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1 Ziele und Herausforderungen

Das ubergeordnete Ziel dieses Vorhabens war die Entwicklung einer neuartigen Methode zur
einfachen, schnellen, kostenglinstigen und reproduzierbaren Fertigung von hochstabilen und
leistungsfahigen Gasdiffusionselektroden (GDE) sowie Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) flr
Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM-BZ). Ein kontinuierliches Produktions-
verfahren auf Basis von Kohlenstoffnanofasern (CNF) und galvanischen Prozessen soll zu einer
hohen Leistungsfahigkeit mit geringem Katalysatoreinsatz sowie eine deutlich erhdhte
Lebensdauer beitragen.

Die Hauptziele waren:

- ein kontinuierlicher Nassauftrag mittels Schlitzdlise von elektrochemisch hochstabilen
CNF als Katalysatortragerschicht auf ein kommerziell verfugbares Gasdiffusionssystem
(GDS). Im nachsten Schritt sollte das CNF-GDS-Schichtsystem mittels eines ebenfalls
kontinuierlich arbeitenden pulsgalvanischen Abscheideverfahrens mit Platin als
Elektrokatalysator zu Elektrodenvorstufen aufgebaut werden.

- die Beschichtung der Elektrodenvorstufen mit einem protonenleitenden Polymer
(lonomer), um die volle elektrochemische Funktionalitat einer GDE (Kathode & Anode) zu
erhalten, sowie das anschlielende Heildverpressen mit einer Hochleistungsmembran zu
einer MEA. Erganzend sollte die Membran mittels einer zu entwickelnden
Auftragsprozedur durch eine geschlossene lonomerschicht (,additive® Membran) ersetzt
und so ein komplett kontinuierlicher MEA-Produktionsprozess erreicht werden.

Soweit flr den jeweiligen Prozess sinnvoll, sollten die Entwicklungsschritte jeweils mit folgenden
Untersuchungsmethoden begleitend charakterisiert werden:

- Exsitu: REM, XRD, TGA, CV, RDE, TEM & Querschnittsaufnahmen

Die hergestellten MEAs wurden umfassend in situ hinsichtlich ihres Einfahr- (Konditionierungs-),
Leistungs- und Alterungsverhaltens charakterisiert. Hinzu wurden die Temperatur- und
Feuchteempfindlichkeit, EIS, H2-Durchtritt und die elektrochemisch aktive Oberflache (ECSA)
bestimmit.

Aufgrund der eigenen Entwicklung einer neuen Produktionsmethode, kann ein kontinuierlicher
Prozess in Einzelschritten dargestellt werden. Hierzu wurde eine Schlitzdlisenanlage beschafft
und eine Apparatur zur galvanischen Abscheidung in Rollenform entwickelt.
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2 Arbeiten und Ergebnisse

Die Forschungseinrichtung 1 (ZBT) war verantwortlich flr die Praparation der Membran-
Elektroden-Einheiten (MEA) durch Assemblierung der Kathode mit einer lonomerschicht, der
Polymerelektrolytmembran und einer standardisierten Anode. Die elektrochemische
Charakterisierung der MEA und realitdtsnahen Bedingungen erfrolgte mittels der Aufnahme der
Polarisationskurve, zyklischer Voltametrie (CV), Impedanzspektroskopie (EIS).

Die Forschungseinrichtung 2 (WHS) war fur die Kathodenpraparation, bestehend aus dem
Auftrag des Katalysatortragers, der galvanischen Katalysatorabscheidung und Charakterisierung
der funktionellen Schichten, verantwortlich.

Die  Charakterisierung erfolgte  mittels Roéntgenfluoreszenzspektroskopie  (XRF),
Rasterelektronenmikroskopie (REM), energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) und
zyklischer Voltammetrie.

2.1 AP1: Aufbringung Kohlenstoffnanofasern (FE2)

Als Katalysatortrager dienen Kohlenstoffnanofasern (CNF), welche in vorherigen
Forschungsprojekten als geeigneter Trager ermittelt wurden. Kohlenstoffnanofasern zeigen eine
erhdhte Stabilitdt gegenlber Carbon Black oder CNT auf. Sie besitzen eine hohe elektrische
Leitfahigkeit, was auf ihren hohen Graphitisierungsgrad zurlickzufiihren ist. Des Weiteren bilden
sie durch ihre Strukturausbildung eine hohe Oberflache und erméglichen so den Einsatz als
Katalysatortrager.

Vor der Schichtaufbringung der CNF auf die GDL steht der Arbeitsschritt der
Suspensionsformulierung. Die Dispergierung der Suspension wird durch den Einsatz eines
Ultraschallhomogenisators ermdglicht. Der anschlieRende Beschichtungsprozess wird durch den
Einsatz einer Ultraschallsprihanlage und einer semikontinuierlichen Schlitzdisenanlage
realisiert. Der Katalysator kann abschlieRend mit verschiedenen Beschichtungsmethoden auf die
CNF-beschichtete Gasdiffusionslage aufgebracht werden.

Die effektivste Methode, um die CNF/C-Beladung zu bestimmen, wird durch das Wiegen der
Probe vor und nach der Beschichtung reprasentiert. Uber die Massendifferenz kann die Beladung
bezogen auf die beschichtete Flache bestimmt werden. Dieser Wert kann als quantitativer
Vergleichswert fur die hergestellten Elektroden herangezogen werden.

2.1.1 Suspensionsformulierung

Die Suspensionsformulierung ist grundsatzlich vom gewahlten Beschichtungsprozess abhangig,
wobei der Feststoffanteil durch die Dispergierbarkeit und Flie3fahigkeit der Suspension begrenzt
wird. Bei der Ultraschallspriihbeschichtung sind nur Suspensionen mit geringer Viskositat
verarbeitbar. Untersuchungen geeigneter Suspensionsmittel ergaben, dass hydrophobe
Kohlenstoffmaterialien effektiv mit Isopropanol und Reinstwasser gemischt werden kénnen. Fur
die Schlitzdisenbeschichtung muss dabei ein optimales Mischungsverhaltnis zwischen
Reinstwasser und Isopropanol gefunden werden, um die Oberflachenspannung der Suspension
gezielt zu regulieren. Dies ist notwendig, um eine vollstindige Benetzung der Probe
sicherzustellen und gleichzeitig ein homogenes sowie zeiteffizientes Trocknen zu erméglichen.

Zur Verbesserung der Haftung des Katalysatortragers auf der Gasdiffusionslage (GDL) und zur
Optimierung der lonenleitfahigkeit wird der Suspension das kommerziell erhaltliche lonomer
Nafion zugesetzt. Ein angestrebtes Mischungsverhaltnis von Kohlenstoff zu lonomer von 3:1
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dient hierbei als Zielwert, der in einem vorhergehenden Projektvorhaben ermittelt wurde. Neben
den verwendeten kommerziellen Kohlenstoffnanofasern (CNF) wurden auch die kommerziell
erhaltlichen Materialien Carbon Black, Carbon Nanotubes (CNT), Graphen und Graphit
hinsichtlich ihrer Eignung als Katalysatortrager untersucht.

Fur das Dispergieren der Kohlenstoffmaterialien in Pulverform kam ein Ultraschallhomogenisator
des Herstellers Hielscher (Modell UP200St) zum Einsatz. Dadurch konnte eine homogene
Suspension ohne Agglomerate hergestellt werden. Sowohl fir die Ultraschallsprihbeschichtung
als auch fiir die Schlitzdlisenbeschichtung war die Zugabe zusatzlicher Dispergiermitteln nicht
erforderlich. Es ist jedoch zu beachten, dass der Einsatz eines leistungsstarken Ultraschallgerats
Veranderungen an den Kohlenstoffnanofasern hervorrufen kann. Ein zu hoher Energieeintrag
konnte Oberflachenveranderungen oder eine Verklrzung der Nanofasern verursachen, was die
Leitfahigkeit beeintrachtigen und zu einer inhomogenen Verteilung dieser Eigenschaft fihren
kann.

Da bei der galvanischen Abscheidung im hochskalierten Mafistab inhomogene Ergebnisse
beobachtet wurden, muss die Suspensionsherstellung in zukiinftigen Untersuchungen priorisiert
und beispielsweise durch den Einsatz von Rheometern detailliert analysiert werden. Dies war im
Zuge dieses Vorhabens nicht durchflihrbar.

Der Feststoffanteil in der Suspension neigt zur Sedimentation, weshalb wahrend des
Beschichtungsprozesses die Suspension kontinuierlich in Bewegung gehalten werden muss,
etwa mithilfe eines Magnetrihrfischs. Die Suspension sollte zudem fur jeden
Beschichtungsprozess unmittelbar vorher hergestellt werden.

2.1.2 Beschichtungsverfahren

In dem Projektvorhaben wurden die Verfahren des Ultraschallsprihens und der
Schlitzdisenbeschichtung genutzt und hinsichtlich der Eignung fir den Auftrag des
Katalysatortragers untersucht.

2.1.2.1 Ultraschallspriihen

Das Ultraschallsprihen ist ein industriell etablierter Prozess, welcher die Herstellung von
homogenen Schichtsystemen mit hoher Reproduzierbarkeit ermdglicht. Das Kohlenstoffmaterial
wird in einem flissigen Medium (Wasser / Alkohol) dispergiert und auf das Substrat gespriht. Die
Suspension wird durch eine Dise gepumpt und in einen Nebel mit definierten Tropfchen
umgewandelt. Der Nebel wird mit Druckluft auf das Substrat gelenkt und dort in diinnen Schichten
abgelagert, wahrend die Duse in definierten Bahnen Uber die zu beschichtende Oberflache
bewegt wird. Dabei wird die Auftragsgeschwindigkeit durch die notwendige niedrige Viskositat
bzw. Feststoffkonzentration der Suspension beim Ultraschallspriihen begrenzt. Die begrenzte
Materialmenge pro Schicht hat zur Folge, dass mehrere Schichten notwendig sind, um die
gewlnschte Beladung zu erreichen. Durch den langsamen schichtweisen Herstellungsprozess
kénnen lokale Inhomogenitaten ausgeglichen werden, aber das Potential fur die
Massenproduktion bleibt begrenzt. Die verwendete Ultraschall-Sprihvorrichtung ist in Abbildung
2.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Ultraschallspriihanlage PRISM-400 Benchtop [1]

Das Substrat, die GDL, wird mittels eines Vakuumbetts fixiert. Eine Schablone mit Aussparungen
dient der Abgrenzung eines definierten Beschichtungsbereiches, sodass anhand dieser
beschichteten Flache und der Gewichtsdifferenz die Beladung bestimmt werden kann. Die
Temperatur des beheizbaren Vakuumbetts kann in Abhangigkeit des Losungsmittels eingestellt
werden. Bei der hergestellten Suspension wurde Isopropanol verwendet, sodass eine
Temperatur von 70 °C ausreichend war, um das Lésungsmittel an der Substratoberflache zu
verdunsten. Mittels REM-Aufnahmen konnte eine Schichtqualitdt ohne CNF-Agglomerate
bestatigt werden, s. Kapitel 2.5.1.

2.1.2.2 Schliitzdiisenbeschichtung

Fir die Hochskalierung der Elektrodenherstellung wurde eine Schlitzdiisenanlage des Herstellers
Coatema Machinery GmbH (Test Solution S2S 2nd Generation) angeschafft, s. Abbildung 2.2.
Aufgrund von Lieferverzégerungen konnten die Beschichtungsversuche erst verspatet beginnen
und wurden anschliefsend mit Vorrang durchgefihrt.

Die beschaffte Anlage arbeitet nach dem Sheet-to-Sheet-Prinzip (S2S) und ermdglicht die
Beschichtung von Gasdiffusionslagen (GDL) im DIN-A4-Format. Dadurch Iasst sich ein Rolle-zu-
Rolle-Prozess der MEA-Fertigung semikontinuierlich in den einzelnen Prozessschritten abbilden.
Das Substrat wird hierbei auf einem Granittisch tber ein Vakuum befestigt. Durch Bewegen des
verfahrbaren Tisches unterhalb der unbeweglichen Schlitzdiise wird die Suspension gleichmaRig
auf das Substrat aufgetragen.

(ThiItdi15 ]

Abbildung 2.2: Schlitzdlisenanlage mit Umhausung
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Der Prozess der Schlitzdiisenbeschichtung ermdglicht eine schnell ablaufende und gut
kontrollierbare Produktion funktioneller Schichten aus hoch konzentrierten und viskosen
Suspensionen [2—4]. Sie gehoért zu den vordosierenden Verfahren und ermdglicht so geringe
Schichtdicken t, die allein durch die Substratgeschwindigkeit Ss, den Volumenstrom P; und die
Bahnbreite w eindeutig bestimmt ist.

P
thass = SSTW
Durch Hinzufligen der Konzentration C der Lésung und der Dichte des getrockneten Materials p,
kann die Schichtdicke im trockenen Zustand berechnet werden.
B C

* —

S¢*xw p

terocken =

Der Aufbau des Schlitzdiisenkopfs besteht aus zwei Halften mit einer Fertigungsgenauigkeit von
+4 um. Die Prazision ist entscheidend fir einen homogenen Durchfluss und damit fiir eine
gleichmaRige Beschichtung. Eine der Disenhalften verfligt Gber einen Zufluss und eine T-férmige
Verteilungskammer. Aufgrund der Viskositat der Suspension koénnen innerhalb der
Verteilungskammer Druckunterschiede auftreten, die zu Unregelmafigkeiten im Zufluss fuhren.
Dies beglnstigt Randdefekte bei der Beschichtung, die durch die gegebene
Schlitzdiisengeometrie anlagenbedingt sind und nicht vermieden werden kdnnen. Dies muss im
Verlauf der Parametrisierung bericksichtigt werden.

Die Beschichtung erfolgt im Bead-Mode, bei dem der Abstand zwischen Schlitzduse und Substrat
relativ gering ist. Der Flissigkeitsfilm wird hierbei ausschliefdlich durch Viskositats- und
Scherkrafte reguliert. Da die Anlage nicht Uber eine Vakuumkammer zur Stabilisierung des
Flussigkeitsfilms verflgt, ist die Prozessgeschwindigkeit begrenzt und das Beschichtungsfenster
eingeschrankt. Der Beschichtungsspalt zwischen den Disenhalften I&sst sich durch den Einsatz
von Shims variieren.

Die Zufuhr des Beschichtungsmediums erfolgt tber eine Spritzenpumpe, die einen konstanten
Durchfluss gewahrleistet. Ein ungleichmaRiger Durchfluss fordert Defekte wie Rivulets oder
Lufteinschlisse in der Beschichtung und sollte daher vermieden werden.

Die Anlage kann vom Bediener manuell gesteuert werden. Eine Ausrichtung des Nullpunkts wird
durch Schieblehren durchgefiihrt. Der Abstand zwischen Schlitzdiise und Substrat wird mithilfe
von Handradern eingestellt und durch Messuhren ausgerichtet. Auch die Geschwindigkeit der
Anlage wird Uber ein Handrad reguliert.

2.1.2.3 Plasmaspritzen

Nach Gesprachen mit der Industrie und nach im Projekt durchgeflihrten Untersuchungen, wurde
das Plasmaspritzen als weniger sinnvoll fur den Auftrag von Kohlenstoffmaterial auf ein GDS
eingestuft. Daflr ist das Verfahren zu schwer in einen R2R-Prozess zu integrieren und eine
zusatzliche Funktionalisierung des Kohlenstoffmaterials ist ohnehin nicht von Néten, wie in
parallellaufenden Forschungsvorhaben ermittelt wurde.

2.1.3 Oberflachenfunktionalisierung

Die Funktionalisierung der Kohlenstoffmaterialien nach der Synthese ist nicht zwingend
erforderlich, weshalb favorisiert der Weg verfolgt wird, bei dem die Kohlenstoffnanomaterialien
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nach der Synthese nicht weiter modifiziert werden. Damit wird die simpelste und am einfachsten
hochskalierbare Methode verfolgt. Sollte eine Funktionalisierung bei neuen Materialien nétig sein,
so ist die Behandlung der Kohlenstoffoberflache nach dem Beschichtungsschritt unter gezielt
eingestellter Atmosphare durchzufihren.

2.2 AP2: Katalysatorabscheidung (FE2)

Die Katalysatorabscheidung sollte im Labormafstab optimiert und geeignete
Katalysatorelektrolyten sollten evaluiert werden. Zudem sollte fir die Hochskalierung eine
Galvanikapparatur im kontinuierlichen R2R-Prinzip entwickelt werden.

2.2.1 Optimierung Abscheideprozess im Labormafl3stab

Zur Optimierung des Abscheideprozesses im Labormafistab wurden geeignete Pt-haltige
Elektrolyte evaluiert. Dazu zahlt eigens hergestellter und kommerzieller Elektrolyt von Wieland
und Metalor. Da der Hersteller Wieland den im Projekt verwendeten Elektrolyten (GALVATRON
Platinbad ohne Glanzzusatz Pt 2,5 g/L) aus dem Sortiment genommen hat, wurden die
abschlielenden Abscheidungen im semikontinuierlichen R2R-Prozess mit dem selbst
entwickelten Elektrolyten durchgefuhrt.

Fur Abscheidungen mit dem Wieland-Elektrolyten im Labormalfistab 25 cm? wurden Parameter
genutzt, die in vorherigen Forschungsarbeiten an der WH ermittelt wurden. Die Abscheidung
verlauft stromgefiihrt mit Strompulsen.

Die effektivste Methode, um die Pt-Beladung zu bestimmen, wird durch eine XRF-Messung mit
dem Gerat SpectroMidex reprasentiert. Eine Referenzelektrode mit bekannter Pt-Beladung kann
zum Vergleich hinzugezogen werden, um die Anzahl an Detektionen eines Energieniveaus von
Pt in eine Beladung umrechnen zu kénnen.

Zur Charakterisierung der Katalysatorabscheidungen wurden REM-Aufnahmen gemacht, sowie
CV-Messungen durchgeflihrt. Die Ergebnisse sind im Kapitel 2.5.2 zusammengefasst.

Die Methode des Broad lon Beam (BIB) kann fur die Praparation von Querschnittsaufnahmen der
Elektroden genutzt werden. Die Untersuchungen wurden von Hitachi High-Tech Europe GmbH
mit dem Argon lon Beam milling system IM5000 durchgefuhrt. Nachdem die Schnittkante
abgetragen wurde, wurde die Elektrode im REM positioniert, sodass der Querschnitt betrachtet
werden konnte, s. Abbildung 2.9.

Des Weiteren wurden verschiedene Elektrolytrezepturen entwickelt. Als Basiselektrolyt wurde
0,01 M Pt-Salz in Form von K2PtCI6 oder H2PtCI6 mit 0,2 M H2SO4 eingesetzt. Additive wurden
bezuglich ihres Einflusses auf die Abscheidung untersucht.

2.2.2 Aufbau Galvanik im kontinuierlichen R2R-Prinzip

Zur Darstellung einer galvanischen Katalysatorabscheidung im R2R-Prinzip sollte eine Apparatur
entwickelt werden, sodass die Hochskalierung der Elektrodenherstellung umgesetzt werden
kann.

2.2.2.1 Konstruktion des Galvanikaufbaus

Die galvanische Abscheidezelle muss die Anforderungen der elektrischen Leitfahigkeit und der
chemischen Bestandigkeit erflillen. Dazu wurden geeignete Materialien, wie z.B. Titan und PTFE,
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gewahlt und getestet. Der grundlegende Aufbau, s. Abbildung 2.3, besteht aus folgenden
Komponenten:

- Motor-Getriebe-Einheit

- Galvanikwanne

- Arbeits- und Gegenelektrode

- Stromkontakte

- Heizung

- Sensoren (Temperatur, Volumenstrom, etc.)
- SPS-Programmierung

Abbildung 2.3: Konstruktion des Galvanikaufbaus

Die Motor-Getriebe-Einheit sorgt fur eine konstante Rotation der Arbeitselektrode, welche durch
ein Titanrohr realisiert wurde. Um eine mdglichst reproduzierbare und konstante Drehzahl zu
ermdglichen, wurde ein Schrittmotor mit fest definierten, zeitbezogenen Winkeleinzelschritten
ausgewahlt. Das Getriebe dient der Drehzahluntersetzung und Drehmomentibertragung. Die
Motor-Getriebe-Einheit wurde mit Berlcksichtigung des maximalen Abtriebs-Drehmoments
ausgelegt.

Die mit Platinelektrolyt geflillte Wanne muss die bendtigte chemische Bestandigkeit aufweisen
und keine Kontamination verursachen. Um die gewunschte Fullhbhe mit einer geringen
Elektrolytmenge zu erreichen, besitzt die Galvanikwanne im Querschnitt eine Halbkreisform. Als
gebogenes Blech wurde Titan gewahlt, um die thermische Leitung der der aulen angebrachten
Heizmatte zu gewabhrleisten. Die bei Kontakt mit Sauerstoff entstehende Oxidschicht verhindert
eine Reaktion des Titans mit dem Platinelektrolyten. Die Stirnflachen sind mit PTFE-Platten
abgedichtet.

Die Arbeitselektrode bestent aus einem Titanrohr und dem zu beschichtenden
Gasdiffusionssystem (GDS) als Elektrode fiur die Brennstoffzelle. Das GDS wird mit chemisch
bestandigem Klebeband an dem Titanrohr mit Zug befestigt, um einen Anpressdruck auf die
Oberflache des Rohrs auszuliben und somit den elektrischen Kontakt zu erzeugen.

Zwischen Walze und Wanne befindet sich die Gegenelektrode. Diese besitzt eine Halbkreisform,
um einen identischen Abstand zur Walze uber die gesamte Probenflache zu ermdglichen. Der
Abstand ist relevant fur die Stromdichte an der Probenoberflache und muss somit Uber die
gesamte Lange moglichst konstant gehalten werden. Die gitterartige Struktur der Gegenelektrode
ermoglicht eine Durchstromung der Gegenelektrode mit dem Platinelektrolyten. Die
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Durchstrémung ist relevant, damit das Bad eine homogene Platinkonzentration aufweist und kein
Temperaturgefalle bei Erwarmung des Elektrolyten in der Wanne entsteht.

Die erforderliche Temperierung erfolgt tGber eine Heizmatte, welche automatisiert angesteuert
wird. Die Regelung wurde so eingestellt, dass ein Uberschwingen der Temperatur verhindert wird,
um moglichen Zersetzungsprozessen bei hdheren Temperaturen entgegenzuwirken.

Die Bestromung der Abscheidungszelle wird durch die Verkabelung der Gegenelektrode und
Schleifkontakten an der Arbeitselektrode realisiert. Der einzustellende Strom ist von der
maximalen Eintauchtiefe und der daraus resultierenden benetzten Probenoberflache abhangig,
da fiir die Abscheidung eine Stromdichte vorgegeben wird.

In der Steuerungseinheit konnen die Parameter der Motordrehzahl und Heizungstemperatur
eingestellt werden. Die Eingabe der Abscheidungsparameter erfolgt lber einen externen
Potentiostat. Bei der Bestimmung dieser Parameter ist die Drehbewegung und Benetzung mit
dem Elektrolyten im Verhaltnis zu der Anordnung der Strompulse zu berlcksichtigen.

2.2.2.2 Skalierungsprozess der galvanischen Katalysatorabscheidung

Fir die Parametrisierung der galvanischen Abscheidung mittels Rollgalvanik wurden zunachst
Elektroden bestehend aus Freudenberg H23C8 und ultraschallgesprihter CNF-Schicht
verwendet. Fur die Herstellung von MEAs wurden im spateren Verlauf schlitzdlisenbeschichtete
Elektroden sowohl mit CNF als auch mit Ketjenblack EC-600 JD verwendet. Diese wurden mit
einem chemisch bestandigen Klebeband an der Oberflache des Titanrohrs befestigt und
mehrfach durch den Elektrolyten gedreht, um die Benetzung zu verbessern.

Die Abscheidungsparameter des Labormalstabs in 25 cm? konnten nicht ohne weiteres fiir die
Rollgalvanik tGbernommen werden, aufgrund von unterschiedlicher Geometrie und dem
dynamischen  Abscheidungsprinzip. Unter  Berlcksichtigung der vorangegangenen
Entwicklungen konnte der Ansatz der Stromdichte und Strompulsen pro Flache genutzt werden.
Dies fuhrte zu Inhomogenitaten der Katalysatorverteilung. Die ersten Versuche zeigten, dass
Schichten aus der R2R-Galvanik weniger aktiv sind und REM-Untersuchungen auf gréRere
Nanopartikel hindeuten. Durch Anpassung der Drehgeschwindigkeit und Pulsanzahl konnte die
Problematik der Inhomogenitat nicht behoben werden. Daher wurden Versuche mit einer
Gleichspannungsabscheidung durchgefihrt. Als Entwicklungsergebnis bleibt festzuhalten, dass
der Prozess prinzipiell im R2R-Verfahren abbildbar ist, aber weitergehende Entwicklungsarbeit
ndtig ist, um Katalysatorschichten zu erzeugen, welche denen entsprechende, die zuvor im
Labormalstab bei Einzelproben erzeugt wurden. Im Labormalfistab ermittelte Prozessparameter
kénnen nicht ohne weiteres auf die gestiegene Probeflache hochskaliert werden.

2.3 AP3: lonomer- und Additivauftrag (FE1)

Im Rahmen des AP3 wurde die Entwicklung und Optimierung eines fur ein Rolle-zu-Rolle Prozess
geeigneten Verfahrens zur Auftragung von lonomer- und Additivmaterial auf der Oberflache der
GDE durchgeflihrt.

2.3.1 Parameteroptimierung im Labormal3stab

Die Ergebnisse der elektrochemischen Testung der PEMFC zeigten, dass das lonomer mit einem
Aquivalentgewicht (EW) von 830 am besten fiir die UP-MEA-Kathoden geeignet ist. Getestet
wurde bei einem Gasdruck von 2,5 bar abs, einer konstanten relativen Feuchtigkeit der Anode
von 70 % und einer Zelltemperatur von 80 °C sowie unter Einstellung folgender drei
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Testparameter: (i) hohe Wasserstoff- und Luftstéchiometrie von 5 und hohe Kathodenfeuchtigkeit
von 70 %; (i) mittlere Wasserstoff- und Luftstdchiometrie von 3 und mittlere relativen
Kathodenfeuchtigkeit von 15 % und (iii) praxisnahe bzw. relativ niedrigen Wasserstoff- und
Luftstdchiometrie von 2 und keine externe Befeuchtung der Luft. Diese Art von lonomer 800EW
ist hydrophob genug, um ein Fluten der Kathode durch das erzeugte flissige Wasser zu
vermeiden, wahrend gleichzeitig ein starkes Austrocknen vermieden wird, wodurch eine
moderate PEMFC-Leistung bei trockenen Bedingungen erhalten wird.

Die Trockenionomerbelegung der Pt/CNF-Kathoden von 0,5 mg/cm? bei einer Pt-Belegung von
ca. 0,1 mg Pt/cm? Ubertrifft die PEMFC-Leistung bei einer lonomerbelegung von 0,4 mg/cm? und
scheint optimal zu sein. Eine weitere Verringerung der lonomerbelegung flihrt zu hoheren
ohmschen Widerstanden und einer geringeren elektrochemisch aktiven Oberflache (ECSA) der
Kathode. Andererseits treten bei erhéhen Beladungen mit trockenem lonomer tber 0,5 mg/cm?
hohere Sauerstoffdiffusionswiderstande der Katalysatorschicht auf.

2.3.2 Prozessadaption fur Betrieb im kontinuierlichen R2R-Prinzip

Aufgrund der Geometrie (Aspektverhaltnis) der bisher verwendeten CNF (Durchmesser 20-80
nm und Lange > 30 um) und deren Beschichtungsapplikation in Form von handelsiiblichen
kolloidal stabilisierten Dispersionen wurde fur die Beschichtung der Kohlenstoff-Nanofasern
mittels Ultraschall-Spriihen in FE2 kein zusatzliches Dispergier- und Haftmittel eingesetzt werden
mussen. Die auf der mikroporésen Schicht des verwendeten Gasdiffusionssystems H23C8
(Freudenberg) applizierten CNFs bildeten eine stabile Schicht. Die bisher eingesetzten CNFs
werden nicht weiter kommerziell hergestellt und stehen demzufolge nicht mehr zur Verfligung.
Dies hatte zur Folge, dass nach passenden Alternativen flr Katalysatortrager auf
Kohlenstoffbasis gesucht und diese werden sollten, darunter Rul3e, aktivierter Kohlenstoff,
Graphen und Graphit. Alle diese Katalysatortrager erforderten ein dispergierendes und adhasives
Additiv, da sie in Wasser / kurzkettigen aliphatischen Alkoholen keine ausreichend stabilen
Dispersionen bildeten und - am wichtigsten - die Haftung der applizierten
Katalysatortragerschichten auf dem GDS-Substrat nicht ausreichend war. Nach dem Eintauchen
in den Pt-Salzelektrolyten fur die elektrolytische Pt-Abscheidung wurde die
Kohlenstofftragerschicht teilweise abgeldst und war am Boden des Elektroabscheidungsbades
sedimentiert, was zu keinen reproduzierbaren Ergebnissen flihrte. Um das Problem zu Iésen,
wurde auf Initiative von FE1 eine Teilmenge von etwa 10 % der gesamten lonomerbeladung zu
der Katalysatortragerdispersion hinzugefligt. Der Ansatz flhrte zum Erfolg - die
Katalysatortragerdispersionen waren stabil genug fur die Ultraschallapplikation und die
resultierenden  Schichten waren im Pt-Salzelektrolyt stabil, hatten ausreichende
Hafteigenschaften. Nach der Beschichtung des Kohlenstofftrdgers und der galvanischen Pt-
Abscheidung, die von FE2 durchgefiihrt wurden, brachte FE1 die lonomerbeladung von 90 % der
Nennbeladung auf, wodurch die Gesamtionomerbeladung bezogen auf CNF und die anderen
Katalysatortrager konstant gehalten wurde.

Parallel zum Ultraschall-Spruhverfahren wurde erfolgreich der Rakelprozess fur die
abschliellende lonomerbeschichtung der galvanisch abgeschiedenen Kathoden validiert. Dieses
Verfahren zeichnet sich durch eine hoéhere Geschwindigkeit und eine bessere Eignung flr
kontinuierliche also skalierbare Beschichtungsprozesse aus. Die Rakelbeschichtung erzielt
optimale Ergebnisse, wenn die PFSA-Dispersionskonzentration im Bereich von 15-25 Gew.%
liegt (im Vergleich dazu liegt die Konzentration beim Ultraschall-Sprihverfahren bei 0,32 Gew.%
trockener lonomerkonzentration). Die trockene lonomerbelegung wurde bei beiden Verfahren
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konstant bei 0,5 mg/cm? gehalten, ein Wert, der bereits durch das Ultraschall-Sprihverfahren
optimiert wurde. Die Beschichtungen wurden auf einer Gasdiffusionselektrode fixiert auf einer
porésen Vakuumplatte bei einer Temperatur von 160 °C durchgeflhrt.

Im Gegensatz zu den ersten Experimenten, bei denen die Plasmaaktivierung der CNF einen
positiven Effekt auf die Leistung der PEMFC-Kathode zeigte, wurde dieser Effekt in den weiteren
systematischen Tests nicht bestatigt. Der anfanglich beobachtete positive Effekt des
Plasmaeinflusses war auf die hdhere CNF-Belegung der getesteten Kathode zurtickzufiihren,
was zu einer hdheren Pt-Beladung und einer héheren ECSA flihrte. In den nachsten Tests zeigte
sich durch kontrolliert konstante CNF-Beladung, dass die Plasmavoraktivierung keine
Auswirkung auf die Pt-Beladung (gemessen mit RFA) nach der Pt-Abscheidung und auf die
Kathodenleistung in der PEMFC hat. Daher ist der Plasmaaktivierungsschritt nicht notwendig und
wurde nicht mehr angewendet. Dies vereinfacht und verkirzt den UP-MEA-Herstellungsprozess
erheblich und macht den gezeigten Synthese-, Beschichtungs- und Produktionsablauf der
PEMFC-Kathoden flrr einen kontinuierlichen Rolle-zu-Rolle-Prozess noch besser geeignet.

2.4 AP4: MEA-Fertigung (FE1)

Dieses AP beschaftigte sich mit der Entwicklung eines fur einen Rolle-zu-Rolle Prozess
geeigneten Verfahrens zur Herstellung von MEA auf Basis der entwickelten GDE.

Im Falle Gasdiffusionselektroden-(GDE)-Ansatzes der Kathode, wie bei den UP-MEASs, bei dem
die Katalysatorschicht direkt auf das Gasdiffusionssystem (GDS) abgeschieden wird, wird in der
Regel auch eine GDE-Anode verwendet. In diesem Fall ist die Laminierkraft wahrend des
HeilRpressens aufgrund der Faserstruktur des GDS viermal geringer (20 kg/cm?) als beim Decal-
Prozess (80 kg/cm?), um einen hohen Wasserstoffdurchtritt und ggf. elektrischen Kurzschluss der
MEA zu vermeiden.

Ein Problem bei der Verwendung von GDE-Anoden liegt darin, dass diese auf eine
Platinbelegung von 180 pgPt/cm? optimiert sind, was die Pt-Beladung der UP-MEA-Kathoden
Ubersteigt. Untersuchungen am ZBT zeigten jedoch, dass durch den Einsatz der direkten dCCM
und indirekten (zuerst auf einer Transferfolie, iCCM) Katalysatorbeschichtung der Membran die
Pt-Beladung der Anode ohne signifikante Leistungsverlust auf 50 pugPt/cm? reduziert werden
kann.

Zur Optimierung der Pt-Belegung fiur die UP-MEAs wurde ein Hybridkonzept erfolgreich
angewendet: indirekte Anode / PEM / GDE-Kathode. Das Heil3pressen erfolgte in einem einzigen
Schritt mit einer reduzierten Laminierkraft von 20 kg/cm?. Die Ergebnisse zeigten, dass die
vollstdndige Ubertragung der Anodenkatalysatorschicht auch bei diesem Druck erfolgt. Dafiir
wurden die Parameter des Heillpressens von Gasdiffusionselektroden und der
dazwischenliegenden PEM optimiert: 10 Minuten bei 20 kg/cm? Anpressdruck und einer
Temperatur von 160 °C.

Die Pt-Belegung der Kathoden lag zwischen 100 und 200 ugPt/cm?, wahrend die der Anode
konstant mit 50 ugPt/cm? gehalten wurde. Die Nennwerte der verwendeten Nafion HP-Membran
fur Wasserstoffdurchtritt (< 2 mA/cm?) und elektrische Kurzschlussleitfahigkeit (< 2 mS/cm?)
wurden durch die reduzierte Druckkraft nicht Uberschritten. Dadurch entfiel ein zweistufiges
HeilRpressverfahren (80 kg/cm? flir die Anode im ersten Schritt und 20 kg/cm? fiir die Kathode im
zweiten Schritt).
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Diese Methode reduzierte die Pt-Gesamtbeladung der MEA auf 50 ugPt/cm? fir die Anode und
etwa 100 pgPt/cm? fur die Kathode, verklrzt den Heil3pressvorgang und |dste die bis dato
aufgetretene Problematiken eines hoheren Wasserstoffdurchtritts und des Kurzschlusses von
UP-MEAs.

Die Additivmembran (gesprihte PEM) wurde mittels Ultraschallspriihverfahrens appliziert, das
sowohl fir die industrielle Produktion als auch fir das Rolle-zu-Rolle-Verfahren geeignet ist. Fir
eine noch schnellere MEA-Produktion kann jedoch auch das Rakel- oder Schlitzdisenverfahren
eingesetzt werden, indem die Konzentration des lonomers in der Dispersion erhdht wird.

2.5 APS: Charakterisierung funktioneller  Schichten und
Elektrodensysteme (FE1, FE2)

2.5.1 Aufbringung des Katalysatortragers

Wie im Kapitel 2.1.2.1 beschrieben, kann ein Ultraschallsprihprozess homogene Beschichtungen
erzeugen. Dies konnte mittels REM-Aufnahme bestatigt werden, s. Abbildung 2.4.

o
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Abbildung 2.4: REM-Aufnahme einer ultraschallgespriihten CNF-Schicht

Fir erste Versuche zur Optimierung der Suspensionszusammensetzung bei der
Schlitzdisenbeschichtung wurde eine Kunststofffolie als Beschichtungsmedium gewanhlt.
Aufgrund ihres stark hydrophoben Verhaltens liel3en sich erste Einschatzungen zur Eignung der
Suspension sowie zur Verarbeitbarkeit in Verbindung mit der Anlage treffen. Anderungen des
Beschichtungsmediums koénnen jedoch die Oberflachenbeschaffenheit und die wirkenden
Scherkrafte beeinflussen. Daher ist eine eindeutige Prozessoptimierung immer nur fir ein
spezifisches Setup mdglich, da auch das Substrat das Beschichtungsergebnis beeinflusst.

Die ersten Suspensionszusammensetzungen bestanden aus Kohlenstoffnanofasern (CNF) in
wassriger Losung und Nafion in Kombination mit 2-Propanol. Der Gesamtfeststoffanteil betragt 3
%. Basierend auf Vorversuchen, die in Zusammenarbeit beim Anlagenhersteller Coatema
durchgefiihrt wurden, wurde ein Anfangsabstand zwischen Schlitzdiise und Substrat von 127 um
gewahlt. Die Beschichtungsgeschwindigkeit variierte zwischen 0,5 und 1 m/min, wahrend der
Durchfluss zwischen 2 und 3 ml/min eingestellt wurde. Unter diesen Bedingungen konnten auf
der Folie keine durchgangigen Beschichtungen erzielt werden. Zudem zeigte die Suspension eine
sehr geringe Oberflachenspannung, was zu unzureichender Benetzung und schnellem Trocknen
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sowohl auf der hydrophoben Folie als auch am Schlitzdlisenausgang fuhrte. Die Herstellung der
Proben musste somit jeweils nach einem Beschichtungsdurchgang abgebrochen und die
Schlitzdiise ausgebaut und gereinigt werden.

Zur Erhéhung der Oberflachenspannung wurde eine weitere Suspension hergestellt, der
deionisiertes Wasser zugesetzt wurde. Bei erhéhtem Durchfluss erzielte diese Suspension
bessere Beschichtungsergebnisse. Durch weitere Anpassungen der Prozessparameter und der
Suspensionszusammensetzung wurde die Beschichtungsgeschwindigkeit auf 0,5 m/min
festgelegt. Ein erhdhter Durchfluss verbesserte ebenfalls die Ergebnisse und sollte bei der
gewahlten Verfahrgeschwindigkeit mindestens 5 ml/min betragen. Zudem flhrte eine
Reduzierung des Feststoffanteils zu einer verbesserten Handhabung der Suspension in der
Anlage.

Nach erfolgreicher Festlegung eines funktionsfahigen Parametersatzes fiir die Kunststofffolie
wurde als nachstes das Substrat SGL Carbon als Beschichtungsmedium ausgewahlt, da es eine
vergleichbare Oberflachenstruktur zum Zielsubstrat H23C8 aufweist. Auch hier erwiesen sich
eine Substratgeschwindigkeit von 0,5 m/min und ein Durchfluss von mehr als 5 ml/min als effektiv.
Der Abstand zwischen Schlitzdise und Substrat wurde schrittweise auf bis zu 50 ym verringert.
Dieser Abstand war jedoch zu gering, da sich die Beschichtungswulst auf der stromaufwarts
gerichteten DUsenhalfte sammelte und so zu Inhomogenitaten in der Beschichtung fuhrte.

Nachdem ein geeigneter Parametersatz fir das SGL-Carbon-Substrat entwickelt worden war,
wurde dieser auf das Zielsubstrat H23C8 Ubertragen. Durch gezielte Anpassungen der
Suspension sowie Anderungen von Abstand und Durchfluss konnten vollflachige Beschichtungen
erzielt werden. Allerdings traten deutliche Unterschiede im Vergleich zur Beschichtung des SGL-
Carbon-Substrats auf. Bei einem Parametersatz, bei dem auf dem SGL-Carbon Substrat eine
vollflachige Beschichtung mdglich war, ist die Beschichtungswulst bei gleichen Parametern bei
der Freudenberg GDL aufgerissen und fihrte so zu unbeschichteten Bereichen. Dies verdeutlicht,
dass die optimalen Beschichtungsparameter stets in Abhangigkeit von Substrat und Suspension
bestimmt werden muissen, auch bei ahnlichen Oberflacheneigenschaften. Die
Schlitzdisenbeschichtung zeigt insgesamt eine starke Abhangigkeit von den rheologischen
Eigenschaften der Suspension.

Die so erzielten Beschichtungen wiesen eine im Vergleich zum Labormafstab hohe
Gesamtbeladung im Bereich von 350-450 pg/cm? auf, was Uber der angestrebten Zielbeladung
liegt.

Durch weitere Parameteranderungen konnte ein Parametersatz fiur eine erfolgreiche
Beschichtung bestehend aus einer Suspension mit einem Feststoffanteil von 3 % (CNF/Nafion
im Verhaltnis 3:1) und einem Mischungsverhaltnis von 2-Propanol zu Wasser von 3:2 festgelegt
werden. Bei einem Durchfluss von 6,5 ml/min, einem Disenabstand von etwa 100 um und einer
Substratgeschwindigkeit von 0,5 m/min ermittelt werden. Damit kdnnen reproduzierbare
Beladungen von etwa 300 ug/cm? erzielt werden.

In Abbildung 2.5 sind die einzelnen Entwicklungsschritte des Beschichtungsprozesses
anschaulich dargestellt.
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Abbildung 2.5: Optimierungsprozess der Schlitzdiisenbeschichtung

Bei Betrachten der Reproduzierbarkeit ist jedoch zu beachten, dass die Geschwindigkeitsanzeige
der Anlage nur eine Auflosung von einer Nachkommastelle aufweist, wodurch geringfligige
Abweichungen in der Geschwindigkeit entstehen kdnnen. Ebenso erfolgt die Einstellung des
Dusenabstands mithilfe von Messuhren, was ebenfalls zu leichten Abweichungen fuhren kann.
Zudem kann der Neueinbau der Schlitzdiise Unterschiede im Beschichtungsergebnis
verursachen. Geringfiigige Abweichungen in der Beladung der verschiedenen Proben sind daher
auf anlagenbedingte Ungenauigkeiten zurtickzuflihnren und nicht auf den Beschichtungsprozess
selbst. Diese Ungenauigkeiten kénnen durch den Einsatz einer R2R-Anlage im kontinuierlichen
Betrieb reduziert werden.

Durch die vorstehend genannten Veranderungen der Suspensionszusammensetzung und
Beschichtungsparameter konnten Agglomerate und unbeschichtete Bereiche erfolgreich
reduziert werden.

beschichtet unbeschichtet

Abbildung 2.6: Optimierungsprozess: a) Agglomerate und unbeschichtete Bereiche; b) homogene CNF-
Katalysatortrédgerschicht

Ein Austausch des Kohlenstoffmaterials zu Ketjenblack EC-600JD hat zur Folge, dass die
Suspension bei gleicher Zusammensetzung eine héhere Viskositat besitzt und eine Beschichtung
bei Wahl der gleichen Parameter wie bei Auftrag der CNF nicht moglich ist, s.Abbildung 2.7.
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Abbildung 2.7: Beschichtung mit Ketjenblack EC-600JD bei gleicher Suspensionszusammensetzung und
Beschichtungsparameter

Durch die Anpassung der Suspensionszusammensetzung, indem der Feststoffanteil reduziert
und die Durchflussrate auf 8,5 ml/min erhdéht wurde, konnte eine vollflachige, aber noch
inhomogene Katalysatortragerschicht erzeugt werden. Die Proben erreichten im Vergleich zu den
hergestellten CNF-Proben nur ca. die Halfte der Beladung. Bei der Betrachtung der
Reproduzierbarkeit kommt es zu leichten Abweichungen, die wie bei der Beschichtung mit CNF
auf anlagenbedingte Quellen zuriickzuflihren sind.

Abbildung 2.8: Beschichtung mit Ketjenblack EC-600JD bei angepasster Suspensionszusammensetzung und
Beschichtungsparameter

Der Schlitzdisenbeschichtungsprozess bedarf weiterer Optimierung in Bezug auf
unterschiedliche Materialien. Hier sind priorisiert rheologische Untersuchungen der
Beschichtungssuspension durchzufiihren, um eine Ubertragung der Versuchsergebnisse auf
andere Suspensionen zu ermdglichen.

Anhand der Schlitzdisenbeschichtung ist die Herstellung von hochskalierten, funktionsfahigen
Proben mit variabler Beladung méglich. Eine Fertigung ist im semikontinuierlichen S2S-Prozess
durch lange RuUstzeiten gepragt, zeigt jedoch eine insgesamt deutliche Verkiirzung der
Herstellungszeiten. Eine Fertigung im R2R-Prozess ermdglicht eine Fertigung von Elektroden im
Industriemalistab und erweist sich im Vergleich zur Ultraschallbeschichtung als eindeutig
zeiteffizienter. Um das Entwicklungspotential dieses Herstellungsprozesses weiter
auszuschopfen, werden Homogenitatsuntersuchungen der Proben sowie rheologische
Untersuchungen der Suspension empfohlen.
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2.5.2 Katalysatorabscheidung

2.5.2.1 Kommerzieller Elektrolyt

Externe XRF-Messungen von Laufenberg GmbH haben gezeigt, dass es bei der
Probenpraparation im Labormafstab Inhomogenitaten bei der Beladung gibt, besonders einen
Abfall der Pt-Beladung zum Elektrodenmittelpunkt hin. Die Verwendung eines passenden
Rahmens bei der genutzten Galvanik-Zelle hat diese Inhomogenitaten verringert, da die
Stromlinien dadurch konzentriert werden. Des Weiteren hat sich die Beladung bei gleichen
Abscheidungsparametern erhoht.

Tabelle 1:Vergleich der Pt-Belegung und der Schwankung der Pt-Belegung auf den durch galvanische Abscheidung
hergestellten Elektroden ermittelt mittels XRF.

Mittlere Pt-Beladung Mittlere Schwankung | Mittlere prozentuale
Schwankung
Ohne Rahmen 0,123 mg/cm? 0,013 mg/cm? 1%
Mit Rahmen 0,199 mg/cm? 0,018 mg/cm? 9 %

Die REM-Aufnahme des Elektrodenquerschnitts (Abbildung 2.9) zeigt die unterschiedlichen
Lagen des Elektrodenaufbaus. Zudem lasst sich erkennen, dass der Katalysator hauptsachlich
an der Oberflache abgeschieden wurde, da eine Konzentrationsabnahme Richtung GDL-
Ruckseite vorliegt.

- 1 1 1 L}
SU8600 1.50kV 3.1mm X40.0k UD(F)+TD 1.00pm

Abbildung 2.9: REM-Aufnahme des Kathodenquerschnitts nach BIB

Aus Zyklovoltammetrie-Untersuchungen in der elektrochemische Halbzelle, s. Abbildung 2.10,
I&sst sich eine elektrochemisch aktive Oberflache bei Verwendung unterschiedlicher Kohlenstoff
Materialien ableiten, wobei die Oberflache zunimmt von CNF < CNT. CNTs sind aber aufgrund
der kleinen Partikelgréf3e deutlich schwerer zu beschichten, da Suspensionen stark andicken.
Fur die Aktivitat der Platin-Nanopartikel konnte kein Vorteil durch den Einsatz von CNTs ermittelt
werden.
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Abbildung 2.10: CV-Messung unterschiedlicher CNF- und Pt-Beladung im Vergleich zu CNT

Weitere CV-Messungen zur Verwendung unterschiedlicher Kohlenstoffmaterialien ergaben, dass
mit Graphen als Katalysatortrager ahnliche ECSA wie mit CNF erreicht werden. Die Verwendung
kommerziellen Carbon Blacks zeigt die h6chste ECSA.

Tabelle 2: Ergebnisse der CV Messungen von Pt auf verschiedenen Katalysatortrdgern

Probe @ ECSA [m?g]
100 % Graphen 19,7
25 % CNF, 75 % Graphen *28,7
75 % CNF, 25 % Graphen *35,8
100 % Graphit 26,6
25 % CNF, 75 % Graphit *35,8
75 % CNF, 25 % Graphit *33,2
100 % Carbon Black 31,1

* ECSA mit einer angenommenen Pt-Beladung von 0,1 mg/cm?

Die REM-Aufnahmen mit EDX-Bildern (Abbildung 2.11) lassen eine hohe Schichtqualitat
erkennen, wobei keine grolRen CNF-Agglomerate erkennbar waren. Weiter ist eine feine
Verteilung von Pt-Partikeln auf den CNF zu erkennen, wobei die Verteilung gleichmaRig erfolgt.

Die Pt-Belegung der galvanisch abgeschiedenen Kathoden (Abbildung 2.12) ist mit dem
Standard-Trager Kohlenstoff (Carbon) hoéher ist, gefolgt von Graphit, Graphen und
Kohlenstoffnanofasern. Dies kann auf die offenere turbostratische Struktur des Standard-Tragers
zurtickzufiihren sein, die mehr Kohlenstoffflache fiir die Pt-Keimbildung bietet.
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Magnification: 150,000 x

Abbildung 2.11: REM-Aufnahme eines elektrochemisch abgeschiedenen Pt-Katalysators auf CNF-Katalysatortrdger
(Kohlenstoff-Nanofasern) Kathode von WH

Die XRF bzw. Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) wurde fir die Bestimmung der
Katalysatorbelegung verwendet und teilweise durch die Elementaranalyse (AAS bzw. ICP-MS),
die in Auftrag gegeben wurde, erganzt. Es zeichnet sich ab, dass eine Katalysatorbelegung im
Bereich zwischen 0,1-0,3 mg/cm? bendtigt wird, um eine leistungsfahige und langzeitstabile
Katalysatorschicht zu erzeugen.

Mittelwert Pt Belegung

Pt Belegung in mg/cm
I
—_——
—

291 292 293 87 Z88 789 83 284 285 Nr. 1 Nr.2 Nr.3

Carbon Graphit Muster Graphen CNF-1

Abbildung 2.12: Pt-Belegungen (Mittelwerte) mittels RFA vs. Kohlenstoff-Substrattypen

Es besteht eine lineare Abhangigkeit zwischen der Ladung der galvanischen Abscheidung und
der Pt-Belegung (Abbildung 2.13). Die Pt-Beladung ist bei langeren t on-Zeiten normalerweise
geringer, da die gleichzeitige Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) und damit die faradische
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Effizienz der galvanischen Pt-Abscheidung geringer ist. Dieses Ergebnis zeigt, dass ton kirzer
als 1 s sein sollte.

700 4 ton = 0.05s—=c 1
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Abbildung 2.13: Pt-Belegung in Abhdngigkeit von der Ladung der Pt-Abscheidung

2.5.2.2 Entwickelter Elektrolyt

Fur die Optimierung der Katalysatorschicht wurden verschiedene Elektrolytrezepturen entwickelt.
Als Basiselektrolyt wurde 0,01 M Pt-Salz in Form von K2PtCl6 oder H2PtCI6 mit 0,2 M H2SO4
eingesetzt. Folgende Additive wurden identifiziert, welche sich individuell positiv auf die Aktivitat
in CV-Messungen auswirkten: 0,5 M NaCl, 5 wt% Ethylenglykol, 5 wt% Triethylenglykol, 10 wt%
PVP. Besonders die Zugabe von Triethylenglycol und PVP flihrten zu kleinen und aktiven
Nanopartikeln, reduzierten aber gleichzeitig auch die Abscheideeffizienz im Vergleich zum
Basiselektrolyten.

Die Abscheidungsparameter des Wieland-Elektrolyten dienten als Ansatzpunkt fir die
Parametervariation des eigenen Elektrolyten. Durch Anderung der Stromdichte und
Abscheidungszyklen konnten unterschiedliche Pt-Beladungen erzielt werden. Mittels CV-
Messung konnte festgestellt werden, dass eine grélkere Pt-Menge nicht zwingend zu einer
erhohten elektrochemisch aktiven Oberflache (ECSA) fuhrt, s. Abbildung 2.14.

23 30
o~ ®
E 25 d 2 s
< 20
W
S 15 ? = e
2 ® ®
10
5
0
0 50 100 150 200 250 300 350
Pt-loadingin pg/cm®
® 10 mA/cm® @20 mA/cm® @ 40 mA/em®

Abbildung 2.14: ESCA in Abhéngigkeit der Pt-Beladung und Stromdichte
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Die CV-Ergebnisse geben Aufschluss Uber die elektrochemisch aktive Oberflache (ECSA) des
Platins und zeigen, dass die Verwendung des von der FE2 entwickelten Pt-Elektrolyten fir die
Pt-Abscheidung zu einer hdheren Aktivitat fihrt als die Verwendung des Wieland-Elektrolyten.

CV measurement, electrolyte development CV measurement, Wieland

10 10

8 8

[ 6

4 4

2 2

»:é' 0 E 0
= 4 = 4
I 5

-8B -8

-10 10
12 12
-14 14

0 02 04 06 08 1 0 02 0,4 06 0.8
E[V vs RHE] E[Vvs RHE]
——9B pgiem’ Pt ——260 pg/cm” Pt ——120 pg/cm® Pt ——233 pg/cm® Pt

Abbildung 2.15: CV-Messungen unterschiedlicher Pt-Beladung, links: eigener Elektrolyt, rechts: kommerzieller
Elektrolyt

2.5.2.3 Katalysatorabscheidung mittels Rollgalvanik

Die Abscheidungen mittels Rollgalvanik wiesen zunachst deutliche optische Inhomogenitaten und
Fehlstellen in der Katalysatorverteilung auf, die mit XFR-Messungen bestatigt werden konnten.
Dies kann an der Stromfiihrung bzw. elektrischen Kontaktierung oder der Benetzung der
Elektrode mit dem Elektrolyten liegen.

Abbildung 2.16: Pt-Abscheidung im DIN A4-Format mit Strompulsen (links) und Gleichspannung (rechts)

Durch Veranderung der Abscheidungsart von Strompulsen zu Gleichspannung konnte die Pt-
Beladungshomogenitat verbessert werden, s. Abbildung 2.16. Die Ursache fur die optischen
Stromungslinien konnte im Rahmen des Projektvorhabens nicht abschlieend geklart werden.
Mittels XRF konnte festgestellt werden, dass die optischen Unterschiede kein Indiz fir
unterschiedliche Pt-Beladungen sind. Im Vergleich der zwei Abscheidungsarten ist bei den REM-
Aufnahmen in Abbildung 2.17 eine VergrdlRerung der Pt-Nanopartikel zu erkennen.
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InLens 7.00 kV WD=138mm 150.00 K X InLens 10.00 kV WD= 42mm 150.00K X

Abbildung 2.17: REM-Aufnahmen: Vergleich von gepulster Abscheidung (links) und Abscheidung mit
Gleichspannung (rechts)

Des Weiteren wurde die galvanische Abscheidung auf dem kommerziellen Katalysatortrager
Ketjenblack EC-600JD durchgefiihrt. Dabei konnte ein starkeres hydrophobes Verhalten
beobachtet werden. Bei konstanten Abscheidungsparametern wurde im Durchschnitt eine
halbierte Pt-Beladung erzeugt, sodass die Parameter angepasst wurden durch Erhéhung des
Spannungsniveaus und eine langere Abscheidungszeit. In Abbildung 2.18 ist eine vergleichbare
Pt-Verteilung auf CNF und Ketjenblack EC-600JD zu erkennen. Die Aktivitat wurde in situ durch
das ZBT untersucht, s. Kapitel 2.6.

InLens 5.00 kV WD=41mm S000KX InLens 5.00 kV WD= 46mm S5000KX

Abbildung 2.18: REM-Aufnahmen: Vergleich Pt-Abscheidung auf CNF (links) und Ketjenblack EC-600JD (rechts)

Die Schmierung der Schleifkontakte mit Graphit konnte die Homogenitat der
Katalysatorverteilung erneut deutlich verbessern, s. Abbildung 2.19. Dies geht auf die
Leitfahigkeit der Schleifkontakte zurlick und der gleichmaRigeren Kontaktierung.



Seite 24 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 01IF21668N

Abbildung 2.19: Abscheidungsergebnis auf Freudenberg GDL im Format DIN A4: Inhomogenitéten (links),
verbesserte Homogenitét (rechts)

Fur die Pt-Abscheidung wurden mehrere Drehungen durch den Elektrolyten bendtigt. Das Ziel,
die Katalysatorbeladung innerhalb einer Umdrehung fiir den Ubertragung in einen realen Rolle-
zu-Rolle-Prozess zu realisieren, konnte nicht abschlielend umgesetzt werden. Dies bendtigt
weiterer Optimierung, und muss im Zuge der Uberfiihrung in den tatséchlichen R2R-Prozess
angepasst werden, auch um die erwlinschte Beschichtungsgeschwindigkeit zu erreichen.

AnschlieBend konnten Elektroden mit unterschiedlichen Katalysatortragern (CNF und
Ketjenblack EC-600JD) und Pt-Beladungen im geforderten Format fir den Demonstratorstack
herausgeschnitten und zu MEAs verarbeitet werden. Diese wurden abschlieltend seitens des
ZBT getestet.

2.6 APG6: In-situ Charakterisierung und Degradationsuntersuchung

(FEl)
In diesem AP wurden die neu entwickelten Membran-Elektroden-Einheiten im Brennstoffzellen-

Betrieb im Hinblick auf Stabilitat und Leistungsfahigkeit systematisch charakterisiert und ihre
Leitungsfahigkeit optimiert.

Die ausgewahlten Testbedingungen des PEMFC-Testprotokolls (Tabelle 3) zielen darauf ab,
Spitzen-, Moderate- und Realbedingungen (nahe an der industriellen Gasflussstéchiometrie,
ohne externe Befeuchtungskathode) zu demonstrieren.

Tabelle 3: PEMFC-Testprotokoll einschlie8lich beschleunigter elektrochemischer Alterung

Pol. Curve p [barabs] [t [°C] [Aa=Ac|RHc [%]| RHa[%]
1 (Peak) 2.5 80 5 70 70
2 (Medium) 2.5 80 3 15 70
3 (Real) 2.5 80 2 0 70
Aging: 30k triangular cycles 0.40- 1.00V, 1V.s™
4 (Peak after aging) 2.5 80 5 70 70
5 (Medium after aging) 25 80 3 15 70
6 (Real after aging) A 80 2 0 70
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Abbildung 2.20: Protokolle zur beschleunigten elektrochemischen Alterung des ZBT und des Department of Energy
(DOE)

Das beschleunigte elektrochemische Alterungsprotokoll des Energieministeriums (USA) fir
Kohlenstofftrager war sehr aggressiv und fuhrte zu einem extremen Leistungsverlust der PEMFC,
wodurch die Interpretation des Vergleichs zwischen der Haltbarkeit der verschiedenen Kathoden

und MEAs irrelevant wurde. Daher haben wir uns auf das von uns (ZBT) entwickelte
beschleunigte Alterungsprotokoll (Abbildung 2.20) konzentriert.

Die Ergebnisse und Erkenntnisse werden in folgenden Abschnitten dargestellt und ausfihrlich
diskutiert.

2.6.1 Parameteroptimierung fur in-situ Betrieb

2.6.1.1 Einfluss von t auf die PEMFC-Leistung

Die langere Pulszeit ton fliihrt zu einer hoheren Pt-Belegung, was wiederum zu einer hoheren
PEMFC-Leistung fuhrt. Daher kann in diesem Fall die Auswirkung von t.,, auf die PEMFC-
Leistung nicht direkt interpretiert werden.
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Abbildung 2.21: Einfluss der t on [s] der Pt-Elektroabscheidung auf die PEMFC-Leistung, gemessen unter den

Bedingungen Pol 1, Pol 2 und Pol 3.
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2.6.1.2 Einfluss des Katalysatortrdgers auf die PEMFC-Leistung
Tabelle 4: MEAs mit Kathodenkatalysatorschichten aus unterschiedlichen Katalysatortrégern

MEA [ Catalyst Cathode catalyst l[peltaﬂ'lode catalyst suppottltathode Pt loading [pg,.cm?]|Pt [wt.%]/C| PEM |Anode Pt loading [pg,.cm*]
M3369electrodeposited (WHS) Pt/CNF-2 _|CNF-2 115 40.0  |Nafion HP 50
M3371lelectrodeposited (WHS) Pt/ CNF-1 ‘CNF-I | 109 54.5 Nafion HP 50
M3567 electrodeposited (WHS) |Pt/CB (KBE0O) iCB (KB600) | 110 58.8 Nafion HP 50
M3585electrodeposited (WHS) |Pt/Graphite |Graphite 100 46.9 Nafion HP 50
M3558:efectr0deposited (WHS) |Pt/Graphene |Graphene 77 25.8 Nafion HP 50
M3367Pt/C comm, Powder Pt/CB (commercial)  [CB (KB300) 100 40.0  |Nafion HP 50

Katalysatortrager spielen eine entscheidende Rolle bei der Gestaltung der Struktur der
Kathodenkatalysatorschicht. Sie beeinflussen die Platin-Abscheidung sowie wesentliche
Eigenschaften der Katalysatorschicht, darunter die Schichtdicke, die Sauerstoffdiffusion, den
Wassertransport, die Elektronenleitfahigkeit, die elektrochemisch aktive Oberflache, die
Katalysatorausnutzung und die kinetischen Ladungsiibergangswiderstande.
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Abbildung 2.22: Einfluss des Katalysatortrédgers auf die PEMFC-Leistung

Die Ergebnisse zeigen, dass Kathoden mit kommerziellen Pt/C-Katalysatoren die hochste
Leistungsfahigkeit aufweisen. Unter den UP-MEA-Kathoden (mit galvanisch abgeschiedenem Pt
und anschlielfender Beschichtung mit optimierter lonomerbelegung) erzielen die auf
Kohlenstoffnanofasern (CNFs) vom Typ CNF-2 basierenden Kathoden die besten Ergebnisse.
Sie werden gefolgt von Kathodenkatalysatortrdgern aus Rufd (CB) sowie CNFs vom Typ CNF 1,
die eine vergleichbare Leistung in PEM-Brennstoffzellen zeigen. Im Gegensatz dazu weisen
Kathoden mit Graphit- und Graphen-Katalysatortragern eine deutlich geringere Leistung auf.
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Abbildung 2.23: Polarisationskurven mit Kathoden mit kommerziellem Pt/C-Katalysator und galvanisch
abgeschiedenen Pt-Katalysatoren auf verschiedenen Katalysatorsubstraten: nicht ohmsch korrigiert (links) und
ohmsch korrigiert (rechts)

Es ist ersichtlich, dass der ohm‘sche Widerstand bei der PEMFC-Leistung mit Kathoden mit
unterschiedlichen Katalysatortragern eine bedeutende Rolle spielt.
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Abbildung 2.24: Ohm‘scher Widerstand der PEMFC gemessen bei 1 kHz

Mégliche Erklarung fir den héheren Ronm:

- Pt/CB (com.): gemischte Pt/C- und lonomerschicht in der Dispersion fuhrt zu geringerer
Elektronen- und lonenphasentrennung und daher geringerem Ronm

- UP-MEA: separate reine lonomerschicht auf Pt aufgrund der ersten Pt-Abscheidung und
anschlieliender lonomerbeschichtung

Daher konnte eine MEA, bei der die Protonenaustauschmembran auf die
Gasdiffusionselektroden aufgetragen wird, die sogenannte ,Additive PEM MEA®, eine Lésung flr
das Problem des hohen ohmschen Widerstands sein.
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Abbildung 2.25: Schematische Darstellung des ,Additive PEM MEA"-Konzeptes

Abbildung 2.26: SEM-Aufnahmen des Querschnitts einer in fliissigem Stickstoff eingefrorenen und gebrochenen
LAdditive MEA* inklusive der Funktionsschichten
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Abbildung 2.27: Elektrochemisch aktive Oberfldche (ECSA) pro Gramm Pt [m2Pt.g-1Pt] aus zyklischer Voltammetrie
und Hads-Peaks

Die ECSA ist bei galvanisch abgeschiedenem Pt fast doppelt niedriger als bei einem
kommerziellen Pt/C-Katalysator. Die hdochste ECSA unter den galvanisch abgeschiedenen Pt-
Kathoden weist der kommerzielle Ruftrager (CB) auf. Die hdchste Alterungsrate (ECSA-Verlust)
wird fUr die aktivste Kathode mit dem kommerziellen Pt/C-Katalysator beobachtet.

Die EIS-Ergebnisse stimmen mit den Polarisationskurven Uberein. Der Hauptanteil des
Gesamtwiderstands ist wie bei den kommerziell entwickelten MEAs auf den Kathoden-
Ladungstransferwiderstand zurtckzufihren. Der niedrigere ECSA fuhrt zu einem hdheren
Kathoden-Ladungstransferwiderstand von galvanisch abgeschiedenen UP-MEA-Kathoden.
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Der Kathodendiffusionswiderstand ist bei Pt/CNF im Vergleich zu Pt/CB fir galvanisch
abgeschiedene Pt-Kathoden doppelt so niedrig.

Die Ergebnisse zeigen, dass CNF1 bislang der optimale Kathodenkatalysatortrager fir die Pt-
Elektroabscheidung ist.
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Abbildung 2.28: Ohmic (Rohm), Anodenladungstransfer (Ra), Kathodenladungstransfer (Rc), Diffusionswiderstand
(Rdiff) und Gesamtwiderstand (Rtotal) aus Fits elektrochemischer Impedanzspektren, die bei einem Gleichstrom von
1 A/ecm? durchgefiihrt wurden

2.6.1.3 Einfluss des MEA-Herstellungskonzeptes: Additive MEA vs. GDE-MEA
Additive MEA (gespriihte PEM) vs. GDE-MEA:

» Geringere Rohm (inkl. Kontakte)
» Geringere Warmeentwicklung

» Schnellere Wasserrickdiffusion
» Hoéhere PEMFC-Leistung
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Abbildung 2.29: Vergleich zwischen der PEMFC-Leistung von MEAs, die mit Gasdiffusionselektroden (GDE),
handelstiblichem Pt/C-Katalysator und handelstiblichem Nafion HP und ,Additive MEA* hergestellt wurden, die mit
denselben elektrochemischen Komponenten hergestellt wurden, wobei jedoch anstelle einer handelsiiblichen Nafion
HP-Membran die Membran aus einer lonomerdispersion auf die Anode und die Kathode gespriiht wird
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Abbildung 2.30: Vergleich zwischen der PEMFC-Leistung (EIS)

Die Widerstande aus Fits elektrochemischer Impedanzspektren (EIS) bei Gleichstrom von 1
A/cm?) von MEAs, die unter Verwendung von Gasdiffusionselektroden (GDE), handelsiblichem
Pt/C-Katalysator und handelstiblichem Nafion HP hergestellt wurden, und ,Additive MEA®, die
unter Verwendung derselben elektrochemischen Komponenten hergestellt wurden, bei denen
jedoch anstelle einer handelsiiblichen Nafion HP-Membran eine auf die Anode und Kathode
gesprihte lonomerdispersionsmembran verwendet wurde.

» Additive MEA (gesprihte PEM) vs. GDE-MEA:
» Geringere Ronm (inkl. Kontakte)

» Geringere R;

» Hohere Ry
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» Geringere Riotal
» Hoéhere PEMFC-Leistung

Vergleich zwischen der PEMFC-Leistung von MEAs, die unter Verwendung von
Gasdiffusionselektroden (GDE) und handelsiblicher Nafion HP hergestellt wurden, und ,Additive
MEA®, die unter Verwendung derselben elektrochemischen Komponenten hergestellt wurden, bei
denen jedoch anstelle einer handelsiblichen Nafion HP-Membran eine auf die Anode und
Kathode gespruhte lonomerdispersionsmembran verwendet wurde.

Tabelle 5: Liste der getesteten MEAs: Additive MEAs und GDE-MEAs

MEA PEM Cathode | symbol
M3976 |Sprayed PEM Pt/C comm. (200 ugp;.cm'zl Pt200/C_s
M4138 Nafion HP Pt/C comm. (200 ugp‘.cm'zl Pt200/C_hp
M3367 Nafion HP Pt/C comm. (100 pgp,.cm'zl Pt100/C_hp
M4170 |Sprayed PEM gPt/C Z159(190 ugp,.crn'zl gPt190/C_s
M3567 Nafion HP gPt/CNF 296 (110 pgp.cm ™) gPt110_C_hp
M4003 |Sprayed PEM gPt/CNF Z150 (130 ugpt.cm'z} gPt130_cnf_s
M4006 |Sprayed PEM gPt/CNF Z157 (200 ugpt.cm'z} gPt190_cnf_s
M3369 Nafion HP gPt/CNF WHS4 (115 ugp,‘cm'z} gPt115_cnf_hp
M4175 |Sprayed PEM| gPt/80%CNF_20%Graphene Z157 (200 ugpt.cm'z] gPt190_cnfdg_s
M3568 Nafion HP gPt/Graphene 299 (77 pgp,.cm'zl gPt77_g_hp
M4176 |Sprayed PEM gPt/CNT Z165 (190 ugpt.cm'z} gPt190_cnt_s

Dabei steht g flr galvanische Abscheidung, die Zahl nach Pt gibt die Pt-Beladung in [ugPt.cm-2]
an, danach folgt die Angabe des Substrattyps und am Ende der Membrantyp — hp steht flr
kommerzielle Nafion HP-Membran, wahrend s — gesprihte PEM (Additive MEA) bedeutet.
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Abbildung 2.31: PEMFC-Polarisationskurven von additiven und GDE-MEAs

Es ist ersichtlich, dass alle MEAs ihre Leistung verbessern, wenn die PEM aufgespriht wird, im
Vergleich zur GDE-MEA, bei der eine im Handel erhaltliche Nafion HP-Membran verwendet wird.
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Abbildung 2.32: 1 kHz (ohmscher Widerstand) wéhrend der Polarisationskurven in Abbildung 2.31
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Wirkung des aufgesprihten PEM (hohle Symbole) auf Rohm im Vergleich zu Nafion HP:

» Pt/C (com.): erhdhtes Ronm
> gPt/C: 27 % Reduktion bei Rohm
> gPt/CNF: 36 % Reduktion bei Ronm
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Abbildung 2.33: Leistungsdichte bei 0,6 V unter den Testbedingungen der Polarisationskurven 1, 2 und 3 der
getesteten GDE-MEAs und Additive-MEAs
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Abbildung 2.34: Ohimc (Rohm), Anodenladungstransfer (Ra), Kathodenladungstransfer (Rc), Diffusionswiderstand
(Rdiff) und Gesamtwiderstand (Rtotal) aus Fits elektrochemischer Impedanzspekitren, die bei einem Gleichstrom von
1 A/em? durchgefiihrt wurden

» MEAs mit Pt/C-Komm.: ,Additive MEA" (mit gespriihter PEM statt Nafion HP PEM)
reduziert Ronm (1-kHz-Widerstande, aber im EIS nicht ganz sichtbar), reduziert R und
erhoht Rgir im Vergleich zu MEAs mit Nafion HP

» MEAs mit galvanisch abgeschiedenem Pt: ,Additive MEA" reduziert Ronm und R-Kathode,
erhdht aber Ryire

» Die beste Leistung von galvanisch abgeschiedenem Pt:auf Kohlenstoffnanofasern (CNF)-
Trager aufgrund des niedrigen Rc
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Abbildung 2.35: Elektrochemisch aktive Oberfldche (ECSA) pro Gramm Pt [m2Pt.g-1Pt] aus zyklischer Voltammetrie
und Hads-Peaks: neu (links); nach AST, i.e. aged (rechts)

» Additive-MEAs haben eine geringere ECSA [m2.g-1] als MEAs mit Nafion HP. Zusatzlich
bildet aufgesprihtes lonomer ,gesprihtes PEM® und bedeckt die Pt-Oberflache.
» Galvanisch abgeschiedene Kathoden haben eine um ca. 30 % geringere ECSA als Pt/C-
Komm.
» Je hdher die anfangliche ECSA, desto héher der ECSA-Verlust.
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Abbildung 2.36: Elektrochemisch gemessen in PEMFC-Zelle - Wasserstoffdurchtritt (links) und Elektronen-
"Kurzschluss"-Leitféhigkeit der MEAs (rechts)

Wir haben festgestellt, dass bei einer nicht perforierten Nafion HP-Membran (20 um Dicke) ohne
,Hot Spots* der Wasserstoff-Ubergang und die Elektronen-,Kurzschluss*-Leitfahigkeit 2 mA/cm?
bzw. 2 mS/cm? nicht Gberschreiten sollten.

» Entgegen der Erwartung haben die gesprihten PEM-MEAs weder einen hdéheren H2-
Ubergang noch eine héhere Elektronenleitfahigkeit (Kurzschlussleitfahigkeit) als MEAs
mit Nafion HP

» Hoher als die Kriterien fiir die elektrische Leitfahigkeit fur MEAs mit ,scharfen Tragern® —
CNF und insbesondere CNT
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2.6.1.4 Einfluss der Pt-Beladung von CNF auf die PEMFC-Leistung

Tabelle 6: Liste der getesteten MEAs mit variabler Pt-Beladung

MEA PEM Cathode Symbol
M3369 Nafion HP 64.8wt.%gPt/CNF WHS4 (115 pgp,.cm ™) 115Pt (65wt.%)
M4460 Nafion HP 44.0wt.%gPt/CNF 2161 (120 pgp,.cm™) 120Pt (44wt.%)
M4461 Nafion HP 44.0wt.%gPt/CNF 2162 (120 pgp,.cm ™) 120Pt (44wt.%)
M4462 Nafion HP 60.4wt.%gPt/CNF Z165 (233 pgp,.cm™) 233Pt (60wt.%)
M4463 Nafion HP 60.4wt.%gPt/CNF 2167 (233 pgp,.cm™) 233Pt (60wt.%)
M4545 Nafion HP 61.7wt.%gPt/CNF 2196 (260 pugp,.cm?) 260Pt (62wt.%)
M4546 Nafion HP 62.5wt.%gPt/CNF 2195 (268 pgp,.cm ™) 268Pt (63wt.%)
M4547 Nafion HP 42.7wt.%gPt/CNF 193 (120 pgp,.cm™) 120Pt (43wt.%)
M4548 Nafion HP 44.9wt.%gPt/CNF 2191 (131 pgp,.cm™) 131Pt (45wt.%)
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Abbildung 2.37: PEMFC-Polarisationskurven: Einfluss der Pt-Belegung [ugPt.cm-2] und Pt-Belegung [Gew.%] in Pt/C
auf die PEMFC-Leistung

» Hohere Pt-Beladung durch galvanische Abscheidung bedeutet nicht bessere PEMFC-
Kathodenleistung
> Bei hoheren Pt-Belegungen von 200 ug.cm? sollte der Pt-Beladung (Gewichtsanteil in

Pt/C) reduziert werden, d.h. die CNF-Beladung sollte erhdht werden

> Die Pt-Belegung sollte ca. 120 pg.cm betragen
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Abbildung 2.38: Elektrochemisch aktive Oberfliche (ECSA) pro Gramm Pt [m2Pt.g-1Pt] und pro geometrische Fléche
[cm2Pt/cm2 Kathode] aus zyklischer Voltammetrie und Hads-Peaks

» Wie bei der PEMFC-Leistung fuhrt eine hohere Pt-Beladung nicht zu einer hdheren ECSA,
maoglicherweise aufgrund von Pt-Agglomeration
» Um die Pt-Dispersion zu erhdhen, sollte die Tragerbeladung erhéht werden
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2.6.1.5 Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf die PEMFC-Leistung
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Abbildung 2.39: PEMFC-Polarisationskurven: Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf die PEMFC-Leistung

» Beil=5,80°C, 2,5 bar abs ist die Leistung der PEMFC bei 100 % RH besser als bei 70
% RH

» UP-MEA-Kathoden (gPt/CNF) sind leistungsfahiger und werden bei 100 % RH nicht mit
Wasser geflutet
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Abbildung 2.40: Elektrochemisch aktive Oberfldche (ECSA) pro geometrische Fldache [cm2Pt/cm2 Kathode] aus
zyklischer Voltammetrie und Hads-Peaks bei 70 und 100% relative Feuchte

» Wie bei der PEMFC-Leistung fuhrt eine hohere relative Luftfeuchtigkeit zu einem héheren

ECSA
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Abbildung 2.41: Ohimc (Rohm), Anodenladungstransfer (Ra), Kathodenladungstransfer (Rc), Diffusionswiderstand
(Rdiff) und Gesamtwiderstand (Rtotal) aus Fits elektrochemischer Impedanzspektren, die bei einem Gleichstrom von
1 A/cm?2 durchgefiihrt wurden
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» Wie bei der PEMFC-Leistung verringert eine erhohte Pt-Belegung nicht den
Ladungslbertragungswiderstand der Kathode (Rc)

» Im Gegenteil, geringere Pt-Belegungen (diinnere Kathodenkatalysatorschichten) kénnten
den Diffusionswiderstand (Rgirf) verringern
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Abbildung 2.42: Vergleich bei 70 und 100% relative Feuchte (rF): Ohimc (Rohm), Anodenladungstransfer (Ra),
Kathodenladungstransfer (Rc), Diffusionswiderstand (Rdiff) und Gesamtwiderstand (Rtotal) aus Fits
elektrochemischer Impedanzspekiren, die bei einem Gleichstrom von 1 A/cm2 durchgefiihrt wurden

» Wie bei PEMFC-Leistung und ECSA fihrt eine erhohte rr zu einem niedrigeren
Gesamtwiderstand.

» Die bessere Leistung bei hoherer rg ist auf den niedrigeren Rohm (hdéhere p+-Leitung bei
hoéherer RH) und niedrigeren Rg (hdhere Gasdurchldssigkeit des lonomers)
zurtckzufihren.

2.7 AP7: Iterative Prozessoptimierung (FE1, FE2)

Die in AP 5 und 6 erzielten Ergebnisse und Erkenntnisse wurden gezielt genutzt, um die
Entwicklungsarbeiten in den AP 1 bis 4 iterativ voranzutreiben. Diese wurden auch mit dem
projektbegleitenden  Ausschuss  diskutiert und eingestuft. Zudem wurden die
Praparationsparameter in den jeweiligen APs angepasst und die Beschichtung mit CNF sowie
die Katalysatorabscheidung optimiert. Sowohl fiir den Prozess der CNF-Beschichtung als auch
fur die galvanische Aufbringung von Katalysatormaterial konnte gezeigt werden, dass eine
Umsetzung im R2R-Verfahren moglich ist, wobei die tatsachlichen Prozessparameter abhangig
vom gewahlten Verfahren, den Gegebenheiten des jeweiligen Anlagenaufbaus sowie der
eingesetzten Materialien jeweils angepasst werden mussen. Im Zuge der iterativen
Prozessoptimierung konnten wichtige Erkenntnisse erzielt werden, um diesen Prozess zukiinftig
beschleunigen zu kénnen.
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2.8 AP8: Aufbau Demonstratorstack (FE1, FE2)

Die schlitzdlisenbeschichteten Kathoden mit einer geometrischen Flache von 100 cm?, die von
WH in einem proprietéaren (WHS) Rolle-zu-Rolle-Galvanikbad mit einem von WH entwickelten
Galvanisierungselektrolyten hergestellt wurden, werden mittels XRF analysiert, um die Pt-
Belegungsverteilung [ugPt.cm-2] zu bestimmen. AnschlieBend werden die Elektroden auf eine
Flache von 25 cm? zugeschnitten und in einem 5-Zellen-Stapel (balticFuelCells) getestet. Dieser
verfugt Uber feine Stromungsfelder, die identisch mit denen der Einzelzelle (balticFuelCells) sind.
Die durchschnittlichen Pt-Belegungswerte sind in der Tabelle im Anhang dargestellt. Fir die
Prifung der Betriebsmdglichkeiten und Betriebsbedingungen des PEMFC-Stacks wird es in allen
Tests nach unserem besten Wissen als das beste kommerziell erhaltliche CCM eingestuft.

Tabelle 7: Testbedingungen fiir PEMFC-Stack

Pol. Curve "Stack" | p [barabs] t[°C] Aa=Ac RHc [%] RHa [%]
1 1.5 80 5 100 100
2 1.5 80 5 70 70
3 1.5 80 2 70 70

. |—=— Commercial

| ® PtCNF1_M4589
| |—4— Pt/CNF1_M4590
|—+— Pt/CNF3_M4592

— 1 | W

0,6

Abbildung 2.43: PEMFC-Polarizationskurven von 5-Zellen-Stack 1. M4589: 189 ugPt.cm?; M4590: 176 ugPt.cm?;
M4592: 243 ugPt.cm?; M4593: 232 ugPt.cm?

Obwohl die Betriebsbedingungen des PEMFC-Stapels von denen der Einzelzelle abweichen
(siehe Tabelle 1 und Tabelle 5), betragt der Gasdruck im Stapel beispielsweise nur 1,5 bar abs.
Dieser Wert entspricht dem maximal zuldssigen Uberdruck laut Herstellerangaben und ergibt sich
aus dem Stapeldesign, wahrend in der Einzelzelle ein Gasdruck von 2,5 bar abs vorliegt. Die
Pt/CNF-Kathoden zeigen eine geringere Leistung als erwartet, basierend auf den Ergebnissen
der Einzelzelle (siehe Abb. 14). Im Gegensatz dazu funktioniert das kommerzielle CCM wie
erwartet, was darauf hinweist, dass der PEMFC-Stapel und die Betriebsbedingungen
ordnungsgemaly arbeiten. Die reduzierte Leistung der Pt/CNF-Kathoden, einschlieBlich der
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niedrigeren Leerlaufspannung (OCV) im Vergleich zu den Testergebnissen der Einzelzelle und
zum kommerziellen CCM im Stapel, kdnnte auf die geringe ECSA zurtckzufuhren sein.

1,0 ‘ T T
091 B — - Stack 2, Pol 1]
0,8- ‘ |
0,7 -

>0

D 0,5-

] | ! v | i
0,41 T AN ~|-—=— Commercial
o3l N | & Pt/KB3_M4595
Al . |4 Pt/KB3_M4596

024 A - | v PYKB4_M4598
01] 1 PYKB4_M4599

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
j [A.cm™]

Abbildung 2.44: PEMFC-Polarizationskurven von 5-Zellen-Stack 2. M4595: 138 ugPt.cm-2; M4596: 129 ugPt.cm-2;
M4598: 155 ugPt.cm-2; M4599: 176 ugPt.cm-2; 80°C, 100 % rfF, Stéchiémetrie = 5, p = 1,5 bar abs

Fur Pt/KB-Kathoden wurde eine noch geringere Leistung als bei Pt/CNF-Kathoden festgestellt,
was moglicherweise auf die niedrigere Pt-Belegung sowie die ebenfalls geringe ECSA
zurtckzufihren ist, die sich in der reduzierten OCV widerspiegelt.

Die Absenkung der relativen Luftfeuchtigkeit von 100 auf 70 % fuhrte zu einer doppelt so hohen
maximalen Stromdichte von 0,2 auf 0,4 A/cm2 (Abbildung 2.44 vs. Abbildung 2.45)
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Abbildung 2.45: PEMFC-Polarizationskurven von 5-Zellen-Stack 2. M4595: 138 ugPt.cm-2; M4596: 129 ugPt.cm-2;
M4598: 155 ugPt.cm-2; M4599: 176 ugPt.cm-2; 80°C, 70 % rF, p = 1,5 bar abs

1,0
0,94
0,84
0,74
=067
2051
0,4 - —— Co‘mmercial‘
{—®  PYKB5_M4601
0,34 4 Pt/KB5 _M4602 | |
1—¥— Commercial i i i ]
02— —
0,0 0,5 1,0 1,56 20 25 3,0
j [A.cm™]

Abbildung 2.46: PEMFC-Polarizationskurven von 4-Zellen-Stack 3. M4601: 644 ugPt.cm-2; M4602: 645 ugPt.cm-2;
80°C, 100 % rF, A= 5, p = 1,5 bar abs
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Abbildung 2.47: PEMFC-Polarizationskurven von 4-Zellen-Stack 3. M4601: 644 ugPt.cm-2; M4602: 645 ugPt.cm-2;
80°C, 70 % rF, A= 5, p = 1,56 bar abs
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Abbildung 2.48: PEMFC-Polarizationskurven von 4-Zellen-Stack 3. M4601: 644 ugPt.cm-2; M4602: 645 ugPt.cm-2;
80°C, 70 % rF, A= 2, p = 1,5 bar abs
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Die leistungsstarksten UP-MEA-Kathoden, die im WH ,UP-MEA*-Roll-to-Roll-Galvanikbad mit
einem speziell entwickelten WH-Elektrolyten fir die Pt-Elektroabscheidung hergestellt wurden,
wurden auf KB-Substrat abgeschieden und erreichten 0,70 A/cm? bei 0,6 V (siehe Polkurve 2).
Zum Vergleich: Die beste kommerzielle CCM erzielt 2,4 A/cm? bei 0,6 V. Zudem wiesen diese
Kathoden die hdchste OCV unter den getesteten UP-MEA-Roll-to-Roll-Kathoden auf. Die
vergleichsweise hohe Leistung dieser UP-MEA-Kathoden lasst sich durch die etwa dreifach
hdhere Pt-Belegung erklaren — 645 ugPt/cm? im Vergleich zu anderen UP-MEA-Kathoden.

Es ist wichtig zu beachten, dass das kommerzielle CCM ein fortschritticheres PEM mit
niedrigerem Aquivalentgewicht (EW) und einer geringeren Dicke (15 um) verwendet, wahrend in
den UP-MEAs ein Nafion HP mit einer Dicke von 20,3 pm eingesetzt wird. Die Pt-Beladung der
Kathoden des kommerziellen CCMs betragt 400 ugPt/cm>.

»> Alle aufgespriihten PEM-Additiv-MEAs verbessern die Leistung der PEMFC im Vergleich
zu MEAs mit Nafion HP, hauptsachlich durch die Reduktion des Kontaktwiderstands (R¢),
aber auch durch niedrigere Ronm-Werte.

> Ruirs steigt bei aufgespruhten PEM-Additiv-MEAs im Vergleich zu MEAs mit Nafion HP.

» Die galvanische Abscheidung von Pt auf Kohlenstoffnanofasern (CNF) als
Hochleistungskatalysatortradger und auf Rul® (KB) als kostenglinstigem Standardtrager liefert
die vielversprechendsten Ergebnisse.

» Einzelzellentests zeigen, dass die optimale Kathoden-Pt-Belegung flr galvanisch
abgeschiedene Kathoden bei etwa 120 ugPt/cm? liegt. Eine hohere Beladung (200 pgPt/cm?)
fuhrt unter den gegebenen Bedingungen der galvanischen Abscheidung auf CNF-Tragern
mit ca. 60 Gew.-% Pt-Beladung nicht zu einer Leistungssteigerung.

» PEMFC-Stapelexperimente (5-4-Zellen-PEMFC-Stapel, 25 cm?) zeigen, dass der selbst
entwickelte Elektrolyt von WH und das Rolle-zu-Rolle-Galvanikbad erfolgreich fur die
industrielle Herstellung von Kathoden eingesetzt werden kdnnen. Eine Optimierung der
galvanischen Abscheidung ist jedoch erforderlich, um die elektrochemisch aktive
Oberflache weiter zu maximieren und die Kathoden- sowie PEMFC-Leistung zu steigern.
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3 Verwendung der Zuwendung
Forschungseinrichtung 1 (ZBT)

¢ Wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans)
o 17,46 PM HPA-A und 3,85 PM HPA-B. Somit insgesamt 21,32 PM. Die
geringfiigige Uberschreitung wurde rechtzeitig angezeigt.
e Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans): nicht beantragt
e Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans): nicht beantragt

Forschungseinrichtung 2 (WHS)

e Wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans)
o 13,5PM HPA-A 18,0 PM HPA-B, somit insgesamt 31,5 PM.
Die geringfligige Uberschreitung wurde auch hier angezeigt.
e Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)
o Coatema Test Solutions Slot-Die Coater: 40.936 € brutto
e Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans): nicht beantragt
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4 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Arbeitspakete lassen sich dem Arbeitsplan im Antrag zuordnen. Die geleistete Arbeit war fiir
den Projekterfolg angemessen und notwendig. Der zeitliche Umfang der geleisteten Arbeit
entspricht weitgehend dem im Antrag dargestellten Umfang.

Die Kooperation der zwei beteiligten Forschungseinrichtungen verlief wie geplant. Die
Projektverlangerung hat weder den Arbeitsaufwand erhéht noch den Umfang des Vorhabens
verandert.

Forschungseinrichtung 1 (ZBT)

Die durch FE 2 hergestellten Elektroden wurden in FE 1 mit optimiertem lonomergehalt
ummantelt, zu MEAs assembliert und als Vollzellen hinsichtlich der elektrochemischen
Leistungsdaten untersucht. Der Laminierdruck wurde angepasst, um Kurzschliisse und eine hohe
Wasserstoffpenetration zu vermeiden. Darlber hinaus wurden Referenz-MEAs mit
kommerziellen Katalysatoren hergestellt und getestet. Im Verlauf des Projekts wurden
kommerzielle Elektrodenmaterialen, wie die Kohlenstoffnanofasern CNF-1, CNF-2 und CNF-3
sowie einige Referenzkatalysatoren (HiISPEC4000 der Firma Johnson Matthey) aus dem
Sortiment genommen, was zusatzliche Arbeiten erforderlich gemacht hat, um geeignete
Substitute zu finden und die Auswirkungen des Materialaustauschs auf die MEA-Leistungsdaten
zu bestimmen. Die eingesetzten personellen und finanziellen Ressourcen waren dem
Arbeitsumfang angemessen und notwendig, um die entsprechenden experimentellen Aufbauten
zu entwickeln und zu realisieren, und anschlieBend damit eine ausreichende Anzahl an
Messreichen durchzufihren, um die Funktionalitdt zu validieren und damit das Ziel des
Vorhabens zu erreichen.

Forschungseinrichtung 2 (WHS)

Es wurden verschiedene Katalysatortrager sowie Elektrolytrezepturen und Zusammensetzungen
an Katalysatoren untersucht. Aufgrund der Lieferverzégerungen der Schlitzdiisenanlage konnten
die Beschichtungsarbeiten im Vergleich zur urspriinglichen Zeitplanung erst verzdgert beginnen.
Weiter wurden umfangreiche Arbeiten an der Rolle-zu-Rolle-Galvanikanlage durchgefiihrt, damit
hier kontinuierlich Katalysatorabscheidungen durchgefiihrt werden kénnen. Die prinzipielle
Funktion des Aufbaus konnte gezeigt und optimiert werden. Die eingesetzten personellen und
finanziellen Ressourcen waren dem Arbeitsumfang angemessen und notwendig, um die
entsprechenden experimentellen Aufbauten zu entwickeln und zu realisieren, und anschlielend
damit eine ausreichende Anzahl an Messreichen durchzufihren, um die Funktionalitdt zu
validieren und damit das Ziel des Vorhabens zu erreichen.
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5 Darstellung des wissenschaftlich-technischen und

wirtschaftlichen Nutzens

Durch das Projektvorhaben ,UP-MEA' konnte gezeigt werden, dass der Prozess zur Herstellung
von Elektroden und Membran-Elektroden-Anordnungen (MEA), welcher zuvor in Einzelschritten
entwickelt wurde, in einen kontinuierlichen Produktionsprozess Uberfliihrt werden kann. Die
einzelnen Arbeitsschritte wurden hierfiir unabhangig voneinander beziiglich einer Uberfiihrbarkeit
in einen Rolle-zu-Rolle-(R2R-)Prozess untersucht. Die Aufbringung kohlenstoffbasierter
Katalysatortragermaterialien auf porése Gasdiffusionslagen, welche bisher durch einen
Ultraschall-Spriihprozess vorgenommen wurde, konnte durch ein Schlitzdisenverfahren
realisiert werden, welches fur den R2R-Prozess geeignet ist. Die Aufbringung von
Katalysatormaterial durch galvanische Abscheidung, welche Vorteile in Bezug auf
Materialausnutzung und Langzeitstabilitat gegenlber einer Sprihbeschichtung aufweist, konnte
ebenfalls durch einen Roll-Galvanik-Aufbau realisiert werden, wodurch die prinzipielle Eignung
des Verfahrens fiir den kontinuierlichen Produktionsprozess demonstriert werden konnte. Die
Assemblierung von Elektroden und Membranen im R2R-Verfahren ist bereits Stand der Technik
und wurde im Rahmen des Projektvorhabens ,UP-MEA' nicht weiterverfolgt. Stattdessen wurde
ein Ansatz zur additiven Fertigung von MEA durch das Aufbringen eines protonenleitenden
lonomermaterials direkt auf die zuvor praparierten Elektroden untersucht. Auch dieser Prozess
kann potentiell fir den Einsatz im R2R-Verfahren genutzt werden.

Die im Rahmen des Projektvorhabens ,UP-MEA' erzielten Ergebnisse trugen unter anderem dazu
bei, dass seitens mehrerer Mitarbeiter der Westfalischen Hochschule ein Exist-Vorhaben
beantragt und genehmigt wurde mit dem Ziel, ein Unternehmen zur Herstellung von Elektroden
und MEA fiir Brennstoffzellen und Elektrolyseure im kontinuierlichen Rolle-zu-Rolle-Prozess zu
grunden. Anfang des Jahres 2024 konnte im Zuge der weiteren Entwicklung die ,Hydrogenea
GmbH* offiziell gegrindet werden, welche seither intensiv an der Weiterentwicklung des
Verfahrens arbeitet. Die Verwertung der Ergebnisse des Vorhabens im kmU-Bereich ist somit
unmittelbar gegeben.

Darlber hinaus nutzen die beteiligten Forschungseinrichtungen die erzielten Ergebnisse, um
darauf aufbauend weitere Forschungsvorhaben anzustol3en. AuRerdem flieRen die Ergebnisse
seitens der Westfalischen Hochschule in die Lehre und wissenschaftliche Weiterbildung ein.
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6 Ergebnistransfer in die Wirtschaft
Durchgefiihrte TransfermafRnahmen:

MaRnahme A: Das Vorhaben wurde inkl. Projekiziel und Foérderkennzeichen im
Forschungsbericht der WH erwahnt, welcher im Laufe des Jahres 2023 verdffentlicht
wurde.

MafRnahme B: Vorstellung des Projekts durch Mitarbeiter der WH wahrend des Besuchs
auf der Hannovermesse 2022, 2023 und 2024 sowie bilateraler Austausch mit
Teilnehmern des projektbegleitenden Ausschusses.

MafRnahme B: Vorstellung des Projekts und der Ergebnisse durch Mitarbeiter der WH im
Rahmen eines Auftritts des Westfalischen Energieinstituts auf der Messe ,hy-fcell* vom
13. bis 14. September 2023 in Stuttgart.

MafRnahme B: Vorstellung des Projekts und der Ergebnisse durch Mitarbeiter der WH im
Rahmen eines Auftritts des Westfalischen Energieinstituts auf der Messe ,Hydrogen
Technology Expo Europe‘ vom 27. bis 28. September 2023 in Bremen.

MaRnahme B: 21-22.09.2022: Teilnahme an AiF Brennstoffzellen Allianz, |. Radev FE1,
P. Podleschny FE2, F. Wirkert FE2, D. Sandbeck FE1, A. Neuwinger FE2, M. Brodmann
FE2, V. Peinecke FE1, Poster “New method for continuous production of highly stable and
high-performance electrodes and MEAs based on galvanic coating processes for PEMFC
(UP-MEA)”

MafRnahme C: Vorstellen des Projekts auf der Internetseite der WH.

MalBnahme D: 1. Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses im Rahmen des Kick-Off
Meeting am 08.07.2021.

MafRnahme D: 2. Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses am 16.05.2023
Maflnahme D: 3. Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses am 18.03.2024
Malnahme D: 4. Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses am 23.08.2024
MaRnahme E: Vorstellung des Projekts beim KOOP-Kaffee der WH, Postertitel:
LKonstruktion und Aufbau einer Galvanikanlage zur kontinuierlichen
Katalysatorabscheidung basierend auf Kohlenstoffsubstraten®, Finn Lenkewitz, 04. Mai
2022

MalRnahme E: Vorstellung des Projekts beim KOOP-Kaffee der WH, Postertitel:
.Parameteroptimierung eines semikontinuierlichen Schlitzdliisenbeschichtungsprozess
zum Auftrag von Katalysatortragern auf Gasdiffusionssystemen fir Elektroden angewandt
in PEM-Brennstoffzellen®, 24.04.2024

MaRnahme F: Bachelorarbeit von Finn Lenkewitz 06/2022, Titel: Konstruktion und Aufbau
einer Galvanikanlage zur kontinuierlichen Katalysatorabscheidung basierend auf
Kohlenstoffsubstraten

MalRnahme F: Masterarbeit von Julia Niewerth 2024, Titel: Entwicklung und
Parametrisierung eines Schlitzdisenbeschichtungsprozesses zum Auftrag einer
homogenen Kohlenstoffnanofaser-Katalysatortragerschicht auf Gasdiffusionslagen fir
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen
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Geplante Malinahmen:

e Malnahme B: Vorstellung des Projekts und der Ergebnisse durch Mitarbeiter der WH im
Rahmen eines Auftritts des Westfalischen Energieinstituts auf der Hannovermesse 2025
vom 31.03.2025 bis 04.04.2025.

e MalRnahme B: Vorstellung des Projekts und der Ergebnisse durch Mitarbeiter der WH im
Rahmen eines Auftritts des Westfalischen Energieinstituts auf der Messe ,Hydrogen
Technology Expo Europe’ vom 21. bis 23. Oktober 2025 in Hamburg.

e MalRnahme E: Vorstellung des Projekts bei ,Campus meets Business der WH, geplanter
Titel: ,Entwicklung und Validierung einer neuartigen Methode zur kontinuierlichen
Produktion von Elektroden auf Basis galvanischer Prozesse angewandt in PEM-
Brennstoffzellen“, 07.05.2025

6.1 Einschatzung zur Realisierbarkeit des Transferplans

Die Realisierbarkeit der noch ausstehenden Mallhahmen wird nach den bisherigen Erfahrungen
als hoch eingeschatzt.



Seite 51 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 011F21668N

-
[1]

[2]

[3]
[4]

Referenzen

S3 Alliance. PRISM-400 Benchtop Ultrasonic Spray Coating System - S3 Alliance.
[September 11, 2024]; Available from: https://s3-alliance.com/products/prism-benchtop-bt/.
Colin Busby, W. L. Gore & Associates, Inc. Manufacturing of Low-Cost, Durable Membrane
Electrode Assemblies Engineered for Rapid Conditioning - DOE Hydrogen and Fuel Cells
Program FY 2014 Annual Progress Report.

Jay s. Hulett. METHOD OF MAKING MEA FOR PEM/SPE FUEL CELL(US6,074,692); 2000.
Yoichi Suzuki, Tomoya Nomura, Takuya Kosaka, Shinichi Nishimura. METHOD FOR
MANUFACTURING REINFORCED MEMBRANEELECTRODE ASSEMBLY AND
REINFORCED MEMBRANE ELECTRODE ASSEMBLY(US 2012/0219874 A1).



Seite 52 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 011F21668N

8 Anhang: Tabelle der getesteten MEAs in PEMFC

MEA- | Details: Kathode | Kathode | Kathode: Katalysa | Trager- Plasma | Pulse Elektro
Nr. WHS "WH Pt- tortrager | Belegung (Zyklen | Iyt
(ZBT) Bezeich Belegung [Mg.cm-2] -
nung" [ng.cm-2] Anzahl
RFA; ICP- ;
MS Strom;
ton; t
off)

M330 | Ka: CNF 2; CNF 1 87 ja 12 ZykI.

4 87ug/cm?; /1Al1
mCNF=0,4771g; s/60s
plasmaaktiviert; Pt
Wieland; 12 Zyklen;
1A; 1s/60s;

Aquivion 0,7862;

M330 | H23C8;mCNF=048 CNF 1 19 nein 12 ZykI.

5 4;: Pt beschichtet /1Al1
Wieland; CNF s/60s
Beladung
unbekannt; ohne
Aktivierung;

Aquivion 0,785

M336 | H23C8; verpresst | ZBT 100.0 KB600 150 nein
4 mit 5kN (High

surface)
M336 | H23C8; verpresst | ZBT 100.0 KB600 150 nein
5 mit 5kN (High

surface)
M336 | H23C8; verpresst | ZBT 100.0 KB600 150 nein
6 mit 5kN (High

surface)
M336 | H23C9; verpresst | ZBT 100.0 KB600 150 nein
7 mit 5kN (High

surface)
M336 | H23C9; verpresst | ZBT 100.0 KB600 150 nein
8 mit 5kN (High

surface)

M336 | Ka: WHS 4, CNF | WHS 4 115.4 CNF 1 87 Metalor

9 (CNF 1, 87ug /cm?),
plasmaaktiviert

M337 | Ka: WHS 3, CNF | WHS 3 159.8 (RFA | CNF 1 87 Metalor

0 (CNF 1, 87ug /cm?), 08.06.2022
plasmaaktiviert )

M337 | Ka: WHS 1, CNF | WHS 1 108.8 (RFA | CNF 2 91 Metalor

1 (CNF 2, 91ug /cm?), 08.06.2022
plasmaaktiviert )

M337 | Ka: WHS 2, CNF | WHS 2 157 (RFA | CNF 2 91 Metalor

3 (CNF 2, 91ug /cm?), 08.06.2022
plasmaaktiviert )

M337 | Ka: WHS 5, CNF | WHS 5 CNF 2 87 Metalor

4 (CNF 2, 87ug /cm?),
nicht
plasmaaktiviert

M337 | Ka: WHS 6, CNF | WHS 6 CNF 2 87 Metalor

5 (CNF 2, 87ug /cm?),
nicht
plasmaaktiviert

M337 | Ka: WHS 7, CNF | WHS 7 CNF 2 80 Metalor

6 (CNF 2, 80ug /cm?),
nicht
plasmaaktiviert

M337 | Ka: WHS 8, CNF | WHS 8 CNF 2 80 nein 12 Metalor

7 (CNF 2, 80ug /cm?),




Seite 53 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 011F21668N

nicht
plasmaaktiviert

)

1000

M350 | Ka: WHS #Z11, | #Z11 CNF 2 91 ja 12
0 CNF (CNF 2, 91ug
/cm?),
plasmaaktiviert
M355 | Ka: WHS #Z71, | #Z71 117.2 CNF 2 89 nein 12 Wielan
2 CNF 2, 89ug /cm? (RFA); 90 d
nicht (ICP-MS)
plasmaaktiviert
M355 | Ka: WHS #Z72, | #Z72 125.8 CNF 2 89 nein 12 Wielan
3 CNF 2, 89ug /cm? (RFA); 90 d
nicht (ICP-MS)
plasmaaktiviert
M355 | Ka: WHS #Z73, | #273 123.8 CNF 2 89 nein 12 Wielan
4 CNF 2, 89ug /cm? (RFA) d
nicht
plasmaaktiviert
M355 | Ka: WHS #Z74, | #Z74 123.6 CNF 2 89 nein 12 Wielan
5 CNF 2, 89ug /cm? (RFA) d
nicht
plasmaaktiviert
M355 | Ka: WHS #Z75, | #Z75 94.4 (RFA) | CNF 1 85 nein 12 Wielan
6 CNF 1, 85ug /cm? d
nicht
plasmaaktiviert
M355 | Ka: WHS #Z76, | #276 78.2 (RFA) | CNF 1 85 nein 12 Wielan
7 CNF 1, 85ug /cm? d
nicht
plasmaaktiviert
M355 | Ka: WHS #Z77, | #Z77 116.4 CNF 1 85 nein 12 Wielan
8 CNF 1, 85ug /cm? (RFA) d
nicht
plasmaaktiviert
M355 | Ka: WHS #Z78, | #Z78 116.4 CNF 1 85 nein 12 Wielan
9 CNF 1, 85ug /cm?, (RFA) d
nicht
plasmaaktiviert
M356 | Ka: WHS #2095, | #7295 110 (ICP- | Carbon 77 (+33 - | nein 12 Wielan
6 Carbon black 77ug MS) black lonomer) d
/cm?; lonomer 33ug Ketjen
/cm?; Prog B_GDE Black
600
M356 | Ka: WHS #7296, | #Z96 110 (ICP- | Carbon 77 (+33 - | nein 12 Wielan
7 Carbon black 77ug MS) black lonomer) d
/cm?; lonomer 33ug Ketjen
/cm? Prog B_GDE Black
600
M356 | Ka: WHS #Z799, | #299 77  (ICP- | Graphen | 221 (+124 - | nein 12 Wielan
8 Graphen 221ug MS) lonomer) d
/cm?; lonomer
124ug /cm? Prog
A_ICCM
M356 | Ka: WHS #7100, | #2100 77  (ICP- | Graphen | 221 (+124 - | nein 12 Wielan
9 Graphen 221ug MS) lonomer) d
/cm?; lonomer
124ug /cm?  Prog
B_GDE
M358 | Ka 7: WHS CNF 1, | Ka7 X (RFA | CNF 1 87 6 Zykl. / | Metalor
3 87ug, GDE 14.12.2021 2 A
) 500 ms
/ 60s
M358 | Ka 8: WHS CNF 1, | Ka8 31.8 (RFA | CNF 1 87 6 Zykl. / | Metalor
4 87ug, GDE 14.12.2021 2 A
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ms /
60s
M358 | Ka: WHS #2104, | #2104 Graphit 113 (+49 - | nein 12 Wielan
5 Graphit 113ug /cm?; lonomer d
Auivion 49ug /cm?; Aquivion)
Prog B_GDE
M358 | Ka: WHS #Z105, | #2105 Graphit 113 (+49 - | nein 12 Wielan
6 Graphit 113ug /cm?; lonomer d
Auivion 49ug /cm? Aquivion)
Prog B_GDE
M361 | Ka 1: WHS CNF 1, | Ka1 162 (RFA | CNF 1 87 1000 Metalor
5 87ug, GDE 14.12.2021 Zykl. / 2
) A/ 10
ms /
200 ms
M361 | Ka 2: WHS CNF 1, | Ka2 141.5 (RFA | CNF 1 87 1000 Metalor
6 87ug, GDE 14.12.2021 Zykl. / 2
) A/ 15
ms /
200 ms
M361 | Ka 3: WHS CNF 1, | Ka3 523.8 (RFA | CNF 1 87 1000 Metalor
7 87ug, GDE 14.12.2021 Zykl. / 2
) A/ 20
ms /
200 ms
M361 | Ka 4: WHS CNF 1, | Ka 4 565.8 (RFA | CNF 1 87 1000 Metalor
8 87ug, GDE 14.12.2021 Zykl. / 2
) A/ 25
ms /
200 ms
M361 | Ka 5: WHS CNF 1, | Ka b 250 (RFA | CNF 1 87 500 Metalor
9 87ug, GDE 14.12.2021 Zykl. / 2
) A/ 25
ms /
200 ms
M362 | Ka 6: WHS CNF 1, | Ka6 696 (RFA | CNF 1 87 500 Metalor
0 87ug, GDE 14.12.2021 Zykl. / 2
) A/ 50
ms /
200 ms
M362 | Ka 9: WHS CNF 1, | Ka 9 33.7 (RFA | CNF 1 85 8 Zykl. / | Metalor
1 85ug, GDE 14.12.2021 2 A
) 1000
ms /
60s
M363 | Ka10: WHS CNF 1, | Ka 10 264.4 (RFA | CNF 1 85 10 Zykl. | Metalor
2 85ug, GDE 14.12.2021 /2 A/
) 1000
ms /
60s
M363 | Ka 11: WHS CNF 1, | Ka 11 X (RFA | CNF 1 85 12 Zykl. | Metalor
3 87ug, GDE 14.12.2021 /2 A7
) 500 ms
/ 60s
M363 | Ka12: WHS CNF 1, | Ka 12 256.2 (RFA | CNF 1 85 12 Zykl. | Metalor
4 85ug, GDE 14.12.2021 /12 A/
) 1000
ms /
60s
M383 | #Z112: Pt/KB600 77 | #2112 Carbon 77 (+33 - | nein 12
6 pg.cm-2  KB; 33 black lonomer
(WHS | pg.cm-2  lonomer; Ketjen Aquivion) +
- 480 pg.cm-2 Black 450
MEA) | lonomer- 600 pg/cm2
#Z11 Impregnierung; lonomer-
2 Impreg
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Nafion HP; Anode:

Ka: WHS 72156

Pt/C 0.5 mg
M392 | #2115 CNF-3 #2115
5
M392 | #2117 CNF-3 #Z117
6
M392 | #2116 CNF-3 #2116
7
M392 | #2119 CB + | #2119
8 Aquivion
M392 | #2122 CB + | #2122
9 Aquivion
M393 | #2120 CB + | #2120
0 Aquivion
M397 | aus gesprihtem
5 Nafion D521
hergestellte
Membran; Pt/C High
surface
(kommerziell);
Referenz ~ Additive
MEA
M397 | aus gesprihtem
6 Nafion D521
hergestellte
Membran; Pt/C High
surface
(kommerziell);
Referenz  Additive
MEA
WHS- | #2110: PYKB 77 | #2110 Carbon nein 12
MEA | pg.cm-2 KB; 33 black
#Z11 Mg.cm-2  lonomer; Ketjen
0 470 Mg.cm-2 Black
(WHS | lonomer- 600
- Impregnierung;
MEA) | Nafion HP; Anode:
Pt/C 0.5 mg
WHS- | #2111: PYKB 77 | #2111 Carbon nein 12
MEA | pg.cm-2 KB; 33 black
#Z11 Mg.cm-2  lonomer; Ketjen
1 540 Mg.cm-2 Black
(WHS | lonomer- 600
- Impregnierung;
MEA) | Nafion HP; Anode:
Priorit | Pt/C 0.5 mg
at
M398 | ICCM_An//GDE_Ka | Z152 130 CNF (65 nein
4 WHS 72152 UgCNF.c
m-2)
M400 | ICCM_An//GDE_Ka | 2158 200 CNF (120 nein
2 WHS (beschad HgCNF.c
Z158(beschadigt) igt) m-2)
M400 | gesprihte Z150 130 CNF (65 nein
3 Membran; + MgCNF.c
Dichtung zw. GDEs; m-2)
Ka: WHS 2150
M400 | gesprihte Z151 130 CNF (65 nein
4 Membran; + HgCNF.c
Dichtung zw. GDEs; m-2)
Ka: WHS 7151
M400 | gesprihte 2156 200 CNF (120 nein
5 Membran; + MgCNF.c
Dichtung zw. GDEs; m-2)
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M400 | gesprihte Z157 200 CNF (120 nein
6 Membran; + HgCNF.c
Dichtung zw. GDEs; m-2)
Ka: WHS z157
M413 | Aniiccm; Ka:GDE; | An:iccm; nein
8 Referenz MEA Ka:GDE;
Referenz
MEA
M414 | An:iccm; Ka:GDE; | An:iccm; nein
6 Referenz MEA Ka:GDE;
Referenz
MEA
M417 | gesprihte  Nafion | 2159 190 KB nein
0 D2020 Membran; + (EC600)
Dichtung zw. GDEs; (120
Ka: WHS 72159 HgKB.cm
-2)
M417 | gesprihte  Nafion | 2160 190 KB nein
1 D2020 Membran; + (EC600)
Dichtung zw. GDEs; (120
Ka: WHS 2160 ugKB.cm
-2)
M417 | gesprihte  Nafion | Z161 190 KB nein
2 D2020 Membran; + (EC600)
Dichtung zw. GDEs; (120
Ka: WHS Z161 UgKB.cm
-2)
M417 | gesprihte  Nafion | Z162 190 80%CNF nein
3 D2020 Membran; + +20%Gra
Dichtung zw. GDEs; phene
Ka: WHS 2162 (120
ugKB.cm
-2)  (wie
Z156-
Z158
aber mit
Graphen)
M417 | gesprihte  Nafion | Z163 190 80%CNF nein
4 D2020 Membran; + +20%Gra
Dichtung zw. GDEs; phene
Ka: WHS 2163 (120
MgKB.cm
-2)  (wie
Z156-
Z158
aber mit
Graphen)
M417 | gesprihte  Nafion | Z164 190 80%CNF nein
5 D2020 Membran; + +20%Gra
Dichtung zw. GDEs; phene
Ka: WHS Z2164 (120
pgKB.cm
-2)  (wie
Z156-
2158
aber mit
Graphen)
M417 | gesprihte  Nafion | Z165 190 CNT (120 nein
6 D2020 Membran; + UgCNT.c
Dichtung zw. GDEs; m-2)
Ka: WHS 7165
M417 | gesprihte  Nafion | 2166 190 CNT (120 nein
7 D2020 Membran; + MgCNT.c
Dichtung zw. GDEs; m-2)
Ka: WHS 72166
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M417 | gesprihte  Nafion | Z167 190 CNT (120 nein
8 D2020 Membran; + HgCNT.c
Dichtung zw. GDEs; m-2)
Ka: WHS 7167
M446 | Ka: #7161 + | 2161 120 CNF (153 nein
0 Aquivion D83-24B UgCNF.c
m-2)
M446 | Ka: #2162 + | 2162 120 CNF (153 nein
1 Aquivion D83-24B HgCNF.c
m-2)
M446 | Ka: #7165 + | 2165 233 CNF (153 nein
2 Aquivion D83-24B UgCNF.c
m-2)
M446 | Ka: #2167 + | 2167 233 CNF (153 nein
3 Aquivion D83-24B HgCNF.c
m-2)
M454 | Ka: #2196 + | 2196 260 CNF (161 nein
5 Aquivion D83-24B MgCNF.c
m-2)
M454 | Ka: #7195 + | 2195 268 CNF (161 nein
6 Aquivion D83-24B HgCNF.c
m-2)
M454 | Ka: #2193 + | 2193 120 CNF (161 nein
7 Aquivion D83-24B MgCNF.c
m-2)
M454 | Ka: #7191 + | Z191 131 CNF (161 nein
8 Aquivion D83-24B UgCNF.c
m-2)
M458 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 146 (RFA | CNF1 nein
9 PEMFC stack: WH- | CNF1_ob | von ZBT)
Kathode von Rolle- | en[1]
zu-Rolle 0,189mg
Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?
MEA®, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M459 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 146 (RFA | CNF1 nein
0 PEMFC stack: WH- | CNF1_ob | von ZBT)

Kathode von Rolle- | en[2]

zu-Rolle 0,176mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEA®, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M459 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 146 (RFA | CNF1 nein
1 PEMFC stack: WH- | CNF1_ob | von ZBT)

Kathode von Rolle- | en[3]

zu-Rolle 0,169mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEA®, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M459 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 180 (RFA | CNF3 nein
2 PEMFC stack: WH- | CNF3_un | von ZBT)

Kathode von Rolle- | ten[1]

zu-Rolle 0,243mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEA®, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M459 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 180 (RFA | CNF3 nein
3 PEMFC stack: WH- | CNF3_un | von ZBT)

Kathode von Rolle- | ten[2]

zu-Rolle 0,232mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?
MEA®, WH-
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Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M459 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 180 (RFA | CNF3 nein
4 PEMFC stack: WH- | CNF3_un | von ZBT)

Kathode von Rolle- | ten[3]

zu-Rolle 0,223mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEA", WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M459 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 102 (RFA | KB3 nein
5 PEMFC stack: WH- | KB3_unt | von ZBT)

Kathode von Rolle- | en[1]

zu-Rolle 0,138mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEA", WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M459 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 102 (RFA | KB3 nein
6 PEMFC stack: WH- | KB3_unt | von ZBT)

Kathode von Rolle- | en[2]

zu-Rolle 0,129mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEA®, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M459 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 102 (RFA | KB3 nein
7 PEMFC stack: WH- | KB3_unt | von ZBT)

Kathode von Rolle- | en[3]

zu-Rolle 0,132mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEA®, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M459 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 130 (RFA | KB4 nein
8 PEMFC stack: WH- | KB4_unt | von ZBT)

Kathode von Rolle- | en[1]

zu-Rolle 0,155mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEA®, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M459 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 130 (RFA | KB4 nein
9 PEMFC stack: WH- | KB4_unt | von ZBT)

Kathode von Rolle- | en[2]

zu-Rolle 0,176mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEAY, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M460 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 130 (RFA | KB4 nein
0 PEMFC stack: WH- | KB4_unt | von ZBT)

Kathode von Rolle- | en[3]

zu-Rolle 0,170mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEAY, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M460 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 492 (RFA | KB5 nein
1 PEMFC stack: WH- | KB5_obe | von ZBT)

Kathode von Rolle- | n[1]

zu-Rolle 0,644mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEAY, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA
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M460 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 492 (RFA | KB5 nein
2 PEMFC stack: WH- | KB5_obe | von ZBT)

Kathode von Rolle- | n[2]

zu-Rolle 0,645mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEAY, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M460 | ZBT tests in 5-cell | Ka: 492 (RFA | KB5 nein
3 PEMFC stack: WH- | KB5_obe | von ZBT)

Kathode von Rolle- | n[3]

zu-Rolle 0,608mg

Galvanikbad ,UP- | Pt/cm?

MEAY, WH-

Elektrolyt; ZBT-
Anode; ZBT-MEA

M460 | ZBT tests in 5-cell | Gore 400 commerc nein
8 PEMFC stack: WH- | PRIMEA | (Hersteller) | ial CCM

Kathode von Rolle- | Referenz

zu-Rolle MEA

Galvanikbad ,UP- | A510.1/M

MEA", WH- | 820.15/C

Elektrolyt; ZBT- | 580.4
Anode; ZBT-MEA

M460 | ZBT tests in 5-cell | Gore 400 commerc nein
9 PEMFC stack: WH- | PRIMEA | (Hersteller) | ial CCM

Kathode von Rolle- | Referenz

zu-Rolle MEA

Galvanikbad  ,UP- | A510.1/M

MEA", WH- | 820.15/C

Elektrolyt; ZBT- | 580.4
Anode; ZBT-MEA




