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1 Zusammenfassung

Zielstellung

Ergebnisse

Schlussfolge-
rung

Zielerreichung

Ziel des Forschungsvorhabens war die Entwicklung eines funktions-optimierten
kostengiinstigen Stromverteilers zur Anwendung in PEM-Elektrolyse-Zellen
(Proton-Exchange-Membrane) auf Basis eines pordsen Titan-Sintermaterials
hergestellt aus hochgefilltem Spezialpapier. Aus Faser- und Flillstoffen sowie
den Additiven wurde mittels Blattbildungsprozesses ein hochgefiilites Medium
hergestellt und dann zu einem Sinter-Halbzeug weiterverarbeitet. Durch die Sin-
terung wurde der metallische Sinter-Werkstoff erzeugt, welcher in den Elektro-
lysezellen als Stromverteiler verwendet werden kann.

In ersten Laborversuchen konnte gezeigt werden, dass die Herstellung eines
mit Titanhydrid- und Titanpartikel hochgefiiliten Papieres mdglich ist. Bei der
Entwicklung wurden die Untersuchungen auf den Flillstoff Titan beschrankt, da
aufgrund zu hoher Verunreinigungen die Ergebnisse beim Sintern mit Titanhyd-
rid nicht zielfhrend waren. Aufgrund von Problemen bei der Entbinderung und
Sinterung waren weitere Anpassungen bei der Blattbildung nétig. Die unter-
suchten Rezepturen wurden verfeinert und dahingehend optimiert, dass nach
dem Sintern weniger Verunreinigungen im Metall vorliegen.

Zur in-situ-Charakterisierung der entwickelten Stromverteiler wurde eine optisch
zugangliche Wasserelektrolyse-Testzelle entwickelt, welche die Beobachtung
und Analyse der anodenseitigen Gasblasen- und Strémungsentwicklung im lau-
fenden Testbetrieb ermdglicht.

Die entwickelten Stromverteiler konnten erfolgreich in der Testzelle eingesetzt
und untersucht werden. Hierbei erlaubt die optisch zugangliche Testzelle Einbli-
cke in die sich im Betrieb ausbildenden anodenseitigen Strémungsformen. Dies
ermdglichte das Anfertigen einer Stromungskarte, in der die Strémungsform in
Abhangigkeit vom Lastpunkt der Zelle bzw. der eingestellten Stromdichte einge-
tragen ist.

Durch verschiedene Anpassungen bei der Laborblattbildung konnten die Verun-
reinigungen beim Sintern verringert werden. Es konnten erfolgreich Zellstofffa-
sern durch synthetische Fasern nach einer Anpassung des Retentions-
/Bindemittelsystems substituiert werden. Des Weiteren zeigte sich, dass der
Einsatz von Pulvern mit verschiedenen Partikelgrof3en einen Einfluss auf die
Blattbildung sowie die Eigenschaften der hergestellten Papiere hat. Eine
Kalandrierung hat auch bei den optimierten Griinkérpern keine positiven Eigen-
schaften hervorgerufen. Die Titanfasern konnten trotz Optimierung der Rezep-
tur nicht gut in das Fasergeflige eingebunden werden.

Durch die Charakterisierung der Stromverteiler konnten vorteilhafte Parameter-
eigenschaften fur die Stromverteiler ausgemacht werden.

Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht.

PTS-Forschungsberichte
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2 Wissenschaftlich- technische und wirtschaftliche Problemstellung

Problemstellung

Wasser-Elektro-
lyse

Im Rahmen der deutschlandweiten Energiewende missen Anlagen zur Strom-
erzeugung aus regenerativen Energiequellen kontinuierlich ausgebaut werden,
um die geforderten Minderungsziele beim CO,-Ausstol3 erreichen zu kénnen.
Allerdings ist die Stromproduktion aus erneuerbaren Energiequellen sehr fluk-
tuierend. Dies bedeutet, dass fur Zeitraume, in denen keine Stromproduktion
erfolgen kann (z. B. bei Nacht oder bei Windstille), fossile Energietrager zum
Einsatz kommen muissen oder aber zuvor gespeicherte regenerative Energie
fur die Versorgung verwendet wird. Hier empfiehlt sich Wasserstoff als Energie-
trager, welcher per Wasser-Elektrolyse bei einem Stromiberangebot erzeugt
und bei Strommangel in Brennstoffzellen bzw. Blockheizkraftwerken zur Strom-
gewinnung eingesetzt werden kann. Regenerativ erzeugter Wasserstoff kann
zuséatzlich dazu beitragen, fossile Wasserstoffquellen in der Industrie zu erset-
zen.

Zurzeit konkurrieren zwei unterschiedliche Wasser-Elektrolyse-Technologien
miteinander. Bei der Alkalischen Elektrolyse, welche derzeit die ausgereiftere
Methode darstellt und bereits seit Jahrzehnten weltweit im grof3technischen
Einsatz ist, wird ein fliissiger Elektrolyt (25-30 gew.-%ige KOH) eingesetzt. Bei
der PEM-Elektrolyse wird hingegen eine Protonen-leitfahige Membran (Proton
Exchange Membrane) als Festelektrolyt verwendet. Dabei bietet diese neuere
Elektrolyse-Technologie gegentiber der Alkalischen Elektrolyse zahlreiche Vor-
teile (z.B. hohere Leistungsdichten, hohere Gasreinheit, einfachere und kosten-
glnstigere Anlage) [1].

2.1 Stand der Forschung und Entwicklung

2.1.1 PEM-Elektrolyse

Aufbau

Der Aufbau einer Elektrolysezelle mit Protonen-leitender Membran ist in Abbil-
dung 1 schematisch dargestellt.

PTS-Forschungsberichte
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Dichtung

\ PEM

———— Bipolarplatte

~ Stromverteiler (Gas diffusion

layer /Liquid Diffusion Layer)

il Katalysatorschicht

Kathode

(]
|
Abbildung 1: Funktionsaufbau einer PEM-Elektrolysezelle (Quelle: ZBT)

Die Membran trennt die Zelle in zwei Elektrodenrdaume. Das fir die Reaktion
benotigte Eduktwasser wird der Anode im Uberschuss zugefiihrt und tiber der
mit Katalysator belegten aktiven Flache der Membran Uber ein so genanntes
Flow-Field in den Bipolarplatten grob verteilt. Zwischen der Membran mit der
Katalysatorschicht und den Bipolarplatten befinden sich die Stromverteiler.

Stromverteiler sind wesentliche Komponenten einer PEM-Elektrolysezelle. In
der Literatur werden diese auch als pordse Transportlagen (Porous Transport
Layer, PTL) bezeichnet. Die Aufgabe des Stromverteilers ist zum einen, die
elektrische Kontaktierung zwischen Katalysatorschicht an der Membran und
den jeweiligen Bipolarplatten sicherzustellen. Nur so kann es an der Membran
zur entsprechenden Reaktion der Wasserspaltung bzw. der Wasserstoffrekom-
bination kommen. Eine Verbesserung der elektrischen Kontaktierung bzw. eine
Verringerung des elektrischen Widerstands flihren zu einer Verbesserung des
Wirkungsgrades. Des Weiteren dient der Stromverteiler der Wasserverteilung
an der Membran, so dass gentigend Edukt fir die Reaktion zur Verfligung steht.
Die dabei entstehenden Gase Sauerstoff und Wasserstoff miissen hingegen
durch den Stromverteiler von der Membran abgefihrt werden. Es handelt sich
um eine Mehrphasenstromung mit einem hohen Gasanteil.

Der Stromverteiler unterstiitzt weiterhin die Abfuhr der bei der Reaktion an der
Membran entstehenden Warme. AbschlieRend handelt es sich bei dem Strom-
verteiler auch um eine Auflage bzw. Stlitze der Membran, welche vor allem bei
hohen Druckdifferenzen zwischen den Elektrodenraumen eine Beschadigung
der Membran verhindert.

Nachfolgend werden in Tabelle 1 Materialparameter von derzeit gangigen
Stromverteilern aufgezabhilt.
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Tabelle 1: Materialparameter von Stromverteilern fir die PEM-Elektrolyse [2]

Dicke des Stromverteilers 0,8—2mm
Porositat 20-50%
Porengréi3e 5-30 um
Partikelgrof3e 25—-250 pm
Gaspermeabilitat 108 - 101t m2
Spezifischer elektrischer Widerstand | 5 — 10 mQcm

Als Stromverteiler werden derzeit hauptsachlich feine metallische Vliese, Ge-
webe (z. B. Képertresse) und Sinterkorper eingesetzt. Bei dem Werkstoff han-
delt es sich aufgrund der Korrosionsbestandigkeit in der Regel um Titan. Tantal
und Edelstahl werden aus Kostengriinden kaum verwendet. Konventionelle
korrosionsbestandige Beschichtungen bestehen aus Edelmetallen wie z. B.
Gold oder Platin, wahrend neuerdings auch Titannitrid fir diese Art von Be-
schichtung untersucht wird [3] [4].

Grundsatzlich gelten die folgenden Zusammenhange zwischen einzelnen Ma-
terialparametern, welche fir eine hohe Leistungsfahigkeit anzupassen sind [5]:

o Je besser die Permeabilitit des Wassers durch die Probe, desto
schlechter ist in der Regel aufgrund der hohen Porositét die elektrische
Leitfahigkeit

e Je hoher die Porositat der Probe, desto geringer ist die thermische
Leitfahigkeit die mit der elektrischen Leitfahigkeit korreliert

Nachteile von Die Nachteile der derzeit verfugbaren Stromverteilervarianten sind in Tabelle 2
gangigen Strom- - zysammengefasst.
verteilern

Tabelle 2: Nachteile der verschiedenen gangigen Stromverteilerarten

Vlies Zu groRe Offnungen / zu geringe
Oberflache, Anisotropie (elektrische
und thermische Leitfahigkeit)

Sinterkdrper (nicht poliert) Zu grol3e Toleranzen, Materialstarke
hoch, hohe Oberflachenrauigkeit,
hohe Herstellungskosten

Sinterkdrper (poliert) Materialstarke hoch, sehr hohe Her-
stellungskosten

Gewebe Sehr hohe Herstellungskosten bei
entsprechender Feinheit der Metall-
faden und dichter Webart

PTS-Forschungsberichte
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2.1.2 Herstellung von Sinterpapieren

Herstellung

Sinterpapiere mit
Edelstahl und
Kupfer

Herkémmliche Papiere enthalten neben zellulosebasierten Faserstoffen einen
Anteil an anorganischen Fullstoffen, um deren spezifische Eigenschaften, wie
z. B. die Bedruckbarkeitseigenschaften zu verbessern. Bei einem héheren Full-
stoffanteil ist das Papier in seinem Eigenschaftsprofil von der durch den Fllstoff
reprasentierten Funktionalitat gepréagt. Setzt man feines Metallpulver als Fill-
stoff ein und entfernt die Cellulosematrix durch Pyrolyse oder Oxidation, erhalt
man nach der anschlieRenden Sinterung diinne porése, rein metallische Folien.
Der grol3e Vorteil dieses Herstellungsweges liegt in der Moglichkeit, den Her-
stellungsprozess bis zum Grinkoérper grofRtechnisch auf Papiermaschinen
durchzufiihren. Dicke und Porositét der Sinterpapiere lassen sich Gber Menge
und Art der verwendeten Cellulosefasern sowie die Eigenschaften der verwen-
deten Metallpulver und der Sinterparameter steuern. AuRerdem kénnen die ge-
sinterten Strukturen durch Schwei3en oder Loten mit anderen metallischen
Stutzstrukturen fest verbunden werden, was insbesondere fir eine Weiterver-
arbeitung in Elektrolysezellen von Bedeutung ist.

Im Rahmen eines von der Sachsischen Aufbaubank geférderten Verbundpro-
jektes konnte der Nachweis erbracht werden, dass Uber den zuvor erwéhnten
Herstellungsprozess Sinterpapiere aus Edelstahl und Kupfer reproduzierbar
hergestellt werden kénnen [6]. Dabei wurden die Sinterpapiere (Grinmedium)
beim Projektpartner PTS sowohl auf einem Rapid-Kéthen-Blattbildner als auch
auf der kontinuierlichen Versuchs-Papiermaschine hergestellt und am IFAM
Dresden die organischen Bestandteile thermisch zersetzt (entbindert) und ge-
sintert. Zur Erarbeitung optimaler Entbinderungs- und Sinterparameter spielt die
Nutzung der instrumentierten Entbinderungs- und Sinteranalytik eine grol3e
Rolle. Mit dem am IFAM entwickelten Verfahren der in-situ-IR-Ofenanalytik
konnten sowohl fiir Edelstahl als auch fir Kupfer maRgeschneiderte Tempera-
turprogramme erarbeitet werden. In diesem Messverfahren werden bei der Ent-
binderung und Sinterung entstehende Gasspezies mittels IR-Spektroskopie
temperaturabhangig erfasst. Somit kdnnen Heizraten und Haltezeiten an die
ablaufenden Reaktionen angepasst werden, wodurch eine signifikante Verrin-
gerung der Verunreinigungen mit Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff erzielt
werden konnte. Abbildung 2 zeigt metallographische Schliffe solcher Sinterpa-
piere.

Beispiel Kupfer Porositat 20 % Beispiel Edelstahl P E?s}tétﬂs
L L3

%7 @

R . i B -
a2k u-*‘q“",‘ e popAY

. Q
~%,

Abbildung 2: Metallographische Schliffe von Sinterpapieren (links Kupfer, rechts
Edelstahl 316L)
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2.1.3 Herstellung zellularer Werkstoffe aus Titan durch Reduktion von Titanhydrid

Herausforderung Auf Grund der hohen Affinitat von Titan gegentber Kohlenstoff, Sauerstoff und

Stickstoff stellt die Herstellung von papierbasierten Sinterwerkstoffen aus Titan
fur die Verwendung als Stromverteiler in der Elektrolysezelle eine grof3e Her-
ausforderung dar. Die griinen Sinterpapiere kdnnen nicht unter Sauerstoff ent-
bindert werden, eine Verunreinigung mit den oben genannten Elementen fuhrt
u. a. zu einer starken Versprodung der gesinterten Materialien. Daher miissen
im Rahmen des Projektes geeignete Entbinderungs- und Sinterparameter erar-
beitet werden. Eine weitere Mdglichkeit zur Verbesserung der Materialeigen-
schaften ist der Einsatz von Titanhydrid als Ausgangspulver. Die Verwendung
von Titanhydrid als Ausgangspulver kann im Vergleich zu gasverdisten Titan-
pulvern neben erheblichen preislichen Vorteilen auch die Méglichkeit bieten,
den Eintrag von Verunreinigungen wie Sauerstoff und Kohlenstoff in den Sin-
terwerkstoff erheblich zu verringern und damit die mechanischen Eigenschaften
der gesinterten Bauteile deutlich zu verbessern. Allerdings muss hierzu das Ti-
tanhydrid in ausreichend reiner Form vorliegen, weil die Verunreinigungen, die
durch den Fullstoff in das Material eingeflihrt werden, nur sehr schwer oder gar
nicht mehr entfernt werden kdnnen. Der bei der thermischen Zersetzung/Re-
duktion des TiH: freiwerdende Wasserstoff kann zum einen die friihzeitige Oxi-
dation des Titans wéahrend der Entbinderung verringern. Zum anderen kann
durch Methanbildung die thermische Zersetzung der organischen Bestandteile
von Suspensionen und Sinterhilfsmitteln erheblich unterstitzt und dadurch die
Restkohlenstoffgehalte in den gesinterten Bauteilen stark verringert werden.
Dies fiihrt zu einer deutlichen Verringerung der Sprodigkeit.

Die Herstellung zellularer Werkstoffe aus Titan durch Reduktion von Titanhydrid
konnte bereits erfolgreich bei der Herstellung von metallischen Hohlkugeln und
Hohlkugelstrukturen aus Titan demonstriert werden, siehe Abbildung 3.

S0um
)

Abbildung 3: Lichtmikroskopische Aufnahme einer gesinterten Kugelschale aus
Ti hergestellt durch Reduktion von TiH>

2.2 Forschungsbedarf

Laborversuche

Fur die Herstellung hochgefilliter Papiere wurde Titanhydrid als Fillstoff bis
dato nicht eingesetzt. Es bleibt also im Forschungsvorhaben zu klaren, in wel-
cher Form (PartikelgroRenverteilung) und unter welchen Bedingungen (Retenti-
onssystem etc.) Titanhydrid homogen und mit hohem Fillgrad in ein Papier ge-
bracht werden kann. Des Weiteren gilt es, die Weiterentwicklungen im Bereich

PTS-Forschungsberichte
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Entbinderungs- und Sinterverfahren auf die Reduktion von Titanhydrid zu Titan
anzuwenden und fir das genannte Forschungsziel anzupassen.

Einsatz in Elekt- Die bislang in PEM-Elektrolyseuren verwendeten Stromverteiler sind teuer in

rolysezelle der Herstellung, weisen teils zu grof3e Toleranzen auf und sind hinsichtlich op-
timaler Strukturen nur wenig untersucht. Zunachst ist daher die prinzipielle Eig-
nung des hier gewahlten Ansatzes fur die Anwendung in Elektrolysezellen zu
prufen. In einem weiteren Schritt sind die Einfliisse unterschiedlicher Geomet-
rieparameter, wie z. B. Dicke, Porositat und Porengrti3e auf wesentliche Eigen-
schaften der Elektrolysezellen zu erforschen.
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3 Forschungsziel

Ziel

Ziel der Arbeiten ist, ein mit Titanhydrid hochgefiilltes Papier Uber einen Sinter-
prozess in einen porésen Werkstoff zu Uberfihren, welcher als funktionsopti-
mierter Stromverteiler Einsatz in Elektrolysezellen findet.

4 Gesamtvorgehen

Ubersicht

In Abbildung 4 ist der Losungsweg der Stromverteilerentwicklung und -herstel-
lung schematisch dargestellt, welcher in diesem Forschungsprojekt von allen
Projektpartnern abgearbeitet wurde.

anwendungsbezogene
Eigenschaften

HOCHGEFULLTES
) ( BLaTBiOUNG ) ) MEDIUM

Il

| SINTER-HALBZEUG ‘

u

<
Verpressung,
Bindereinsatz

Membran-Elektroden- <;l:| METALLISCHER SINTER-
Einheit WERKSTOFF

Charakterisierung
Elektrolysezelle ‘

Abbildung 4: Lésungsweg der Stromverteilerherstellung

Vliesbildung

FASERSTOFF

FULLSTOFF A
(Metallpulver)

ADDITIVE

Flockungsverhalten,
Formation, Bindung,
Flexibilitat

Aus den Faser- und Fillstoffen sowie den Additiven wurde mittels Blattbildungs-
prozess ein hochgefillltes Medium hergestellt und dann zu einem Sinter-Halb-
zeug weiterverarbeitet. Durch die Sinterung wurde der metallische Sinter-Werk-
stoff erzeugt, welcher in den Elektrolysezellen als Stromverteiler verwendet
werden konnte.

Das Arbeitsdiagramm in Abbildung 5 zeigt die spezifische Aufgabenverteilung
auf die drei Projektpartner sowie die Reihenfolge und die gegenseitigen Wech-
selwirkungen der einzelnen Arbeitspakete auf.

PTS-Forschungsberichte
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Abbildung 5: Arbeitsdiagramm aller Projektpartner

Ziel des AP 1 war die Rohstoffauswahl, -beschaffung und Grundcharakterisie-
rung der Materialien fir die Laborversuche zur Grinkorperherstellung. Titan-
hydride mit unterschiedlichen PartikelgréRenverteilungen wurden beschafft und
hinsichtlich Verarbeitbarkeit im Nassprozess untersucht (Suspendierverhalten,
Absetzverhalten in wassriger Suspension). Als Faserstoffkomponenten kom-
men in erster Linie Zellstoffe in Frage, daneben Metallfasern (Edelstahl oder
Titan). Es erfolgte eine Grundcharakterisierung der zu verwendenden Faser-
stoffe und Fullstoffe, um spéater einen Zusammenhang zwischen den Ein-
gangsparametern fiir die Herstellung und den erhaltenen Papiereigenschaften
herstellen zu kdnnen.

Inhalt dieses Arbeitspaketes war die labortechnische Entwicklung eines an die
Anforderungen angepassten Materials (Grunkorper) fir die Stromverteilerent-
wicklung unter Nutzung des Papierherstellungsprozesses. Bei der Entwicklung
wurde in zwei Stufen vorgegangen. In einem ersten Schritt (AP2.1) erfolgten
grundsatzliche Untersuchungen zur Entwicklung eines geeigneten Retentions-
Bindemittel-Systems zur Retention und Einbindung gro3er Mengen Metallpul-
ver in ein Fasergeflige. Mit erfolgversprechenden Systemen erfolgten dann im
zweiten Schritt (AP2.2) Versuche zur Herstellung des papierartigen Mediums
(Grunkorper) im Labormalf3stab. Als Fasermatrix kamen Zellstoffe unterschied-
licher Mahlgrade und Metallfasern zur Steuerung der Porositat des Grinmedi-
ums zum Einsatz. Weiterhin wurde der Frage der Prozessfahigkeit nachgegan-
gen (Beurteilung der Formation bei der Blattbildung, Verhalten bei Verdichtung).
Eine Verdichtung der Papiere in Vorbereitung auf den Sinterschritt erfolgte




Arbeitspaket 3
(PTS)

Arbeitspaket 4
(PTS)

Arbeitspaket 5
(IFAM)

Arbeitspaket 6
(IFAM)
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mittels Laborkalander. Grundeigenschaften des Grinkdrpers (flachenbezo-
gene Masse, Dicke, Dichte, Festigkeitseigenschaften) wurden ermittelt.

Ziel des AP3 war die anwendungsorientierte Anpassung bzw. Optimierung des
Grunkdrpers im Labormal3stab, basierend auf den Ergebnissen aus AP4 bzw.
AP12, AP13 sowie AP14 (ZBT) hinsichtlich der funktionalen Eigenschaften des
gesinterten Materials (Sinterstruktur — z. B. mechanische Stabilitat, Porositat).
Schwerpunkt der umfassenden labortechnischen Arbeiten lag auf der Untersu-
chung wichtiger Einflussfaktoren (rezepturbezogen, prozessbezogen) bei der
Herstellung des Griinmediums. Relevante Einflussgréf3en waren dabei die Fa-
serstoffmorphologie (Faserstoffart, -aufbereitung) in Verbindung mit Partikel-
gréRe des Metallpulvers sowie die Verdichtung des papierartigen Mediums.
Der Verdichtungsgrad und die damit in Zusammenhang stehende Porositat,
Porenstruktur und Homogenitat der Papiere lassen sich mittels Kalandrierung
beeinflussen. Zu klaren war insbesondere der Einfluss der Verdichtung des
Grunmediums auf das Entbinderungs- und Sinterverhalten bzw. auf die Eigen-
schaften des resultierenden Sintermetall-Werkstoffs.

Inhalt des AP4 war die Validierung der Ubertragbarkeit der Laborergebnisse auf
die kontinuierliche Papierherstellung. Aus den im LabormaRstab entwickelten
Systemen sollten entsprechende erfolgversprechende Rezepturen zur Herstel-
lung des Grinmediums ausgewahlt und auf die Verhaltnisse der Papierma-
schine umgerechnet werden. Eine Fertigung auf der Maschine war zum dama-
ligen Zeitpunkt aber nicht zielfiihrend, da eine Ubertragung auf die VPM auf-
grund der sehr hohen Rohstoffkosten nicht maglich ist. Die Mittel wurden aber
in AP3 verwendet, um die hohen Verunreinigungen im Endprodukt zu beseiti-
gen.

Ziel des AP5 war die Charakterisierung der Ausgangspulver hinsichtlich Korn-
groRenverteilung, Morphologie, spezifischer Oberflache, chemischer Zusam-
mensetzung und Schiittdichte. Anschlieend erfolgte die Modifikation der Aus-
gangspulver durch Mahlen und Fraktionieren. Die gemahlenen Ausgangspulver
wurden abhéngig von der Mahldauer und Mahlhilfsmittel hinsichtlich Korngré-
Renverteilung, Morphologie, spezifischer Oberflache und chemischer Zusam-
mensetzung (besonders Sauerstoffgehalt) untersucht. Weiterhin wurden Unter-
suchungen zur Stabilitat der modifizierten Ausgangspulver in Suspensionen mit
den folgenden Methoden durchgefuhrt: REM, Elementaranalytik, BET, Eudio-
meter, mech. Pulvercharakterisierung).

Inhalt des AP6 war die Herstellung von Testsheets mit metallischen Titanpul-
vern. Hierzu wurden pordse Folien, offenzellige Schaume oder Pulverschittun-
gen mit gasverdiisten Titanpulvern hergestellt und den Projektpartnern als erste
Arbeitsgrundlage zur Verfiigung gestellt. Zur Optimierung der Herstellungspro-
zesse mussten Entbinderungs- und Sinterverfahren angepasst werden. Die so
hergestellten Testsheets wurden insbesondere hinsichtlich ihrer chemischen
Zusammensetzung und der mechanischen Eigenschaften mit den folgenden
Methoden charakterisiert: Metallographie, Elementaranalytik, mechanische
Prifung.

PTS-Forschungsberichte
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Zur Untersuchung des Sinter- und Reduktionsverhaltens der Ursprungs- und
der modifizierten Pulver wurden zunéchst Versuche ohne organische Begleit-
stoffe durchgefiihrt. AnschlieRend wurde das Entbinderungs-, Sinter- und Re-
duktionsverhalten dieser Pulver mit organischen Begleitstoffen untersucht, die
in ihrer Zusammensetzung der den bei der Sinterpapierherstellung verwende-
ten Suspensionen entsprechen. Die Charakterisierung der Materialien erfolgte
hinsichtlich Restporositat, mechanischer Eigenschaften und chemischen Ver-
unreinigungen mit den folgenden Methoden: in-situ-IR-Ofenanalytik, Simultane
Thermoanalyse, Metallographie, Elementaranalytik, Porosimetrie, mechani-
sche Prifung.

Die Entwicklung der Warmebehandlung erfolgte als iterativer Prozess an Sin-
terpapier-Proben von PTS und beinhaltete Versuche in der Simultanen Ther-
moanalyse, instrumentierte Entbinderungsfahrten sowie die Feinjustage der
Sinter- und Reduktionsbedingungen. Die Charakterisierung beinhaltete Unter-
suchungen zur Porositat, spezifischer Oberflache, Restporositat und chemi-
scher Verunreinigungen im Sinterwerkstoff sowie die mechanischen Eigen-
schaften der gesinterten Bauteile mit den folgenden Methoden: in-situ-IR-Ofen-
analytik, Simultane Thermoanalyse, Metallographie, REM, Elementaranalytik,
Porosimetrie, mechanische Prifung.

Zur Fertigung von Teststand-Proben wurden Ti-Sinterpapierproben mit einem
Mindest-Abmalf3 von 50 mm x 50 mm hergestellt. Zur Qualitatssicherung wur-
den Prozesskontrollproben hinsichtlich Porositat, elektrischem Widerstand,
spezifischer Oberflache, Restporositat und chemische Verunreinigungen im
Sinterwerkstoff, sowie deren mechanischer Eigenschaften mit den folgenden
Methoden charakterisiert: in-situ-IR-Ofenanalytik, Simultane Thermoanalyse,
Metallographie, REM, Elementaranalytik, Porosimetrie, mechanische Prifung.
Ausgewahlte Proben wurden auRerdem tomografisch untersucht.

Die stromungsmechanische Untersuchung der entwickelten Stromverteiler er-
folgte mittels optischer Methode an einer semitransparenten Testzelle. Fir
diese Messungen entwickelte ZBT Elektrolyse-Zellen, die verschiedene Kanal-
konfigurationen beinhalten (Anzahl und Breite der Kanale). Die Zellen waren
dabei so aufgebaut, dass ein optischer Zugang in der Form gewahrleistet ist,
dass das Stromungsfeld senkrecht zur Stromverteilerflache beobachtet werden
konnte.

In diesem AP wurde eine Auswahl von kommerziell erhaltlichen CCM (Catalyst
Coated Membrane) fiir die PEM-Elektrolyse beschafft. Diese wurden dann zu-
sammen mit den von PTS und IFAM entwickelten Stromverteilern zu MEA
(Membrane Electrode Assembly) weiterverarbeitet. Dazu wurde ein vorhande-
ner und am ZBT etablierter Heil3pressprozess getestet. Da durch diesen Pro-
zess im Betrieb keine Leistungssteigerung erzielt werden konnte, wurde im wei-
teren Projektverlauf auf diese Bearbeitung verzichtet und die MEA wie sonst
Ublich durch Verpressen der Komponenten in der Testzelle gebildet. Die Cha-
rakterisierung dieser Einheiten erfolgte in den AP12 bis AP14.
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In diesem AP wurden unterschiedliche Anpressdriicke zwischen ausgewahlten
Stromverteilern und den Bipolarplatten in einer Testzelle untersucht. Dies
diente der Ermittlung einer mdéglichst hohen elektrischen Leitfahigkeit zwischen
diesen Komponenten. Dabei wurden unterschiedliche in diesem Vorhaben ent-
wickelte Stromverteiler miteinander verglichen. Zusatzlich wurde geprift, wel-
che maximalen Anpressdriicke fur die in AP11 entwickelten MEA ohne eine
Schéadigung der Membran realisiert werden kénnen. Des Weiteren wurden Kon-
taktwinkelmessungen durchgefiihrt, um die Benetzungseigenschaften des
Stromverteilers beschreiben zu kdnnen.

Das am ZBT bereits vorhandene Kamerasystem zur Visualisierung von Stro-
mungen (durch in der Flissigkeit bewegte Gasblasen) wurde genutzt, um die
Stréomungsverhaltnisse in den Kanélen zu beobachten und zu dokumentieren.
Die in AP10 aufgebaute Zelle wurde unter verschiedenen Lastzustéanden be-
trieben und die sich aushildende Mehrphasenstromung simultan erfasst. Der
Einfluss der Volumenstrome und der hydrophoben/hydrophilen Oberflachen der
Mikrokanéle und der Kanalformen auf das Muster der Mehrphasenstromung
wurde untersucht. Es wurde eine Stromungskarte basierend auf den Variablen
~superficial Velocity Liquid“ und ,Superficial Velocity Gas® (als MaR fir die
Stromdichte) bzw. entsprechender stromungsmechanischer Kennzahlen er-
stellt. Auf diese Weise liel3 sich ein allgemeingultiger Zusammenhang zwischen
Strémungsphanomenologie, Stromdichte und Effizienz der Wasserstoffproduk-
tion erstellen.

Fir die elektrochemische Charakterisierung der in diesem Projekt zu entwi-
ckelnden Stromverteiler standen unterschiedliche Flow-Field-Designs zur Ver-
figung, die sich hinsichtlich ihrer Kanalgeometrien (Kanaltiefe, -breite, Steg-
breite) unterscheiden und somit eine flexible Testbasis darstellen. Die in AP11
hergestellten MEA, bestehend aus den vom PTS und IFAM entwickelten Strom-
verteilern und den kommerziellen CCM, wurden in bereits vorhandenen Test-
zellen elektrochemisch charakterisiert. Zur Bestimmung der Leistungsfahigkeit
der CCM wurden Polarisationskennlinien aufgenommen, bei denen Strom
(bzw. Stromdichte) und die dazugehérige Spannung registriert wurden. Mittels
elektrochemischer Impedanzspektroskopie konnen Aussagen beziglich des
ohmschen Widerstands sowie der Reaktionswiderstédnde getroffen werden.
Nach dem Betrieb in der Testzelle erfolgten post mortem REM- (Raster-Elekt-
ronen-Mikroskopie) an den MEA, um Aussagen durch die in-situ-Charakterisie-
rung zu verifizieren.

Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen beinhalteten die Abschatzung der Kosten
fur Rohstoffe und Warmebehandlungsschritte sowie nétige Investitionskosten
fur eine spatere industrielle Fertigung der Ti-Sinterpapiere.

Die mehrfach eingesetzten Materialien und Methoden sind im Kap. 5 beschrie-
ben. Speziell eingesetzte Materialien und Methoden sind im Vorfeld der jeweilig
durchgefuhrten Untersuchung aufgefiihrt.

PTS-Forschungsberichte
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Abweichung Die Durchfiihrung des AP4 wurde im Verlaufe des Projektes verworfen, da eine

vom For- Herstellung von mit Titan hochgefillten Papieren auf der Versuchspapierma-

schungsantrag schine zu kostenintensiv wére. Die Rohstoffpreise von Titanpulver liegen bei
mindestens 100 €/kg, wodurch sich ein Materialpreis von hochgefilltem Titan-
papier von mindestens 45 €/m? ergibt (siehe dazu AP15).

5 Material und Methoden inkl. Projektbegleitung

5.1 Vorhabenbezogene Leistungen der Wirtschaft — vAW

5.1.1 Versuchsanlage(n)/Gerat(e)

Keine

5.1.2 Sachleistungen

Sachleistung 1 Bereitstellung von Metallfaser-Mustern (Edelstahlfasern unterschiedlicher Di-
mensionen) durch die Fa. Deutsches Metallfaserwerk Dr. Schwabbauer GmbH
& Co. KG

Sachleistung 2 Bereitstellung von Titanhydridpartikel durch die Fa. Rockwood Lithium GmbH

5.1.3 Dienstleistungen

Dienstleistung 1 Unterstiitzung von PTS durch Produktionsmitarbeiter seitens der Fa. Interface
Performance Materials Inc. bei ersten PM-Versuchen

Dienstleistung 2  Messungen der Porengréf3enverteilung und Luftdurchlassigkeit der hochgefiill-
ten Papiere durch Fa. Topas an 10 Rezepturvarianten bei PTS

Dienstleistung 3 ~ Beratung von ZBT zur PEM-Wasserelektrolyse durch die Fa. Areva H2Gen

Dienstleistung 4  Beratung von ZBT zur PEM-Wasserelektrolyse durch die Fa. H-TEC Systems

Dienstleistung 5  Beratung zu Entbinderung und Sinterung der Titanpapiere sowie Durchfuihrung
von Sinterversuchen bei der Fa. Element 22

5.1.4 Projektbegleitender Ausschuss

1. Sitzung In der ersten Sitzung des Projektbegleitenden Ausschusses wurde den Projekt-
begleitern das Konzept des Projektes vorgestellt und beflirwortet.




2. Sitzung

3. Sitzung

4. Sitzung
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Im Rahmen der zweiten Sitzung des Projektbegleitenden Ausschusses wurden
die Ergebnisse aus den ersten Untersuchungen vorgestellt. Es wurde ange-
merkt, dass die Verunreinigungen (C- und O-Gehalt) zu einem schlechten Sin-
terergebnis fuhren. Darauf aufbauend sind Optimierungsversuche notwendig.

In der dritten Sitzung des Projektbegleitenden Ausschusses wurden die Ergeb-
nisse der optimierten Untersuchungen vorgestellt. Weitere Optimierungen sind
vorzunehmen.

In der vierten Sitzung des Projektbegleitenden Ausschusses wurden die End-
ergebnisse des Projektes vorgestellt und diskutiert.

5.2 Aufbereitung der Rohstoffe und Stoffanalytik

Faserstoffe und
Fuallstoffe

Additive

Messverfahren

Der Zellstoff wurde je nach Anforderungen gemahlen und nach Standardver-
fahren im Desintegrator aufgeschlagen.

Die Fiillstoffe wurden in Wasser fir mindestens 20 Minuten dispergiert (Stoff-
dichte der Fllstoffslurry ca. 30 %).

Die synthetischen Faserstoffe wurden den entsprechenden Stoffansatzen je-
weils als Handelsware ohne weitere Vorbereitung zugegeben.

Die Additive wurden gemaR der Herstellerangaben und nach PTS internen Me-
thoden aufbereitet und als Slurry bereitgestellt.

Die folgenden Messmethoden wurden angewandt:

Tabelle 3: Messverfahren der Stoffanalytik

Parameter Messmethode

Zeta-Potenzial Geratevorschrift SZP 04 (Miitek)
Ladungsdichte Geratevorschrift PCD 03 (Mutek)
Wasserrlckhaltevermégen WRV ZM IV/33/57
Schopper-Riegler-Wert DIN ISO 5267 Teil 1

5.3 Papieranalytik

Normverfahren

Die folgenden Messverfahren wurden angewandt:

Tabelle 4: Messverfahren der Papieranalytik

Parameter Messmethode

Flachenbezogene Masse DIN EN ISO 2286-2

PTS-Forschungsberichte
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Dicke DIN EN ISO 534
Bruchkraft DIN EN ISO 1924-2

Die Papiermuster wurden jeweils als Querschnitt und Draufsicht beurteilt. Dazu
wurden die Muster mittels eines Mikrotoms geschnitten.

5.4 Laborblattbildung

Verfahren

Vor- und Nach-
teil

5.5 Satinage

Laborkalander

Zur Herstellung der runden Laborblatter (Durchmesser ca. 20 cm) wurde ein
Rapid-Kdthen-Blattbildner (RK) verwendet. Die Blattbildung lauft in 4 Schritten
ab, siehe Abbildung 6: Ansetzen der Stoffsuspension, Absaugen, Abgautschen
und Vakuumtrocknung.

1 | - AN

Nasspressen
Abschlagen

Nasses
Laborblatt

Abbildung 6: Arbeitsschritte bei der Blattbildung nach dem Rapid-Kothen-Ver-
fahren

Vorteil des RK-Blattbildungsverfahrens ist der relativ geringe Arbeitsaufwand,
der eine schnelle Uberpriifung zahlreicher Versuchsvarianten erlaubt. Ein
Nachteil dieser Methode ist vor allem die fehlende Faserorientierung.

Die Satinage erfolgte mit einem 2-Walzen-Laborkalander der Firma Voith-Sul-
zer-Finishing, Krefeld (vormals Kleinewefers). Die obere Walze ist eine
elektrisch beheizte Stahlwalze von 140 mm Durchmesser. Die untere, angetrie-
bene Papierwalze von 170 mm Durchmesser wird hydraulisch gegen die Stahl-
walze gepresst.
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Satinage-Bedin-  Die Satinage-Bedingungen sind in Tabelle 5 aufgelistet.
gungen

Tabelle 5: Satinage-Bedingungen

Parameter Wert
Druck 90 kN/m
Temperatur 60 °C
Anzahl der Durchgéange 4

6 Rohstoffauswahl, -beschaffung und Grundcharakterisierung fiir Laborversuche zur
Materialherstellung (Griinkorper) — PTS (vgl. Arbeitspaket 1)

6.1 Vorgehen

Durchfiihrung Im Rahmen des AP 1 wurden die fur die Herstellung der hochgefiiliten Papiere
(Gruinkorper) erforderlichen Rohstoffe und Additive beschafft, bereitgestellt und
charakterisiert.

Rohstoffauswahl Die Auswahl der Faserstoffe erfolgte in Hinblick auf die Eignung zur Herstellung

und Rezepturen  von Griinkdrpern im Bereich hochgeftillter Papiere. Dazu wurde beriicksichtigt,
dass eine Anlagerung des Fllstoffes in das Fasergefiige mdglichst hoch sein
soll. Zur Erzielung guter Festigkeitswerte und optimaler Einlagerung des Fill-
stoffes wurde eine Mischung aus Lang- und Kurzfasern ausgewahlt. Zudem
wurde reiner Langfaser-Zellstoff und Linters eingesetzt. Zudem wurden die un-
terschiedlichen Faserstofftypen ausgewahlt, um die Problematik der Reststoff-
gehalte an Sauerstoff und Kohlenstoff nach dem Sintern zu untersuchen.

Als Fullstoff wurden drei Titanhydride mit unterschiedlichen PartikelgroZen von
der Forschungseinrichtung 2 (IFAM) ausgewahlt und bereitgestellt. Nach Riick-
meldung und Riicksprache mit dem IFAM wurde auch Titanpulver als Fullstoff
untersucht und eingesetzt. Dazu wurden Titanpulver mit unterschiedlicher Par-
tikelgréRe (<15 um und <45 um) verwendet.

6.2 Ergebnisse

Faserstoffscree- Als erstes wurde ein Screening der Ausgangsstoffe durchgefiihrt. Die Faser-
ning stoffe wurden hinsichtlich ihrer Festigkeitseigenschaften untersucht, siehe Ab-
bildung 7. Dazu wurden Blatter mit einem Flachengewicht von ca. 80 g/m2 ge-
bildet. Wie zu erwarten, ergeben sich bei reinem Langfaser-Zellstoff die besten
Festigkeitseigenschaften. Durch den anteiligen Zusatz von Kurzfasern werden
die Festigkeiten nur marginal herabgesetzt. Allerdings ist der Kurzfaser-Zell-
stoff bei der Herstellung von hochgefiiliten Papieren eine wichtige Kompo-
nente, da dieser den Fullstoff besser binden und einlagern kann im Vergleich
zu langeren Fasern. Linters Fasern besitzen hohe Festigkeitseigenschaften.
Dies konnte allerdings bei der Blattbildung nicht nachgewiesen werden, daher
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muss Uberprift werden, wie sich Linters bei der Herstellung von hochgefiillten
Grunkdorpern verhalt.

= Flachengewicht [g/m?] = SR-Wert m Tensile-Index [Nm/g] = Tear-Index [mNm?/g]
90

‘ 80,2
80 | i 3

70

60

50

40

30 +

20

10

50% KF /50% LF 100% LF 100% Linters

Abbildung 7: Festigkeitseigenschaften der Ausgangsstoffe (Faserstoffe)

Fullstoffscree- Um das Suspendierverhalten charakterisieren zu kénnen, wurden die verschie-
ning denen Pulver in Wasser suspendiert und optisch beurteilt, siehe Abbildung 8.

Titanhydridpulver P Titanhydridpulver T Titanpulver Grade 2

Abbildung 8: Suspendierverhalten Titanhydrid- und Titanpulver




Fazit

IGF-Vorhaben 19526 BG: Titan-Papier-Stromverteiler Seite 22 von 105

Alle Pulver lieBen sich gut in Wasser suspendieren und zeigten ein ahnliches
Verhalten im Wasser. Damit sind bei diesen Pulvern keine weiteren Vorbe-
handlungsschritte notwendig, um diese fur die Blattbildung verwenden zu kon-
nen.

Das Faserstoff- und Fllstoffscreening zeigte, dass alle ausgewahlten Varianten
fur eine Blattbildung geeignet sind.

7 Materialherstellung (Griinkérper) im Labormafstab — PTS (vgl. Arbeitspaket 2)

7.1 Vorgehen

Durchfihrung

Rezepturen

7.2 Ergebnisse

Flockungs- und
Entwéasserungs-
verhalten

Ziel des AP 2 war die Herstellung von Papieren im Labormal3stab auf Basis der
Ergebnisse des AP 1. Dazu wurden erste Grinkdrper mit Titanhydrid Pulver als
Fullstoff und einem bestehenden Retentions- und Bindemittelsystem herge-
stellt. In den ersten Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass das Re-
tentions- und Bindemittelsystem an den Fllstoff angepasst werden musste und
das Titanhydrid bei der Verarbeitung leicht zu handhaben ist. Nach Rickspra-
che mit dem IFAM wurde auch reines Titanpulver mit unterschiedlicher Partikel-
groRRe als Fullstoff eingesetzt. Im Anschluss an die Blattbildung wurden die Pa-
piere kalandriert.

Die RK-Laborblatter, hergestellt aus den Faserstoffsuspensionen, wurden an-
schlieBend gemal ihrer verarbeitungsrelevanten Grundeigenschaften charak-
terisiert.

Als Ausgangsbasis flr die Herstellung der funktionalen Papiere wurden jeweils
auf den Erfahrungen der Forschungseinrichtung basierende Rezepturen ver-
wendet:

o Zellstoff (ca. 15 %)

e Flllstoff (ca. 85 %)

e Kationische Starke (0 — 1,5 %)

e Latex(1-3 %)

e Retentionsmittel Percol (0,1 - 0,5 %)

Bei der Herstellung von hochgeftillten Papieren ist vorrangig das Flockungsver-
halten der Faser-Fillstoff-Suspension in Zusammenhang mit den verwendeten
Additiven von Bedeutung. In den durchgefihrten Versuchen konnte eine gute
Flockung erzielt werden bei einer gleichzeitig hohen Retention des Fillstoffes.
Als Beispiel dazu ist in Abbildung 9 das Flockungsverhalten der Blattbildungs-
suspension dargestellt. Zu erkennen ist, dass sich durch die Zugabe der
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Additive ein gutes Faser-Flillstoff-Netzwerk ausbildet mit gro3en Flocken. Auf-
grund der hohen Dichte des Titanpulvers sedimentieren die Flocken schnell.

Abbildung 9: AP 2 - Flockungsverhalten bei der Blattbildung (links: Vorderan-
sicht; rechts: Draufsicht)

Die ausgewahlten Stoffmischungen erwiesen sich bei den Untersuchungen und
bei der Herstellung von Laborbléttern generell als gut entwéasserbar. Trotz der
hohen Zugabemenge an Flllstoffen und Additiven war das Entwésserungsver-
halten gut. Jedoch ist aufgrund der hohen Dichte eine schnelle Sedimentation
des geflockten Fullstoffes zu beobachten. In der Peripherie einer Papierma-
schine sollte dies jedoch durch die Stromungsgeschwindigkeiten keine Rolle
spielen.

Zur Beurteilung des Flockungsverhaltens wurde das Zeta-Potenzial am einge-
setzten Retentionssystem untersucht. In Abbildung 10 ist am Beispiel von drei
verschiedenen Systemen das Zeta-Potenzial dargestellt.
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~#-100% LF (RK_V1.1) -#-100% Linters (RK_V1.6) —+ 50% LF/50% KF (RK_V1.12)
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Abbildung 10: AP 2 - Zeta-Potenzial des verwendeten Retentionssystem

Die Zugabe des Flillstoffes zum negativ geladenen Faserstoff bewirkt eine wei-
tere minimale Senkung des Zeta-Potenzial. Durch das Zugeben der kationi-
schen Starke wird das Zeta-Potenzial umgeladen und der weitere Zusatz von
Latex und dem Retentionsmittel Percol bewirkt eine marginale Senkung des
Zeta-Potenzials. Um eine gute Faserstoff-Flllstoff-Bindung zu erzielen ist eine
neutrale Ladung zielfihrend. Dies konnte mit dem eingesetzten Retentionssys-
tem erreicht werden.
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Die hergestellten RK-Papiere wurden nach der Blattbildung kalandriert. Die Er-
gebnisse ausgewahlter Varianten sind in Abbildung 11 dargestelit.
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32,2 24,2 43,7 25,0

Verdichtung [%] 28,7

Abbildung 11: AP 2 - Dicke vor und nach dem Kalandrieren

Die hochgefillten Papiere weisen eine Dicke von ca. 400 — 600 um nach der
Blattbildung auf. Eine Kalandrierung bewirkt eine Verdichtung um mindestens
25 %. Durch die Verwendung von Linters als Faserstoff kann eine héhere Ver-
dichtung erzielt werden. Der Einsatz eines groberen Titanpulvers hat keinen

Einfluss auf die Kalandrierung.

Zur Beurteilung der Fillstoffeinlagerung zwischen den Fasern dienen Raster-
elektronenmikroskopische Aufnahmen (REM). In Abbildung 12 sind die Quer-
schnitte der Grinkdrper jeweils vor und nach der Verdichtung dargestellt.

Abbildung 12: AP 2 -
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Zellstofffaser

Flllstoff (Titan

REM-Aufnahmen (Querschnitt) der Grinkorper mit
50 % LF / 50 % Linters und Titanpulver < 15 pm




Festigkeiten

IGF-Vorhaben 19526 BG: Titan-Papier-Stromverteiler Seite 26 von 105

In den dargestellten Querschnitten wird sichtbar, dass das Titanpulver sehr gut
zwischen den Zellstofffasern eingebunden ist. Das verwendete Titanpulver mit
einer PartikelgroRenverteilung von kleiner 15 um weist eine sphérische Parti-
kelform auf. AuRerdem lasst sich der hohe Anteil des Fullstoffes von ca.
85 Ma-% erkennen. Im Gegensatz dazu ist in Abbildung 13 der Querschnitt ei-
nes hochgefiillten Papieres mit dem Titanpulver mit einer Partikelgrof3e kleiner
45 pm dargestellt. Ganz klar erkennbar ist die weniger gute Einbindung des Ti-
tanpulvers zwischen den Zellstofffasern. Ursache dafir ist die Partikelgrof3e des
Fullstoffes, die zum Aufspreizen der Fasern fiihrt.

Zellstofffaser

Fullstoff (Titan)

Abbildung 13: AP 2 - REM-Aufnahmen (Querschnitt) der Grinkorper mit
50 % LF / 50 % KF und Titanpulver < 45 pm

Die mit dem RK-Blattbildner hergestellten hochgefiillten Papiere wurden hin-
sichtlich der mechanischen Eigenschaften (Verarbeitbarkeit des Werkstoffes)
untersucht. Dazu wurden Papiere mit einem angestrebten Flachengewicht von
ca. 500 g/m2 hergestellt. Aufgrund der guten Retention und der hohen Dichte
liegen die Flachengewichte leicht hoher, aber alle im Bereich von 600 g/m?2,
siehe Abbildung 14.
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Abbildung 14: AP 2 - Flachengewicht und Dicke der hergestellten Papiere im
unkalandrierten und kalandrierten Zustand

Nachfolgend sind die Ergebnisse der mechanischen Festigkeitsprifungen dar-
gestellt. Als Beispiel fur den Einfluss der verschiedenen Faserarten sind in Ab-
bildung 15 die Dehnung, der Zug-Index und der E-Modul angegeben.

= Dehnung [%]

m Zug-Index [Nm/g]

= E-Modul [GPa]

50% LF / 50%

100 % LF
Ti <15 ym_|

100%
Linters
Ti<15um

50% LF /
50% KF
Ti<45um

Linters

Ti<15um

I

50% LF /
50% KF

Abbildung 15: AP 2 - Festigkeitseigenschaften (Dehnung, Zug-Index und E-Mo-

dul)

Die Festigkeit des Papieres wird durch die Faser-Faser-Bindungen beeinflusst.
Dabei beglnstigen lange Fasern eine gute Festigkeit. Auch bei den mit Titan-
pulver hochgefiillten Papieren ist dieser Trend erkennbar. Die besten
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Ergebnisse werden durch den Einsatz eines Langfaser-Zellstoffes erreicht. Al-
lerdings sinken die Werte trotz einer Langfaser und Kurzfaser Mischung nicht.
Es lasst sich vermuten, dass ein gutes Fasernetzwerk entsteht, bei denen die
Faser-Kreuzungspunkte ausreichend vorhanden sind. Der Einsatz eines Linters
Zellstoffes setzt die Festigkeiten weiter herab. Auch werden geringere Festig-
keiten bei der Verwendung des groberen Titanpulvers (<45 um) erreicht. Grund
dafiir ist das Aufspreizen des Faserstoffes durch das Titanpulver, wodurch we-
niger Faser-Kreuzungspunkte entstehen. Eine Kalandrierung der Papiere wirkt
sich negativ auf die Festigkeiten aus.

Der gleiche Trend ist bei der Auswertung von Bruchkraft und TEA-Index zu er-
kennen, siehe Abbildung 16.
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Abbildung 16: AP 2 - Festigkeitseigenschaften (Bruchkraft und TEA-Index)

Prinzipiell ist eine Herstellung von Grinkorpern im Labormalstab mdéglich. Die
Einbindung des Titanpulvers konnte mit dem verwendeten Retentionssystem
erfolgreich umgesetzt werden und so wurde auch der angestrebte Fullstoffge-
halt von mindestens 85 Ma-% erreicht. Anhand von Rasterelektronen-Aufnah-
men (REM) konnte die Fullstoffverteilung im Papier beurteilt werden. Dabei ist
kein Gradient sichtbar, die Verteilung von Faserstoffen und Fullstoff im Blatt er-
folgt gleichmé&Rig. Durch die Kalandrierung kann eine Verdichtung von mindes-
tens 25 % erreicht werden. Allerdings ist diese beim Sintern nicht zielfiihrend,
da sich das Papier beim Sintern aufbléht. Die héchsten Festigkeiten kénnen
durch den Einsatz von Langfaser und Kurzfaser Mischungen erreicht werden.
Durch die Verwendung des groberen Titanpulvers werden die Festigkeitswerte
weiter gesenkt.

Aufgrund des hohen Reststoffgehaltes an Sauerstoff und Kohlenstoff beim Sin-
tern sind weitere Optimierungsversuche notwendig. AuRerdem ist die Porositéat
auch noch zu gering. Die weiterflihrenden Versuche sind im néchsten Kapitel
dargestellt.
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8 Anwendungsorientierte Anpassung des Griinkorpers — PTS (vgl. Arbeitspaket 3)

8.1 Erste Anpassung

8.1.1 Vorgehen

Durchfihrung

Nach Rucksprache mit den Projektpartnern erfolgte die anwendungsorientierte
Anpassung bei der Herstellung der Grinkorper. Vor allem das Sintern hat einen
grofRen Einfluss. Da die Restgehalte an Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff
erhéht waren, wurden Versuche unternommen, den Zellstoff durch Synthese-
fasern zu substituieren. Des Weiteren wurden Titanfasern (Léange von ca.
4 mm) und eine bimodale Mischung aus Titanpulver mit einer Partikelgrof3e
<15 pm und <45 pm (3:1) zur Erhéhung der Porositét eingesetzt.

Rezepturen

Durch die Anpassungen mussten die Rezepturen fiir die Einbindung des Titans
ins Fasernetzwerk neu ausgearbeitet werden. Als Synthesefasern wurden Po-
lypropylen und Polyethylen verwendet. Der Einsatz der Titanfasern lag bei
2,5 %.

8.1.2 Ergebnisse

Substitution
durch Titanfa-
sern

Das Titanpulver wurde anteilig (2,5 %) durch Titanfasern substituiert, sieche Ab-
bildung 17. Schon die Herstellung der Suspension gestaltete sich schwierig. Die
Einbindung der Titanfasern ins Papier war aufgrund der Lange und Grof3e nur
sehr schwer mdglich. Wahrend der Blattbildung sammelten sich die Fasern auf
der Siebseite.




Einsatz von Syn-
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Zeta-Potenzial
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Abbildung 17: AP 3 - Substitution durch Titanfasern

Aufgrund der Probleme des Einbindens wurde auf weitere Versuche mit den
Titanfasern verzichtet.

Zudem wurden verschiedene Synthesefasern eingesetzt, um die Reststoffge-
halte nach dem Sintern zu senken. Die Einbindung von PP- und PE-Fasern war
problemlos maéglich. In den ersten Versuchen wurden die Synthesefasern zu
dem Faserstoff gegeben. Das gemessene Zeta-Potenzial bleibt dabei auf dem
gleichen Niveau. Erst durch die Zugabe der Additive wird dieses negativ beein-
flusst und liegt nach der Zugabe des Retentionsmittels bei ca. -50 mV. Im Ge-
gensatz dazu wird ohne Verwendung von Synthesefasern ein nahezu neutrales
Niveau erreicht (ca. 10 mV), siehe Abbildung 18. Allerdings zeigten sich wah-
rend der Blattbildung keine negativen Auswirkungen. Die Retention und auch
die Flockung waren analog zu derer ohne Nutzung von Synthesefasern.
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Abbildung 18: AP 3 - Zeta-Potenzial bei Zugabe von Synthesefasern

Um die Flockung zu erhéhen, wurde die Zugabereihenfolge der Komponenten
der Blattbildung variiert. Dazu wurde wie gewoéhnlich die Starke zum Faserstoff
und Fllstoff gegeben und der isoelektrische Punkt erreicht. Anschlie3end er-
folgte die Zugabe der Synthesefasern, siehe Abbildung 19. Aufgrund der nega-
tiven Ladung der Synthesefasern erfolgt eine Umlagerung des Zeta-Potenzials
ins Negative. Auch die Zugabe der restlichen Additive bewirkt keine Anderung
und schlussendlich wird dasselbe Niveau wie bei der anderen Zugabereihen-
folge erreicht. Es ist davon auszugehen, dass eine Anderung der Zugaberei-
henfolge der Synthesefasern keinen Einfluss auf das Zeta-Potenzial und damit
auf die Flockenbildung hat.

-u-LF/KF (50/50) + PP (10%)  —&LF/KF (50/50) + PE (10%)

Zeta-Potenzial [mV]
A
o
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Abbildung 19: AP 3 - Zeta-Potenzial bei Zugabe von Synthesefasern unter An-
derung der Zugabereihenfolge

Zur Grundcharakterisierung wurden die Festigkeiten der mit Titan hochgefillten
Papiere gepriift. Dazu sind in Abbildung 20 die Dehnung, der Zug-Index und
der E-Modul angegeben.
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Abbildung 20: AP 3 - Festigkeitseigenschaften (Dehnung, Zug-Index und E-Mo-
dul)

Wie bereits erwahnt, wurde eine bimodale Mischung der Titanpulver eingesetzt.
Die Handhabung war analog zu den reinen Titanpulvern, allerdings werden nur
Festigkeitswerte im Bereich des groberen Titanpulvers erreicht. Durch den Ein-
satz von Synthesefasern werden die Zugfestigkeiten leicht gesenkt, wobei die
PP-Fasern deutlich niedrigere Festigkeitswerte erzielen im Vergleich zu PE-Fa-
sern. Bei der Dehnung und beim E-Modul sind die Unterschiede nicht so grof3.
Der Trend, dass mit steigender Einsatzmenge an Synthesefasern auch die Fes-
tigkeiten steigen, konnte nicht beobachtet werden.

Zusatzlich wurden die Bruchkraft und der TEA-Index bestimmt, diese sind in
Abbildung 21 zu finden.

PTS-Forschungsberichte



Fazit

IGF-Vorhaben 19526 BG: Titan-Papier-Stromverteiler Seite 33 von 105

= Bruchkraft [N] TEA-Index [J/g]
160 & T 7 T T

140 1 ; ; i

120

100

: : : :
80 Ti< Ruhn ——1 20% PP E | 20%PE H—|30°/ - lf
! 110% PP : o
s | = M i %
60 [ — —_— L 1 8s |
|| bimodal : s !
| BT '

.
—_—

40 |—

20 |+

N

2 Q A 9 ol Ix qfo
) D Q>

4’\'\ 4’\9' 4& \\\ﬁ' \\'\ﬁ' \\'\"L Np

\e)
N e
E R SR R SR R R R SRR R G- - g

©
N
Q>

Abbildung 21: AP 3 - Festigkeitseigenschaften (Bruchkraft und TEA-Index)

Auch hier ergibt sich ein &hnliches Ergebnis wie bei der Zugfestigkeit. Die Werte
mit PE-Fasern liegen etwas hoher als die beim Einsatz von PP-Fasern.

Die Herstellung von Griinkérpern mit Titanfasern war nur bedingt moglich.
Diese sedimentierten sehr schnell und lagerten sich auf der Siebseite des Blat-
tes ab. Ein inhomogenes, hochgefllltes Papier war die Folge.

Die Zugabe von Synthesefasern war problemlos moglich. Eine Anderung der
Zugabereihenfolge der Kunststofffasern beeinflusste das Zeta-Potenzial nicht
und wirkte sich auch nicht negativ auf die Flockenbildung aus. Durch den Ein-
satz von Synthesefasern wurden gute Festigkeitswerte erreicht, wobei durch
Verwendung von PE-Fasern héhere Werte erzielt wurden.

Nach Ricksprache mit den Projektpartnern sind weitere Optimierungen erfor-
derlich, da der Reststoffgehalt nach dem Sintern nach wie vor erhéht ist.

8.2 Zweite Anpassung

8.2.1 Vorgehen

Durchfihrung

In Kooperation mit den anderen Projektpartnern war eine zweite Anpassung bei
der Grunkorperherstellung notwendig, da der Reststoffgehalt (Sauerstoff, Koh-
lenstoff und Stickstoff) nach dem Sintern weiterhin hoch war. Zur weiteren Mi-
nimierung dessen wurden erneute Anpassungen an der Blattbildung vorgenom-
men. Dazu wurde der Additiveinsatz auf eine Mindestmenge schrittweise redu-
Ziert, so dass eine Einbindung von 85 Ma-% an Flllstoff noch gewabhrleistet
wird.
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Bei den Anpassungen erfolgte eine schrittweise Reduzierung der Additiv-
menge, sodass eine Flockenbildung vorhanden und die Blattbildung méglich
waren. Auch war es wichtig, dass das gebildete Blatt keine Defekte aufwies,
wie Ldcher oder Klumpen. Als Basissystem fur den Faserstoffanteil wurden
70 % Zellstoff und 30 % PP-Fasern gewahlt.

8.2.2 Ergebnisse

Beobachtungen
bei der Blattbil-
dung

Festigkeiten

Prinzipiell lie3en sich mit den zuvor angestrebten Rezepturen Blatter bilden. Die
hergestellten hochgefiliten Papiere wiesen keine Defekte, wie Locher oder
Klimpchen auf. Allerdings schwanken die Blattgewichte, so dass davon auszu-
gehen ist, dass die Retention stark von der Additivzugabe abhéngig ist.

Von den hergestellten Laborblattern wurden die Festigkeitswerte bestimmt, um
die Handhabbarkeit und Dimensionsstabilitéat beurteilen zu kénnen. Die Ergeb-
nisse zu Dehnung, Zug-Index und E-Modul sind in Abbildung 22 zu finden.
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Abbildung 22: AP 3 - Festigkeitseigenschaften (Dehnung, Zug-Index und E-Mo-
dul) der zweiten Anpassung

Es zeigt sich, dass eine Reduzierung der Additivmenge eine deutliche Senkung
der Festigkeitseigenschaften ergibt. Der Festigkeitsverlust liegt im Bereich von
ca. 75 %. Vor allem die Starkezugabe hat einen wesentlichen Einfluss auf die
statischen Festigkeiten. Beim Trocknen bilden sich Wasserstoffbriicken zwi-
schen Stéarke und Cellulose aus, die wiederum fir die Faser-Faser-Bindungen
mafRgebend sind. Auch wenn die Laborblatter herstellbar sind und die Retention
in einem vertretbaren Rahmen liegt, so sind die Festigkeiten zu gering, um
diese Papiere weiter verarbeiten zu kdnnen.
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Bei den Ergebnissen zu Bruchkraft und TEA-Index ergeben sich deutlich
schlechtere Werte, siehe Abbildung 23. Der Verlust liegt im Bereich von ca.
85 %.

m Bruchkraft [N] TEA-Index [J/g]
120 7
Standard- !
Rezeptur E
100 j
80
60 ;
; reduzierte
! Zugabemenge
40 85,5 :
56,1 '
20 i
0 ; - 38 - 44 . 70
RK V1.28 RK V1.28 (Gockel) RK V1.34 (Gockel) RK V1.35 (Gockel) RK V1.36 (Gockel)
Starke [%] 0,5 0,5 0,1 0,1 0,3
Latex [%] 1,5 15 0 0 0,1
Percol [%] 0,1 0,1 0,1 0,05 0,1

Abbildung 23: AP 3 - Festigkeitseigenschaften (Bruchkraft und TEA-Index) der
zweiten Anpassung

Trotz geringer Einsatzmengen der Additive war eine Blattbildung mdglich. Aller-
dings bewirkt eine Verringerung der Additivmenge eine deutliche Senkung der
Festigkeitseigenschaften.

8.3 Zusammenfassung der Anpassungen

Fazit

Wahrend der Optimierungsversuche der Grinkorper zeigte sich, dass eine
Blattbildung durch eine Anpassung des bestehenden Retentionssystems moég-
lich ist. Durch den Einsatz von Titanpulver mit einer gro3eren Partikelgrof3en-
verteilung wurden die Festigkeitswerte gesenkt. Auch eine bimodale Mischung
zweier Titanpulver brachte nicht den erhofften Erfolg. Die Verwendung von Ti-
Fasern war nicht zielfihrend, da diese sehr schnell sedimentierten und sich bei
der Blatthildung auf der Siebseite ablagerten. Die Folge dessen war ein inho-
mogenes Blattgeflige. Der Einsatz von Synthesefasern war hingegen vielver-
sprechend. Eine Blattbildung war problemlos mdglich und auch die Eigenschaf-
ten nach dem Sintern wurden verbessert. Die erzielten Festigkeitswerte lagen
auf einem guten Niveau, wobei mit PE-Fasern héhere Werte erzielt werden.
Eine Reduzierung der Additivmenge verringert die Festigkeitseigenschaften
deutlich und ist nicht zielfihrend.

Damit lasst sich zusammenfassend feststellen:

¢ Einsatz von Titanpulver mit groRerer Partikelgro3e: ¥
e Bimodale Mischung zweier Titanpulver: ¥
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e Einsatz von Ti-Fasern: ¥
e Einsatz von Synthesefasern:
e Reduzierung der Additivmenge: V¥

9 Ubertragung der Materialherstellung (Griinkorper) von Labor auf die kontinuierliche
Fertigung auf einer Versuchspapiermaschine — PTS (vgl. Arbeitspaket 4)

9.1 Vorgehen

Ziel und Begrin-
dung

Ziel dieses Arbeitspaketes war die Ubertragung vom Labormafstab auf die Ver-
suchspapiermaschine. Eine Fertigung auf der Maschine war zum damaligen
Zeitpunkt aber nicht zielfiihrend, da eine Ubertragung auf die VPM aufgrund der
sehr hohen Rohstoffkosten nicht moglich ist. Diese liegen bei mindestens
100 €/kg, wodurch sich ein Materialpreis von hochgefiilltem Titanpapier von
mindestens 45 €/m? ergibt (siehe dazu AP 15).

Die bereitgestellten Mittel wurden aber in AP3 verwendet, um die hohen Verun-
reinigungen im gesinterten Werkstoff zu beseitigen.

10 Pulverbeschaffung, Charakterisierung und Modifikation — IFAM (vgl. Arbeitspaket 5)

10.1 Vorgehen

Ziel

Durchfihrung

10.2 Ergebnisse

Partikelgrofie

In diesem Arbeitspaket ist fur die Beschaffung des erforderlichen Einsatzmate-
rials eine Recherche Uber geeignete und auf dem Markt verfiigbare Ausgangs-
pulver durchzufiihren. Fir den Aufbau definierter Proben sind von den beschaff-
ten Ausgangspulvern Charakterisierungen hinsichtlich KorngroRenverteilung,
Morphologie, spezifischer Oberflache, chemischer Zusammensetzung und
Schiittdichte durchzufiihren. Weiterhin werden im Hinblick auf die Weiterverar-
beitbarkeit im Papierbildungsprozess Untersuchungen zur Stabilitéat der Aus-
gangspulver in Suspensionen mittels REM, Elementaranalytik, und mech. Pul-
vercharakterisierung durchgefuhrt, damit friihzeitig wichtige Erkenntnisse fir
die nachfolgenden Arbeitspakete generiert werden.

Im Rahmen des Arbeitspaketes wurde zunéchst eine Recherche zu Eigen-
schaften und Herstellern von TiH, — und Ti — Pulvern durchgefiihrt. Es zeigte
sich, dass die TiHz-Pulver der Firma Albemarle (TiH2 N, TiHz P, TiH2 T) die
besten Voraussetzungen boten. Die Pulver wurden hinsichtlich Korngré3enver-
teilung mittels Laserbeugung, chemischer Zusammensetzung durch C-, H-, N-
, O — Analytik (Verbrennungsanalytik) und Stabilitat der Ausgangspulver in Sus-
pensionen durch Auslagerungsversuche in Wasser charakterisiert.

Abbildung 24 zeigt die PartikelgroRenverteilung der Ausgangspulver TiHz N,
TiH2 P, TiH2 T. Es wird deutlich, dass sich die Pulver TiH2> N und TiH2 P in ihren
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Partikelgro3en nahezu nicht unterscheiden, die Verteilungskurven liegen prak-
tisch Ubereinander. Die Analyse der Partikelgro3e ergab Werte Im Bereich dsg
von 15,5 bzw. 15,4 pm. Das Pulver TiH> T ist dagegen deutlich feiner. Hier
wurde die mittlere Partikelgré3e dso mit 9,8 um bestimmit.

0,8

0,6

q3*

0,4 1

0,2 1

0,0+

B B ) S B S ) S A B L e

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
X(pm)

Abbildung 24: AP 5 - die PartikelgroRenverteilung der Ausgangspulver TiHz N,
TiH2 P, TiH T.

Die Ergebnisse der Elementaranalytik der Ausgangspulver sind in Tabelle 6 zu-
sammengefast.

Tabelle 6: Ergebnisse der Elementaranalytik

TiHoN | TiH2P TiH2 T ASTM Gd 2
C (Mm-%): < < 0,005 < 0,005 0,08
0,005
O (M-%): 035 | 046 0,74 0,25
N (m-9%): 0,55 | 0,59 0,50 0,03
H (m-%): 357 | 3,60 3,67

Die Ergebnisse aus der Elementaranalytik zeigen, dass die Ausgangspulver als
TiH2 vorliegen. Allerdings sind die Verunreinigungen durch Stickstoff und Sau-
erstoff zu hoch im Vergleich mit der ASTM-Norm fir Titan Grade 2. Diese




Stabilitat der
Ausgangspulver
in Suspensionen

Fazit.
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Verunreinigungen sind im Entbinderungs- und Sinterprozess nur sehr schwer
zu entfernen und werden im gesinterten Material zu einer starken Versprodung
fuhren.

Die Stabilitéat der Ausgangspulver in Suspensionen wurde durch Lagerung im
wassrigen Medium sowie in zur Papierherstellung genutzten Suspensionen ge-
testet. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich die Ausgangspulver in fur die
Verarbeitung relevanten Zeitraumen nicht zersetzen und in den Suspensionen
stabil vorliegen.

Da sich TiH2 N und TiH2 P in Partikelgrof3e und Verunreinigungen kaum unter-
scheiden, wurde entschieden fur die weiteren Arbeiten TiH> P zu verwenden,
da es sich hier um das preiswerteste Pulver handelt. Das TiH, T — Pulver enthalt
zu hohe Verunreinigungen und kann daher nicht zur Papierherstellung einge-
setzt werden. Alternativ wurde die Verwendung von reinem Titanpulver gepruft.

11 Bereitstellung von Alternativmaterialien — IFAM (vgl. Arbeitspaket 6)

11.1 Vorgehen

Ziel

Durchfihrung

Durch die Einbindung alternativer Herstellungsrouten von Testsheets mit me-
tallischen Titanpartikeln, wie gasverdistes Titanpulver und gestrehlte, d.h. von
einem Metalldraht abgehobelte, Titanfasern, soll den Projektpartnern eine erste
Arbeitsgrundlage fiir Vergleichstests zu Referenzmaterialien zur Verfiigung ge-
stellt werden. Die Entbinderungs- und Sinterverfahren werden fur die Entwick-
lung eines optimierten Herstellungsprozesses angepasst. Mit der Charakterisie-
rung der erzielten Struktureigenschaften hinsichtlich chemischer Zusammen-
setzung und mechanischer Eigenschaften werden die Voraussetzungen fiir
eine objektive Vergleichbarkeit der Proben untereinander und in Bezug auf vor-
handenes Referenzmaterial entwickelt.

Zur Bereitstellung von Alternativmaterialien kamen zwei Verfahren zur Anwen-
dung. Zum einen wurden Pulverschittungen gesintert. Als Ausgangsmaterial
diente hierzu gasverdistes Titanpulver der Fa. TLS mit einer mittleren Partikel-
gréRe von 15 um. Das Pulver wurde mittels Doctor Blade auf eine Wolfram-
Unterlage mit einer H6he von 55 um aufgerakelt. Die sich anschlie3ende Sin-
terung erfolgte bei 1250 °C im Hochvakuum. Zum anderen wurden gesinterte
Faserstrukturen aus gestrehlten Titanfasern von der Firma DEUTSCHES ME-
TALLFASERWERK Dr. Schwabbauer GmbH & Co. KG verwendet. Die Fasern lie-
gen herstellungsbedingt in Form von Langfasern vor, so dass zum Aufbau von
homogenen Strukturen diese in einem Granulator zu Kurzfasern von ca. 6 mm
Lange konditioniert werden mussen. Dieses Ausgangsmaterial kann mittels
Siebtrommeltechnik zu homogenen Schittungen verarbeitet und anschliel3end
bei 1250 °C im Hochvakuum gesintert werden (siehe Abbildung 26).
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Wie in Abbildung 25 ersichtlich, zeigen die Pulverschiittungen nach dem Sintern
eine grol3e Anzahl von Schollenrissen. Die Proben waren stark mit der Unter-
lage versintert und lief3en sich nur unvollstandig von der Unterlage 16sen. Wie
im metallographischen Schliff zu erkennen ist, zeigen die Proben nur eine sehr
geringe Porositat. Aus diesen Griinden ist dieses Verfahren zur Herstellung von
Alternativmaterialen nicht geeignet.

100 pm

Abbildung 25: AP 6 - Gesinterte Pulverschittungen: links Probe nach dem Sin-
tern Abbildung 26

Abbildung 26 zeigt die im Projekt als Alternativmaterial hergestellten gesinterten
Titanfaserstrukturen.

Abbildung 26: AP 6 - Gesinterte Titanfaserstrukturen

Die Faserstrukturen haben eine Dichte von 1,57 bis 1,67 g/cm3. Daraus erge-
ben sich Porositaten zwischen 63 und 65 % (siehe auch Tabelle 7).




Fazit
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Tabelle 7: Eigenschaften der gesinterten Titanfaserstrukturen

Nr. Probennr. Struktur Material Struktur-Geometrie Gewicht | Dichte | Porositit
Gesintert Gesintert| gesintert | gesintert
Lénge | Breite Héhe
[mm] | [mm] | fmm) ol | jgrem’y | [
1 203840_0102 |Faserstruktur |TiGd2 54,0 54,0 0,70 3,40 1,67 63
2 203840_0103 |Faserstruktur |Ti Gd 2 54,0 54,0 0,70 3,40 1,67 63
3 203840_0104 |Faserstruktur |TiGd2 54,0 54,0 0,70 3,40 1,67 63
4 203840_0105 |Faserstruktur |TiGd 2 54,0 54,0 0,70 3,15 1,54 65,80
5 203840_0106 |Faserstruktur |TiGd 2 54,0 54,0 0,70 3,20 1,57 65,2
6 203840_0107 |Faserstruktur |Ti Gd 2 54,0 54,0 0,70 3,20 1,57 65,2

Die Aufnahmen von metallographischen Querschliffen im rechten Teil der Ab-
bildung 27 zeigen an den Kreuzungspunkten der Titanfasern gut ausgebildete
Sinterhélse, die zu einem stabilen Materialschluss fiihren.

Abbildung 27: AP 6 — Gesinterte Titanfaserstrukturen: links: Lichtmikroskopie;
rechts metallographische Schiliffe

Gesinterte Pulverschittungen sind zur Herstellung von Alternativmaterialen
nicht geeignet. Es konnten gesinterte Titanfaserstrukturen als Alternative zum
Sinterpapier in ausreichender Qualitat hergestellt und dem Projektpartner ZBT
zum Test Ubergeben werden.

12 Vorversuche zum Entbindern und Sintern — IFAM (vgl. Arbeitspaket 7)

12.1 Vorgehen

Ziel

Entwicklungsziel in diesem Arbeitspaket ist die ganzheitliche Betrachtung der
Warmebehandlung in allen erforderlichen Laboranlagen unter Einbeziehung
der papiertechnischen Verarbeitung. Grundlegende Erkenntnisse zum Sinter-
und Reduktionsverhalten der Ausgangspulver durch Warmebehandlungen
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ohne organische Begleitstoffe bilden hierzu die Ausgangsbedingungen. Im
nachsten Schritt wird das Entbinderungs-, Sinter- und Reduktionsverhalten die-
ser Pulver durch Zugabe organischer Begleitstoffe, die zur Sinterpapierherstel-
lung erforderlich sind, primér durch in-situ-IR-Ofenanalytik (FTIR) systematisch
untersucht, um effektiv die erforderliche Warmebehandlungstechnologie anzu-
passen. Durch das Zusammenfiihren der Erkenntnisse wird eine komplette
Technologiekette entwickelt. Fur die Bewertung der Warmebehandlung werden
prozessierte Strukturen durch Charakterisierungen hinsichtlich Restporositét,
mechanischer Eigenschaften und chemischer Verunreinigungen analysiert. Die
generierten Ergebnisse zielen auf einen Riickschluss, der erforderliche Anpas-
sungen bei der Papierherstellung zur Folge hat.

In diesem Arbeitspaket werden die Voraussetzungen geschaffen, um ein mit
Titanpulver hochgefllltes Papier tber einen Sinterprozess in einen pordsen
Werkstoff zu Uberfiihren, welcher stromungsmechanisch und elektrochemisch
ex-situ und in-situ nach Einbau in Elektrolysezellen charakterisiert werden kann.
Auf Grund der hohen Affinitat von Titan gegeniiber Kohlenstoff, Sauerstoff und
Stickstoff stellt die Warmebehandlung von papierbasierten Sinterwerkstoffen
aus Titan fur die Verwendung als Stromverteiler in der Elektrolysezelle eine
hoch risikobehaftete Entwicklungsetappe dar. Die griinen Sinterpapiere kdonnen
zudem nur eingeschrankt unter Sauerstoff entbindert werden, so dass priméar
das Ausbrennen der Zellulosefasern betrachtet wurde, um Verunreinigungen in
der Metallmatrix durch eine unvollstandige Entbinderungsphase vorzubeugen.

Vom Projektpartner PTS wurden Proben unter Verwendung von TiH, und Ti Gd
2 -Pulvern zur Verfigung gestellt. Die Vorversuche zur Warmebehandlung die-
ser Proben erfolgte getrennt in 2 Etappen (1. Entbindern und 2. Sintern). Durch
diese iterative Vorgehensweise konnten Rickschlisse auf den Einfluss der or-
ganischen Begleitstoffe bereits beim Entbindern gewonnen werden, um bereits
in dieser Phase den Papierherstellungsprozess anzupassen. Fir die Entwick-
lung der Warmebehandlungsparameter wurde zuséatzlich eine in-situ FTIR-Ana-
lyse mit einer nachgeschalteten Massenspektroskopie genutzt. Dadurch konn-
ten die sich bildenden organischen Verbindungen wahrend der Warmebehand-
lung in Abhangigkeit der Temperatur prazise erfasst werden. Mit den Ergebnis-
sen aus diesen grundlegenden Vorversuchen wurden erste Tests fUr eine zu-
sammenhangende Warmebehandlung in einem sogenannten 1ISO-Ofen durch-
gefiihrt. Dadurch sollte die Basis flr die Umsetzung in einen unterbrechungs-
freien Prozess geschaffen werden.

Im IFAM wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem in-situ sowohl in der Entbin-
derungs- als auch Sinterphase wahrend des Warmebehandlungsprozesses
Gasphasenanalysen durchgefuhrt werden kénnen. Diese Methode ermaéglicht
die temperaturgenaue Zuordnung von bei der Pyrolyse organischen Materials
entstehenden Zersetzungsprodukten. Typischerweise finden Zersetzungspro-
zesse bei der Warmebehandlung von Werkstoffen in engen Temperaturfens-
tern statt. Die empirische Optimierung solcher Prozesse ist daher nur mit hohem
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Aufwand mdoglich. Abweichungen von diesen Temperaturen fiihren typischer-
weise zu Kohlenstoff- oder Sauerstoff-Rickstanden in geloster Form bzw. als
Carbid oder Oxid.

Die Messungen wurden in einem Rohrofen (Rohr aus Al>O3) mit einem Durch-
messer von 120 mm und einer Lange von 1600 mm durchgefihrt. Das Rohr
wurde an beiden Enden mit einem IR-durchléssigen Fenster versehen. Die Ab-
sorptionsmessung erfolgte mit einem FTIR. Dabei wurde der Verlauf des Mess-
strahls so eingestellt, dass dieser in einer Hoéhe von etwa 5 mm oberhalb der
Probe verlief. Fur die jeweilige Messung wurde die Probe auf eine Molybdan-
Sinterunterlage gelegt und in Ofenmitte positioniert. Die jeweilige Temperatur
wurde durch Thermoelemente, die in der unmittelbaren Umgebung der Probe
angebracht waren, gemessen. Abbildung 28 zeigt den grundsétzlichen Aufbau
einer instrumentierten Ofenfahrt.

Sintergut
[}

MCT IR
:E +T Detektor

1 H _.. ‘ -

/L T \
Gasauslass ;
Ofen Gasflussrichtung g?;r?'nl sS
FTIR
System

A R R R

Abbildung 28: Grundsatzlicher Neuaufbau einer instrumentierten Ofenfahrt.

Im Folgenden wird eine grundlegende in-situ Messung der Zersetzungspro-
dukte wahrend der Entbinderungsphase an Sinterpapier auf Basis von Ti Gd 2
dargestellt:

Dazu wurde der Ofen mit einer konstanten Aufheizrate von 3 K/min bis auf
400 °C unter Ar/O2 (97/3) durchgefahren (siehe Abbildung 29 und Abbildung 30
mit Darstellung der Hauptzersetzungsprodukte H>O, CO, COz, C2Hs und CHa).
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Abbildung 29: Darstellung der gemessenen Verlaufe von relevanten Gasspe-
zies als Funktion der Zeit
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Abbildung 30: Temperaturbezogene Verlaufe relevanter Gasspezies

Aus der FTIR-Messung dieser Ofenfahrt sind folgende Riickschliisse zu ziehen:

e Im niedrigen Temperaturbereich ab ca. 150 °C wird vornehmlich CO»
und im weiteren Verlauf werden ab 200 °C zusétzlich noch CO und H20O
erfasst.




IGF-Vorhaben 19526 BG: Titan-Papier-Stromverteiler Seite 44 von 105

¢ Im Bereich zwischen 250 °C und 385 °C erfolgen dann verschiedene
Freisetzungen, welche durch die starke Gasfreisetzung von H>O, CO>
und CO uberlagert sind und somit nicht direkt ausgewertet werden kon-
nen (Abbildung 31).

261
241
221

m’lll :UH :
1\\\\!\‘”4\ WH

M |

I

-t M
v ‘H %mm‘ [ II | M

\M\MM

Absorbance

06
04 h
,0
70.21

-0,4‘ ’ \‘
-0,6 339°C

< a0 M |
L

-10:

3500 3000 2500 2000
Wavenumbers (cm-1)

WA

Abbildung 31: IR-Spektren bei relevanten Temperaturen

e Die IR-Spektren weisen bei ca. 330 °C eine starke Krimmung auf, was
auf eine Freisetzung von gréReren Partikeln/Tropfen in diesem Tempe-
raturbereich hinweist. Im Erfassungsbereich der C-H-Gruppen (um
2700 bis 2890 cm™*) konnte eine gasformige CH.O Komponente ermit-
telt werden, deren Verlaufsdarstellung eine neue Kalibrierung der Aus-
werteroutine bendtigt. Als signifikant kann der Haltebereich bei Solltem-
peratur 400 °C und die damit verbundene Nachlaufanpassung der
Temperatur genannt werden. Mit dem Erreichen der Haltephase bricht
die CO; Bildung scheinbar ab, was auf den fehlenden Energieeintrag
zuriickgefihrt wird. Mit anschliel3end langsam steigender Temperatur
wird diese CO; Freisetzung temperaturbedingt wieder angeregt und
steigert sich in ein zweites Maximum, welche mit Erreichen der Abkih-
lungsphase des Ofenprozesses wieder abgesenkt wird. Die CO: Bil-
dung ist aber erst unterhalb der Entstehungstemperatur von ca. 150 °C
abgeklungen.

e In Abbildung 32 ist die Messung einiger Gaskomponenten mit Massen-
spektrometer dargestellt und die Ergebnisse sind mit starken Unsicher-
heiten belegt. Ein signifikanter Bereich der Erfassungsbereiche liegt
zwischen 377 °C und 386 °C Ofentemperatur. So ist z. B. der Bereich
von einer Freisetzung von H>O und H; gepragt, bei einer scheinbar
gleichzeitigen Bindung von N2 und O3 im Prozesssystem.
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Abbildung 32: Massenspektrometer-Messung verschiedener Komponenten

Uber der Zeit

Die Abbildung 33 stellt die Probe vor und nach der Ofenmessung dar, wobei die
augenscheinliche Farbung auf die An-/Einlagerung von Oz und Nz schliel3en
lasst. Weitere Aufschliisse sollten hier durch die Elementanalyse erfolgen.

Abbildung 33: Probe 203840 0117 links: vor und rechts: nach der Ofenfahrt

Aus den Erkenntnissen der Messung am instrumentierten Rohrofen, ohne den
Rickschluss aus den Elementaranalysen der Proben, lassen sich folgende Vor-
schlage fur ein Temperaturregime ableiten:

e FUr die Warmebehandlung von Titanwerkstoffen sollte mit einem sehr
reinen Tragergas (Ar/O. 97/3) gearbeitet werden, da z. B. mit dem
preiswerten Cronigon S3 der N2>-Gehalt zur Bildung von TiN fuhrt.
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o Der Temperaturbereich zwischen 330 °C und 350 °C kann mit einer
langeren Verweildauer versehen werden, da dies nachfolgende Gas-
prozesse minimieren kann.

Die iterative Vorgehensweise bis zur Erreichung der Sintertemperatur von ca.
1200 °C wurde unter Verwendung verschiedener Prozessgase (Ar 6.0, Ha,...)
auch am Sinterpapier auf Basis von TiH2 beibehalten.

Mit Hilfe der instrumentierten Ofenfahrt konnen die thermischen Zersetzungs-
prozesse sehr effektiv identifiziert werden und so bereits in der Papierherstel-
lung berucksichtigt werden, durch z. B. Modifikation der Additive. Die Ergeb-
nisse bilden die Grundlage fiur die Skalierung der Warmebehandlung auf gro-
Rere Proben bis | x b =150 x 150 mm2.

Mit den Erkenntnissen der instrumentierten Ofenfahrten wurden erste Sinter-
versuche mit Proben auf der Basis von TiHz durchgefiihrt. Die Griinpapiere wur-
den vom Partner PTS hergestellt. In Abbildung 34 ist die grundsétzliche Her-
stellbarkeit von Sinterpapier auf der Basis von TiH> dokumentiert. Allerdings
kommt es wahrend der Entbinderung und Sinterung zu starkem Verzug.

Abbildung 34: AP 7: Probe 203840 _0035 nach der Sinterfahrt

Der Metallographische Schliff dieser Probe zeigt allerdings nur eine geringe Po-
rositat. Ein Grund daflr kbnnte eine zu hohe Sintertemperatur sein.
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Abbildung 35: AP 7 - Probe 203840 0035 metallographischer Schiliff nach der
Sinterfahrt

Die Gasanalyse dieser Probe zeigt, dass die Verunreinigungen mit C, N, und O
zur ASTM-Norm zu hoch sind. Eine Ursache dafir sind die Verunreinigungen,
die bereits im Ausgangspulver vorhanden waren und im Entbinderungs- und
Sinterprozess nicht entfernt werden konnten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8
zusammengefasst.

Tabelle 8: Ergebnisse der Elementaranalytik

Probe ASTM Gd 2
203840_0035

C (m-%): 1,38 0,08

O (M-%): 1,01 0,25

N (m-%): 0,1 0,03

H (m-%): 0,019 0,015

Da diese Verunreinigungen zu einer starken Versprodung des Materials fiihren,
wurde dieser Ansatz nicht weiterverfolgt und alternativ die Entwicklung von Sin-
terpapier auf der Basis von gasverduisten Titanpulvern weitergefiihrt.

13 Entwicklung der Warmebehandlung — IFAM (vgl. Arbeitspaket 8)

13.1 Vorgehen

Ziel

Entwicklungsziel in diesem Arbeitspaket ist die Skalierung der Warmebehand-
lungstechnologie von kleineren Proben hin zu gréReren Sheets (ca. 150 x
150 mm?), die zur Bereitstellung von testfahigen Strukturen notwendig sind. Ba-
sierend auf den Ergebnissen aus der Simultanen Thermoanalyse und den in-
strumentierten Entbinderungsfahrten werden die bereits erarbeiteten Warme-
behandlungsparameter auf entsprechende Anlagentechnik Gberfihrt. Die itera-
tive Vorgehensweise dient neben der effektiven Ermittlung grundlegender




Durchfihrung

13.2 Ergebnisse

Optimierung des
Sinterprozesses
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Parameter auch einer Optimierung der Sinter- und Reduktionsbedingungen bei
der Skalierung zu grof3eren Probenvolumina. Auf Basis der Resultate aus den
Untersuchungen zur Porositat, spezifischen Oberflache, chemischer Verunrei-
nigungen im Sinterwerkstoff und den mechanischen Eigenschaften der gesin-
terten Proben wird die objektive Bewert- und Vergleichbarkeit der erzielten Er-
gebnisse mit dem Stand der Technik gewéahrleistet.

Die Entwicklung der Warmebehandlung erfolgte als iterativer Prozess. Ausge-
hend von den Ergebnissen in AP 7 ,Entbinderungs- und Sinterversuche” wer-
den die bereits erarbeiteten Warmebehandlungsparameter auf entsprechende
Anlagentechnik Uberfuihrt. Weiterhin wurden Parameter wie Atmosphére und
Temperaturregime variiert und weitere instrumentierte Ofenfahrtenn durchge-
fuhrt. Mittels RAMAN-Spektroskopie wurde der Kohlenstoffzustand im Material
untersucht. Zur weiteren Verbesserung der Materialeigenschaften wurden so-
wohl metallische Titanfasern als auch Polypropylenfasern zur Minimierung der
Zellulose in die Grunpapiere eingearbeitet und am IFAM warmebehandelt. Auf
Basis der Resultate aus den Untersuchungen zur Porositéat, spezifischen Ober-
flache und chemischer Verunreinigungen im Sinterwerkstoff, wurde der Wér-
mebehandlungsprozess weiter optimiert. Abschlieend konnte ein Vergleich
von Materialeigenschaften des Sinterpapiers wie Dicke, Porengrofi3e, elektri-
scher Widerstand und Warmeleitfahigkeit mit derzeit verwendeten Kohlenstoff-
GDLs durchgefihrt werden.

Um den Zustand des Kohlenstoffes im Material zu klaren, wurden an entbinder-
ten und gesinterten Materialien RAMAN-spektroskopische Untersuchungen
durchgefiihrt. Abbildung 36 zeigt die RAMAN-Spektren als Ergebnis der Unter-
suchungen.
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Abbildung 36: AP 8 — RAMAN-Spektren von entbinderten und gesinterten
Materialien

Die Ergebnisse zeigen, dass der Kohlenstoff nach der Entbinderung weitestge-
hend als Graphit vorliegt. Gesinterte Bauteile sind nicht RAMAN-aktiv. Daraus
kann geschlussfolgert werden, dass wéahrend der Sinterung sehr stabiles Titan-
carbid gebildet wurde, welches nicht mehr aus dem Material entfernt werden
kann. Folglich muss der Kohlenstoff vor dem Sintern entfernt werden. Daher
muss ein besonderes Augenmerk auf die Optimierung der Entbinderung gelegt
werden.

Zur Optimierung der Warmebehandlungsprozesse sind Parameter wie Atmo-
sphare und Temperaturregime variiert worden. Dazu wurden verschiedene
Grunstrukturen in einem iterativen Prozess getestet und sowohl die Entbinde-
rung als auch die Sinterung besonders hinsichtlich der Verringerung der Verun-
reinigungen mit C, O, und N optimiert. Tabelle 9 zeigt die Erbmasse des Opti-
mierungsprozesses. Die besten Resultate konnten durch Einstellung folgender
Parameter erzielt werden: Entbindern Ar6.0/10 % O- bis 380 °C und Sintern
(HV).

Tabelle 9: Ergebnisse der Elementaranalytik

Behandlung C [m-%] 0 [m-%] N [m-%]
Entbindern Ar6.0/5% O:z 0,929 1,23 0,0195
Entbindern Ar6.0/10% Oz 0,032 0,99 0,0169
Sinterversuch I1SO 0,027 0,99 0,0168
Entbindern Ar6.0/5% Oz 1,540 1,05 0,0970
Entbindern Ar6.0/5% Oz 1,470 1,16 0,1380
bis 340 °C und Sintern
Entbindern Ar6.0/5% O:2 0,763 1,09 0,1300
bis 370 °C und Sintern
Entbindern Ar6.0/10% 0,299 1,03 0,1160
02 bis 380 °C und
Sintern
Ti Gd 2 (ASTM) 0,08 0,25 0,08

Der Gehalt an Verunreinigungen konnte durch die Optimierung deutlich verrin-
gert werden. Allerdings sind immer noch zu hohe Gehalte in den gesinterten
Proben vorhanden, im Vergleich zur ASTM-Norm fiir Ti Gd 2. Auch wenn die
Materialeigenschaften, insbesondere die Sprodigkeit des Materials, deutlich
verbessert werden konnten, sind weitere Optimierungsarbeiten nétig.

Auf Grund der geringeren Oberflache wird bei Titanpulver eine geringere Ver-
unreinigung mit Sauerstoff erwartet. Deshalb wurde getestet, ob die Sinterpa-
piere auch aus gréberen Ausganspulvern hergestellt werden kénnen. Untersu-
chungen bei PTS zeigten, dass mit Pulver <45 um noch stabile Suspensionen
und damit auch Grunpapiere herstellbar sind. Abbildung 37 zeigt das Ergebnis
der Sinterversuche von Titanpapieren aus feinen und groben Ausgangspulvern.
Allerdings sind die Proben noch zu spréde. Die Verringerung des Sauerstoff-
gehaltes durch Verwendung gréberer Pulver konnte nicht beobachtet werden.
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Ein Zuschnitt der Proben ist Gber Laserschneiden in ausreichender Qualitét
durchfuhrbar (leichte Gradbildung an der Schnittkante). Teilweise ist auch ein
mechanisches Trennen mit einer Schneide oder Wasserstrahl moglich.

od Ausgangspulver < 15 pm Ausgangspulver < 45 pm

203 §40
~ 00 &0

Abbildung 37: AP 8 — Vergleich von gesinterten Titanpapieren aus feinen und
groben Ausgangspulvern

Abbildung 38 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen von gesinterten Titanpapie-
ren aus feinen und groben Ausgangspulvern. Dabei ist deutlich zu erkennen,
dass das Material aus dem groberen Ausgangspulver eine deutlich feinere Sin-
terstruktur besitzt. Ursache hierflr ist die deutlich stérkere Agglomeration des
feineren Ausganspulvers in der Suspension.

Ausgangspulver < 15 pm Ausgangspulver < 45 pm

Abbildung 38: AP 8 — lichtmikroskopische Aufnahmen von gesinterten Titan-
papieren aus feinen und groben Ausgangspulvern

Im Rahmen der Arbeiten wurde getestet, ob mit dem Einsatz von Titanfasern
die Materialeigenschaften der Sinterpapiere verbessert werden kdnnen. Aus
diesem Grund wurden gestrehlte Titanfasern von der Firma DEUTSCHES ME-
TALLFASERWERK Dr. Schwabbauer GmbH & Co. KG in die Suspension ein-
gearbeitet und zu Griinpapieren verarbeitet. Das Entbindern erfolgte in
Ar6.0/10 % O bis 380 °C und das Sintern bei 1230 °C unter Hochvakuum. Wie
in Abbildung 39 ersichtlich ist, waren die Sinterversuche nicht erfolgreich. Die
Ti — Fasern sind nicht an die Pulvermatrix angebunden und verhindern
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zusatzlich die Schrumpfung wahrend des Sinterns. In der Folge zerreiR3en die
Proben in der Warmebehandlung.

Abbildung 39: AP 8 — Sinterversuche: Material: Papierherstellung + Ti-Fasern

Somit konnte auf diesem Weg keine Verbesserung der Materialeigenschaften
erzielt werden.

Um den Verzug der Proben zu minimieren und die Verunreinigung mit Kohlen-
stoff zu senken, wurde getestet, ob Polypropylenfasern als leichter zersetzbare
Alternative zu Zellulosefasern eine Verbesserung der Materialeigenschaften er-
moglichen. Die Papierherstellung erfolgte mit 15% Gesamtfaseranteil (40 % PP
+ 60 % Cellulose), ca. 85 % Ti-Pulver und geringe Mengen an Additiven. Das
Entbindern erfolgte in Ar6.0/10 % O bis 380 °C und das Sintern bei 1230 °C
unter Hochvakuum.

Abbildung 40 zeigt die Ergebnisse der Entbinderungs- und Sinterversuche: Die
Proben zeigen teilweise leichten Verzug und sind auf Grund der Verunreinigun-
gen sehr spréde, lassen sich aber mittels Laserschneiden oder Wasserstrahl-
schneiden konfektionieren.
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Abbildung 40: AP 8 — Sinterversuche: Papierherstellung 15 % Fasern (40 %
PP + 60 % Cellulose) 85 % Ti

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der Elementaranalytik an Proben mit Polyp-
ropylenfasern zusammengefasst. Die Gehalte an C und O sind immer noch viel
zu hoch im Vergleich zur ASTM-Norm Ti Gd 2. Die Verringerung des Stickstoff-
gehaltes ist sicher auch eine Folge des Sinterns im Hochvakuum. Es ist mdg-
lich, dass beim Sinterprozess TiN verdampft wird und somit der Stickstoffgehalt
sinkt.

Tabelle 10: Ergebnisse der Elementaranalytik an Proben mir Polypropylenfa-

sern
Probe C[m-%} O [m-%] N [m-%] H [m-%]
203840-160 | 2,09 1,02 0,044 0,004
203840-160 | 2,09 1,18 0,048 0,004
203840-160 | 2,53 1,03 0,049 0,004
Ti Gd2 0,08 0,25 0,08 0,015

Das Einarbeiten von Polypropylenfasern in das Griinpapier bietet trotzdem eine
Perspektive fiir die Verbesserung der Materialeigenschaften und sollte weiter-
verfolgt werden.

In Tabelle 11 sind Strukturparameter von Ti-Sinterpapier und derzeit verwende-
ter Kohlenstoff-GDL gegenibergestellt. Die Eigenschaften des Sinterpapiers
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wurden am IFAM gemessen, die Messwerte der Kohlenstoff-GDL wurden fol-
genden Quellen entnommen:

https://www.sglcarbon.com/loesungen/material/sigracet-brennstoffzellenkom-
ponenten/

https://fuelcellcomponents.freudenberg-pm.com/Products/gas-diffusion-layers

Tabelle 11: Vergleich Ti-Sinterpapier — Kohlenstoff-GDL

Ti-Sinterpapier Kohlenstoff-GDL
Dicke [um] 280 - 400 180 - 280
PorengroRe [pm] 20-150 25-200
Elektrischer 0,3-0,6 4-10
Widerstand [mQcm?]
Wairmeleitfahigkeit 0,7-0,84 0,3-0,4
[W/(mK)]

Das Sinterpapier ist meist ein wenig dicker als die Kohlenstoff-GDL, aber ihre
PorengroR3en liegen in derselben Grol3enordnung. Allerdings hat das Sinterpa-
pier einen um eine GréfRenordnung kleineren elektrischen Widerstand und eine
doppelt so hohe Warmeleitfahigkeit. Verbunden mit einer erhéhten Korrosions-
bestandigkeit kann das Sinterpapier durchaus eine Alternative zur Kohlenstoff-
GDL sein.

14 Bereitstellung und Charakterisierung von Teststand-Proben — IFAM (vgl. Arbeitspaket
9)

14.1 Vorgehen

Ziel Mit der Entwicklung einer Bearbeitungstechnologie fur Ti-Sinterpapierstruktu-
ren werden die Voraussetzungen fiir die Bereitstellung von Teststand-Proben
mit einem Mindest-Abmal von 54 x 54 mm?2 geschaffen, so dass die erforderli-
chen Testlaufe und Messkampagnen abgesichert werden. Zur Qualitatssiche-
rung werden Prozesskontrollproben nach den jeweiligen Bearbeitungsschritten
hinsichtlich Porositat, elektrischem Widerstand, spezifischer Oberflache und
Verunreinigungen Uberprift. Weiterhin werden die Topografie und Rauigkeit
der Funktionsflachen analysiert, um eine qualitative Bewertung der Proben im
Hinblick des geplanten Messaufbaus bei ZBT durchfihren zu kénnen und In-
formationen fur eine Risikoabschatzung bei der Interaktion weiterer erforderli-
cher Komponenten bereitzustellen.

Durchfiihrung Zur Herstellung von Teststand-Proben wurden die beim Partner PTS hergestell-
ten Grinpapiere entsprechend dem in AP 8 entwickelten Entbinderungs- und
Sinterprozess warmebehandelt und anschlieBend konfektioniert. Die Proben
wurden hinsichtlich Porositét, elektrischem Widerstand, spezifischer Oberflache
und Verunreinigungen Uberprift. Weiterhin wurden die Topografie und Rauig-
keit der Funktionsflachen mit Hilfe eines Konfokalmikroskopes analysiert. Zur



https://www.sglcarbon.com/loesungen/material/sigracet-brennstoffzellenkomponenten/
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14.2 Ergebnisse

Probenlieferun-
gen.

Topografie und
Rauigkeit der
Funktionsfla-
chen
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Verbesserung der Oberflachenqualitat und Verringerung der Rauigkeit sind die
Proben teilweise einer Oberflachenbehandlung mittels Mikrokorundstrahlen un-
terzogen worden.

Die Teststandproben wurden nach dem Sintern auf die MaRRe 54 x 54 mm? zu-
geschnitten. Dabei zeigte sich, dass Laserschneiden kein geeignetes Trennver-
fahren fur diese Materialien ist, da es durch Anschmelzungen an den Schnitt-
kanten zur Ausbildung von scharfkantigen Grad kommt. Als alternatives Ver-
fahren wurde hier das Wasserstrahlschneiden eingefiihrt. Insgesamt hat ZBT
35 Proben erhalten.

Im Laufe der Untersuchungen zeigte sich, dass die Rauigkeit der Funktionsfla-
chen an den Proben zu hoch ist. Durch selektive Rauhigkeitsspitzen kam es zur
Perforation der Membraneinheit der Elektrolysezelle und damit zu deren Funk-
tionsverlust. Zur Verringerung dieser Rauigkeit wurden Proben einer Mikroko-
rund-Strahlbehandlung unterzogen und anschlieRend die Topografie mit unbe-
handelten Proben verglichen. Als Strahimaterial diente Al,Oz-Korund mit einer
Partikelgrof3e von 25 pum.

Abbildung 41 zeigt Proben vor und nach der Sandstrahlbehandlung. Es zeigte
sich, dass die Oberflache optisch geglattet werden konnte.

I ungestrahlt gestrahlt

203 304 -

_C'/:‘? 0.7

T O

Abbildung 41: AP 9 — Proben vor und nach der Sandstahlbehandlung

Zur Uberpriifung dieses Befundes wurden topographische Aufnahmen mit Hilfe
eines Konfokalmikroskops durchgefuihrt. Die Aufnahmen (Abbildung 42 ) zei-
gen, dass die unbehandelten Proben deutlich welliger sind und mehr Rauig-
keitsspitzen aufweisen. Die gestrahlte Probe ist deutlich flacher und weist
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optisch eine geringere Rauigkeit auf. Auf Grund der Porositat der Proben sind
die gemessenen R,-Werte nicht verwertbar.

ungestrahlt

gestrahlt

Abbildung 42: AP 9 — Topographie der Proben vor und nach der Sandstahlbe-
handlung

Ein weiterer Effekt der Mikrokorundstrahlbehandlung ist eine Hydrophobisie-
rung der Oberflache. Dieser Umstand ist in Abbildung 43 illustriert. Die Ursache
dieser Hydrophobisierung ist derzeit noch unklar. Auf Grund der Porositat der
Proben konnte keine genaue Randwinkelmessung durchgefiihrt werden. Denk-
bar ist neben der Erzeugung einer anderen Porenstruktur auch eine chemische
Veranderung der Oberflachenschicht entweder durch Auftrag von Strahlmate-
rial oder Abtrag der passivierenden Titanoxid-Schicht. Wenn sich anstelle einer
glatten, geschlossenen Oxidschicht ein sehr pordses Oxid oder volumindse
Oxidinseln auf der Oberflache bilden, kann die Cassie- oder Cassie-Baxter-
Gleichung gelten und die neue Oberflache verhélt sich in diesem Fall wie eine
chemisch heterogene Oberflache, was zu einem nicht benetzenden Verhalten
fuhrt. Zur genauen Ursachenklarung sind daher weiterfiihrende Untersuchun-
gen vonnoten, die im Rahmen des Projekts nicht mehr zu leisten waren.

ungestrahlt gestrahlt

Abbildung 43: AP 9 — Erhdhung der Hydrophobie der Oberflachen durch Sand-
strahlen

Dem Projektpartner ZBT konnten 35 Proben mit den Abmaf3en 54 x 54 mmz in
unterschiedlichen Porositaten von ca. 32 % bis 53 % zur Verfiigung gestellt
werden. Entsprechend der verarbeiteten Pulver wurden Porengré3en im Be-
reich von ca. 7 um bis 22 um realisiert, wobei sich durch Verwendung von gro-
beren Pulvern eine gleichmaRigere Porengrof3enverteilung einstellt. Eine we-
sentliche Ursache hierfiir stellt die Agglomeratbildung der feinen Pulver bei der
Papierherstellung dar. Die Ebenheit der Strukturen ist noch zu verbessern, um
Schaden im Kontaktbereich mit der Membran auszuschlieBen. Die aktuell
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erreichte Reinheit des Grundmaterials ist zur Vermeidung von spréden Struktu-
ren weiter zu entwickeln, da hier u.a. die Méglichkeit der mechanischen Plana-
risierung durch Kalandrieren geschaffen werden kann. Durch das Mikrokorund-
strahlen konnte die Rauigkeit der Oberflachen minimiert werden. Diese Modifi-
zierung flhrte aber primér zu einer Hydrophobisierung der Proben. Hier konn-
ten die Ursachen noch nicht abschliel3end untersucht werden, mogliche Erkla-
rungsanséatze wurden diskutiert.

15 Entwicklung und Optimierung einer optisch zuganglichen Elektrolyse-Testzelle - ZBT
(vgl. Arbeitspaket 10)

15.1 Vorgehen

Ziel Im Rahmen des Projekts sollte eine vollfunktionale, optisch zugéngliche Elekt-
rolysezelle entwickelt werden. Diese soll sowohl die elektrochemische als auch
die stromungsmechanische Untersuchung im realen Betrieb ermdglichen. Die
angestrebte Funktionalitéat sah eine synchrone in-situ Messung von Stromdichte
und Gasblasenbildung an der Anode vor, um Zusammenhange in Abhangigkeit
von eingesetzten Zellkomponenten (Flow-Fields, MEA, Stromverteiler) analy-
sieren zu kdnnen.

Durchfiihrung Im Rahmen der Entwicklung der neuartigen Testplattform fur die kombinierten
elektrochemisch-stromungstechnischen Untersuchungen der Elektrolysekom-
ponenten wurde zunachst ein Anforderungsprofil ausgearbeitet. Darauffolgend
fand die 3D-CAD-gestitzte Konstruktion der Einzelkomponenten und der Bau-
gruppen der Zelle statt. Anschlie3end wurden die Komponenten gefertigt, z. T.
Lveredelt* und die komplette Zelle aufgebaut sowie in Betrieb genommen. Zum
Schluss fand eine iterative Optimierung des Messaufbaus statt.

Fir die Herstellung der Anoden-Flow-Fields unterschiedlicher Kanalkonfigura-
tionen musste ein mehrstufiger Fertigungsprozess ausgearbeitet und angewen-
det werden:

I.  Wasserstrahlschneiden der Kanéle

II.  Feinmechanische Halbzeug-Bearbeitung mittels Mikrofrase
lll.  Mikrostrahlen der Flow-Field-Oberflache
IV.  Passivieren der Flow-Field-Oberflache

In Abbildung 44 sind die einzelnen Fertigungsstufen der finalen Form eines
Flow-Fields beispielhaft veranschaulicht.
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Abbildung 44: Mehrstufiger Fertigungsprozess der Flow-Fiels

Die elektrochemische Passivierung der Flow-Field-Oberflache musste eben-
falls optimiert werden. In Abbildung 45 ist ein Beispiel fur den ersten Versuch
mit mangelhafter Vergoldung des Bauteils nach dem realen Elektrolysebetrieb
zu sehen. Zum einen hatte sich die Goldschicht abgel6st (siehe Abbildung 45,
links), zum anderen kam es zu sichtbaren Ablagerungen an der CCM (siehe
Abbildung 45, rechts).

Abbildung 45: Ergebnis einer mangelhaften Beschichtung des Flow-Fields

Um mit einer Elektrolysezelle eine gute Leistung im Betrieb zu erreichen (also
eine maglichst geringe Zellspannung und damit einhergehend einen gro3tmaog-
lichen Wirkungsgrad), missen alle benétigten Komponenten einen guten
elektrischen Kontakt zueinander aufweisen. Dies gilt insbesondere fur den Kon-
takt zwischen der katalysatorbeschichteten Membran (CCM) und dem Strom-
verteiler (der PTL). Insofern ist es wichtig, diese Kontaktierung im zusammen-
gebauten Zustand innerhalb der Elektrolysezelle zu untersuchen. Dies erfolgte
durch den Einsatz eines binaren Druckmessfoliensystems der Firma Fujifilm mit
einem Messbereich von 0,5 bis 2,5 MPa (Typ LLW). Dabei werden zwei Folien
zwischen dem Stromverteiler und der Katalysatorschicht eingelegt und die
PEM-Elektrolysezelle zusammengebaut (ca. 200 N-cm?). Die erste Folienlage
weist Mikrokapseln auf, wahrend die zweite Folienlage eine Entwicklerschicht
beinhaltet. Mit zunehmender Kraft platzen die ersten Mikrokapseln auf, wodurch
sich die Entwicklerschicht leicht rétlich farbt. Mit weiterer Lastzunahme platzen
immer mehr Mikrokapseln. Dies setzt sich fort, bis alle Kapseln geplatzt sind,
und fuhrt zu einer dunkelroten Farbung des Films mit der Entwicklerschicht. Die
Intensitét der Farbung ist deshalb ein MaR fir die Flachenpressung. Abbildung
46 zeigt Beispiele fur vier verschiedene Messungen, die mit einem Flow-Field-
Design (mit einer Kanalbreite von 1 mm und einer Kanaltiefe von 0,5 mm)
durchgefuhrt wurden.
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Abbildung 46: Optimierung der MEA-Kontaktierung anhand der Druckprofile
am Beispiel eines Flow-Field-Designs (B1xT0,5)

Die beiden ersten (Reihenfolge von links nach rechts) abgebildeten Folien zei-
gen, dass in den jeweiligen Versuchen nur die AuBenrander des aktiven Zell-
bereichs gut kontaktiert waren, wahrend nahezu der gesamte restliche Bereich
kaum kontaktiert wurde. Auch die dritte Folie zeigt eine insgesamt schlechte
Kontaktierung an. Nur die rechte Folie in dieser Abbildung weist eine nahezu
homogene Kontaktierung des aktiven Bereichs aus. Die Verbesserung der
Kraftverteilung auf der aktiven Flache wurde durch den Einsatz von zusatzli-
chen, elastischen Randfolien erreicht, welche als Abstandhalter in der Zelle fun-
giert haben.

Die Beurteilung der Druckprofile erfolgte zunachst rein optisch bzw. qualitativ.
Die Druckprofile dienten in erster Linie als erster Anhaltspunkt der Uberpriifung
der Kraftverteilung auf die aktive Flache aller Anoden-Verteiler (Flow-Fields),
mit dem Ziel, qualitativ vergleichbare Homogenitat der Flachenpressung zu er-
zielen.
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Im Rahmen des Projekts wurde eine vollfunktionale, optisch zugangliche Elekt-
rolysezelle erfolgreich konzipiert, konstruiert, aufgebaut (siehe Abbildung 47)
und iterativ optimiert.

Abbildung 47: 3D-CAD-Modell (links) und aufgebaute anodenseitig optisch zu-
gangliche Elektrolyse-Zelle (rechts)

Die Zelle wurde in einer modularen Bauweise umgesetzt, sodass die Einzel-
komponenten flexibel ausgetauscht werden kénnen. Dies ist insbesondere fur
die Anode (siehe Abbildung 48) von groéRRer Bedeutung, die je nach Anwen-
dungsfalls mit Anoden-Flow-Fields unterschiedlicher Konfigurationen (Kanal-
breite aber auch -Tiefe und damit auch der gesamten Flow-Field-Starke) und /
oder mit Stromverteilern unterschiedlicher Dicke ausgestattet wurde. Durch die
Anpassung der Starke des sogenannten Abstandshalter kénnen qualitativ und
quantitativ &hnlich Kontaktsituationen (Flachenpressung, Kraftverteilung an der
CCM) flr unterschiedliche Anoden-Komponenten realisiert werden und deren
Einfluss auf das Betriebsverhalten sowie die Zwei-Phasen-Strémung im realen
Elektrolysebetrieb systematisch untersucht werden.
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Abbildung 48: Explosionsdarstellung der Anode

15.3 Teststand
15.3.1 Vorgehen

Ziel

Der am ZBT vorhandene Elektrolyseteststand soll an die geplanten opto-elekt-
rochemische Untersuchungen — simultane Analyse der Anoden-Zweiphasen-
strdomung und des Betriebsverhaltens — der PEM-Elektrolysezelle angepasst
werden. Des Weiteren sollen einheitliche Einfahrprozeduren sowie fur die Auf-
nahme der Polarisationskennlinien einheitliche Vorgaben ausgearbeitet wer-
den.

Durchfiihrung

Zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit einer Elektrolysezelle werden am hau-
figsten Polarisationskennlinien aufgezeichnet. Dazu wird der Lastzustand der
Elektrolysezelle in der Regel stromgefiihrt (galvanostatisch) verandert, indem
man beginnend vom minimalen Lastbereich bzw. vom maximalen Lastbereich
den Strom erhoht bzw. reduziert. Dabei wird die jeweils dazugehoérige Span-
nung aufgenommen. Die Spannung ist hierbei, bezogen auf die thermoneutrale
Spannung, ein Maf3 fiir den Wirkungsgrad einer Zelle. Aus dem Verlauf einer
solchen Kennlinie lassen sich zahlreiche Aussagen beziiglich der Leistungsfa-
higkeit einer Elektrolysezelle gewinnen. Um eine bessere Vergleichbarkeit der
Kennlinien fir verschieden grofRe Elektrolysezellen zu generieren, wird der
Strom meistens auf die aktive Zellflache (geometrische Flache) normiert. Man
erhalt dadurch auf der Abszisse statt des Wertes fur einen Strom den einer
Stromdichte.

Fur die simultane Analyse der Zweiphasenstromung und des Betriebsverhal-
tens der PEM-Elektrolysezelle wurde der vorhandene Versuchsstand weiterent-
wickelt, optimiert und erfolgreich eingesetzt. Dies erforderte zum einen die
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Mdoglichkeit der genauen Einstellung sowie der Feinjustierung des anodenseiti-
gen Wasservolumenstroms, zum anderen die optische Uberwachung und Bild-
dokumentation der sich ausbildenden, betriebspunktabhéngigen Zweiphasen-
stromung. Das Letztere setzt vor allem die Implementierung einer Digital-Spie-
gelreflexkamera und entsprechender, an die Anwendung angepasster Aus-
leuchtvorrichtungen, voraus.

Des Weiteren wurden einheitliche Testprozeduren ausgearbeitet und erfolg-
reich angewendet.

15.3.2 Ergebnisse

Versuchsaufbau

Fur die simultane Analyse der Zweiphasenstromung und des Betriebsverhal-
tens der PEM-Elektrolysezelle wurde der am ZBT vorhandene Elektrolyse-Ver-
suchsstand weiterentwickelt, optimiert und erfolgreich eingesetzt. Dieser er-
laubt die anodenseitige Wasserversorgung mit einem definierten Massestrom.
Das Wasser wird dabei auf die gewlinschte Temperatur aufgeheizt und rezirku-
liert. Weiterhin verflgt der Versuchsstand tiber eine Wasseraufbereitung mittels
Mischbett-lonentauschersystem, sodass mdgliche Verunreinigungen aus dem
Wasser entfernt werden. Die anodenseitigen Strémungsverhéltnisse wurden
mit einer digitalen Spiegelreflex-Kamera aufgenommen und direkt auf einem
Computer abgespeichert.

In Abbildung 49 ist der Teststand mit den Komponenten fiir den Betrieb der
PEM-Elektrolysezelle dargestellt.

Kamera

PEM-
Elektrolysezelle

Abbildung 49: Links: Monitore zur Uberwachung des Testsands sowie zur Kon-
trolle des Kamerabildes, welches von der Anodenseite der Elektro-
lysezelle aufgenommen wird, rechts: Aufnahme des Versuchsrau-
mes im Teststand mit der Elektrolysezelle auf der linken Bildseite
und dem Wassertank auf der rechten Bildseite.

Das Hauptbedienfeld der LabVIEW Software bildet das Systemdiagramm. In
Abbildung 50 ist eine Ubersicht des Hauptbedienfelds der LabVIEW Software
dargestellt.
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Abbildung 50: LabVIEW Benutzeroberflache fur die Steuerung und Datenerfas-
sung

Die fur die Aufnahme der Bilder eingestellten Kamera-Parameter sind in Tabelle
12 gegeben sowie die Softwareoberflache in Abbildung 51 dargestellit.

Tabelle 12: Einstellungsparameter der Kamera

Iso-Empfindlichkeit 800
Shutter Speed 1/4000 s
Aperture /3
Fokus 60 mm

DIGICAMCONTROL

v image Properties
3Saveto PC al > ¥ Metadata

Bubbly flow Slug flow
Blasenstromung Schwallstromung
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Abbildung 51: Software gestltzte Echtzeitanalyse der Stromungsform an der
Anode der Elektrolyseeinzelzelle

Zur Teststandsinbetriebnahme gehort das Auffiillen mit frischem voll-entsalzten
(VE) Wasser und das anschlieRende Spiilen des Teststands, so dass eine ge-
messene Leitfahigkeit von weniger als 1 uS/cm vorliegt. Des Weiteren wird die
Kathode jeweils vor dem Betrieb mit Stickstoff gespdilt, um durch eindiffundierte
Luft moglicherweise vorliegenden Sauerstoff vor dem Betrieb zu entfernen.

Um die Leistungsfahigkeit der jeweiligen Zellenkonfiguration zu ermitteln, wur-
den standardmaRig Polarisationskennlinien aufgenommen. Dabei wird ein
Stromdichtebereich abgefahren und die korrespondierende Zellspannung auf-
gezeichnet. Hierbei ist immer darauf zu achten, dass die eingesetzte katalysa-
torbeschichtete Membran (CCM) vor den Untersuchungen eingefahren wird.
Gleichzeitig wird der gesamte Wasserkreislauf auf die gewiinschte Betriebs-
temperatur von 80 °C aufgeheizt. Wahrend sich die PEM-Elektrolysezelle durch
das Wasser erwarmt, wird diese schrittweise potentiostatisch bzw. spannungs-
gefiihrt bis zum maximalen (teststandbedingt) Strom von 50 A (bzw. 2 A-cm™)
belastet, um die CCM stufenweise einzufahren. Durch die ansteigende Zelltem-
peratur kommt es zu einer verbesserten Reaktionskinetik, wodurch die
Zellspannung abnimmt. AnschlieRend wird die PEM-Elektrolysezelle mindes-
tens weitere 8 Stunden galvanostatisch bei 50 A eingefahren, bis die Zellspan-
nung weitgehend konstant (+20 mV) bleibt.

Wahrend der Aufnahme der Polarisationskennlinien wird jeder Messpunkt fur
eine Dauer von 90 s gehalten, wobei nur die letzten 60 s ausgewertet werden.
Die Aufnahme der Stromungsformen erfolgt in den letzten 30 s des jeweiligen
Betriebspunktes. Die Messergebnisse der Polarisationskennlinien werden fir
jeden Messpunkt — im stationaren Zustand — fir die letzten 60 s arithmetisch
gemittelt. Dabei wird jede Messreihe von dem héchsten Strom von 50 A
(2 A-cm™) bis zum niedrigsten Strom von 0,1 A (4 mA-cm2) ,abwarts“ und wie-
der zurlck ,aufwarts® gemessen. Die genauen Angaben zur Aufnahme der
Kennlinien sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst. Dabei sind die in
situ-Messreihen in zwei Arbeitsabschnitte unterteilt. Im ersten Teil wurde der
Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit in den Anodenkandalen auf die Zellper-
formance durch die Variation der Wasser-Volumenstréome und der Kanalgeo-
metrie systematisch untersucht. Der zweite Teil befasste sich mit der Charak-
terisierung der Stromverteiler-Proben, unter Konstanthaltung sonstiger Zell-
komponenten (Flow-Field) und Betriebsparameter (Eduktvolumenstrom).
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Tabelle 13: Parameter bei der Aufnahme der Polarisationskennlinien unterteilt
in Phase 1 und Phase 2

Einfahren der Zelle (min. 8 h, 2 A/cm?)
I}'t:hannel = 1/ 5/ 12 ml/minchannel Vkanal =12 ml/minkanal

Stromdichte 0 2 2 X 0 (A/cm?)

HFR-Messung individuell

HFR-Messung bei 1kHz angepasste Frequenz

90 s/ MP

Auswertung letzter 30 s

Darstellung der besten Kennlinie

Mittelwert der Auf- und Abwarts-KL (,Abwarts"-Kennlinie)

Variation der Flow-Field-Platten

(Kanalgemetrie) Variation des Stromverteilers

Bei der Einstellung des Wasser-Volumenstroms einer Wasserelektrolysezelle
ist es wichtig, darauf zu achten, dass die Medienversorgung mindestens fir den
Elektrolyseprozess ausreichend ist. Das Verhaltnis () der Durchflussmenge
des zirkulierenden Wassers zu der Wassermenge, die fir Betrieb der Zelle
(Anodenreaktion, Crossover, etc.) mindestens bendtigt wird, ist ein Parameter
zur verfahrenstechnischen Vorauswahl des Wasserdurchflusses. Dieses ist in
Abhéngigkeit der Stromdichte fir drei verschiedene Wasservolumenstrome pro
Kanal am Zelleneingang in Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: Verhaltnis der Durchflussmenge des zirkulierenden Wassers zu
der Wassermenge, die fur die Anodenreaktion pro Kanal der Zelle
benttigt wird und die Wassermenge, die durch ,Crossover* rech-
nerisch verloren geht, in Abhangigkeit von der eingestellten
Stromdichte
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Ein Verhaltnis von ¢=1 ist fur die Wasserelektrolyse theoretisch ausreichend.
Jedoch wird empfohlen, ein Verhaltnis von weit tber 5 einzustellen, um eine
Austrocknung der Membran zu vermeiden [7]. Es wurden pro Stromverteiler-
Probe mindestens 3 Kennlinien aufgenommen.

Fazit Die Bearbeitung des Arbeitspakets 10 wurde erfolgreich abgeschlossen. Fir
die simultanen Untersuchungen der Zellperformance und der vorliegenden ano-
denseitigen Stromungsform steht ein spezialisierter Testaufbau — bestehend
aus einer optisch zuganglichen Elektrolyseeinzelzelle und einem an die Anwen-
dung angepassten Teststand — zur Verfligung und wurde in den Arbeitspaketen
AP11-AP14 erfolgreich eingesetzt.

16 Untersuchungen zum Einfluss des eingesetzten Flow-Fields auf die Zellenleistung
— ZBT (vgl. Arbeitspakete 11-14)

16.1 Vorgehen

Ziel Das Ziel in diesen APn war, den Zusammenhang zwischen den anodenseitigen
Stréomungsphanomenen — mit dem Schwerpunkt Stromungsgeschwindigkeit
und Stréomungsform im Anodenkanal — und der Zellperformance systematisch
zu untersuchen.

Durchfiihrung In diesem AP wurde der Einfluss der eingesetzten Flow-Fields mit unterschied-
licher Kanalgeometrie an der Anode zum einen auf die Leistungsfahigkeit der
Elektrolysezelle, zum anderen auf die sich ausbildende Zwei-Phasenstromung
systematisch untersucht. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag dabei auf
der Stromungsgeschwindigkeit des Eduktwassers am Kanaleingang der
Anode. Dabei wurde der Wasser-Volumenstrom von 1, 5 und 12 ml/min und
Kanaleingang bei allen Kanalkonfigurationen eingestellt.

16.2 Ergebnisse

Kontaktsituation Um den Einfluss der Ubergangswiderstande in der Elektrolysezelle zwischen
der CCM und den zu charakterisierenden Flow-Fields zu minimieren bzw. die-
sen ahnlich zu gestalten, wurde zunachst die Flachenpressung untersucht und
mittels Einsatzes angepasster Abstandhalter (siehe Abbildung 48) iterativ opti-
miert. Wie in Abbildung 53 veranschaulicht, wiesen alle vier getesteten Proben
ahnliche Kontaktsituationen auf.
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Abbildung 53: Gefertigte Flow-Fields (oben) unterschiedlicher Geometrie und
entsprechende Druckprofile (unten)

Die Beurteilung der Druckprofile erfolgte zunéachst (in der Phase 1) rein optisch
bzw. qualitativ. Die Druckprofile dienten in erster Linie als erster Anhaltspunkt
der Uberpriifung und ggf. Optimierung der Kraftverteilung auf die aktive Flache
aller Anoden-Verteiler (Flow-Fields), mit dem Ziel, qualitativ vergleichbare Ho-
mogenitat der Flachenpressung zu erzielen.

Die leistungstechnische Performance der Verteilerplatten wurde ebenfalls in ei-
nem realen Elektrolysebetrieb umfangreich unter Einsatz einer kommerziellen
Elektrolyse-CCM, zusammen mit einem kommerziellen Stromverteiler (BEKI-
POR@Titanium von BEKAERT) charakterisiert. In Abbildung 54 und Abbildung
55 sind die Polarisationskennlinien fur drei verschiedene Durchflussraten (1, 5
und 12 ml/min pro Kanal) unter dem Einsatz der Flow-Field-Platte (B1xT1) bei-
spielhaft dargestellt.

21 [ [ [ [ [ [

2T I —e—1 ml/min Eml/min —e—12 ml/min |~

> 1,9
5 1,8

e

;1,7 _.---'"I'"_;'._—.‘.,_..u—-—-’—'_'_.
c 1, F —
:I 4]

l=15' =
ﬂ-14 ;_""-
1,3
1,2 Lo

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
Stromdichte j [Afcm2]

Abbildung 54: Polarisationskennlinien am Beispiel der Flow-Field-Platte 2
(B1xT1) bei 1, 5 und 12 mlkana/min

Die Polarisationskurven zeigen, dass eine Abnahme des Volumenstroms ten-
denziell einen Anstieg der Zellspannung bzw. Verschlechterung der Perfor-
mance bewirkte. Die Zellspannung fur die Strémungsgeschwindigkeit von
12 ml/min liegt 7,7 mV hoher als bei 5 ml/min (bei 2 A-cm). Diese marginale
Differenz ist in erster Linie auf thermische Phanomene zurlckzufiihren. Da das

PTS-Forschungsberichte



IGF-Vorhaben 19526 BG: Titan-Papier-Stromverteiler Seite 67 von 105

Aufheizen der Zelle hauptsachlich durch das Eduktwasser erfolgt, ist aufgrund
eines geringeren Volumenstroms mit einer geringen Temperaturabnahme auf-
grund der thermischen Verluste an die Umgebung zu rechnen. Somit kihlt sich
die Zelle minimal ab, was zu einer verringerten Reaktionskinetik fihrt. Die
Zellspannung nimmt demzufolge zu.

Die Diskrepanz der Zellspannung zwischen 12 ml/min bzw. 5 ml/min und
1 ml/min bei 2 A-cm betragt dagegen ca. 41 mV. Diese ist ebenfalls anteilig
auf Temperaturabnahme innerhalb der Zelle zurtickzufiihren. Jedoch spielen
hier die Transportphdnomene bzw. die Diffusionsverluste eine zunehmend gro-
Rere Rolle. Vermutlich sind sowohl die Menge des Wassers als auch die Diffu-
sionsgeschwindigkeit des Wassers durch den Stromverteiler in diesem Fall
nicht optimal fir die Zellreaktion. Demzufolge ergibt sich ein Anstieg der
Zellspannung.

Die leistungstechnische Tendenz der in Abbildung 55 dargestellten Ergebnisse
fur den ausgewahlten Anodenverteiler wurde auch bei dem Betrieb der Zelle
mit den anderen Flow-Fields beobachtet. Die Reproduzierbarkeit der gemesse-
nen Spannungswerte aller Flow-Fields lag dabei im Durchschnitt bei +4 mV.

Das hier erzielte Resultat zeigt eindeutig, dass es einen Zusammenhang zwi-
schen der Stromungsgeschwindigkeit in den Flow-Field-Kanélen und dem Be-
triebsverhalten der PEM-Elektrolysezelle gibt. Aus diesem Grund wird die Leis-
tungsfahigkeit der Zelle bei konstantem Wasservolumenstrom im Kanal, jedoch
unter Variation der Flow-Field-Geometrien (Kanalguerschnitte) und somit unter
Variation der sich einstellenden Strémungsgeschwindigkeit analysiert. In Abbil-
dung 55 sind die Ergebnisse dargestellt. Der Wasservolumenstrom betragt hier
12 ml/min pro Kanal.
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Abbildung 55: Polarisationskennlinien bei konstantem Volumenstrom von
12 ml/min pro Kanal fiir die Flow-Field-Platten mit unterschiedli-
chen Kanalquerschnitten (B1xT0,5; B1xT1; B2xT0,5 und B2xT1)

Auffallig ist, dass das Betriebsverhalten der Zelle unter dem Einsatz der Flow-
Fields 2 und 3 (B1xT1 und B2xT0,5) sehr unterschiedlich ist, obwohl die Str6-
mungsgeschwindigkeit — aufgrund gleichen Querschnittes — dieselbe ist. Die
beiden Flow-Fields unterscheiden sich jedoch in der Anzahl der vorhandenen
Kanéle und — bei gleichbleibender Stegbreite — dementsprechend der Stege.
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Dies bedeutet eine geringere effektive Kontaktierungsflache zum Stromvertei-
ler. Der ohmsche Widerstand (Kontaktwiderstand) nimmt demzufolge zu.

Um eine Aussage Uber den Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit unabhan-
gig von weiteren Phanomenen im Zellbetrieb treffen zu kdnnen, ist also erfor-
derlich, die zuséatzliche Uberspannung, die sich durch den rein ohmschen Wi-
derstand ergibt, herauszurechnen. Die Zellspannung ist die Summe aus der
Uberspannung an der Kathode Uk, der Uberspannung an der Anode Ua und
der ohmschen Uberspannung Ur einschlieRlich Widerstand der Membran und
weiteren stromleitenden Zellkomponenten. Da sowohl die CCM als auch der
Anoden- und Kathoden-Stromverteiler in den Messreihen unverandert geblie-
ben sind, lasst sich der Einfluss des rein ohmschen Widerstands (Ugr) bei den
Polarisationskennlinien messtechnisch eliminieren. Dazu wurde dieser Wider-
stand mit einem speziellen Potentiostaten (Electrochemical Workstation von
Zahner) mit Messungen bei 1 kHz ermittelt. Es handelt sich hierbei um den
Hochfrequenzwiderstand (HFR). Die Ergebnisse der ohmsch-korrigierten
Kennlinien sind in Abbildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56: Ohmsch-korrigierte Polarisationskennlinien bei konstantem Vo-
lumenstrom im Kanal fur unterschiedliche Flow-Field-Platten
(B1xT0,5, B1xT1, B2xT0,5 und B2xT1)

Bei sehr kleinen Stromdichten (bis 0,1 A-cm) verlaufen die Kurven nahezu de-
ckungsgleich. Das bedeutet, dass die Aktivierungsverluste anndhernd gleich
sind. Da die Aktivierungsverluste hauptsachlich abhangig vom eingesetzten Ka-
talysatorsystem sind, gibt es beim Einsatz gleicher CCM praktisch keine Abwei-
chungen in den Aktivierungsverlusten. Dies lasst sich auch aus den hier vorge-
stellten Ergebnissen entnehmen. Flow-Field 4 verfugt tber die grof3te durch-
stromte Querschnittsflache. In den Stromungskanélen liegt folglich bei gleichem
Kanalvolumenstrom die geringste Stromungsgeschwindigkeit vor. Dieses Flow-
Field 4 zeigt nun die geringste Zellspannung und damit das beste Betriebsver-
halten. Flow-Field 2 und 3 weisen dieselbe durchstrémte Querschnittsflache
auf. In deren Stromungskanélen liegt folglich dieselbe Stromungsgeschwindig-
keit vor. Deren ohmsch-korrigierten Polarisationskurven verlaufen tatséchlich
deckungsgleich. Das Flow-Field 1 weist die kleinste Querschnittsflache und so-
mit die héchste Stromungsgeschwindigkeit auf. Die Polarisationskurve fir die-
ses Flow-Field zeigt das schlechteste Betriebsverhalten von allen. Die gerin-
gere Stromungsgeschwindigkeit im Anoden-Kanal, die aber lber einem sys-
temspezifischen Mindestwert liegt, sorgt fiir ein besseres Betriebsverhalten der
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PEM-Elektrolysezelle. Diese Erkenntnisse werden ebenfalls in der Literatur be-
obachtet [8, 9].

Die Auswertung der Anoden-Zweiphasenstromung zeigt einen eindeutigen Zu-
sammenhang zwischen Stromdichte und erzeugter Gasmenge bzw. Grol3e der
produzierten Gasblasen. Ein hoherer Elektrolysestrom geht mit einer hoheren
Gasentstehung auf beiden Elektrodenseiten einher. In Abbildung 57 ist exemp-
larisch die anodenseitige Gasentwicklung (von Sauerstoff) in einem Kanal in
Abhéngigkeit von der eingestellten Stromdichte fir das eingesetzte Flow Field
4 dargestellt. Die Stromungsrichtung ist hierbei von links nach rechts. Bei klei-
neren Stromdichten findet ein Ubergang der Strémungsform von der Blasen-
strdomung am Anfang des Kanals zur Schwallstromung gegen Ende des Kanals
statt. Ursache hierfir ist, dass die Blasen, die sich am Anfang des Kanals bil-
den, entlang des Stromungskanals mit den restlichen Blasen koagulieren und
ein gréReres Volumen annehmen.

Bei hoheren Stromdichten dagegen liegt die Zwei-Phasen-Stromung als reine
Schwallstrdomung im gesamten Kanal vor.

Blasenstrdmung  FF4 _2x1; 1 ml/mingnne; 0,5 A/cm?

Schwallstrémung FF4 _2x1; 1 ml/mingnne; 2 A/cm?2

.

Abbildung 57: Einfluss der Stromdichte auf die Sauerstoffproduktion

Bei Zunahme der Stromdichte und somit der Gasproduktionsrate fiillen die Gas-
blasen zunehmend die Kanéle. Aufféllig ist, dass hierbei kein negativer Einfluss
auf das Betriebsverhalten der PEM-Elektrolysezelle beobachtet wurde. Dies
liegt vermutlich daran, dass das Wasser durch die Bewegung / Abtransport der
groRBeren Gasblasen im Kanal verdrangt wird. Diese bewirken eine Verwirbe-
lung um sich herum. Dieser Effekt tragt dazu bei, dass die kleinen Gasblaschen
von der Stromverteiler-Oberflache besser entfernen werden (siehe Prin-
zipschema in Abbildung 58), somit findet bessere Wasserversorgung der Kata-
lysatorschicht durch die feinen Stromverteiler-Poren statt bzw. steht eine effek-
tiv groRere, produktgasfreie Oberflache fur die Reaktion der Wasserspaltung
zur Verfligung [10].
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Abbildung 58: Schematische Darstel-
lung der Gasblasenentfernung [10]

Q
o
:

Turbulence ‘

Bei hdherem Wasservolumenstrom bzw. hoherer Stromungsgeschwindigkeit
im Kanal sind die freiwerdenden Gasblasen tendenziell kleiner. Abbildung 59
zeigt exemplarisch jeweils denselben Kanal (mittig positioniert) unter Variation
des Wasser-Volumenstroms am Anoden-Kanaleingang.

_ P

5 ml/min

=

Ll

12 ml/min

Abbildung 59: Einfluss der Strémungsgeschwindigkeit auf die sich ausbil-
dende Stromungsform bei 2 A-cm2 (fiir Flow-Field 4)

Die beobachteten Stromungsformen unter Variation des Wasserdurchflusses
und der Kanalkonfiguration in Abhangigkeit der ,Superficial Velocity* (Leerrohr-
geschwindigkeit) des Sauerstoffs (als Mal flr die Stromdichte und Kanalgeo-
metrie) und des Wassers (als Mal3 des Wasserdurchflusses) wurden in eine
sogenannte Stromungskarte eingetragen. Diese ist in Abbildung 60 fiir die ge-
testeten Flow-Field-Parameter und Volumenstrome dargestellt:

PTS-Forschungsberichte
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Flow regi map expr d by Superficial Velocitie of gas (02) and liquid (H20) for
parallel flow fields with different cross-sectional-areas at different water flow rates
1E+01
;1E+OO
T Py
E Blasenstromung
3
k]
2 1E-01 ° o
H
o
> ° °
k]
S
£
2
5
©» 1E-02
[ ] ° ® 0 © 0 o0000qiii

Flgur Fleld Stromungsform

- @ Blsensiinung

- !

2 .‘ Schwallstromung

1E-03
1E-03 1E-02 1E-01 1E+00
Superficial Velocity of Gas [m/s]

Abbildung 60: Stromungskarte unter Variation des Wasserdurchflusses fir
verschiedene Flow-Fields

In der angefertigten Stromungskarte wurden die unterschiedlichen eingesetzten
Flow-Fields mit verschiedenen Farben gekennzeichnet. Anhand der unter-
schiedlichen Symbole erfolgt die Zuordnung der Strémungsform.

Die Stromungskarte zeigt, dass bei konstantem Wasservolumenstrom (am Ka-
naleingang) mit steigender Stromdichte bzw. mit zunehmender Leerrohrge-
schwindigkeit des Sauerstoffs die Blasenstromung in die Schwallstrémung
ubergeht. Hier konnte ein eindeutiger Ubergang zwischen beiden Stromungs-
formen gefunden werden. Dieser ist durch die blaue Kurve gekennzeichnet. Bei
kleinerer Stromungsgeschwindigkeit (Ordinate der Stromungskarte) bilden sich
im Kanal tendenziell groRere Blasen, das bedeutet aber auch, dass der Uber-
gang von der Blasen- zu der Schwallstromung dementsprechend friher bzw.
bei kleinerer Stromdichte (Abszisse der Stromungskarte) stattfindet. Diese Er-
kenntnis entspricht der Hypothese des bisherigen Abschnitts, bei der gro3ere
Gasblasen im Kanal einen positiven Effekt auf die Zellperformance hatten.

Die im Rahmen dieses Projektes angefertigte Stromungskarte zeigt zudem eine
sehr gute Ubereinstimmung mit Stromungskarten aus der Literatur [11, 12] mit
vergleichbaren Verteilergeometrien und eingestellten Volumenstrémen.

17 Untersuchungen zum Einfluss der eingesetzten Stromverteilers auf die
Zellenleistung — ZBT (vgl. Arbeitspakete 11-14)

171 Vorgehen

Ziel In diesen APn sollten die von den Projektpartnern entwickelten und dem ZBT
zur Verfligung gestellten Stromverteiler-Proben in unterschiedlichen Entwick-
lungsstufen systematisch untersucht werden. Dies sollte zum einen der Identi-
fizierung optimierter Strukturparameter der Stromverteiler und somit der Ausar-
beitung der angepassten Herstellparameter sowohl fir den Blattherstell- als
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auch fur den Sinterprozess dienen. Das weiterfiihrende Ziel war die experimen-
telle Validierung der generellen Funktionalitdt der neuartigen, papiertechnisch
hergestellten Stromverteiler und deren quantitative Leistungsbewertung in der
PEM-Elektrolyse im Vergleich zu konventionellen Stromverteilern.

Im ersten Teil, welcher die ex-situ-Charakterisierungen beinhaltet, wurden die
Strukturparameter der Stromverteiler-Proben wie Porositéat, Porendurchmes-
ser, Kontaktwinkel (als Mal3 fur die Benetzungseigenschaften der Proben) und
Oberflachentopographie sowie die Morphologie bestimmt, mit dem Ziel, deren
Einfluss auf die Leistung der PEM-Elektrolysezelle zu spezifizieren. Zur Beur-
teilung der Kontaktsituation zwischen den Stromverteilern und der CCM wurde
die Druck-/Kraftverteilung bestimmt und im Gegensatz zur Phase 1 quantitativ
bewertet.

Im zweiten Teil, welcher die in-situ-Charakterisierungen umfasst, wurden zu-
nachst die Polarisationskennlinien aufgenommen. Diese wurden um die dazu
synchron ablaufende Aufnahme des Hochfrequenzwiderstands (HFR) der Zelle
in Echtzeit erganzt. AuRerdem wurde die anodenseitige Gasblasenentwicklung
als Funktion der Stromdichte analysiert. Hierbei wurde die sich ausbildende
Stréomungsform in Abhangigkeit von der Stromdichte und der eingesetzten
Stromverteiler ermittelt sowie die Leistung der Zelle bewertet. Die Flow-Field-
Platte und der Wasser-Volumenstrom blieben dabei unveréandert.

In der Ubersichts-Tabelle 14 sind alle Stromverteiler-Proben unter Angabe der
am ZBT durchgefihrten Charakterisierungsmethoden, unterteilt in Ex-situ und
In-situ-Verfahren zusammengefasst.

PTS-Forschungsberichte
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Tabelle 14: Proben-Ubersicht

Proben Ex-situ Charakterisierung In-situ Charakterisierung

Oberflachen- Oberflachen-

. 5 Flachen-
rauheit Porositat Dicke

morphologie pressung

Art  Bezeichnung | Benetzbarkeit

u/j Stromungsform

Zwei generelle Arten (siehe Abbildung 61) der Stromverteiler und zwar die fa-
serbasierten — als Alternativ-Stromverteiler — und die pulverbasierten Proben
wurden umfangreich untersucht.

Abbildung 61: Beispiel fir Faser- (links) und Pulver-Stromverteiler (rechts)

Des Weiteren wurde die Korrelation zwischen der ermittelten Zellleistung und
den ermittelten Strukturparametern (Porendurchmesser, Porositét etc.) syste-
matisch analysiert. Letztendlich wurde eine Strukturparameter-Empfehlung fur
die neuartigen Stromverteiler gegeben, bei denen die Leistung des Papier-
Stromverteilers der eines kommerziellen Stromverteilers aquivalent ist.

Leider sind unerwartete Probleme bei der zweiten Lieferung der kommerziellen
CCM aufgetreten. Die mechanischen Eigenschaften der Membran sowie die
funktionalen Eigenschaften der Katalysatorschicht entsprachen nicht der ersten
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Charge, trotz nominell gleicher CCM. Dies hatte zur Folge, dass diese CCM
nicht wie bisher flr die Versuche am ZBT eingesetzt werden konnten. Diese
CCM lieferten zusammen mit den in der Phase 1 erfolgreich eingesetzten
Stromverteilern keine adaquate Elektrolyse-Performance mehr. Zudem kam es
beim Zellaufbau 6fters zur Perforation der CCM durch Stromverteiler, da die
mechanische Stabilitat der Membran nicht ausreichend war. Um die Problema-
tik zu umgehen, wurde eine zweite Referenz (B) fur weitere Versuche identifi-
ziert und erfolgreich eingesetzt. Der fiir die Arbeiten als Referenz eingesetzte
Stromverteiler (von Quintech) ist in Abbildung 62 dargestellt. Dieser weist einen
Mehrschicht-Aufbau aus verschiedenen Titan-Streckgittern auf. Er besteht aus
4 gleichen Lagen Streckmetall mit einer groberen Struktur und einer feineren
Lage Streckmetall, wobei sich die der Katalysatorschicht zugewandte Seite
(siehe Abbildung 62 rechts) durch eine feinmaschige und zudem platinierte
Schicht auszeichnet.

B T o
R
SISIoTS

Riickseite (Flowfield) Vorderseite (CCM)
£ £ S

a < 3

b z e 0,25 mm Sty . S0pm

3,2 mm _ | 750 pm

Abbildung 62 : Kommerzieller Referenz-Stromverteiler (Referenz B)

Die einzelnen Schichten sind mittels Punktschweil3en (herstellerseitig) mitei-
nander verbunden. Zwecks Kontaktierung der Katalysatorschicht und zum
Schutz der PEM wurde die feinmaschige Schicht (Vorderseite) zur CCM-Seite
positioniert, wohingegen die grobmaschige Schicht zur Seite der Flow-Field-
Platte zeigt.

Bei den Tests mit den im Rahmen des Projekts entwickelten Stromverteiler-
Proben wurde zwischen dem Stromverteiler und der CCM ebenfalls eine feine,
Streckmetallschicht aus platiniertem Titan positioniert, um die oben beschrie-
bene Problematik zu umgehen.

Die Benetzungseigenschaften der eingesetzten Stromverteiler-Proben wurden
mit einem Goniometer OCA 0 der Fa. DataPhysics Instruments GmbH ermittelt.
Dabei wird ein Flissigkeitstropfen (vollentsalztes Wasser) mit einem definierten
Volumen mittels einer Kapillare erzeugt und an der Stromverteiler-Probe abge-
setzt. Zudem wird der Tropfen von hinten mit diffusem Licht beleuchtet und das
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Bild des Tropfens von einer CCD-Kamera (engl. Charge-Coupled-Device) er-
fasst. Die Ermittlung des Kontaktwinkels erfolgt basierend auf der Abbildung
des Tropfens auf ebener Flache und einer computergestiitzten Auswertung von
Tropfenprofilen basierend auf der Axisymmetric Drop Shape Analysis (ADSA-
P). Voraussetzungen fur erfolgreiche Messungen sind u.a. das Erzeugen run-
der, achsensymmetrisch, aufgesetzter Tropfen sowie eine sorgféltige Reini-
gung der zu vermessenden Oberflachen (im Ultraschalbad mit Isopropanol)
vorab. Bei bestimmten Oberflachen, insbesondere bei rauen Oberflachen, wei-
tet sich der Tropfen in den ersten Sekunden nach dem Absetzten, sodass der
Kontaktwinkel abnimmt. Kubiak et. al. [13] empfehlen daher, den Tropfen erst
20 Sekunden nach dem Absetzten auf ebener Flache zu vermessen. Unter die-
sen Voraussetzungen und Bedingungen wurden die Benetzungseigenschaften
der Stromverteiler-Proben ermittelt. Hierbei wurde ein Tropfenvolumen von 7 pli
gewabhlt. Dartiber hinaus wurde der Kontaktwinkel an 9 Messpunkten ermittelt
und die Werte gemittelt.

In diesem Projekt wird die Methode der Quecksilberporosimetrie mit dem Poro-
simeter Thermo Fisher Scientific PASCAL 140/440 zur Charakterisierung der
Stromverteiler-Proben angewendet. Das Pascal 140 wird zur Messung der
Makroporenverteilung durch Quecksilberintrusion bei Driicken zwischen Va-
kuum und 400 kPa verwendet. Weiterhin wird das Pascal 440 verwendet, um
die Mesoporenverteilung zu messen. Dazu wird zunachst die Probe in einem
sogenannten Dilatometer platziert, um Luft aus den Poren zu entfernen. Da-
nach wird das luftfreie Dilatometer in einer Niederdruckstation des Porosimeters
mit Quecksilber gefillt. Der gefiillte Probenbehalter wird dann an die Hoch-
druckstation angeschlossen. Der Druck wird erhéht und das Quecksilber in die
Poren gedrangt. Das Quecksilbervolumen, welches von der Probe aufgenom-
men wurde, wird als Funktion des Drucks und des kumulativen Porenvolumens
aufgezeichnet (auch Intrusionskurve genannt). Der Porendurchmesser ist um-
gekehrt proportional zum aufgewendeten Druck p (Intrusionsdruck).

Zur Oberflachenbeurteilung der Stromverteiler-Proben wurden die Parameter
wie Rauheit und Welligkeit mit einem konfokalen Laser-Mikroskop der Firma
NanoFocus AG ermittelt. Zudem wurden diese Parameter gemaR der ISO-
Norm 12085 (Oberflachenbeschaffenheit: Tastschnittverfahren — Motifkenngro-
Ren) ausgewertet. Das Verfahren der Norm beruht auf der Suche nach lokalen
Spitzen und Vertiefungen und der Zuordnung einer Vertiefung zu den nachsten
beiden Spitzen zu einem Motiv. Verschiedene, sich wiederholende Kombinati-
onen von je zwei Motiven sorgen dafir, dass nur die wichtigsten Motive in Be-
tracht kommen, deren Breite kleiner als der Grenzwert A ist. Die Welligkeitsmo-
tive werden mit Hilfe einer oberen Hullkurve bestimmt, die die héchsten Spitzen
der Motive verbindet. Dann wird diese Ermittiungsmethode mit dieser Kurve un-
ter Verwendung eines Grenzwertes fir die Welligkeit wiederholt. Die Rauheit
und Welligkeitsmessung erfolgte linienférmig (1D) an 12 Stellen (6 Horizontal
und 6 Vertikal) sowohl an der Vorderseite als auch an der Ruckseite der Strom-
verteiler-Proben. Dabei wurde fir den Linienscan in x-Richtung und y-Richtung
eine Auflésung von 10 pm bzw. 50 pm ausgewahilt.
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Um die Morphologie und PorengréRe an der Oberflache der Stromverteiler-Pro-
ben zu analysieren, wurden Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (REM)
durchgefuhrt. Zum Erlangen der REM-Aufnahmen wurden die Stromverteiler-
Proben auf einer leitenden Kohleschicht fixiert und an zwei verschiedenen
Messpunkten vermessen. Die REM-Aufnahmen wurden in Kooperation mit der
Universitat Duisburg-Essen durchgefihrt. Das Rasterelektronenmikroskop
wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV und einem Probenstrom
von 50 pA betrieben, Die REM-Aufnahmen erfolgten unter einem Hochvakuum
von 1:10-3 Pa. Dabei wurden Bilder von 250-facher bis 10.000-facher Vergro-
Rerung aufgenommen. Beim Eindringen in das Probenmaterial werden die
Elektronen des Primarstrahls des REM an den Atomen des Festkdrpers ge-
streut, verlassen diesen wieder und besitzen typische Energien von einigen
keV. Die Intensitat dieser Elektronen hangt von der Protonenzahl des Materials
ab, an dem sie gestreut werden. Fir eine starkere Rickstreuung sorgen Mate-
rialien héherer Protonenzahl, weshalb die Intensitat hoher ist und heller er-
scheint als bei Materialien mit niedriger Protonenzahl [15].

Analog zu der in Kapitel 15.1 beschriebenen Messmethodik wurde die Flachen-
pressung als Indiz fiir die Kontaktierung zwischen dem Stromverteiler und der
CCM (trocken, anodenseitige Positionierung des Fuji-Foliensystems) innerhalb
der Elektrolysezelle untersucht. Zudem wurde die Auswertungsmethodik, wel-
che zunéchst rein optisch war, verbessert. Die Auswertung erfolgt nun quanti-
tativ mittels herstellerspezifischer Software FPD-8010E (FujiFilm).

Die Messreihen wurden analog zu der in Kapitel 15.1 beschriebenen Methode
durchgefihrt. Dabei wurde die Teststandsteuerung dahingehend optimiert,
dass die Aufnahme der Polarisationskennlinien vollautomatisiert erfolgte. Dar-
Uber hinaus wurde der HFR der PEM-Elektrolysezelle in Echtzeit bzw. betriebs-
punktabhéngig und mit einer — im Vorfeld individuell an die MEA — angepassten
Frequenz (EIS) aufgenommen. Dabei wurde die Mess-Frequenz bestimmt, bei
der nur der reale Anteil (rein ohmscher Widerstand) gemessen wird.

17.2 Ergebnisse

Ex-situ Ergeb-
nisse

Benetzungsver-
halten

Die ermittelten Kontaktwinkel sind in Abbildung 63 flir Faser-Stromverteiler bzw.
in Abbildung 64 fir Papier-Stromverteiler zusammengefasst.
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Abbildung 63: Beispielhafte Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung von Faser-
Stromverteilern

Die Faser-Probe 102 mit ca. 100° scheint &hnlich wie die Referenz B tendenziell
hydrophob zu sein, wobei die Probe 105 mit 65° ein hydrophiles Verhalten zeigt.
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Abbildung 64: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung von Papier-Stromvertei-
ler

Die gemittelten Werte der Kontaktwinkel untersuchter Papier-Stromverteiler-
Proben schwanken zwischen dem Maximalwert von ca. 109° bei Probe 83 und
dem Minimalwert von ca. 63° bei Probe 156. Der Trend Uber alle Proben zeigt,
dass die Proben 80, 84, 156, 160 und 162 ein tendenziell hydrophiles Verhalten
aufweisen, wohingegen die Proben 83 und die Referenz eher hydrophob sind.
Die groRe Abweichung der ermittelten Werte lasst sich zum einen durch die
Oberflachentopographie und zum anderen vermutlich durch die unterschiedli-
che Dicke von Titandioxid an der Oberflache sowie durch ggf. vorhandene Ver-
unreinigungen der Titanoberflache erklaren. Reines Titan beginnt bereits unter
atmospharischen Bedingungen mit der Passivierung und bildet eine sehr diinne
Titandioxidschicht auf der auf3eren Oberflache aus. Zudem weist Titandioxid im
Vergleich zu reinem Titan ein hydrophileres Verhalten auf [14].
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In Abbildung 65 sind die Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie zusammen-
gefasst.
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Abbildung 65: Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie

Zunéachst lasst sich erkennen, dass sich die mittlere PorengréfRe der Papier-
Stromverteiler-Proben, welche anhand der Position Uber der Abszisse des je-
weiligen Kurvenmaximums (Peak/Spitze) ermittelt wird, unterscheidet. Dabei
schwankt die mittlere Porengrof3e zwischen einem Maximum von ca. 21,2 pm
bei Probe 83 und einem Minimum von ca. 6,7 um bei Probe 84. Des Weiteren
zeigen die Proben 83 und 84 eine relativ gleichmaRige PorengréRenverteilung,
bestehend aus einer schmalen Spitze. Die Proben 80, 156, 160 und 162 weisen
relative breite Spitzen auf, welche auf eine héhere Variation der PorengréfRen
hindeutet.

Der faserbasierte Stromverteiler 102 weist erwartungsgemaf ein ganz anderes
Porensystem auf, das mit dem der Papier-Stromverteiler aufgrund des komplett
anderen Aufbaus kaum vergleichbar ist. Die Probe verfligt Giber sehr grof3e Po-
ren mit einem mittleren Durchmesse von ca. 120 pum.

Die wesentlichen Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie sind in Tabelle 15
aufgelistet.

PTS-Forschungsberichte
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Tabelle 15: Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie

Proben- Porositat- Porositat- | Abweichung | Mittl. Poren-
bezeichnung | IFAM [%] ZBT [%] [%] durchmesser
-ZBT [pm]

- : 80 43 32 26 17 I
o 1
Lo 83 61 53 13 21 |
R |

S | 84 16 18 -11 7 :
“ 156 k.A 35 5 16 :
£ | 160 k.A 36 - 19 |
Lt 162 k.A 36 - 19 !
o L ]
© ! 102 63 36 43 117 !
I e ]

Auffallig ist die Tatsache, dass die von IFAM mittels metallurgischer Schliffe,
also optisch, ermittelten Porositatswerte von den mittels Quecksilberporosimet-
rie generierten Werten abweichen. Bei der Quecksilberporosimetrie werden
zum einen ausschlieBlich die nach auf3en offenen Poren detektiert, zum ande-
ren erfolgt die Berechnung des mittleren Porendurchmessers fir idealisierte
runde Poren, sodass z. B. eine grol3e Pore mit verengtem Eingang ggf. falsch-
licherweise als viele kleine identifiziert werden (Bottleneck-Effekt).

In Abbildung 66 sind die Ergebnisse der Rauheitsmessung der Faser-Strom-
verteiler bzw. in Abbildung 67 der Papier-Stromverteiler (Vorder- bzw. CCM-
Seite) zusammengefasst. Die Faser-Proben weisen aufgrund des Formfaktors
des Ausgangsmaterials und der Herstellmethode (Faser-Schiittung) eine sehr
grobe bzw. raue Oberflache (zwischen ca. 80 und 180 um) auf. Zudem ist eine
Vorzugsrichtung der Ausrichtung der einzelnen Fasern (Ausrichtungs-Anisotro-
pie) erkennbar. Diese waren ohne die Implementierung einer feinmaschigen
Zwischenschicht zwischen dem grobstrukturellen Stromverteiler und der CCM
in der Elektrolyseanwendung generell nicht bzw. nur eingeschrénkt einsatzfa-
hig.
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Abbildung 66: Ergebnisse der Rauheitsmessung der Faser-Stromverteiler
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Abbildung 67: Ergebnisse der Rauheitsmessung der Papier-Stromverteiler

Die ermittelten Rauheits-Werte der Papier-Stromverteiler-Proben sind dagegen
deutlich geringer (siehe Abbildung 67). Fur die Proben 84, 156, 160 und 162
ergeben sich Rauheiten auf der Probenvorderseite (Seite in Kontakt zur CCM)
von ca. 25 um. Die Proben 80, 83 und 170 weisen Rauheiten zwischen 30 pm
und 50 pum auf.

Abbildung 68 zeigt beispielhaft die Oberflachentopographie der Probe 84. Zu-
nachst weist die Probe 84 einen Hohenunterschied von 460 um auf. Des Wei-
teren lasst sich hier eine einzelne markante Spitze in der Mitte der Oberflache
erkennen. Dies stellt generell ein sehr hohes Risiko fiir den Einsatz in einer
Elektrolysezelle dar. Solche ggf. lokalen, kumulierte Oberflachendefekte be-
schadigen instantan die CCM beim Assemblieren der Zelle (siehe Abbildung
69). Dies fuihrt zum elektrischen Kurzschluss zwischen Anode und Kathode und
damit zum Totalausfall der MEA bzw. der Elektrolysezelle.
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Abbildung 68: Topographie Aufnahmen der Stromverteiler-Probe 84; Von links
nach rechts: 3D und 2D-Sicht
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Abbildung 69: CCM-Perforation durch eine Spitze an der Oberflache der Strom-
verteiler

In Abbildung 70 sind die REM-Aufnahmen der Faser-Stromverteiler 102 und
105 bzw. in Abbildung 71 der Papier-Stromverteiler 84 bzw. 156 beispielhaft
dargestellt. Hierbei wurde die Oberflache der Probe 156 nach dem Sinterpro-
zess sandgestrahilt.

R\

-
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Abbildung 70: REM-Aufnahmen der Faser-Stromverteiler 102 (links) und 105
(rechts)

Bei Faser-Proben sind die einzelnen Titan-Fasern und grof3en Zwischenraume
als Porensystem dazwischen eindeutig erkennbar. Uber die Tiefe verteilt ist
keine Vorzugsrichtung der Faserausrichtung, sondern eine stochastische Ver-
teilung feststellbar.

Die Oberflachenmorphologie der Papier-Stromverteiler unterscheidet sich gra-
vierend von der Morphologie der Alternativ-Stromverteiler.
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Abbildung 71: REM-Aufnahmen der Stromverteiler-Probe 84, links 250-fache
VergroRerung und rechts 10.000-fache Vergrol3erung

Zundchst lasst sich anhand der 250-fachen VergroRerung (Abbildung 71 links)
erkennen, dass die Oberflache der Probe 84 wenige, nur kleine Poren mit relativ
einheitlicher Porengréf3e aufweist. Dies deckt sich mit den Messwerten der
Quecksilberporosimetrie (kleinste Porositat aller untersuchten Stromverteiler,
kleiner mittlerer Porendurchmesser mit geringer Streuung). Die 10.000-fache
Vergrof3erung zeigt die typische kristallférmige Morphologie der Titan-Oberfla-
che (hexagonale Kristallform).

% 3 i

Abbildung 72: REM-Aufnahmen der Stromverteiler-Probe 156, links 250-fache
VergrofRerung und rechts 10.000-fache VergroRerung

Die Oberflache der Probe 156 (siehe Abbildung 72) besitzt dagegen viele,
grolRe aber heterogene Poren, welche sich anhand der 250-fachen VergréRRe-
rung erkennen lassen. Dieser rein qualitative Eindruck wird von den Ergebnis-
sen der Porensystem-Untersuchungen bestétigt. Diese Stromverteiler-Probe
hat eine der hdchsten Porositét der Messreihe und die breiteste Porendurch-
messer-Verteilung. Die 10.000-fache VergréRerung zeigt zudem, dass die Kris-
tallit-Morphologie der Oberflache nach dem Sandstrahlen offensichtlich aufge-
brochen bzw. die Oberflache auf der Mikroebene aufgeraut wurde.

In Abbildung 73 sind die aufgenommenen und nachgelagert ausgewerteten
Druckprofile der Faser-Stromverteiler und in Abbildung 74 der Papier-Stromver-
teiler zusammengefasst.
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156

Abbildung 74: Druckprofil der Papier-Stromverteiler vs. Referenz B

Der Gesamttrend zeigt, dass die Flachenpressung Uber der aktiven Flache bei
Faser-Stromverteilern relativ homogen verteilt und somit mit der Kontaktsitua-
tion der Referenz-Stromverteiler vergleichbar ist. Die Flachenpressung der Pa-
pier-Stromverteiler sieht dagegen deutlich inhomogener aus. Die Inhomogenitét
der Flachenpressung lasst sich zum einen durch die Welligkeit der Oberflachen
der Papier-Stromverteiler und zum anderen durch die Steifigkeit bzw. fehlende
Elastizitat (z. T. aufgrund der Verunreinigungen, durch Kohlenstoff, Sauerstoff
und Stickstoff wahrend des Sinterprozesses [16]) der Stromverteiler-Proben er-
klaren. Um die Flachenpressung quantitativ zu bewerten, wurde die ange-
presste Flache in Verhaltnis zur aktiven (geometrischen) Flache von 25 cmz ge-
setzt bzw. auf diese normiert (siehe Abbildung 75).
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Abbildung 75: Prozentuale Anpressung der Stromverteiler-Proben innerhalb
der aktiven Flache

Der rein qualitative Eindruck bestétigt sich. Die Faser-Stromverteiler weisen
ahnlich der Referenz prozentuelle Flachenpressungen mit etwa 50% auf. Die
prozentuale Anpressung der Papier-Stromverteiler weist ein Maximum von ca.
knapp Uber 40 % bei der Probe 170 und ein Minimum von ca. 28 % bei der
Probe 83 auf. Bei der Referenz betragt der Wert dagegen fast 50 %. Alle Papier-
Stromverteiler-Proben zeigen eine dhnliche Kontaktsituation von ca. 30 % Fla-
chenpressung.

In Abbildung 76 sind die aufgenommenen Polarisationskennlinien fur unter-
schiedliche Faser- bzw. in Abbildung 77 fir Papier-Stromverteiler zusammen-
gefasst.

Polarisationskurven der Faser-PTLs vs. Referenz B

2,1

19

1,8

Spannung U /V

16
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1,3 —-102 —-105 —=—Referenz B

1,2
0 0,2 0,4 0,6 0,38 1 12 14 16 1,8 2

Stromdichtej / A-cm2

Abbildung 76: Polarisationskurven der Faser-Stromverteiler vs. Referenz B
bei 12 ml-min! pro Kanal und 80 °C

Die in situ-Performance der Faser-Stromverteiler Ubertrifft die Leistung der Re-
ferenz. Vor allem die Probe 102 zeigt aufgrund der feineren intrinsischen Struk-
tur und kleineren Porositét (Bulkwiderstand) bzw. der feineren Oberflache und
der damit verbundenen besseren Kontaktierung (Ubergangswiderstand) eine
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bessere Elektrolyseleistung als die Probe 105. Zudem sind die beiden Faser-
Proben deutlich diinner als die Referenz. Somit sind die im Vergleich zur Refe-
renz niedrigeren Spannungswerte der Faser-Stromverteiler auf rein elektrische
Widerstandsphanomene zurickzufiihren.

Die Interpretation der Polarisationskennlinien der Papier-Stromverteiler ist deut-
lich komplexer.

Polarisationskurven der Papier-PTLs vs. Referenz B

Spannung U /V

13 80 8 8 ——156 ——160 -+-162 ——170 ——ReferenzB

1,2
0 02 04 06 08 1 1,2 14 16 18 2
Stromdichtej / A-cm™

Abbildung 77: Polarisationskurven der Papier-Stromverteiler vs. Referenz B
bei 12 ml'min pro Kanal und 80 °C

Die ermittelte Zellspannung in Abhé&ngigkeit von der Stromdichte zeigt bei
2 A-cm einen Maximalwert von ca. 2,1 V fir die Probe 84 und eine minimale
Zellspannung von ca. 1,7 VV sowohl fiir die Referenz (B) als auch firr die Probe
156. Es lasst sich daraus schlieRen, dass die Probe 156 (Porositat 35 %, mitt-
lerer Porendurchmesser 16 um) das beste Betriebsverhalten der getesteten
Stromverteiler aufweist, wohingegen die Probe 84 mit kleinster Porositat und
kleinsten Poren (Porositat 18 %, mittlerer Porendurchmesser 6,7 um) eher als
ungeeignet fur die Anwendung erscheint. Des Weiteren lasst sich ein deckungs-
gleicher Zellspannungsverlauf der Proben 160 und 162 feststellen; dies ist nicht
Uberraschend, da die Proben ahnliche Strukturparameter aufweisen. Bis zu ei-
ner Stromdichte von ca. 0,1 A-cm weist die Zellspannung aller Proben (mit
Ausnahme von Probe 84) ebenfalls nahezu einen deckungsgleichen Verlauf
auf. Dies ist ausschlieBlich auf die Aktivierungsiberspannung, welche CCM-
bedingt ist, zurtickzufiihren. Ab einer Stromdichte von ca. 1,4 A-cm™ zeigen die
Probe 83 einen progressiv zunehmenden, 84 und 170 zunehmenden Anstieg
der Zellspannung, wohingegen bei den restlichen Proben diese weiterhin eher
linear zunimmt.
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Ohmsch-korrigierte Polarisationskurven der Papier-PTLs vs. Referenz B
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Abbildung 78: Ohmsch-korrigierte Polarisationskurven der Papier-Stromvertei-
ler vs. Referenz B bei 12 ml-mint pro Kanal und 80 °C

Stromungsform  Die Charakterisierung der Stromungsformen in der PEM-Elekirolysezelle er-
folgte simultan zur Aufnahme der Polarisationskennlinien (siehe Abbildung 77
bzw. Abbildung 78). Die Strémungsformen bei 2 A-cm sind beispielhaft fur die
Papier-Stromverteiler in Abbildung 79 veranschaulicht.

Eintritt Austritt

Abbildung 79: Zweiphasenstromung der PEM-Elektrolysezelle (FF3) bei
2 A-cm2 und 12 ml'min pro Kanal; von oben nach unten: 80, 83,
84, 156, 160, 162 und Referenz-Probe; rot: Blasenstrémung;
gelb: Schwallstrémung

Bei allen eingesetzten Stromverteiler-Proben, sowohl Faser- als auch Papier-
Stromverteiler und Referenz, wurden zwei Strdomungsformen erkannt und zwar
Blasenstrémung und Schwallstrémung. Durch die Volumenzunahme der Gas-
blasen und der kontinuierlichen Wasserstrémung im Verteilerkanal werden die
Blasen direkt von den Poren abgefiihrt. Nachdem eine Blase von der Pore ab-
reildt, wachst die nachste Blase an der Pore und wird wieder mitgerissen. Be-
finden sich kleine fertigungsbedingte Unregelmafigkeiten an den Kanalwanden
oder Stromverteiler-Oberflache, kann die Blase, die sich an der Pore gebildet
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hat und mitgerissen wird, beim Durchstromen des Kanals haften bleiben. Die
nachfolgende Blase wird an diesem Hindernis stehen bleiben, sodass eine gro-
Rere Blase geformt wird. AuRerdem beobachtet man einen Ubergang von Bla-
senstromung am Anfang des Kanals zur Schwallstrémung gegen Ende des Ka-
nals. Ursache hierflr ist, dass die Blasen, die sich am Anfang des Kanals bilden,
entlang des Strémungskanals mit den restlichen Blasen koagulieren und ein
groReres Volumen annehmen. In Abbildung 80 sind die fur das in dieser Test-
reihe eingesetzte Flow-Field berechneten Kennwerte der Zweiphasenstrémung
mit einem Volumenstrom von 12 ml-min! pro Kanaleingang dargestellt.

10%

iL [m/s]

10%F

1070

Superficial liquid velocity

(B) ()
1072 Ly
107 107

Superficial gas velocity jg [m/s] -

Abbildung 80: Stromungskarte flr einen Kanalquerschnitt prasentiert von [17].
Die roten Punkte stellen die berechneten Leerrohrgeschwindig-
keiten des Wassers und des Sauerstoffs in allen Messpunkten
dar

Die Stromungskarte zeigt, dass bei konstantem Wasser-Volumenstrom von
12 ml'min*t am Kanaleingang mit einem Kanalquerschnitt von 1 mm? die Stro-
mung hauptsachlich als Blasenstrdmung vorliegt. Durch die Zunahme der Leer-
rohrgeschwindigkeit des Sauerstoffs, welche durch den Anstieg der Stromdich-
ten stattfindet, erreicht die rote Kurve ab ca. 1,6 A-cm? den Bereich der Schwall-
stromung.

Beim Abschluss des Projektes konnte die Einsetzbarkeit und die Funktionalit&t
der neuartigen, papiertechnisch hergestellten Stromverteiler auf Titan-Basis va-
lidiert werden. In Tabelle 16 sind die wesentlichen, am ZBT gemessenen Para-
meter zusammengefasst, wobei die Zellspannung in diesem Fall bei 2 A-cm
als Qualitatskriterium fur die Endanwendung in einer PEM-Elektrolysezelle die
héchste Relevanz darstellt.
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Tabelle 16: Zusammenfassung der Ergebnisse fur Papier-Stromverteiler

Héhen-
unterschied Porositit Mittl. Poren- | Poren-GriBen- | Anpressung

Spannung
bei 2 Afcm2
vl

Kontaktwinkel [pm] [20] durchmesser wverteilung

@ 80 68 280 32 17 heterogen 37 500 1,74 J

83 109 250 53 21 homogen 28 700 1,84

\" 84 84 460 18 7 homogen 32 450 2,07
. . . 1 '

@ I 156 64 100 B 16 heterogen 35 300 i
Pttt {1 S+  +r 4

160 89 175 36 19 heterogen 34 350 1,72

162 80 250 36 19 heterogen 30 350 1,72

170 75 380 - - - 41 400 1,82

Die Ergebnisse bzw. die Quantifizierung der Zellperformance sind relativ ein-
deutig, sodass eine symbolische Platzierung fir die besten drei Stromverteiler-
Proben vorgenommen wurde (siehe Tabelle 16). Die Stromverteiler-Proben so-
wohl mit der kleinsten Porositat und den kleinsten Poren (Probe 84) als auch
die mit der hochsten Porositat und — mit restlichen Stromverteilern — vergleich-
barer Porengrol3e (Probe 83), scheinen fir die Anwendung nicht geeignet bzw.
nicht optimal zu sein. Bei dem Stromverteiler 83 haben zudem sowohl der
Formfaktor — Dicke von 700 um — als auch die méaRige Oberflachenbenetzbar-
keit (hydrophob) einen negativen Einfluss auf die Performance, primér auf die
Transportphdnomene.

Tendenziell scheint eine heterogene Porengrof3enverteilung fiir den Zellbetrieb
positiv zu sein, dies trifft auf alle bestplatzierten (1-3) Stromverteiler zu.
Nicht Gberraschend ist, dass diinnere Verteiler generell sowohl flr die elektri-

schen Widerstande in der MEA als auch fur den bidirektionalen Medientrans-
port — je diinner, desto besser — vorteilhaft sind.

18 Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen — IFAM, PTS und ZBT (vgl. Arbeitspaket 15)

Ziel

Technisches Ein-
satzpotenzial

Das Ziel des AP 15 war die zusammenfassende Beurteilung der Wirksamkeit
der entwickelten MaRnahmen sowie die Beurteilung der Wirtschaftlichkeit der
MalRRnahmen.

Unter funktionalisierten Papieren mit hohem Fllstoffgehalt versteht man cellu-
losefaserbasierte Werkstoffe mit einem Fullstoff-Masseanteil von Uber 75 %.
Bei dieser Art von Spezialpapieren dient der Fillstoff als funktionsgebende Mat-
rix, in die die Faserbestandteile eingebettet sind. Die Festigkeit und Flexibilitat
des Werkstoffs beruht auf dem Fasernetzwerk, wahrend die Fiillstoffe die funk-
tionalen Eigenschaften des Werkstoffes bedingen. Auf diesem Wege gelingt
eine zweckmafige Kombination der Vorteile herkémmlicher Papiere (effizienter
kontinuierlicher Herstellungsprozess, geringes Gewicht, nachhaltig verfugbarer
Rohstoff, einfache Verarbeitung) mit innovativen Anwendungseigenschaften,
was neue Einsatzmdglichkeiten cellulosischer Fasern eroffnet.

Sowohl innerhalb der Papierindustrie als auch bei Elektrolyseur-Herstellern sind
die Kapazitaten der KMU fiir Forschung und Entwicklung sehr begrenzt. Es ist
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deshalb fiir die Sicherstellung ihrer Wettbewerbsféahigkeit wichtig, fundierte und
anwendbare Erkenntnisse zur Entwicklung von Spezialprodukten zu erhalten.
Aus der Verarbeitung von hohen Anteilen metallischer Fillstoffe im Papier kdn-
nen sich Entwicklungsoptionen fir neue Produkte mit deutlichen Alleinstel-
lungsmerkmalen und somit Vorteilen gegenliber anderen Materialien hinsicht-
lich Leistungsfahigkeit und Kosten ergeben.

Die Herstellung funktionalisierter Spezialpapiere ist primar fir kmU interessant,
da diese besonders flexibel auf wechselnde Produktanforderungen reagieren
und auch relativ kleine Chargen an Spezialprodukten (jeweils ca. 10 - 20 t) her-
stellen kénnen. Sie kénnen die Mdglichkeiten funktional ausgertisteter Materia-
lien optimal nutzen, sobald diese auf die Anforderungen der Papierherstellungs-
und -verarbeitungsprozesse optimal eingestellt wurden.

Kleine und mittlere Unternehmen der Papierindustrie kénnen dazu die vorhan-
denen Anlagen zur Herstellung und Verarbeitung funktionalisierter Spezial-
werkstoffe nutzen. Die Herstellung funktionaler Spezialpapiere ist bereits Stand
der Technik. Da das Ziel des Projekts ist, solche Spezialpapiere auf den bei
Papierherstellern und -verarbeitern vorhandenen Anlagen produzier- und um-
formbar zu gestalten, missen keine oder nur geringe Investitionen (im Bereich
von weniger als 100.000 €) vorgenommen werden. Die Finanzierung der Pla-
nungsarbeiten und Marktvorlauftatigkeiten ist auch von bestehenden kmuU leist-
bar. Die Herstellung funktionalisierter papierbasierter Halbzeuge bietet ihnen
eine Chance, in bisher von konventionellen Materialien dominierte Marktsekto-
ren einzutreten.

Da preiswerte, funktionalisierte faserbasierte Halbzeuge momentan nicht am
Markt erhaltlich sind, birgt gerade dies fir die Papierbranche die Chance fiir die
Schaffung eines Alleinstellungsmerkmals.

Bei den Forschungsarbeiten handelt es sich um branchenlbergreifende Ent-
wicklungen zwischen der Papierindustrie und den jeweiligen Anwendern der
Halbzeuge, die zur Erweiterung der jeweiligen Wertschépfungsketten genutzt
werden kénnen. Fur Papierhersteller werden durch die Erweiterung der Einsatz-
bedingungen funktionalisierter Werkstoffe auf diese Anwendungen neue Pro-
duktlinien und Vermarktungsoptionen geschaffen.

Insgesamt erhalten vor allem kleine und mittlere Unternehmen im Papiersektor
mit variablen, faserbasierten Werkstoffen als Halbzeuge weitere Mdglichkeiten,
rasch, effektiv und flexibel auf Kundenwinsche und wechselnde Produktanfor-
derungen einzugehen, damit ihr Produktportfolio zu erweitern, ihren Umsatz zu
steigern und den Deckungsbeitrag durch die bessere Anlagenausnutzung zu
erhthen.

19 Gegenuberstellung der Ergebnisse den Zielen inkl. Diskussion der wichtigsten
Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Projektziel

Ziel der Arbeiten war, ein mit Titan hochgefiilltes Papier Gber einen Sinterpro-
zess in einen pordsen Werkstoff zu Uberfihren, welcher als funktionsoptimierter
Stromverteiler Einsatz in Elektrolysezellen findet.




IGF-Vorhaben 19526 BG: Titan-Papier-Stromverteiler Seite 90 von 105

Die geplanten Projektinhalte wurden vollumfanglich erarbeitet. Die vorgegebe-
nen Teilziele:

¢ Rohstoffauswahl, -beschaffung und Grundcharakterisierung fiir Laborversu-
che zur Materialherstellung (Grinkdrper) fir den Stromverteiler (AP1)
e Materialherstellung (Griinkdrper) im Labormafstab (AP2)

e Anwendungsorientierte Anpassung/ Optimierung des Grinkoérpers im La-
bormalstab (AP3)

e Ubertragung der Materialherstellung (Grinkdrper) von Labor auf kontinuier-
liche Fertigung auf einer Versuchspapiermaschine (AP4)

e Pulverbeschaffung, Charakterisierung und Modifikation (AP5)

e Bereitstellung von Alternativmaterialien (AP6)

e Vorversuche zum Entbindern und Sintern (AP7)

¢ Entwicklung der Warmebehandlung (AP8)

e Bereitstellung und Charakterisierung von Teststand-Proben (AP9)
o Aufbau der Testzelle fur PIV-Messungen (AP10)

e MEA-Entwicklung (AP11)

o Ex-situ-Charakterisierung (AP12)

e PIV-Messungen (AP13)

e In-situ Charakterisierung (elektrochemische Untersuchungen) (AP14)
o Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen (AP15)

wurden erreicht.

Das Projekiziel wurde erreicht.

20 Verwendung der Zuwendung

Personaleinsatz

Forschungsein-
richtung 1 ZBT

Personaleinsatz

Forschungsein-
richtung 2 IFAM

Personaleinsatz

Forschungsein-
richtung 3 bzw. 4
(beide PTS)

Das Personal wurde wie geplant in den oben beschriebenen Arbeitspaketen
eingesetzt. Fur die durchgefihrten Arbeiten wurden mehrere wissenschaftliche
Mitarbeiter im Umfang von 20,95 PM beschéftigt. Dies ist eine geringfligige
Uberschreitung des Personalansatzes im Vergleich zum Zuwendungsbescheid
um 1,45 PM, wobei dies durch eine Minderung des Personalbedarfs im Ansatz
A.2 kompensiert wurde. Die Uberschreitung wurde rechtzeitig angezeigt.

Fir die durchgeflihrten Arbeiten wurden mehrere wissenschaftliche Mitarbeiter
(HPA A und B) im Umfang von 13 PM beschaftigt. Dies ist eine geringfiigige
Uberschreitung des Personalansatzes im Vergleich zum Zuwendungsbescheid
um 1,2 PM, wobei dies durch eine Minderung des Personalbedarfs im Ansatz
A.2 kompensiert wurde. Die Uberschreitung wurde Mitte 2019 angezeigt.

Nach SchlieBung der Niederlassung des PTS in Minchen (FE 3) wurde das
Forschungsvorhaben in der Niederlassung Heidenau (FE 4) nahtlos fortgesetzt.
Von den urspriinglich bewilligten 18 Personenmonaten waren bis zur Ubergabe
an die FE4 von FE3 5,74 PM verbraucht.
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Fir die durchgefiihrten Recherchen und Untersuchungen wurden auch in FE 4
mehrere wissenschaftliche Mitarbeiter (HPA A und B) im Umfang von 12,41 PM
beschaftigt.

Zusammengerechnet ergibt dies eine minimale Uberschreitung des urspriinglich
bewilligten Personalansatzes im Vergleich zum Zuwendungsbescheid um 0,15
PM, wobei dies durch eine Minderung des Personalbedarfs im Ansatz A.2 kom-
pensiert wurde.

Die Forschungseinrichtung bittet die Uberschreitung zu entschuldigen. Die
Uberschreitung entstand erst bei der Erstellung der Schlussnachweise, ist aller-
dings auch auf die Ausnahmesituation durch den Ubergang der Forschungsein-
richtungen zurtickzufihren.

Zwar wird ein solcher Sonderfall voraussichtlich nicht mehr auftreten, die FE
wird trotzdem den Personaleinsatz gegen Projektende besser kontrollieren.

Keine der Forschungseinrichtungen hatte Ausgaben fir Gerate beantragt.

IFAM hatte die Vergabe von Laserschneidarbeiten an pordsen Titanblechen
beantragt. Diese wurden zum gréRten Teil an ein anderes Fraunhofer Institut
vergeben und konnten im Rahmen der internen Leistungsverrechnung nicht ab-
gerechnet werden. Nur fir 274€ wurden diese an eine Firma vergeben

21 Erlauterung der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die von den Forschungseinrichtungen im Rahmen des Projekts durchgefiihrten Arbeiten lassen
sich den beantragten Arbeitspaketen direkt zuordnen und waren zum Erreichen des Projekiziels
notwendig und angemessen.
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22 MaBnahmen zum Transfer der Forschungsergebnisse

Realisierbarkeit des Trans-  Der geplante Ergebnistransfer scheint zum Zeitpunkt der Berichtslegung realistisch. Es ist davon auszugehen, dass auch die

ferkonzeptes Transfermal3nahmen nach Projektabschluss erfolgreich umgesetzt werden kénnen. Im Folgenden sind detailliert die zahlrei-
chen MalRnahmen aufgefiihrt, Gber die ein sehr guter Zugang zu den interessierten deutschen kmU gewahrleistet ist. Zum
Beispiel werden bei Veranstaltungen, die von der Forschungseinrichtung PTS durchgefuhrt werden, im Durchschnitt 10 - 30
Vertreter von kmU erwartet, wodurch ein sténdiger Ergebnistransfer von der Forschung in die Wirtschaft erfolgt.

221 Spezifische TransfermaRnahmen wéahrend der Laufzeit und nach Abschluss des Vorhabens

MaRBnahme A: Ziel Rahmen Datum/ Datum/ Zeit-
Weiterbildung/ Zeitraum raum (Ist)
Transfer der Pro- (Plan)
jektergebnisse in : : : : :
die Industrie Projektvorstellung im nationalen Kreis | A1 Forschungsforum Mai 2017 10.05.2017
uber PTS Fach- Mai & Nov. 2018 | 28.11.2018
veranstaltungen
Mai & Dez. 2019 07.05.2019
Mai 2020 26.05.2020
A2 PTS Netzwerktag Mai 2019 05.05.2019
A3 PTS Faserstoffsymposium Nov. 2019 26.11.2019
Projektvorstellung im internationalen| A4 Brennstoffzellenallianz 2017 - 2019 26.06.2019
Kreis
Projektvorstellung International A5 PTS Insight Nov. 2020 05.11.2020
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MafRnahme B:

Publikation der
Projektergeb-
nisse an die rele-
vanten Branchen

MaRRnahme C:

Lehre und Wei-
terbildung

MaRRnahme D:

Materialmuster/
Messverfahren
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Ziel Rahmen Datum/ Datum/ Zeit-
Zeitraum raum (Ist)
(Plan)

Die Forschungsergebnisse werden B1 1. PA-Sitzung (Kick-Off) am ZBT Sept. 2017 28.09.2017

fortlaufend im PA diskutiert B2 2. PA-Sitzung am IFAM 24.10.2018

B3 3. PA-Sitzung an der PTS 03.03.2020
B4 4. PA-Sitzung (virtuell) 13.10.2020

Veréffentlichung  Projektkurzbeschrei- B5 INFOR-Projektkurzbericht fur VDP Juli 2017 Juli 2017

bung in einem Forschungsreport

Veroffentlichung des Abschlussberich- B6 Verdffentlichung des Abschlussberichtes auf | 2021 Mai 2021

tes der Homepage der Forschungseinrichtung

Ziel Rahmen Datum/ Datum/ Zeitraum
Zeitraum (Ist)
(Plan)

Vermittlung der Ergebnisse aus erster| C1 Praktika/ Abschlussarbeiten zum Projekt- | laufend laufend

Hand thema

Ziel Rahmen Datum/ Datum/ Zeitraum
Zeitraum (Ist)
(Plan)

Bereitstellung von Demonstratoren/| D1 Weitergabe Materialmuster an interessierte | laufend laufend

Funktionsmuster zur Vorfuhrung/ Pri-
fung

Unternehmen und Mitglieder des PA (unter Wah-
rung der Vorwettbewerblichkeit)




MaRnahme E:

Einbeziehung

von Multiplikato-
ren/ neue Medien

Patentrechtliche Aspekte
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Ziel Rahmen Datum/ Datum/ Zeit-
Zeitraum raum (Ist)
(Plan)
Ergebnistransfer in die Wirtschaft E1l Internet-Website ZBT laufend laufend
E2 Internet-Website IFAM
E3 Internet-Website PTS
E4 Artikel im Kundenmagazin der PTS (PTS- | Projektende Juni 2018
News) Nov. 2018
E5 Pressemitteilung Projektende offen

Zahlreiche Patente liegen vor zur chemischen Synthese von Substanzen, die u. a. als Additive bei der Papierfabrikation

eingesetzt werden kénnen. Weitere Patente oder Patentanmeldungen benennen Verfahren zur Herstellung und Um-

formung von Papiermaterialien.

Im vorliegenden Forschungsvorhaben sollen ausschlie3lich vorhandene und verfligbare Substanzen eingesetzt wer-
den. Angestrebte Ergebnisse sind Dosiermengen und Einsatzbedingungen der Additive und Anpassung von Papier-
herstellungs- und -verarbeitungsprozessen. Bestehende Patente und -anmeldungen werden daher nicht bertihrt.
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23 Nutzen und wirtschaftliche Bedeutung des Forschungsthemas fur kleine und
mittlere Unternehmen (kmU)

231

Wissenschaftlich-technischer

und wirtschaftlicher Nutzung der erzielten

Forschungsergebnisse fiir kleine und mittlere Unternehmen kmU

Zuordnung —
Fachgebieten

Zuordnung —
Wirtschaftszwei-
gen

Nutzerkreis

Die Forschungsergebnisse sind insbesondere nutzbar in den Fachgebieten
Energietechnik (EA), Elektrotechnik, Elektronik, Elektroniksysteme (GC), Fahr-
zeug- und Verkehrstechnologien, auch Antriebstechnik (HA) und Werkstoffe,
Materialien (KB) sowie in den Wirtschaftszweigen Papier-, Verlags- und Druck-
gewerbe.

An den zu entwickelnden Produkten sind folgende Sektoren beteiligt: Papier-
hersteller, Papierverarbeiter, Bauteilehersteller und Anwender, Energieversor-

gung.

Bei der PEM-Elektrolyse werden aktuell die Investitionskosten flr einen Stack
im Wesentlichen durch die Bipolarplatten und Stromverteiler bestimmt. Mit dem
vorliegenden Forschungsvorhaben werden Kostensenkungen fiir Stromvertei-
ler angestrebt, die zu geringeren Investitionskosten fur entsprechende Elektro-
lysesysteme filhren und damit Elektrolyseverfahren wirtschatftlich attraktiver ma-
chen kdnnen. In der folgenden Tabelle 17 wird der konkrete Nutzen fir kleine
und mittelstandische Unternehmen nach Projektende dargestellt.

Tabelle 17: Wirtschaftliche Erfolgsaussichten fiir kmU nach Projektende

KMU Nutzung der Ergebnisse Via Produkt

Spezialpapierher- Metallpapier

steller

Neue und héherwertige Pro-
duktoptionen metall-gefillter Pa-
piere, Einstieg in neue Anwen-
derbranchen

Poroser Titan-Sin-
terwerkstoff

Hersteller von Pul-
vermetallurgischen
(PM)-Bauteilen

Zugang neuer Sintertechnologien
fur (porose) Titanwerkstoffe

Produkt zur Sus-
pensionsherstel-
lung und —charak-
terisierung

Hersteller im Be-
reich Sieb- und Sus-
pensionstechnik

Zugang zu neuen Marktsegmen-
ten, Einstieg in neue Anwender-
branchen




Transfer in die
Industrie

Bedeutung fur
kmuU

Erhdhte Prozes-
stransparenz
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Hersteller Elektro- Nutzung eines neuartigen Strom- | Porgser Ti-Sinter-
lyse-Zellen verteiler-Materials (funktionsopti- | werkstoff

miert) > Steigerung Effizienz der

Zelle

Hersteller Elektroly- | Zugang zu bezahlbaren Elektro- | Elektrolyse-Stack
seure lyse-Zellen

Endanwender Zugang zu wirtschaftlichen Elekt- | Elektrolyseur
rolyseuren

Der Transfer in die Papierindustrie erscheint grundsétzlich moglich, da beste-
hende Prozess-Verfahrenstechniken nur in geeigneter Weise zu modifizieren
sind, um ein neues Produkt zu fertigen.

Die Herstellung hochgefiillter Spezialpapiere im Bereich der Wasserstoffversor-
gung durch PEM-Elektrolysezellen ist vor allem fur kleine und mittlere Unter-
nehmen (kmU) interessant. Nur diese Betriebe kénnen flexibel genug relativ ge-
ringe Mengen an Spezialpapier herstellen. Gerade fur kleine und mittelstandi-
sche Unternehmen besteht eine besondere Chance, eine neue Produktlinie auf-
zubauen und einen vollig neuen Kundenkreis zu erreichen.

Insgesamt leisten die erzielten Ergebnisse einen wesentlichen Beitrag zur Er-
héhung der Transparenz im Optimierungsfeld ,Funktionale Fillstoffe — Reten-
tion — Sintern®.

23.2 Beitrag zur Steigerung der Wettbewerbsfahigkeit der kleinen und mittleren
Unternehmen kmU

Steigerung der
Wetthewerbsfa-
higkeit

Aus hochgeflllten Papieren abgeleitete Verbunde zur Verwendung im Bereich
der Elektrolysezellen sind bisher nicht Stand der Technik. Die Verwendung in
diesen Sektoren wurde bisher durch Defizite bei der Handhabung wie Lang-
zeitstabilitdt und Kontaktierung sowie Leitfahigkeit und Porositat behindert.
Durch die Verwendung von geeigneten Rezepturen und Herstellungsschritten
bietet sich die Chance zur Entwicklung neuartiger Materialien auf einer gesi-
cherten Rohstoffbasis mit bestehenden Anlagen der Papierherstellung und -ver-
arbeitung.

Die Herstellung, Formgebung und Verarbeitung dieser verbesserten hochgefill-
ten Papiere stellt gerade fur kmU eine interessante Moglichkeit dar, neue Pro-
dukte auf dem Markt zu etablieren. Besonders fiir die meist kleinen und mittel-
standischen papierverarbeitenden Unternehmen besteht die Chance, eine neue
Produktlinie aufzubauen bzw. anzupassen und einen vollig neuen Kundenkreis
zu erreichen.
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Vorteil dieses Herstellungsverfahren ist die kontinuierliche und damit kosten-
giinstige Herstellung von hochgefiillten Spezialpapieren auf einer Papierma-
schine. In kurzer Zeit kdnnen damit grof3e Mengen an Stromverteiler produziert
werden.

Der Ansatz, metallische Fullstoffe in hohen Flligraden ins Papier zu bringen,
birgt das Potenzial, weitere malRgeschneiderte Losungen auf Basis des Papier-
prozesses zu entwickeln.

Fur Papierhersteller ergibt sich ein neues Geschéftsfeld, da papierbasierte
Halbzeuge fur die Sintermetallurgie momentan nicht am Markt erhaltlich sind.
Dies birgt die Chance fiir kmU, sich ein Alleinstellungsmerkmal sowie Eintritts-
produkte fiir neue Méarkte zu generieren. Papierhersteller erhalten die Méglich-
keit zur Herstellung technisch hoherwertiger Produkte, die ihren Umsatz stei-
gern und die zukiinftige Anlagenauslastung sichern.

Fur Hersteller der porésen PM-Titan-Bauteile bietet sich die Moglichkeit, ein
neues Geschéftsfeld aufzubauen, da pulvermetallurgisch hergestellte portse
Titanbauteile sehr kostenintensiv sind. Auch in diesem Bereich bietet sich damit
fur kmU die Chance, Uber Alleinstellungsmerkmale und Eintrittsprodukte neue
Markte zu erschliel3en. Durch Kostenreduzierung und Qualitatsverbesserungen
kann der Markt fiir pulvermetallurgische Titanbauteile ausgeweitet werden.

Elektrolyseurherstellern bietet sich potenziell eine Erweiterung der bestehenden
Geschéaftsfelder, da die dezentrale Wasserstoffherstellung vor Ort mit sinken-
den Investitionskosten an wirtschatftlicher Attraktivitdét gegenliber der Beliefe-
rung von Wasserstoff in Gasflaschen bzw. Gasflaschenbiindeln gewinnt. So
kommt es mit einem geringeren Verkaufspreis der Systeme zu einer Auswei-
tung des Marktes.

Von Spezialpapieren bekannt und fiir diese besonders charakteristisch ist, dass
die relativ kleinen Mengen hochspezialisierter Papiere oft weltweit gehandelt
werden. Das heifdt, dass solche Spezialpapiere fir ihre Hersteller ,Turoffner-
Produkte® fur internationale Markte sein kénnen. Wenn auch Produktionsmen-
gen fur Verhaltnisse in der Papierindustrie relativ gering erscheinen, so sind
diese hochspeziellen Produkte doch zukunftsweisende Werkstoffe. Der positive
Effekt der konkreten Produktentwicklung fiir die Anwendungen in den Bereichen
Elektrolysezelle und Stromverteiler setzt sich weiter fort Gber die Papier-verar-
beitenden Betriebe zu den Bauteilherstellern.

Angesichts der geringen eigenen Forschungs- und Entwicklungskapazitaten
von kmuU ist es von grofRer Bedeutung flr ihre Wettbewerbsfahigkeit, systema-
tische und Ubertragbare Erkenntnisse zur Schaffung neuartiger Werkstoffe zu
erhalten. In der Regel besitzen kmU keine eigenen FUuE-Kapazitaten fur das
Innovationsmanagement. Daher besteht Konzeptions- und Beratungsbedarf.
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23.3 Industrielle Umsetzung der FUE-Ergebnisse nach Projektende

Wirtschaftliche/
technische Er-
folgsaussichten

Zeithorizont

Einschatzung
der Finanzierbar-
keit einer an-
schlie3enden in-
dustriellen Um-
setzung

Spezialpapierhersteller (Wirtschaftszweig 17) erreichen ihre Umséatze meist Gber
hochspezialisierte und dadurch héherwertige Produkte, die sie mit vergleichs-
weise kleinen aber flexiblen Anlagen bedienen. Die Produktionsmengen sind
deshalb, bezogen auf die tblichen Verhaltnisse in der Papierindustrie, relativ ge-
ring, doch bieten diese Spezialpapierhersteller zukunftsfahige und maf3geschnei-
derte Werkstoffe an. Der Ansatz, metallische Fullstoffe in hohen Fllgraden ins
Papier zu bringen, birgt das Potenzial, weitere mal3geschneiderte Losungen auf
Basis des Papierprozesses zu entwickeln.

Fur die Hersteller von Membran-Elektrolyseuren (Wirtschaftszweig 27) ergibt sich
eine kostengunstige und an die Anforderungen besser anpassbare Alternative zu
den bislang verwendeten Stromverteilern mit dem Potenzial, die Herstellungs-
kosten einer Elektrolysezelle signifikant zu senken und somit die Absatzmenge
zu erhdhen. Dadurch kdnnte der Preis fir Membran-Elektrolyseure um bis zu
20 % sinken, was sich positiv fiir potenzielle Endanwender und hier insbesondere
far kmU auswirken konnte.

Im Rahmen des Projektes wurden Rezepturen, Verarbeitungsschritte, Modellpa-
piere und Demonstratoren fiir den Einsatz als Stromverteiler in der Elektrolyse-
zelle entwickelt. Diese zeigen die grundsatzliche Machbarkeit des Verfahrens.
Um wirtschatftlich konkurrenzfahige Produkte zu erzeugen, sind jedoch weitere
vorwettbewerbliche Entwicklungsarbeiten erforderlich. Dies zeigt sich an den im
Detail dargestellten Ergebnissen z. B. hinsichtlich der Oberflacheneigenschaften
und der MaRRhaltigkeit und Flexibilitat der in diesem Vorhaben erzeugten Strom-
verteiler.

Basierend auf den Erfahrungen der beteiligten Forschungseinrichtungen kénnen
dann auf der Grundlage der entwickelten Rezepturen und Prozessparameter in
Papierfabriken funktionalisierte Spezialpapiere innerhalb von 12 - 18 Monaten
zum Produkt weiterentwickelt werden. Die Umsetzung der Herstellung der hoch-
gefillten und gesinterten Spezialpapiere und die Fertigung von in der Praxis ein-
satzbereiten Werkstoffen erfordern auch dort noch zusatzliche Optimierungsar-
beiten. Der genannte Zeitraum umfasst die notwendigen spezifischen Planungs-
arbeiten und Prozess-Anpassungsvorgange im Wet End der Papiermaschine
und bei der Verarbeitung. Bei Herstellern von Elektrolysezellen wird die Auf-
tragserteilung an Lieferanten sowie deren Lieferung und Installationen innerhalb
von 24 Monaten mdglich sein.

Die Herstellung funktionaler Spezialpapiere ist bereits Stand der Technik. Die
Forschungsergebnisse ermdglichen es, solche Spezialpapiere ohne zuséatzliche
Investitionen auf den bei Papierherstellern und -verarbeitern vorhandenen Anla-
gen produzier- und umformbar zu gestalten. Deshalb miissen keine oder nur ge-
ringe Investitionen (im Bereich von weniger als 100.000 €) vorgenommen wer-
den. Die Finanzierung der Planungsarbeiten und Marktvorlauftatigkeiten ist auch
von bestehenden kmU leistbar. Die zu erwartende Steigerung der Rezepturkos-
ten wird infolge der hohen Einsatzmengen des teuren Titanpulvers bedingt.
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Im Projekt konnten papierabgeleitete Titan-Stromverteiler mit guter Performance
hergestellt werden. Es konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, durch geeig-
nete Auswahl der Ausgangsstoffe Porengréf3e und Porenvolumen an die Anfor-
derungen der PEM-Elektrolyse anzupassen.

Es konnte die grundséatzliche Umsetzbarkeit der Arbeitshypothese gezeigt wer-
den. Wie aus der Ergebnisdarstellung ersichtlich, sind fur eine Kommerzialisie-
rung jedoch noch weitere, auch vorwettbewerbliche Entwicklungsschritte notwen-
dig. Der wirtschaftliche Bedarf fur entsprechende Lésungen wird in Deutschland,
Europa und weltweit bis 2030 und dartber hinaus stark zunehmen. Geplant ist
eine installierte Leistung von derzeit 5 GW in Deutschland (80 GW in Europa),
was einer Flache von ca. 84.000 m2 oder 25,2 t Stromverteilermaterial entspricht.
Bis 2050 soll dies allein in Deutschland auf 100 GW steigen.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden keine schutzféhigen Gerate und
Verfahren entwickelt. Daher ist eine Anmeldung von Patenten oder eine ge-
werbliche Verwertung der Forschungsergebnisse nicht vorgesehen.
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24 Schlussfolgerungen

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsprojektes konnten verschiedene papierabgeleitete
Stromverteiler aus Titan gefertigt werden. Dazu wurden im Projekt verschiedene Rezepturen zur
Einbindung des Titanpulver untersucht sowie optimiert. Dadurch war es méglich, bis zu 80 Ma.-%
Titan mit einer nahezu quantitativen Retention (Anbindung) im Labormalf3stab zu fertigen. Die Grin-
korper wurden hinsichtlich papierrelevanter Eigenschaften untersucht und zeigen auf, dass diese
Rezepturgestaltung auch im industriellen MaRstab verwendet werden kann. Dadurch kdénnen
grol3e Mengen auf Rolle produziert werden. Der Grinkérper kann dann im Anschluss sehr einfach
mittels Schneidrollen in die finale Gré3e konfektioniert werden. Bertcksichtigt werden muss nur
der Schrumpf bei der thermischen Behandlung von ca. 20 %, was aber keinem Verlust des wert-
vollen Titans gleichkommt. Unebenheiten auf der Oberflache werden mittels Sandstrahl eingeeb-
net, um eine Penetration der protonenleitenden Membran zu unterbinden. Dieses einfache und
zugleich kostengtinstige Herstellungsverfahren senkt die Kosten um ca. 15 % gegeniber Vliesen,
welche im Trockenlegeverfahren hergestellt werden. Das im Projekt angestrebte Ergebnis war die
Herstellung eines papierabgeleiteten Titan-Stromverteilers mit marktvergleichbarer Performance
wahrend der Elektrolyse (mit einer Elektrolysespannung von ca. 1,7 V bei einer Stromdichte von
2 A/cm?) und einer signifikanten Kostensenkung in der Herstellungstechnologie. Verbesserungspo-
tenzial ergibt sich jedoch hinsichtlich der Verunreinigungen (C, H, N) im Titan-Formkorper. Dies kann
durch den Einsatz reinerer Ausgangsrohstoffe sowie einer weiteren Optimierung der thermischen
Behandlung erfolgen. Die Endbearbeitung der Titan-Formkorper, der Einbau in Elektrolysezellen so-
wie der erfolgreiche Betrieb ist ohne Probleme mdglich. Im Projekt konnte sehr gut aufgezeigt wer-
den, dass eine bestimmte PorengréRenverteilung sowie Porositéat entscheidend zur Losung dieses
Problems beitragen.

Die mittels papiertechnologischer Fertigung hergestellten porésen funktionalen Stromverteiler auf
Basis von Titan stellen gegenuber den konventionellen Verteilern eine in zahlreichen Aspekten tber-
legene Alternative dar. Die Moglichkeit zielgerichtet spezifische Eigenschaften, wie Porositét, Dicke
und Porengrol3en zu variieren, ergibt vollig neue Moglichkeiten, PEM-Elektrolyseure in ihrem Wir-
kungsgrad zu verbessern und kostengunstiger herzustellen. Das Up-Scaling zur Produktion auf einer
Papiermaschine stellt ein Alleinstellungsmerkmal gegenliber konventionellen Fertigungsverfahren
dar. Dadurch kdnnen schnell und effizient Grinkdrper fiir die weitere Verarbeitung und thermische
Behandlung zur Titan-Formkorpern produziert werden. Durch die sehr gute Einbindung (Retention)
des Fullstoffs werden zuséatzlich Kosten gespart, da nur marginale Mengen in den Wasserkreislauf
in der Papierfabrik gelangen. Da die Papiere hohe Festigkeiten aufweisen, sind diese einfach kon-
fektionierbar und kénnen in einer optimierten thermischen Behandlung zu Titan-Formkdrpern gesin-
tert werden.

Konventionelle Titan-Stromverteiler sind in der Herstellung kostenintensiv, die Materialdicke und die
Toleranzen sind zu hoch. Die in diesem Projekt hergestellten papierabgeleiteten Titan-Stromverteiler
sind eine vielversprechende Weiterentwicklung, da die Dicke, Porositat und Porengrof3enverteilung
bedarfsgerecht eingestellt werden kann. Durch die Materialeinsparung werden Kosten gesenkt, der
interne Widerstand reduziert, die Performance ist derzeit identisch zu konventionellen Titan-Strom-
verteilern und es wird die Umwelt geschont.
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25 Durchfiihrende Forschungseinrichtungen

Forschungseinrichtung 1: Zentrum fur BrennstoffzellenTechnik ZBT GmbH
Carl-Benz-Stral3e 201
47057 Duisburg

Leiter der Forschungseinrichtung: Dr. Peter Beckhaus
Forschungseinrichtung 2: Fraunhofer IFAM
WinterbergstralRe 28
01277 Dresden
Leiter der Forschungseinrichtung: Dr-Ing. Thomas Weil3garber
Forschungseinrichtung 3: Papiertechnische Stiftung

Papiertechnisches Institut — PTI, Heidenau
HelRstralRe. 134
80797 Miunchen

Leiter der Forschungseinrichtung: Dr. Frank Miletzky

Forschungseinrichtung 4: Papiertechnische Stiftung
Institut fir Zellstoff und Papier — PTS-I1ZP, Heidenau
Pirnaer Stral3e 37
01809 Heidenau

Leiter der Forschungseinrichtung: Clemes Zotloterer
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