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Beschreibung
Bereich der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft im Allge-
meinen Bundel von Fluidabtrennern, Blindel von
Membranreaktoren und Biindel von réhrenférmigen
Festoxid-Brennstoffzellen.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Im Allgemeinen weisen Festoxid-Brennstoff-
zellen (SOFC) ein durch einen keramischen Festpha-
senelektrolyten getrenntes Paar von Elektroden (An-
ode und Kathode) auf. Um eine angemessene ioni-
sche Leitfahigkeit in solchen keramischen Elektroly-
ten zu erreichen, wird die SOFC bei einer erhdhten
Temperatur betrieben, typischerweise in der GréRen-
ordnung von 1000°C. Das Material in typischen
SOFC Elektrolyten ist ein véllig dichtes (d.h. nicht po-
roses)  yttriumoxidstabilisiertes  Zirkoniumdioxid
(YSZ), welches ein exzellenter Leiter fur negativ ge-
ladene Sauerstoffionen (Oxidionen) bei hohen Tem-
peraturen darstellt. Typische SOFC-Anoden sind aus
pordsem Nickel/Zirkoniumdioxid-Cermet gemacht,
wahrend typische Kathoden aus magnesiumdotier-
tem Lanthanmanganat (LaMnQO,) oder einem stronti-
umdotierten Lanthanmanganat (auch bekannt als
Lanthanstrontiummanganat (LSM)) gemacht sind.
Wahrend des Betriebs reagiert Wasserstoff oder
Kohlenmonoxid (CO) in einem uber die Anode flie-
Renden Brennstofffluss mit durch den Elektrolyten
geleiteten Oxidionen, um Wasser und/oder CO, und
Elektronen zu erzeugen. Die Elektronen flieRen von
der Anode zum AuReren der Brennstoffzelle (iber ei-
nen aulleren Stromkreis durch einen Verbraucher in
dem Stromkreis und zurlick zur Kathode, wo Sauer-
stoff aus einem Luftstrom die Elektronen aufnimmt
und in Oxidionen umgewandelt wird, welche in den
Elektrolyten eingespeist werden. Die auftretenden
SOFC-Reaktionen umfassen: Anodenreaktion:

H, + O > H,0 + 2¢

CO+0™->CO, +2¢e

CH, +40" - 2H,0 + CO, + 8¢

Kathodenreaktion:
O, +4e - 20°

[0003] Bekannte SOFC-Ausgestaltungen umfassen
planare und réhrenfdrmige Brennstoffzellen. Die
PCT-Anmeldung Nr. PCT/CA01/00634 der Anmelde-
rin offenbart ein Verfahren zur Herstellung einer réh-
renférmigen Brennstoffzelle durch elektrophoretische
Abscheidung (EPD). Die Brennstoffzelle weist meh-
rere konzentrische Schichten auf, und zwar eine in-
nere Elektrodenschicht, eine mittlere Elektrolyt-
schicht und eine dulere Elektrodenschicht. Die inne-
ren und aufleren Elektroden kdénnen in geeigneter
Weise die Anode bzw. Kathode darstellen, und in die-
sem Fall kann Brennstoff durch FlieBen durch ein

Rohr der Anode zugeflihrt werden und Luft kann der
Kathode durch FlieRen Uber eine duRere Oberflache
des Rohres zugefiihrt werden.

[0004] Ebenso ist es bekannt, eine Mehrzahl von
rohrenférmigen Brennstoffzellen in einem Satz oder
einem "Blndel" anzuordnen, um die elektrische Aus-
gangsleistung zu erhéhen. Ausgestaltungen fir das
Zusammenbindeln von dickwandigen, réhrenférmi-
gen Brennstoffzellen mit einem relativ groRen Durch-
messer (= 5 mm) sind vorgeschlagen worden, welche
im Wesentlichen selbsttragend sind; z.B. ist es be-
kannt, réhrenférmige Brennstoffzellen mit einem gro-
Ren Durchmesser in einer rasterartigen Schablone
anzuordnen und die Brennstoffzellen mit Nickelfilzab-
standshaltern untereinander zu verbinden. Diese und
andere bekannte Ausgestaltungen fir réhrenférmige,
selbsttragende Brennstoffzellen mit grofen Durch-
messern sind insbesondere nicht gut geeignet fur
Brennstoffzellen mit kleinem Durchmesser (< 5 mm),
besonders dann, wenn solche Brennstoffzellen mit
kleinem Durchmesser in einem dicht gepackten Satz
angeordnet sind. Daher ist es wiinschenswert, eine
verbesserte Blindelausgestaltung zur Verfigung zu
stellen, die eine dichte Packung einer Mehrzahl von
rohrenférmigen Brennstoffzellen und insbesondere
von Brennstoffzellen mit kleinem Durchmesser er-
moglicht.

Zusammenfassung der Erfindung

[0005] GemalR einem Aspekt der Erfindung, werden
gebindelte Brennstoffzellen zur Verfugung gestellt,
wobei eine Mehrzahl von réhrenférmigen Brennstoff-
zellen in einer durchgangigen, festphasigen, porésen
Matrix eingebettet ist. Die Matrix kann ein elektroni-
scher oder ein gemischter (elektronischer und ioni-
scher) Leiter sein. Jede Brennstoffzelle weist eine in-
nere Elektrodenschicht, eine &ufere Elektroden-
schicht und eine Elektrolytschicht, die zwischen die
innere und aulere Elektrodenschicht geschichtet ist,
auf. Ein erster Reaktant kann durch die Matrix und zu
der aufleren Elektrodenschicht wenigstens einer der
Brennstoffzellen hin flieBen, und ein zweiter Reaktant
kann durch das Innere wenigstens einer der Brenn-
stoffzellen und zu der inneren Elektrode derselben
hin flieRen. Die Matrix kann ein poréser Festkorper-
schaum sein und eine Porositat zwischen 25% und
95% aufweisen. Alternativ kann die Matrix aus Metall-
draht oder einer Metall-, Keramik- oder Cermetwolle
gefertigt sein.

[0006] Die Brennstoffzellen kdnnen vom Typ eines
Festoxids sein, und in diesem Fall kann die Zusam-
mensetzung der Matrix ein elektronisch oder ge-
mischt leitendes Material umfassen. Insbesondere
kann das Matrixmaterial aus einer Gruppe ausge-
wahlt werden bestehend aus: Lanthanstrontiumman-
ganat, dotietem LaCrO, (z. B. La,SrCrO,,
La,,Ca,CrO,, La, ,Mg,CrO,, LaCr(Mg)O,,
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LaCa,,Cr,O;) , rostfreiem Stahl 316 und 316L, Ni-yt-
triumoxidstabilisiertem Zirkoniumdioxid, Ni- und do-
tiertem Zirkoniumdioxid-Cermet, Ni-dotiertem
CeO,-Cermet, Cu-dotiertem Ceriumoxid-Cermet, Sil-
ber-(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet, Sil-
ber-(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet Silberlegie-
rung-(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet; Silberlegie-
rung-(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet; Silber und dessen
Legierungen, Inconel-Stahl und jeder Superlegie-
rung, ferritischem Stahl, SiC, und MoSi,. Der Durch-
messer von wenigstens einer der Brennstoffzellen
kann im Bereich von etwa 10 pm bis 5000 pm liegen.
Die innere Elektrodenschicht kann eine Anode sein
und die aulRere Elektrodenschicht eine Kathode, und
in diesem Fall ist der erste Reaktant Oxidationsmittel
und der zweite Reaktant Brennstoff. Die innere Elek-
trodenschicht wenigstens einer der Brennstoffzellen
kann durch elektrophoretische Abscheidung, elektro-
lytische Metallabscheidung oder elektrolytische Kom-
positabscheidung erzeugt sein.

[0007] Gemal einem weiteren Aspekt der Erfin-
dung wird ein Herstellungsverfahren fiir gebiindelte
Brennstoffzellen bereitgestellt mit.
(a) Herstellen einer Mehrzahl von réhrenférmigen
Brennstoffzellen, wobei jede Brennstoffzelle eine
innere Elektrodenschicht, eine &auRere Elektro-
denschicht und eine zwischen den inneren und
auleren Elektrodenschichten angeordnete Elek-
trolytschicht aufweist;
(b) Beschichten der Brennstoffzellen mit einem
Schlamm mit einer Zusammensetzung, die ein
Matrixmaterial umfasst, das bei Sinterung zu einer
durchgangigen, festphasigen, pordsen Matrix
wird;
(c) Bindeln der Brennstoffzellen derart, dass die
Schlammbeschichtung jeder der Brennstoffzellen
Kontakt zur Schlammbeschichtung der benach-
barten Brennstoffzellen hat; und
(d) Sintern der beschichteten und gebiindelten
Brennstoffzellen zur Verfestigung der Matrix und
Einbettung der Brennstoffzellen darin,
wodurch ein Blindel erzeugt wird, wobei ein erster
Reaktant durch die Matrix und zu der duferen
Elektrodenschicht wenigstens einer der Brenn-
stoffzellen hin flielen kann und ein zweiter Reak-
tant durch das Innere wenigstens einer der Brenn-
stoffzellen und zur inneren Elektrode derselben
hin flieRen kann.

[0008] Der Herstellungsschritt der Brennstoffzelle
kann zuerst ein Ausbilden einer inneren Elektroden-
schicht auf einer brennbaren Ablagerungskathode
durch einen Prozess aufweisen, der ausgewahlt wird
aus einer Gruppe bestehend aus: elektrophoreti-
scher Ablagerung, elektrolytischer Metallablagerung
oder elektrolytischer Kompositablagerung, dann ein
Ausbilden einer Elektrolytschicht auf der inneren
Elektrodenschicht durch elektrophoretische Ablage-
rung, dann ein Ausbilden einer duReren Elektroden-

schicht auf die Elektrolytschicht, und danach ein
Durchfiihren eines Sinterungsschrittes, welcher die
Ablagerungskathode verbrennt und dabei eine hohle,
rohrenférmige Brennstoffzelle hinterlasst.

[0009] Das Matrixmaterial in dem Schlamm kann
aus der Gruppe ausgewahlt werden bestehend aus:
Lanthanstrontiummanganat, dotiertem LaCrO, (z.B.
La,,Sr,CrO,, La,,Ca,CrO,, La,,Mg,CrO,,
LaCr(Mg)O,, LaCa,,Cr,0O; und LaCr(Mg)O,) , rost-
freiem Stahl 316 und 316L, Ni-yttriumoxidstabilisier-
tem Zirkoniumdioxid, Ni- und dotiertem Zirkoniumdio-
xid-Cermet, Ni-dotiertem CeO,-Cermet, Cu-dotier-

tem Ceriumoxid-Cermet, Sil-
ber-(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet, Sil-
ber-(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet, Silberlegie-
rung-(Bi-Sr-Ca-Cu-0-)-Oxid-Cermet, Silberlegie-

rung-(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet; Silber und dessen
Legierungen, Inconel-Stahl und jeder Superlegie-
rung, ferritischem Stahl, SiC und MoSi,. Beispiele
von (Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet umfassen
Bi,Sr,Ca,Cu,O, und Bi,Sr,Ca,Cu,0,. Im Falle von
Y-Ba-Cu-O ist das gebrauchlichste Gemisch
YBa,Cu,O,, wobei Y durch ein anderes Seltene Er-
de-Element ersetzt werden kann. Der Schlamm kann
des Weiteren einen Schaumbildner umfassen, so
dass nach einer gewahlten Hitzebehandlung eine po-
rose Festkdrperschaummatrix gebildet wird. Der
Schlamm kann auch, oder stattdessen, brennbare
Partikel umfassen, die bei einer gewahlten Hitzebe-
handlung verbrennen, um Poren in der Matrix zu bil-
den.

[0010] Die Schritte des Beschichtens der Brenn-
stoffzellen mit Schlamm und des Bilindelns der
Brennstoffzellen konnen ein Blindeln der Brennstoff-
zellen in einem Behaltnis und dann das Hinzugeben
des Schlamms in das Behaltnis derart aufweisen,
dass die Brennstoffzellen im Behaltnis in den
Schlamm eingetaucht werden. Alternativ kénnen die
Brennstoffzellen beschichtet werden und dann
brennbare Abstandshalter vor der Bindelung zwi-
schen die Brennstoffzellen angeordnet werden. Noch
eine weiterer, alternative Vorgehensweise weist ein
Beschichten der Brennstoffzellen, dann ein Anord-
nen der beschichteten Brennstoffzellen auf einem fle-
xibler Folie und dann ein Bearbeiten der Folie derart,
dass die Brennstoffzellen in eine gewiinschte Bin-
delkonfiguration gelangen.

[0011] GemalR noch einem weiteren Aspekt der Er-
findung wird ein Verfahren zum Herstellen gebindel-
ter Brennstoffzellen bereitgestellt mit:
(a) Herstellen einer Mehrzahl von réhrenférmigen
Brennstoffzellen, wobei jede Brennstoffzelle eine
innere Elektrodenschicht, eine aulere Elektro-
denschicht und eine zwischen den inneren und
auleren Elektrodenschichten angeordnete Elek-
trolytschicht aufweist;
(b) Anordnen einer Mehrzahl von brennbaren Tei-
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len in einer Bundelkonfiguration, dann Eintauchen
der brennbaren Teile in einen Schlamm mit einer
Zusammensetzung, die ein Matrixmaterial um-
fasst, das bei Sinterung zu einer festen, elektro-
nisch oder gemischt (ionisch und elektronisch) lei-
tenden, porésen Matrix wird;

(c) Sintern des Schlamms und der brennbaren
Teile derart, dass die Matrix gebildet wird und die
brennbaren Teile verbrennen, wodurch eine Mehr-
zahl von Kanalen in der Matrix erzeugt wird; und,
(d) Einsetzen wenigstens einer Brennstoffzelle in
wenigstens einen Kanal;

wodurch ein Bindel erzeugt wird, wobei ein ers-
ter Reaktant durch die Matrix und zu der auf3eren
Elektrodenschicht wenigstens einer der Brenn-
stoffzellen hin flielen kann und ein zweiter Reak-
tant durch das Innere wenigstens einer der Brenn-
stoffzellen und zur inneren Elektrode derselben
hin flieRen kann. Dieses Verfahren kann den wei-
teren Schritt (e) umfassen mit einem Hinzugeben
eines Bindemittels in den Kanal zwischen der
Brennstoffzelle und der Matrix und dann einem
Sintern des Schlamms derart, dass die Brenn-
stoffzelle sicher in die Matrix eingebettet ist.

[0012] Gemal noch einem weiteren Aspekt der Er-

findung wird ein Verfahren zum Herstellen gebiindel-

ter Brennstoffzellen bereitgestellt mit:
(a) Herstellen einer Mehrzahl von réhrenférmigen
Brennstoffzellen, wobei jede Brennstoffzelle eine
innere Elektrodenschicht, eine &auRere Elektro-
denschicht und eine zwischen den inneren und
auleren Elektrodenschichten angeordnete Elek-
trolytschicht aufweist;
(b) Einbetten der Brennstoffzellen in ein brennba-
res Schablonenmaterial;
(c) Impragnieren des Schablonenmaterials mit ei-
nem Schlamm mit einer Zusammensetzung, die
ein Matrixmaterial umfasst, das bei Sinterung zu
einer durchgangigen, festphasigen, porésen Ma-
trix wird; und
(d) Sintern des impragnierten Schablonenmateri-
als derart, dass das brennbare Schablonenmate-
rial verbrennt und die Matrix gebildet wird,
wodurch ein Blindel erzeugt wird, wobei ein erster
Reaktant durch die Matrix und zu der duferen
Elektrodenschicht wenigstens einer der Brenn-
stoffzellen hin flielen kann und ein zweiter Reak-
tant durch das Innere wenigstens einer der Brenn-
stoffzellen und zu der inneren Elektrode dersel-
ben hin flieRen kann. Das Schablonenmaterial
kann ausgewahlt werden aus einer Gruppe beste-
hend aus: einem Schwamm, Kohlefilz oder Grafit-
filz. Die porése Matrix kann ein elektronischer
oder gemischter (elektronischer und ionischer)
Leiter sein. Die Brennstoffzelle kann vor dem Sin-
tern in das Schablonenmaterial eingebettet wer-
den. Alternativ kann die Brennstoffzelle und ein
Bindemittel nach dem Sintern in die Matrix einge-
bettet und dann das Bindemittel einer Hitzebe-

handlung ausgesetzt werden, die ausreicht, die
Brennstoffzelle mit der Matrix zu verbinden. In die-
sem alternativen Ansatz kénnen Kanale in der
Matrix gebildet werden, um die Brennstoffzellen
aufzunehmen.

[0013] Gemal noch einem weiteren Aspekt der Er-
findung wird eine Vorrichtung zum Abtrennen von
Fluiden bereitgestellt mit einer Mehrzahl von réhren-
férmigen Fluidtrennmembran-Anordnungen und ei-
ner durchgangigen, festphasigen, pordsen Matrix, in
der die Anordnungen eingebettet sind. Jede Anord-
nung weist eine pordse Trennschicht und eine pordse
Tragerschicht in benachbartem Kontakt mit der
Trennschicht auf. Die Porositat der Trennschicht wird
in Abhangigkeit der abzutrennenden Fluide ausge-
wahlt. Ein unabgetrenntes Fluid kann durch eine von
entweder der Matrix oder dem Inneren wenigstens ei-
ner der Anordnungen flie3en, und ein abgetrenntes,
von dem unabgetrennten Fluid durch die Trenn-
schicht abgetrenntes Fluid kann durch das Andere,
entweder das Innere wenigstens einer der Anordnun-
gen oder die Matrix, fliel3en.

[0014] Die Trennschicht kann eine Dicke von unge-
fahr 0,5 bis 100 pm, eine durchschnittliche Porengré-
Re zwischen 0,5 und 10 ym und eine Zusammenset-
zung, die eins oder mehr aus Al,O,, Zirkoniumdioxid,
SiO,, SiC, Si;N,, Ton, Mullit, Al,O,-Zirkoniumdio-
xid-Gemische oder TiO, umfasst, aufweisen. Die
durchschnittliche Porengréf3e der Tragerschicht kann
groler oder gleich der durchschnittlichen Porengré-
Re der Trennschicht sein und kann eine Zusammen-
setzung haben, die eins oder mehr aus Al,O,, Zirko-
niumdioxid, Al,O,-Zirkoniumdioxid-Gemische, SiO,,
SiC, Si;N,, Ton, Mullit oder TiO, umfasst.

[0015] Die Matrix kann ein portser Festkdrper-
schaum sein und eine Zusammensetzung haben, die
eines oder mehrere aus Al,O,, Zirkoniumdioxid,
AlLO,-Zirkoniumdioxid-Gemischen, SiO,, SiC, Si;N,,
Ton, Mullit oder Stahl umfasst. Die Matrix kann auch
mit TiO,-Photokatalysator beschichtet werden.

[0016] Die Vorrichtung kann als Membranreaktor
dienen. Die Trennschicht kann als Membranreak-
tor-Trennmembran dienen und daher eine Zusam-
mensetzung haben, die Material umfasst, das die
Konversion oder Selektivitdt einer oder mehrerer
chemischer Reaktionen der Fluide beeinflusst, die
durch die Vorrichtung flieRen kdnnen. Andere Vor-
richtungsteile, wie die porése Matrix, im Inneren der
Roéhre oder der hohlen Membran kdénnen eine Kata-
lysatorbeschichtung aufweisen, um den Prozess zu
fordern. Insbesondere kann die Membranreaktor-
schicht eine Zusammensetzung haben, die Pd oder
Pd-Legierung (zur Wasserstoffabtrennung) mit einer
Dicke zwischen etwa 0,5 und 10 ym oder Sr-Fe-Co-O
(fir Sauerstoffparathion, Herstellung von SYNGAS
mittels teilweiser Oxidation) mit einer Dicke zwischen
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etwa 0,5 und 50 pm umfasst.
Detaillierte Beschreibung der Zeichnungen

[0017] Fig.1 ist eine schematische Seitenteilan-
sicht von gebulndelten Brennstoffzellen, welche in ei-
ner porésen Festschaummatrix eingebettet sind.

[0018] Fig. 2 ist eine schematische Hinteransicht ei-
ner réhrenférmigen Brennstoffzelle, die in die Matrix
eingebettet ist.

[0019] Fig. 3 ist eine schematische Seitenteilan-
sicht einer Brennstoffzelle und der Matrix aus Fig. 2.

[0020] Fig. 4 ist eine optische Mikroskopaufnahme
der Matrix.

[0021] Fig.5(a) und Fig. 5(b) sind schematische
Hinteransichten von gebilndelten Brennstoffzellen
mit einer Mehrzahl von réhrenférmigen Brennstoffzel-
len, die in die Matrix (Fig. 5(a)) eingebettet sind, und
einer Mehrzahl von Brennstoffzellen und Unterbln-
deln von Brennstoffzellen, die in die Matrix eingebet-

tet sind (Eig. 5(b)).

[0022] Fig. 6(a) und Fig. 6(b) sind Ablaufdiagram-
me flr die Schritte zum Herstellen einer inneren Elek-
trode einer rohrenférmigen SOFC; insbesondere
Fig. 6(a) stellt die Herstellung einer zweilagigen
Elektrodenstruktur dar, und Fig. 6(b) stellt die Pro-
duktion einer einlagigen Elektrodenstruktur dar.

[0023] Fig. 7 ist eine schematische Darstellung des
Verfahrens zum Herstellen einer einlagig geformten
Elektrode, wie sie in dem Ablaufdiagramm von

Fig. 6(b) gezeigt ist.

[0024] Fig. 8 ist eine schematische Darstellung des
Verfahrens zum Herstellen einer zweilagig geformten
Elektrode, wie sie in dem Ablaufdiagramm von

Fig. 6(a) gezeigt ist.

[0025] Fig.9(a) und Fig. 9(b) sind schematische
Darstellungen des Ausbildens von Offnungen in eine
Brennstoffzellenelektrode durch Anwendung von Ab-
deckstreifen Uber einem leitenden Kern.

[0026] Fig. 10 ist eine schematische Darstellung ei-
ner Vorrichtung zur elektrophoretischen Ablagerung
(EPD), die dazu benutzt wird, eine Elektrolytschicht
auf die Elektrode von Fig. 7 oder Fig. 8 aufzubrin-
gen.

[0027] Fig. 11 ist eine schematische Schnittansicht
einer Vorrichtung zum Einbetten der Brennstoffzellen
in die Matrix.

[0028] Fig. 12 ist eine schematische Hinteransicht
einer Vorrichtung zum Einbetten der Brennstoffzellen

in die Matrix, wie sie in Fig. 11 gezeigt ist.
Detaillierte Beschreibung
Definitionen

[0029] Beim Beschreiben der vorliegenden Erfin-
dung haben, wenn nicht anders angegeben, die fol-
genden Bezeichnungen die folgenden Bedeutungen.
Alle Bezeichnungen, die hierin nicht definiert sind,
haben ihre gebrauchlich fachbekannten Bedeutun-
gen.

[0030] Die Bezeichnungen "Faser" oder "Faden"
beziehen sich auf eine Einzelstrahne eines faserigen
Materials; "Fasertau" oder "Faserblindel" sollen sich
auf ein Multifadengarn oder einen Satz von Fasern
beziehen; und "Faserkern" soll sich auf eine Faser,
einen Faden, ein Fasertau oder ein Faserblindel be-
ziehen. In allen Fallen ist der Faserkern elektrisch lei-
tend oder behandelt, um elektrisch leitend zu sein,
um dessen Benutzung als Elektrode zu ermoglichen.

[0031] Die Bezeichnung "Keramik" bezieht sich auf
anorganische, nicht-metallische, feste Materialien mit
einer vorwiegend kovalenten oder ionischen Bin-
dung, die ohne Einschrankung metallische Oxide
umfassen (wie Oxide von Aluminium, Silizium, Mag-
nesium, Zirkonium, Titan, Chrom, Lanthan, Hafnium,
Yttrium und Mischungen derselben) und nicht-oxidi-
sche Gemische umfassen, die ohne Einschrankung
Karbide (wie denen von Titan, Wolfram, Bor, Silizi-
um), Silizide (wie Molybdandisilizid), Nitride (wie de-
nen von Bor, Aluminium, Titan, Silizium) und Boride
(wie denen von Wolfram, Titan, Uran) und Mischun-
gen derselben umfassen; Spinelle, Titanate (wie Ba-
riumtitanat, Bleititanat, Bleizirkoniumtitanate, Stronti-
umtitanat, Eisentitanat), keramische Supraleiter, Ze-
olithe, und keramische, feste, ionische Leiter (wie yt-
triumoxid-stabilisiertes Zirkoniumdioxid, Beta-Alumi-
niumoxid und Ceraten) umfassen.

[0032] Die Bezeichnung "Cermet" bezieht sich auf
ein zusammengesetztes Material mit einer Keramik
in Kombination mit einem Metall, typischerweise,
aber nicht notwendigerweise, einem gesinterten Me-
tall, und welches typischerweise eine hohe Bestan-
digkeit gegen Temperatur, Korrosion und Abrieb auf-
weist.

[0033] Die Bezeichnung "hohle, anorganische
Membran (HIM)" bezieht sich auf einen réhrenférmi-
gen Korper mit einem anorganischen Material. Die
Querschnittsgeometrie kann von beliebiger Form
sein wie z.B. rund, quadratisch, rechteckig, dreieckig
und polygonisch. Die Langsgeometrie des rohrenfor-
migen Koérpers kann von jeder Form sein wie z.B.
langlich, schlangenférmig und aufgewickelt. Die
Membran kann pords oder nicht pords sein. Das an-
organische Material umfasst Metall, Cermetgemi-
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sche, Keramik und Keramik-Keramik-Gemische.

[0034] Die Bezeichnung "pords" im Kontext von
hohlen Keramik-, Metall-, Cermetmembranen und
-matrizen bedeutet, dass das keramische Material
Poren (Licken) umfasst. Daher ist die Dichte des po-
résen Membranmaterials kleiner als die theoretische
Dichte des Materials. Die Lucken in den pordsen
Membranen und Matrizen kénnen verbunden sein
(d.h. vom Typ eines Kanals) oder unverbunden sein
(d.h. isoliert). In einer porésen, hohlen Membran oder
einer Matrix ist die Mehrzahl der Poren verbunden.
Um als pords im hier benutzten Sinne in Bezug auf
Membranen bezeichnet zu werden, sollte eine Mem-
bran eine Dichte haben, die maximal etwa 95% der
theoretischen Dichte des Materials betragt. Die Gro-
Re der Porositat kann durch Messen der Raumdichte
des pordsen Koérpers und aus der theoretischen Dich-
te der Materialien in dem porésen Korper bestimmt
werden. Die Porengrof3e und deren Verteilung in ei-
nem pordsen Korper kénnen mit Quecksilber oder
Nicht-Quecksilberporosimetern, BET oder Mikro-
strukturbildanalyse gemessen werden, wie es dem
Fachgebiet wohlbekannt ist.

[0035] Die Bezeichnung "Unterbiindel von Brenn-
stoffzellen" bezieht sich auf eine Gruppe von zwei
oder mehr Brennstoffzellen fir die Benutzung in ei-
nem Brennstoffzellenbliindel, wobei die Brennstoff-
zellen in dem Unterbiindel parallel verbunden sind,
so dass der Strom, der durch den Unterbuindel produ-
ziert wird, der aufsummierte Strom jeder Brennstoff-
zelle in dem Unterbiindel ist.

[0036] Die Bezeichnung "Brennstoffzellenblindel"
bezieht sich auf eine Gruppe von ein oder mehr
Brennstoffzellen und/oder Unterbliindeln von Brenn-
stoffzellen fir die Benutzung in einem Brennstoffzel-
lensystem.

Struktur

[0037] Bezuglich Fig. 1 und gemal einer Ausfih-
rungsform der Erfindung umfasst ein Brennstoffzel-
lenbiindel 10 eine Mehrzahl von réhrenférmigen fes-
ten Oxidbrennstoffzellen 12, wobei jede Roéhre in
Langsrichtung parallel zueinander angeordnet ist. In
Bezug auf Fig. 2 und Fig. 3 weist jede Brennstoffzel-
le 12 drei konzentrische, hohle, anorganische Memb-
ranen (HIM) auf, die in standigem Kontakt miteinan-
der eine Multimembranstruktur bilden. Die inneren
und aulBeren Membranen 14, 16 dienen als Elektro-
den und die mittlere Membran 18 dient als Elektrolyt.

[0038] Um als Elektroden zu dienen, sind die inne-
ren und aulReren Membranen 14, 16 aus einem Ma-
terial hergestellt, das pords, katalytisch und elek-
trisch leitend ist. Die elektrische Leitung kann nur
Uber Elektronentransport ("elektronisch leitend") oder
nur Gber lonentransport ("ionisch leitend") oder Gber

eine Mischung aus Elektronen- und lonentransport
("gemischt leitend") stattfinden. Das ermoglicht den
Elektroden, Strom einzusammeln, einem Reaktant
den Fluss durch das Elektrolyt zu erlauben, chemi-
sche Reaktionen anzuregen und lonen zu beférdern,
die durch den Elektrolyten 18 dringen. In dieser Aus-
fuhrungsform ist die innere Elektrode 14 aus einem
Nickel- und Zirkoniumdioxid-Cermet gemacht und
dient als Anode in der Brennstoffzelle 12. Die Anode
14 kann optional eine dunne Nickelschicht auf der in-
neren Oberflache der Cermetschicht aufweisen, so
dass eine zweilagige Anodenstruktur bereitgestellt
wird. Die duf3ere Elektrode 16 ist aus LSM oder einer
Mischung aus, Elektrolyt und LSM gemacht und dient
als Kathode in der Brennstoffzelle. Der Elektrolyt 18
ist aus einem Zirkoniumdioxid-Keramik-Material ge-
macht. Die Anode 14 hat vorzugsweise eine Dicke
zwischen 1 ym und 800 pm. Die Kathode 16 hat vor-
zugsweise eine Dicke zwischen 1 ym und 200 pm.
Der Elektrolyt 18 hat vorzugsweise eine Dicke zwi-
schen 0,5 pm und 25 pm.

[0039] Optional kann jede Elektrodenschicht, d.h.
Anode oder Kathode, aus mehrfachen Unterschich-
ten bestehen. Zum Beispiel kann die Kathode 16 Un-
terschichten (nicht gezeigt) umfassen, wie z.B. eine
Kathodenfunktionsunterschicht, eine Kathodenunter-
schicht und eine Kathodenstromkollektorunter-
schicht. In dhnlicher Weise kann die Anode 14 eine
Funktionsunterschicht, eine Anodenunterschicht und
eine Anodenstromkollektorunterschicht aufweisen.
Die primare Funktion der Kathodenfunktionsschicht
ist es, die elektrochemische Reaktion zu férdern, und
ihre zweite Funktion ist es, den Strom zu sammeln.
Diese Schicht besteht aus elektrolytischem Material
und LSM, um mehr aktive Stellen fiir die elektroche-
mische Reaktion bereitzustellen. Die Hauptfunktion
der Kathodenunterschicht ist es, den Strom zu sam-
meln und Stellen fir die elektrochemische Reaktion
bereitzustellen. In einer Anoden-gestitzten Brenn-
stoffzelle dient die Anodenunterschicht vorrangig als
Tragerschicht, aber dient auch zum Sammeln des
Stromes und Foérdern der elektrochemischen Reakti-
on.

[0040] In bestimmten kommerziellen Anwendungen
ist es winschenswert, ein Brennstoffzellensystem
bereitzustellen, das eine relativ hohe Leistungsdichte
hat, d.h. ein Brennstoffzellensystem, das ein hohes
Leistungs-Volumen-Verhaltnis  bereitstellt.  Solch
hohe Leistungsdichten kénnen durch Blindeln der
Brennstoffzellen 12 in dichter Nahe zueinander er-
reicht werden, um das Brennstoffzellenbindel 10
herzustellen. AuRerdem kdnnen hohe Leistungsdich-
ten durch Erhdhen der aktiven Oberflache pro Volu-
meneinheit des Systems erreicht werden; z.B. kann
die aktive Oberflache pro Volumeneinheit durch Sen-
kung des Durchmessers jeder réhrenférmigen
Brennstoffzelle 12 erreicht werden, wodurch die An-
zahl der Brennstoffzellen 12 erhdht wird, die in ein ge-
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gebenes Volumen gepackt werden kénnen. Dadurch
ist es vorteilhaft, réhrenférmige Brennstoffzellen 12
mit kleinem Durchmesser von 10 ym bis 5000 pm in
dieser Ausfiihrungsform einzusetzen. Diese Brenn-
stoffzellen 12 mit kleinem Durchmesser, insbesonde-
re, wenn diese aus Keramik oder einigen derer Zu-
sammensetzungen hergestellt sind, neigen dazu, ein
wenig zerbrechlich zu sein und sind relativ anfallig fur
Schaden wahrend des Einsetzens in eine dicht ge-
packte Anordnung; d.h., dass briichige, keramische
Strukturen dazu neigen, katastrophal auszufallen.
Dunnwandige, langliche, keramische Strukturen nei-
gen dazu, besonders zerbrechlich zu sein und kén-
nen ausfallen, wenn sie Biegekraften oder Vibratio-
nen ausgesetzt sind, die die Bruchbelastung der Ke-
ramik Ubersteigen. Daher sind die Brennstoffzellen
12 in einer durchgangigen, festphasigen, pordsen
Schaummatrix 20 eingebettet.

[0041] Die Matrix 20 ist aus Keramik oder einem an-
deren Material hergestellt, das typischen SOFC-Be-
triebstemperaturen standhalt, z.B. Stahl oder einer
Superlegierung. Vorzugsweise ist die Matrix 20 aus
LSM hergestellt, um einen Betrieb bei etwa 1000 °C
zu ermdglichen. Dieses Material ermdglicht es der
Matrix 20, auch als Kathode zu dienen, d.h. um Strom
einzusammeln, um Sauerstoff in Oxidionen zu ioni-
sieren und diese lonen zum Elektrolyten zu leiten.
Die Matrix 20 fiillt die Rdume zwischen den Brenn-
stoffzellen und berihrt die duRRere Oberflache von je-
der Brennstoffzelle 12, d.h. die Kathodenschicht 16
jeder Brennstoffzelle 12. Die Matrix 20 kann aus dem
gleichen Material wie die Kathodenschicht 16 sein,
wodurch sie dazu dient, die effektive Oberflache der
Kathode und die Flache zum Einsammeln von Elek-
tronen und ionisierendem Sauerstoff (siehe FEig. 3
und Fig. 2) zu erhéhen.

[0042] Wenn auch die Matrix in dieser Ausfuhrungs-
form aus LSM hergestellt ist, kann die Matrix 20 alter-
nativ aus jedem geeigneten, elektronisch oder ge-
mischt (elektronisch und ionisch) leitenden, porésen
Festkérpermaterial hergestellt sein. Als ein elektroni-
scher Leiter kann die Matrix 20 Elektrizitdt durch
Elektronentransport tragen, z.B. Metalle. Als ein ge-
mischter Leiter kann die Matrix 20 Elektrizitat durch
Elektronen- und lonentransport tragen, z.B. LSM
oder Metall/Keramikgemische. Als ein ionischer Lei-
ter kann die Matrix 20 Elektrizitat durch lonentrans-
port tragen, z.B. yttriumoxiddotiertes Zirkoniumdio-
xid. Geeignete alternative Materialien fir die Matrix
umfassen: dotiertes LaCrO, (z.B. La,,SrCrO,,
La,,Ca,CrO,, La, ,Mg,CrO,, LaCr(Mg)O,,
LaCa,,Cr,O,), rostfreien Stahl (z.B. 316, 316L), Cer-
mets wie: Ni-yttriumoxidstabilisiertes Zirkoniumdio-
xid, Ni- und dotiertes Zirkoniumdioxid-Cermet, Ni-do-
tiertes CeO,-Cermet, Cu-dotiertes Ceriumoxid-Cer-

met,  Silber-(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet,  Sil-
ber-(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet; Silberlegie-
rung-(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet; Silberlegie-

rung-(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet; Silber und dessen
Legierungen, Inconel-Stahl oder jede Superlegie-
rung, ferritischen Stahl, SiC, und MoSi,.

[0043] Die Matrix 20 ist porés (mit verbundenen Po-
ren vom Kanaltyp), um einen Durchfluss von Oxidati-
onsmittel durch das Biindel 10 und zur Kathoden-
schicht 16 jeder Brennstoffzelle 12 zu ermdglichen.
Die Porositat der Matrix 20 ist derart gewahlt, dass
eine ausreichende Oxidationsmitteldurchflussrate
und eine ausreichende mechanische Starke bereit-
gestellt wird, um als Tragerstruktur fir das Brenn-
stoffzellenbiindel 10 zu dienen. In dieser Verbindung
hat die Matrix 20 eine Porositat zwischen 25% und
95%, vorzugsweise zwischen 40% und 95% und
noch mehr bevorzugt von etwa 60%. In Bezug auf
Fig. 4 und wie unter "Herstellung" beschrieben, ist
die Matrix in dieser Ausfihrungsform ein fester
Schaum, der durch Sinterung eines Schaum-
schlamms hergestellt wird. Allerdings kann die Matrix
aus anderen Materialien hergestellt sein, wie Metall-
draht oder Metall-, Keramik- oder Cermetwolle.

[0044] Durch Anordnen einer Mehrzahl von Brenn-
stoffzellen 12 zum Bindel 10 kdnnen kommerziell
nutzbare elektrische Leistungsniveaus erreicht wer-
den. Da die Matrix 20 elektrisch leitend ist, sind alle
Brennstoffzellen 12, die die Matrix 20 berthren, elek-
trisch parallel zueinander geschaltet, so dass die ef-
fektive Spannung eines Unterbindels gleich der
Spannung einer einzelnen Zelle 12 mit der héchsten
Spannung ist und der effektive Strom des Unterbun-
dels 20 die Summe der Stréme ist, die von jeder
Brennstoffzelle 12 produziert werden.

[0045] In Bezug auf Fig. 5(a) kann das Brennstoff-
zellenblindel 10 derart ausgebildet sein, dass eine
Vielzahl von Brennstoffzellen 12 in der Matrix 20 ein-
gebettet sind. Alle Brennstoffzellen 12 in diesem Blin-
del sind parallel geschaltet. Das Blindel ist in einem
Behalter 22 eingefasst, der thermisch und elektrisch
isoliert ist. Ein geeignetes Material fir das Behaltnis
ist eine Keramik, wie z.B. Aluminiumoxid, Zirkonium-
dioxid, Aluminium-Zirkoniumdioxid-Gemisch, Spinell,
Quarz, keramisches Aerogel oder pordse Keramiken.
Das Behaltnis kann zwei Schichten haben, wobei die
innere Schicht aus einem Stahl oder einer Superle-
gierung und die dufere Schicht aus Keramik herge-
stellt ist.

[0046] In Bezug auf Fig. 5(b) kann das Brennstoff-
zellenbliindel 10 so ausgestaltet sein, dass eine Mi-
schung aus einer Mehrzahl von individuellen Brenn-
stoffzellen 12 und Brennstoffzellenunterbliindeln 30 in
die Matrix 20 eingebettet ist. Ein Brennstoffzellenun-
terbliindel 30 stellt eine oder mehrere Brennstoffzel-
len 20 dar, welche in die Matrix 20 in der Weise ein-
gebettet und elektrisch isoliert von anderen Brenn-
stoffzellen 12 in dem Blindel 10 sind, dass das Unter-
blndel 30 elektrisch in Reihe mit anderen Unterblin-
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deln 30 oder Brennstoffzellen 12 im Biindel 10 ge-
schaltet werden kann. Jedes Unterbtindel 30 ist von
einem elektrischen oder einem thermischen und
elektrischen Isolator 24 umgeben. Der Isolator 24
verhindert, dass die Matrix 20 im Unterblindel 30 in
elektrischen Kontakt mit der Matrix auBerhalb des
Unterbiindels 30 gerat, wobei verhindert wird, dass
die Brennstoffzellen 12 im Unterblindel 30 mit ande-
ren Brennstoffzellen 12 oder Unterblindeln 30 im
Bindel 10 kurzgeschlossen werden.

[0047] Der Isolator 24 ist ein flexibles Blatt, das um
das Unterblindel 30 gewickelt wird; das Blatt er-
streckt sich Uber die Lange der Brennstoffzellen 12
und kann aus Al,O, (dicht oder porés), keramischem
Filz oder einem zusammengesetzten Material aus ei-
ner aulleren Metallschale mit einer inneren, isolieren-
den Keramikauskleidung hergestellt sein. Alternativ
kann der Isolator eine feste zweilagige Schale sein,
die eine aulere Keramikschicht und eine innere lei-
tende Metallauskleidung aufweist.

[0048] Das Biindel 10, wie in einer der Fig. 5(a)
oder Fig. 5(b) dargestellt, ist in einem Behaltnis 22
eingeschlossen und kann kombiniert mit anderen
Brennstoffzellenteilen (nicht gezeigt) ein Brennstoff-
zellensystem bilden, z.B. mit einem Brennstoff- und
Oxidationsmittelansaugrohr, welches an das Zulau-
fende des Blindels 30 aufgesetzt werden kann, ei-
nem Brennstoff- und Oxidationsmittelauslassrohr,
das am Auslassende des Blindels 30 aufgesetzt wer-
den kann, usw. Nach dem Montieren arbeitet das
Brennstoffzellensystem derart, dass Brennstoff von
einer Brennstoffquelle (nicht gezeigt) durch das An-
saugrohr und durch das Innere jeder einzelnen
Brennstoffzelle 12 geleitet wird, so dass der Brenn-
stoff die Anodenoberflache 14 jeder Brennstoffzelle
12 erreicht, und dadurch, dass Oxidationsmittel von
einer Oxidationsmittelquelle (nicht gezeigt) durch die
porose Matrix 20 geleitet wird, in der die Brennstoff-
zellen 12 eingebettet sind, so dass Oxidationsmittel
die Kathodenoberflache 16 jeder Brennstoffzelle 12
erreicht. Unbenutzter Brennstoff und verbrauchtes
Oxidationsmittel werden dann aus dem Block 30 tber
das Auslassrohr abgesaugt. Ein elektrischer Strom,
der durch die elektrochemische Reaktion in jeder
Brennstoffzelle erzeugt wird, wird durch die Anode 14
eingesammelt und zu den Enden jeder Brennstoffzel-
le 12 und zu einem aulieren Stromkreis, zu einem mit
dem Stromkreis verbundenen Verbraucher und dann
zurick zur Kathode 16 jeder Brennstoffzelle 12 gelei-
tet.

Herstellung

[0049] Ein Verfahren zum Herstellen der rohrenfor-
migen Brennstoffzellen 12 und zur Einbettung dieser
Brennstoffzellen 12 in die pordse Matrix 20 ist in den
folgenden Absatzen beschrieben.

A. Ausbilden einer réhrenférmigen Brennstoffzelle

[0050] InBezug auf die Fig. 6-Fig. 11 kann die inne-
re Elektrodenschicht 14 jeder Brennstoffzelle 12
durch Ablagern von Cermetmaterial auf einem brenn-
baren, elektrisch leitenden Kern 32 (und gewdhnlich
bezeichnet als "Ablagerungselektrode") mittels elek-
trophoretischer Abscheidung (EPD) oder mittels
elektrolytischer Kompositabscheidung (CED) gebil-
det werden. Die Elektrolytschicht 18 kann durch Ab-
lagern von YSZ-Material auf der inneren Elektroden-
schicht 14 mittels EPD gebildet werden. Die auliere
Elektrodenschicht 16 kann dadurch gebildet werden,
dass zunachst eine LSM-Schicht durch Tauchbe-
schichtung, Anstrich oder EPD auf den Elektrolyt 18
aufgetragen wird.

[0051] Der Herstellungsprozess einer inneren Elek-
trode und eines Elektrolyten durch EPD ist in der
PCT-Anmeldung Nr. PCT/CA01/00634
[(WO-A-01/86030)] beschrieben. CED ist ein Pro-
zess zur Ablagerung eines zusammengesetzten Ma-
terials (z.B. Cermet) auf einem leitenden Kern mittels
Elektrolyse und ist gezeigt in den Eig. 6(b) und
Fig. 7. Der CED-Prozess bendtigt zwei Ablagerungs-
elektroden (Anode und Kathode), ein Elektrolytbad
(z.B. Loésungsgemisch) und eine Elektronenquelle
(wie gezeigt in Schritt 25(b) der Fig. 6(b)). Die Metall-
salzlésung kann in geeigneter Weise die
Krohn-Bright-Nickel-Elektrolytldsung  von  Krohn
Technical Products, Carlstadt N.J. 07072 sein, der
keramische Partikel zugesetzt sind. Die Elektronen
"e" kénnen durch eine aulRere Gleichstromquelle zu-
geflhrt werden, welche Uber einen auferen Strom-
kreis mit der Ablagerungsanode und -kathode ver-
bunden ist. Sobald die gemischte CED-L&sung ei-
nem Strom ausgesetzt wird, wandern Metallionen
M™ und keramische Partikel durch das Bad von der
Ablagerungsanode und lagern sich auf der Ablage-
rungskathode ab, wobei Elektronen Gber den Strom-
kreis von der Ablagerungsanode zur Ablagerungska-
thode wandern. Der Strom findet solange Anwen-
dung bis sich eine Membranschicht einer gewlinsch-
ten Dicke auf der Ablagerungselektrode (Schritt 27(a)
bzw. (b) der Fig. 6(a) bzw. (b)) abgelagert hat.

[0052] Optional kann zunachst eine elektrisch lei-
tende Metallschicht 34, z.B. Nickel, auf der Ablage-
rungselektrode 32 abgelagert werden, bevor die Cer-
metschicht abgelagert wird (siehe Fig. 6(a) und
Fig. 8). Die Nickelschicht kann durch elektrolytische
Metallabscheidung (MED) abgelagert werden, wel-
che ahnlich ist zur CED, aulier dass das Elektrolyt-
bad eine Metallsalzlésung ist (Schritt 25(a) in
Fig. 6(a)) und dass nach der Elektrolyse eine Metall-
schicht auf die Ablagerungselektrode aufgetragen ist
(Schritt 26(a) in Fig. 6(a)). Andere geeignete Metalle
umfassen Kupfer, Palladium, Chrom, Platin, Gold,
Silber und/oder dessen Legierungen. Wenn die inne-
re Elektrode 14 als Kathode dient, weist die innere
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Elektrode 14 vorzugsweise entweder Platin, Gold,
Silber und/oder dessen Legierungen auf. Die Metall-
salzlésung kann passenderweise Krohn-Bright-Ni-
ckel-Elektrolytlésung sein. Nickel ist eine aufieror-
dentlich geeignete Wahl fir den Gebrauch in der An-
ode, da es relativ glinstig ist, effektiv als Elektronen-
leiter und als Katalysator fiir die Anode fungiert und
dabei hilft, natirliches Brennstoffgas in Wasserstoff-
atome und Kohlenmonoxide aufzuspalten.

[0053] Die innere Elektrode als Anode 14 kann
durch Hinzufiigen von brennbaren Zusatzen, wie
Kohle, RuB}, Grafitpulver, Maisstarke und Reisstéarke,
zum Elektrolytbad porés gemacht werden. Wie unten
detaillierter beschrieben, wird ein Sinterprozess auf
die Elektrode 14 angewendet, welche bewirkt, dass
die brennbaren Materialien verbrennen und Poren in
der Elektrode 14 hinterlassen.

[0054] Vorzugsweise ist die Anode 14 pords und um
die Ablagerungselektrode 32 angelagert, so dass sie
die Ablagerungselektrode 32 ganzlich umgibt. Aller-
dings kann entsprechend einer alternativen Ausfiih-
rungsform der Erfindung vor der MED nichtleitendes
Schablonenmaterial (Eig. 9(a) und Eig. 9(b)) auf die
Ablagerungselektrode 32 angeordnet werden, so
dass bei der Ablagerung des Anodenmaterials die-
ses nur auf denjenigen Bereichen der Ablagerungse-
lektrode abgelagert wird, welche nicht durch das
Schablonenmaterial abgedeckt sind. Nachdem das
Schablonenmaterial entfernt wird, bildet sich eine An-
ode 14 aus, die Offnungen aufweist (wo das Schab-
lonenmaterial vorher war), welche den Zugang von
Reaktanten zum Elektrolyten 18 ermdglichen. Das
Schablonenmaterial kann in Form von parallel verteil-
ten Streifen 36 oder einem Spiralstreifen (nicht ge-
zeigt) ausgestaltet sein. Oder das Schablonenmate-
rial kann die Form von rechteckigen Maschen 38 an-
nehmen; nachdem die Maschen entfernt worden
sind, ist eine Anode 14 mit einem Muster von Recht-
ecken entsprechend der Offnungen der Maschen 38
ausgebildet. Es ist offenkundig, dass das Maskenma-
terial in einer Mehrzahl von Formen angeordnet wer-
den kann. Zum Beispiel kénnen die Streifen eine Viel-
zahl von Quadraten aufweisen, so dass, nachdem
die Streifen entfernt werden, eine Anode mit einem
maschenahnlichen Muster ausgebildet ist.

[0055] Die Elektrode 14 kann aus einer Mehrzahl
von verschiedenen brennbaren, elektrisch leitenden
Kernen bestehen, einschliel3lich einer Kohlenstofffa-
ser, einem Kohlenstofftau oder einer Kohlenstoffstan-
ge. Die Kohlenstofffaser kann einen Durchmesser
von ungefahr 5 pm oder weniger haben und kann ge-
eignet sein, um sehr feine HIMs zu erzeugen. Am an-
deren Ende der Skala kénnen Fasertaue mit einem
Durchmesser von ungefahr 5 oder 6 mm benutzt wer-
den, um groRere HIMs zu erzeugen. Am oberen
Ende der Skala koénnen Stangen mit einem ge-
winschten Durchmesser anstelle von Fasertauen

benutzt werden. Aullerdem kénnen die Stangen jede
geeignete Querschnittskonfiguration haben.

[0056] Das Fasertau kann mit einem polymerischen
Bindemittel oder unbehandelt benutzt werden. Ein
behandelter Faserkern wird eine keramische Rohre
mit im Wesentlichen einem einzigen Loch erzeugen.
Ein Faserkern, der aus einem unbehandelten Faser-
tau gemacht ist, kann zu einer Réhre mit einer Mehr-
zahl von Léchern in einem pordsen Kern fuhren. Das
Fasertau kann durch kurzes Eintauchen des Taus in
eine Lésung von organischem oder polymerischem
Bindemittel behandelt werden. In einem Beispiel ist
eine Lésung von Nitrozellulose in Aceton geeignet.
Die Nitrozellulose bildet eine sehr diinne Beschich-
tung auf dem Tau und versiegelt die Fadenzwischen-
rdume. Das Bindemittel sollte vorzugsweise im
EPD-Medium I6slich sein. Nitrozellulose ist ein bevor-
zugtes Bindemittel, weil es I8slich in Ethanol ist, wel-
ches ein bevorzugtes EPD-Medium ist.

[0057] Wenn die Fadenzwischenrdume nicht ver-
siegelt sind, wie bei einem unbehandelten Fasertau,
kénnen die abgelagerten Partikel wahrend des Abla-
gerungsprozesses in das Tau eindringen, was zu ei-
nem wie oben erwahnten pordésen Kern fuhrt. Der po-
rése Kern kann in einigen Anwendungen bevorzugt
sein, bei denen eine groRe innere Oberflache vorteil-
haft ist. Beispiele solcher Anwendungen umfassen
Katalysatorunterstitzungen mit groRer Oberflache
oder Membranreaktoren.

[0058] Wieder in Bezug auf die Fig. 6-Eig. 8 wird
die Elektrode 14 nach der Ablagerung von Elektro-
denmaterial vom externen Stromkreis der Galvani-
siervorrichtung abgekoppelt und aus dem Elektrolyt-
bad entfernt. Danach, wenn gewlinscht, wird sie in
eine geeignete Form gebracht (Schritte 28(a) und (b)
in Fig. 6(a) und Fig. 6(b), und Schritt C in Fig. 7 und
Eig. 8). Sowohl Nickel- als auch Cermetschichten
sind biegsam (vorausgesetzt, das Cermet wurde mit-
tels CED abgelagert und nicht mittels EPD) und er-
lauben, dass die Elektrode 14 in eine Mehrzahl von
komplexen Formen ohne Bruch gebracht werden
kann. Ebenso sind Kohlefaser und unbehandeltes
Fasertau elastisch und kénnen in unterschiedliche
Formen ohne Bruch gebracht werden. Wenn das Fa-
sertau mit einem organischen Bindemittel behandelt
ist, sollte die Verformung durchgefiihrt werden, bevor
das Bindemittel trocknet, da nach dem Trocknen das
Bindemittel aushartet und unelastisch wird. Wenn
das Bindemittel vor dem Verformen trocknet, kann
ein Lésungsmittel verwendet werden, um das Binde-
mittel aufzuweichen. Wenn ein Polymerbindemittel
benutzt wird, das eine Glastbergangstemperatur (T,)
unterhalb der Raumtemperatur hat, kann die Verfor-
mung sogar nach dem Trocknen durchgefiihrt wer-
den, da das Polymerbindemittel nicht zum Aushéarten
nach dem Trocknen neigt. Alternativ kann ein ther-
moplastisches Bindemittel benutzt werden, welches
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nach dem Trocknen aushartet, aber durch Hitzean-
wendung elastisch gemacht werden kann. Wenn das
Polymerbindemittel eine T, grofier als Raumtempe-
ratur hat, dann kann das Bindemittel Uber T erhitzt
werden, um es weich genug fir die Verformung zu
machen.

[0059] Die Elektrode 14 kann in Formen gebracht
werden, welche aulerordentlich geeignet fur ihre be-
absichtigten Anwendungen sind. Zum Beispiel ist es
in SOFC-Anwendungen winschenswert, die aktive
Oberflache der Brennstoffzelle in einem/einer Volu-
men/Lange zu maximieren. Formen, welche eine
groRe Oberflache pro Volumen/Lange aufweisen,
umfassen Spiralen- oder Schlangenformen (siehe
Fig. 10). AuRerdem kann eine Brennstoffzelle mit ei-
nem Ein- und Auslass fir ihre Reaktionsmittel am
gleichen Ende vorteilhaft sein: weil ein SOFC-Sys-
tem bei sehr hohen Temperaturen arbeitet, missen
Brennstoffzellen effektiv thermisch isoliert von ande-
ren Komponenten in dem System sein, und missen
daher in einer thermisch isolierten Einfassung unter-
gebracht sein. Es kann wiinschenswert sein, die An-
zahl der Offnungen in der thermisch isolierten Einfas-
sung zu reduzieren, um die Komplexitat der System-
ausgestaltung zu verringern, und in dieser Verbin-
dung koénnen die Brennstoffzellen derart ausgebildet
sein, dass die Einlasse und Auslasse der Brennstoff-
zelle durch die gleiche Offnung in der thermisch iso-
lierten Einfassung passen. In dieser Verbindung kann
die Elektrode zu einer "U"-Form gebogen sein, so
dass eine U-férmige Brennstoffzelle erzeugt werden
kann. Dariber hinaus kénnen spiralenférmige oder
schlangenférmige Brennstoffzellen auch derart aus-
gestaltet sein, dass die Einldsse und Auslasse fir
das Reaktionsmittel am gleichen Ende liegen.

[0060] Nun in Bezug auf Fig. 10, nachdem die Elek-
trode 14 in eine gewiinschte Form (wenn gewlinscht)
gebracht wurde, wird die Elektrode 14 mit Wasser ab-
gewaschen, um samtliche Elektrolytbadldsung abzu-
spulen, und entweder mit Umgebungstemperatur
oder erhdhter Temperatur getrocknet (Schritt 29(a)
und (b) von Fig. 6(a) und Fig. 6(b)). Eine zweite
Schicht fur die Elektrode 14 kann wahlweise auf die
erste Schicht durch EPD aufgebracht werden; das
Material dieser zweiten Elektrodenschicht kann eine
Kombination aus NiO und YSZ sein. Daraufhin wird
eine keramische Elektrolytschicht 18 durch EPD auf
die auRere Oberflache der Elektrode 14 aufgebracht
gemal den folgenden Schritten:
(a) Vorbereiten einer EPD-Suspension mit einem
ausgewahlten Verhaltnis von keramischem Pulver
wie YSZ, Losungsmittel und Schleifmedium durch
Vermahlen und Vermischen dieser Materialien bis
die durchschnittliche Partikelgrofke eine ange-
messene GroélRenordnung erreicht hat. In einer
Ausfuhrungsform kann die PartikelgroRe im Be-
reich von 150 nm bis etwa 10 000 nm liegen. Die
Partikel sollten vorzugsweise nicht groRer als 15

000 nm sein. Noch mehr bevorzugt sollte die Par-
tikelgrofie im Bereich zwischen 200 nm und 1000
nm liegen. Wie fir einen Fachmann verstandlich,
kénnen grofliere PartikelgroRen bei der Keramik-
membran zu héherer Porositat fihren als bei einer
Keramikmembran mit kleinerer Partikelgrée un-
ter identischen Sinterbedingungen (z.B. Tempera-
tur, Zeit, Atmosphare);

(b) Hinzufigen von zusatzlichem L&sungsmittel,
um die gewiinschte Konzentration zu erhalten,
wobei das Lésungsmittel eine nicht-wassrige, or-
ganische Flissigkeit sein kann, wie Ethanol, Isop-
ropanol, Butanol, Butylamin, Acetylaceton, Me-
thylethylketon, Aceton, Methanol, reiner Alkohol
oder Mischungen dessen; geeignete Konzentrati-
onen umfassen 0,25 Vol.% bis 50 Vol.% Partikel in
der Suspension;

(c) Hinzufligen von Zusatzen, um die Suspension
zu stabilisieren, z.B. Essigsaure, Phosphatester,
Zitronensaure, Dolapix (Zschimmer & Schwarz,
Deutschland) und Polyethylenimin;

(d) Ubertragung der Suspension in eine EPD-Zel-
le, wie in Fig. 11 gezeigt; die EPD-Zelle enthalt
ein Behaltnis 42, eine Ablagerungsanode 44, eine
Ablagerungskathode 46 und eine auliere Gleich-
stromquelle 48;

(e) Einsetzen der Elektrode 14 in die Suspension
und elektrisches Verbinden dieser mit der Ablage-
rungsanode 44; ist die Elektrode 14 derart verbun-
den, dient sie als Ablagerungskathode im
EPD-Prozess;

(f) Einschalten der Gleichstromquelle 48, um den
EPD-Prozess zu aktivieren; Fortfahren bis die
Elektrode 14 mit keramischem Material einer ge-
wiinschte Dicke zwischen 1 pm bis 1000 pm be-
deckt ist;

(g) Abtrennen und Entfernen des Elektrolyts/Elek-
trodenaufbaus 50 vom Stromkreis und Entfernen
dessen aus der EPD-Zelle; und,

(h) Trocknen des Elektrolyts/Elektrodenaufbaus in
Vorbereitung auf das Sintern; das Trocknen kann
bei Raumtemperatur oder einer leicht erhéhten
Temperatur stattfinden.

[0061] Nachdem der Elektrolyt/Elektrodenaufbau
getrocknet ist, wird dieser bei einer Temperatur ge-
sintert, welche ausreicht, um den brennbaren, leiten-
den Kern 32 sowie alle brennbaren Zusatze in den
Membranen zu verbrennen. Das Sintern ermoglicht
dem Elektrolyt 18, volle Dichte zu erreichen und da-
bei die Porositat der inneren Elektrode 14 beizube-
halten. Der Sinterzyklus fir eine Zirkoniumdioxid-Ab-
lagerung, bei der die Sinteratmosphare Luft ist, kann
dadurch beginnen, dass die Temperatur von unge-
fahr 500°C auf etwa 900°C mit einer Heizrate von
20°C/h bis 300°C/h und vorzugsweise uber eine Dau-
er von etwa 6 Stunden bis etwa 9 Stunden angeho-
ben und bei dieser Temperatur fur etwa 3 Stunden
gehalten wird. Die Temperatur kann dann mit einer
Rate von etwa 100°C bis etwa 300°C/h auf die Sinter-
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temperatur von etwa 1300°C bis etwa 1500°C erhdht
und dort flr etwa 1 bis 5 Stunden gehalten werden.
Die Temperatur kann dann mit einer Rate von unge-
fahr 100°C bis 300°C/h auf Raumtemperatur gesenkt
werden.

[0062] Nachdem die Elektrolytschicht 18 auf die in-
nere Elektrode 14 aufgetragen wurde, wird eine au-
Rere Elektrodenschicht 16 durch geeignete Mittel ge-
bildet, welche, ohne Einschrankung, ein Auftragen
von Elektrodenmaterial mittels EPD auf den Elektro-
Iyt 18 oder Tauchbeschichten, Bestreichen, Bespru-
hen oder Sol-Gel-Beschichtung des Elektrolyts 18 in
einem Elektrodenschlamm (nicht gezeigt) umfassen.
Wenn die duBere Elektrode 18 als Kathode dienen
soll, kann der Schlamm geeigneterweise aus LSM
(oder einem Mg-dotierten Lanthanmanganat), Binde-
mittel, Lésungsmittel und brennbaren Partikeln zu-
sammengesetzt sein. Die Zusammensetzung der au-
Reren Elektrode kann geeigneterweise LSM oder
eine LSM/Zirkoniumdioxid-Mischung oder ein ande-
res elektrisch und ionisch leitendes, keramisches
Material sein.

[0063] Die auliere Elektrode 16 wird dann einem
Trocknungsstadium unterworfen, wobei die Elektrode
16 einer Hitze mit steigenden Temperaturen von
40°C, 60°C, 80°C, 100°C, 120°C und 140°C ausge-
setzt wird. Die dulRere Elektrode 16 kann bei jeder
Temperatur fir eine Dauer zwischen 10 Minuten und
5 Stunden erhitzt werden.

[0064] Dann wird ein letztes Sinterstadium ange-
wendet, um die dulRere Elektrode 16 teilweise zu ver-
dichten, die duBere Elektrode 16 mit dem Elektrolyt
18 zu verbinden und alle brennbaren Partikel im Ma-
terial der aufReren Elektrode zu verbrennen. Der Sin-
terzyklus, wobei die Sinteratmosphare Luft ist, kann
dadurch beginnen, dass die Temperatur von Raum-
temperatur auf eine erste Temperatur von ungefahr
200 bis 250°C und dann auf eine zweite Temperatur
zwischen ungefahr 400 bis 600°C und dann auf eine
dritte Temperatur zwischen etwa 800 und 900°C und
schliellich auf eine Temperatur von 1100 bis 1350°C
erhoht wird. Die Heizrate fiir jede dieser Sinterschritte
liegt zwischen 20 und 200°C/h. Die Elektrode wird bei
jeder dieser Temperaturen fir ungefahr 5 Minuten bis
5 Stunden gehalten. Die Temperatur kann dann mit
einer Rate von ungefahr 60 bis 300°C/h auf Raum-
temperatur gesenkt werden.

[0065] Verschiedene Eigenschaften der inneren
Elektrode und des Elektrolyts kdnnen gesteuert wer-
den. Zum Beispiel kann der Durchmesser der inneren
Elektrode dadurch gewahlt werden, dass ein be-
stimmter Durchmesser des Kerns ausgewahlt wird.
Die Biegsamkeit der inneren Elektrode 14 kann da-
durch gesteuert werden, dass die Menge von Zusat-
zen gesteuert wird (im Allgemeinen gilt: je grof3er die
Menge von Zusatzen in der zweiten Phase, um so

weniger biegsam ist die Elektrode).

[0066] Die Porositat der Elektroden 14 und 16 kann
dadurch gesteuert werden, dass die Anzahl und die
Art der brennbaren Partikel gesteuert wird, die der
keramischen Partikelsuspension zugesetzt sind.
Zum Beispiel kénnen brennbare Partikel Ruf3, Kohle,
Grafit, verschiedene Polymerpulver und zellulose-ba-
sierte Pulver umfassen. Als Ergebnis des Zusatzes
werden die brennbaren Partikel mit auf dem leitenden
Kern wahrend der MED oder CED abgelagert. Wenn
die Elektroden 14 und 16 wahrend des Sinterns er-
hitzt werden, werden die brennbaren Partikel ver-
brannt (zusammen mit dem Kern), wobei eine durch-
lassige, hohle Struktur zurlickbleibt.

[0067] Die Porositat kann auch dadurch gesteuert
werden, dass die Temperatur und die Zeit des Sinter-
prozesses gesteuert werden. Lange Sinterzeiten
oder Sintern bei héheren Temperaturen oder eine
Kombination aus beidem kénnen die Porositat redu-
zieren. Die Porositat kann auch dadurch kontrolliert
werden, dass die keramische PartikelgroRe, deren
Verteilung und deren Oberflache gesteuert wird. Fei-
nere Keramikpartikel und solche mit groRer Oberfla-
che werden normalerweise eine niedrigere Porositat
aufweisen als grobes Pulver und solche mit kleiner
Oberflache, wenn beide unter identischen Bedingun-
gen gesintert werden. Porositat kann auch dadurch
gesteuert werden, dass Zusatze gesintert werden,
welche dem Fach wohl bekannt sind, wie Glas- oder
Sol-Gel-Phasen oder jede andere Phasen bildende
Flissigkeit. Die Zeit- und Temperaturparameter in ei-
nem typischen Sinterzyklus kénnen durch den Fach-
mann verandert werden, um ein bestimmtes ge-
wulinschtes Ergebnis zu erreichen.

[0068] Gemal einer anderen Ausflihrungsform der
Erfindung wird eine réhrenférmige SOFC 12 entspre-
chend den Schritten im Verfahren oben zusammen
mit einem zusatzlichen Sinterschritt erzeugt, welcher
auftritt, nachdem die innere Elektrode 14 auf den lei-
tenden Kern aufgetragen wurde, aber bevor der Elek-
trolyt 18 auf die innere Elektrode 14 aufgetragen wird.
Mit anderen Worten, es wird ein Herstellungsprozess
einer réhrenférmigen SOFC 12 mit drei Sinterzyklen
bereitgestellt. Im ersten Zyklus und nachdem die in-
nere Elektrode 14 gebildet wird, wird der Kern, der
die innere Elektrode 14 tragt, einem ersten Sinterzy-
klus ausgesetzt, wobei die Temperatur von Raum-
temperatur auf ungefahr 500°C mit einer Heizrate
von ungefahr 30 bis 100°C/h angehoben und bei die-
ser Temperatur fur etwa 10 Minuten bis 3 Stunden
gehalten wird. Die Temperatur wird dann mit einer
Rate von ungefahr 60 bis 200°C/h auf 900°C erhoht
und dann bei dieser Temperatur fur ungefahr 15 Mi-
nuten bis 3 Stunden gehalten. Schliellich wird die
Temperatur mit einer Rate von ungefahr 100 bis
300°C/h auf 1100 bis 1350°C erhoht und hier fir un-
gefahr 1 bis 5 Stunden gehalten. Wahrend dieses
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Sinterstadiums verbrennen der brennbare Kern und
brennbare Partikel (wenn vorhanden) und hinterlas-
sen eine hohle (und pordse, wenn brennbare Partikel
im Elektrodenmaterial vorhanden sind) Elektroden-
struktur. Dann wird die Elektrode mit einer Rate von
100 bis 300°C/h auf Raumtemperatur abgekuhlt.
Dann wird der Zirkoniumdioxid-Elektrolyt durch EPD
oder VakuumgieRen auf die Elektrode aufgetragen,
und die Elektrode/Elektrolytstruktur wird einem zwei-
ten Sinterzyklus ausgesetzt. In diesem Zyklus wird
die Struktur von Raumtemperatur mit einer Rate zwi-
schen ungefahr 60 bis 200°C/h auf 900°C aufgeheizt,
und dann, ohne sie bei dieser Temperatur zu halten,
mit einer Rate zwischen 200 und 300°C/h auf 1200
bis 1500°C (vorzugsweise auf 1400°C) aufgeheizt
und bei dieser Temperatur fir ungefahr 1 bis 5 Stun-
den gehalten. Dann wird die Struktur mit 300°C/h auf
Raumtemperatur abgekuhlt. Dann wird keramisches
Material auf den Elektrolyt 18 aufgebracht, um durch
Streichen, Tauchbeschichtung usw. die dulRere Elek-
trode 16 zu bilden, und die Brennstoffzellenstruktur
wird einem dritten Sinterzyklus ausgesetzt. In diesem
Zyklus wird die Struktur von Raumtemperatur auf
eine erste Temperatur von ungefahr 200 bis 250°C,
dann auf eine zweite Temperatur zwischen ungefahr
400 und 600°C und dann auf eine dritte Temperatur
zwischen ungeféhr 800 bis 900°C und schlielich auf
eine Temperatur zwischen 1200 und 1350°C aufge-
heizt. Die Heizrate bei jedem dieser Sinterschritte
liegt zwischen ungefahr 20 bis 300°C/h. Die Elektro-
de wird bei jeder dieser Temperaturen fir ungefahr 5
Minuten bis 5 Stunden gesintert. Die Temperatur
kann dann mit einer Rate von ungefahr 60 bis
300°C/h auf Raumtemperatur abgesenkt werden.

B. Erzeugung eines Bindels oder Unterbindels von
Brennstoffzellen

[0069] Eine Mehrzahl von Brennstoffzellen 12 kann
in einem Blindel 10 oder Unterbiindel 30 zur Benut-
zung in einem Brennstoffzellensystem angeordnet
werden. Um die Brennstoffzellen 12 festzuhalten,
werden die Brennstoffzellen 12 in einer festen, poro-
sen Schaummatrix 20 eingebettet, die als Trager-
struktur dient. Wenn die Matrix 20 aus bestimmten
Materialien hergestellt ist, kann es auch als Teil der
Kathode 16 dienen, indem sie Strom sammelt und
Sauerstoffionen (Oxidionen) zum Elektrolyt 18 leitet.

[0070] Es gibt verschiedene Prozesse, um die
Brennstoffzellen in die porése Matrix einzubetten.
Gemal einem Prozess und in Bezug auf Fig. 11 und
Fig. 12 wird eine Vorrichtung 52 bereitgestellt, um
eine Mehrzahl von Brennstoffzellen 12 in einen
Schlamm von Matrixmaterial einzutauchen. Die Vor-
richtung 52 weist ein Paar von Endplatten 54 auf, die
aus einer Keramik, einer Superlegierung oder einem
anderen Material, das in der Lage ist, dem Sintern
Stand zu halten, einem brennbaren, flexiblen Blatt 56
und Mitteln bestehen, um den Schlamm in das Be-

haltnis zu geben (nicht gezeigt). Die Endplatten 54
haben jede eine Vielzahl von Vertiefungen 58 in einer
ihrer Hauptflachen; die Vertiefungen 58 sind in Form
und Gréfe geformt, um die Enden der Brennstoffzel-
len 12 aufzunehmen. Das flexible Blatt 56 kann aus
Karton oder einem geeigneten Kunststoffmaterial
hergestellt sein. Mit dem Sintern (unten beschrieben)
verbrennt das flexible Blatt 56. Alternativ kann das
flexible Blatt 56 durch eine nicht-brennbare Behalt-
niswand (nicht gezeigt) aus Keramik, wie Aluminium-
oxid oder Zirkoniumdioxid oder Metall ersetzt wer-
den. Derartige Behaltnisse dienen dazu, den
Schlamm wahrend der/dem Hitzebehandlung/Sintern
zu enthalten, kénnen aber auch als fest eingebaute
Komponente des Brennstoffzellenbiindels 10 dienen.

[0071] Jedes Ende der Brennstoffzelle 12 wird mit
einem Schutzmaskenband (nicht gezeigt) oder einer
geeigneten, brennbaren Beschichtung eingewickelt,
um die Enden frei von Schlamm zu halten. Dann wird
jede Endplatte 54 auf alle Enden jeder Brennstoffzel-
le 12 gespannt, so dass jede Brennstoffzelle 12 fest-
gehalten wird. Dann wird das flexible Sheet 56 um die
Brennstoffzellen 12 gewickelt; das Sheet 56 ist gro
genug, um sich ganz um die Brennstoffzellen 12 zu
wickeln und an jeder Endplatte 54 befestigt zu wer-
den. Nach dem Einwickeln bilden das Sheet 56 und
die Endplatten 54 ein zylindrisches Behaltnis, das die
Brennstoffzellen 12 enthalt. Ein Einspritzeingang 60
fur den Schlamm wird in einer der Endplatten 54 be-
reitgestellt.

[0072] Der Schlamm ist eine Suspension aus Ma-
trixmaterial, Wasser oder organischem L&sungsmit-
tel, einem Dispergiermittel, einem Schaumbildner, or-
ganischen Monomeren und einem Initiator. Das Ma-
trixmaterial ist in diesem Fall LSM (Lanthanstrontium-
manganat), aber kann jede Keramik und/oder jedes
Metallpulver mit geeigneten Eigenschaften sein, wie
dotiertes LaCrO, (z.B. La,Sr,CrO,, La, Ca,CrO,,
La,,Mg,CrO;, LaCr(Mg)O,, LaCa,,Cr,0,), rostfreier
Stahl (z.B. 316, 316L), Cermete wie: Niyttriumoxid-
stabilisiertes Zirkoniumdioxid, Ni- und dotiertes Zirko-

niumdioxid-Cermet,  Ni-dotiertes = CeO,-Cermet,
Cu-dotiertes Ceriumoxid-Cermet, Sil-
ber-(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet, Sil-
ber-(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet; Silberlegie-
rung-(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet; Silberlegie-

rung-(Y-Ba-Cu-O)-Oxid-Cermet; Silber und dessen
Legierungen, Inconel-Stahl oder jede Superlegie-
rung, ferritischer Stahl, SiC, und MoSi,. Die organi-
schen Monomere kénnen Methacrylsduremethyles-
ter, Acrylsdurebutylester, Acrylamid oder andere
Acrylate sein. Das Dispergiermittel kann Polyacryl-
saure sein. Die Schaumbildner kénnen Tergiton
TMN10 oder Triton X114 sein. Der Initiator kann Am-
moniumpersulfat (APS) sein. Der Schlamm wird mit
der Hitzebehandlung einen Schaum bilden, der eine
porése Struktur hat, wobei die Mehrzahl der Poren
untereinander verbunden sind, um durchgangige
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Wege fur die Fluide bereitzustellen. Mit dem Sintern
wird dieser Schaum die feste, porése Schaummatrix
20.

[0073] Stattdessen oder zuséatzlich zum Schaum-
bildner kénnen brennbare Zusatze zum Schlamm zu-
gegeben werden, wie Polymerpulver, organisches
Pulver, Sagemehl und Fasern. Bei dem Sintern bei
einer ausreichend heilten Temperatur, um die brenn-
baren Zusatze zu verbrennen, verbrennen die Zusat-
ze, und hinterlassen die Festkérperschaummatrix 20.

[0074] Der Schlamm wird durch den Schlammein-
gang 60 eingespritzt oder geschiittet bis die Brenn-
stoffzellen 12 im Schlamm eingetaucht sind. Der
Schlamm wird zum vollstadndigen Trocknen bei Um-
gebungstemperatur (oder bei einer erhéhten Tempe-
ratur von ungefahr 120°C) belassen.

[0075] Nachdem der Schlamm getrocknet ist, wird
das Behaltnis und dessen Inhalt gesintert. Der Sinter-
zyklus umfasst zundchst ein Erhéhen der Temperatur
von Umgebungstemperatur auf 200°C und ein Halten
bei dieser Temperatur von 1 bis 10 Stunden, dann ein
Erhéhen der Temperatur auf 500°C und ein Halten
bei dieser Temperatur fir 1 bis 10 Stunden, dann ein
Erhéhen der Temperatur auf 650°C und ein Halten
bei dieser Temperatur fiir 1 bis 10 Stunden und dann
ein Erhéhen der Temperatur auf 900°C und ein Hal-
ten bei dieser Temperatur fur 1 bis 10 Stunden und
schlie3lich ein Erhdhen der Temperatur auf 1000 bis
1400°C und ein Halten bei dieser Temperatur fir 5
Stunden. Die Rate der Temperaturerh6hung in jedem
Schritt liegt zwischen 20 und 300°C/h. Die Tempera-
tur darf dann auf Umgebungstemperatur mit einer
Rate zwischen 60 und 300°C abfallen.

[0076] Wahrend des Sinterns wird das brennbare,
flexible Blatt 56 verbrannt und ein Brennstoffzellen-
blindel 10 oder -unterbiindel 30 mit Brennstoffzellen
12 hinterlassen, die in die verfestigte, porése Matrix
20 eingebettet sind, so dass die Matrix die Lange je-
der eingebetteten Brennstoffzelle umgibt (weil die
Enden der Brennstoffzelle vor dem Beschichten mit
Schlamm maskiert wurden, sind diese frei von der
Matrix). Die Endplatten 54 werden dann entfernt und
der Block 10 ist bereit fiir die Kombination mit ande-
ren Komponenten, um ein Brennstoffzellensystem zu
bilden, oder das Unterbiindel 30 ist bereit fir die
Kombination mit anderen Unterblindeln, um das Bin-
del 10 zu bilden.

[0077] GemalR einer ersten alternativen Ausfih-
rungsform der Erfindung (nicht gezeigt) kann das
Bindel oder Unterbiindel dadurch gebildet werden,
dass jede Brennstoffzelle erst mit Schlamm be-
schichtet wird und dann die schlammbeschichteten
Brennstoffzellen auf die Platte gesteckt werden, so
dass die Schlammschicht auf jeder Brennstoffzelle
die Schlammschicht benachbarter Brennstoffzellen

berihrt. Die Beschichtung kann durch Tauchbe-
schichten oder Besprilhen oder andere geeignete
Mittel aufgetragen werden. Brennbare Abstandshal-
ter kbnnen wahrend des Bindelns zwischen die
Brennstoffzellen angeordnet werden, um einen ge-
wlnschten Abstand zwischen den Brennstoffzellen
im Bindel zu bewahren. Die Abstandshalter kénnen
verschiedene Geometrien aufweisen, abhangig von
der gewinschten geometrischen Konfiguration im
Bindel, z.B. werden hexagonale Einsatze ein Bundel
von Brennstoffzellen in einer honigwabenahnlichen
Konfiguration bilden. Dann kénnen die geblindelten
Zellen trocknen und werden gemal den oben be-
schriebenen Sinterschritten gesintert, so dass ein
Unterblndel mit Brennstoffzellen gebildet wird, die in
die porése Matrix eingebettet werden. Beim Sintern
verbrennen die brennbaren Abstandshalter, wenn
vorhanden. Alternativ kdnnen die Abstandshalter aus
einem nicht-brennbaren Material hergestellt sein, wie
Metall; solche Abstandshalter verbleiben mit den
Brennstoffzellen nach dem Sintern und dienen als
Stromsammler und mechanische Unterstlitzung im
Blndel.

[0078] GemalR einer zweiten alternativen Ausfih-
rungsform der Erfindung (nicht gezeigt) kann das
Bindel oder Unterbiindel dadurch gebildet werden,
dass zunachst jede Brennstoffzelle mit Schlamm be-
schichtet wird und dann die schlammbeschichteten
Brennstoffzellen auf ein flexibles Blatt aus Papier, ei-
ner Kunststofffolie oder einem anderen geeigneten
elastischen Material aufgesetzt werden, so dass die
Schlammbeschichtung auf jeder Brennstoffzelle die
Schlammbeschichtung von angrenzenden Brenn-
stoffzellen bertihrt. Wieder kénnen brennbare Ab-
standshalter zwischen die Brennstoffzellen einge-
setzt werden. Das flexible Blatt kann dann gefaltet,
gebogen oder anders zu einer gewiinschten Form
des Unterblindels verformt werden, z.B. kann die Fo-
lie zu einer zylindrischen oder einer anderen ge-
wilinschten Form gebogen werden, um ein Blndel
oder Unterblindel zu bilden. Die Brennstoffzellen, der
Schlamm und die Folie werden dann getrocknet und
gemal den oben beschriebenen Schritten gesintert.
Die Folie kann aus brennbarem Material hergestellt
sein, das beim Sintern verbrennt.

[0079] GemalR einer dritten alternativen Ausfih-
rungsform der Erfindung (nicht gezeigt) kann das
Bindel oder Unterbliindel derart gebildet werden,
dass zunadchst Schlamm in das Behaltnis geschittet
wird und dann ein oder mehr brennbare Stabe oder
andere geeignete langliche Elemente in den
Schlamm gesteckt werden. Der Schlamm und die
Stabe werden dann getrocknet und gemaf den oben
beschriebenen Schritten gesintert, und die Stabe ver-
brennen und hinterlassen eine porése Matrix mit Ka-
nalen entsprechend der verbrannten Stabe. Dann
wird in jeden Kanal eine Brennstoffzelle eingesetzt,
die in Form und Gréflke dem Kanal entspricht. Wenn
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die Brennstoffzelle nicht sicher in dem Kanal einge-
bettet ist, kann ein Bindemittel, wie z.B. zusatzlicher
Schlamm, zwischen die Brennstoffzelle und dem Ka-
nal eingeflllt werden, und ein zusatzlicher Trock-
nungs- und Sinterschritt kann durchgefiihrt werden,
um den Schlamm zu verfestigen und die Brennstoff-
zelle zu befestigen.

[0080] Jedes der oberen Herstellungsverfahren des
Unterblindels kann optional einen weiteren Schritt
beinhalten, bei dem brennbare Stabe, Faden, Fa-
sern, Taue oder andere geeignete langliche Elemen-
te in den Schlamm eingesetzt werden, bevor dieser
trocknet, so dass Kanale in der Matrix gebildet wer-
den, wenn der Schlamm getrocknet und bei einer
Temperatur gesintert wird, die ausreicht, um den
Schlamm zur Matrix zu verfestigen und die brennba-
ren Einsatze zu verbrennen. Diese Kanale kdénnen
parallel, senkrecht oder in jeder anderen Richtung
bezuglich der Brennstoffzellen liegen.

[0081] GemalR einer vierten alternativen Ausfih-
rungsform der Erfindung (nicht gezeigt) kann das
Bindel oder Unterblindel derart gebildet werden,
dass eine Schablonenprozesstechnik verwendet
wird. Diese Technik umfasst zunachst das Einsetzen
von Brennstoffzellen in ein geeignetes Schablonen-
material, wie einen Schwamm, Kohlefilz oder Grafit-
filz, so dass die Brennstoffzellen sicher gehalten wer-
den. Dann wird das Schablonenmaterial mit dem
Schlamm getrankt. Dann werden der Schlamm und
die Brennstoffzelle, die die Schablone enthalten, ge-
trocknet und gesintert. Wahrend des Sinterns wird
das Schablonenmaterial verbrennen und eine schau-
mahnliche, pordse Matrix hinterlassen.

[0082] Wenn die Brennstoffzellen zu zerbrechlich
sind, um ein direktes Einsetzen in das Schablonen-
material zu Uberstehen, werden zunachst Metall-
oder Kunststoffrohren (mit einem Innendurchmesser
mindestens so grof3 wie der AuRendurchmesser ei-
ner Brennstoffzelle) in das Schablonenmaterial und
dann die Brennstoffzellen in die Rohren eingesetzt.
Die Réhren werden dann aus dem Schablonenmate-
rial herausgezogen, wobei die eingebetteten Brenn-
stoffzellen zuriickbleiben. Alternativ kénnen brennba-
re Réhren oder Stangen in das Schablonenmaterial
eingesetzt werden. Die Schablone wird dann mit
Schlamm getrankt und getrocknet und gesintert. Mit
dem Sintern verbrennen die brennbaren ROh-
ren/Stangen und hinterlassen Kanéle, welche das
Einsetzen der Brennstoffzellen in das Schablonen-
material ermdglicht. Wenn die Brennstoffzellen nicht
sicher in diesen Kanalen gehalten werden, kann zu-
satzlich Schlamm oder ein Bindemittel hinzugegeben
werden, welches nach dem Trocknen und Sintern die
Brennstoffzellen sicher festhalt.

[0083] Die Schablone kann ein nicht-brennbares
Material, wie ein elektrisch leitender Metallfilz sein.

Der Metallfilz kann mit Schlamm getrankt sein, der io-
nisch leitend und/oder katalytisch ist, um die Leistung
im Buindel zu erhéhen. In diesem Fall kann ein Binde-
schlamm zwischen dem Filz und die Brennstoffzel-
len, die in dem Filz eingebettet sind, hinzugegeben
werden. Nach der Hitzebehandlung wird der Binde-
schlamm die Brennstoffzellen sicher in dem Metallfilz
halten und die elektrische Leitfahigkeit zwischen dem
Filz und der Brennstoffzelle verbessern. Der Binde-
schlamm kann aus Kathodenmaterial oder dem glei-
chen Metall wie der Filz zusammengesetzt sein. Al-
ternativ oder zusatzlich zum Hinzugeben von Binde-
schlamm kann der Filz mit den eingebetteten Brenn-
stoffzellen in ein thermisch und elektrisch isolieren-
den Behaltnis gesetzt werden und durch das Behalt-
nis verdichtet werden bis ein geeigneter Kontakt zwi-
schen dem Filz und der Brennstoffzelle hergestellt ist.

[0084] Alternativ kann die Matrix aus Uberlappen-
den Metallfaden ahnlich einem Haushalts-Schrub-
berkissen gebildet werden. Das Metall kann Inconel
oder anderes Metall sein, das fiir den Gebrauch unter
den hohen Temperaturen des SOFC-Betriebs geeig-
net ist. Die Metallfadenmatrix hat eine Porositat zwi-
schen den Faden, welche hoch genug ist, um das
Einbetten der réhrenférmigen Brennstoffzelle in die
Matrix zu ermdéglichen. Wenn die Brennstoffzellen
nicht sicher in die Matrix eingebettet sind, kann ein
geeignetes Bindemittel benutzt werden.

Anwendungen aufRerhalb von Brennstoffzellen

[0085] Es versteht sich, dass sich die Erfindung
nicht auf gebiindelte Brennstoffzellen beschrankt,
sondern auf Anwendungen aufierhalb von Brenn-
stoffzellen anwendbar ist. Insbesondere ist die Erfin-
dung nutzlich bei der Abtrennung von Fluiden
und/oder Membranreaktoranwendungen.

Abtrennung von Fluiden

[0086] Rohrenférmige HIMs kdnnen dazu benutzt
werden, um wahlweise Inhalte aus einem Fluidstrom
abzutrennen. Solche Anwendungen umfassen
Frischwasseraufbereitung, Brauchwasseraufberei-
tung, Altélbehandlung, Gasabtrennung und biotech-
nologsche/pharmazeutisch-bezogene  Reinigungs-
und Konzentrationsanwendungen.

[0087] In Anwendungen zum Abtrennen von Flui-
den gibt es keine chemischen Reaktionen, und es
wird daher auch kein Katalysatormaterial bendtigt.
Eine HIM fir diese Anwendung bezieht sich hier auf
eine "réhrenférmige Fluidtrennmembran” (nicht ge-
zeigt). Eine Gruppe von Fluidtrennmembranen kann
zusammengebindelt werden, um ein Fluidtrenn-
membranmodul zu bilden (nicht gezeigt). In einem
Modul hat jede réhrenférmige Membran eine Trager-
schicht und eine Trennschicht. Das Modul kann fir
Wasseraufbereitungsanwendungen geeignet sein. In
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diesem Fall ist die Trennschicht relativ dinn mit einer
Wanddicke im Bereich von etwa 0,5 pm bis 100 pm.
Die durchschnittliche PorengréRe in der Trennschicht
liegt zwischen 0,05 und 10 pm. Die durchschnittliche
PorengroRRe der Tragerschicht ist mindestens so grof3
wie die durchschnittliche Porengrofte der Trenn-
schicht. Die Tragerschicht jeder Rohre kann durch
EPD wie oben beschrieben erzeugt werden. Die
Trennschicht kann durch im Fach bekannte
Sol-Gel-Techniken erzeugt werden. Die Trager-
schicht- und die Trennschichtzusammensetzungen
kénnen z.B. ALLO,, Zirkoniumdioxid, Al,O,-Zirkonium-
dioxid-Gemische, Ton, SiO,, SiC, Si;N,, Mullit oder
TiO, aufweisen.

[0088] Diese Rohren sind in einer durchgangigen,
festphasigen, porésen Matrix eingebettet, wie z.B. ei-
nem Festkdrperschaum. Die pordse Matrix kann ge-
mal der oben beschriebenen Verfahren hergestellt
werden. Die Zusammensetzung der Matrix kann z.B.
Al,O,, Zirkoniumdioxid, Al,O,-Zirkoniumdioxid-Gemi-
sche, Stahl, SiO,, SiC, Si;N,, Mullit oder TiO, aufwei-
sen. Die Matrix stellt eine Tragerstruktur fir die roh-
renférmigen Membranen in dem Modul bereit und ist
pords genug, um einen Durchfluss von Fluid zu erlau-
ben. Die Matrix kann mit Chemikalien beschichtet
werden, die flir die gewlinschte Abtrennung geeignet
sind. Zum Beispiel kann die Matrix mit TiO,-Photoka-
talysator beschichtet sein, um Kohlenwasserstoffe
und Mikroorganismen zu zersetzen und im Wasser
entstandene Bakterien unter dem Einfluss von
UV-Licht abzutéten.

[0089] Wahrend des Betriebes wird ungereinigtes
Wasser durch das Modul dadurch aufbereitet, dass
es durch das Innere jeder réhrenférmigen Membran
flieRt. Wenn die Trennschicht auferhalb von der Tra-
gerschicht liegt, dient die Tragerschicht dazu, alle
Partikel, die gréRer sind als die PorengréRe der Tra-
gerschicht auszufiltern, und die Trennschicht dient
dazu, alle Partikel auszufiltern, die gréfRer sind als
ihre eigene Porengrof3e. Das gereinigte Wasser lauft
durch die réhrenférmigen Membranen und in die Ma-
trix, wobei es aus dem Modul zum Sammeln aus-
flieRt. Alternativ kann das ungereinigte Wasser durch
die Matrix und zu jeder réhrenférmigen Membran flie-
Ren, aus welchem das gereinigte Wasser uber das
Innere jeder réhrenférmigen Membran aus dem Mo-
dul ausflief3t.

Membranreaktoren

[0090] sDie Verbindung von Abtrennung und Reak-
tion an einer anorganischen und bei den Temperatu-
ren von katalytischen Prozessen stabilen Membran
kdnnte im Prinzip hdhere Vorlaufumwandlungen bei
gleichgewichtsbegrenzten Reaktionen, z.B. Dehyd-
rierung, hohere Selektivitat bei Zwischenprodukten
von aufeinander abfolgenden Reaktionsketten (z.B.
teilweiser Oxidationen) und verschiedenen anderen

Anwendungen bereitstellen. Ein Membranreaktor ist
eine multifunktionale Vorrichtung, bei der die Memb-
ran dazu benutzt wird, um auf die Konversion oder
die Selektivitat einer oder mehrerer chemischer Re-
aktionen, im Allgemeinen katalytisch geforderter Re-
aktionen, einzuwirken und einige Komponenten einer
Mischung durch selektive Permeation abtrennen zu
kénnen.

[0091] Roéhrenférmige HIMs (nicht gezeigt) kénnen
als Membranreaktoren (und daher hier bezeichnet
als "réhrenférmige Membranreaktoren") bereitge-
stellt werden und kénnen in solchen Anwendungen,
wie z.B. Gasabtrennung, benutzt werden. In dieser
Anwendung kénnen die réhrenférmigen Membranre-
aktoren zu einem Membranreaktormodul (nicht ge-
zeigt) zusammengesetzt werden. Jeder rohrenférmi-
ge Membranreaktor hat zwei Schichten, namlich eine
Tragerschicht hergestellt aus Keramiken, z.B. Al,O,,
Zirkoniumdioxid, Ton, und eine Funktionssschicht
hergestellt aus Pd oder Pd-Legierung (z.B. Pd-Ag)
oder Sr-Fe-Co-O. Die Tragerschicht kann durch das
EPD-Verfahren wie oben beschrieben gebildet wer-
den.

[0092] Jeder rohrenférmige Membranreaktor ist in
einer durchgangigen, festphasigen, porésen Matrix
eingebettet, wie z.B. einem Festkdrperschaum. Das
Einbetten und Bilden der Matrix kann gemafR den
oben beschriebenen Verfahren stattfinden. Die Zu-
sammensetzung der Matrix kann z.B. Al,O,, Zirkoni-
umdioxid, Al,O,-Zirkoniumdioxid-Gemische oder
Stahl aufweisen. Die Matrix stellt eine Tragerstruktur
fur die réhrenférmigen Membranen in dem Modul be-
reit und ist porés genug, um einen Durchfluss von
Fluiden zu erlauben.

[0093] Vorzugsweise liegt die Funktionsschicht in-
nerhalb der Tragerschicht, um jegliche Reaktion zwi-
schen den Materialien der Reaktionsschicht und den
Materialien der Matrix zu verhindern; allerdings kann
die Funktionsschicht auRerhalb der Tragerschicht lie-
gen, wenn geeignete Materialien ausgewahlt wer-
den. AuRerdem wird die Funktionsschicht vorzugs-
weise innerhalb der Tragerschicht gebildet, nachdem
die Tragerschicht in die Matrix eingebettet und gesin-
tert wurde, um jegliche Hochtemperaturbehandlung,
die die Pd-Beschichtung beschadigen kénnte, zu ver-
hindern. Die Funktionsschicht dann durch stromlose
Galvanisierungsverfahren wie oben beschrieben in-
nerhalb der Tragerschicht aufgebracht werden.

[0094] Das vollstandige Membranreaktormodul
kann fur Wasserstoffgasabtrennungsanwendungen
verwendet werden, da Wasserstoffgas durch Pd oder
Pd-Legierungen diffusionsfahig ist. Die Membran-
funktionsschicht aus Pd oder Pd-Legierung wird
diinn gehalten (0,5 pm bis 10 pm), um Kosten zu mi-
nimieren und die Diffusionszeit fir den Wasserstoff
zu reduzieren; die Tragerschicht fungiert als unter-
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stitzendes Tragermaterial fir die Funktionsmemb-
ran. Im Betrieb wird das Wasserstoffgas von dem Ur-
sprungsfluid abgetrennt, das durch das Innere jedes
einzelnen réhrenférmigen Membranreaktors gefuhrt
wird, und es dringt durch jeden Reaktor und in die
Matrix. Die Porositat der Matrix ist derart gewahilt,
dass es dem Wasserstoffgas mdoglich ist, durch die
Matrix und aus dem Modul zur Sammlung weiterge-
leitet zu werden.

[0095] Alternativ kdnnen die Membranreaktoren mit
einem porésen Pd oder Pd-Legierungsmetall (oder
Cermet), Pt oder Pt-Legierungsmetall fir die innere
Membran und einer dichten Keramik fir die dufRere
Elektrolytmembran, welche ein nicht-poréser ioni-
scher oder gemischter Leiter ist, und einer auf3eren
Membranschicht ausgestattet werden. In dieser Aus-
fuhrungsform dient die innere Metallmembran als
Elektrode und Katalysator. Die duf3ere Schicht dient
auch als Elektrode. Die Eigenschaften des Elektro-
lyts werden so ausgewahlt, dass der Elektrolyt un-
durchdringlich fir bestimmte Gase ist, aber bestimm-
ten lonen einen Durchlass erlaubt. Zum Beispiel,
wenn die Keramik aus stabilisiertem Zirkoniumdioxid
hergestellt ist, kann der Membranreaktor Sauerstoff
dadurch aus der Luft abtrennen, dass dieser Sauer-
stoffmolekiile an der inneren Membran unter Anwen-
dung von elektrischem Strom einer aulReren Gleich-
stromquelle in Elektronen und Sauerstoffionen auf-
spaltet und dann die Sauerstoffionen durch den Elek-
trolyt geleitet werden, um diese mit den Elektronen
wieder zu vereinen, die von der inneren Membran
Uber einen auleren Stromkreis zur auleren Oberfla-
che des Elektrolyts gewandert sind.

[0096] Wenngleich die bevorzugte Ausflihrungs-
form der Erfindung dargestellt und beschrieben wur-
de, versteht es sich, dass verschiedene Anderungen
darin vorgenommen werden kénnen, ohne den Giil-
tigkeitsbereich der Erfindung zu verlassen.

Patentanspriiche

1. Geblndelte Brennstoffzellen, enthaltend:

(a) eine Mehrzahl réhrenférmiger Brennstoffzellen,
wobei jede Brennstoffzelle eine innere Elektroden-
schicht, eine auliere Elektrodenschicht und eine zwi-
schen den inneren und auReren Elektrodenschichten
angeordnete Elektrolytschicht aufweist; sowie

(b) eine durchgangige, festphasige, porése Matrix, in
welche die Brennstoffzellen eingebettet sind, wobei
ein erster Reaktant durch die Matrix und zu der aul3e-
ren Elektrodenschicht wenigstens einer der Brenn-
stoffzellen hin flieBen kann und ein zweiter Reaktant
durch das Innere wenigstens einer der Brennstoffzel-
len und zu der inneren Elektrode derselben hin flie-
Ren kann.

2. Gebilindelte Brennstoffzellen nach Anspruch 1,
wobei die Matrix ein festphasiger, poréser Schaum

ist.

3. Gebundelte Brennstoffzellen nach Anspruch 2,
wobei die Matrix eine Porositat von
(i) zwischen 25% und 95%; oder
(i) zwischen 40% und 95%; oder
(iii) ungefahr 60% aufweist.

4. Gebiindelte Brennstoffzellen nach Anspruch 1,
wobei die innere Elektrodenschicht eine Anode und
die duRere Elektrodenschicht eine Kathode ist und
der erste Reaktant ein Oxidationsmittel und der zwei-
te Reaktant Brennstoff ist; oder
wobei die innere Elektrodenschicht eine Kathode und
die auliere Elektrodenschicht eine Anode ist und der
erste Reaktant Brennstoff und der zweite Reaktant
ein Oxidationsmittel ist.

5. Geblndelte Brennstoffzellen nach Anspruch 1,
wobei die Brennstoffzellen Festoxid-Brennstoffzellen
sind und die Zusammensetzung der Matrix ein elek-
tronisch oder gemischt (ionisch und elektronisch) lei-
tendes keramisches, metallisches oder Cermet-Ma-
terial umfasst.

6. Geblndelte Brennstoffzellen nach Anspruch 5,
wobei das Material der Matrix ausgewahlt wird aus ei-
ner Gruppe bestehend aus:
Lanthanstrontiummanganat, La,,Sr,CrO,,
La,,Ca,CrO,, La,,Mg,CrO,, LaCr(Mg)O,,
LaCa,,Cr,O;, rostfreiem Stahl 316 und 316L, Ni-yttri-
umstabilisiertem Zirkoniumdioxid, Ni- und dotiertem
Zirkoniumdioxid-Cermet, Ni-dotiertes CeO,-Cermet,

Cu-dotiertem Ceria-Cermet, Sil-
ber(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet, Sil-
ber(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet, Silberlegie-
rungs(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet, Silberlegie-

rungs(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet, Silber und dessen
Legierungen, Inconel-Stahl und séamtlichen Superle-
gierungen, ferritischem Stahl, SiC und MoSi,.

7. Geblindelte Brennstoffzellen nach Anspruch 1,
wobei der Durchmesser wenigstens einer der Brenn-
stoffzellen im Bereich von etwa 10 ym bis 5000 pm
liegt.

8. Gebundelte Brennstoffzellen nach Anspruch 7,
wobei die innere Elektrodenschicht wenigstens einer
der Brennstoffzellen durch einen Prozess erzeugt
wird, der ausgewahlt wird aus einer Gruppe beste-
hend aus elektrophoretische Abscheidung, elektroly-
tische Metallabscheidung und elektrolytische Kom-
positabscheidung.

9. Verfahren zum Herstellen geblindelter Brenn-
stoffzellen, umfassend:
(a) Herstellen einer Mehrzahl von rohrenférmigen
Brennstoffzellen, wobei jede Brennstoffzelle eine in-
nere Elektrodenschicht, eine &uflere Elektroden-
schicht und eine zwischen den inneren und aulieren
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Elektrodenschichten angeordnete Elektrolytschicht
aufweist;

(b) Beschichten der Brennstoffzellen mit einem
Schlamm mit einer Zusammensetzung, die ein Ma-
trix-Material umfasst, das bei Sinterung zu einer
durchgangigen, festphasigen, porésen Matrix wird;
(c) Bundeln der Brennstoffzellen derart, dass die
Schlammbeschichtung jeder der Brennstoffzellen
Kontakt zur Schlammbeschichtung der benachbarten
Brennstoffzellen hat; und

(d) Sintern der beschichteten und gebindelten
Brennstoffzellen zur Verfestigung der Matrix und Ein-
bettung der Brennstoffzellen darin, wodurch ein Bln-
del erzeugt wird, wobei ein erster Reaktant durch die
Matrix und zu der dufReren Elektrodenschicht wenigs-
tens einer der Brennstoffzellen hin flieRen kann und
ein zweiter Reaktant durch das Innere wenigstens ei-
ner der Brennstoffzellen und zu der inneren Elektrode
derselben hin flieRen kann.

10. Verfahren nach Anspruch 9,

wobei der Schritt des Herstellens der Brennstoffzelle
folgende Schritte umfasst:

zuerst Ausbilden einer inneren Elektrodenschicht auf
einer brennbaren Ablagerungskathode durch ein Ver-
fahren ausgewabhlt aus einer Gruppe bestehend aus
elektrophoretischer Abscheidung, elektrolytischer
Metallabscheidung und elektrolytischer Kompositab-
scheidung, dann Ausbilden einer Elektrolytschicht
auf der inneren Elektrode durch elektrophoretische
Abscheidung, dann Ausbilden einer dufieren Elektro-
den Schicht auf der Elektrolytschicht und

danach Durchfihren eines Sinterungsschrittes, wel-
cher die Ablagerungskathode verbrennt.

11. Verfahren nach Anspruch 9,
wobei das Matrix-Material im Schlamm ausgewahlt
ist aus einer Gruppe bestehend aus
Lanthanstrontiummanganat, La,,Sr,CrO,,
La,,Ca,CrO,, La,,Mg,CrO,, LaCr(Mg)O,,
LaCa,,Cr,O,, rostfreiem Stahl 316 und 316L, Ni-yttri-
umstabilisiertem Zirkoniumdioxid, Ni- und dotiertem
Zirkoniumdioxid-Cermet, Ni-dotiertem CeO2-Cermet,

Cu-dotiertes Ceria-Cermet, Sil-
ber(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet, Sil-
ber(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet, Silberlegie-
rungs(Bi-Sr-Ca-Cu-0)-Oxid-Cermet, Silberlegie-

rungs(Y-Ba-Cu-0)-Oxid-Cermet, Silber und dessen
Legierungen, Inconel-Stahl und samtlichen Superle-
gierungen, ferritischem Stahl, SiC und MoSi,.

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei der
Schlamm weiterhin beinhaltet:
(i) einen Schaumbildner, so dass nach einer gewahl-
ten Hitzebehandlung eine feste pordse Schaummat-
rix gebildet wird; und/oder
(i) brennbare Partikel, die bei einer gewahlten Hitze-
behandlung verbrennen, um Poren in der Matrix zu
bilden.

13. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Schrit-
te des Beschichtens der Brennstoffzelle mit Schlamm
und des Biindelns der Brennstoffzellen umfassen:

(i) Buindeln der Brennstoffzellen in einem Behaltnis,
dann Hinzugeben des Schlamms in das Behaltnis,
derart, dass die Brennstoffzellen in dem Behaltnis in
den Schlamm eingetaucht sind; oder

(ii) Beschichten jeder der Brennstoffzellen, dann An-
ordnen von brennbaren Abstandshaltern zwischen
den Brennstoffzellen vor der Blindelung; oder

(iii) Beschichten jeder der Brennstoffzellen, dann An-
ordnen von metallischen Abstandshaltern zwischen
den Brennstoffzellen vor der Bindelung, die nach
dem Sintern verbleiben, um als Stromkollektoren und
zur mechanischen Festigung im Blndel zu dienen;
oder

(iv) Beschichten jeder der Brennstoffzellen, dann An-
ordnen der beschichteten Brennstoffzellen auf einem
flexiblen Sheet, derart, dass die Brennstoffzellen in
eine gewulnschte Bindel-Konfiguration gelangen.

14. Verfahren zum Herstellen geblindelter Brenn-
stoffzellen, umfassend:
(a) Herstellen einer Mehrzahl von roéhrenférmigen
Brennstoffzellen, wobei jede Brennstoffzelle eine in-
nere Elektrodenschicht, eine &auflere Elektroden-
schicht und eine zwischen den inneren und aulieren
Elektrodenschichten angeordnete Elektrolytschicht
aufweist;
(b) Anordnen einer Mehrzahl von brennbaren Teilen
in einer Bindel-Konfiguration, dann Eintauchen der
brennbaren Teile in einen Schlamm mit einer Zusam-
mensetzung, die ein Matrix-Material umfasst, das bei
Sinterung zu einer festen elektronisch oder gemischt
(elektronisch und ionisch) leitenden porésen Matrix
wird;
(c) Sintern des Schlamms und der brennbaren Teile,
derart, dass die Matrix gebildet wird und die brennba-
ren Teile verbrennen, wodurch eine Mehrzahl von Ka-
nalen in der Matrix erzeugt wird; und
(d) Einsetzen wenigstens einer Brennstoffzelle in we-
nigstens einen Kanal;
wodurch ein Blindel erzeugt wird, wobei ein erster
Reaktant durch die Matrix und zu der aufteren Elek-
trodenschicht wenigstens einer der Brennstoffzellen
hin flieen kann und ein zweiter Reaktant durch das
Innere wenigstens einer der Brennstoffzellen und zu
der inneren Elektrode derselben hin flieRen kann.

15. Verfahren nach Anspruch 14, weiterhin um-
fassend, bei wenigstens einer Brennstoffzelle,
(e) Hinzufliigen eines Bindemittels in den Kanal zwi-
schen der Brennstoffzelle und der Matrix, dann Sin-
tern des Schlamms, derart, dass die Brennstoffzelle
sicher in die Matrix eingebettet ist.

16. Verfahren zum Herstellen geblndelter Brenn-
stoffzellen, umfassend:
(a) Herstellen einer Mehrzahl von roéhrenformigen
Brennstoffzellen, wobei jede Brennstoffzelle eine in-
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nere Elektrodenschicht, eine aullere Elektroden-
schicht und eine zwischen den inneren und aufieren
Elektrodenschichten angeordnete Elektrolytschicht
aufweist;

(b) Einbetten der Brennstoffzellen in ein brennbares
Schablonenmaterial,

(c) Impragnieren des Schablonenmaterials mit einem
Schlamm mit einer Zusammensetzung, die ein Ma-
trix-Material umfasst, das bei Sinterung zu einer
durchgangigen, festphasigen, porésen Matrix wird;
und

(d) Sintern des impragnierten Schablonenmaterials,
derart, dass das brennbare Schablonenmaterial ver-
brennt und die Matrix gebildet wird, wodurch ein Bin-
del erzeugt wird, wobei ein erster Reaktant durch die
Matrix und zu der dufReren Elektrodenschicht wenigs-
tens einer der Brennstoffzellen hin flieRen kann und
ein zweiter Reaktant durch das Innere wenigstens ei-
ner der Brennstoffzellen und zu der inneren Elektrode
derselben hin flieRen kann.

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei

(i) die Brennstoffzelle vor dem Sintern in das Schab-
lonenmaterial eingebettet wird; oder

(i) die Brennstoffzelle und ein Bindemittel nach dem
Sintern in die Matrix eingebettet werden, dann das
Bindemittel einer Hitzebehandlung ausgesetzt wird,
die ausreichend ist, die Brennstoffzelle mit der Matrix
zu verbinden; oder

(iii) das Schablonenmaterial aus einer Gruppe aus-
gewabhlt wird bestehend aus einem Schwamm, Koh-
lefilz und Grafitfilz.

18. Vorrichtung zum Abtrennen von Fluiden, um-
fassend:
(a) eine Mehrzahl von réhrenférmigen Fluidtrenn-
membran-Anordnungen, wobei jede Anordnung eine
porése Trennschicht und eine in benachbartem Kon-
takt mit der Trennschicht stehende portse Trager-
schicht umfasst, wobei die Porositat der Trennschicht
in Abhangigkeit von den abzutrennenden Fluiden
ausgewahlt wird; und
(b) eine durchgangige, festphasige, porése Matrix, in
welche die Anordnungen eingebettet sind, wobei ein
unabgetrenntes Fluid durch das Eine, entweder die
Matrix oder das Innere wenigstens einer der Anord-
nungen, und ein abgetrenntes, von dem unabge-
trennten Fluid durch die Trennschicht abgetrenntes
Fluid durch das Andere, entweder die Matrix oder das
Innere wenigstens einer der Anordnungen, flieRen
kann.

19. Vorrichtung zum Abtrennen von Fluiden nach
Anspruch 18, wobei die Trennschicht eine Dicke auf-
weist von:

(i) zwischen etwa 0,5 und 100 pm; oder
(i) zwischen etwa 0,5 und 30 pm

20. Vorrichtung zum Abtrennen von Fluiden nach
Anspruch 18,

wobei die durchschnittliche Porengréfe der Trenn-
schicht zwischen 0,05 und 10 uym betragt; wobei die
durchschnittliche Porengréf3e der Tragerschicht vor-
zugsweise groler oder gleich der durchschnittlichen
PorengréRe der Trennschicht ist.

21. Vorrichtung zum Abtrennen von Fluiden nach
Anspruch 18,
wobei die Zusammensetzung der Tragerschicht und
der Trennschicht ein oder mehrere Materialien um-
fasst, die ausgewahlt sind aus einer Gruppe beste-
hend aus Al,O,, Zirkoniumdioxid, SiO,, SiC, Si;N,,
Ton, Mullit, Al,O,-Zirkoniumdioxid-Gemischen und
TiO,.

22. Vorrichtung zum Abtrennen von Fluiden nach
Anspruch 18,
wobei die Matrix ein fester, poréser Schaum ist.

23. Vorrichtung zum Abtrennen von Fluiden nach
Anspruch 22,
wobei die Zusammensetzung der Matrix ein oder
mehrere Materialien umfasst, die ausgewahlt sind
aus einer Gruppe bestehend aus Al,O,, Zirkoniumdi-
oxid, Al,O,-Zirkoniumdioxid-Gemischen, Stahl, SiO,,
SiC, Si;N,, Ton, Mullit, und TiO,,.

24. Vorrichtung zum Abtrennen von Fluiden nach
Anspruch 23,
wobei die Matrix mit einem TiO2-Photokatalysator
beschichtet ist.

25. Vorrichtung zum Abtrennen von Fluiden nach
Anspruch 18,
wobei die Trennschicht eine Membranreaktor-Trenn-
membran ist und eine Zusammensetzung aufweist,
die die Konversion oder Selektivitat einer oder meh-
rerer chemischer Reaktionen der Fluide beeinflusst,
die durch die Vorrichtung flielRen kdnnen.

26. Vorrichtung zum Abtrennen von Fluiden nach
Anspruch 25,
wobei die Membranreaktor-Trennmembran eine Zu-
sammensetzung aufweist, die ein Material umfasst,
das ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend aus
Pd und Sr-Fe-Co-O.

27. Vorrichtung zum Abtrennen von Fluiden nach
Anspruch 26,
wobei die Membranreaktor-Trennmembran eine Zu-
sammensetzung aufweist, die:
(i) Pd beinhaltet und eine Dicke von zwischen 0, 5
und 10 ym aufweist; oder
(ii) Sr-Fe-Ca-O beinhaltet und eine Dicke von zwi-
schen 0,5 und 50 pm aufweist.

28. Gebundelte Brennstoffzellen nach Anspruch
1, wobei die Matrix umfasst:
(i) Metallfaden; oder
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(i) eine Metall-, Keramik- oder Cermetwolle.

Es folgen 11 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Vorbereiten Vorbereiten
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Fig.9(a) Fig.9(b)
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