenmerk auf der Entwicklung der
folgenden Werkstoffe und Werkstoftkombinationen:

Anode: NiO-Yttriumoxid(8mol%) stabilisiertes Zirkonoxid (NiO-8YSZ)
Elektrolyt: 8YSZ
Kathode: Laj gSro,MnOs_5 (LSM) und Lag gSry,FeOs.5 (LSF)

Fiir die hydrothermale und Sol-gel Synthese der nano skaligen oxydkeramischen Materialien
wird ein Autoklave (Volumen = 4 1) eingesetzt. Hiermit konnen im Batch-Verfahren bis zu
400 g Nano-Pulver bei Temperaturen bis 200 °C hergestellt werden. Als Ausgangsmaterialien
dienen dabei die jeweiligen anorganischen Metallchloride oder —nitrate bzw. falls notwendig
auch die metallorganischen Precursoren.

Fiir die Massenproduktion der SOFC-Komponenten miissen neue Feedstocks, das sind die
Pulver-Binder-Mischungen, im jeweiligen Zielwerkstoff fiir die Anode oder den Elektrolyt
entwickelt und hergestellt werden. Entscheidende Anforderungen werden dabei nicht nur an
die Homogenitét des Feedstocks, sondern auch an dessen Kompatibilitdt mit dem jeweiligen
Nachbarwerkstoff gestellt.

Als wesentliche Verfahren zur Massenfertigung von SOFC-Komponenten werden das Spritz-
gussverfahren sowie die Extrusion und mogliche Tauch- und Spriithverfahren auf ihre Mog-
lichkeiten hin evaluiert. Hierbei wird im Fall des SpritzgieBens ein Werkstiick gefertigt, das
vorgegeben durch das Design als Negativform fiir die Herstellung der miniaturisierten SOFC
Komponenten dient. Die hierbei erhaltenen Griinlinge kénnen mittels Thermografie auf ihre
Bruch- und Rissfreiheit hin untersucht. Im Fall der Anoden gestiitzten SOFC werden danach
Elektrolyt und Kathode tiber Tauch oder Spriithverfahren aufgebracht. Im anschlieBenden Co-
Sintern werden die entsprechenden Temperaturprofile und notwendigen Atmosphéren getestet
und entwickelt, um auch nach diesem letzten ProzeBschritt bruch- und rissfreie SOFC-
Komponenten zu erhalten.

Die so erhaltenen SOFC-Komponenten werden auf ihre thermische Zyklierbarkeit und elekt-
rische Leistung getestet. Hierbei soll geklédrt werden ob das eingesetzte Herstellungsverfahren
auch die notwendige Stabilitdt in der Reproduzierbarkeit der SOFC-Komponenten gewéhr-
leistet.

Abschlie3end sollen die SOFC-Komponenten assembliert und ein erster SOFC-Stack herge-
stellt und getestet werden.
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2.5. Vorarbeiten

Im Rahmen der vom BMVIT initiierten Programmlinie ,,Nachhaltig Wirtschaften* wurden in
den letzten Jahren verschiedene Gsterreichische Strategie- und Technologiekonzepte im Be-
reich Brennstoffzellen erarbeitet auf die dieses Projekt aufbaut. Hierbei sind insbesondere die
folgenden in der Schriftenreihe ,,Berichte aus Energie- und Umweltforschung* erschienen
Studien:

[1] Osterreichisches Energieforschungs- und technologiekonzept, H. Greisberger, A. Indin-
ger, Berichte aus Energie- und Umweltforschung 22/2002

[2] Strategiepapier FuelCell-III Projekt der E.V.A. ,,Forschung und technologische Entwick-
lung (FTE) von Brennstoffzellen fiir stationidre Energiesysteme und tragbare Kleingeréte®,
G.R. Simader, Berichte aus Energie- und Umweltforschung 02/2002

[3] Brennstoffzellen-Systeme Energietechnik der Zukunft? G.R. Simader, Th. Heisenberger,
Berichte aus Energie- und Umweltforschung 08/2000

sowie das fiir das BMVIT entwickelte Strategiepapier

[4] Osterreichisches Strategiepapier Brennstoffzellenforschung, -entwicklung und
-vermarktung in der mobilen Anwendung, D.P. Claassen, H. Wancura, 05/2001

von besonderer Bedeutung.

Aufbauend auf diesen strategischen Studien wurde eine Literatur- und Patentrecherche durch-
gefiihrt. Das Projekt MASS-MINI-BZ baut daher auf bestehende Arbeiten und Erkenntnisse
aus der Literatur auf. Hierbei konnen als Grundlage fiir das Projekt die folgenden Literatur-
stellen angesehen werden:

[5] AbschluB3bericht fiir das Dep. of Energy, USA von Prof. A.V. Virkar, ,,Low-temperature,
anode-supported high power density solid oxide fuel cells with nanostructured electrodes®,
05/2003, DOE-Nr.:DE-FC26-99FT40713.

[6] P. Holtappels, U. Vogt et al., “Ceramic nanopowder fabrication and application as an
active and stable cathode material”, TOP NANO 21 Final Report 2000-2003, Project No.
5991.1/6555.1

[7] T. Graule, S. Ziircher, A. Kaiser, ,,Nanodispersions for low sintering of thin films SOFC
electrolytes”,TOP NANO 21 Final Report 2000-2003,Projekt No. 5555.1
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3. Ergebnisse
3.1. Pulver Synthesen

Im Rahmen des Arbeitspaketes 1 wurden kommerziell erhéltliche mit 8mol% Y ttrium stabili-
sierte Zirkonoxid Pulver (TZ-8Y, TZ-8YSB) von der Firma Tosoh als Referenzmaterial fiir
den Elektrolyten eingekauft und von der TU Wien charakterisiert. Die Rontgenphasenanalyse
zeigt, dass das TZ-8Y eine kubische Struktur mit scharfen Beugungsreflexen und einer
KristallitgroBe von ca. 50nm aufweifit. Durch Messung der BET wurde eine Oberflache 3,5
m?/g fiir TZ-8Y bzw. 13,8 m2/g fiir TZ-8YSB bestimmt. Die thermogravimetrischen Messun-
gen der Tosoh-Proben zeigten fiir TZ-8Y einen Masseverlust von 0.9 % bzw. 3.2 % fiir
TZ8YSB im Temperaturintervall T=25 — 1400 °C.
Zur Synthese nano-skaliger kubischer YSZ-Pulver wurden seitens ARCS zwei Verfahren eva-
luiert.
3.1.1. Hydrothermale Synthese YSZ

Als Basis fiir die hydrothermale Synthese von nano-skaligem 8mol% Yttrium stabilisiertem
Zirkonoxid wurde ZrOCL,*8H,0 mit Y(NO3)3 in wéssriger NH4OH durch verdampfen von
Ammoniak zunéchst gefillt. Anschlieend wurden folgende hydrothermale Synthesen durch-
gefiihrt:

a) bei verschiedenen Temperaturen T=130°C, 150°C, 180°C und konstanter Zeit t=6h

b) bei verschiedenen Zeiten t=3h, 6h, 21h und konstanter Temperatur T=180°C
Da hier noch keine Oberflaichenmodifizierung vorgenommen wurde sind die resultierenden
Partikel agglomeriert. Die Pulver wurden mittels XRD und BET charakterisiert.

Bei a) wurde bei 180°C kubisches YSZ erhalten das breite Beugungsreflexe zeigt mit einer
Kristallitgro3e von ca. 6nm.

Bei den niedrigeren Temperaturen konnte keine kristalline Struktur nachgewiesen werden.
Jedoch zeigt sich nach anschlieBender Warmebehandlung, dass aus den bei niedrigeren Tem-
peraturen hergestellten Pulvern ebenfalls kubisches YSZ erhalten ldsst (siche Abb. 3-1).

Bei b) wurde in allen drei Fillen kristallines YSZ mit breiten Beugungsreflexen erhalten (sie-
he Abb. 3-2) und mit extrem hohen Oberflaichen. Mit zunehmender Dauer der hydrothermalen
Behandlung nimmt die Oberfldche ab und die Kristallitgroe zu (siche Tabelle 3-1).
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Abb. 3-1:  XRD-Spektren des amorphen 8YSZ in Abhangigkeit der Sintertemperatur.
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Abb. 3-2:  Vergleich XRD-Spektrum Tosoh TZ-8Y und von ARCS hergestelltes YSZ Pulver.
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Tabelle 3-1: Vergleich Tosoh Pulver und Hydrothermal Pulver ARCS.

Gitter- Kr}stalht- OPer- BET
[parameter |grofe flache (hm]
[A] [A] [m2/g]
IARCS
8YZ10,-3h 5,1431 48 199.8 |5
IARCS
8YZ10,-6h 5,1404 61 157,5 |6
ARCS
8Y710,-21h 5,1401 64 169,4 16
TOSOH
T7.8Y 5,1355 500 13,8 |74
TOSOH
T7-8YSB 5,1438 500 3,5 291

3.1.2. Reflux-Verfahren YSZ

Als Basis fiir die Reflux Synthese von nano-skaligem 8mol% Yttrium stabilisiertem Zirkon-
oxid wurde ZrOCI2*8H20 mit Y(NO3)3 in wissriger NH4OH durch verdampfen von Am-
moniak zunéchst gefillt. Durch thermisches Refluxieren bei verschiedenen Temperaturen und
Zeiten sollte Versucht werden direkt das Oxide zu erhalten. Dieses Verfahren zeigte bei XRD
Untersuchungen keine kristallinen Reflexe. Durch anschlieBende Warmebehandlung ist je-
doch auch bei diesen zundchst amorphen Materialien die Herstellung von kubischen YSZ
moglich (siehe Abb. 3-1).

3.1.3. Optimierung der hydrothermalen YSZ Synthese

Aufgrund der oben beschriebenen Ergebnisse wurde das Hydrothermale-Syntheseverfahren
weiterverfolgt. Um die Agglomeration der YSZ Nanopartikel zu verhindern und ein leichteres
dispergieren der Partikel bei der Feedstock Herstellung in Arbeitspaket 2 zu ermdglichen,
wurde die Hydrothermale Synthese (b) wie folgt geéndert:

Eine 0,5 M Losung von Zirkon Oxynitrate und Yttrium Nitrate in einem Ethylengly-
kol/Ethanol-Gemisch wurde hergestellt. Zehn Gewichtsprozent einer oganischen Sdure wurde
in Ethylenglykol/Ethanol bei erhohter Temperatur gelost und die Salzlosung eingebracht.
Nach Zugabe von NH4OH tritt eine Anderung des pH Wertes auf etwa 9-10 ein. Nach der
Féllung wurde Ammoniak abgedampft und auf 200 ml mit H,O aufgefiillt. Dieser Nieder-
schlag wurde bei 180°C fiir 14h hydrothermal behandelt. Das XRD-Spektrum in Abb. 3-3
zeigt, das eine rein kubische Phase des YSZ erhalten wird.
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3.1.4. Hydrothermale Synthese des Kathodenmaterials (LSM)

Aufgrund der positiven Ergebnisse bei der hydrothermalen Synthese des YSZ Elektrolytmate-
rials wurde das Verfahren mit organischen Sduren auch fiir die Herstellung des Kathodenma-
terials LSM-S (Lag sStro,MnOs3) allerdings im RefluB3-Verfahren eingesetzt.

Eine 0,5 M Losung von La, Sr und Mn Nitrat in Ethylenglykol/Ethanol/H,O wurde herge-
stellt. Nach homogenisierung bei 90°C wurde unter RiickfluB-Bedingungen eine konz. wéss-
rigen NH4OH Losung zugegeben (pH= 8-9) ein. Das Féllungsprodukt wurde abzentrifugiert
und 20h bei 80°C sowie anschlieBend 10h bei 170 °C getrocknet. Das Pulver wurde dann bei
1000 °C fiir 2h kalziniert. Wie Abb. 3-4 zeigt, handelt es sich bei dem erhaltenen Pulver um

reines LSM.
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Abb. 3-4:  XRD-Spektrum des unter Reflux synthetisierten LSM-S Pulvers.

Die aus der gemessenen N>-Adsorptionsisotherme berechnete BET-Oberfldche des LSM Pul-
vers betriigt 2,9 m*/g. Daraus ergibt sich ein dquivalenter Partikeldurchmesser von 313 nm.

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen (Abb. 3-5) zeigen ein Pulver mit ling-
lichen Primérpartikeln, die etwa 1 um lang sind und einen Durchmesser von ca. 0,25 pum ha-
ben. Diese Teilchen sind zum Teil zu kugelformigen Partikel zusammengesintert. Die Sin-
terhélse sind deutlich in Abb. 3-5, unten rechts, zu sehen. Die GroBe dieser harten Agglome-
rate liegt etwa bei 2 bis 5 um. Sie sind aufgrund der lédnglichen Form der Primérteilchen stark
strukturiert und zeigen viele Poren (Abb. 3-5, unten links). In diesen Aufnahmen sind keine
massiven Partikel in dieser Grof8enordnung zu erkennen. Die bereits im LSM-Pulver vorhan-
denen Porenkanéle sollten helfen, die geforderte Porositit der Kathode zu erreichen.
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LSM 10000x.jpg

Abb. 3-5: REM-Aufnahmen des ARCS LSM-Pulvers, oben links 1500 fache, oben rechts 4000 fache, unten
links 6000 fache und unten rechts 10000 fache Vergroéferung

3.1.5. Synthese des Kathodenmaterials (LSF)

Als mogliche Alternative zum LSM wurde von ARCS auch ein (La, Sr, Fe)-Oxide tiber Co-
Féllung hergestellt. Fiir die Herstellung des LSF (Lag 3Srp2FeOs.x) wurde eine 0,2 M Ethylen-
glykol-Wasser (4 : 1) Losung von La-, Sr- Nitrate und Fe-Chlorid hergestellt und eine Am-
moniakalische-Losung zusammen mit einem oberflachenaktiven Stoff zugefiigt. Der entstan-
den Niederschlag wurde abzentrifugiert und bei 60°C/24 Stunden und 140°C/48 Stunden ge-
trocknet. Das getrocknete Pulver wurde anschlieBend gemahlen und bei 1000°C fiir 2 Stunden
gesintert. Das Diffraktogramm des LSF (Abb. 3-6) zeigte wie beim LSM nur eine geringe
Peakverbreiterung.
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Abb. 3-6: XRD Sprektrum von LSF (LaggSroFeOs.y).

3.2. Feedstock Entwicklung fur Elektrolyt Support Design

Die in Arbeitspaket 1 beschriebenen Y SZ-Pulver kommen als potentielle Elektrolytmateria-
lien in Frage, wenn sie entsprechend in Form gebracht und gesintert werden konnen. Fiir die
Formgebung mittels Pulverspritzgiefen ist es notig, die Pulver mittels eines Binders zu einem
spritzbaren Feedstock zu verarbeiten, der dann spritzgegossen, entbindert und gesintert wird.
Ziel dieses Arbeitspaketes ist es, entsprechende Feedstocks zu entwickeln und diese in Ar-
beitspaket 3 zu Bauteilen zu verarbeiten.

Die Arbeiten wurden mit dem Y SZ-Pulver von Tosoh (TZ-8YS) begonnen, da dieses laut
Herstellerangaben angeblich von Kunden bereits zu Feedstock verarbeitet wurde und in aus-
reichenden Mengen verfligbar war.

Zuerst wurde der Fiillgrad optimiert, das ist der Anteil an Pulver zu Binder. Mittels eines
Drehmomentrheometers kann der maximale Fiillgrad ermittelt werden, wie in Abb. 3-7 darge-
stellt. Eine Pulver-Binder-Mischung wird angeknetet, dann schrittweise Pulver zugegeben
und der Drehmomentverlauf in der Knetkammer mitverfolgt. Ab einem maximalen Fiillgrad
reicht der vorhandene Binder nicht mehr aus, um das Pulver vollstindig zu benetzen, und die
Mischung wird inhomogen. Dies duf3ert sich in Drehmomentschwankungen im Drehmo-
mentrheometer. Der optimale Fiillgrad liegt 2 bis 10 % unter dem maximalen Fiillgrad und
stellt die Grundlage fiir die Feedstockrezeptur dar.

Mit diesen Informationen wurden in einem 750 cm® Kneter je eine Charge Feedstock mit
40%, 45% und 48% Fiillgrad angeknetet. Diese Feedstocks wurden dilatometrisch charakteri-
siert und in Arbeitspaket 3 weiterverarbeitet.
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Abb. 3-7:  Fullgradoptimierung mittels Drehmomentrheometer

Die Feedstocks wurden in einer KolbenspritzgieBmaschine (Abb. 3-8 A) mittels eines eben-
falls in Abb. 3-8B dargestellten Werkzeugs zu Priifkorpern (Zugstdbchen) verarbeitet.

Abb. 3-8:  KolbenspritzgieBmaschine (A) und Priufkoérperwerkzeug (B)

Es wurden jeweils ca. 10 Priifk6rper hergestellt und unter unterschiedlichen Bedingungen
gesintert. GeméR der unterschiedlichen Sinterbedingungen konnten unterschiedliche Enddich-
ten erzielt werden (siche Abb. 3-9), je nach Sintertemperatur und Haltezeit.

Seite 28



=oJl FABRIK

der Zukunft

1500°C, 60 min

Schiiffbilder

—— g ¥y ——
. 3 . g -

* -

L e "..
.

o 8¢ FREE
-

R e . .f

Abb. 3-9:  Variation der Sintertemperatur und Haltezeit und deren Auswirkung auf die Porositét
(dunkle Stellen)

3.3. Spritzgul3 fur ESD

Die in Arbeitspaket 2 entwickelten Feedstocks wurden anschlieBend zu Rohrchen weiterver-
arbeitet. Dazu wurde von der Firma ALPPS Fuel Cell Systems ein Design der Zelle erstellt.
Aufgrund der Designvorgaben wurde von der Firma Ernst Wittner GmbH ein erstes tempe-
rierbares Werkzeug (siche Abb. 3-10) hergestellt, das die flexible Einstellung der Rhrchen-
Wandstirke (0,1 bis 0,5 mm) bzw. die Schichtdicke des Elektrolyten erlaubt.

Abb. 3-10: Temperierbares Werkzeug fiir YSZ-Réhrchen mit variabler Einstellung der Réhrchen-
Wandstérke
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Es zeigte sich, dass R6hrchen mit einer Wandstérke von 0,3 und 0,5 mm aus den in Arbeits-
paket 2 entwickelten Feedstocks hergestellt werden konnen. Diese Rohrchen (Abb. 3-11)
wurden entbindert und gesintert.

Abb. 3-11:  YSZ Elektrolyt Réhrchen

Messungen der ionischen Leitfihigkeit dieser mittels PIM hergestellten YSZ-Ro6hrchen zeig-
ten Werte von 1 S/cm bei T=1000°C, was im Vergleich mit Daten aus der Literatur eine gute
Ionenleitfihigkeit der YSZ-Rohrchen zeigt.

Die Leistungsdichte der Brennstoffzellen ist sehr stark von der Leitfahigkeit des Elektrolyten
abhingig. Mittels des PIM Verfahrens konnten zwar im Vergleich zur Literatur gute Leitfd-
higkeiten erreicht werden sind aber gleichzeitig Verfahrenstechnisch limitiert, da die Herstel-
lung von Wandstirken unter 0,2 bis 0,3 mm als sehr kritisch einzustufen ist.

3.4. Entwicklung Anoden-Support-Design

Aufgrund gednderter Anforderungen seitens ALPPS an das Design der Mikro-
Brennstoffzellenréhrchen insbesondere in Hinsicht auf die Problematik der elektrischen Ab-
leitung die bei den Leistungstests seitens ALPPS festgestellt worden sind, wurde beschlossen
das Elektrolyt-Support-Design (ESD) durch das Anoden-Support-Design (siche Abb. 3-12) zu
ersetzen.
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Abb. 3-12:  Anoden-Support-Design

Diese Anderung im Design hat zur Folge, dass die Feedstockentwicklung in Richtung Ni und
Ni-YSZ geédndert wurde und entsprechende Sinterversuche zum Schwindungsverhalten
durchgefiihrt wurden. Gleichzeitig hat es den Vorteil, dass die Elektrolytschicht wesentlich
diinner sein kann (ca. 10 um) und hierfiir herkémmliche Beschichtungsprozesse wie z.B.
Tauch- und Sprithbeschichten eingesetzt werden konnen. Durch anschlieBendes trocknen der
YSZ-Terpineol Suspension kann dann anschlieBend auch die LSM-Terpineol Suspension mit
dem gleichen Verfahren aufgetragen werden. Zusétzlich ergibt sich der Vorteil, dass diese
Zellen in einem Schritt unter Luft gesintert werden konnen. Die so hergestellten Brennstoff-
zellen Rohrchen konnen dann bei den Leistungstests in-situ reduziert werden, bei dem dann
das NiO-YSZ zum pordsen Ni-YSZ wird.

3.4.1. Entwicklung Nickel-Support

Um eine gute Stromableitung zu gewéhrleisten wurden zunéchst Versuche zur Herstellung
von Ni-Roéhrchen mittels PIM durchgefiihrt. Hierzu wurden die folgenden Punkte berticksich-
tigt:

= Feedstockherstellung NiEi01

= Spritzen von Rorchen auf der 100-KSA Spritzgussmaschine

= Sintern in verschiedenen Atmosphére bei verschiedenen Temperaturen

= Nachsintern in H2 Atmosphiére

Fiir die Feedstock Entwicklung wurde NiO-Pulver von der Firma Goodfellow verwendet. Aus
der gemessenen N>-Adsorptionsisotherme wurde die BET Oberflédche mit 75,2 m’g” berech-
net. Der Aquivalenzdurchmesser der Partikel betrégt somit ca. 12nm.
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Die in Abb. 3-13 dargestellten Ni-R6hrchen mit einer Wandstédrke von 0.3 mm sind mittels
einer 100-KSA Spritzgussmaschine gefertigt worden und anschlieend verschiedenen Sinter-
zyklen unterworfen worden um das Schwindungsverhalten niher zu bestimmen.

Abb. 3-13:  Nickel Réhrchen vom Griinling bis zum fertig gesinterten pordsen Nickel-Sinterstiick

In Abb. 3-14 sind REM-Aufnahmen der unter verschiedenen Sinterbedingungen erhaltenen
porosen Nickel Strukturen dargestellt. Die hierbei erhaltenen pordsen Strukturen sind gut zu
erkennen.

Ni 800 N Ni 600 800 NH Ni 800 800 NH Ni 800 H

— Ta

Abb. 3-14: REM Aufnahmen der unter verschiedenen Bedingungen gesinterten Nickel-Réhrchen

Eine zweite Untersuchungsreihe befasste sich mit der Entwicklung von Feedstock und an-
schlieBender Herstellung von NiO-YSZ Sinterteilen mittels PIM. Hierbei wurden entspre-
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chende Sinterzyklen gefahren die ndhere Informationen zum Schwindungsverhalten ergaben.
Folgende Punkte wurden dabei berticksichtigt:

= Spritzen von Stabchen auf der 100-KSA Spritzgussmaschine
= N-Heptan Entbinderung Vortest: Optimierung Entbinderungszeit
= Sintern in Luft-Atmosphére bei verschiedenen Temperaturen
= Nachsintern in H2-Atmosphire bei verschiedenen Temperaturen

Schwindung ZrO2NiOEi01
Vorsintern unter Luft Nachsintern unter H2

1100C unter H2

1225 unter H2

1350 unter H2

1225 an Luft

1350C an Luft

Abb. 3-15a + 3-15b: Schwindungsverhalten von NiO-YSZ bei verschiedenen Sinterzyklen

In Abb. 3-15a und 15b ist das jeweilige Sinterverhalten der NiO-YSZ Proben dargestellt.
Die geringste Schwindung wurde durch Vorsintern bei 1350°C an Luft und anschliefendem
Nachsintern bei 1350 °C unter Wasserstoffatmophire erhalten.
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3.4.2. Co-Spritzen

Um die Machbarkeit des Co-Spritzgieens von zwei oder mehreren Schichten zu demonstrie-
ren, wurden Schichten aus Nickeloxid und Nickeloxid-YSZ sequentiell aufeinander spritzge-
gossen. Es hat sich gezeigt, dass sich so Bauteile aus verschiedenen Werkstoffen — analog
dem Zweifarbenspritzguss aus der klassischen Kunststofftechnik - herstellen lassen. Hierzu
wurde ein neues Werkzeug entwickelt (siche Abb. 3-16)

| &

Abb. 3-16:  Werkzeug zum Co-spritzen von NiO-NiO/YSZ

Mittels des angefertigten Wergzeuges konnten erste Zweikomponenten-Réhrchen hergestellt
werden (siche Abb. 3-17).

Abb. 3-17:  NiO-NiO/YSZ Co-gespritzte Réhrchen

Anschliefend wurden Untersuchungen zum Sinterverhalten unter oxidierenden und anschlie-
Benden reduzierenden Atmosphéren bei verschiedenen Temperaturen (1000-1400°C oxidie-
rend, 850-1050°C reduzierend) unterstiitzt von thermogravimetrischen Messungen an Ni und
NiO/YSZ Proben durchgefiihrt. Um das Sinterverhalten des NiO-Feedstocks und des
NiO/YSZ-Cermet-Feedstocks zu untersuchen, wurden Sinterversuche durchgefiihrt. Aus den
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im ARCS mittels PIM hergestellten und 16sungsmittelentbinderten Proben wurden geeignete
Probenkdrper hergestellt und bei verschiedenen Temperaturen in einem ersten Schritt oxidie-
rend unter Luft und in einem zweiten reduzierend unter H, gesintert. Der Versuchsplan mit
den entsprechenden Probenbezeichnungen ist in Tabelle 3-2 zu sehen.

Tabelle 3-2: Versuchsplan der Sinterversuche; ARCS PIM-NiO, PIM-NiO/YSZ

. Luft
1000°C 1150°C 1200°C 1250°C 1300°C 1400°C
2.H,
NiO 5 NiO 28 NiO 9 NiO 20 NiO 17 NiO 36
) NiO/YSZ 5 | NiO/YSZ 28 | NiO/YSZ 9 |NiO/YSZ 20 | NiO/YSZ 17 | NiO/YSZ 36
850°C NiO 6 NiO 27 NiO 10 NiO 23 NiO 16 NiO 34
NiO/YSZ 2 | NiO/YSZ 27 | NiO/YSZ 10 | NiO/YSZ 23 | NiO/YSZ 16 | NiO/YSZ 34
950°C NiO 1 NiO 25 NiO 7 NiO 19 NiO 14 NiO 31
NiO/YSZ 1 | NiO/YSZ 25| NiO/YSZ 7 |NiO/YSZ 19 | NiO/YSZ 14 | NiO/YSZ 31
1050°C NiO 3 NiO 29 NiO 11 NiO 24 NiO 13 NiO 33
NiO/YSZ 3 | NiO/YSZ 29 | NiO/YSZ 8 |NiO/YSZ 21 | NiO/YSZ 15 |NiO/YSZ 33

Wihrend der ersten Sinterung unter oxidierender Atmosphére kommt es zum vollstdndigen
thermischen Abbau des noch in der Probe vorhandenen Binders und zur Sinterung des NiO
bzw. des NiO/YSZ. Das Temperaturprofil wurde daher entsprechend angepasst und die Auf-
heizrampe so gestaltet, dass der thermische Abbau und das Ausgasen des restlichen Binders
ermOglicht wurden. Fiir die Reduktion unter H, wurde sowohl fiir das Autheizen als auch fiir
das Abkiihlen eine die gleiche Heizrate gewéhlt. Die Maximaltemperatur wurde jeweils fiir

1 h gehalten. Es wurde ein H,-Durchfluss von 120 I/h gewihlt.

Bei allen Sinterversuchen bzw. Reduktionen wurden mit der gleichen Heizrate auf die ent-
sprechende Temperatur aufgeheizt.

Nach der Sinterung unter Luft und der Reduktion unter H, wurden die Masse und die Abmes-
sungen der Proben bestimmt. Daraus wurden die Schwindung, der Massenverlust und die
Dichte berechnet. Die exakte Dichte und die Porositidt wurden am Versuchsende nach der
Archimedesmethode bzw. mittels Quecksilberporosimetrie bestimmt. Die Bruchflichen wur-
den mit dem REM untersucht.

In Abb. 3-18 sind die Schwindung der Lange, Breite und Hohe, die Porositédt und die jeweili-
ge Dichte nach der Sinterung der NiO-Proben unter Luft grafisch dargestellt. Zusétzlich sind
in dem Diagramm die Griindichte der NiO-PIM-Proben und die theoretische Dichte von NiO
eingetragen. Ab einer Sintertemperatur von 1200°C werden die Schwindung und die Dichte
nur mehr geringfligig hoher und scheinen einen konstanten Wert zu erreichen. In allen Pro-
ben, selbst bei 1400°C, bleibt noch eine offene Porositit im gesinterten Korper zuriick.

Ganz anders als die NiO-Proben verhalten sich die NiO/Y SZ-Proben. Die Dichte, Porositét
und Schwindung von Lénge, Breite und Hohe nach der Sinterung bei den verschiedenen Sin-
tertemperaturen sind in Abb. 3-19 zu sehen. Zusétzlich sind die Griindichte der NiO/YSZ-
PIM-Teile und die theoretische Dichte der NiO/Y SZ-Keramik eingetragen. Die Schwindung
und die Dichte nehmen zwischen 1150°C und 1400°C linear mit der Temperatur zu und die
Porositét ab. Es bleibt aber auch bei den NiO/YSZ-Proben nach der Sinterung bei 1400°C
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Porositét zuriick. Die NiO/YSZ-Proben zeigten mit hoher werdender Sintertemperatur eine
immer stirkere Griinfirbung, was auf eine verstirkte Oxidation schlielen 14sst.
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Abb. 3-18: ARCS NiO PIM; Dichte, offene Porositat und Schwindung nach Sinterung (1 h) unter Luft
(37 I/h) bei verschiedenen Temperaturen (1000, 1150, 1200, 1250, 1300 und 1400°C)
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Abb. 3-19:  ARCS NiO/YSZ PIM; Dichte, Porositat und Schwindung nach Sinterung (1 h) unter Luft
(37 I/h) bei verschiedenen Temperaturen (1000, 1150, 1200, 1250, 1300, 1350 und 1400°C)

In Abb. 3-20 und Abb. 3-21 ist jeweils ein Diffraktogramm einer unter Luft gesinterten NiO-
bzw. NiO/YSZ-Probe dargestellt. Es sind die Beugungsmuster der beiden Oxidphasen NiO
und YSZ zu erkennen. Daneben treten keine weiteren mit Rontgendiffraktion detektierbaren
Phasen auf. Gegeniiber den Ausgangspulvern sind die Beugungsreflexe deutlich schérfer.
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Abb. 3-20:  ARCS NiO-PIM; Sinterversuch 1300°C Luft, Diffraktogramm
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Abb. 3-21:  ARCS NiO/YSZ-PIM; Sinterversuch 1300°C Luft, Diffraktogramm

Um einen weiteren Einblick in die vorliegende Porositédt zu erhalten, wurden Bruchflachen
von einzelnen Proben mittels REM untersucht. Da eine Sintertemperatur von 1250°C als
sinnvoll fiir die weiteren Arbeiten erscheint, wurden bei dieser Temperatur gesinterte Proben
fiir die Untersuchung ausgewihlt. Es war zu erwarten, dass in beiden Proben offene Porositit
zu sehen ist. Das NiO miisste aufgrund des niedrigen Sinterbeginns ein relativ grobes Gefiige
zeigen, wihrend es zwischen den YSZ-Partikeln in der NiO/YSZ-Probe gerade erst zur Aus-
bildung von Sinterhdlsen gekommen sein diirfte. Die Aufnahmen sind in Abb. 3-22 darge-
stellt. Der Vergleich zwischen der NiO- und der NiO/Y SZ-Probe zeigt gut den erwarteten
Unterschied im Gefiige. Die deutlich groberen NiO-Partikeln sind auch gut in der NiO/YSZ-
Probe zu erkennen (Abb. 3-22, unten). Das starke Zusammensintern des NiO wie in der rei-
nen NiO-Probe wird offensichtlich durch das YSZ verhindert. In der Folge bleibt auch in die-
sen Proben eine wesentlich hohere Porositit zuriick. Die einzelnen NiO-Partikel in den beiden
Proben haben jedoch eine vergleichbare GroB3e. Zwischen den einzelnen YSZ-Partikeln ist in
Abb. 3-22, unten rechts, die Ausbildung von Sinterhdlsen zu erkennen.
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Abb. 3-22: REM-Aufnahmen der PIM-Proben nach der Sinterung unter Luft bei 1250°C (1h); oben NiO-
PIM: links 5000 fache, rechts 10000 fache VergrofZerung, unten NiO/YSZ-PIM: links 5000 fache,
rechts 10000 fache VergroRerung
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Die Reduktion der bei unterschiedlicher Temperatur gesinterten Probenkorper mit H, fiihrte
bei den drei gewdhlten Reduktionstemperaturen 850°C, 950°C und 1050°C zu praktisch iden-
tischen Ergebnissen. Nach der einstiindigen Reduktion zeigten sich nur sehr geringe Unter-
schiede innerhalb einer Serie mit gleicher Sintertemperatur und in keiner Probe wurde nicht
reduziertes NiO gefunden. Bei gleicher Reduktionstemperatur hatte die vorhergehende Sinter-
temperatur der Griinkorper jedoch einen entscheidenden Einfluss auf das Verhalten der Pro-
ben wihrend der Reduktion. Entgegen der urspriinglichen Erwartung zeigten alle Proben eine
z. T. erhebliche Schwindung nach der Reduktion, die jedoch stark von der vorhergehenden
Sintertemperatur abhing. Auch in diesem Fall verhielten sich die Cermet-Proben und die Ni-
Proben unterschiedlich. Die NiO-Proben zeigten mit zunehmender Sintertemperatur eine ge-
ringere Schwindung (Abb. 3-23 und Abb. 3-24), wihrend die Schwindung der NiO/Y SZ-
Proben mit der Sintertemperatur zunahm (Abb. 3-25 und Abb. 3-26).

Bei der Sinterung der NiO-Proben unter Luft kommt es mit steigender Temperatur zu einem
Wachstum der NiO-Partikel. Die groBeren Partikel haben nach der Reduktion zu Ni eine ge-
ringere Sinteraktivitét als die feinen Partikel. Wie der Abb. 3-26 zu entnehmen ist, blieb die
Restporositit bei keiner Probe iiber den gewiinschten 30 Vol%. Nahezu die gesamte Porositit,
die mit der Temperatur steigt, liegt als geschlossene Porositidt vor bzw. kann mit der Archi-
medesmethode nicht erfasst werden. Die gemessene offene Porositét betrédgt bei allen Proben
1-2 % und dndert sich nicht stark mit der Temperatur.

Im Gegensatz dazu kommt es nach der Reduktion der NiO/YSZ zu keinem Zusammensintern
der reduzierten Ni-Partikel. Die Dichte bzw. die Porositit zeigt einen dhnlichen Verlauf wie
vor der Reduktion. Die Porositdt nimmt gegeniiber dem nicht reduzierten Zustand sogar zu,
was zeigt, dass es bei der Reduktion des NiO zu Ni zu keinem Sintervorgang der gebildeten
Ni-Partikel kommt. Anders als in der TG-Messung fand die Reduktion von NiO zu Ni offen-
sichtlich bei niedrigeren Temperaturen statt. Die vollstindige Reduktion des Ni ist einerseits
optisch an der Farbédnderung von griin (NiO) nach grau (Ni) erkennbar, als auch an dem Feh-
len der Ni-Reflexe in dem aufgenommenen Diffraktogramm Abb. 3-27 erkenntlich. Die bei
den Sinterversuchen ermittelten Werte fiir die Dichte, die Schwindung und die Porositét sind
in Tabelle 3-1 und Tabelle 3-4 zusammengefasst.

Das jeweilige Diffraktogramm einer mit H, reduzierten NiO- bzw. NiO/Y SZ-Probe ist in
Abb. 3-27 und Abb. 3-28 dargestellt. In keinem der beiden Diffraktogrammen ist nicht redu-
ziertes NiO zu finden. Es sind nur die Beugungsmuster von Ni und YSZ zu erkennen. Auch
nach der Reduktion sind mittels Rontgendiffraktion keine Verunreinigungen detektierbar.
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Abb. 3-27:  ARCS NiO-PIM; Sinterversuch 1300°C Luft, 1050°C H,, Diffraktogramm
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Abb. 3-28:  ARCS NiO/YSZ-PIM;Sinterversuch 1300°C Luft, 850°C H,, Diffraktogramm

Auch die Bruchfldchen der reduzierten Proben wurden unter dem REM untersucht (siche
Abb. 3-29). Es wurden wiederum Proben gewahlt, die bei 1250°C gesintert wurden. Da die
Reduktionstemperatur scheinbar keinen Einfluss auf das Ergebnis hat, wurde die bei 950°C
reduzierte Probe ausgewdhlt. Das Gefiige unterscheidet sich nur unwesentlich von dem Gefii-
ge vor der Reduktion. Nach wie vor sind deutlich die Porenkanéle in der Probe zu erkennen.

Es gibt auch kein Anzeichen, dass es zu einem Zusammensintern von reduzierten Ni-Partikeln
gekommen ist.
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Abb. 3-29: REM-Aufnahmen der NiO/YSZ-PIM-Proben nach der Sinterung unter Luft bei 1250°C (1h) und
der Reduktion mit H, bei 950°C (1h), links 5000 fache und rechts 10000 fache VergréRerung

Tabelle 3-3: Sinterversuche NiO-PIM

Luft 850°C H, 950°C H, 1050°C H,

NiO | Dichte | Al | P |Dichte | Al | P |Dichte| Al | P |Dichte| Al | P
[g/em’] | [%] | [%] |[g/em’]| [%] | [%] |[g/em’]| [%]| [%] |[g/em’]| [%] | [%]

Griin 247| - - - - - - - - - - -

1000°C 3.90|17.1(37.0 8.64(27.3| 2.9 8.58(28.1| 3.6 8.54(28.1] 4.1
1150°C 4.99121.9120.0 8.55(20.7| 3.9 8.56(21.2| 3.8 8.61(21.7] 3.3
1200°C 5.21122.5(16.2 831(19.4| 6.6 836204 6.0 837(20.7| 5.9
1250°C 5.46(23.1|13.5 8.15(17.1| 8.4 830|185 6.8 797117.8| 10.5
1300°C 5.54123313.2 7.95116.8| 10.7 8.0816.8| 9.2 834(18.1] 6.3
1400°C 5.89(24.1| 9.6 7201123 19.1 7.25112.2| 18.5 7.51113.4| 15.7

Tabelle 3-4: Sinterversuche NiO/YSZ-PIM

Luft 850°C H, 950°C H, 1050°C H,

NiO/YSZ| Dichte | Al | P |Dichte| Al | P |Dichte| Al | P | Dichte | Al | P
[g/em’] | [%] | [%] |[g/em’]| [%] | [%] |[g/em’]| [%]| [%] |[g/em’]| [%] | [%]

Griin 235| - - - - - - - - - - -

1000°C 2.11| 6.2]65.4 223| 1.0 68.2 1.98| 1.1 71.7 1.97 -1 71.8
1150°C 245| 941|595 2.25| 0.6 679 226 0.5| 67.7 229 04| 673
1200°C 2.78|12.2|53.5 2.62| 09| 62.6 2.58| 04| 63.1 263 09| 624
1250°C 332|154 44.7 3.06| 03| 56.3 3.07| 03| 56.2 299| 04| 572
1300°C 3.95(18.7|35.3 3.65| 0.2 479 3.68| 02| 474 3.55]-0.3| 493
1400°C 5.31(23.4|27.5 4.80|-04| 314 471 03] 32.8 4.80|-0.1| 31.5

Um das Sinterverhalten besser bestimmen zu kénnen, wurden je eine YSZ-, zwei NiO/Y SZ-
und eine NiO-PIM-Probe im Dilatometer untersucht. Das Verhéltnis der beiden NiO/Y SZ-
Proben betrug 50:50 bzw. 63:37 % NiO:YSZ. Die Proben wurden so vorbereitet, dass die
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Langenédnderung in Spritzrichtung gemessen werden konnte. Die aufgenommenen Kurven der
Proben sind in Abb. 3-30 dargestellt.
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Abb. 3-30: ARCS NiO-, NiO/YSZ-PIM-Teile; Dilatometer, 25-1450°C, 5 K/min, Luft

Das NiO zeigt von allen Kurven die hochste Sinteraktivitdt und beginnt bereits bei sehr nied-
rigen Temperaturen (ca. 400°C) zu sintern. Der Sinterbereich von NiO erstreckt sich im Ge-
gensatz zu den anderen Proben auch iiber einen sehr breiten Temperaturbereich von ca.
1000°C. Der Wendepunkt der Kurve, der die hochste Sinterrate markiert, liegt bei 1036°C.
Die Sinterung ist bei der Hochsttemperatur von 1450°C bereits fast beendet.

Die beiden NiO/Y SZ-Proben zeigen einen wesentlich engeren Sinterbereich und beginnen
erst bei ca. 1075°C bzw. 1175°C zu sintern. Die reine YSZ-Probe beginnt {iberhaupt erst bei
ca. 1275°C zu sintern. Fiir alle drei YSZ-haltigen Proben ist die Sinterung bei 1450°C noch
nicht abgeschlossen. Die Wendepunkte der Sinterkurven der NiO/YSZ-Proben liegen bei
1295°C bzw 1340°C. Die aufgenommenen Dilatometerkurven der NiO/YSZ-Proben zeigen
praktisch denselben Verlauf, lediglich mit etwas gréer werdender Schwindung und zu etwas
niedrigeren Temperaturen verschoben. Es ist keine iiberlagerte Sinterung von NiO und YSZ
zu erkennen. Offensichtlich wird durch das zugemischte NiO die Sintercharakteristik von
YSZ nicht sonderlich verdndert.

Da das NiO beim Sintern ein anderes Sinterverhalten als das YSZ zeigt, wurde eine Moglich-
keit gesucht, die Schwindung wéhrend der Sinterung zu beeinflussen. Durch Zumischen von
Ni zum NiO-Feedstock kann das erreicht werden, da es durch die Oxidation von Ni zu NiO
wiéhrend des Sinterns unter Luft zu einer Volumenzunahme kommt. Es musste nun geklart
werden, bei welcher Temperatur die Oxidation stattfindet und wie sich diese auf den Sinter-
prozess auswirkt.

Die Dilatometerkurve der 16sungsmittelentbinderten Probe ist in Abb. 3-31 dargestellt. Die
Kurve unterteilt sich in zwei Bereiche. Bei niedrigen Temperaturen bis ca. 400°C sind mehre-
re Schwindungsstufen zu erkennen, die durch das Ausbrennen des restlichen noch in der Pro-
be vorhandenen Binders zustande kommen. Zwischen 400°C und 600°C schwindet die Probe
etwas. Durch die Oxidation von Ni kommt es danach bis ca. 820°C zu einer Ausdehnung der
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Probe. Die weitere Temperaturerhohung bis 1400°C fiihrt nur mehr zu einer geringen
Schwindung durch Sintern. Die Gesamtschwindung betrédgt nur ca. 20 % von NiO.

Die Probe zeigte nach dem Versuch auch eine deutlich geringere Dichte bzw. héhere Poro-
sitét, als die untersuchten NiO-Proben. Aus den geometrischen Abmessungen und der Masse
wurde eine Dichte von 5,04 g/cm’® bzw. eine Porositit von ca. 25 % berechnet. Optisch konn-
ten keine Risse oder Abplatzungen an den Proben festgestellt werden.
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”~ .
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51 \ yid N S 21} 0.0000
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Abb. 3-31: ARCS Ni-PIM; Dilatometer, Luft, RT-1400°C

Zum Vergleich sind die unter Luft gemessenen Dilatometerkurven der entbinderten YSZ-,
NiO/YSZ- und NiO-Proben in Abb. 3-32 dargestellt. In dieser Darstellung ist der Unterschied
zwischen der Ni-Probe und den anderen Proben deutlich erkennbar. Wéhrend es bei den ande-
ren Proben zu einer deutlichen Schwindung kommt, bleibt die Ni-Probe fast konstant. Durch
eine Mischung von NiO mit NiO kann nun das Schwindungsverhalten von NiO beeinflusst
und an NiO/YSZ angepasst werden. Es wurden drei mogliche Sintertemperaturen eingezeich-
net, fiir die das notwendige Verhéltnis von Ni zu NiO berechnet wurde, um die gleiche
Schwindung wie NiO/YSZ zu erreichen. Die Werte sind in Tabelle 3-5 zusammengefasst.
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Abb. 3-32:  Vergleich der Dilatometerkurven von Ni, NiO, NiO/YSZ und YSZ unter Luft

Tabelle 3-5: Verhéltnis von Ni zu NiO im Feedstock bei gleicher Schwindung wie NiO/YSZ

Schwindung aus Dilatometerversuch in % | Anteil in %
Ni NiO NiO/YSZ Ni NiO
1200°C -42,36 -226,97 -53,29 41,31 31,00
1250°C -43,01 -244.43 -80,90 36,33 39,33
1300°C -44,09 -257,57 -119,14 29,26 51,13

Nach der Oxidation der Ni-PIM-Probe im Dilatometer zeigte sich ein weiterer Unterschied
zwischen den gesinterten NiO-PIM-Proben und den oxidierten Ni-PIM-Proben. Bei einer ma-
ximalen Versuchstemperatur von 1400°C hatte die oxidierte Ni-Probe eine wesentlich hohere
Porositét (~25 %) als die vergleichbare, bei 1400°C gesinterte NiO-Probe aus den Sinterver-
suchen (~10 %). Von den Sinterversuchen zeigte lediglich die bei 1000°C gesinterte Probe
eine hohere Porositét. Die Untersuchung der Bruchfliche mit dem REM (Abb. 3-33) zeigte
auch eine deutlich andere Mikrostruktur, als die der Proben aus den Sinterversuchen (Abb.
3-22 oben).
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Ni Dil 5000x:2.jpg

Abb. 3-33: REM-Aufnahmen der Bruchflache der Ni-PIM-Probe nach der Oxidation im Dilatometer unter
Luft bis 1400°C, links: 1500x, rechts: 5000x

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass das System Ni-NiO/Y SZ nur durch eine Vielzahl an
Versuchsreihen zu optimieren gewesen wire und damit die Herstellung solcher Zweikompo-
nenten-Rohrchen aufgrund der unterschiedlichen Schwindung und der hierbei benétigten
Feedstock-Optimierungen innerhalb des zeitlichen Rahmens dieses Projektes nicht durchge-
fithrt werden konnten. Fiir dieses Zweikomponenten System wiren die folgenden weiteren
Optimierungsschritte notwendig:

= Losungsmittel-Entbinderung (Optimierung des Extraktionsgrades)

= Optimierung der Feedstocks hinsichtlich Rheologie und Beladung

=  Optimierung der Schwindung beider Feedstocks

=  Optimierung der Sinterkurven an Luft und unter H, -Atmosphire

3.4.3. Entwicklung Nickeloxid/YSZ Anoden Supports

Die weiteren Arbeiten konzentrierten sich auf die Entwicklung und Optimierung der Feed-
stocks fiir NiO/YSZ Anodensupports. Hierbei wurden seitens der TU Wien Messungen zum
Schwindungsverhalten des NiO/Y SZ mittels Dilatometrie durchgefiihrt. Durch begleitende
Messreihen zum Sinterverhalten des NiO/YSZ unter oxidierenden und reduzierenden Bedin-
gungen konnten durch anschlieBendes bestimmen der Dichten wichtige Informationen zur
Optimierung des Feedstocks erhalten werden. Hierbei war zu beriicksichtigen, dass nach der
Reduktion die Anode gentigende Porositdt aufweist und gleichzeitig gentigend leitfdhig ist um
den Strom ableiten zu kénnen. In Abb. 3-34 sind NiO/YSZ Anodensupports dargestellt die
mittels PIM hergestellt wurden. Diese Anoden wurden auch mittels REM untersucht (siche
Abb. 3-35) und zeigen nach der Reduktion unter H; eine ausreichende Porositét von ca. 30%
bei gleichzeitig ausreichender Stabilitit fiir die weiteren Beschichtungen mit YSZ und LSM.
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Abb. 3-34:  NiO/YSZ Anodensupports hergestellt mittels PIM
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Abb. 3-35:  REM Aufnahme eines unter H, reduzierten Ni/YSZ-Rohrchens
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3.4.4. Beschichtungen

Diese mittels PIM hergestellten NiO/YSZ Rohrchen wurden verwendet um anschlieBende
Beschichtungsversuche durchfiihren zu kénnen. Hierbei wurden zwei Verfahren, die Tauch-
beschichtung und die Spriihbeschichtung, evaluiert. Erste Versuche an Zugstdbchen zeigten,
dass bei den Tauchbeschichtungen keine ausreichende Haftung des YSZ Elektrolyten nach
dem Sintern zu erreichen war. Im Gegensatz dazu zeigten die Spriithbeschichtungen gute Haf-
tung auf dem Anodenmaterial. Die so hergestellten Schichtsysteme aus NiO-YSZ/YSZ/LSM
wurden anschlieBend bei verschiedenen Temperaturen co-gesintert um die Sintertemperatur
sowie das Sinterprofil zu optimieren.

Wie in Abb. 3-36 gezeigt, ist es gelungen durch optimieren des Feedstocks, Anpassung der
Beschichtungslésungen von YSZ und LSM sowie erster Optimierung der Sinterbedingungen
bzw. des Sinterprofils, das Co-Sintern von NiO-YSZ/YSZ/LSM bei T=1350 °C zu ermogli-
chen. Nach der Reduktion des NiO/YSZ zu Ni/YSZ sind in Abb. 3-36 die pordse N1/YSZ
Anode (d=300um) und porése LSM Kathode (d=50um) deutlich zu erkennen, die vom dich-
ten YSZ Elektrolyten (d=5um) getrennt werden.

s g

Abb. 3-36: REM Aufnahme des Co-Gesinterten NiO-YSZ/YSZ/LSM Schichtsystems

Seite 49



.i der Zukunft

Um die Sprithbeschichtungen fiir die Rhrchen durchfithren zu kénnen wurde eine provisori-
sche Spriithbeschichtungsanlage gebaut (siche Abb. 3-37).

Abb. 3-37:  Provisorische Spriihbeschichtungsanlage

Dabei werden die NiO/YSZ Rohrchen auf einen Drehteller fixiert der von einem Elektromo-
tor angetrieben die rundum Beschichtung des Rohrchens ermoglichte. Die Beschichtungen
mit alkoholischen Losungen von YSZ und LSM wurden mit einer handelsiiblichen Modell-
bauspriihpistole per Hand durchgefiihrt. Dies hat zur Folge, dass die Beschichtungen nicht
einheitlich sind und die Qualitidt der Schichten sehr stark schwankt. Um eine einheitliche Qua-
litdt der Schichten zu erreichen ist die Entwicklung einer automatisierten Beschichtungsanla-
ge notwendig die im Rahmen dieses Projektes jedoch nicht moglich war.

Die mittels der provisorischen Sprithbeschichtungsanlage hergestellten Brennstoffzellen-
Rohrchen wurden anschlieBend co-gesintert. Abb. 3-38 zeigt ein co-gesintertes NiO-
YSZ/YSZ Rohrchen und zwei co-gesinterte NiO-YSZ/YSZ/LSM Rohrchen.

)

Abb. 3-38:  Co-gesinterte NiO-YSZ/YSZ und NiO-YSZ/YSZ/LSM Réhrchen

i
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Um die YSZ Schichtqualitét zu tiberpriifen, wurden von den NiO-YSZ/YSZ Rohrchen REM
Aufnahmen durchgefiihrt. Diese zeigten, dass die YSZ-Schichten auf den Anodensupport-
Rohrchen nach dem Sintern an Luft nicht die gleiche Qualitit aufweisen wie sie bei den Zug-

stabchen erreicht wurde. Die Qualitédt der Schichten schwankt sehr stark, wobei Risse in der
Y SZ-Schicht beobachtet werden konnten (siche Abb. 3-39).

Abb. 3-39: REM Aufnahmen von Oberflachen der mittels Sprihbeschichtung hergestellten YSZ
Schichten auf NiO-YSZ support nach dem Sintern unter Luft bei T=1350°C.

Hier sind also weitere Optimierungen in Hinsicht auf YSZ-Schichtqualitit und des Spriihbe-
schichtungsprozesses notwendig.

3.4.5. Leistungstests und Stackbau

Mit den in 3.4.4. dargestellten NiO-YSZ/YSZ/LSM Rohrchen wurden seitens Alpps Versuche
zu Leistungstest durchgefiihrt. Hierbei zeigten sich jedoch Probleme in der Dichtigkeit der
Zellen. Hier wurden einerseits die Probleme der ungeniigenden YSZ Schichtqualitét festge-
stellt und zum anderen aber auch Probleme bei der Ermittlung des optimalen Temperaturpro-
fils zur in-situ Reduktion, da anschlieBende Analysen mittels Computer Tomographie Risse
auch im Anodensupport zeigten, die moglicherweise durch das nicht optimale Reduktionspro-
fil hervorgerufen werden (siche Abb. 3-40).
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Abb. 3-40: Computer Tomographische Aufnahme einer ASD Zelle nach der in-situ Reduktion fiir den
Leistungstest.

Aufgrund der Probleme bei der Qualitétssicherung der YSZ Spriithbeschichtungen konnten im
Rahmen dieses Projektes keine ausreichend relevanten Daten aus Leistungstests erhalten wer-
den. Hieraus folgernd musste der angestrebte Stackbau mit YSZ-Spriihbeschichteten Anoden-
support-Rohrchen sowie die weiteren Untersuchungen in Bezug auf die Temperaturwechsel-
bestandigkeit zunachst zuriickgestellt werden.

Es soll an dieser Stelle aber darauf hingewiesen werden, dass im Rahmen eines von der Firma
Alpps initiierten Projektes EEMOBIGEN, erfolgreich Anodensupport Rohrchen, die im Pro-
jekt MASS-MINI-BZ entwickelt worden sind, eingesetzt wurden und mit denen dann erste
Leistungstests und Stackbau gestartet werden konnten (siche Abb. 3-41 und Abb. 3-42). Hier-
bei wurden die mittels PIM hergestellten Anodensupports anschlieBend iiber Elektrophorese
mit YSZ beschichtet und mittels Sprithbeschichtung LSM aufgetragen. Diese Zellen erreich-
ten in ersten Vorversuchen bei T=850°C unter H,-Zufuhr bereits eine Leistungsdichte von
0,36 W/cm?, was wie Abb. 3-2341 zeigt, einen hervorragenden Wert fiir tubulare SOFCs dar-
stellt.
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Abb. 3-41:  Ubersicht der Leistungsdichte verschiedener SOFC Hersteller.

Abb. 3-42:  SOFC Stackdesign der Firma Alpps
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3.5. Zusammenfassende Bewertung der Ergebnisse

Das allgemeine Ziel dieses Projektes war die Evaluierung und Entwicklung eines Ressourcen
schonenden und energieeffizienten Massenfertigungsverfahrens fiir die Herstellung von mini-
aturisierten oxydkeramischen Hochtemperatur Brennstoffzellen (SOFC) Komponenten.

Die Evaluierung von Ressourcen schonenden Fertigungsverfahren zeigte, dass der Einsatz des
PulverspritzguBBverfahrens auf Grund seiner Variabilitdt verschiedene auch komplexere Geo-
metrien herstellen zu konnen, die richtige Wahl als massenfertigungstaugliches Verfahren fiir
die Brennstoffzellen Komponenten ist. Gerade in der Entwicklungsphase wo verschiedene
Designs, wie in diesem Projekt am ESD und ASD gezeigt, getestet werden, hat sich der Ein-
satz eines modularen Stammwerkzeuges, in dem die jeweiligen tatsdchlichen Werkzeugde-
signs als Einsdtze variabel integriert werden konnen, als kostengiinstige und Ressourcen
schonende Variante herausgestellt. Hierdurch konnte das teure und materialintensive anferti-
gen von verschiedenen Werkzeugen auf ein Minimum reduziert werden.

Die in diesem Projekt notwendigen Materialentwicklungen fiir die jeweiligen Anoden- Elekt-
rolyt- und Kathoden-Komponenten bzw. die Entwicklung geeigneter Feedstocks fiir den PIM-
Prozess und Dispersionen fiir den Spriithprozess stellte sich als sehr zeitintensiv heraus. Um
die jeweiligen Materialeigenschaften die fiir eine funktionierende Hochtemperatur-
Brennstoffzelle notwendig sind (elektrische und ionische Leitfdhigkeit, Dichte, Porositit,
Ausdehnungsverhalten, Schwindung, Sinterstabilitdt und -aktivitdt), auf einander abzustim-
men, mussten eine Reihe von Basisdaten der Materialien fiir jede Versuchsreihe neu ermittelt
werden. Wichtig waren hierbei neben den rheologischen Untersuchungen, insbesondere die
DTA und TGA Untersuchungen unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen, an den
von ARCS entwickelten Materialkombinationen, die von der TU Wien durchgefiihrt wurden.
Die hierbei erhaltenen Daten bildeten die Basis fiir die erfolgreiche Durchfithrung von co-
sinter Versuchen beim Anoden support Design, was wiederum ein wichtiges Kriterium fiir die
im Projekt angestrebte energieeffiziente und damit nachhaltige Herstellung von Hochtempera-
tur-Brennstoffzellen Komponenten ist. Aus Griinden der Nachhaltigkeit sowie dem grof3eren
Entwicklungspotential in Bezug auf Material bzw. auch Materialeinsparung und Leistung, wie
es in Abschnitt 3.4. dargestellt wurde, zeigt sich, dass die ASD-Brennstoffzelle der ESD-
Brennstoffzelle fiir die weiteren Entwicklungen vorzuziehen ist.

Die bisher im Projekt gemachten Erfahrungen zum Einsatz des Spriithverfahrens fiir die Her-
stellung von diinnen YSZ-Elektrolytschichten und pordosen LSM-Kathodenschichten kénnen
als Basis bewertet werden, um zukiinftig qualitativ hochwertige Beschichtungen, insbesonde-
re durch Automatisierung dieses Prozesses, zu erreichen.

Die nur wenigen in diesem Projekt erzielten Ergebnisse und Erfahrungen zum Leistungsver-
halten der miniaturisierten tubularen Hochtemperatur-Brennstoffzellenkomponenten sowie

die wichtigen noch ausstehenden Untersuchungen zur Temperaturwechselbestindigkeit und
der Leistungskonstanz der Komponenten sind nicht zufrieden stellend und miissen in einem
Nachfolgeprojekt erarbeitet werden. Dies gilt ebenso fiir den Ausbau des Know-hows bei der
Assemblierung der Komponenten zu Brennstoffzellen-Stacks und deren Tests.

Die in diesem Projekt gewonnen Erfahrungen insbesondere in der Herstellung von Pul-
verspritzguB-Komponenten (ESD und ASD) und den nachfolgenden Prozessen der Spriithbe-
schichtungen sollen aufgrund der in einem Projekt der Firma Alpps erreichten ersten positiven
Ergebnisse mit dem Herstellungsprozess PIM (Anodensupport) — Elektrophorese (YSZ) —
Sprithbeschichtung (LSM) in einem Nachfolgeantrag zu MASS-MINI-BZ als Basis verwen-
det werden. Hierzu wird es notwendig sein das bisherige Konsortium mit der speziellen Ex-
pertise der Elektrophorese sowie das Testen von SOFC-Stacks unter Labor- und Realbedin-
gungen zu ergidnzen und zu verbessern. Dadurch wird eine wesentlich schnellere Umsetzung
erwartet um zu leistungsfahigen Hochtemperatur-Brennstoffzellen Stacks und damit zu ersten
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Brennstoffzellen Modulen zu gelangen, die dann in einem anschlieBenden Demonstrations-
projekt in einer spezifischen Anwendung eingesetzt und getestet werden konnen.

Die in diesem Projekt erarbeiteten Ergebnisse sind grundsitzlich von Interesse fiir F&E-
Einrichtungen und Industrieunternehmen die sich mit der Herstellung von Hochtemperatur
Brennstoffzellen sowie deren Materialien beschiftigen und deren konkrete Anwendung im
Blickpunkt haben. Fiir die F&E-Einrichtungen sind die hier vorgelegten Ergebnisse als Basis
fiir weitere technische Entwicklungen zu sehen. Seitens der Industrie, hierzu zéhlen Anwen-
der in der Automobilindustrie und Luftfahrtindustrie, wo die SOFC als APU eingesetzt wer-
den kann, aber auch Energieversorgungsunternechmen sowie Unternehmen und privat Perso-
nen die sich mit dezentraler Energieversorgung beschéftigen, sind die Projektergebnisse von
besonderem Interesse, um das Potenzial und die Risiken dieser Technologie besser abschétzen
zu konnen, bzw. den Einstieg in die Umsetzung zu einer konkreten spezifischen Anwendung
einzuleiten.

3.6. Beitrag zum Gesamtziel der Programmlinie ,,Fabrik der Zukunft*

Das Projekt MASS-MINI-BZ stiitzt sich auf die Kombination innovativer Technologien wie
Powder Injection Moulding und den Einsatz von Nano-Materialien zur Herstellung und zu-
kiinftigen nachhaltigen Produktion von miniaturisierten keramischen Hochtemperatur Brenn-
stoffzellen. Die Ausrichtung des Projektes und das damit verbundene Produkt Brennstoffzelle
sollen zu einer weitestgehenden Reduktion der Umweltbelastung bereits im Herstellungspro-
zess fiihren, bei gleichzeitiger Schonung der Material- und Energieressourcen. Der Beitrag
des Projektes MASS-MINI-BZ zum Gesamtziel der Programmlinie ,,Fabrik der Zukunft* be-
steht daher in der Umsetzung dieser beschriebenen innovativen Materialien und Technolo-
gien, die auf der Basis der zugrunde liegenden Gesamtstrategie des Konsortiums ein hohes
zukiinftiges Marktpotential darstellen.

3.6.1. Beitrag zu den sieben Leitprinzipien nachhaltiger Technologieentwicklung

Die in diesem Projekt verwendeten Herstellungsverfahren und Konzepte erlauben eine ener-
gie- und materialeffiziente sowie kosteneffiziente Herstellung von SOFC-Komponenten. Dies
wird durch qualitdtskontrollierende Verfahren wie die Thermografie soweit unterstiitzt, dass
Ressourcen bei der Herstellung von Griinlingen im PIM-Prozess geschont werden konnen und
eine Rezyklierung ermoglicht wird.

Die bisherigen Projektergebnisse sollen genutzt werden, um in weiterer Folge zu einer nach-
haltigen zukunftsvertraglichen Wirtschaft und Umwelt beizutragen. Durch die hohe Flexibili-
tdat einer SOFC bzgl. der eingesetzten Brennstoffe wird durch deren weitere Entwicklung in
diesem Projekt die Moglichkeit geschaffen die energetische Versorgung Ressourcen schonend
und auch mit erneuerbaren Energietragern zu ermoglichen.

Seite 55



=oJfl FABRIK

der Zukunft

3.6.2. Beitrag des Projekts zu den ausgewahlten Themenstellungen der 3. Ausschreibung

Die bisherigen Herstellungsprozesse zur Produktion von keramischen Hochtemperatur Brenn-
stoffzellen Komponenten verbrauchen grofle Mengen an Energie und teuren Material-
Ressourcen. Der Beitrag des Projektes zur deutlichen Reduktion des Ressourceneinsatzes im
Hinblick auf Verbesserungen im Gesamtsystem wurde durch die Entwicklung und den Ein-
satz von nano skaligen Werkstoffen und energieeffizienten Co-Sinterverfahren bereits er-
reicht. Die Reduktion der Materialintensititen und eine innerhalb der Prozesskette umwelt-
schonendere Herstellung der keramischen Hochtemperatur Brennstoffzellen Komponenten
wurde erreicht. Die im Gesamtprojekt weiterhin angestrebte Umsetzung und Nutzung der
Hochtemperatur Brennstoffzelle soll dann dabei zusitzlich zu einer deutlich besseren Nutzung
der zukiinftigen Energie-Ressourcen beitragen.

3.6.3. Wie werden Zielgruppen in das Projekt und die Umsetzung mit einbezogen?

Durch die bei den Projektpartnern vorhandene nationale und internationale Vernetzung beste-
hen eine Reihe von Kontakten und zum Teil bereits abgeschlossene und laufende Projekte mit
Zielgruppen aus dem Automotivebereich (Projekt BZ-Core Groups, EEMOBIGEN), der Luft-
fahrtindustrie mit bereits Konkreten Inhalten (EADS), der Biomasseverwertung wie dem
Biomassewerk in Gilissing, das bereits Konkrete Anfragen fiir die Verwendung einer SOFC in
Kombination mit der Biomasse Anlage gestellt hat, sowie zu Gruppen im Bereich der Aus-
und Weiterbildung die als zukiinftige Anwender oder Ingenieure von SOFC-Anlagen Ziel
einer nachhaltigen Informationsverbreitung sind (Projekte PRO-BZ, Quant-B, BMVIT A3-
Programm). Diese parallelen Aktivitidten wurden als zusétzliche Informationen fiir das Projekt
MASS-MINI-BZ genutzt, um den Bediirfnissen der jeweiligen Gruppen Rechnung zu tragen.

3.6.4. Welcher wesentliche potentielle Nutzen ergibt sich fur die Zielgruppen?

Durch die im Projekt MASS-MINI-BZ erarbeiteten Ergebnisse sowie deren Weiterentwick-
lung in Hinsicht auf das Gesamtprojekt liegt der potentielle Nutzen fiir die oben genannten
Zielgruppen in der Entwicklung eines kostengiinstigen Ressourcen schonenden und umwelt-
freundlichen Energiesystem, wie es die tubulidre miniaturisierte SOFC darstellt.

3.6.5.Welche regionalen Effekte kbnnen mit dem Projekt erzielt werden?

Bezogen auf das geplante Gesamtprojekt konnten bereits konkretere Gesprache mit Unter-
nehmen wie EADS gefiihrt werden, bei denen es auch konkret um den Ausbau der Entwick-
lungen der miniaturisierten SOFC sowie zukiinftiger Produktion bei dem beteiligten Unter-
nehmen ALLPS ging und somit zusitzliche Arbeitspldtze geschaffen werden kénnen.

Durch die zukiinftige Anwendung des geplanten umweltfreundlichen SOFC-Systems im Be-
reich der dezentralen Warme und Stromerzeugung wird durch die Reduktion von Kohlenmo-
noxid, Schwefeloxiden und Stickoxiden die Moglichkeit geschaffen in regionalen Ballungs-
rdumen eine Verbesserung der Luftqualitét zu erreichen.

Die im Projekt erarbeiteten Ergebnisse erhohten bereits das Qualifikationsniveau und Know-
how der beteiligten Partner, das dann wiederum von interessierten Gruppen genutzt werden
kann und so einen Multiplikator fiir eine nachhaltige Entwicklung der osterreichischen Tech-
nologieentwicklung darstellt.
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3.6.6. In welcher Weise ist das Projekt geeignet, marktfahige Technologieentwicklungen zu
initiieren bzw. zu starken?

Die bisherigen Ergebnisse im Projekt fithrten zu einem enormen Schub im Zugewinn von
Knows-how und Expertise der beteiligten Partner. Diese neue Basis muss genutzt und weiter
ausgebaut werden um die miniaturisierte SOFC zu einer marktfidhigen Technologie zu entwi-
ckeln. Dies ist notwendig, um die im Projekt erarbeiteten Ergebnisse umzusetzen und um eine
Initialwirkung und Starkung anderer Bereiche der Nachhaltigen Technologieentwicklung, wie
z.B. die Biomasseverwertung in Osterreich, auszuiiben.

3.6.7. Marktpotenzial

Eine mikrotubuldre Zelle mit derzeit ca. 0,3 W hat ca. 1g Material an wertvollen Elementen
wie YSZ, LSM etc.. Das sind 3,3 kg/kW. Fiir einen langerfristig geplanten Marktanteil von
50.000 kW wiirde das einen Materialanteil von 165.000 kg bedeuten. Die bisherigen Ergeb-
nisse haben bereits zu einer Steigerung der Leistung auf 0,4 W pro Zelle gefiihrt. Dies ent-
spricht bei einem Zellgewicht von ca. 1 g einer Materialeinsparung von 25%. Durch weitere
Entwicklungen besteht die Aussicht, die Leistungsdichte zu verdreifachen, was eine Material-
einsparung von 110.000 kg gleichkéme.

Die derzeitigen weltweiten parallelen Entwicklungen im Bereich der SOFC sind aufgrund
verschiedenster Hindernisse, wie z.B. auch die Zyklierbarkeit von SOFCs, bisher noch zu
keinem Marktfdhigen Produkt umgesetzt worden. Insbesondere im Bereich dieses neuen
Marktes besteht daher die Aussicht bei entsprechend frithzeitigem Markteintritt die mikrotu-
buldre Zelle zu etablieren und damit entsprechend gro3e Marktanteile zu erreichen.

Die oben angesprochene Materialeinsparung in Kombination mit einer Leistungszunahme der
Zellen bietet das Potential kosteneffiziente Brennstoffzellenkomponenten herzustellen und
damit gegeniiber den Mitbewerbern einen Marktvorteil zu erreichen. Diese marktorientierte
Zielsetzung gilt in gleichem MafBe fiir die Feedstock-Herstellung wie auch die notwendige
Bereitstellung von Spezialwerkzeugen, wodurch die in diesem Bereich titigen und in diesem
Projekt beteiligten Unternehmen erhohtes Interesse an der erfolgreichen Umsetzung des Pro-
jektes haben.

3.6.8. Verbreitungs- bzw. Umsetzungspotential

Trotz der noch zu 16senden Probleme in den Arbeiten zur Entwicklung der mikrotubularen
SOFC-Komponenten kann durch die insbesondere auch von den zu integrierenden neuen Pro-
jektpartnern wie FH-Wels und Uni Saabriicken eingebrachten Expertisen und dem bereits
bestehenden Know-hows davon ausgegangen werden, das die Umsetzung des Projektes zu
einem Leuchtturmprojekt im Rahmen der Programmlinie ,,Fabrik der Zukunft* erfolgreich
sein wird.
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4. Ausblick

Die in diesem Projekt erzielten positiven Ergebnisse insbesondere im Hinblick auf die erfolg-
reiche Entwicklung von NiO/YSZ Anodensupports mittels PIM sowie das erfolgreiche Co-
Sintern von NIO-YSZ/YSZ/LSM Schichtsystemen zeigen zum einen das grof3e Potential aber
auch die Notwendigkeit zu Weiterentwicklungen und Optimierungen. Aufgrund der in einem
Projekt der Firma Alpps erreichten ersten positiven Ergebnisse mit dem Herstellungsprozess
PIM (Anodensupport) — Elektrophorese (YSZ) — Sprithbeschichtung (LSM) soll in einem
Nachfolgeantrag zu MASS.MINI-BZ auf diesen Ergebnissen aufgesetzt werden. Hierdurch
wird eine wesentlich schnellere Umsetzung erwartet um zu leistungsfihigen Hochtemperatur-
Brennstoffzellen Stacks und damit zu ersten Brennstoffzellen Modulen zu gelangen, die in
spezifischen Anwendungen eingesetzt und getestet werden konnen. Hierbei sind insbesondere
folgende Punkte zu Beriicksichtigen.

e Weitere Optimierung des Feedstocks fiir den Anodensupport in Bezug auf das Ver-
hiltnis Porositét zu Leitfahigkeit und Festigkeit.

Optimierung des Anodensupport Designs

Optimierung des Spriithprozesses durch Automatisierung

Entwicklung von alternativen Kathodenmaterialien

Entwicklung kostengiinstiger Anodenstromableitungen

Entwicklung und Optimierung von elektrophoretischen YSZ Schichten auf Ni/YSZ
Anodensupport (EPD = Elektrophorese Deposition)

e Optimierung der Kathodenableitung im Stack

Mit den oben angefiihrten Punkten ist gleichzeitig die Optimierung der Leistungsdichte der
einzelnen Zellen und in weiterer Folge unter Beriicksichtigung von Qualitdtsmanagement
Aspekten, die des Brennstoffzellen-Stackmoduls zu sehen. Neben der Leistungsdichte ist da-
bei die Sicherung und Optimierung der Temperaturwechselbestéindigkeit der Zellen im
Stackmodul von entscheidender Bedeutung fiir spatere Anwendungen.

Aus derzeitiger Sicht ist nach erfolgreichem Abschluss der Oben angefiihrten noch notwendi-
gen Entwicklungen, die anschlieBende Durchfithrung eines Demoprojektes durchaus als rea-
listisch einzuschitzen.

5. Nachhaltigkeit von Hochtemperatur-Brennstoffzellen.

Deutsche Studien die den Strukturwandel in der Energieversorgung in verschiedenen Zu-
kunftsszenarien darstellen (UBA 2002) weisen darauf hin, dass Nachhaltigkeitsziele wie die
Reduzierung der Treibhausemissionen um 80% bis zum Jahr 2050 nur erreicht werden kon-
nen, wenn die bestehenden Versorgungsstrukturen geéndert und der Strom- und Wéarmebedarf
durch EffizienzmaBnahmen reduziert wird. In Osterreich ist mit dem Impulsprogramm Nach-
haltig Wirtschaften ein Schritt in diese Richtung gegangen worden um F&E-Projekte die ei-
nen Beitrag zur Nachhaltigkeit liefern, zu initiieren und zu unterstiitzen. Durch Einleitung des
vom BMVIT initiierten Strategieprozesses ENERGIE 2050, in dem eine langfristige Vision
erarbeitet wird, aus der Konzepte und Strategien fiir zukiinftige Schwerpunktsetzungen abge-
leitet werden sollen, wird dieser Weg fortgesetzt.

Die Nachhaltigkeit von Brennstoffzellen wird im wissenschaftlichen und wirtschaftlichen
Umfeld je nach Standpunkt der jeweiligen Akteure bzw. der jeweiligen Interessensgruppen
entweder angezweifelt oder unterstiitzt. Grundsitzlich ist hierbei eine genaue Analyse der
jeweiligen Lebenszyklen von der Herstellung bis zum Nutzungsende der jeweiligen Brenn-
stoffzellen und der zu erreichenden Brennstoffzellen-Herstellungskosten notwendig sowie die
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zukiinftigen energiepolitischen Entwicklungen die einen Strukturwandel in der Energiever-
sorgung forcieren konnten, um Aussagen iiber den tatsdachlichen Umwelteinfluss und die
Nachhaltigkeit geben zu konnen.

Fiir stationdre Brennstoffzellen wurde von Krewitt et al. eine Szenarioanalyse durchgefiihrt
bei der sich die Brennstoffzelle im Spannungsfeld sinkenden Raumwiarmebedarfs, dem wach-
senden Anteil erneuerbarer Energietrager an der direkten Strom- und Wéarmeversorgung so-
wie der wachsenden Kraft-Warme-Kopplung behaupten muss. Die jeweilige Nachhaltigkeit
von Brennstoffzellen wird dabei entscheidend von der Entwicklung und Art der Versorgungs-
strukturen sowie der Ausgestaltung des energiepolitischen Rahmens bestimmt. Das bedeutet,
dass einerseits bei Verringerung des Warmebedarfs und des steigenden Anteils alternativer
regenerativer Energien das Einsatzpotential zumindest stationédrer Brennstoffzellen einge-
schriankt wird.

Andererseits zeigt die von Krewitt et al. durchgefiihrte Szenarioanalyse, dass gerade der Aus-
bau regenerativer Energien unterstiitzt durch eine Nachhaltigkeitsstrategie ausreichende Ent-
wicklungspotenziale fiir Brennstoffzellen und insbesondere fiir Hochtemperatur-
Brennstoffzellen im Bereich der Prozesswéarmebereitstellung bietet.

Im Gegensatz zu Deutschland ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die Versorgungsstrukturen
in Osterreich in Bezug auf die Stromversorgung bereits durch einen erhéhten Anteil des durch
Wasserkraft gewonnenen Stroms gepragt ist (IEA Statistics, Renewables Information 2003).
Fiir die von Krewitt et al. angefiihrten Szenarien und der damit abgeleiteten Nachhaltigkeit
und Einsatzpotentiale fiir stationére, dezentrale Brennstoffzellen wire also eine genauere Be-
trachtung der in Osterreich vorhandenen Versorgungsstrukturen von Vorteil.

Aus technischer Sicht sind insbesondere die Fragen nach Rezyklierbarkeit von verwendeten
Materialien in der Herstellung aber auch nach Nutzungsende ein zu beziehen. Fiir die Hoch-
temperatur-Brennstoffzelle ergibt sich hieraus, dass die zu verwendenden Ausgangsmateria-
lien bereits soweit moglich Energie- und Ressourcen schonend hergestellt werden sollten. Im
weiteren Prozess der Herstellung der Komponenten ist dabei darauf zu achten, dass industriell
umsetzbare Prozesse eingesetzt werden die zum einen eine hohe Qualitit der Komponenten
gewihrleisten und gleichzeitig bereits zu Beginn der Prozesskette fehlerhafte Bauteile oder
Komponenten detektiert werden kdnnen, um diese in den Prozess zu rezyklieren, wenn mog-
lich ohne zusétzliche Aufarbeitungsschritte.

Ein solches Verfahren bietet zum Beispiel das in diesem Projekt eingesetzte Powder Injection
Moulding, bei dem das nach dem Spritzen vorhandene so genannte Griinteil mittels Thermo-
grafie in-line beriihrungslos auf Fehler untersucht werden kann. Fiir den Fall das ein fehler-
haftes Bauteil vorhanden ist, kann dieses Griinteil ohne weitere Aufbereitung dem Feedstock
wieder zugefiihrt werden. Hiermit ist bereits zu Beginn des Herstellungsprozesses ein Res-
sourcen schonender Umgang mit den Ausgangsmaterialien gewihrleistet.

Je nach gewdhlter Art des Hochtemperatur-Brennstoffzellen Designs ergeben sich bereits in
dieser ersten Phase des Herstellungsprozesses Entscheidungspfade die auf die Nachhaltigkeit
des Prozesses zur Herstellung von Hochtemperatur-Brennstoffzellen grundlegende Auswir-
kung haben.

Als Beispiel sind hier Prozesse wie CVD, EVD, PVD oder thermisch unterstiitzte Spriithpro-
zesse wie Electrostatic Spray Deposition (ESD) anzufiihren, die bereits in der Herstellung der
Komponenten oder Schichtsysteme in-situ hohe Temperaturen einsetzen. Eine anschlieBende
Rezyklierung bzw. Trennung dieser Schichtsysteme zu den eingesetzten Ausgangsmaterialen,
zumeist organische oder anorganische Salze, ist nur unter zusétzlicher Umweltbelastung
moglich und wire sehr wahrscheinlich zudem wirtschaftlich unrentabel.
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Eine weitere Fragestellung ergibt sich in wie weit im Sinterprozess ein oder mehrere Sinter-
schritte notwendig sind. Hier besteht gro3es Potential an Energieeinsparungen wenn der Her-
stellungsprozess ein Co-Sintern der Schichtsysteme erlaubt, wie er z.B. im Projekt MASS-
MINI-BZ umgesetzt werden konnte.

Fiir das Rezyklieren von bereits gesinterten Hochtemperatur-Brennstoffzellen findet sich in
der Literatur bisher jedoch kein vollstindiger Ansatz. Grundsitzlich bestédnde jedoch die
Moglichkeit z.B. durch Einsatz physikalischer wie auch chemischer Methoden eine Trennung
der verschiedenen Materialien zu erreichen. Hierzu miissten jedoch entsprechende wenn mog-
lich umweltschonende aber auch kostengiinstige Prozesse entwickelt werden.

Die bisherigen F&E Anstrengungen im Bereich der Hochtemperatur-Brennstoffzelle sind der-
zeit stark auf die Optimierung der technischen Leistungspotentiale sowie der Reduktion der
Herstellungskosten konzentriert. Eine detaillierte Analyse in Bezug auf den Lebenszyklus der
HT-Brennstofzellen und die Rezyklierbarkeit der eingesetzten Materialien ist in der uns zu-
géanglichen Literatur nur unzureichend vorhanden. Einige Ansétze sind jedoch bei Pehnt 2002
und Pehnt 2003 sowie Olausson 1999 zu finden. Die eher rudimentiren Ergebnisse (Pehnt
2003) zeigen, dass auf Basis der Lebenszyklusanalyse, bei der Herstellung der Hochtempera-
tur-Brennstoffzelle 70% weniger sdurehaltige Emissionen entstehen als bei einer niedrig-NOx
Gasturbine. Im Leistungsbereich von 3 MW weist eine Gasturbine allerdings weniger GHGs
(Greenhouse Gases) auf als Hochtemperatur-Brennstoffzellen ohne Co-generation.

Da sich die technischen Entwicklungen weiter verbessern, neue Materialien und Prozesse
entwickelt werden ist davon auszugehen, dass die bisherigen Ansétze der Lebenszyklusmo-
delle stindig neu angepasst werden miissen. An dieser Stelle sei angemerkt das auf Européi-
scher Ebene diese Problematik erkannt wurde und derzeit zumindest im EU-Projekt REAL-
SOFC sich dieses Themas angenommen hat.
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