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1.1 Aufzdhlung der wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse und anderer wesentlicher
Ereignisse

AP 100: Mechanische Eigenschaften von Keramiksubstraten

TP110 — Bestimmung der Ausgangsfestigkeit:

- Recherche Messmethoden Festigkeitsmessung von Keramiken, Eignungsprifung fur ZrO2-
Substrate mit einer Dicke von 90 um bis 240 um

- COMSOL-FEM Simulation: Spannungsverteilung in Substratprobe, Bewertung nichtlineare
Verformung, Vergleich des effektiv belasteten Probenvolumens fiir den klassischen Biege-
versuch, den Ring on Ring-Test, Punch on Ring Test, Ball on 3 Ball Test und uniaxialen
Zugversuch
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Abbildung 1: Ring on Ring Test, Hauptachsenspannungen o1 und 02 in 100 pm dicker Substratprobe
(starke Nichtlinearitat ab 5 MPa)

- Auswahl Zugversuch als Methode fiir Festigkeitsmessungen bei Raumtemperatur aufgrund des
einachsigen homogenen Spannungsfeldes und hohem effektiv belasteten Probenvolumen

- Zugversuch mit Aufleimern fur Einspannung der Probe: Vergleich Probe mit/ohne Verjingung,
Vergleich der Probenkanten nach dem Laserschneiden fur verschiedene Laserparameter

Abbildung 2: Getestete Zugstébe mit Aufleimern fur die Einspannung (links) und Zugversuch
(rechts): Verwendung von Klebefolie zur Fixierung der Bruchstticke fur die anschlieRende
fraktografische Untersuchung



- Statistische Auswertung der Festigkeitsmessungen an 3YSZ-Substrat:

Tabelle 1: Ergebnisse der Zugversuche an 3YSZ-Substrat mit statistischer Weibull-Auswertung

Trennverfahren Probenanzahl | oo [MPa] | omin [MPa] | omax [MPa] | Weibullmodul m
Laser Standard 30 602 353 731 8
Laser cw-Modus 19 583 438 658 11
Zugprobe verjingt* 29 504 310 600 8

* Standardzugprobe 40x120 mm alternativ 30x80 mm, Probe mit Verjlingung ist 16 mm breit

- In Abb. 3 (links) ist die mittlere Zugfestigkeit fiir verschiedene ZrO2-Substrate gegeniibergestellt.
Das mit 3 mol% Y203 stabilisierte ZrO2 (Hersteller: Kerafol) weist die hochste Zugfestigkeit auf.
Fir 6 mol% Sc203 stabilisiertes ZrO2 wird eine niedrigere Festigkeit erreicht (Hersteller B: Hexis
AG, Winterthur Schweiz). Das 10Sc1CeSZ-Substrat (Hersteller C: Nippon Shokubai) mit einer
Zugfestigkeit von 115,9 MPa besteht aus vollstabilisiertem ZrO2 (kubischen Modifikation), sodass
kein Verstarkungsmechanismus durch Phasentransformation wirksam ist.

- In Abb. 3 (rechts) sind die anhand der Weibull-Auswertung (30 Zugversuche) errechnete
Weibullfestigkeit und Weibull-Modul als Maf3 fur die Festigkeitsstreuung gegentbergestellt.
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Abbildung 3: Zugfestigkeit verschiedener ZrO2-Substrate (links) und statistische Weibull-
Auswertung (rechts)

- Fraktografische Untersuchung der Bruchflachen mit Rasterelektronenmikroskopie: Ausgewéahlte
Probenchargen wurden mit Klebefolie zur Fixierung der Bruchstiicke geprift (Abb. 2 rechts),
bruchauslosende Defekte kénnen Ausbriiche an den Schnittkanten zugeordnet werden (Abb. 4
links), tieferliegend sind einzelne Poren <10 pm in den Bruchflachen erkennbar (Abb. 4 rechts).

Abbildung 4: Bruchauslésender Defekt an Probenkante (links) und Pore (rechts)




TP120 — Entwicklung Priifmethodik fir die Messung der Bruchzéhigkeit diinner Substrate:

- Die Bruchzéhigkeitsmessung von Substraten wurde in Anlehnung an 1ISO21113 fiir Substratproben
mit spitzem V-Kerb (SEVNB-Methode) untersucht. Fur 3YSZ (370 um Dicke) wurde ein Kic-Wert
von 10,2 + 1 MPa ermittelt, der tber den in der Literatur (5 + 0,24 MPam2 [2]) veroffentlichten
Werten liegt. Dies steht in Zusammenhang mit einem nicht ausreichend spitzen Kerbgrund
(geringere Spannungskonzentration) mit einem Radius von 10 um bis 15 um. Fir zahe Keramiken
wie ZrOz ist die Praparation ausreichend spitzer Kerben schwierig.

- Alternativ wurde Laserkerbung getestet. Es konnte mit der Technik kein spitzer Anriss erzeugt
werden (Abb. 5 rechts). Der Einfluss der schrédgen Schnittkante und des Warmeeintrags in das
Werkstoffgeflige auf die Bruchzahigkeitsmessung ist nicht bekannt.

Abbildung 5: V-Kerb in 3YSZ-Substrat nach mechanischer Praparation mit Rasierklinge und
Diamantsuspension (links) und Laserkerb in 10Sc1CeSZ-Substrat (rechts)

- Die Kerbpréparation mit Rasierklinge und Diamantsuspension fuhrte vermehrt bei den Substraten
geringerer Festigkeit (6ScSZ und 10CelSZ) zum Bruch. Fir die Kic-Bestimmung bei hohen
Temperaturen (TP140) ist die SEVNB-Methode nicht aussichtsreich.

- Alternativ wurde auf die Methode der Risslangenvermessung von Vickers-Harteeindriicken
zurtckgegriffen. Nach Ermittlung einer geeigneten Last, bei der Risse initiiert werden, ohne dass
die Substrate reiRRen, ist eine Ubertragung der Methode auf héhere Temperaturen mit der
Warmharteprifanlage des IKTS zu evaluieren.

TP130 — Zeitstandsverhalten von Substraten

- Bestimmung der Parameter des unterkritischen Risswachstums von 3YSZ-Substrat Uber
Biegeversuche mit unterschiedlichen Lastraten 0,001 N/s; 0,01 N/s; 0,1 N/s; 1 N/s

- Aufbau eines Berechnungstools zur Korrektur der Bruchspannung fiir modifizierte 3-Punkt und 4-
Punktbiegeproben. Aufgrund der starken Durchbiegung, bis zur 10-fachen Substratdicke, ist eine
Auswertung Uber linear-elastische Ansatze nicht moglich. Durch eine Modellerweiterung
(Berucksichtigung geom. Effekte der Probekérper-Deformation in den Momentbilanzen) konnte je
ein Excel-basiertes Auswertetool fur beide Test-Varianten erstellt werden, welches die Effekte der
starken Deformation (bis 1000 % der Substratdicke) weitestgehend zu korrigieren vermag. Im
Vergleich mit einer detaillierten FE-Simulation der gemessenen 3- und 4-Pkt.-Biegeproben
konnten die Abweichungen der damit erhaltenen Werte fir die aus der Auswertung erhaltenen
volumennormierte (Vo=1 mm?) Festigkeiten auch fiir extreme Durchbiegungen <5 % gehalten
werden. Zusatzlich beinhaltet das Tool eine Ableitung der SCG-Parameter (n und B) unter
Berucksichtigung der statistischen Effekte (Uber eine Max.-Likelihood-Auswertung der
Datenreihen fur alle Lastraten) auf Basis einer eigenentwickelten, neuen Auswerte-Methodik.
Damit erhoht sich die Aussagekraft gegentuiber der einfachen Analyse nach DIN 843-3 (welche die
statistischen Schwankungen der Festigkeit der individuellen Probekdrper nicht berticksichtigt)
betréachtlich.



- Auftragung im SPT-Diagramm zeigt fiir kleine Lastraten unzureichende Ubereinstimmung.
Ursache dafir ist vermutlich die fur eine statistische Auswertung unzureichende Probenanzahl
(<20) in den Datenreihen sowie ebenfalls moglicherweise noch bestehende systematische Fehler
im Testaufbau, die den Umgang mit den diinnen Substarten bzw. den hohen Deformationsleveln
beeintrachtigen.
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Abbildung 6: Schema der Modellerweiterung (links: oben FEM, unten Vgl. FE + analytisches Modell)

und Auswerte-Bsp. (rechts, SPT Diagramm) des Auswerte-Tools von 4Pkt-Messungen von 3YSZ-
Proben bei Raumtemperatur

TP140 — Messung der Eigenschaften bei erhéhten Temperaturen und nach Auslagerung:

- Festigkeitsmessungen von 3YSZ-, 6ScSZ- und 10Sc1Ce-Substrat tiber B3B-Test bei 20 °C
(Abb. 7 links) und bei einer max. SOC-Betriebstemperatur von 850 °C (Abb. 6 rechts). Das
deutlich geringere belastete Probenvolumen im B3B-Test bedingt das hdhere Festigkeits-niveau
im Vergleich zu den Ergebnissen aus Zugversuchen (Tabelle 1).
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Abbildung 7: B3B-Festigkeit von 3YSZ-, 6ScSZ- und 10Sc1CeSZ-Substrat bei 20 °C (links) und bei
850 °C (rechts)

- Nach aktuellem Kenntnisstand kann die Festigkeitsabnahme mit steigender Temperatur tGber die
Abnahme der Bruchzéhigkeit erklart werden, da die Verteilung der Festigkeitswerte bzw. die
Defektgrofien sich nicht veréndern.

- Die Entwicklung der Bruchz&higkeit tiber der Temperatur wurde Uber die Risslange von Vickers-
Harteeindrucken (Abb. 8 a und b), die bei 20 °C, 400 °C, 600 °C und 850 °C in der
Warmhartepriufanlage gesetzt wurden, ausgewertet. Die Kic-Werte in Abb. 8 ¢ und d wurden uber
die Anstis-Formel [1] und E-Moduln aus Fleischhauer et al. [2] fiir die jeweilige Temperatur
berechnet.
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Abbildung 8: Risslange und KIC-Werte von 3YSZ- (links) und 6ScSZ-Substrat (rechts) im
Temperaturbereich 20 °C bis 850 °C

- Bis 400 °C ist die Bruchzahigkeit weitestgehend konstant (Abb. 8c und d). Der Abfall der
Bruchzahigkeit Gber 400 °C ist fir 6ScSZ starker ausgepragt als fur 3YSZ. Der Abfall (Anstieg der
Risslange) mit steigender Temperatur steht in Verbindung mit einer abnehmenden Triebkraft fiir
die Phasenumwandlung tetragonal-monoklin des ZrO: [2].

- Auslagerung von unbeschichtem 3YSZ-Substrat (90 um) 100 h bei 835 °C an Luft und im
Vergleich in dualer Atmosphére bestehend aus 40 % H2 und 60 % N2: Die Messung der
Restfestigkeit Giber B3B-Tests und Zugversuche zeigt beide Gaszusammensetzungen keinen
signifikanten Festigkeitsabfall (Abb.: 9a).

- Im nachsten Schritt Auslagerung von 3YSZ-Substrat (90 um) beidseitig vom Industriepartner
Sunfire bedruckt mit Kathodenmaterial (Abb.: 9b). Die gemessenen Zugfestigkeiten zeigen einen
Abfall der Substratfestigkeit um 54 % (Abb.: 9¢) durch das Einbrennen der Kathoden bei 950 °C.
Da zwischen Substratoberflache und Kathodenmaterial eine Barriereschicht aufgebracht wurde,
ist eine Schadigung durch Diffusion von Elementen der Kathode in die ZrO2-Keramik
unwabhrscheinlich. Mit EDX-Messung konnten keine Elemente aus dem Kathodenmaterial in der
ZrO2-Keramik nachgewiesen werden. Nach aktuellem Kenntnisstand ist davon auszugehen, dass
durch die Verdichtung der Kathode beim Einbrennen Zugspannungen auf die Substratoberflache
wirken. In Konsequenz kénnen im Belastungsfall weniger Spannungen ertragen werden. Die
anschlieBende Auslagerung (Abb.: 9b) bei 860 °C an Luft zeigt flr 100 h bis 3000 h keinen
weiteren Abfall der Zugfestigkeit (Abb.: 9c¢).
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Abbildung 9: a) Zugfestigkeit nach Auslagerung 3YSZ-Substrat nach 100 h bei 835 °C in dualer
Atmosphéare und Luft, b) Auslagerung 3YSZ-Substrat beidseitig mit Kathode bedruckt 100 h bis
3000 h bei 860 °C in Luft, ¢) Zugfestigkeit vor und nach Auslagerung, d) Substrat



AP 500: Langzeitstabilitdt von eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatoren

Im Rahmen des TP500 sollten Synthesewege zur Herstellung von langzeitstabilen eisenbasierten
Fischer-Tropsch-Katalysatoren untersucht werden. Dies umfasste die Tragerung und Promotierung
der Katalysatoren. Zudem sollte das Degradationsverhalten der eisenbasierten Katalysatoren
untersucht werden. Die Ergebnisse des Teilprojekts werden im Folgenden zusammengefasst. Dabei
werden zunéchst die Ergebnisse zur Entwicklung technisch relevanter Katalysatoren vorgestellt
werden, bevor das Degradationsverhalten der Fischer-Tropsch-Katalysatoren untersucht wird.

Katalysatorentwicklung

Eines der Ziele im Projekt war die Entwicklung technisch relevanter Eisenkatalysatoren. In der
Literatur vorliegende Arbeiten zu eisenbasierten Fischer-Tropsch-Katalysatoren beschranken sich
Uberwiegend auf Pulver. Diese sind aufgrund der im Festbett auftretenden Druckverluste nicht in
grof3technischen Reaktoren fiir die Niedertemperatur-Fischer-Tropsch-Synthese einsetzbar [1-3]. Fir
eine industrielle Anwendung ist deshalb meist eine Formgebung notwendig, die wiederum eine
Tragerung bzw. das Einbringen eines keramischen Strukturpromotors bedingt. Zudem werden, um die
Eigenschaften des Katalysators zu verbessern, meist elektrochemische Promotoren in das
Katalysatorsystem eingebracht. Das systematische Vorgehen im Arbeitsschwerpunkt der
Katalysatorentwicklung ist ausfuhrlich in [4,5] dargestellt. Die relevanten Ergebnisse mit Projektbezug
sind im Folgenden kurz zusammengefasst.

Bei der systematischen Entwicklung des Katalysators wurden zunéchst tUber eine Fallungssynthese
[5,6] erzeugte pulverférmige Eisenoxid-Katalysatorvorlaufer mit verschiedenen Elementen promotiert.
Ziel war dabei die Steigerung der Selektivitét zu hdheren Alkoholen (C=5), da diese wertvolle
chemische Produkte darstellen [7-9]. Fir eisenbasierte Fischer-Tropsch-Katalysatoren ist die
Promotierung mit K und Cu Stand der Technik [10—12]. Zudem wurde in eigenen Vorarbeiten Mo als
vielversprechendes Promotorelement identifiziert [11,13]. Daneben zeigten Untersuchungen, dass
auch Li ein vielversprechender Promotor fir die Synthese hdherer Alkohole ist [6]. Es ist bekannt,
dass sich die Eigenschaften verschiedener Promotoren haufig kombinieren lassen. In eigenen
Untersuchungen [11,13] wurde so die Promotierung mit K, Cu und Mo als vorteilhaft identifiziert. Die
an pulverférmigen Féllungskatalysatoren erhaltenen Ergebnisse konnten fiir diese Promotoren jedoch
nicht auf getragerte Katalysatoren Ubertragen werden (s. Abb. 10). Dies ist wahrscheinlich auf
Wechselwirkungen mit dem bevorzugten Tragermaterial Al2Os zurlickzufihren. Im Gegensatz dazu
zeigte sich bei Promotierung mit Li auch bei den getragerten Katalysatoren eine deutliche Steigerung
beziglich der Selektivitat zu héheren Alkoholen. Die Performance konnte durch die zuséatzliche
Promotierung mit Cu noch weiter verbessert werden.
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Abbildung 10: Umsatz und Selektivitat von pulverférmigen Tragerkatalysatoren mit einer
Eisenbeladung von 20 % in Abhangigkeit der Promotierung mit verschiedenen Elementen



Die Ergebnisse zu getragerten Pulverkatalysatoren bildeten einen vielversprechenden Ausgangspunkt
fur die Herstellung von Formkatalysatoren. Diese erfolgte Uber ein thermoplastisches
Extrusionsverfahren. Dabei wurden Al2Os und promotiertes Fe2Os in Pulverform mit Binder versetzt
und in Trilobenform extrudiert [6]. Die erzeugten Katalysatorpellets sind in Abbildung 11 11 dargestellt.

Abbildung 11: Uber Extrusion erzeugte Eisen-Formkatalysatoren

Die erhaltenen Triloben wurden flur weiterfihrende Untersuchungen beziglich der Eignung fir die
Erzeugung hoherer Alkohole in industriell relevantem Kontext genutzt. Hierfir erfolgte zunéchst eine
Optimierung der Reduktionsbedingungen des Katalysators. Da nach dessen Praparation das
enthaltene Eisen in oxidierter Form vorliegt, wird der Katalysator vor dem Betrieb unter Fischer-
Tropsch-Synthesebedingungen zunéchst reduziert. Ausgehend vom so erhaltenen Eisen bilden sich
anschlieBend unter Fischer-Tropsch-Bedingungen die aktiven Eisencarbide aus [14]. Die
Reduktionsbedingungen kdnnen dabei insbesondere die Aktivitat des Katalysators beeinflussen
[15,16]. In den bisherigen eigenen Untersuchungen zur Fischer-Tropsch-Synthese wurden dabei meist
Bedingungen mit niedrigem Hz-Partialdruck gewahlt (A in Abbildung 12 12). Im Zuge der geplanten
Untersuchungen wurde jedoch eine Variation der Reduktionsbedingungen durchgefihrt, die fur die in
Abbildung 12 12 unter B dargestellten Bedingungen zu einer deutlich gesteigerten Aktivitat sowie
einer leicht verbesserten Selektivitdt zu hoheren Alkoholen fiihrte. Dieser Effekt zeigte sich sowohl fur
einen reinen Eisenpulverkatalysator als auch fir die promotierte Trilobe.
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Abbildung 12: Einfluss der Reduktionsbedingungen (A, B) auf Umsatz und Selektivitat eines
unpromotierten Pulverkatalysators (links) sowie des entwickelten Formkatalysators (rechts)



Neben der Optimierung der Reduktionsbedingungen wurde fir den als vorteilhaft identifizierten
Formkatalysator zudem eine Optimierung der Betriebsbedingungen durchgefuhrt. Dabei wurden nach
einem Design-of-Experiments-Ansatz Temperatur, Druck, Katalysatorbelastung sowie CO2-Anteil im
Synthesegas variiert. Bei den Betrachtungen wurde zudem die Katalysatorstandzeit (TOS, time on
stream) mit einbezogen, um Degradationseffekte zu berticksichtigen. Auf Basis der experimentellen
Untersuchungen wurde anschlieend ein heuristisches Modell parametriert, welches die Identifikation
vorteilhafter Betriebsbedingungen im definierten Parameterraum erméglichte. Dabei zeigte sich, dass
fur die Synthese hoherer Alkohole der Einsatz von Synthesegas ohne CO: die hdchsten
gravimetrischen Zeitausbeuten (GZA) erméglicht (Bedingungen A in Tabelle 2). Da technische
Synthesegase jedoch meist relevante Anteile an CO: beinhalten [17—-19], wurden zudem noch
Betriebsbedingungen mit CO2 im Synthesegas definiert, um dessen Einfluss genauer betrachten zu
kénnen. Eine ausfihrlichere Darstellung der experimentellen Untersuchungen sowie des
Modellansatzes sind in [4,5] zu finden.

Tabelle 2: Uber Anwendung des heuristischen Modells identifizierte Betriebsbedingungen mit maximaler
gravimetrischer Zeitausbeute ohne CO- (A) sowie mit CO; (B) im Synthesegas

Einstellung der Betriebsbedingungen Werte der ZielgréRen
3/ P / Y/ I N TO Xco SC25an SC25en SC25OH YC25OH GZA/
o 1 -1 - -1
C bar mLgls Sh/ Mgc, on It
A 200 40 0,06 0 25 100 0,15 0,21 0,15 0,13 0,020 9,6
B 200 40 0,06 03 25 100 0,21 0,18 0,1 0,1 0,021 6,3

Der entwickelte Formkatalysator wurde bei den aus dem Modell abgeleiteten Bedingungen getestet.
Es zeigte sich dabei eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Ergebnissen und
den vorhergesagten Werten (s. Abbildung 13 13).
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Abbildung 13: Vergleich der experimentellen Performance des Formkatalysators mit dem entwickelten
Modell

In der Literatur sind bisher nur pulverférmige Katalysatoren fur die Fischer-Tropsch-Synthese zu
héheren Alkoholen eingesetzt worden [20—23]. Die Referenz flr eisenbasierte Formkatalysatoren stellt
der Ruhrchemie-Katalysator dar [12]. Ein Vergleich des eigens fur die Synthese héherer Alkohole
optimierten Katalysators mit dem Referenzkatalysator zeigt bei den in Tabelle 2 aufgefuhrten
Bedingungen eine verbesserte Ausbeute zu héheren Alkoholen. Gleichzeitig ist die Selektivitat zu CO2
deutlich herabgesetzt. Da CO:2 ein unerwinschtes Nebenprodukt darstellt, ist die Minimierung dessen
Bildung von Relevanz fur die technische Umsetzung im Kontext von Power-to-X-Konzepten. Zudem
weist der entwickelte Katalysator eine hhere Selektivitat zu Alkenen auf, die in der Fischer-Tropsch-
Synthese nachgelagerten Schritten ebenfalls in Alkohole umgewandelt werden kénnten [24—26].
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Abbildung 14: Vergleich des entwickelten Formkatalysators mit einem Referenzkatalysator bei den in
Tabelle 2 gegebenen Bedingungen

Der entwickelte Katalysator stellt damit einen guten Ausgangspunkt fir die technische Umsetzung der
Synthese hdherer Alkohole dar. Auf Basis dessen wurden zudem Untersuchungen zur Integration des
Katalysators in eine Systemumgebung durchgefiihrt. Diese sind ausfihrlich in [4,5] beschrieben.

Katalysatordegradation

Hauptgegenstand der Entwicklungsarbeiten im Projekt war die systematische Untersuchung des
Degradationsverhalten eisenbasierter Fischer-Tropsch-Katalysatoren. Da sich fur solch komplexe
Katalysatorsysteme wie das oben dargestellte sehr viele Uberlagerte Effekte ergeben kénnen, wurden
die Untersuchungen zunachst an unpromotierten Eisen-Pulverkatalysatoren durchgefuhrt. Da, wie
bereits oben erwéahnt, verschiedene Eisencarbide fur die Fischer-Tropsch-Synthese aktiv sind, ist es
fur eine systematische Untersuchung zielfihrend, wenn der Einfluss verschiedener Carbide getrennt
werden kann. Im Rahmen der Untersuchungen wurden deshalb zunachst Routen fir die Synthese von
Eisenkatalysatoren unterschiedlicher Carbidzusammensetzung entwickelt. Ziel war es die beiden am
haufigsten mit einer Aktivitat fir die Fischer-Tropsch-Synthese in Verbindung gebrachten Carbide zu
synthetisieren: ¢-Carbid (¢-Fe2C) und Hagg-Carbid (y-FesC:). Fir deren Synthese sind in der Literatur
verschiedene Ansatze beschrieben [27-29], wobei insbesondere die Synthese reinen g-Carbids
herausfordernd ist [28,30,31]. Die Einstellung der Zusammensetzung erfolgt meist tiber einen der
Reduktion nachgelagerten Carburisierungsschritt. Die gewéahlten Bedingungen fur die beiden
Katalysatoren sind in Tabelle 3 gegeben.

Tabelle 3: Carburisierungsbedingungen fir die Bereitstellung der Katalysatoren mit maximiertem Anteil
an e-Carbid bzw. Hagg-Carbid.

EMax XMax
Prozessgas 60 % CO in H2 50 % CO in H2
Druck 1 bar 1 bar
Temperatur 180 °C 270 °C

In Abbildung 15 ist die Analyse der Zusammensetzung der zwei hergestellten Fischer-Tropsch-
Katalysatoren nach der Carburisierung dargestellt. Die Analyse erfolgte Giber Mé3bauer-
Spektroskopie. Die Ergebnisse zeigen, dass lUber die gewahlten Carburisierungsansatze zwei
Katalysatoren mit unterschiedlicher Carbidzusammensetzung erzeugt werden konnten. Die eigenen
Untersuchungen zeigten, dass es mit Literaturbedingungen zur Synthese reinen g-Carbids nicht
moglich war einen Katalysator zu erzeugen, der berwiegend aus diesem Carbid aufgebaut war. Es
konnte vielmehr nur ein maximaler Anteil von 39 % unter den vorliegenden Eisenphasen erreicht
werden, wobei e-Carbid zumindest den gro3ten Anteil darstellte. Im Gegensatz dazu konnte fiir den
Katalysator mit maximiertem H&agg-Carbid-Anteil tatséchlich nahezu der gesamte Katalysatorvorlaufer
in y-FesC: Uberfuhrt werden.
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Abbildung 15: MoRbauer-Spektroskopie-Ergebnisse zur Phasenzusammensetzung der beiden
verschieden carburisierten Katalysatoren

Wie aus der Literatur bekannt [13,14,27], zeigte sich in der Fischer-Tropsch-Synthese ein Einfluss der
Katalysatorzusammensetzung auf die Produktzusammensetzung (s. Abbildung 16). Wéhrend der
Einfluss auf den Umsatz gering war, zeigte sich gerade bei der Selektivitat zu héheren Alkoholen eine
deutliche Abhangigkeit von der Katalysatorzusammensetzung. Fir den Katalysator mit dem erhéhten
Anteil an e-Fe2C konnte ein deutlich héherer Anteil an Alkoholen nachgewiesen werden.
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Abbildung 16: Einfluss der Zusammensetzung der verschieden carburisierten Katalysatoren auf
Umsatz und Selektivitat in der Fischer-Tropsch-Synthese

Diese Ergebnisse bildeten den Ausgangspunkt fir die Untersuchung der Langzeitstabilitat. In der
Literatur werden Untersuchungen zur Langzeitstabilitdt meist nur im Bereich weniger 100 h
durchgefuhrt [32,33]. Ziel der eigenen Experimente war es, Versuche Uber eine Zeitdauer von ca.
1000 h durchzufihren. Nach Beendigung des Versuchs wurde die Zusammensetzung des
Katalysators nochmalig tiber MéRbauer-Spektroskopie analysiert. In Abbildung 17 ist der Verlauf der
Selektivitat sowie des Umsatzes Uber die Zeit fiir den Katalysator mit erhéhtem ¢-Fe>C-Anteil gezeigt.
Es zeigt sich, dass Umsatz und Selektivitat weitestgehend konstant sind. Einzig der Anteil an
gebildeten Alkoholen sinkt leicht, wahrend der Anteil an Alkanen ansteigt.



Die konstante Performance korreliert mit der Zusammensetzung des Katalysators. Diese bleibt
weitestgehend stabil. Der Anteil an e-Fe2C und y-FesC: steigt wahrend des Betriebs durch die weitere
Carburisierung von anfangs vorliegendem metallischen Eisen sogar leicht an.
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Abbildung 17: Untersuchungen zur Langzeitstabilitédt des Katalysators mit maximiertem Anteil an ¢-
Carbid — a) Verlauf von Selektivitdt und Umsatz Uber die Versuchszeit, b) Veradnderung der
Zusammensetzung des Katalysators tUber die Versuchslaufzeit (Beginn — carburisiert, Ende — Langzeit)

Im Gegensatz dazu zeigt sich der Katalysator mit dem erhéhten Anteil an y-FesC2 deutlich weniger
stabil, insbesondere im Hinblick auf die Katalysatorzusammensetzung (s. Abbildung 18). Bezuglich
der Untersuchungen zu Aktivitat und Selektivitat zeigt sich, dass vor allem der Umsatz tiber die Zeit
stark absinkt. Dies kann auf einen sehr stark sinkenden Anteil an y-FesCz zuriickgefuihrt werden. Es
lassen sich dabei zwei interessante Ergebnisse ableiten: Zum einen scheint der Katalysator, der
Uberwiegend aus y-FesC:2 aufgebaut ist, wesentlich leichter im Betrieb oxidiert zu werden als der eher
als Mischkatalysator zu bezeichnende Katalysator mit erh6htem e-Fe2C-Anteil. Zum anderen zeigt
sich, dass die in der Literatur haufig vorgenommene Korrelation des Bulk-Carbidanteils mit dem
erzeugten Produktspektrum kritisch zu beurteilen ist. So sinkt zwar der Umsatz Uber die
Versuchsdauer, deutlich starker sinkt jedoch der Carbidanteil im Katalysator. Dies deutet an, dass
weniger die Bulkzusammensetzung des Katalysators relevant ist als vielmehr die
Carbidzusammensetzung an der Katalysatoroberflache. Diese ist jedoch deutlich schwieriger zu
bestimmen.
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Abbildung 18: Untersuchungen zur Langzeitstabilitat des Katalysators mit maximiertem Anteil an
Hagg-Carbid — a) Verlauf von Selektivitat und Umsatz Uber die Versuchszeit, b) Veranderung der
Zusammensetzung des Katalysators Uiber die Versuchslaufzeit (Beginn — carburisiert, Ende —
Langzeit)



Die Ergebnisse deuten an, dass die beobachtete Degradation im Wesentlichen auf die Oxidation des
Katalysators zurlickzufiihren ist. Dies sollte durch zusétzliche Untersuchungen bestétigt werden. So
wurden Versuche zur beschleunigten Alterung der Katalysatoren durchgefiihrt. Das grundsétzliche
Vorgehen ist in Abbildung 19 schematisch dargestellt. Wahrend des Betriebs des Katalysators unter
Fischer-Tropsch-Bedingungen wurde dem Synthesegas Uber vier Zeitabschnitte Wasser zudosiert.
Dabei wurde die Zeitdauer der Dosierung jeweils verlangert. Da hohe Wasserpartialdriicke
insbesondere die Oxidation des Katalysators fordern [14,28,29], kann so auf den Einfluss dieser
zuriickgeschlossen werden.
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Abbildung 19: Schematische Darstellung zum Versuchsplan der Untersuchungen zur beschleunigten
Alterung

Die Ergebnisse fir den Katalysator mit maximiertem y-FesC2-Anteil sind in Abbildung 20 dargestellt.
Es zeigt sich, dass sowohl Umsatz als auch Selektivitat mit den in Abbildung 18 dargestellten
Ergebnissen vergleichbar sind. Auch die Zusammensetzung des Katalysators nach der
beschleunigten Alterung ist mit der aus dem Langzeitversuch vergleichbar.
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Abbildung 20: Untersuchungen zur beschleunigten Alterung des Katalysators mit maximiertem Anteil
an Hagg-Carbid — a) Verlauf von Selektivitdt und Umsatz in Abhangigkeit der kumulierten dosierten
Wassermenge, b) Vergleich der Zusammensetzung des Katalysators nach dem Langzeitversuch und
nach der beschleunigten Alterung



Hohe Wasserpartialdriicke wirken jedoch nicht nur oxidierend, sondern kénnen auch zu
hydrothermaler Sinterung und damit zum Verlust von aktiver Oberflache fuhren. Dies zeigt sich
insbesondere in einer Abnahme des Umsatzes. Fur die Beurteilung der Relevanz der hydrothermalen
Sinterung kdnnen Versuche am oben vorgestellten Formkatalysator herangezogen werden (s.
Abbildung 21). Hier zeigte sich nach der Durchfiihrung der Experimente des statistischen
Versuchsplans eine deutliche Abnahme des Umsatzes sowie der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit
(730 h). Im Anschluss daran wurde der Katalysator nochmals unter den angegebenen Bedingungen
reduziert. Unter den sich anschlieRenden Fischer-Tropsch-Bedingungen (820 h) wurden Ergebnisse
beziglich Aktivitat und Selektivitat erhalten, die mit dem frischen Katalysator vergleichbar waren. Dies
deutet darauf hin, dass auch fir den technisch relevanten Katalysator die Degradation im
Wesentlichen auf eine reversible Oxidation zuriickzufiihren ist und nicht auf eine nichtreversible
Sinterung der Aktivpartikel.
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Abbildung 21: Degradation und Regeneration des entwickelten Formkatalysators

Bei den Untersuchungen zur Katalysatordegradation konnten wesentliche Zusammenhange zwischen
Katalysatorzusammensetzung, -performance und -stabilitat erarbeitet werden. Es zeigte sich, dass
Eisenkatalysatoren bei geeigneter Einstellung der Katalysatorzusammensetzung eine gute
Langzeitstabilitat aufweisen kdnnen. Zudem kann die Lebensdauer des Katalysators durch
regelmafige Reduktionsschritte erhéht werden.



AP 600: Elektrolyse und reversibler Betrieb
TP631

Die am IKTS entwickelten Zellen wurden hinsichtlich der Degradationsmechanismen untersucht.
Durch Modellprobenversuche, Impedanzspektroskopie und Materialvariationen sollen Effekte separiert
und die Degradationsursachen transparenter gemacht werden.

Eine weitere Verbesserung das Zellwiederstands, insbesondere bei Temperaturen unter 800 °C, kann
durch die Reduzierung der Sintertemperatur im Co-firing realisiert werden. Dafur wurden die
Pulvereigenschaften sowie Sinteradditive flir beide Elektroden untersucht. Der Gesamtzellwiderstand
bleibt mit sinkender Sintertemperatur (T2>T3>T4) nahezu konstant. Die Impedanzdaten zeigen einen
signifikanten Anstieg der ohmschen Verluste (~50%) bei gleichzeitiger Verbesserung des
Polarisationswiderstands beider Elektroden fir die IKTS G5-Zelle, was zu einem kompensatorischen
Effekt fir den Gesamtzellwiederstand fuhrt.
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Abbildung 22: Ergebnisse der Auswertung der Impedanzspektren fur im Co-firing bei
unterschiedlichen Temperaturen (T2>T3>T4) gesinterten Zellen

Um eine hohe Leistungsdichte, eine ausreichende Redoxstabilitat, Thermozyklisierbarkeit und gute
Haftung der einzelnen Schichten untereinander und auf dem Elektrolyten zu erreichen, muss die
Zellaufbau modifiziert werden. Besonders bessere Haftung der Elektroden auf dem Elektrolyten wegen
der geforderten Redoxstabilitat und Thermozyklisierbarkeit soll erreicht werden. Ohne diese
Haftverbesserung kommt es bei Redox-Experimenten oder reversiblem Betrieb zu Ablésungen der
Elektroden von den Substraten. Zu diesem Zweck wurde eine zusétzliche Schicht mit einer an die
anderen Elektrodenschichten angepassten Schwindung realisiert. Diese Schicht sollte dinn sein, um
eine maximale Spannungsaufnahme und eine minimale Erhéhung des ohmschen Elektrolytwiderstands
zu gewadbhrleisten. Daflr wurde eine zusatzliche Schicht mit Sinteradditiv gedruckt, um die Haftung
insbesondere der Luftelektrode auf dem Substrat zu verbessern. Aus der Ausbildung 14 geht hervor,
dass das Schrumpfungsverhalten von ScSZ mit Sinteradditiv 1 eine deutliche Reduzierung der Co-
Firing-Temperatur der Zelle ermdglicht und dass die Schwindung aller relevanten Komponenten im
MEA-Schichtpaket héchstwahrscheinlich eine Wélbung der MEA verhindert. Dariiber hinaus musste
dafur auch eine modifizierte G6-Brenngaselektrode (Ni/GDC+M’M“Ox) verwendet werden.
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Abbildung 23: Schwindungsverhalten der Pasten auf Basis ScSZ-Pulver ohne und mit Sinteradditiv 1

Die Optimierung der Sinterbedingungen (T1>T2>T3>T4) fir die Haftungsschicht (Luftelektrode) flihren
bei der T4-Zelle mit G6b-Elektroden zu deutlich geringeren Polarisationswiderstanden (Abb. 24) fir
beide Elektroden bei gleichzeitigem, moderatem Anstieg der onmschen Verluste (nur 20 %).
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Abbildung 24: Bestandteile der ASR, die durch Auswertung der Impedanzspektren von bei

unterschiedlichen Temperaturen gesinterten Zellen erhalten wurden (Messung bei 300 mA/cm? @800
°Cin H2:H20=1:1



Die elektrochemischen Eigenschaften solcher optimierten Zellen wurden unter verschiedenen
Betriebsbedingungen  tiefergehend  untersucht. Der  Einfluss  verschiedener  Faktoren
(Gaszusammensetzung, Temperatur, Stromdichte, Kontaktschicht) auf den Zellwiderstand wurde dabei
ermittelt (Abb. 25).
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Abbildung 25: Links: Abhangigkeit des Zellwiderstands von der Temperatur bei 300 mA/cm?
(H2:H20 =50:50, Luft); Rechts: U-I-Kennlinien in SOFC/SOEC-Betrieb im Temperaturbereich
700-850°C

Die Zelltests im Elektrolyse- und rSOC-Betrieb wurden durchgefiihrt (siehe Abb. 25, rechts). Fir eine
gute Kontaktierung der Zellen im MEA-Messstand sowie flr Integration im Stack wurde luftseitig
zusatzlich eine Kontaktschicht mittels Siebdrucks realisiert, was eine bessere vollflachige Kontaktierung
erlaubt. Durch diese Kontaktierung wurden deutlich reproduzierbarere Ergebnisse erreicht. Der Einfluss
der Kontaktschicht (KS) auf der Luftelektrode auf die Veranderung des Zellwiderstands im
Elektrolysebetrieb bei Langzeitauslagerung wurde untersucht. Um die Langzeitstabilitit von MEAs
nachzuweisen, wurden Zellen bis 3000 h bei einer Stromdichte von -650 mA/cm2 und mit einer
Gasausnutzung von 60 % in H2:H20=20:80 ausgelagert. In Abbildung 17 sind die Versuchsablaufe
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Zellspannung in den ersten 350 h sinkt, was auf die
Verbesserung der Kontaktierung bzw. Anderung der Durchfliisse auf der Brenngasseite und die
Elektrodenaktivierung zurlickzufiihren ist. Durch einen Stromausfall im Labor wahrend der
Versuchslaufzeit wurde die Zelle thermisch zyklisiert. Die Zellspannung nach dem Thermozyklus am
Ende der Messung Uber 3000 h ist nahezu konstant geblieben (Abb. 26, links).

Bei Zellen mit einer Kontaktschicht (KS) wurde im gesamten Temperaturbereich ein geringer
Widerstand gemessen, was sich auch in der niedrigeren Betriebsspannung bei einer konstanten Last
von -650 mA/cm? widerspiegelt (Abb. 26, rechts).

Die berechnete Degradationsrate ergibt sich damit im SOEC-Betrieb:

- AP/Py; = 0 %/1000 h (keine messbare Degradation) Betrieb @ j=-650 mA/cm?, FU=60.5 %,
H2:H20=20:80 bei Messung ohne KS (Abb. 26, links)

- AP/Py < 0.5 %/1000 h Betrieb @ j=-650 mA/cmz2, FU=60.5 %, H2:H20=20:80 bei Messung mit
KS (Abb. 26, rechts)
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Abbildung 26: SOEC-Langzeittest bei -650 mA/cm2@815°C (H2:H20=20:80, Luft) von Zellen
ohne KS (links) und mit KS (rechts)

Der kleine Anstieg des Zellwiderstands bei Zelle mit KS lasst sich durch eine Verschlechterung des
elektrischen Kontakts der Zelle im MEA-Messplatz erklaren. In diesem Zusammenhang ist es sehr
wahrscheinlich, dass die geometrische Kontaktflache zwischen der Luftelektrode und der KS/Pt-Netz
Uber die Messdauer sich verkleinert. Daten flr der Langzeitdegradation im SOEC-Betrieb fur Zellen
stimmen gut mit Ergebnissen, die an Stacks gewonnen wurden, gut Uberein (sehe AP632).

Das Verstandnis der mdglichen Degradationsmechanismen wahrend des reversiblen SOFC/SOEC-
Betriebs bleibt ein wichtiges und herausforderndes Thema. Nach dem ersten Leistungstest bei
unterschiedlichen Temperaturen (850-700°C) wurde die Zelle mit Kontaktschicht 100 Stunden lang bei
800 °C im stationaren SOFC-Modus bei 650 mA/cm? und 23 % FU galvanostatisch betrieben. Danach
wurden 40 reversible SOFC/SOEC-Zyklen mit einer Dauer von 12 h im SOFC-Modus und 6 h im SOEC-
Modus bei 23 % FU und 60.5% SC durchgefuhrt. Die Umschaltzeit fur Gas, Strom und Temperatur
zwischen den beiden Modus lag bei 2 Stunden (Abb. 27).
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Abbildung 27: rSOC-Langzeittest (40 Zyklen (H2:H20=20:80, Luft): 0 mA/cm?@807 °C/2 h — -650
MA/cm?@807 °C/6 h — 0 mA/cm2@3807 °C/ 2h — 650 mA/cm2@807 °C/16 h) fur Zelle mit KS

EIS-Spektren wurden nach jeden 5. rSOC-Zyklen regelmaf3ig gemessen. Die Impedanzspektren zeigen
keine signifikante Anderung des Zellwiderstands (Abb. 28) und enthalten Gasumsatzanteile des
Polarisationswiderstandes.
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Abbildung 28: — Impedanzdaten nach x-rSOC-Zyklen (links in SOFC bei 650 mA/cm?; rechts in

SOEC bei -650 mA/cm2) fur Zelle mit KS

Die berechnete Degradationsrate ergibt sich damit im rSOC-Betrieb (40 rSOC-Zyklen):

AP/Po

0%/1000h Betrieb (keine messbare Degradation)

@ =650 mA/cm?,

Dampfausnutzung 60,5 %, H2:H20=50:50 bei Messung mit Kontaktschicht (siehe Abb. 28).

Keine Degradation auch im SOFC-Betrieb.

Weitere Untersuchungen zur Bestimmung der Langzeitdegradation im rSOC-Betrieb sind in Abb. 29
dargestellt. Der Spannungsanstieg wahrend des SOEC-Betriebs kann derzeit nicht genau erklart

werden. Ein moglicher Grund dafir ist die Besonderheit des Messstandaufbaus.
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Abbildung 29: rSOC-Langzeittest (H2:H20=20:80 (SOEC) bzw. H2:H20=50:50 (SOFC), Luft): 650
mA/cm2@806 °C — -650 mA/cm2@807°C — 650 mA/cm2@806 °C—650 mA/cm2@85 6°C —-650
mMA/cm?2@854 °C —650 mA/cm?@ 856 °C — 650 mA/cm?@806 °C — -650 mA/cm2@807 °C — 650

MA/cm?@805°C )



Es wurde wiederholt keine Degradation der MEAs im SOFC-Betrieb nach ~2900 h festgestellt. Die bei
verschiedenen Temperaturen und Stromdichten gemessenen Daten bestéatigen diese Schlu3folgerung
(Abb. 30).
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Abbildung 30: Zellwiederstandverlauf im SOFC-Betrieb gemessen bei 650 mA/cm2@800

°C (links) sowie temperaturabhangige Messung des Zellwiederstands bei 300 mA/cm?
(rechts) zeigen keinen signifikanten Anstieg fur Zelle mit KS
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- Bereitstellung einer Ofenintegration fur einem Messplatz sowie mehrere 10E-Stacks fir Versuche
am DLR Stuttgart

- Unterstutzung bei Initialisierung und Betrieb der Stacks im reversiblen Betrieb

- RegelmaRiger Austausch bei der Bewertung der Stackergebnisse

- Abstimmung der Testprotokolle fir den reversiblen Betrieb, um einen realistischen
Tag/Nachtbetrieb mit PV-Unterstitzung zu simulieren
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Abbildung 31: rSOC-Zyklus zur Validierung des MK35x-Designs im reversiblen Betrieb
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- Aufbau und Validierung von 10E-Stacks als Grundlage fiir Untersuchungen im SOFC, SOEC und
reversiblen Betrieb, um die Degradation unter isolierten Bedingungen zu testen

- Langzeit- und Zyklenbetrieb im SOFC-Modus @ j=275 mA, nru=75 %, 40 % H2z in N2, T re=835°C
zeigten Leistungsdegradation von 0.6 %/1000 h nach 13.000 h (20 mOhm*cm?3/1000 h) und 0.4
%/10 Zyklen nach 75 Zyklen (18 mOhm*cm?/1000 h)
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Abbildung 32: SOFC-Langzeittest mit einem MK35x-10E Stack mit Uber 13.000 h Betriebszeit
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Abbildung 33: 75 Redoxzyklen mit einem MK35x-10E Stack mit geringer Leistungsdegradation



- Die Untersuchungen in der Langzeitelektrolyse @ j=-600 mA/cm?2, SC=75 %, 20 % H2 in H20,
T rer=835°C ergaben eine durchschnittliche Leistungsdegradation von AP/Po < -0.5 %/1000 h nach
1.000 h
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Abbildung 34: Ausgewabhlter Versuch eines MK35x-10E Stacks im Elektrolysebetrieb

- Zwischenfazit: Im Langzeitelektrolysebetrieb und im Brennstoffzellenbetrieb (Langzeit und Zyklen)
konnten einzelne, spezifische Leistungsdegradationsraten bestimmt werden. Es zeigten sich
Tendenzen, dass hohere Degradationen im SOFC-Betrieb bei MK35x-Stacks auftraten. Diese
Ergebnisse spiegelten die zu diesem Zeitpunkt erfassten Werte aus den Zelltests wider. Daraus
folgten Untersuchungen im reversiblen Betrieb mit GroRsignalmessung (U, ) parallel zu den Tests
am DLR mit MK35x-Stacks.

- Fir die Untersuchungen im reversiblen Betrieb, standen insgesamt 3 MK35x-10E Stacks zur
Verfligung, wobei ein Stack davon mit einer zusatzlichen internen Spannungsmessung versehen
wurde, um die unterschiedlichen Widerstandsanteile im Stack ermitteln zu kénnen

- Nach einer erfolgreichen Fiigung musste im Versuch dann spater in den reversiblen Zyklen
abgebrochen werden, da die interne Spannungsmessung zu Kurzschlissen fuhrte

- Dies fuhrte dazu, dass die folgenden reversiblen Zyklen ohne zusatzliche Sensierung durchgefiihrt
wurden
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Abbildung 35: MK35x-10E Stack im reversiblen Betrieb mit einem Leistungsverlust ab Zyklus 19 (ca.
400 h) im SOFC-Betrieb (Abbruch des Versuchs)



- Aufgrund einer inhomogenen pulsierenden Wasserversorgung traten Schaden an den
Brenngaselektroden in Form von Ablosung der Elektrode vom Elektrolyten auf

- Dadurch konnte der Betrieb im SOFC-Fall nicht mehr aufrechterhalten werden, was zu einem
Abbruch des Tests flhrte

- Inder nachfolgenden Post-mortem Analyse zeigte sich, dass Zellen mit einer Ablésung von >30 %
die hdchsten Degradationswerte im SOFC-Betrieb aufwiesen, wéhrend der Elektrolysebetrieb noch
moglich war

- Der Erkenntnisgewinn aus den Untersuchungen im reversiblen Betrieb war, dass die
Elektrodenschadigung beschleunigt stattfand, was mit einer zu kurz gewahlten Ubergangsphase
zwischen SOFC und SOEC und den damit verbunden thermischen Unterschieden auf der Zelle
begriindet wurde

- Aufgrund der unzureichenden und pulsationsfreien Wasserverdampfung konnten die Stacktests im
reversiblen Betrieb nicht wieder aufgenommen werden

Fazit

- Erfasste Leistungsdegradationen im SOFC-Betrieb: AP/Po, sorc =0.6...1.5 %/1000 h

- Erfasste Leistungsdegradationen im SOEC-Betrieb: AP/Po, sorc < 0.5 %/1000 h

- Die untersuchten Stacks im Zyklenbetrieb (SOFC) zeigten ebenfalls niedrige Degradationswerte
von AP/Po, zyken < 0.5 %/10 Zyklen

- Der Haupteinfluss fur die Degradation bei MK35x-Stacks zeigte sich im SOFC-Langzeitbetrieb,
welcher mit den erhdhten elektrochemischen Anforderungen der Elektroden im SOFC-Fall im
Vergleich zur Elektrolyse begriindet werden kann

- Es wurde festgestellt, dass wahrend der Elektrolyse die Arbeitsfahigkeit der Brenngaselektrode bis
zu einer Schadigung von ca. 30 % gewahrleistet war (in PMAs mehrfach nachgewiesen) und bedingt
dadurch nur geringe Widerstandsanstiege gemessen wurden, wahrend der Betrieb des gleichen
Stacks nach dem Umschalten in den SOFC-Modus infolge signifikanter Leistungsverluste nur
unzureichend stabil erhalten werden konnte

- Als Degradationsursachen werden sowohl Anderungen in der luftseitigen Kontaktierung zwischen
Interkonnektor und der Luftelektrode der Zelle als auch die Schadigung der Brenngaselektrode
infolge einer unzureichenden Wasserdampfversorgung (wegen pulsierender Verdampfung)
vermutet.
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[1.2 Positionen des zahlenmé&Rigen Nachweises
An dieser Stelle wird auf den bereits Ubermittelten zahimafRigen Nachweis der FhG ZV verwiesen.
I1.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die im Rahmen der Projektbearbeitung erreichten Ergebnisse entsprechend den bei der
Projektbeantragung anvisierten Zielen. Die auf dem Weg zur Umsetzung der gesteckten
Entwicklungsziele geleisteten und hier dargestellten Arbeiten werden dementsprechend als notwendig
und in ihrem Umfang als angemessen betrachtet.

I1.4 Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne des fortgeschriebenen
Verwertungsplans

Es werden gegenwartig zwei elektrolytgetragene SOC-Konzepte in Deutschland durch Industrie
verfolgt, die sogenannte CFY-Technologieplattform auf Basis von CFY-Stacks (thyssenkrupp nucera
HTE) und das planare Stack auf Basis ferritischer Interkonnektoren (Sunfire). Der kommerzielle Erfolg
beider Teilprojekte hangt entscheidend von der Erreichung der Degradations- und Kostenziele ab.
Beide Ziele sind miteinander eng verkntipft, da bei geringerer Degradation die Betriebskosten pro kWh
schon alleine aufgrund erhdhter Lebensdauer (langeren Wartungszyklen) sinken. Eine zeitnahe
Industrialisierung beider Konzepte ist ein wesentlicher Bestandteil der gemeinsamen Strategie mit
Industriepartnern und erfordert nachhaltige Senkung der Degradationsraten.

Im Projekt entwickelte methodische Herangehensweise zur Bestimmung der mechanischen
Eigenschaften und erworbene Erkenntnisse zu mechanischen Kennwerten kdnnen kurzfristig (1-2
Jahre nach dem Projektende) in die Bewertung der thermomechanischen Versagensmechanismen im
Stack bei Sunfire und thyssenkrupp nucera umgesetzt werden.

Die durchgefihrten systematischen Untersuchungen zur Stabilitdt von Fischer-Tropsch-Katalysatoren
sollen mittelfristig (3-5 Jahre) zu erhdhter Lebensdauer und Selektivitat in Reaktoren fir Power-to-X-
Prozesse fuhren. Hier werden die Gesprache mit deutschen Unternehmen und Endnutzern tber die
nachfolgenden Entwicklungen / Katalysatorcharakterisierung gefihrt.

Die neusten Erkenntnisse zur Degradation bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen (Elektrolyse-
Brennstoffzellen- und reversibler Betrieb) und methodische Entwicklung zur Bestimmung der
Degradationsquellen Uber GroRsignalmessungen an Stacks sollen mittelfristig die gezielten
Gegenmalinahmen einleiten und langfristig (7-8 Jahre) zu Stacks mit Lebensdauer von 280.000
Betriebsstunden (ca. 10. Jahre) flhren. Hier sind weitere gemeinsame Antrage im Rahmen von EU-
Ausschreibungen sowie nationalen Férderbekanntmachungen geplant.

II.5 Bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Wahrend der Projektbearbeitung wurden keine Forschungsergebnisse veroffentlicht, die den hier
verfolgten Zielen entgegenstehen.
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Eine weitere Verdffentlichung zum Degradationsverhalten eisenbasierter Fischer-Tropsch-
Katalysatoren in Erstellung.



