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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung eines Brenn-
stoffzellenstapels (10), insbesondere fiir eine oxidkerami-
sche Brennstoffzelle, umfassend mehrere Interkonnektoren
(14) mit einem anodischen Bereich (24) und einem katho-
dischen Bereich (26) sowie mehrere Elektroden-Elektrolyt-
Einheiten (12), wobei die Interkonnektoren (14) und die Elek-
troden-Elektrolyt-Einheiten (12) jeweils abwechselnd in un-
mittelbarem Kontakt zueinander angeordnet sind, umfas-
send die folgenden Schritte:

- Herstellen einer flieRfahigen Aufschlammung von Metall-
partikeln, die zu mehr als 50 Mol% aus Silber gebildet sind;
- Aufbringen der aufgeschlammten Metallpartikel auf mehre-
re offenporige Schwdmme aus einem organischen Polymer-
material;

- Anordnen jeweils eines Schwamms mit den aufgebrach-
ten Metallpartikeln zwischen einer Elektroden-Elektrolyt-Ein-
heit (12) und einem elektrisch leitenden, gasundurchlassi-
gen Material (28); und

- Aufheizen der Schwamme mit den aufgebrachten Metall-
partikeln auf eine Temperatur von ca. 700 bis 900 °C, so
dass Interkonnektoren (14) in dem Brennstoffzellenstapel
(10) resultieren, bei denen der anodische Bereich (24) und/
oder der kathodische Bereich (26) einen Metallschwamm,
der zu mehr als 50 Mol% aus Silber gebildet ist, umfasst.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Offenbarung betrifft einen In-
terkonnektor fiir einen Brennstoffzellenstapel, insbe-
sondere fiir eine oxidkeramische Brennstoffzelle, wo-
bei der Interkonnektor einen anodischen Bereich und
einen kathodischen Bereich umfasst.

[0002] Die Offenbarung betrifft ferner ein Verfahren
zur Herstellung eines anodischen Bereichs und/oder
eines kathodischen Bereichs eines derartigen Inter-
konnektors.

[0003] Oxidkeramische Brennstoffzellen weisen im
Vergleich zu anderen Brennstoffzellentypen einen re-
lativ hohen elektrischen Wirkungsgrad auf. Ihr Funkti-
onsprinzip beruht auf der Eigenschaft bestimmter ke-
ramischer Materialien (insbesondere Yttrium-stabili-
siertes Zirkoniumoxid, YSZ), bei den entsprechenden
Betriebstemperaturen von ca. 650 bis 1.000 °C Ox-
idionen zu leiten. Der Elektrolyt bildet mit einer An-
ode (z.B. aus Nickel/YSZ) und einer Kathode (z.B.
aus (Ca,Sr)LaMnQ,) eine Elektroden-Elektrolyt-Ein-
heit, die z.B. mittels Plasmaspritzen hergestellt wer-
den kann, indem auf einen diinnen Tréager nacheinan-
der das Anodenmaterial, das Elektrolytmaterial und
das Kathodenmaterial aufgespritzt werden.

[0004] Zur Herstellung eines Brennstoffzellensta-
pels mit in Reihe geschalteten Einzelzellen wer-
den mehrere Elektroden-Elektrolyt-Einheiten tber so
genannte Interkonnektoren miteinander verbunden.
Diese Interkonnektoren miissen zum einen eine gu-
te elektrische Leitfahigkeit und zum anderen eine
chemische Resistenz gegenliber dem Brenngas und
dem Oxidatorgas aufweisen, da sie auch die Funk-
tion der Gasversorgung der Anode und der Katho-
de Ubernehmen. Als Interkonnektoren fiir oxidkerami-
sche Brennstoffzellen kommen in der Regel entweder
gepragte Riffelbleche (z.B. aus Chromstahl) zum Ein-
satz, die auf der einen Seite das Brenngas fiihren und
auf der anderen Seite das Oxidatorgas, oder Bipo-
larplatten aus keramischen Materialien (z.B. dotier-
tes YCrO; oder LaCrO;) oder so genannten Cermets
(z.B. CrFe5Y,0431), die in einem anodischen Bereich
Kanale fir das Brenngas und in einem kathodischen
Bereich Kanale fur das Oxidatorgas aufweisen.

[0005] Ein wesentliches Problem stellen bei dieser
Technologie die Ubergangsbereiche zwischen dem
Interkonnektor und den Elektroden dar, die sowohl
eine gute elektrische Kontaktierung als auch eine ef-
fektive Versorgung der Elektroden mit Brenngas bzw.
Oxidatorgas gewahrleisten missen. Eine direkte Ver-
bindung zwischen der Elektroden-Elektrolyt-Einheit
und den derzeit verwendeten Interkonnektoren erfillt
diese Voraussetzungen nicht. Bei bekannten oxidke-
ramischen Brennstoffzellen erfolgt in der Regel ei-
ne Kontaktierung zwischen dem anodischen Bereich
des Interkonnektors und der Anode (bzw. dem an-
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odischen Trager) Uber ein Nickelnetz und zwischen
dem kathodischen Bereich des Interkonnektors und
der Kathode Uber ein Platinnetz. Dennoch ist diese
Lésung nicht optimal, da es insbesondere anoden-
seitig zu einer Oxidation des Nickels kommen kann
(z.B. durch Ruckdiffusion von Oxidator durch das Ab-
gasrohr oder Ausbrennen des Brenngasreformers),
wodurch der Widerstand des Brennstoffzellenstapels
ansteigt und der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle
sinkt. Die kathodenseitige Verwendung von Platin
stellt dariiber hinaus einen erheblichen Kostenfaktor
dar.

[0006] Gattungsgemale Interkonnektoren fiir oxid-
keramische  Brennstoffzellen sind z.B. in
der US 2009/0169970 A1 und in der
US 2008/0254334 A1 beschrieben.

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung eines Brennstoffzellenstapels ge-
maf Anspruch 1.

[0008] Bei dem Interkonnektor der eingangs ge-
nannten Art umfasst der anodische Bereich und/oder
der kathodische Bereich einen Metallschwamm, der
zu einem Uberwiegenden Anteil aus Silber gebildet
ist.

[0009] Der Metallschwamm, der im anodischen Be-
reich und/oder im kathodischen Bereich des Interkon-
nektors zum Einsatz kommt, kann unmittelbar mit ei-
ner Elektroden-Elektrolyt-Einheit (d.h. mit einer An-
ode bzw. einem anodischen Trager oder mit einer
Kathode) verbunden werden, ohne dass eine weite-
re, dazwischen angeordnete Komponenten erforder-
lich ist. Der Metallschwamm Ubernimmt somit gleich-
zeitig die Funktion der Gaszuleitung und der elek-
trischen Kontaktierung der jeweiligen Elektrode. Ein
Brennstoffzellenstapel, der unter Verwendung des of-
fenbarten Interkonnektors gebildet ist, zeichnet sich
daher durch einen besonders einfachen Aufbau aus.

[0010] Der Metallschwamm ist zu einem Uberwie-
genden Anteil aus Silber gebildet. Dies istim Rahmen
der Offenbarung dahingehend zu verstehen, dass
das Metall oder die metallische Legierung, aus dem
bzw. aus der der Metallschwamm gebildet ist, mehr
als 50 Mol% Silber umfasst. Die Verwendung von
Silber ist aufgrund von dessen hervorragender elek-
trischer Leitfahigkeit besonders vorteilhaft, wodurch
unter anderem auch eine besonders gute elektrische
Kontaktierung der Anode und/oder der Kathode er-
mdglicht wird.

[0011] Neben Silber kann der Metallschwamm wei-
tere Metalle umfassen, beispielsweise kann im Rah-
men der vorliegenden Erfindung eine Silber-Kupfer-
Legierung eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft
ist es jedoch, wenn der Metallschwamm auler Silber
kein weiteres metallisches Element umfasst. Glns-
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tigerweise betrégt der Anteil an Silber mehr als 90
Mol%, bevorzugt mehr als 95 Mol%, am meisten be-
vorzugt mehr als 97 Mol%. Der Metallschwamm kann
insbesondere auch zu 100% aus Silber gebildet sein.

[0012] Der Metallschwamm bzw. die Metallschwam-
me des offenbarten Interkonnektors weisen eine of-
fene Porenstruktur auf, durch die die Versorgung der
Anode mit Brenngas bzw. der Kathode mit Oxidator-
gas erfolgt. Durch diese Porenstruktur ergibt sich ei-
ne turbulente Strdomung der Gase, sodass es zu ei-
ner intensiven Durchmischung kommt und ein rela-
tiv hoher Anteil des zugefiihrten Gases mit der Elek-
trode in Kontakt gebracht wird. Die Gaszuflhrung ist
bei dem offenbarten Interkonnektor daher effizienter
als bei einem Riffelblech oder bei einer Bipolarplat-
te, da in den dort vorhandenen Gasverteilerkanélen
aufgrund der hohen Symmetrie eine laminare Stro-
mung der Gase herrscht, was einen Gradienten der
Gaszusammensetzung zur Folge hat (z.B. werden im
Extremfall nur die Randbereich des Gasstroms ver-
braucht und ein Kernstrom passiert den Interkonnek-
tor unverbraucht).

[0013] Der offenbarte Interkonnektor kann zudem
auch kostenglnstiger realisiert werden als ein Inter-
konnektor gemaf dem Stand der Technik einschlief3-
lich der erforderlichen Nickel- und Platinnetze zur
Kontaktierung der Elektroden. Auch die aufwandi-
gen Arbeitsschritte zur Verbindung der Metallnetze
mit dem Interkonnektor (z.B. durch Punktschweif3en)
entfallen.

[0014] Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform um-
fassen sowohl der anodische Bereich als auch der
kathodische Bereich jeweils einen Metallschwamm,
der zu einem Uberwiegenden Anteil aus Silber ge-
bildet ist. Die oben beschriebenen Metallschwdmme
eignen sich zur Gasversorgung und Kontaktierung
beider Elektroden gleichermalien, da Silber ober-
halb von ca. 300 °C eine positive freie Standar-
denthalpie aufweist und deshalb sowohl unter an-
odischen als auch unter kathodischen Bedingungen
nicht reaktiv ist. Insbesondere sind keine Oxidations-
probleme zu erwarten. Dartber hinaus ermdglicht ein
Uberwiegend aus Silber gebildeter Metallschwamm
die elektrische Kontaktierung verschiedener kerami-
scher Materialien oder Cermets, die als Anoden bzw.
Kathoden eingesetzt werden kdénnen.

[0015] Der oder die Metallschwdmme sind bevor-
zugt als Flachenmaterial mit einer Dicke im Bereich
von ca. 0,5 bis 3 mm ausgebildet. Wenn der Me-
tallschwamm zu diinn ist, ist unter Umstanden keine
ausreichende mechanische Stabilitdt mehr gewahr-
leistet, und bei einem zu dicken Metallschwamm sinkt
die Effektivitat der Gasversorgung der Elektrode. Die
bevorzugte Dicke des Metallschwamms wird insbe-
sondere auch in Abhangigkeit von dessen GréRe
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(d.h. entsprechend der GroRRe der zu kontaktierenden
Elektrodenflache) gewahlt werden.

[0016] Die mittlere PorengrolRe des Metall-
schwamms liegt vorzugsweise im Bereich von ca.
800 bis 2.000 ym. Dabei sollte die mittlere Porengro-
Re glinstigerweise nicht mehr als ca. ein Drittel der Di-
cke des Metallschwammes betragen, d.h. es sollten in
Dickenrichtung durchschnittlich mindestens drei Po-
ren Ubereinander liegen, damit der Metallschwamm
eine ausreichende mechanische Stabilitat aufweist.

[0017] Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform um-
fassen der oder die Metallschwdmme Bor, bevorzugt
mit einem Anteil von ca. 0,3 bis 3 Mol%, insbesondere
von ca. 0,5 bis 2 Mol%. Die Mengenanteile des Bors
beziehen sich dabei auf die Summe von Bor, Silber
und gegebenenfalls weiteren Komponenten (wie z.B.
Kupfer), die den Metallschwamm bilden. Es ist jedoch
bevorzugt, wenn der Metallschwamm ausschliel3lich
aus Silber und Bor gebildet ist.

[0018] Es hat sich gezeigt, dass durch den Zusatz
von Bor, welches mit dem Silber interstitielle Misch-
kristalle (d.h. eine Bor-Silber-Legierung) bildet, die Ei-
genschaften des Metallschwamms bzw. der Metall-
schwdmme in dem offenbarten Interkonnektor wei-
ter verbessert werden kénnen. Insbesondere wird die
Anbindung des Metallschwamms an andere Materia-
lien im Sinne einer stoffschliissigen Verbindung ver-
bessert, und zwar sowohl in Bezug auf metallische
als auch keramische Materialien. Dadurch kénnen
insbesondere eine stabile Verbindung und eine sehr
gute elektrische Kontaktierung der Anode bzw. eines
anodischen Tragers und/oder der Kathode durch den
offenbarten Interkonnektor erreicht werden.

[0019] Wahrend der Interkonnektor eine elektrisch
leitende Verbindung zwischen zwei benachbar-
ten Elektroden-Elektrolyt-Einheiten innerhalb eines
Brennstoffzellenstapels herstellt, d.h. der anodische
Bereich und der kathodische Bereich elektrisch lei-
tend miteinander verbunden sind, missen diese bei-
den Bereich gleichzeitig gasdicht voneinander ge-
trennt sein. Besonders glinstig ist es, wenn der an-
odische Bereich und der kathodische Bereich durch
ein elektrisch leitendes, gasundurchléassiges Materi-
al voneinander getrennt sind. Das elektrisch leitende,
gasundurchléssige Material umfasst bevorzugt ein
Metallblech, z.B. ein Blech aus Chromstahl. Der oder
die Metallschwamme des anodischen Bereichs und/
oder des kathodischen Bereichs kénnen dann unmit-
telbar mit einem solchen Metallblech verbunden sein.

[0020] Die vorliegende Offenbarung betrifft ferner
einen Brennstoffzellenstapel, insbesondere fiir ei-
ne oxidkeramische Brennstoffzelle, der mehrere In-
terkonnektoren sowie mehrere Elektroden-Elektrolyt-
Einheiten umfasst, wobei die Interkonnektoren und
die Elektroden-Elektrolyt-Einheiten jeweils abwech-
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selnd in unmittelbarem Kontakt zueinander angeord-
net sind.

[0021] Bei dem offenbarten Brennstoffzellenstapel
steht der anodische Bereich eines Interkonnektors je-
weils in unmittelbarem Kontakt mit der Anode bzw.
dem anodischen Trager einer Elektroden-Elektrolyt-
Einheit, und der kathodische Bereich mit der Kathode
der benachbarten Elektroden-Elektrolyt-Einheit.

[0022] Die miteinander in Kontakt stehenden Ele-
mente weisen bevorzugt eine flachige, formschlissi-
ge Verbindung auf, wobei die Uberwiegend aus Silber
gebildeten Metallschwdmme eine gute Anbindung
und damit gute elektrische Kontaktierung der Elektro-
den ermdglichen. Diese Anbindung kann durch den
Zusatz von Bor, wie oben beschrieben, weiter verbes-
sert werden.

[0023] Die Elektroden-Elektrolyt-Einheiten des of-
fenbarten Brennstoffzellenstapels umfassen jeweils
eine Kathode (bevorzugt aus (Ca,Sr)LaMnOs;), ei-
nen Elektrolyt (bevorzugt aus Yttrium-stabilisiertem
Zirkonoxid), eine Anode (bevorzugt aus Nickel/YSZ)
und gegebenenfalls einen anodischen Trager aus ei-
nem pordsen, elektrisch leitenden Material, der der
Elektroden-Elektrolyt-Einheit eine hdhere mechani-
sche Stabilitat verleiht. Die Anode, der Elektrolyt und
die Kathode kdnnen z.B. mittels Plasmaspritzen auf
den anodischen Trager aufgebracht werden, wobei
die einzelnen Lagen typischerweise eine Dicke im
Bereich von ca. 50 bis 120 ym aufweisen.

[0024] Weitere Vorteile und bevorzugte Ausfiih-
rungsformen des offenbarten Brennstoffzellenstapels
wurden bereits im Zusammenhang mit dem offenbar-
ten Interkonnektor erlautert.

[0025] Das Verfahren zur Herstellung eines anodi-
schen Bereichs und/oder eines kathodischen Be-
reichs eines Interkonnektors flir einen Brennstoffzel-
lenstapel der eingangs genannten Art umfasst die fol-
genden Schritte:

- Herstellen einer flie3fahigen Aufschldmmung
von Metallpartikeln, die zu einem Uberwiegen-
den Anteil aus Silber gebildet sind;

- Aufbringen der aufgeschlammten Metallparti-
kel auf einen offenporigen Schwamm aus einem
organischen Polymermaterial; und

- Aufheizen des Schwamms mit den aufgebrach-
ten Metallpartikeln auf eine Temperatur von ca.
700 bis 900 °C.

[0026] Das Aufheizen des Schwamms mit den auf-
gebrachten Metallpartikeln im letzten Schritt des
erfindungsgemafRen Verfahrens fuhrt dazu, dass
zum einen das organische Polymermaterial des
Schwamms zersetzt wird (in Abhangigkeit von den
gewahlten Bedingungen oxidativ oder reduktiv), und
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dass zum anderen die Metallpartikel unter Ausbil-
dung eines porésen Metallschwamms gesintert wer-
den, der den anodischen Bereich oder den kathodi-
schen Bereich des Interkonnektors bildet. Der offen-
porige Schwamm aus dem organischen Polymerma-
terial dient somit nur als voribergehender Trager flr
die aufgeschlammten Metallpartikel, wobei die Struk-
tur des gebildeten Metallschwamms, insbesondere
dessen PorengréRe, wesentlich durch die Struktur
des verwendeten Polymerschwamms bestimmt wer-
den.

[0027] Der besondere Vorteil des offenbarten Her-
stellungsverfahrens liegt darin, dass der Schwamm
mit den aufgebrachten Metallpartikeln vor dem Auf-
heizen eine relativ hohe Flexibilitat aufweist und da-
her ohne Weiteres an eine bestimmte Form ange-
passt werden kann, wobei dann auch der gebilde-
te Metallschwamm diese Form beibehalt. Aus die-
sem Grund ist es besonders vorteilhaft, wenn im
Rahmen des offenbarten Verfahrens das Aufheizen
des Schwamms mit den aufgebrachten Metallparti-
keln erst nach dem Zusammensetzen der verschie-
denen Elemente eines Brennstoffzellenstapels er-
folgt, wie dies weiter unten noch im Einzelnen be-
schrieben wird. Durch die Flexibilitdt des Schwamms
kdnnen Hohentoleranzen und Oberflachenrauigkei-
ten ausgeglichen und eine durchgehende, flachige
Verbindung der anodischen und/oder kathodischen
Bereiche der Interkonnektoren mit den angrenzen-
den Elementen erreicht werden.

[0028] Die zur Herstellung der Aufschlammung ver-
wendeten Metallpartikel weisen bevorzugt einen mitt-
leren Partikeldurchmesser im Bereich von ca. 20 bis
60 ym auf. Die Zusammensetzung der Metallpartikel
entspricht dabei der bevorzugten Zusammensetzung
des zu bildenden Metallschwamms, die im Zusam-
menhang mit dem erfindungsgeméafen Interkonnek-
tor beschrieben wurde. Zur Herstellung von Metall-
schwammen, die neben Silber auch Bor enthalten,
kénnen entweder Metallpartikel aus einer entspre-
chenden Bor-Silber-Legierung oder auch ein mdg-
lichst homogenes Gemisch aus Silberpartikeln und
Borpartikeln in dem entsprechenden Mengenverhalt-
nis eingesetzt werden.

[0029] Die flie3fahige Aufschlammung der Metall-
partikel wird vorzugsweise unter Zusatz von Was-
ser hergestellt. Giinstig ist es, wenn die Aufschlam-
mung ferner ein Bindemittel umfasst, um die Viskosi-
tat der Aufschlammung zu erhdéhen. Das Bindemittel
ist vorzugsweise ein polymeres Bindemittel, z.B. auf
Basis von Polyethylen, welches beim Aufheizen des
Schwamms ebenfalls zersetzt wird.

[0030] Die optimale Viskositat der Aufschlammung
ist auch von der Porengrdfie des Schwamms abhan-
gig und sollte so eingestellt sein, dass die Aufschlam-
mung beim Aufbringen auf den Schwamm in dessen
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Porenstruktur eindringt und die Stege zwischen den
Poren beschichtet, ohne jedoch die Poren vollstandig
auszufullen.

[0031] GemaR einer bevorzugten Ausflihrungsform
umfasst die Aufschlammung ca. 30 bis 40 Gew.%
Metallpartikel, ca. 30 bis 40 Gew.% polymeres Bin-
demittel und ca. 20 bis 30 Gew.% Wasser.

[0032] Das organische Polymermaterial, aus dem
der offenporige Schwamm gebildet ist, umfasst vor-
zugsweise ein Polyalken (z.B. Polypropylen) oder ein
Polyurethan. Derartige Schwédmme sind in verschie-
denen Formen und mit unterschiedlichen Porengré-
Ren erhaltlich. Glnstigerweise ist der Schwamm als
Flachenmaterial mit einer Dicke von ca. 1 bis 4 mm
ausgebildet. Die Dicke des Schwamms ist in der
Regel etwas gréRer als die Dicke des herzustellen-
den Metallschwamms, da der Schwamm vor dem
Aufheizen glnstigerweise leicht zusammengepresst
wird (insbesondere zwischen den zwei angrenzen-
den Elementen eines Brennstoffzellenstapels).

[0033] Besonders glnstig ist es, wenn der
Schwamm nach dem Aufbringen der Aufschldmmung
und vor dem Aufheizen getrocknet wird. Das Trock-
nen kann insbesondere unter atmospharischen Be-
dingungen erfolgen. Der getrocknete Schwamm ist
nach wie vor flexibel und relativ gut handhabbar, z.B.
kann er auf eine bestimmte Form und Gréle zuge-
schnitten und dann vor dem Aufheizen zwischen den
angrenzenden Elementen eines Brennstoffzellensta-
pels angeordnet werden.

[0034] Das Aufheizen des Schwamms mit den auf-
gebrachten Metallpartikeln kann in einer oxidieren-
den oder in einer reduzierenden Atmosphéare erfol-
gen. Im ersten Fall erfolgt ein Abbrand des Poly-
mermaterials durch Sauerstoff und im zweiten Fall
ein reduktiver Aufschluss (Cracken) insbesondere
durch Wasserstoff. Dementsprechend kann dieser
letzte Verfahrensschritt bei der Herstellung eines an-
odischen Bereichs und/oder eines kathodischen Be-
reichs eines Interkonnektors unter den Betriebsbe-
dingungen einer oxidkeramischen Brennstoffzelle er-
folgen, d.h. der Schwamm fir den anodischen Be-
reich wird unter Einwirkung des Brenngases (insbe-
sondere H,) aufgeheizt und der Schwamm flr den
kathodischen Bereich unter Einwirkung des Oxidat-
orgases (O, oder Luft).

[0035] Fur die Zersetzung des organischen Poly-
mermaterials hat es sich als vorteilhaft erwiesen,
wenn der Schwamm mit den aufgebrachten Metall-
partikeln zunachst auf eine Temperatur von ca. 230
bis 300 °C aufgeheizt und ca. 0,5 bis 2 h bei die-
ser Temperatur gehalten wird. Durch diese Vorge-
hensweise wird die Zersetzung des organischen Po-
lymermaterials im Wesentlichen abgeschlossen, be-
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vor durch eine weitere Erhéhung der Temperatur die
Metallpartikel gesintert werden.

[0036] Die Temperatur von ca. 700 bis 900 °C, auf
die der Schwamm schlieRlich aufgeheizt wird, wird
vorzugsweise fur ca. 1 bis 3 h gehalten. Diese Tem-
peraturen liegen unterhalb des Schmelzpunktes von
Silber (962 °C), sind aber typischerweise ausrei-
chend, um die Metallpartikel zu einem porésen Me-
tallschwamm zu sintern. Im Zuge des Sinterns er-
folgt insbesondere auch eine Anbindung des gebilde-
ten Metallschwamms an die angrenzenden Elemente
im Sinne einer stoffschlissigen Verbindung, d.h. ins-
besondere an die Elektroden-Elektrolyt-Einheit und/
oder das elektrisch leitende, gasundurchlassige Ma-
terial.

[0037] Das Aufheizen des Schwamms erfolgt bevor-
zugt mit einer Rate von ca. 1,5 bis 2 K/min. Dies
gilt gegebenenfalls sowohl fir das Aufheizen bis zu
einer ersten Isotherme von ca. 230 bis 300 °C als
auch fur das Aufheizen auf die Endtemperatur von
ca. 700 bis 900 °C. Durch diese relativ geringe Heiz-
rate erfolgt eine mdéglichst gleichmalige Erwarmung
des Schwamms mit den aufgebrachten Metallparti-
keln, wodurch die Gefahr von thermischen Spannun-
gen, die zu Briichen des Materials fiihren kénnten,
verringert wird. Auch das Abkuhlen des hergestellten
Metallschwamms im Anschluss an das erfindungsge-
male Verfahren erfolgt bevorzugt mit einer entspre-
chend niedrigen Rate.

[0038] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
ein Verfahren zur Herstellung eines offenbarten
Brennstoffzellenstapels, insbesondere fiir eine oxid-
keramische Brennstoffzelle, umfassend die folgen-
den Schritte:

- Herstellen einer flie3fahigen Aufschldmmung
von Metallpartikeln, die zu mehr als 50 Mol% aus
Silber gebildet sind;

- Aufbringen der aufgeschlammten Metallparti-
kel auf mehrere offenporige Schwamme aus ei-
nem organischen Polymermaterial;

- Anordnen jeweils eines Schwamms mit den
aufgebrachten Metallpartikeln zwischen einer
Elektroden-Elektrolyt-Einheit und einem elek-
trisch leitenden, gasundurchlassigen Material,
und

- Aufheizen der Schwamme mit den aufgebrach-
ten Metallpartikeln auf eine Temperatur von ca.
700 bis 900 °C.

[0039] Dieses Verfahren beruhtim Wesentlichen auf
der bereits oben angesprochenen ldee, zunachst die
aufgeschlammten Metallpartikel auf die offenporigen
Schwamme aufzubringen und diese Griinkdrper, ge-
gebenenfalls nach dem Zuschneiden auf die entspre-
chende GroRe, jeweils zwischen den entsprechen-
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den weiteren Komponenten eines Brennstoffzellen-
stapels anzuordnen. Erst anschlieRend erfolgt dann
das Aufheizen der Schwédmme bzw. des gesamten
Brennstoffzellenstapels, wobei das organische Poly-
mermaterial der Schwamme zersetzt und die Metall-
partikel zu Metallschwdmmen gesintert werden. Im
Zuge des Sinters erfolgt gleichzeitig die Anbindung
der Metallschwamme an die Elektroden-Elektrolyt-
Einheit und an das elektrisch leitende, gasundurch-
l&ssige Material.

[0040] Jeweils zwei Metallschwamme fir den an-
odischen bzw. kathodischen Bereich mit einem da-
zwischen angeordneten elektrisch leitenden, gasun-
durchléssigen Material (z.B. ein Blech aus Chrom-
stahl) bilden bei diesem Verfahren jeweils einen In-
terkonnektor.

[0041] Beim Anordnen der Schwamme mit den auf-
gebrachten Metallpartikeln zwischen den weiteren
Elementen des Brennstoffzellenstapels werden die
Schwamme vorzugsweise leicht zusammengedriickt,
um eine durchgehende, formschlissige Verbindung
zu erreichen. Durch die Flexibilitat der Schwamme
kénnen hierbei Hohentoleranzen und Oberflachen-
rauigkeiten der Elektroden ausgeglichen werden.

[0042] Weitere Vorteile und bevorzugte Ausfiih-
rungsformen des erfindungsgemafen Verfahrens zur
Herstellung eines Brennstoffzellenstapels wurden
bereits im Zusammenhang mit dem Verfahren zur
Herstellung eines anodischen und/oder kathodischen
Bereichs eines offenbarten Interkonnektors beschrie-
ben.

[0043] Das erfindungsgemafle Verfahren zur Her-
stellung eines Brennstoffzellenstapels 1&sst ich auch
im industriellen Mal3stab einfach umsetzen und eig-
net sich daher insbesondere auch zur Serienfertigung
von Brennstoffzellensystemen.

[0044] Die nachfolgende Beschreibung eines bevor-
zugten Ausflhrungsbeispiels dient in Verbindung mit
der Zeichnung der nadheren Erlduterung der Erfin-
dung. Es zeigen im Einzelnen:

Fig. 1: Diagramm mit einem beispielhaften Tem-
peraturverlauf fir die Durchfihrung des erfin-
dungsgemalen Verfahrens; und

Fig. 2: schematische Darstellung eines Ausfiih-
rungsbeispiels eines Brennstoffzellenstapels.

[0045] Die Herstellung von Metallschwdmmen fir
den anodischen und/oder kathodischen Bereich ei-
nes Interkonnektors wurde beispielhaft gemal dem
folgenden Verfahren durchgefihrt:
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Zur Herstellung von Metallpartikeln wurden 400
g Silberpulver und 0,8181 g Bor fir 48 Stun-
den in einer Kugelmuihle vermahlen. Dies ent-
spricht einem Anteil von 2 Mol% Bor bezogen auf
die Gesamtmenge. Die resultierenden homoge-
nen Partikel wiesen einen mittleren Durchmes-
ser von ca. 40 ym auf.

[0046] Eine flieRféahige Aufschlammung wurde her-
gestellt, indem 38,6 Gew.% dieser Metallpartikel mit
229 Gew.% Wasser und 38,6 Gew.% eines Po-
lyethylenbindemittels (Firma Hollomet GmbH, Dres-
den) gemischt wurden.

[0047] Die aufgeschlammten Metallpartikel wurden
auf offenporige Schwéamme aus Polypropylen mit
einer Dicke von ca. 2 mm aufgebracht, wobei
die Schwamme mdglichst gleichmafRig mit der Auf-
schldmmung durchtrédnkt wurden. Die verwendeten
Polypropylenschwdmme wiesen eine mittlere Poren-
grélRe von ca. 1.200 ym auf. AnschlieRend wurden
die Schwamme unter atmosphéarischen Bedingungen
ca. 24 Stunden getrocknet.

[0048] Die getrockneten Schwamme wurden auf ein
Blech aus Chromstahl gelegt, welches auch zur Tren-
nung des anodischen und kathodischen Bereichs bei
einem erfindungsgemafen Interkonnektor eingesetzt
werden kann, und gemal dem in der Fig. 1 dar-
gestellten Temperaturverlauf aufgeheizt. Das Aufhei-
zen erfolgte in einer oxidativen Atmosphéare mit ei-
ner Druckluftzufuhr von 20 ml/min. Die Schwémme
wurden zunachst innerhalb eines Zeitraums von drei
Stunden auf 250 °C aufgeheizt und fir eine Stunde
bei dieser Temperatur gehalten, um den Polypropy-
lenschwamm und das Polyethylenbindemittel zu zer-
setzen (in diesem Fall oxidativ). AnschlieRend wur-
den die Proben innerhalb eines Zeitraums von flnf
Stunden auf 800 °C aufgeheizt und bei dieser End-
temperatur zwei Stunden gehalten, um die Metallpar-
tikel zu Metallschwdmmen zu sintern. Die gesinterten
Metallschwédmme wurden innerhalb eines Zeitraums
von zehn Stunden wieder auf Raumtemperatur abge-
kihlt.

[0049] Durch den Sintervorgang konnte bei diesen
Versuchen auch eine gute Anbindung der hergestell-
ten Metallschwdmme an das Blech aus Chromstahl
erreicht werden. Mit dem erfindungsgemafen Ver-
fahren kénnen demnach Interkonnektoren fir Brenn-
stoffzellenstapel mit einem anodischen und/oder ei-
nem kathodischen Bereich hergestellt werden, die
jeweils stabil mit einem elektrisch leitenden, ga-
sundurchlassigen Material verbunden sind. Entspre-
chend kann auch eine gute Anbindung der Metall-
schwamme an eine Elektroden-Elektrolyt-Einheit er-
reicht werden, d.h. an eine Anode bzw. einen an-
odischen Trager oder an eine Kathode. Die gute
Anbindung der Metallschwdmme an verschiedene,
auch keramische Materialien wird insbesondere auch
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durch den Anteil an Bor begunstigt, welches mit dem
Silber interstitielle Mischkristalle bildet.

[0050] In der Fig. 2 ist ein Ausfiihrungsbeispiel eines
Brennstoffzellenstapels 10 einer oxidkeramischen
Brennstoffzelle schematisch dargestellt. Der darge-
stellte Ausschnitt umfasst zwei Elektroden-Elektrolyt-
Einheiten 12, die Uber einen erfindungsgemalien In-
terkonnektor 14 miteinander verbunden sind. Ober-
halb und unterhalb der Elektroden-Elektrolyt-Einhei-
ten 12 schlieen sich weitere Interkonnektoren an,
die in der Figur jedoch nicht gezeigt sind.

[0051] Die GroRenverhaltnisse der verschiedenen
Elemente des Brennstoffzellenstapels 10 sind in der
Fig. 1 nicht malistabsgetreu dargestellt.

[0052] Jede Elektroden-Elektrolyt-Einheit 12 des
Brennstoffzellenstapels 10 umfasst einen anodi-
schen Trager 16 aus einem pordsen, elektrisch leiten-
den Material, eine Anode 18 (z.B. aus Nickel/YSZ),
einen Elektrolyt 20 (z.B. aus YSZ) und eine Kathode
22 (z.B. aus (Ca,Sr)LaMnO,). Die Elektroden-Elek-
trolyt-Einheit 12 kann z.B. durch Plasmaspritzen der
Anode 18, des Elektrolyten 20 und der Kathode 22
auf den anodischen Trager 16 hergestellt werden.

[0053] Der Interkonnektor 14 umfasst einen anodi-
schen Bereich 24 und einen kathodischen Bereich
26, die durch ein elektrisch leitendes, gasundurch-
I&ssiges Material 28 (z.B. ein Blech aus Chromstahl)
voneinander getrennt sind. Der anodische Bereich 24
und der kathodische Bereich 26 umfassen jeweils ei-
nen Metallschwamm, der zu einem Uberwiegenden
Anteil aus Silber gebildet ist, und der insbesondere
gemal dem oben beschriebenen Verfahren herge-
stellt sein kann, wobei das Aufheizen der Schwamme
mit den aufgebrachten Metallpartikeln (Grinkdérper)
gunstigerweise erst nach dem Zusammensetzen der
Elemente des Brennstoffzellenstapels 10 erfolgt.

[0054] Die Metallschwdmme des anodischen Be-
reichs 24 und des kathodischen Bereichs 26 wei-
sen eine gute Anbindung an das elektrisch leiten-
de, gasundurchlassige Material 28 sowie an den an-
odischen Trager 16 bzw. die Kathode 22 auf. Da-
durch erfolgt eine gute elektrische Kontaktierung der
Elektroden, sodass ein geringer elektrischer Wider-
stand zwischen zwei benachbarten Elektroden-Elek-
trolyt-Einheiten 12 erreicht wird. Aufgrund der positi-
ven freien Standardenthalpie von Silber bei den Be-
triebstemperaturen der oxidkeramischen Brennstoff-
zelle ist dieses weder unter anodischen noch unter
kathodischen Bedingungen reaktiv.

[0055] Die Metallschwamme des anodischen Be-
reichs 24 und des kathodischen Bereichs 26 dienen
gleichzeitig der Versorgung der Anode 18 mit Brenn-
gas (angedeutet durch den Pfeil 30) bzw. der Katho-
de 22 mit Oxidatorgas (angedeutet durch den Pfeil
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32). Die Porenstruktur des Metallschwamms sorgt
dabei fur eine Uberwiegend turbulente Strdomung, wo-
durch eine effektive Ausnutzung der Gasstrome er-
moglicht wird.

[0056] Bei der Herstellung des Brennstoffzellensta-
pels 10 kann das Aufheizen der Schwamme mit
den aufgebrachten Metallpartikeln nach dem Zusam-
mensetzen der Komponenten glnstigerweise unter
den Bedingungen des Betriebs des Brennstoffzel-
lenstapels 10 erfolgen, d.h. im anodischen Bereich
24 erfolgt eine reduktive Zersetzung des Polymer-
schwamms (Cracken) durch das Brenngas 30 (insbe-
sondere H,) und im kathodischen Bereich 26 erfolgt
eine oxidative Zersetzung durch das Oxidatorgas 32
(O, oder Luft)

Bezugszeichenliste

10  Brennstoffzellenstapel

12  Elektroden-Elektrolyt-Einheit

14  Interkonnektor

16  anodischer Trager

18  Anode

20 Elektrolyt

22  Kathode

24  anodischer Bereich des Interkonnektors

26  kathodischer Bereich des Interkonnektors

28  elektrisch leitendes, gasundurchlassiges
Material

30 Brenngas

32 Oxidatorgas

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Brennstoffzel-
lenstapels (10), insbesondere flr eine oxidkerami-
sche Brennstoffzelle, umfassend mehrere Interkon-
nektoren (14) mit einem anodischen Bereich (24)
und einem kathodischen Bereich (26) sowie meh-
rere Elektroden-Elektrolyt-Einheiten (12), wobei die
Interkonnektoren (14) und die Elektroden-Elektrolyt-
Einheiten (12) jeweils abwechselnd in unmittelbarem
Kontakt zueinander angeordnet sind, umfassend die
folgenden Schritte:

- Herstellen einer flieRfahigen Aufschldmmung von
Metallpartikeln, die zu mehr als 50 Mol% aus Silber
gebildet sind;

- Aufbringen der aufgeschlammten Metallpartikel auf
mehrere offenporige Schwamme aus einem organi-
schen Polymermaterial;

- Anordnen jeweils eines Schwamms mit den aufge-
brachten Metallpartikeln zwischen einer Elektroden-
Elektrolyt-Einheit (12) und einem elektrisch leitenden,
gasundurchlassigen Material (28); und
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- Aufheizen der Schwamme mit den aufgebrachten
Metallpartikeln auf eine Temperatur von ca. 700 bis
900 °C, so dass Interkonnektoren (14) in dem Brenn-
stoffzellenstapel (10) resultieren, bei denen der an-
odische Bereich (24) und/oder der kathodische Be-
reich (26) einen Metallschwamm, der zu mehr als 50
Mol% aus Silber gebildet ist, umfasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der oder
die Metallschwamme als Flachenmaterialien mit ei-
ner Dicke im Bereich von 0,5 bis 3 mm ausgebildet
sind.

3. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriiche, wobei der oder die Metallschwdmme eine
mittlere Porengréf3e im Bereich von 800 bis 2.000 ym
aufweisen.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriiche, wobei der oder die Metallschwdmme einen
Anteil von 0,3 bis 3 Mol%, insbesondere von 0,5 bis
2 Mol%, an Bor umfassen.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei der anodische Bereich (24) und der
kathodische Bereich (26) durch das elektrisch leiten-
de, gasundurchlassige Material (28) voneinander ge-
trennt sind.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spruche, wobei das elektrisch leitende, gasundurch-
l&ssige Material (28) ein Metallblech umfasst.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriiche, wobei die Metallpartikel einen mittleren Par-
tikeldurchmesser im Bereich von 20 bis 60 ym auf-
weisen.

8. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spruche, wobei die Aufschldammung ferner ein Binde-
mittel umfasst.

9. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriiche, wobei das organische Polymermaterial des
offenporigen Schwamms ein Polyalken oder ein Po-
lyurethan umfasst.

10. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei die Schwdmme nach dem Aufbringen
der Aufschlammung und vor dem Aufheizen getrock-
net werden.

11. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei das Aufheizen der Schwamme mit
den aufgebrachten Metallpartikeln in einer oxidieren-
den oder in einer reduzierenden Atmosphéare erfolgt.

12. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spruche, wobei die Schwdmme mit den aufgebrach-
ten Metallpartikeln zun&chst auf eine Temperatur von
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230 bis 300 °C aufgeheizt und 0,5 bis 2 h bei dieser
Temperatur gehalten werden.

13. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spruiche, wobei die Temperatur von 700 bis 900 °C
fur 1 bis 3 h gehalten wird.

14. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spruiche, wobei das Aufheizen der Schwamme mit ei-
ner Rate von 1,5 bis 2 K/min erfolgt.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Zeit/ h

FIG.2

12ﬁ

14 <

12 <
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