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(57) Messordnung zum Uberwachen des zu messen, um zumindest ein Ausgangssignal (saz, S az,
Betriebszustandes einer aus zumindest einer s'az) zu erhalten.
Brennstoffzelle bestehenden

Brennstoffzellenanordnung (1), bei welcher an die
Brennstoffzellenanordnung eine Betriebslast (2)
geschaltet ist, weiters zumindest ein
Leistungsverstarker (5, 57, 5”") zum Einspeisen von
zumindest einem niederfrequenten Signal (se(t),
Seo(t)) vorgesehen ist, dessen Ausgang an die i e Sk Cea A S
Brennstoffzellenanordnung angekoppelt ist und mit "“P{”ék.b@@
einer gleichfalls an die Brennstoffzellenanordnung ! i ’ i N .

angekoppelten Auswerteeinrichtung (6, 7, 8, 9, 10, i P
11) zum Erfassen einer Signhalantwort s,(t) auf das R T
zumindest eine eingespeiste Signal s(t), wobei der
Brennstoffzellenanordnung (1), zwei oder mehr

Einzelsignale  (se1(t), sex(t))  unterschiedlicher

Frequenzen (fo1, feo) zugeflhrt sind und die

Auswerteeinrichtung dazu eingerichtet ist, die

Sighalantwort s(t) bei ausgewéhlten Frequenzen

(fas, fas) der Intermodulationsprodukte (mfe; +/-

nfe,) der zugeflihrten Einzelsignale (sei(1), Sex(t)) zu

erfassen und hinsichtlich zumindest ihrer Amplitude
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Uberwachen des Betriebszustandes
von Brennstoffzellen, bei welchem einer aus zumindest einer Brennstoffzelle bestehenden
Brennstoffzellenanordnung ein Signal im Niederfrequenzbereich zugefiuhrt wird und die auftre-
tende Signalantwort gemessen und ausgewertet wird.

[0002] Ebenso bezieht sich die Erfindung auf eine Messanordnung zum Uberwachen des Be-
triebszustandes einer aus zumindest einer Brennstoffzelle bestehenden Brennstoffzellenanord-
nung, bei welcher an die Brennstoffzellenanordnung eine Betriebslast geschaltet ist, weiters
zumindest ein Einspeiseverstarker zum Einspeisen von zumindest einem niederfrequenten
Signal vorgesehen ist, dessen Ausgang an die Brennstoffzellenanordnung angekoppelt ist und
mit einer gleichfalls an die Brennstoffzellenanordnung angekoppelten Auswerteeinrichtung zum
Erfassen einer Signalantwort auf das zumindest eine eingespeiste Signal.

[0003] Verfahren der gegenstandlichen Art sind bekannt. So geht aus der EP 1 646 101 B1 der
Anmelderin ein Verfahren zum Bestimmen kritischer Betriebszustinde von Brennstoffzellen als
bekannt hervor, welches von dem Umstand Gebrauch macht, dass bei Einspeisen eines Wech-
selstromsignals in eine Brennstoffzelle bzw. einen Brennstoffzellenstapel der Oberwellenanteil
der sich ergebenden Signalantwort Rickschlisse auf den Betriebszustand der Brennstoffzelle
zulasst. Bei der bevorzugten Einspeisung eines Stroms wird als Signalantwort eine Spannung
gemessen, deren Oberwellenanteile gemessen und qualitativ/quantitativ ausgewertet werden.
Nahere Berechnungsverfahren zum Auswerten der sich ergebenden Signalantwort, insbeson-
dere auf Basis einer Klirrfaktormessung, gehen aus der WO 2013/164415 A1 der Anmelderin
hervor.

[0004] Ein weiteres Verfahren der gegenstandlichen Art ist in der US 8,906,568 B2 beschrie-
ben, wobei dieses Verfahren zwei Signale sehr niedriger Frequenzen, beispielsweise 1 Hz und
3 Hz, verwendet und ebenfalls auftretende Schwingungen héherer Ordnung Uberwacht.

[0005] Ausgangspunkt der bekannten Messverfahren bzw. Vorrichtungen ist der Umstand, dass
die Strom/Spannungskennlinie einer Brennstoffzelle Bereiche mit starker Nichtlinearitat ebenso
aufweist, wie Bereiche, in welchen die Kennlinie weitgehend linear verlauft. Bei Einspeisen
eines sinusférmigen Stroms in die Brennstoffzelle bzw. einen Stapel wird sich eine weitgehend
sinusformige Signalantwort mit einem geringen Oberwellenanteil und dementsprechend einem
kleinen Kilirrfaktor ergeben, sofern die Brennstoffzelle in einem linearen Bereich ihrer Kennlinie
arbeitet. Arbeitet jedoch die Brennstoffzelle in einem nicht ordnungsgemalien Betriebszustand,
beispielsweise in einem unterstdchiometrischen Betrieb, gelangt man in einen stark nichtlinea-
ren Bereich der Strom/Spannungskennlinie und der Oberwellenanteil der als Signalantwort
gemessenen Spannung steigt stark an.

[0006] Im Rahmen der vorliegenden Beschreibung ist unter einem niederfrequenten Signal ein
solches zu verstehen, dessen Frequenz bzw. Frequenzanteile im Allgemeinen nicht oberhalb
einer Frequenz von 10 bis 20 kHz liegen. Der in dieser Beschreibung der einfachen Schreib-
weise wegen verwendete Begriff ,\Wechselstromsignal” soll in gleicher Weise Wechselstrome
und Wechselspannungen umfassen.

[0007] Wenngleich es das bekannte, auf der Messung der Oberwellenanteile beruhende Ver-
fahren gestattet, viele Aussagen Uber den Betriebszustand der Brennstoffzelle zu treffen, setzt
es andererseits einen hohen Aufwand fiir die Auswertung voraus. Dies liegt zum Teil darin,
dass man eine groRere Anzahl von Oberschwingungen, somit gezielt eine relativ hohe Anzahl
von Frequenzen, z.B. bis zur 9.-ten oder 11.-ten Oberschwingung, erfassen mochte und dass
andererseits das Einkoppeln eines sinusférmigen Stroms ausreichender Gréf3e in einen Brenn-
stoffzellenstapel, an dem eine Spannung in der Grélienordnung von 500 Volt liegen kann,
technische Probleme bereitet, insbesondere wenn die Frequenzen des einzuspeisenden Sig-
nals, sei es eine Spannung oder ein Strom, relativ niedrig sind, z.B. wie oben zum Stand der
Technik erwahnt unterhalb von 10 Hz liegen. Auch muss, da die Oberwellenanteile ein ent-
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scheidender Faktor sind, der Klirrfaktor des einzuspeisenden Signals oder Signale sehr gering
sein, was gleichfalls einen hohen Aufwand bedeutet.

[0008] Eine Aufgabe der Erfindung liegt darin, ein Verfahren bzw. eine Vorrichtung zu schaffen,
welches es ermoglicht, auf verhaltnismafiig einfache und kostenglinstige Weise rasch kritische
Betriebszustande detektieren zu kénnen.

[0009] Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren der eingangs genannten Art geldst, bei wel-
chem erfindungsgemaf das zugefilhrte Signal zwei oder mehr Einzelsignale unterschiedlicher
Frequenzen umfasst, die Signalantwort bei ausgewahlten Frequenzen der Intermodulationspro-
dukte der zugefuhrten Einzelsignale gemessen wird und die gemessenen Intermodulationssig-
nale zur Beurteilung des Betriebszustandes herangezogen werden.

[0010] Ein wesentlicher Vorteil der Erfindung liegt darin, dass im Gegensatz zu einer Oberwel-
lenanalyse keine hohe Bandbreite bei der Messung der Signalantwort erforderlich ist und man
sich auf eine sehr reduzierte Anzahl an Intermodulationsfrequenzen beschréanken kann. Man
kann Signale mit hohen Frequenzen einpragen und bei niedrigen Frequenzen messen, die auch
genau bekannt sind, sodass beispielsweise analoge oder digitale Bandpassfilter eingesetzt
werden kdénnen und nicht notwendigerweise eine FFT (schnelle Fourier-Transformation) ange-
wendet werden muss. Auch kann die Messung in Echtzeit erfolgen.

[0011] Zur genaueren Bestimmung des Ausmales bzw. der Erstreckung von Nichtlinearitaten
ist es besonders zweckmafig, wenn aufeinanderfolgende Messungen mit unterschiedlichen
Amplituden der zugeflihrten Einzelsignale durchgefiihrt werden und durch Auswertung der
gemessenen Intermodulationssignale das Ausmal} der Nichtlinearitdt der Strom/Spannungs-
kennlinie der Brennstoffzellenanordnung bestimmt wird.

[0012] Die Erfindung zeigt ihre Vorteile besonders, wenn die Signalantwort bei Frequenzen der
Intermodulationsprodukte 2. Ordnung gemessen wird.

[0013] In vielen Fallen der Praxis ist es ausreichend und kostenglinstig sowie rasch durchfiihr-
bar, falls das zugefiihrte Signal genau zwei Einzelsignale umfasst und die Signalantwort bei der
Frequenz des niederfrequenten realen Intermodulationsproduktes 2. Ordnung gemessen wird.

[0014] Die gestellte Aufgabe wird auch mit einer Messanordnung der oben genannten Art ge-
16st, bei welcher erfindungsgemal der Brennstoffzellenanordnung, zwei oder mehr Einzelsigna-
le unterschiedlicher Frequenzen zugeflihrt werden und die Auswerteeinrichtung dazu eingerich-
tet ist, die Signalantwort bei ausgewahlten Frequenzen der Intermodulationsprodukte der zuge-
fuhrten Einzelsignale zu erfassen und hinsichtlich zumindest ihrer Amplitude zu messen, um
zumindest ein Ausgangssignal zu erhalten.

[0015] In manchen Fallen ist es einfacher und auch kostengiinstiger, wenn fur jedes einzuspei-
sende Einzelsignal ein Leistungsverstarker vorgesehen ist.

[0016] Falls die Auswerteeinrichtung flr jede der ausgewahlten Frequenzen der Intermodulati-
onsprodukte einen Bandpass aufweist ist ein kostengunstiger Aufbau mdoglich, wobei auch
analoge Filter verwendet werden kénnen.

[0017] In Hinblick auf die oft hohen Spannungen der Brennstoffzellenanordnung ist es beson-
ders zweckmalig, wenn der Ausgang des zumindest einen Leistungsverstarkers Uber einen
Koppelkondensator mit der Brennstoffzellenanordnung verbunden ist.

[0018] Die Erfindung samt weiteren Vorteilen ist im Folgenden an Hand beispielsweiser Ausfiih-
rungsbeispiele naher erldutert, die in der Zeichnung veranschaulicht sind. In dieser zeigen

[0019] Fig. 1 und Fig. 1a  vereinfachte Blockschaltbilder beispielsweiser Messanordnungen
nach der Erfindung, welche zur Durchfiihrung des erfindungsgema-
3en Verfahrens geeignet sind,
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[0020] Fig. 2 in einem Diagramm den Spannungs-/Stromverlauf einer typischen
Brennstoffzelle und schematisch und symbolisch die Einspeisung
eines niederfrequenten Signals in die Zelle mit moglichen Signal-
antworten und

[0021] Fig. 3 bis 6 in Amplituden-/Frequenzdiagrammen Basisfrequenzen von in eine
Brennstoffzelle eingespeisten Signalen und das sich ergebende
Antwortspektrum fUr verschiedene Frequenzkombinationen.

[0022] Fig. 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Messanordnung zum Uberwachen des Be-
triebszustandes einer Brennstoffzellenanordnung 1, welche wahrend der Messung an einer Last
2, vorzugsweise einer handelstblichen elektronischen Stromsenke liegt und einen einstellbaren
Strom | liefert, wodurch der Arbeitspunkt der Zellen beliebig verschoben werden kann, was in
einem symbolischen Kastchen 3 angedeutet ist. Zur Vereinfachung wird im Rahmen dieser
Beschreibung oft nur von einer Brennstoffzelle oder einer Brennstoffzellenanordnung gespro-
chen, doch soll dieser Begriff ebenso einen Brennstoffzellenstapel umfassen, d.h. die Serien-
schaltung einer grof3eren Anzahl von Brennstoffzellen. Solche Brennstoffzellenstapel, die bei-
spielsweise zur Energieversorgung in Kraftfahrzeugen eingesetzt werden, kdnnen aus mehre-
ren hundert Einzelzellen bestehen und dementsprechend hohe Betriebsspannungen von eini-
gen hundert Volt aufweisen.

[0023] In einem Signalgenerator 4 kdénnen mehrere Signale unterschiedlicher Frequenzen
erzeugt werden, im vorliegenden Fall zwei Einzelsignale se1(t), seo(t) mit Frequenzen f4, f,, wobei
diese Frequenzen im Folgenden meistens mit f,q, f,o bezeichnet werden, da es sich um Fre-
gquenzen eingespeister Signale handelt. Die Frequenzen der Signale kénnen ebenso verandert
werden, wie deren Amplituden. Es sollte klar sein, dass der Begriff ,Signalgenerator" einen
Generator zum Erzeugen mehrerer Signale ebenso umfasst, wie mehrere Signalgeneratoren,
die je ein Signal erzeugen. Dem Signalgenerator 4 ist ein Leistungsverstarker 5 nachgeordnet,
welchem die Einzelsignale seq(t), sex(t) zugefihrt werden und dessen Ausgang lber einen Ein-
koppelkondensator Cxe mit der Brennstoffzellenanordnung 1 verbunden ist. Der Koppelkonden-
sator Cke ist nicht auf jeden Fall erforderlich, jedoch in vielen Fallen in Hinblick auf die relativ
hohe Betriebsspannung von Brennstoffzellen zweckmaRig. Im vorliegenden Fall speist der
Leistungsverstarker 5 einen Strom i(t) in die Brennstoffzelle 1 ein. Uber einen Auskoppelkon-
densator Cxa wird das an den Klemmen der Brennstoffzellenanordnung 1 durch den eingespeis-
ten Strom an der Kennlinie entstehende Antwortsignal - eine Spannung u(t) dem Eingang eines
Verstarkers 6 zugefiihrt.

[0024] An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass der Brennstoffzellenanordnung 1 auch
eine Spannung eingepragt werden kann, wenngleich das Einspeisen eines Stroms die bevor-
zugte Variante ist. Falls eine Spannung eingepragt wird, wird als Signalantwort der niederfre-
guente Strom ausgewertet, welcher bei Einpragen der niederfrequenten Spannung auftritt. Es
ist dem Fachmann klar, dass in diesem Fall eine dem Strom proportionale Spannung dem
Eingang eines Verstarkers, entsprechend dem Verstarker 6, zugefihrt wird.

[0025] Das Ausgangssignal des Verstarkers 6, der hier ein Differenzverstarker ist, wird nun
weiter verarbeitet, um Amplitude und gegebenenfalls Phase der in der Signalantwort enthalte-
nen Intermodulationsprodukte zu bestimmen. Im vorliegenden Fall der Fig. 1 erfolgt zu diesem
Zweck eine digitale Signalverarbeitung. Das Ausgangssignal des Verstarkers 6 wird zunachst in
einem Tiefpass 7 von hohen Frequenzanteilen befreit, um den Alias-Effekt bei der Signalabtas-
tung zu verringern. Auf den Tiefpass 7 folgt ein A/D-Konverter 8, dessen Ausgangssignal einem
Mikroprozessor 9 zugefiihrt wird, in welchem eine FFT (schnelle Fourier-Transformation) durch-
gefiihrt wird, um ein Ausgangssignal s,z zu erhalten, welches Information bezlglich der
Amplitudenwerte und gegebenenfalls auch der Phasenlage der Intermodulationsprodukte in der
Signalantwort enthalt.

[0026] Im gezeigten Beispiel erfolgt die Signalverarbeitung weitgehend digital, doch ist es
ebenso moglich, analoge Bandpassfilter zur Bestimmung der Intermodulationsprodukte heran-
zuziehen. Hierzu sei auch auf Fig. 1a verwiesen, welche eine Variante der Messanordnung
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nach Fig. 1 zeigt. Das Einspeisen von zwei Einzelsignalen sq1(t), sex(t) erfolgt hier, ausgehend
von zwei Signalgenerator 4', 4" Giber zwei getrennte Leistungsverstarker 5', 5" und zwei Koppel-
kondensatoren C'kg, C"ke. Am Ausgang der Messanordnung sind andererseits dem Verstarker 6
zwei oder mehr, im vorliegenden Fall zwei Bandpassfilter 10, 11 nachgeordnet, welche schmal-
bandig die gewilinschten Signale der Signalantwort s(t) bei ausgewahlten Frequenzen f;, f;
herausfiltern, um ein Ausgangssignal, bestehend aus zwei (oder mehr) Einzelsignalen s'az, 8"az
dieser Frequenzen fj, f; zu liefern.

[0027] Nachstehend wird an Hand der Fig. 2 die Entstehung der Signalantwort in einer Brenn-
stoffzelle erlautert. Gezeigt ist beispielhaft die Strom-Spannungs-Kennlinie eines Brennstoffzel-
lenstapels unter optimalen Betriebsbedingungen (durchgezogen), sowie unter kritischen Be-
triebsbedingungen (strichpunktiert) dargestellt. Der Betriebspunkt (Arbeitspunkt) wird in der
Praxis meist nahe am Leistungsmaximum gewahlt. Das erfindungsgemale Verfahren zur Er-
kennung kritischer Betriebszustande basiert darauf, das Maf} der Nichtlinearitat zu Uberwachen.
Bei Einspeisung mindestens zweier sinusférmiger Stromsignale unterschiedlicher Frequenz f4,
fs, in der Zeichnung mit f; und f, bezeichnet, treten bei nicht linearem Ubertragungsverhalten im
Spannungs-Antwortsignal nicht nur Frequenzanteile der eingespeisten Frequenzen, sondern
auch niederfrequente und héherfrequente Intermodulationsprodukte auf.

[0028] Wird, wie im illustrierten Fall durch die Senkung der Grenzstromdichte, etwa durch Zell-
flutung, das Ausmal der Nichtlinearitat am Betriebspunkt erhoht, erhoht sich auch der Anteil an
Intermodulationsprodukten im Antwortsignal.

[0029] Die Wahl des Betriebspunktes ist vor allem durch den Einsatzzweck des Brennstoffzel-
lenstapels bestimmt. Fir mobile und transportable Anwendungen mit hohen Anforderungen an
die spezifische Leistung, als auch an die Leistungsdichte, wird der Betriebspunkt nahe am
Leistungsmaximum gewahlt. Bei stationdren Anlagen wird der Arbeitspunkt im Sinne erhdhter
Brennstoffausnutzung bei geringeren Stromdichten gewahlt. In beiden Fallen befindet sich der
Betriebspunkt in oder nahe einem nichtlinearen Bereich der Strom-Spannungs-Kennlinie.

[0030] Der Betriebspunkt (Strom- bzw. Stromdichte) kann in einem linearen oder bereits in
einem nichtlinearen Bereich liegen. Wird ein kritischer Betriebszustand erreicht, so @ndert sich
die Kennlinie in verschiedener Hinsicht:

[0031] (1) Der resultierende Gleichanteil der Zellspannung sinkt geringfiigig.
[0032] (2) die lokale Steigung der Kennlinie sinkt und

[0033] (3) der nicht lineare Anteil der Kennlinie wird je nach Art des kritischen Zustandes und
des Betriebspunktes verandert. In der Regel wird der nicht lineare Anteil jedoch ausgepragter,
in besonderen Betriebszustédnden, wie im Bereich geringer Stromdichten, nimmt hingegen der
nicht lineare Anteil durch erhthte Aktivierungsverluste ab.

[0034] Durch die Abnahme des Gleichanteils kann zwar ein kritischer Zustand erkannt werden,
nicht jedoch unterschieden werden, um welchen kritischen Zustand es sich handelt bzw. welche
Gegenmafnahmen getroffen werden miissen. Durch die Analyse des Ubertragungsverhaltens
bzw. der Signalantwort um den Betriebspunkt in Hinblick auf Steigung und Linearitat kann auf
die Art des kritischen Zustandes rlickgeschlossen werden.

[0035] Im dargestellten Betriebspunkt sind verschiedene kritische Zustande mdaglich:

FLUTUNG:

[0036] In diesem Fall nimmt der nicht lineare Charakter bei sinkendem Gleichanteil zu. Die
Zunahme des nicht linearen Charakters entspricht einer Verringerung der Grenzstromdichte
(maximal erreichbarer Strom, welcher durch molekulare Diffusion begrenzt wird) bzw. einem
Zustand der Zellflutung. Die verstarkte Versorgung der Kathode, die Ublicherweise mit Umge-
bungsluft betrieben wird, zur Abfuhr Uberschissigen fliissigen Wassers ware die korrekte Ge-
genmalnahme.
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AUSTROCKNUNG:

[0037] In diesem Fall nimmt der nicht lineare Charakter bei sinkendem Gleichanteil ab. Die
Abnahme des nichtlinearen Charakters entspricht der Erhéhung der Grenzstromdichte (maximal
erreichbarer Strom) bzw. einem Zustand der Zellaustrocknung, wobei die Abnahme des Gleich-
anteils aufgrund des gesteigerten Elektrolytwiderstandes zu erklaren ist. Die verstarkte Versor-
gung der Zelle mit Wasser durch geeignete Mittel ware hier die korrekte Gegenmalinahme.

[0038] Zur Detektion des nicht linearen Verhaltens gibt es mindestens drei Moglichkeiten:

[0039] (a) Aufnahme der stationdren Strom-Spannungs-Kennlinie: Dies ist jedoch im Betrieb
nicht méglich.

[0040] (b) Detektion harmonischer Verzerrungen und gesamter harmonischer Verzerrungen:

Beim Auftreten einer nicht linearen Ubertragungsfunktion entsteht aus einem einge-
speisten sinusférmigen Signal ein nicht sinusférmiges Ausgangssignal. Das Aus-
gangssignal ist ,harmonisch" verzerrt (man spricht auch von einem ,Klirrfaktor") und
setzt sich aus mehreren Sinusfunktionen bei positiven ganzzahligen vielfachen Fre-
quenzen der eingespeisten Signalfrequenz zusammen. Die eingespeisten Signal-
frequenzen liegen Ublicherweise im Bereich einiger Hz bis kHz. Die Ausgangsfre-
quenzen liegen bei ganzzahligen Vielfachen der eingespeisten Frequenzen.

[0041] (c) Detektion von Intermodulationsprodukten:

Bei diesem erfindungsgemafl angewendeten Verfahren besteht das eingespeiste
Signal zumindest aus zwei sinusférmigen Signalen im Niederfrequenzbereich mit
unterschiedlichen Frequenzen. Im Falle einer nicht linearen Ubertragungsfunktion
treten im Antwortsignal Mischprodukte der eingespeisten Frequenzen auf. Bei zwei
eingespeisten Frequenzen f1, f2 sind die Mischprodukte zweiter Ordnung zwei si-
nusformige Signale mit der Frequenz f1+f2 (Summe) und f1-f2 (Differenz). Da sich
diese neu entstandenen Signale wiederum untereinander und mit den Eingangssig-
nalen mischen, entstehen weitere Mischprodukte héherer Ordnung. Deren Auswir-
kung ist wegen des gegeniiber den Mischprodukten zweiter Ordnung deutlich nied-
rigeren Pegels in praktischen Anwendungen meist vernachlassigbar.

Die eingespeisten Signalfrequenzen liegen im Bereich einiger Hz bis kHz, vorzugs-
weise jedoch im Bereich zwischen 0.1 kHz und 10 kHz. Die Ausgangsfrequenzen
liegen entsprechend der Differenzen der eingespeisten Signale im niederfrequenten
Bereich, bei den eingespeisten Frequenzen sowie flr die Summen im Bereich hdhe-
rer Frequenzen. Zur Auswertung kann nach einer FFT das gesamte Spektrum her-
angezogen werden oder es kdénnen mit Hilfe von analogen oder digitalen Bandpass-
filtern gezielt bestimmte Frequenzen der Intermodulationsprodukte gefiltert werden.

[0042] Das kapazitive Verhalten der elektrochemischen Doppelschichten an der Brennstoffzel-
lenanode sowie an der Brennstoffzellenkathode flhrt zu einem Tiefpasscharakter der entspre-
chenden Nicht-Linearitaten von Anode und Kathode, was die Detektion tiefer Frequenzen < 1
Hz im Intermodulations-Spektrum besonders sinnvoll erscheinen lasst. Insbesondere in Hinblick
auf sehr geringe Intermodulationsfrequenzen zeigt die Messung der Intermodulationsprodukte
gegenlber der Messung harmonischer Verzerrungen Vorteile bei dem daflr notwendigen
messtechnischen Aufbau.

[0043] Zum Uberwachen des Betriebszustandes von Brennstoffzellen wird in der Praxis in der
Regel eine Zellspannungsiberwachung eingesetzt. Im Laborbereich wird zu diesem Zweck eine
elektrochemische Impedanzspektroskopie eingesetzt. Dabei werden sinusformige Signale im
Bereich zwischen 0.05 Hz und 10 kHz verwendet. Die Amplituden werden dazu einerseits so
hoch wie mdglich gewahlt, um das Signal/Rausch-Verhaltnis zu steigern und andererseits so
niedrig, um in dem fUr Impedanzspektroskopie notwendigen linearen Bereich zu bleiben. Typi-
sche Amplituden sind 1 mA cm™ bis 10 mA c¢cm™. Bei typischen Zellquerschnittsflichen von 50
cm? bis 200 cm? sind damit die Stromamplituden im Bereich von 50 mA bis 2 A.
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[0044] Um Nicht-Linearitaten zu detektieren sind jedoch héhere Amplituden von Vorteil, doch
sind die Amplituden durch die Grdfke der Koppelkondensatoren beschrankt. Durch die entste-
hende Hochpasscharakteristik dieser Kondensatoren ist man vor allem die auf Frequenzen
>1Hz beschrankt. Der flr die Analyse interessante Bereich < 1Hz (Tiefpasscharakteristik der
Brennstoffzelle) bleibt ohne die Auswertung von niederfrequenten Intermodulationen maskiert.

[0045] Auch diese Problematik hat zu der Erfindung geflihrt, welche sich auf Intermodulations-
produkte stitzt.

[0046] Die Anmelderin hat Simulationen und Messungen unter Benutzung des Diagramms
nach Fig. 2 durchgeflihrt, deren Ergebnisse in der nachstehenden Tabelle dargestellt sind.
Dabei filhrt eine Erhdhung der Signalamplituden bei 6000 Hz und 6025 Hz von jeweils 10 mA
cm™? auf 25 mA cm™ zu einem deutlichen Anstieg der Fourier-Komponenten der beispielhaft
dargestellten f, - f; Intermodulation, sowie der 2 f, - f; Intermodulation. Dies Iasst sich durch den
nicht linearen Charakter der Kennlinie im Bereich Betriebspunkt £ Z Signalamplituden erklaren.
Wird nur ein kleiner Bereich bei kleine Amplituden analysiert, ist das Verhalten zunehmend
linear und die Intermodulationsprodukte verschwinden. Dieser Effekt ermdglicht die gezielte
Optimierung der Eingangsamplituden in Hinblick auf die Amplituden der ausgewerteten Inter-
modulationsfrequenzen sowie der Aussteuerung der Leistungsverstarker fiir die Signaleinspei-
sung.

TABELLE: AUSWIRKUNG DER EINGANGSAMPLITUDEN AUF DAS ANTWORTSIGNAL.
[0047] Amplituden des Eingangssignals

f/Hz i/Acm?
fy 6000 0.025 0.02 0.01 Eingangssignal
f 6025 0.025 0.02 0.01

[0048] Ausgewahlte Fourier Komponenten des
Ausgangssignals

f/ Hz - - -
f,-f, 25 1.26E-06 9.06E-07 7.44E-08 Ausgangssignal
2f, -f; 50 1.21E-07 1.85E-07 2.26E-07

[0049] In den Fig. 3 bis 6 sind schematische Spekiren dargestellt. Im Sinne des besseren
Uberblicks durch die vielfaltigen Wechselwirkungen sind diese auf nur je zwei eingespeiste
Frequenzen beschrankt. Die dargestellten Spektren stellen séamtliche Intermodulationsprodukte
bis zur 6. Ordnung dar. Es ist festzuhalten, dass bevorzugt Intermodulationsprodukte 2. Ord-
nung, darunter vor allem das niederfrequente reale Intermodulationsprodukte 2.0rdnung (f2-f1)
fur die weitere Signalauswertung verfolgt werden. Diese ist in den Abbildungen die kleinste
Frequenz.

[0050] Fig. 3 zeigt das schematische Ausgangsspekirum und das Antwortspekirum bei Basis-
frequenzen f; = 6000 Hz und f; = 6025 Hz sowie Intermodulationsprodukte bis zur 6. Ordnung,
Fig. 4 ein entsprechendes Spektrum bei Basisfrequenzen f; = 1000 Hz f, = 1001 Hz, Fig. 5 ein
sinngemales Spektrum bei Basisfrequenzen f; = 200 Hz f, = 200.1 Hz und Fig. 6 gleiches bei
Basisfrequenzen f; = 100 Hz f, = 105 Hz.

[0051] Aus den Spektren erkennt man, dass zur Auswertung niederfrequente Intermodulations-
produkte zur Verfigung stehen, wobei meist die niedrigste Frequenz (f,-f;) der Intermodulati-
onsprodukte fiir eine praktische Auswertung in Frage kommt. Die Uberwachung dieser Fre-
quenz, gegebenenfalls auch weiterer Frequenzen, und deren Auswertung ermdglicht es, die
Lage des Betriebspunkt der Brennstoffzellen und damit den jeweiligen Betriebszustand zu
erkennen und dementsprechend geeignete Gegenmalinahmen zu treffen bzw. anzuzeigen,
dass ein moglicherweise unerwlnschter Betriebszustand vorliegt.
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[0052] Zur genaueren Bestimmung des Ausmalies bzw. der Erstreckung von Nichtlinearitaten
ist es besonders zweckmallig, wenn aufeinanderfolgende Messungen mit unterschiedlichen
Amplituden der zugefiihrten Einzelsignale s4(t), sx(t) durchgefiihrt werden und durch Auswer-
tung der gemessenen Intermodulationssignale si1, si2 das Ausmald der Nichtlinearitat der
Strom/Spannungskennlinie der Brennstoffzellenanordnung bestimmt wird.

[0053] Fir die Auswertung auftretender Intermodulationsprodukte werden in erster Linie die
Betrage der Antwortsignale herangezogen, da diese Auswertung mit geringem Aufwand rasch
erfolgen kann und die erhaltenen Informationen fur die Praxis ausreichend sind. Es soll jedoch
nicht unerwahnt bleiben, dass auch die Phasenlage der Antwortsignale bei entsprechend be-
reitgestelltem Referenzsignal Information enthalt, die zusatzlich verwendet werden kann, um
das Messverfahren zu optimieren. Wahlt man beispielsweise jene Antwortsignalfrequenzen der
Intermodulationsprodukte, die keine oder nur eine minimale Phasenverschiebung in Bezug auf
ein entsprechend bereitgestelltes Referenzsignal zeigen, zur weiteren Verarbeitung, so kann
sich eine leichtere Trennung der nichtlinearen Anteile einzelner Verlustmechanismen ergeben.

[0054] Da - im Gegensatz zum Stand der Technik - Ausgangspunkt der Messung nicht Verzer-
rungen hoherer Ordnung sind, sondern Differenzfrequenzen, namlich die entsprechenden In-
termodulationsprodukte, muss auf den Frequenzgang und auf andere Verzerrungen der Leis-
tungsverstarker oder Signalquellen kein besonderes Augenmerk gelegt werden, wodurch der
Einsatz kostengunstiger, handelstblicher Produkte moglich ist. Nach dem Stand der Technik
kann namlich bereits ein geringer Klirrfaktor des zugeflihrten Einspeisesignals die Messung
verfalschen oder gar in Frage stellen.

Die Erfindung bietet auch den Vorteil, dass die Verwendung von Koppelkondensatoren nicht so
problematisch ist, wie nach dem Stand der Technik, da bei der Erfindung Signale mit ver-
gleichsweise hdheren Frequenzen eingespeist werden kdnnen, sodass die Werte der Koppel-
kondensatoren kleiner ausfallen kénnen und die Probleme mit in den Kondensatoren gespei-
cherten Ladungsmengen reduziert werden.
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Anspriiche

1. Verfahren zum Uberwachen des Betriebszustandes von Brennstoffzellen, bei welchem
einer aus zumindest einer Brennstoffzelle bestehenden Brennstoffzellenanordnung (1) ein
Signal (s4(t), s,(t)) im Niederfrequenzbereich zugefihrt wird und die auftretende Signalant-
wort s,4i(t) gemessen und ausgewertet wird,
dadurch gekennzeichnet, dass
das zugeflhrte Signal zwei oder mehr Einzelsignale (s4(t), s2(t)) unterschiedlicher Frequen-
zen (fy, ;) umfasst, die Signalantwort s,(t) bei ausgewahlten Frequenzen (fs, f4) der Inter-
modulationsprodukte (mfy +/- nf;) der zugefihrten Einzelsignale gemessen wird und die
gemessenen Intermodulationssignale (si1, si2) zur Beurteilung des Betriebszustandes her-
angezogen werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass aufeinanderfolgende Mes-
sungen mit unterschiedlichen Amplituden der zugeflhrten Einzelsignale (s4(t), s,(t)) durch-
gefuhrt werden und durch Auswertung der gemessenen Intermodulationssignale (si1, si2)
das Ausmalf} der Nichtlinearitat der Strom/Spannungskennlinie der Brennstoffzellenanord-
nung bestimmt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Signalantwort s,i(t)
bei Frequenzen der Intermodulationsprodukte 2. Ordnung gemessen wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das zugefilhrte Signal genau
zwei Einzelsignale (s4(t), s,(t)) umfasst und die Signalantwort s,(t) bei der Frequenz (fo- f;)
des niederfrequenten realen Intermodulationsproduktes 2. Ordnung gemessen wird.

5.  Messordnung zum Uberwachen des Betriebszustandes einer aus zumindest einer Brenn-
stoffzelle bestehenden Brennstoffzellenanordnung (1), bei welcher an die Brennstoffzellen-
anordnung eine Betriebslast (2) geschaltet ist, weiters zumindest ein Leistungsverstarker
(5, &', §") zum Einspeisen von zumindest einem niederfrequenten Signal (se4(t), sex(t)) vor-
gesehen ist, dessen Ausgang an die Brennstoffzellenanordnung angekoppelt ist und mit
einer gleichfalls an die Brennstoffzellenanordnung angekoppelten Auswerteeinrichtung (6,
7,8, 9, 10, 11) zum Erfassen einer Signalantwort s,(t) auf das zumindest eine eingespeiste
Signal s,(t),
dadurch gekennzeichnet, dass der Brennstoffzellenanordnung (1), zwei oder mehr Ein-
zelsignale (se1(t), sex(t)) unterschiedlicher Frequenzen (fe, feo) zugeflihrt werden und die
Auswerteeinrichtung dazu eingerichtet ist, die Signalantwort s,(t) bei ausgewahlten Fre-
quenzen (fas, fas) der Intermodulationsprodukte (mfe, +/- nfe;) der zugefilhrten Einzelsig-
nale (Se1(t), se2(t)) zu erfassen und hinsichtlich zumindest ihrer Amplitude zu messen, um
zumindest ein Ausgangssignal (saz, $'az, $"az) zu erhalten.

6. Messordnung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass flr jedes einzuspeisende
Einzelsignal (se1(t), se2(t)) ein Leistungsverstarker (5', 5") vorgesehen ist.

7. Messordnung nach Anspruch § oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Auswerteein-
richtung flir jede der ausgewahlten Frequenzen (fas, fas) der Intermodulationsprodukte ei-
nen Bandpass (10, 11) aufweist.

8. Messanordnung nach einem der Anspriche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der
Ausgang des zumindest einen Leistungsverstarkers (5, 5', 5") Uiber einen Koppelkondensa-
tor (Cke, C'ke, C"ke) mit der Brennstoffzellenanordnung (1) verbunden ist.

Hierzu 4 Blatt Zeichnungen
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