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1
Kurzdarstellung

1.1 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchge-
fuhrt wurde

Zum Zeitpunkt des Projektbeginns hatte sich das Fraunhofer ISE seit Anfang der 1990er
Jahre mit Wasserstofftechnologien beschaftigt. In diesem Geschaftsfeld arbeiteten ca.
90 Angestellte, einschlieBlich studentischer Krafte. Das Fraunhofer ISE erfillte alle tech-
nischen Voraussetzungen, die notig waren, um im Rahmen des Projekts OREO die ge-
planten Arbeitsziele zu erreichen.

Im Vorfeld von OREO wurden am Fraunhofer ISE zahlreiche Projekte durchgeflhrt, die
thematisch mit OREO in Zusammenhang standen und damit die Voraussetzungen fir
die Erflllung des Vorhabens schufen. Im Folgenden werden einige dieser Projekte auf-
gelistet:

e Die Abteilungen flr Produktionsforschung und Brennstoffzellensysteme arbei-
teten seit Uber sechs Jahren an der Herstellung von Brennstoffzellen-Katalysa-
torschichten. Dabei konnten umfangreiche Erfahrungen mit Laborgeraten zur
Herstellung gesammelt werden. Die erzeugten Schichten zeigten bei gleichen
Platinbeladungen ein Leistungsverhalten, das vergleichbar mit heutigen kom-
merziellen Komponenten ist.

e Im NIP2-Projekt , QuBK" wurden Testverfahren zur Untersuchung von MEAs
entwickelt und die verschiedenen Subkomponenten einer MEA in unterschied-
lichen Testprotokollen (z.B. DOE aus den USA und FCCJ/NEDO aus Japan) cha-
rakterisiert. Ziel war es, die Unterschiede der international Ublichen Testproto-
kolle zu identifizieren. Die Erfahrungen zu den Testprotokollen sind in OREO
eingeflossen. Das BMWi hat das Projekt ,SoHMuSDaSS" gefordert, in dem das
Fraunhofer ISE die Alterung von Brennstoffzellen-MEAs untersucht hat. Diese
Erfahrungen sind in die Charakterisierung des Alterungsverhaltens bei OREO
eingeflossen.

e Das BMBF hat die deutsch-kanadische Zusammenarbeit im Projekt ,, DEKADE”
gefordert. Dabei wurde der Einfluss von in through-plane-Richtung gradierten
Katalysatorschichten ermittelt (z.B. mit unterschiedlichen lonomergehalten
oder Platinbeladungen Uber die Hohe der Elektrode). Das Fraunhofer ISE hat
dabei mit Hilfe von Siebdruck Katalysatorschichten gefertigt.

e Das BMBF forderte ferner das Verbundvorhaben ,PowerMEE"”, an dem das
Fraunhofer ISE zusammen mit weiteren FUE-Partnern beteiligt war. Kernthema
des Projektes war die Lebensdauer- und Leistungserhohung von PEM-Elektroly-
seuren durch Hochleistungs-Membranelektrodeneinheiten, die durch spezielle
Druckverfahren, u.a. durch Direkt-Membran-Druck (DMD), realisiert wurden.

e Das Fraunhofer ISE verfligte Gber langjahrige Erfahrung im Bereich der Produk-
tion von Silizium-basierten Solarzellen. In den bestehenden Pilotlinien werden
Solarzellen auf Basis von z.B. Drucktechnik (Rotations- und Flachbett-Sieb-
druck, Dispensen, Inkjet) entsprechend industrieller MaBstabe gefertigt und
hinsichtlich Produktivitat (Durchsatz, Ausbeute) sowie Qualitat evaluiert. Die
Applikation von funktionalen Schichten mit Rolle-zu-Rolle (R2R, engl. Roll-to-
Roll)-Abwicklung von Folien wird im Bereich der Produktion von organischen
Solarzellen evaluiert. Die Kernkompetenzen des Fraunhofer ISE zur groBskali-
gen Produktion und Materialherstellung wurde in OREQ eingesetzt, um eine
industrielle Produktion von Brennstoffzellen und Elektrolyseuren zu evaluieren.

e Das Landesprojekt HyFab-BW (in Baden-Wirttemberg) mit einer 3,5-jahrigen
Laufzeit startete im November 2019. In diesem Projekt wurde insbesondere ein
Labor fir die ex-situ-Analytik von Katalysatorschichten aufgebaut und eine
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hochwertige Laborausstattung fur die Beschichtungsprozesse von Katalysator-
schichten installiert. Wissenschaftlich wurde der Einfluss von Prozessfiihrung
und erzeugter Struktur sowie Betriebsverhalten bei Brennstoffzellen unter-
sucht. Dieses Projekt steuerte die erforderliche Gerateausstattung flr das Pro-
jekt OREO bei. In OREO stand im Gegensatz zu HyFab-BW der Einfluss von Ma-
terialvariationen in Verbindung mit verschiedenen Beschichtungsprozessen auf
die Struktur der Katalysatorschicht und das Betriebsverhalten im Vordergrund.
AuBerdem wurde die Forschung in OREO auf die Elektrolyse ausgeweitet, wah-
rend sich HyFab-BW rein auf die Brennstoffzelle fokussierte.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass das Fraunhofer ISE zum Zeitpunkt des Pro-
jektbeginns Gber umfangreiche Erfahrungen und eine leistungsfahige Infrastruktur im
Bereich der Wasserstofftechnologien verfligte. Die bestehenden Abteilungen und deren
Forschungsprojekte bildeten eine solide Grundlage fir die erfolgreiche Umsetzung des
Projekts OREO. Durch die gezielte Zusammenarbeit in interdisziplinaren Teams und die
Nutzung bereits erprobter Verfahren und Techniken konnte das Fraunhofer ISE die er-
forderlichen Voraussetzungen fir die Durchfliihrung des Projekts gewahrleisten.

1.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen des Projekts OREO wurden drei grundlegende wissenschaftlich-technische
Arbeitsziele definiert, die sich auf die Feasibility-Analyse von Beschichtungsprozessen,
die Korrelation von Katalysatormaterialien und Mikrostrukturen sowie die Untersu-
chung des Betriebsverhaltens von Katalysatorschichten konzentrieren.

e Die Feasibility-Analyse verschiedener Beschichtungsprozesse zur Herstellung
von Katalysatorschichten mit unterschiedlichen Katalysatoren umfasste die Im-
plementierung und Untersuchung verschiedener Verfahren im Labor. Hierbei
kamen Tischanlagen wie Schlitzduse und Siebdruck sowie Gravurdruck zum
Einsatz. Zudem sollten auch Technikums- und Industrieanlagen in die Evalua-
tion einbezogen werden.

e Ein weiteres Ziel des Projekts bestand darin, die Korrelation zwischen Katalysa-
tormaterial, Prozess und Prozessfihrung mit der erzeugten Mikrostruktur zu
untersuchen. Dazu wurden zahlreiche Katalysatorschichten unter Verwendung
unterschiedlicher Katalysatormaterialien und Beschichtungsprozesse herge-
stellt, wobei auch Variationen der Prozessparameter bertcksichtigt wurden.
Die anschlieBende Analyse der Mikrostruktur erfolgte mittels bildgebender Ver-
fahren.

e Daruber hinaus wurde die Korrelation zwischen der Mikrostruktur in der Kata-
lysatorschicht und dem Betriebsverhalten durch eine in-situ Charakterisierung
verschiedener Katalysatorschichten aus unterschiedlichen Katalysatormateria-
lien untersucht, um deren Leistungs- und Alterungsverhalten zu analysieren.

Die industrielle Verwertung der Projektergebnisse wurde durch die Zusammenarbeit mit
den industriellen Projektpartnern Audi, Continental und Heraeus sowie den assoziierten
Partnern Coatema, FUMATECH und Siemens sichergestellt. Zudem koordinierte das
Fraunhofer ISE im Projekt OREO eine Kooperation mit fihrenden Einrichtungen in den
USA, insbesondere mit dem National Renewable Energy Lab (NREL) zur Untersuchung
verschiedener Beschichtungsprozesse sowie mit den Universitaten von Connecticut (U-
CONN) und Colorado (School of MINES) fir bildgebende Mikrostrukturuntersuchun-
gen.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Projekt gliederte sich in finf Arbeitspakete, die alle von Anfang bis Ende des Pro-
jekts parallel und erganzend zueinander durchgefiihrt wurden:
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1. Tintenentwicklung: Gemeinsam mit den assoziierten und den internationalen
Partnern wurden die Ausgangsmaterialien festgelegt (lonomer, Katalysatorpul-
ver, Losemittel) sowie die Decalfolie, sodass moglichst eine gemeinsame und
vergleichbare Referenz fir die stoffliche Zusammensetzung aller Tinten und
Katalysatorschichten vorlag. Flr unterschiedliche Katalysatorpulver und Herstel-
lungsmethoden wurden zur Prozessierung teilweise unterschiedliche Loésemittel
und Lésemittelmengen bendtigt. Je nach bendtigter Pasteneigenschaft wurden
die Zusammensetzungen sowie die Prozessparameter hinsichtlich Mischens
(Verfahren, Zeit, Energieeintrag) abgestimmt.

Kurzdarstellung

2. Beschichtung: In diesem Arbeitspaket wurden Anlagen eingesetzt, die im Pro-
jekt HyFAB-BW mit Forderung des Landes Baden-Wirttemberg beschafft, im-
plementiert und in Betrieb genommen wurden. Zur Inbetriebnahme gehérte
auch die grundlegende Pastenentwicklung fir die jeweiligen Beschichtungs-
prozesse. Die in OREO nachfolgend beschriebenen Arbeiten bezogen sich auf
die Variation der Prozessparameter. Die Katalysatorschichten wurden mit un-
terschiedlichen Katalysatorpulvern und Beschichtungsverfahren auf das Tra-
gersubstrat aufgebracht. Neben den Beschichtungsparametern wurden die
Prozessparameter (Beschichtungsgeschwindigkeit, -druck, -temperatur) hin-
sichtlich Trocknung (Verfahren, Temperatur, Zeit) und Transfer (Verfahren,
Druck, Temperatur, Zeit) mit Bezug zu den eingesetzten Materialien optimiert.
AuBerdem wurden der verwendete Membrantyp, die Gasdiffusionslage (GDL)
und die Verpressungsparameter dieser mit der Catalyst Coated Membrane
(CCM) definiert. Damit sollte die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen den
Projektpartnern sichergestellt werden.

3. In-situ MEA-Charakterisierung: Gemeinsam mit den Projektpartnern und
den internationalen Partnern wurden die Bedingungen fir die in-situ Charakte-
risierung festgelegt. Das Fraunhofer ISE schlug flr die Test-Hardware die vom
Fraunhofer ISE entwickelten und inzwischen in einigen Projekten etablierten
Testzellen fUr Elektrolyse und Brennstoffzelle vor. Zusatzlich wurden die Test-
protokolle inklusive Charakterisierungsprotokolle zur Bestimmung der Leis-
tungs- und der Alterungseigenschaften definiert. Fir die Degradationsuntersu-
chungen sollten Schnellalterungstests verwendet werden. Die Test- und Cha-
rakterisierungsprotokolle wurden zur besseren Reproduzierbarkeit vollautoma-
tisiert durchgefiihrt und dementsprechend programmiert und getestet.

4. Ex-situ MEA-Charakterisierung: Die morphologischen KenngréBen der Kata-
lysatoren und der produzierten Katalysatorschichten (Dicke und Homogenitat)
wurden als Qualitatsmerkmale quantifiziert und verglichen. Insbesondere die
Veranderung dieser Charakteristika Uber die Lebensdauer der PEM-Brennstoff-
zelle und Elektrolysezelle gab Aufschluss Gber deren Alterungsverhalten. Es
wurde eine Kooperation mit UCONN und MINES, USA, beabsichtigt, da beide
eine langjahrige und ausgewiesene Expertise in der Mikroskopie von Elektro-
den-Komponenten besitzen.

5. Kostenabschatzung: Begleitend zu den wissenschaftlichen Versuchen wurde
eine techno-6konomische Bewertung durchgeflhrt, um den Projektpfad ent-
sprechend geringerer Herstellungs- (COO, engl. Cost of Ownership) und Le-
benszykluskosten (LCOE, engl. Levelized Cost of Energy) der Systeme zu steu-
ern und so potentielle Marktbarrieren in der wirtschaftlichen Verwertung des
Projekts abzuschwdachen. Hierfir nutzte das Fraunhofer ISE ein Kostenmodell
auf Basis von stetig aktualisierten Marktdaten, welches bereits erfolgreich in
der Produktionsforschung fir Solarzellen eingesetzt wurde. Continental fihrte
ebenfalls eine Kostenabschatzung fir die betrachteten Prozesse durch.
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1.4 Wissenschaftlicher Stand der Technik zum Zeitpunkt der
Antragstellung

Zum Zeitpunkt der Antragstellung war in der Brennstoffzellen- und PEM-Elektrolyse-
technologie die Beschichtung mittels Schlitzdtsen im Decal-Verfahren gangig. Dieses
Verfahren ermdglicht einen hohen Durchsatz im Roll-to-Roll (R2R)-Prozess bei gleich-
bleibender Qualitat und fihrt zu sehr homogenen Beschichtungen. Allerdings sind die
Moglichkeiten zur Erzeugung bewusst inhomogener Katalysatoreigenschaften be-
grenzt, und intermittierende Beschichtungen stellen eine Herausforderung dar. Die fur
Schlitzdisen verwendete Tinte hat eine im Vergleich zu druckenden Verfahren niedri-
gere Viskositat, was bedeutet, dass sie hohere Losemittelanteile enthélt und die Trock-
nungszeiten zum Verdampfen des gleichen Losemittels entsprechend langer sind.

Das National Renewable Energy Laboratory (NREL) in den USA hat bereits umfassende
Studien zu verschiedenen Produktionsparametern durchgefihrt, die im Projekt OREO
detailliert ausgewertet werden sollen. Das NREL hat insbesondere Expertise in der Be-
schichtung mit Schlitzdisen, Sprayverfahren und Tiefdruck (Gravurdruck) aufgebaut.
Der vom Fraunhofer ISE etablierte Siebdruck als Referenzprozess wurde bislang jedoch
nicht nennenswert vom NREL untersucht.

In friheren Jahren flhrten das Forschungszentrum Jalich und die R2R-Anlage von
Coatema erste Untersuchungen mit Schlitzdtsen durch. Allerdings wurden vergleichs-
weise wenige Ergebnisse veréffentlicht, und aus den letzten Jahren sind keine relevan-
ten Publikationen fur die automobile Anwendung oder die Wasserstofferzeugung
durch Elektrolyse bekannt geworden.

Darlber hinaus sind keine nennenswerten Forschungsarbeiten von wissenschaftlichen
Instituten zur Erzeugung von Katalysatorschichten fur Elektrolyse oder Brennstoffzellen
bekannt, da die Entwicklung von Produktionsverfahren hauptsachlich von der Industrie
selbst, wie Daimler, Freudenberg, FUMATECH, Gore, Greenerity, Johnson Matthey und
EWII, vorangetrieben wird. Andere Arbeiten von Institutionen wie dem Fraunhofer ICT
in Pfinztal oder IMTEK in Freiburg konzentrieren sich auf Einzelaspekte der Katalysator-
schicht, adressieren jedoch nicht die Fragestellungen zur groBskaligen Produktion. Be-
sonders hervorzuheben sind Arbeiten zur Katalysatorentwicklung, beispielsweise von
den Professoren Stimming und Gasteiger (TUM) sowie Strasser (TU Berlin), wobei der
Fokus hier nicht, wie im OREO-Projekt geplant, auf der Produktionsforschung liegt.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen des Projekts wurde eine umfassende Zusammenarbeit zwischen den An-
tragstellern, assoziierten Partnern und internationalen Forschungseinrichtungen etab-
liert, um einen effektiven Wissensaustausch und die gemeinsame Entwicklung von
Technologien zu fordern. Die AUDI AG verfolgt innerhalb des Volkswagen Konzerns
das Ziel, Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnologien zu marktfahigen Produkten
weiterzuentwickeln. Gleichzeitig mochte Continental insbesondere im Bereich funktio-
nal beschichteter Substrate ein tieferes Verstandnis fir die Technologien aufbauen, um
neue Produkte zu evaluieren und bestehende Produkte anzupassen. Heraeus bringt
seine jahrzehntelange Expertise in der Herstellung von Heterogenkatalysatoren ein, um
die Entwicklung effizienter Katalysatoren flr Elektrodenbeschichtungen voranzutrei-
ben.

Durch gemeinsame Round-Robin-Versuche zwischen den Antragstellern konnte der
Wissensaustausch so gestaltet werden, dass jeder Partner wertvolle Erfahrungen fir
seine spezifischen Zielsetzungen einbrachte. Darlber hinaus wurden bedeutende asso-
ziierte Partner wie Coatema, FUMATECH und Siemens in das Projekt integriert.
Coatema, als fihrender Anlagenausstatter, berat das Fraunhofer ISE bei der
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Schlitzdisenbeschichtung, wahrend FUMATECH als globaler Hersteller von Polymer-
elektrolyt-Membranen seine Produktionskapazitaten zur Verflgung stellt. Siemens
nutzt die Projektergebnisse zur Starkung seines Verstandnisses in der MEA-Charakteri-
sierung und zur Evaluation alternativer Beschichtungsprozesse.

Die internationale Forschungskooperation umfasst flhrende Einrichtungen in den USA,
darunter das National Renewable Energy Laboratory (NREL), das eng mit der Colorado
School of Mines (MINES) und der University of Connecticut (UCONN) zusammenarbei-
tet. Durch gegenseitige Besuche, gemeinsam publizierte wissenschaftliche Arbeiten
und Vortrage wird der Austausch zwischen den Partnern weiter intensiviert. Diese sy-
nergetische Zusammenarbeit zwischen Industrie und Forschung ermdglicht es, die neu-
esten Erkenntnisse und Technologien effizient zu nutzen und innovative Losungen im
Bereich der Brennstoffzellen- und Wasserstofftechnologien voranzutreiben.
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2
Wissenschaftlich-technische Ergebnisse und andere we-
sentlichen Ereignisse

2.1 AP1 Tintenentwicklung

2.1.1 Spezifikation PEMFC

In diesem Arbeitspaket wurde die Zusammensetzung der Feststoffanteile fir die zu ent-
wickelnden Elektroden definiert. Tabelle 1 ist das Resultat aus Marktrecherchen und aus

Befragungen der relevanten Unternehmen.

Tabelle 1: Spezifizierte Elektrodenzusammensetzungen je nach Anwendung

Range PKW LKW Aerospace

Kathode Pt 0.2-0.6 0.25 0.6 0.6

[mg/cm?]

Kathode I/C 07-12 0.8 0.8 1.1

Kathode lono- | SSC, Low EW | SSC, Low EW | SSC, Low EW | SSC, Low EW
mer Typ

Anode Pt 0.05-0.2 0.05 0.1 0.2

[mg/cm?]

Anode I/C 0.8 0.8 0.8 0.8

Anode lono- SSC, Low EW | SSC, Low EW | SSC, Low EW | SSC, Low EW
mer Typ

In OREO wird die Spezifikation fur den Einsatz im PKW als Basis herangezogen.

2.1.2 Spezifikation PEM-Elektrolyse

Nach einer ausflhrlichen Literaturrecherche bzgl. der Spezifikationen, der relevanten Pa-
rameter fir Elektrolyse-Membran-Elektroden-Einheiten (MEAs) wurden folgende Para-
meterrdume gefunden (Tabelle 2) und auf u.a. dieser Grundlage spezifische Parameter
far die ersten Entwicklungsschritte definiert (siehe Tabelle 6).

Tabelle 2: Literaturrecherche zu Beladungen und lonomeranteilen in PEM-Elektrolyse-
Elektroden

Kathode: Pt-Beladung [mg/cm?] 0.1-3[1-10]
Kathode I/C 0.26 - 0.6 [1-3,6-8]
Anode: Ir-Beladung [mg/cm?] 0.1-3[1-10]
Anode I/Cat 0.05-0.35[1-10]

Zur wissenschaftlichen Einschatzung der Leistungsfahigkeit der am ISE entwickelten
MEAs wurden 2 kommerzielle MEAs als Projektreferenzen definiert. Bei der als ,Bench-
mark” bezeichneten MEA von Greenerity handelt es sich um eine E400 basierend auf
einer N115 Membran. Diese MEA dient als interne Referenz der Elektrolyseabteilung des
ISE. Als zweite Referenz dient eine vom Projektpartner Fumatech hergestellte MEA auf
Basis einer faserverstarkten Membran mit einer Anodenbeladung von 1,8 mg/cmz2. Diese,
innerhalb des OREO-Projekts als ,Referenz” bezeichnete MEA wurde in relevanten Para-
metern (z.B. Edelmetallbeladung, lonomeranteil, Polymertyp) den Entwicklungsschritten
der ISE internen Arbeiten angepasst.

Wissenschaftlich-technische
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2.1.3 Materialstudie

PEMFC

In der Literatur wird am haufigsten kohlenstoffgetragertes Platin als Katalysatormaterial
fir Anode und Kathode eingesetzt. In vielen Publikationen wird auf Anoden- und Ka-
thodenseite das gleiche Katalysatorpulver verwendet. Nach Gesprachen mit der Industrie
zeigte sich aber, dass auf der Kathodenseite eher ein Kohlenstofftrager mit erhohter spe-
zifischer Oberflache zum Einsatz kommt, wodurch eine bessere Zuganglichkeit des Luft-
sauerstoffs zum Katalysator ermdglicht werden soll. Die Platinbeladung des Pulvers ist
hier Ublicherweise hoher als auf der Anodenseite. Der verwendete Kohlenstofftrager der
Anodenseite kann eine geringere Porositat haben, wodurch ein erhéhter Graphitisie-
rungsgrad ermoglicht wird, was zu einer verbesserten elektrischen Leitfahigkeit fihrt. Da
schon geringe Pt-Beladungen ausreichend sind, werden hier auch geringere Pt-Anteile
auf Kohlenstoff verwendet. Ublicherweise wird Nafion als lonomer fir die Katalysator-
schichten und als Membran verwendet. In neueren Publikationen kommt auch das kurz-
kettige Aquivion vor, welches temperaturstabiler ist. Tabelle 3 zeigt eine Ubersicht Gber
die Materialien, welche fur die katalysatorbeschichtete Membran zum Einsatz kommen
konnten. In Tabelle 4 werden anschlieBend die Materialien fUr dieses Projekt ausgewahlt.

Tabelle 3: Literaturrecherche Katalysatormaterialen und Membranen

Katalysator Kathode Tanaka TEC10E50E 47 wt% Pt/HSC [11]

Tanaka Pt/C catalyst (46.7 wt.% Pt on Vulcan) [12]
40 wt% Pt/C, E-TEK, Inc [13]

Platinum 20 wt.% supported on carbon black
(Pt/C) [14]

40 wt % Pt/VC Hispec 4000 (Johnson Mat-
they)[15-17]

50 wt% PtCo, supported on Ketjenblack EC
(PtCo/KB) [17]

20 wt.% Pt loading on Vulcan XR-72R, Pt/C) [18]
Katalysator Anode Platinum 20 wt.% supported on carbon black
(Pt/C) [14]

Tanaka Pt/C catalyst (46.7 wt.% Pt on Vulcan) [12]
40 wt % Pt/VC (Hispec 4000 (Johnson Matthey)
[15-17]

50 wt% Pt/Ketjenblack [17]

20 wt.% Pt loading on Vulcan XR-72R, Pt/C) [18]
lonomer Kathode & Anode Nafion D2020 [11]

Nafion® solution (5 wt%, EW 1000) [13,18]
Nafion (Dupont) SE-10072 [14]

Aquivion D72-25BS, EW 720 (Solvay Solexis) [15]
Aquivion® PFSA D79-25BS [17]

Aquivion® PFSA D83-24BS [19]

Nafion D520, EW 1100, Dupont [15,16,19]
Membran 25 um Nafion membrane (NR-211) [11]

Nafion® NRE212 membrane (~50 mm)
[12,13,16,17]

Nafion 115 membrane (Dupont) [14]

Aguivion® 10um reinforced membrane (Solvay
Specialty Polymers) [17]

25 um Nafion HP [19]
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Tabelle 4: Spezifikationen von Brennstoffzellen-MEAs fiir weitere Entwicklungsschritte

Membran Perfluorierte protonenleitende Membran mit kurzen Sei-
tenketten (Short side chain, SSC) mit einer Dicke von
15 um (FS715-RFS) der Firma Fumatech

lonomer innerhalb  der | Kurzkettiges lonomer der Firma Fumatech (Fumion) oder
Elektroden Aguivion von Sigma Aldrich

Anodenelektrode Referenzmaterial: Umicore Pt20 Elyst 0390 mit 20wt%
Platin auf Kohlenstofftrager mit geringer spez. Oberfla-
che; Ziel-Beladung: 0,05-0,1 mg/cm?

Kathodenelektrode Referenzmaterial: Umicore Pt50 Elyst 0550 mit 50wt%
Platin auf Kohlenstofftrager mit hoher spez. Oberflache,

Ziel-Beladung: 0,2-0,25mg/cm?

Elektrolyse

FUr die Elektrolyseelektroden werden in der Literatur unterschiedlichste Materialien ver-
wendet (Tabelle 5). Das am haufigsten genutzte lonomer auf beiden Elektrodenseiten ist
das langkettige Nafion, ahnlich zur Membran. In diesem Projekt sollen allerdings tempe-
raturstabilere kurzkettige lonomere (Fumion) vom Projektpartner Fumatech verwendet
werden. Das Katalysatorpulver auf der Kathode wird auch in Brennstoffzellenanwendun-
gen verwendet. Sowohl Kohlenstofftrager mit hoher spezifischer Oberflache als auch mit
geringer Oberflache wie Vulcan kommen in der Literatur zum Einsatz. Nach Ricksprache
mit den Projektpartnern wurde als Kohlenstofftrager VulcanXC72R mit 50wt% Platin
gewahlt, da mit diesem Pulver hohere Feststoffanteile in der Suspension erreicht werden
koénnen, wodurch der Aufwand im Beschichtungsprozess reduziert wird. Weitere Infor-
mationen dazu befinden sich in Kapitel 0.

Anodenseitig unterscheidet man zwischen getragertem und ungetragertem Iridium. In
jungerer Literatur wird allerdings weniger Iridium black (ungetragert), sondern ofter Iri-
diumoxid oder Iridium auf Titanoxid verwendet. Innerhalb dieses Projekts wird der Pro-
jektpartner Heraeus Iridiumoxid zur Verfligung stellen.

Tabelle 5: Literaturrecherche Katalysatormaterialen und Membranen

Katalysator Kathode Tanaka TEC10ES0E Pt/C, 46.6wt %Pt [2,6]
Tanaka TEC10V50E PY/C, 46.7wt% Pt [3,7,8]
Johnson Matthey Pt/C, 60wt% Pt [4]
Johnson Matthey Pt black [5]

Pt black [9]
Alfa Aesar Pt/C, 20wt% Pt [10]
Katalysator Anode Alfa Aesar IrO;, 85wt% Ir [2,6]

Umicore Elyst Ir75 0480 IrO,/TiO,, 75wt % Ir [3]
30wt% Umicore Ir black, Ti,O7 [4]

Johnson Matthey Ir black [5]

Surepure IrOx/Ti, 50wt % Ir [7,8]

IrO, [9]

Ruo7Ire30; [10]

lonomer Kathode & Anode Nafion D2020, 1000EW, 20wt% [2]
Nafion D2021, 1100EW, 20wt % [3]
Nafion, 20wt% [4]

Nafion, 5wt% [5,10]

Nafion D1021, 1000EW, 10wt% [6]
Nafion D520, 1000EW, 5wt% [7,8]
Nafion D521, 1100EW, 5wt% [9]

Membran Nafion 117 [2,10]
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Nafion 212 [3,4,6]
Nafion 1135 [5]

Nafion 115 [7-9]

In Tabelle 6 sind die geplanten Materialien und Spezifikationen der Elektrolyse CCM fir
dieses Projekt dargestellt.

Tabelle 6: Spezifikationen von Elektrolyse-MEAs fiir erste Entwicklungsschritte

Membran Perfluorierte Protonenleitende Membran mit kurzen Sei-
tenketten (Short side chain, SSC) mit einer Dicke von
90 pm (FS 990 PK) der Firma Fumatech

lonomer innerhalb der | Short side chain polymer der Firma Fumatech
Elektroden (FSLA1010)

Anodenelektrode Ungetragerter IrO2 Katalysator mit einer Beladung von
1.8 mg/cm? Ir (Reduktion mit Projektfortschritt)
Kathodenelektrode Auf VulcanXC72R-Kohlenstoff getragerter Pt-Katalysa-

tor (Pt/C, 50wt% Pt) mit geringer spez. Oberflache und

einer Ziel-Beladung von 0,3 mg/cm?

2.1.4 Partikel-Tinten-Korrelation mittels Tintenanalytik

Dieses Kapitel fasst die Arbeitspakete , Partikel-Tinten-Korrelation” und ,, Tintenanalytik”
zusammen. Es werden nachfolgend sowohl Studien und Erkenntnisse zu Elektrolyse und
Brennstoffzellenmaterialien beschrieben.

Das Entwicklungskonzept der Katalysatortinten kann in zwei Richtungen eingeteilt wer-
den. Zunachst mussen die Materialien der Grundkomponenten wie Katalysatorpulver,
lonomer und Lésungsmitteln so ausgewahlt werden, dass die hochste Leistungsdichte
und Lebensdauer der Brennstoffzelle erreicht werden kann. Die richtigen Mischungsver-
haltnisse der Komponenten untereinander, wie z.B. der I/C-Ratio (lonomer zu Kohlen-
stoff-Verhaltnis) missen dabei ebenfalls beachtet werden. In einer zweiten Entwick-
lungsstufe muss die Tinte rheologisch an das jeweilige Druckverfahren angepasst wer-
den. Dazu kann das Verhaltnis aus Kohlenstoff zu Losungsmitteln variiert werden, sowie

Einfluss des Platingehalts auf die Viskositdt (Brennstoffzelle)

Die Unterschiede zwischen Kohlenstofftragern mit groBer (HSC, high surface carbon)
und geringer (LSC, low surface carbon) Oberflache wurden rheologisch untersucht und
im nachfolgenden Kapitel Tintenanalytik beschrieben. Nun folgt die Evaluierung von ver-
schiedenen Platinanteilen auf dem Kohlenstoff. Dazu werden zunachst die Pulver auf
ihre PorengroBen mittels N,-Adsorption untersucht. Die verschiedenen BET-Oberflachen
sind in Abbildung 2.1 links dargestellt. Die linke Achse beschreibt die spezifische Ober-
flache bezogen auf die Gesamtprobenmenge, die rechte Achse bezogen auf die reine
Kohlenstoffmenge.
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Abbildung 2.1: Links: BET-Oberflachen (bezogen auf Gesamtmasse links und auf Koh-
lenstoffmasse rechts) von den in OREO verwendeten Pt-Kohlenstoff-Pulvern. Angaben
in grau mit Stern sind aus der Literatur. Unausgefiillte Symbole beziehen sich auf
rechte y-Achse. Rechts: Viskositadtsverlauf liber Scherrate fiir verschiedene Katalysator-
pulver. Der Anteil von Kohlenstoff zu Losungsmittel wurde konstant gehalten fiir alle
Pasten.

Heraeus hat die verschiedenen Platinanteile auf Ketjenblack (HSC) Pulver zur Verfligung
gestellt. Es ist zu erkennen, dass sich die Kohlenstoffoberflache der verschiedenen Pulver
kaum andert flr verschiedene Platinanteile. Im Vergleich zu Umicore Pt50 (griine Drei-
ecke) ist die BET-Oberflache etwas groBer. Das Umicore Pt20 (blaue Dreiecke) hat eine
sehr geringe spezifische Oberflache, was einen LSC-Kohlenstofftrager vermuten lasst.
Der gangigste LSC ist Vulcan, wobei hier deutlich wird, dass der Umicore Kohlenstoff
eine noch geringere BET-Oberflache hat. Dies kdonnte auf einen hdheren Graphitisie-
rungsgrad zurtickzufihren sein.

Die Korrelation der Kohlenstoffoberflache mit den Eigenschaften der Tinte kann durch
Viskositatsmessungen erfolgen. Dazu wurden Pasten angemischt mit konstanten I/C=0.8
und Aquivion-lonomer mit Losungsmitteln. Durch die verschiedenen Platinanteile steigt
der Feststoffanteil mit erhohter Platinmenge. Das Verhaltnis von Kohlenstoff zu dem
Flissiganteil der Paste wurde flr alle Rezepturen konstant gehalten. Dadurch kann un-
tersucht werden, ob der Platinanteil oder die Kohlenstoffart eine Auswirkung auf die
Viskositat haben. Wie in Abbildung 2.1 rechts zu erkennen ist, hat der Platinanteil eine
generell geringe Auswirkung auf die Viskositat. Im geringen Scherratebereich zeigt
bspw. das Pt60 eine kleinere Viskositat als Pt10. Maglicherweise ist die Interaktion der
Losemittel oder des lonomers mit Platin schwacher als mit Kohlenstoff, wodurch sich
eine geringere Viskositat ausbilden wiarde.

Des Weiteren kann ein groBer Unterschied zwischen dem Heraeus Pulver und Umicore
Pulvern gezeigt werden. Die Umicore Pt50 Paste hat eine deutlich geringere Viskositat,
was sich bereits durch die BET-Messung erahnen lasst. Die Auspragung ist allerdings we-
sentlich starker, als die BET-Messung zeigt. Das bedeutet, dass weitere wichtige mikro-
strukturelle Unterschiede existieren mussen, die bisher noch nicht gemessen wurden.
Ggf. kann eine PartikelgroBenmessung dabei in Zukunft Aufschluss geben.

Das Umicore Pt20 zeigt, wie zu erwarten aus den BET-Messungen, eine sehr geringe
Viskositat durch die reduzierte Kohlenstoffoberflache.

Bestimmung der Tinten Scherviskositit (Brennstoffzelle)

Fir die Einstellung der Viskositat spielt die spezifische Oberflache des Katalysatorpulvers
eine entscheidende Rolle, welche im Projekt mittelst Stickstoffadsorption gemessen
wurde. Bei hoher spezifischer Oberflache kann sich mehr Lésungsmittel an die Oberfla-
che des Pulvers binden, was zu einer erhdhten Viskositat fihrt. Besonders ausgepragt ist
diese Viskositatsanderung im Vergleich von Vulcan XC72R mit geringer spezifischer
Oberflache (sog. low surface area carbon) und Ketjenblack mit hoher spezifischer Ober-
flache (sog. high surface area carbon).
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Da die spezifische Oberflache die Viskositat der Tinte maBgeblich beeinflusst, wurde das
rheologische Verhalten mit Hilfe eines Rotationsrheometers (MCR 702, Anton Paar) na-
her untersucht (Abbildung 2.2). Generell zeigen Kohlenstoffsuspensionen scherverdln-
nendes Verhalten, da mit steigender Scherrate Agglomerate erneut aufbrechen.
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Abbildung 2.2: Dynamische Viskositat in Abhdngigkeit der Scherrate fiir verschiedene
Kohlenstoffpulver (Vulcan und Ketjenblack) und verschiedene Feststoffanteile in L6-
sungsmittel (ohne lonomer)

Es ist klar zu erkennen, dass bei vergleichbarem Feststoffanteil (gleiche Farbgebung), die
Suspension mit Ketjenblack eine hohere Viskositat zeigt, welche durch eine erhéhte BET-
Oberflache zu erklaren ist. Des Weiteren kann mit steigendem Feststoffanteil ein starker
ausgepragtes scherverdickendes Verhalten bei Scherraten Uber 10 s erkannt werden.
Durch das Aufbrechen von ungenlgend dispergierten Agglomeraten, wird zusatzliche
Kohlenstoffoberflache , freigelegt”, an welche sich das umgebende Lésungsmittel bin-
den kann. Dementsprechend steigt die Viskositat temporar an. Auch in der Literatur kann
dieses Verhalten bestatigt werden [20,21]. Wahrend des Beschichtungsprozesses sollte
eine moglichst homogen dispergierte Suspension vorliegen. Rheologische Messungen
der Paste kdnnen daher Aufschluss geben, ob zu groBe Agglomerate enthalten sind, also
unzureichend dispergiert wurde.

Es ist zu erwarten, dass Tinten mit Iridiumoxid-Pulver eine noch geringere Viskositat zei-
gen, als Vulcan-Tinten, durch die deutlich geringere spezifische Oberflache. Im Sieb-
druckprozess soll durch méglichst wenige Beschichtungsschritte eine maglichst hohe Be-
ladung erreicht werden. Dadurch werden die Suspensionen mit erhdhtem Feststoffanteil
ausgelegt. Je nach BET-Oberflache, muss der Pulver-zu-Lésungsmittel-Anteil entspre-
chend angepasst werden, mit dem héchsten Feststoffanteil fir das Pulver mit geringster
BET-Oberflache.

Fokussiert wurden rheologische Verfahren fir die Bestimmung der scherratenabhangi-
gen Viskositat. Verfligbare rheologische Methoden (Aufbauten, Einstellungen, Proben-
praparation, Protokolle) wurden dabei fUr die Charakterisierung von Katalysatorpasten,
wie in AP 1.1.4 (Partikel-Tinten-Korrelation) dargestellt, eingesetzt und stetig optimiert.

Einfluss des Losemittelsystems auf die Scherviskositat (Elektrolyse)

Im Rahmen einer Masterarbeit wurden geeignete Tinten fir den Schlitzdlsenprozess ent-
wickelt. Daflr wurden sieben verschiedene wasserhaltige IrO2-Tinten getestet und cha-
rakterisiert. Die Studie konzentrierte sich auf die Veranderung des Lésungsmittelsystems
far die Tintenformulierung, was fir dessen Struktur, Auftrag, Trocknung und elektroche-
mischen Verhaltens entscheidend ist. Es wurden die Auswirkungen von auf Wasser (H,0)
und unterschiedliche Lésemittel (LSM 1: niedrigsiedend, LSM 2: hochsiedend) basierten
IrO,-Tintenmischungen in verschiedenen Verhaltnissen untersucht. Die Konzentration
von IrO; und lonomer in der Tinte wurde konstant bei 20 wt% bzw. 0,2 I/C gehalten.
Die nachfolgenden Abschnitte erldutern die Ergebnisse der ex-situ Tinten-
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Charakterisierungen und heben die Auswirkungen unterschiedlicher Losungsmittelsys-
teme auf die Eigenschaften der Katalysatortinten hervor.

Die Analyse der Scherviskositat gibt einen Einblick in die Mikrostruktur der Katalysator-
tinte und die Wechselwirkungen zwischen ihren Bestandteilen. Die folgende Abbildung
zeigt die gemessene Scherviskositat Uber die Scherrate:
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Abbildung 2.3: Scherviskositatsergebnisse fiir 20 wt% IrO2-Tinten mit verschiedenen
Losemittelsystemen.

Wenn die Scherviskositat mit steigender Scherrate abnimmt, spricht man von einem
scherverdinnenden Verhalten. Dieser kontinuierliche Ruckgang der Viskositat steht im
Zusammenhang mit der Neuordnung und dem Aufbrechen von Agglomeraten. Das Vor-
handensein von groBeren Agglomeraten ist in Katalysatortinten unerwinscht. Eine Ab-
nahme des Gradienten kann auf die Anwesenheit kleinerer Agglomerate in der Tinte und
weniger Aufbrechen der Agglomeration hinweisen. Tinten, die Uber einen weiten Scher-
ratenbereich ein konstantes Verhalten (newtonsches Verhalten) zeigen, haben normaler-
weise besser dispergierte Partikel. Der Ubergang zu einem "newtonschen" Verhalten bei
hoherem Alkoholgehalt kann mit einer Zerstérung der agglomerierten Tintenstruktur in
eine starker dispergierte Tinte in Verbindung gebracht werden.

Die Viskositat der Tinten wurde eine Woche spater erneut gemessen, um festzustellen,
ob ein signifikanter Alterungseffekt auf die Tintenstruktur vorliegt, da dies im Produkti-
onsmalstab relevant sein kann. Die Ergebnisse zeigen, dass die Tinte mit 100% H,0
nach sieben Tagen bei niedriger Scherrate leichte UnregelmaBigkeiten zeigt, deren Ursa-
che jedoch unbekannt bleibt. Ein sehr interessanter Alterungseffekt ist der leichte Anstieg
der Viskositat aller Tinten. Zusammengefasst lasst sich feststellen, dass sich die Schervis-
kositat der Tinten nach 7 Tagen gleichbleibt.

Auswirkungen des Losemittelsystems auf die PartikelgréoBenverteilung (Elektro-
lyse)

PartikelgroBenverteilung-Messungen werden durchgefiihrt, um die Ergebnisse der
Scherviskositat und des Zeta Potenzials zu untermauern. Zudem sollen sie ein besseres
Verstandnis fur die Auswirkungen der Variation des Losungsmittelsystems auf die Tin-
tenstruktur liefern. Die ndchste Abbildung zeigt die PGV-Ergebnisse der Tinten mit Alko-
hol im Vergleich zur Tinte mit 100% H,0, um den Effekt der Alkoholkonzentration in
der Tinte zu betonen. Ziel ist es, eine enge und unimodale Verteilung der Partikel zu
schaffen. Wenn die Verteilung mehrere Peaks aufweist (polymodal), dann werden diese
als Agglomerate interpretiert. Die Ergebnisse enthalten moglicherweise keine Messun-
gen der primaren IrO2-Partikel, sondern nur von primaren Partikelaggregationen (< 1
pgm) und Agglomeraten (> 1 pm). Dies liegt daran, dass die PartikelgréBe von kommer-
ziellem IrO2 laut Literatur deutlich kleiner als 1 ym ist:
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Abbildung 2.4 PartikelgréBenverteilung-Ergebnisse fiir 20w % IrO2-Tinten mit verschie-
denen Losemittelsystemen.

Ein erkennbare Haupttrend ist die Verringerung der Agglomeration bei beiden Tinten-
gruppen mit zunehmendem Alkoholgehalt. Ahnlich wie bei den rheologischen Ergebnis-
sen ist die Verringerung der Agglomeration bei den Tinten mit Losemittel 1 abrupter, wo
bereits 10% die Verteilung erheblich verbessern, da sie weniger polymodal wird und der
Hauptpeak deutlich anwachst. Andererseits werden mindestens 30% von Losemittel 2
bendtigt, um ein dhnliches Ergebnis zu erzielen.

Sedimentationsbox zur Bestimmung der Tinten Stabilitdt (Brennstoffzelle)

FUr die meisten Messverfahren stehen bereits geeignete Messgerate zur Verfligung, bis
auf die Untersuchung der Sedimentation. Deshalb wurde eine sog. , Sedimentationsbox”
gebaut. Mit dieser ist eine quantitative Auswertung der Sedimentationsvorgange in 5
Proben gleichzeitig maoglich. Der Aufbau besteht aus einer lichtgeschitzten Kammer,
einem Leuchttablet und einer Webcam (Abbildung 2.5). Uber ein Python-Script kénnen
Intervalle eingestellt werden, in welchen die Webcam Bilder aufnimmt. Die orange mar-
kierten Bereiche kénnen fir jede Probe individuell gesetzt werden in einer GUI (graphical
user interface und bestimmen die Menge an Pixel, die ausgewertet werden sollen. Uber

den Kontrast (schwarz zu wei3) wird die Transmission des Lichts durch die Tinte gemes-
sen.

Experimental setup for sedimentation analysis
.

Measurement start at t = Ohr

Abbildung 2.5: Experimenteller Aufbau einer Sedimentationsbox, in welcher fiinf Ka-

talysatortinten gleichzeitig auf deren zeitabhdngiges Sedimentationsverhalten op-
tisch untersucht werden kénnen.

Gemittelt Uber die Breite der Probe lassen sich damit sog. Transmittogramme erstellen.
Dieses Vorgehen wurde adaptiert aus der Publikation von Shalmali Bapat und Doris Se-
gets (Universitat Duisburg), welche eine Fotozentrifuge zur Verfligung hatten [22].
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Die Transmittogramme (Abbildung 2.6) zeigen die Hohe des Probenglases Uber die
Standzeit der Probe fir die Transmission (man beachte unterschiedliche x-Achsen-Skalie-
rungen).

In diesem Beispiel wurde 0.15wt% Umicore P50 auf HSC im jeweiligen Loésungsmittel
vermischt (ohne lonomer). In Wasser sedimentieren die Partikel besonders schnell (inner-
halb weniger Minuten; hohe Dielektrizitatskonstante), in Isopropanol dauert es ca. 5h bis
6h (niedrige Dielektrizitdtskonstante). Ahnlich wie bereits in der Literatur beschrieben
konnte auch hier quantitativ nachgewiesen werden, dass eine Mischung von Wasser und
Alkohol (50:50) eine stabilere Suspension ergibt (>25h) durch die Anderung der Dielekt-
rizitatskonstante zu &, = 30 — 40 [23].
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Abbildung 2.6: Transmittogramme resultierend aus dem zuvor beschriebenen Aufbau
(gemittelt Gber die Breite der jeweiligen Probe. Es zeigt sich, dass die Mischung von
DI-Wasser und Isopropanol zu einer 24h stabilen Tinte fiihrt, was durch Literatur be-
statigt werden kann. (0.15wt% Umicore Elyst 0550 Pt50) Feststoffanteil, ohne lono-
mer).

Einfluss des Losemittelsystems auf das Sedimentationsverhalten von IrOx in
Wasser-Alkohol-Mischungen (Elektrolyse)

Es wurde eine Sedimentationsstudie der unter 2.1.4 beschriebenen Tinten aber ohne
lonomer mit der vom Fraunhofer entwickelten ,Sedibox” durchgefiihrt, um das Wech-
selspiel zwischen Katalysator und Losungsmittel besser zu verstehen. Daruber hinaus
wurde analysiert, wie sich diese Wechselwirkungen auf die Tinte auswirken konnten,
sobald lonomer hinzugefligt wird. In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse der
Studie ohne lonomer dargestellt:
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Abbildung 2.7 (A) Katalysator-Losungsmittel-Gemische nach 45 Stunden. (B) Transmissi-
onskurven von 1 Gew.-% IrO2 in verschiedenen Losungsmittelmischungen (ohne lono-
mer) liber 45 Stunden

Die Abbildung zeigt die Transmissionskurve flr jede Katalysator-Losungsmittel-Mischung
Uber einen Zeitraum von 45 Stunden. Eine Kurve reprasentiert den Durchschnitt des
durchgelassenen Lichts Uber den Probenbereich zu jedem Zeitpunkt. Die Sedimente und
schwebenden Materialien werden dabei aus dem Durchschnitt ausgeschlossen. Diese
Grafik der Gesamtergebnisse liefert Hinweise darauf, dass die Wechselwirkungen zwi-
schen Katalysator und Losungsmittel moglicherweise nur teilweise in den realen Tinten
mit lonomer bestehen bleiben. Die Verbesserung der Dispergierbarkeit von IrO2 in den
Wasser-Alkohol-Mischungen bei hoherem Alkoholgehalt stimmt mit den Ergebnissen der
Scherviskositat und der PartikelgroBenverteilung (PSD) Uberein. Im Allgemeinen spiegelt
sich die bessere Leistung von Losemittel 1 im Vergleich zu Losemittel 2 auch in der Sedi-
mentationsstudie wider.

Die zwei Pulver von Heraeus unterscheiden sich in der PartikelgréBen, wobei das modi-
fizierte die kleinere PartikelgroBe aufweist. Das Iridiumoxid-Pulver von Alfa Aesar ist kom-
merziell erhaltlich. Alle Proben hatten einen Feststoffanteil von 1,5 wt%. Mit Hilfe des
Python-Skriptes wurden Transmittogramme erstellt, welche die Hohe des Probenglases
Uber die Standzeit der Probe fur die Transmission (man beachte unterschiedliche x-Ach-
sen-Skalierungen) darstellen (Abbildung 2.8).
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Abbildung 2.8: Transmittogramme resultierend aus dem zuvor beschriebenen Aufbau

(gemittelt liber die Breite der jeweiligen Probe). Es zeigt sich, dass die Heraeus

Wissenschaftlich-technische

Ergebnisse und andere
wesentlichen Ereignisse

Fraunhofer ISE Abschlussbericht 2024
Projekt: OREO
FKZ: 03B11018A

1880



Iridiumoxid-Pulver zu deutlich stabileren Tinten als das kommerziell erhaltliche Iridi-
umoxid von Alfa Aesar fiihren.

Die dargestellten Transmittogramme zeigen, dass die Iridiumoxid Pulver von Heraeus
(Probe 1 & 2) ein sehr schwaches Sedimentationsverhalten in Vergleich zu Alfa Aesar
(Probe 3) ohne lonomer aufweisen. In Kombination mit lonomer zeigt die Tinte mit dem
modifizierten Heraeus-Pulver das beste Verhalten (siehe blaue Linie). Zusatzlich ist zu be-
obachten, dass sich das Sedimentationsverhalten des normalen Heraeus-Pulver in Kom-
bination mit lonomer Uber die Zeit verschlechtert. Zusammenfassend zeigen die Losun-
gen mit Heraeus-Pulver und ohne lonomer das beste Verhalten fur lange Zeiten (25h).

2.1.5 Mischvorgange

Das Dispergierverfahren von Katalysatortinten zeigt bereits in Studien aus der Literatur
einen Einfluss auf die Rheologie und PartikelgroBenverteilung der Tinte [24,25], lonomer-
Aggregation in der Katalysatorschicht [25], Risse nach dem Trocknungsprozess [26,27]
und schlieBlich auf die Leistung der Brennstoffzelle [25,28].

Fur die Untersuchung von unterschiedlichen Dispergiermethoden sollen in diesem Ar-
beitspaket verschiedene ex-situ Charakterisierungsverfahren angewendet werden: Parti-
kelgréBenmessung durch Laserbeugung, Messung der Rheologie, Untersuchung der Se-
dimentationszeit (Kolloidstabilitat der Suspension) und schlieBlich nach der Fertigung von
CLs die Charakterisierung der Oberflachenmorphologie durch konfokale Lasermikrosko-
pie sowie in-situ Messung der Leistung der resultierenden MEAs.

Einfluss der Dispergiermethode auf Partikel-Agglomerate (Brennstoffzelle)

Dieses Arbeitspaket beinhaltet die Ergebnisse einer Dispergierstudie, wobei zunachst
zwei sehr unterschiedliche Mischprozesse betrachtet wurden. Die hier gezeigten Ergeb-
nisse sind AP Ubergreifend, da sie ex-situ Messergebnisse enthalten.

Mischvorgange von Tinten sollten in zwei Kategorien unterschieden werden: (1) Das Mi-
schen der Komponenten ,,Mixing Phase” und (2) das Dispergieren ,, Dispersing phase”.
In dieser Studie soll zwischen ,Paste 1” und ,Paste 2" unterschieden werden, wie in
Abbildung 2.9 dargestellt. Letztere hat einen starkeren Dispergierprozess durchlaufen
mittels Ultraschallbad.
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Abbildung 2.9: Prozessroute von Misch- und Dispergiervorgangen, um zwei unter-
schiedlich dispergierte Pasten herzustellen.

AnschlieBend wurden diese zwei Pasten mittels Flachbettsiebdruck auf Decalfolien auf-
gebracht. Die Pt-Beladungen wurden gemessen und die Oberflache, sowie Defekte cha-
rakterisiert. Tabelle 7 zeigt die verschiedenen Katalysatorschichten der Dispergierstudie.
Es wurden von der starker dispergierten ,Paste 2” zwei CLs weiter untersucht, da sie
eine leicht unterschiedliche Anzahl an Lochern hatten.
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Tabelle 7: Ubersicht Giber die unterschiedlich dispergierten Pasten und daraus entstan-
denen Katalysatorschichten, welche auch in-situ getestet wurden

Dispergierme- | ,Paste 1" only pre-disper- .Paste 2" ult- | ,Paste 2" ultrasonic
thode sion rasonic horn horn
Defekte Agglomerate, Risse, Locher| 1401 Locher 241 Locher
Pt-Beladung 0.207 0.207 0.206
[mg/cm?]

Bereits die hochauflésenden optischen Bilder der Katalysatorschichten zeigen deutliche
Unterschiede in der Oberflachenrauigkeit und Morphologie, welche auf die verschiede-
nen Dispergiermethoden zurlckzufihren sind (Abbildung 2.10). AuBerdem erkennt man
in den herangezoomten Ausschnitten, dass die mittlere CL etwas mehr Locher aufweist
als auf der rechten Seite (siehe Tabelle). Die Anzahl der Locher wurde durch das kinstli-
che neuronale Netz zur Defekterkennung ausgewertet, welches in Kapitel 2.4.4 naher
erlautert wird. Da hier noch unklar ist, ob Locher im Vergleich zu Agglomeraten einen
Einfluss auf die Leistung der Brennstoffzelle haben, wurden alle drei CCMs in-situ unter-
sucht. Die Ergebnisse davon befinden sich in Kapitel 2.3.2.

Abbildung 2.10: Hochauflésende Bilder (mittels Spiegelreflexkamera und Durchlicht)
von den in Tabelle 7 gezeigten Katalysatorschichten.

Die Oberflachenanalyse zeigt, dass durch eine unzureichende Dispergierung besonders
groBe Agglomerate verbleiben, welche vermehrt zu einer Rissbildung wahrend der
Trocknung fihren. Dies kann ebenfalls auf Bildern durch ein konfokales Laser-Scanning
Mikroskop erkannt werden.

Nachfolgend wurden die Katalysatorschichten auf die Membran hei3gepresst und als
Querschnitte in einem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Die Querschliffe wurden
durch lonenpolieren hergestellt. Es konnten unterschiedliche Effekte der Agglomerate,
bzw. der unzureichenden Dispergierung identifiziert werden: Risse treten vermehrt um
Agglomerate auf, welche zu einem lokalen Verlust an in-plane oder through-plane Leit-
fahigkeit fihren konnte. Durch die starke Oberflachenrauigkeit und damit Variation in
der Schichtdicke der Katalysatorschicht wird die Membran an Stellen mit Agglomeraten
stark komprimiert, wodurch in manchen Fallen eine Verformung bzw. ein Ausweichen
durch die Katalysatorschicht zu sehen ist (Abbildung 2.11).
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Abbildung 2.11: REM Bilder von unterschiedlichen Auswirkungen der Agglomerate
(Dispergierprozess ,,Paste 1”) auf den Querschnitt einer CCM. Aus rechtlichen Griin-
den kann der Querschnitt der Membran nicht vollstandig dargestellt werden.

Die ex-situ Analysen der Katalysatorschichten mit unterschiedlichen Dispergiermethoden
zeigen deutliche Unterschiede in der Morphologie der CCM. Etwaige Rissbildungen soll-
ten in Zukunft verhindert werden. Die in-situ Ergebnisse sind in Kapitel 2.3.2. erklart.

Etablierter Mischvorgang fiir IrOx-Tinten fiir Schlitzdiisenprozesse (Elektrolyse)

Zunachst wird die Methode prasentiert, die fir das Mischen der IrO2-Tinten fir den
Schlitzdisenprozess entwickelt wurde. Alle Tinten, die im Kapitel 2.1.4 erwahnt werden,
wurden auch gemaB der Methode in der nachsten Abbildung vorbereitet. Die Methode
wird im nachsten Abschnitt erklart.

Preparation steps

Abbildung 2.12 (A) Lésungsmittel-lonomer auf dem Magnetriihrer. (B) Dosierung von Ka-
talysatorpulver auf dem Magnetriihrer. (C) Dispergierung der Katalysator-Tinte mit ei-
nem SpeedMixer®. (D) Katalysator-Tinte nach 30 Minuten Dispergierung. (E) Tinte nach
Ubernachtung auf dem Magnetriihrer. (F) Tinte nach Entgasung im SpeedMixer® und vor
der Verwendung

Zuerst wurde deionisiertes Wasser mit einer Mikroliterpipette in einen Plastikbecher ge-
geben und auf einer Mikrowaage gewogen. AnschlieBend wurden die Lésemittel hinzu-
gefligt. Die Losungsmittelmischung wurde fir mehrere Minuten bei reduzierter Drehzahl
auf einem Magnetrihrer gemischt (A). Im nachsten Schritt wurde die lonomer-Lésung
zur Lésungsmittelmischung gegeben und fur 25 Minuten weiter gemischt. Das Wasser
aus der lonomer-Lésung wurde als Teil des FlUssigkeitsgehalts der Tinte betrachtet. So-
bald die Losungsmittel und der lonomer gleichmaBig gemischt waren, wurde der Becher
in eine Handschuhbox mit kontrollierter inerter Atmosphare gegeben, wo die Zugabe
von IrO2 erfolgte. Vor der Dosierung wurde das erforderliche Katalysatorpulver in einem
separaten Glasgefa3 mit einem Mikro-Loffelpulver-Spatel gewogen. Die Losungsmittel-
lonomer-Mischung wurde auf einem Magnetrihrer platziert und das IrO2 wurde allmah-
lich zugegeben (B). AnschlieBend wurde die Katalysator-Tinte mit einem SpeedMixer®
(C) fdr 30 Minuten dispergiert. Der verwendete SpeedMixer® ist ein DAC System 150.1
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FVZ-K von der Firma Hauschild Engineering. Das Aussehen der Tinte nach der Dispergie-
rung ist in (D) gezeigt. Danach wurde der Plastikbecher fir 20 Stunden bei reduzierter
Drehzahl auf dem Magnetrihrer geschlossen gelassen, um dem lonomer und dem Ka-
talysator Zeit zur Interaktion und Stabilisierung zu geben. Nach dieser Zeit bildeten sich
mehrere Blasen in der Tinte (E). Daher wurde eine Entgasungsoperation durchgefihrt,
um die meisten Blasen vor der Verwendung der Tinte zu entfernen (F).
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2.2 AP2 Beschichtung

2.2.1 Spezifikation Schichtanforderungen

Brennstoffzelle

Das Referenzmaterial fUr die Kathodenseite der Brennstoffzelle wird definiert als: Um-
icore Pt50 Elyst 0550, da dies ein Kohlenstofftrager mit hoher Oberflache ist und ver-
gleichsweise hoher Pt-Beladung. Das verwendete lonomer wird je nach Experimentreihe
Fumion (Fumatech) oder Aquivion® (Sigma Aldrich) sein (beides short side chain, kurz-
kettige lonomere). Die zu verwendeten Losungsmittel werden noch weiter untersucht.
Anodenseitig wird die Referenz als Umicore Pt20 Elyst 0390 definiert mit geringerer spe-
zifischer Oberflache und vergleichsweise geringem Platin-Anteil. Alles weitere wird ver-
wendet wie auch auf der Kathodenseite. (Tabelle 4)

Elektrolyse

Unter Berlcksichtigung der Literaturwerte (2.1.2) wird als Katalysatormaterial anoden-
seitig ungetragertes Iridiumoxid mit einer Beladung von ca. 1.8 mg/cm? verwendet. Im
weiteren Verlauf soll die Beladung sukzessive verringert werden. Die Art des Katalysators
wird im Verlauf des Projektes auch auf feiner gemahlenes IrOx und auf Titanoxid getra-
gertes IrOx verandert, um die Beschichtungsprozesse auch auf solche Materialien zu un-
tersuchen. Auf der Kathodenseite wird auf Kohlenstoff getragertes Platin mit geringer
spezifischer Oberflache (z.B. Vulcan) eingesetzt und eine Beladung von ca. 0.3 mg/cm?
angestrebt. Als lonomer wird, aufgrund der héheren Stabilitat im Vergleich zu LSC-Poly-
meren, ein SSC-Polymer des Projektpartners Fumatech (FSLA-1010, 10wt%) verwendet.
Die Literaturrecherche zeigte, dass die hochste Performance bei einem lonomergehalt
von etwa 10-20 wt% erzielt wird [3].

2.2.2 Oberflachenmodifikation

Die Untersuchung der Oberflache der zu bedruckenden Substrate soll durch Kontakt-
winkelmessungen erfolgen. Die Methodik erlaubt die Benetzbarkeit von unterschiedli-
chen Losemittelmischungen zu spezifischen Substraten zu vorhersagen. Im nachsten
Unterkapitel wird diese Methodik genauer erlautert.

Kontaktwinkelanalyse zur Bestimmung der Tinten-Benetzbarkeit

Die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen den Losungsmittelsystemen und den
Substraten wurde anhand ein optisches Kontaktwinkelmesssystem (OCA20) und die
SCA20-Software von DataPhysics Instruments GmbH verwendet. Zu diesem Zweck
wurde der statische Kontaktwinkel mittels der Sessile-Drop-Methode bestimmt. Das Ge-
rat war mit einer leistungsstarken Kamera, einer einstellbaren Lichtquelle und einem au-
tomatischen Dosiersystem ausgestattet. Abbildung 3.8 (A-B) zeigt das optische System
und den Aufbau fir die Sessile-Drop-Methode.
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Abbildung 2.13 (A) Das OCA20-System fiir Kontaktwinkelmessungen (B) Aufbau fiir die
Sessile-Drop-Methode. (C) Kontaktwinkel bei 0 s. Baseline 1 und Tropfgrenzlinie 2. (D)
Tropfen nach fiinf Minuten ohne messbaren Kontaktwinkel aufgrund der Schwellung der
PEM.

Einfluss von Losemittelsystem und Substrat auf die Benetzung

Um die Benetzbarkeit des Substrats durch die Tinte vor dem eigentlichen Beschichtungs-
prozess vorherzusagen, wurde der Kontaktwinkel (CA) zwischen Tinte und Substrat.
Diese Ergebnisse wurden mit der Oberflachenspannungsanalyse (von Tinte und Substrat
einzeln) korreliert, um eine bessere Abschatzung der Benetzung zu ermdglichen. Beide
Analysen wurden mit der Sessile-Drop- bzw. Pendant-Drop-Methode bestimmt. Die Ver-
traglichkeit der beschriebenen IrO2-Tinten wurden auf PTFE, ETFE, PET, N212, N115 und
FS-990-PK untersucht. In der folgenden Abbildung wird beispielsweise die Absorptions-
rate auf der PEM-Membran und ihr Schwellverhalten zu den einzelnen Tinten gezeigt:
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Abbildung 2.14 (A) CA-Messungen verschiedener Losungsmittelgemische auf Membra-
nen liber fiinf Minuten. Es wurden weder lonomer noch Katalysator verwendet. (B)
Starke Schwellung auf Membran N-115. Schnelle Absorptionsrate auf NR-112 mit hoher
Alkohol-Konzentration

Die Graphen links stellenden Kontaktwinkel Uber die Zeit fir die jeweiligen Substrate
dar. Hier zeigt die PEM FS-990-PK bei den 30% und 50% LSM 1-Mischungen eine
schnelle Absorption. Die CA-Messung dieser beiden Mischungen wird innerhalb der ers-
ten 30 Sekunden unterbrochen, da die Tropfen die Membran vollstandig durchdringen
(CA =0°). Dies tritt auch bei 50% Losemittel auf der Membran NR-212 auf. Diese beiden
PEMs werden mit einer Tragerfolie geliefert, die fir eine mechanische Stabilisierung
sorgt. Daher ist trotz der hohen Absorptionsrate keine Deformation der PEM sichtbar,
wie in (B) dargestellt. Das Verhalten dieser beiden PEMs mit echten Tinten ist daher in
den SDC-Versuchen eine Untersuchung wert.

Die restlichen Losungsmittelgemische zeigen keine schnelle Absorptionsrate. lhr CA
bleibt stabil fir finf Minuten. Das CA nimmt mit zunehmendem Alkoholgehalt ab, und
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dies ist mit dem Zusatz von Lésemittel 1 starker ausgepragt. Die Mischungen mit 100%
H,O und Losemittel 2 haben im Allgemeinen ein hohes CA (= 80°), was darauf hindeutet,
dass die Tinten mit diesen Losungsmittelsystemen maoglicherweise eine schlechte oder
keine Benetzung der PEM aufweisen. Basierend auf dem CA und der Absorptionsrate
kénnte die 10% LSM 1-Mischung (CA < 90°) fur eine direkte Beschichtung auf beiden
Membranen geeignet sein, sowie die 30% Mischung (CA << 90°) auf NR-212.

2.2.3 Druckprozesse

Unterschiedlichste Beschichtungsprozesse kommen flr die Herstellung der Katalysator-
schichten fir PEM-Brennstoffzellen oder Elektrolysezellen in Frage. Tabelle 8 zeigt einige
Beispiele flr verschiedene Beschichtungsrouten (direkt/indirekt) und verschiedene Be-
schichtungsverfahren.

Tabelle 8: Literaturrecherche Beschichtungsmethoden

Elektrolyse Direkt Spruhverfahren [2,9]
Flachbettsiebdruck [4]
Klingenbeschichtung [6],[5]
Schlitzdisenbeschichtung [29]

Indirekt Decal- Spruhverfahren [7,8,10]
Transfer Klingenbeschichtung [3]
Brennstoffzelle Direkt CCM Flachbettsiebdruck [13,30-32]

Klingenbeschichtung (Blade Coating)[33]
Spruhverfahren [15,31,34]
Elektrospinning [35]

Inkjet-Druck [36]
Schlitzdisenbeschichtung [29]

Direkt GDL Flachbettsiebdruck [14,31,37]
Spruhverfahren [11,31,38]

Gravurdruck [11]

Flexodruck [39]
Schlitzdisenbeschichtung [40,41]

Indirekt Decal- Flachbettsiebdruck [14,42]

Transfer Inkjet-Druck [36]
Klingenbeschichtung (Blade Coating)
[43]

In diesem Projekt sollen speziell Beschichtungsverfahren untersucht werden, welche das
Potential fir hohe Beschichtungsgeschwindigkeiten haben und damit fir Rolle-zu-Rolle
Beschichtung geeignet sind. Dabei sollen zunachst anhand der Weiterentwicklung des
Flachbettsiebdrucks am Fraunhofer ISE die Grundlagen fir die Pastenspezifikationen ge-
legt werden. Spater sollen diese Erkenntnisse auf Schlitzdise und Rotationssiebdruck
Ubertragen werden.

Flachbettsiebdruck (Brennstoffzelle)

Der Flachbettsiebdruckprozess dient als Referenztechnologie fir die Herstellung von Ka-
talysatorschichten in diesem Projekt. Fur die Verbesserung dieses Druckprozesses mussen
verschiedene Einflussparameter evaluiert werden, welche Auswirkungen auf die Qualitat
der gedruckten CL haben. Dazu wurde eine umfassende Literaturstudie durchgeflhrt,
welche alle EinflussgréoBen im Druckprozess zusammenfasst. Die Zusammensetzung der
Katalysatorpaste sowie die Wahl des Siebes bestimmen maBgeblich das Druckresultat.

Fir einen Vergleich mit anderen Druckverfahren ist es wichtig zu ermitteln, welche Pla-
tinbeladungen mit dem jeweiligen Verfahren realisiert werden kénnen. Dazu wurden
nachfolgend mehrere Druckexperimente durchgefihrt, in welchen verschiedene Siebe
verwendet wurden (siehe Abbildung 2.15). Fir alle Siebe wurde die gleiche Menge an
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Paste zu Beginn des Druckprozesses appliziert. Die Anpassung des Feststoffanteils der
Paste erlaubt eine zusatzliche Justierung der Platinbeldung. Uber die Wahl des Gewebes
entstehen verschiedene Volumina, in Abhangigkeit des Drahtdurchmessers und Draht-
abstandes. Damit lasst sich die Platinbeladung steuern.

Es wird deutlich, dass fir eine funktionale Katalysatorpaste mit 23wt% Feststoffanteil,
I/C=0.7, Umicore Pt50 auf HSC und Aquivion lonomer Platinbeladungen von 0.12 bis 0.3
erreicht werden kénnen, je nach Wahl des Gewebes. Desto geringer die Pt-Beladung,
desto mehr CLs kédnnen mit gleicher Pastenmenge hergestellt werden. Der Anstieg der
Platinbeladung innerhalb eines Siebes kann auf die geringer werdende Menge der Paste
zurlckgefiihrt werden. Durch Erhéhen der Pastenmenge im Sieb (Hochskalierung des
Prozesses) wird der Prozess, bzw. die Platinbeladung mit Anzahl der Druckschritte stabiler
(siehe ,,230/30 Upsc.” in Abbildung 2.15).

Die Verwendung einer niedrigviskoseren Katalysatorpaste (17wt% Feststoffanteil) fihrt
zu geringeren Platinbeladungen bei gleichen Prozessbedingungen, weil die Dichte dieser
Paste geringer ist. Mit dem feinsten Sieb (400/18, d.h. Drahtzahl 400 pro inch und 18um
Drahtdurchmesser) konnten die geringsten Beladungen von 0.05mg/cm?2 fiir die Kathode
erreicht werden. Dies ist nicht direkt vergleichbar mit CLs fir die Anodenseite, da daftr
ein Kohlenstofftrager mit geringerer Oberflache (LSC), sowie ein geringerer Platin- auf
Kohlenstoffanteil von nur 20wt% verwendet werden.

0.35 T T T T T T

" B 23wt% solid content paste

17wt% solid content paste
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Screen type [MC/d]

Abbildung 2.15: Einstellbarkeit der Platinbeladung tiber die Wahl des Siebes fiir eine
Katalysatorpaste mit hohem Feststoffanteil (23wt%) und niedrigem Feststoffanteil
(17wt%). Nomenklatur: ,,230/30” (MC/d) beschreibt 230 Drahte pro inch mit einem
Drahtdurchmesser von 30pum. Die Abkiirzung ,,Upsc.” steht fiir Upscaling, hier wurden
deutlich mehr Katalysatorschichten im gleichen Experiment hergestelit.

Die Einschatzung der Platinbeladung allein ist nicht ausreichend, um die Qualitt des
Druckprozesses zu beurteilen. Inhomogenitaten wie Locher, Risse, Agglomerate, Ver-
schmutzungen oder ahnliches mussen fir jede CL individuell bewertet werden. Daflr
wurde eine Qualitatssicherungsstation aufgebaut. Innerhalb einer Box werden reprodu-
zierbare Lichtbedingungen geschaffen fir die Aufnahme von Bildern mittels Makroob-
jektiv einer Spiegelreflexkamera. Durch die Beleuchtung von unten werden jegliche Risse
oder Locher sichtbar. Eine zusatzliche Beleuchtung von oben ermdglicht auch die Visua-
lisierung von Agglomeraten. Eine Auflésung von ca. 15um pro Pixel kann erreicht wer-
den. Der Aufbau ist in Abbildung 2.16 dargestellt und wird aktuell verwendet, um Roh-
daten in Form von hochauflésenden Bildern jeder CL zu erstellen.

Ausschnitte der CL-Bilder aus dem Experiment von zeigen unterschiedliche Agglomerat-
groBen und Defektdichten je nach Verwendung eines Siebes. So werden durch die
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Verwendung des feinmaschigen 400/18 Siebes ggf. Agglomerate aufgebrochen. Im Falle
des grobsten Siebes (80/50) konnte zwar eine hohe Beladung erreicht werden, allerdings
mit vielen Defekten in der gedruckten Schicht, da der Drahtdurchmesser zu gro3 bzw.
die Viskositat der Paste zu hoch waren. Eine Verringerung der Viskositat, z.B. durch Ver-
wendung der 17wt% Paste konnte die Defekte reduzieren, allerdings wird dadurch auch
die Pt-Beladung reduziert. Es ist ebenfalls ersichtlich aus den CL-Bildern, dass der hier
verwendete Dispergierprozess unzureichend ist bzw. zu Agglomeraten fihrt. In kom-
menden Studien soll dieser angepasst werden.

I mm
200/40 230/30

Abbildung 2.16: Links: Aufbau der optischen Charakterisierung von Katalysatorschich-
ten mittels Spiegelreflexkamera. Rechts: Via Flachbettsiebdruck hergestellte CLs mit
verschiedenen Sieben.

DSLR
Camera

> many
meshmarks/
defects with
size ~150pm

adjustable
sample table

Herstellung von Katalysatorschichten fiir einen Round Robin der ex-situ Metho-
den (Brennstoffzelle)

Ein ,Round Robin” Experiment wurde durchgefiihrt, mit dem Ziel die ex-situ Charakte-
risierungsmethoden und Messprotokolle an unterschiedlichen Standorten der Projekt-
partner (bei Audi, Heraeus, ISE) anzugleichen. Dazu wurden zunachst méglichst viele
gleiche CCMs am ISE hergestellt. Die Projektpartner Heraeus und Fumatech haben dabei
die Materialien wie Pulver, lonomer und Membran bereitgestellt. Die experimentelle Vor-
gehensweise ist in Abbildung 2.17 dargestellt.

( ISE CL fabrication
Cathode Anode
Catalyst Ink materials Catalyst Ink materials
Heraeus H2FC-50Pt-C700 (HSC), Fumion FSLA710 Heraeus H2FC-40Pt-C240 (LSC), Fumion FSLA710
Catalyst Ink recipe solid content ~20wt%, /C=0.8 Catalyst Ink recipe solid content ~25wt%, [/C=0.8

Dispersion method: Magnetic stirring, US horn, Speedmixer

Screen Printing on Decal (Hightechflon, 65%PTFE), Screen: [Jll lll | Screen Printing on Decal (Hightechflon, 65%PTFE), Screen:
230/30, printed area: 4x5cm? I 400/18, printed area: 4x5cm?

Drying in convection oven

[ ex-situ measurements ]

Hot pressing

ex-situ measurements @Audi, @-Heraeus, @ISE

Abbildung 2.17: Experimenteller Plan fiir die Herstellung von CCMs fiir einen Rund Robin
Versuch zum Vergleich der ex-situ Messmethoden in unterschiedlichen Laboren (Heraeus,
Audi, ISE).

Abbildung 2.18 zeigt die hergestellten Katalysatorschichten, wobei reprasentative Bilder
ausgewahlt wurden. Die Beladungen liegen im Durchschnitt bei 0.2mg/cm? (Kathode)
und 0.07mg/cm2 (Anode). Durch den Doppeldruck der Kathoden weisen diese nur
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minimale Defekte auf, welche keine Auswirkungen auf die Leistung der Brennstoffzelle
haben sollten. Dies wurde in diesem Projekt in einem anderen Arbeitspaket bereits ge-
zeigt. Des Weiteren ist zu erkennen, dass die kontinuierliche Produktion von Katalysa-
torschichten mittels Siebdruck eine hohe Reproduzierbarkeit aufweist mit Standardab-
weichungen der Beladungen, welche keinen signifikanten Einfluss im Betrieb der Zelle
haben wiirden. Insgesamt wurden ca. 200 Katalysatorschichten fir jeweils Anode und
Kathode erfolgreich hergestellt und verteilt fir die unterschiedlichen ex-situ Analysen.

Results of OREO Round Robin CL Production: Heraeus powders, Fumatech ionomer & membrane

= Double print = Single print

= Printed catalyst layers: 200 = Printed catalyst layers: 203

» Average Pt-loading : 0.253 mg/cm? + 4.13% » Average Pt-loading : 0.044 mg/cm?
+10.6%

Single print Double print

Defect Detection Defect Detection
I}

Abbildung 2.18: Hergestellte CLs fiir den Round Robin. Herangezoomte Bilder zeigen
einige Defekte auf den Katalysatorschichten. Durch den geringeren Feststoffanteil
konnten Defekte minimiert werden fiir die Kathoden-CLs.

Flachbettsiebdruck (Elektrolyse)

Die Herstellung der Katalysatorschichten fir die Elektrolysezellen ist zu Beginn des Pro-
jektes am Fraunhofer ISE wenig etabliert. Es wird das indirekte Decal-Verfahren unter-
sucht, indem per Siebdruck die Katalysatortinte fir die Anoden und Kathoden Elektrode
auf unterschiedliche Decalfolien gedruckt und anschlieBend mit Hilfe einer HeiBpresse
auf die Membran transferiert werden. Der bereits fir die Brennstoffzellen verwendete
Siebdruckhalbautomat und Drucktisch kann hierflir bestehen bleiben. Aufgrund der Ge-
ometrie der Elektrolysetestzelle von 2x2 cm musste jedoch ein neues Sieblayout entwi-
ckelt werden. Damit werden pro Druckschritt direkt vier Katalysatorschichten hergestellt.

4-cm?ISE-Laboratory Test Cell

Opened _ .
area « Solvents with low volatility « Catalyst layer dimensions are adapted to
active area of ISE-Lab-test cell
| Catalyst | * 47 wt% / 23 wt% solid content

paste « Catalyst: IrOx, PtC

+ lonomer

Catalyst coated
membrane (CCM)

Transfer
— N . - . ...

&
3
3

Abbildung 2.19: Anpassung des Siebdruck Prozesses auf die 4 cm2-ISE-Test-Zelle

Fir die Herstellung der Katalysatorschichten fir PEM-Elektrolysezellen wird kathodensei-
tig eine ahnliche Pastenrezeptur verwendet, wie auch bei der Herstellung von PEM-
Brennstoffzellen. Materialien und Zusammensetzungen konnen daher Gbernommen
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werden. Auf der Anodenseite kommt allerdings Iridiumoxid-Pulver zum Einsatz. Dieses
Pulver hat eine wesentlich groBere Dichte und geringere BET-Oberflache als getragertes
Platin Katalysator Pulver. Daher mussen hier individuelle Pastenrezepturen und Disper-
giermethoden entwickelt neu werden.

Im Laufe des Projektes wurde der Siebdruckprozess weiterentwickelt Uber Druckversuche
mit unterschiedlichen Pastenrezepturen, Dispergiermethoden und Prozessparameter. Ziel
ist es, einen moglichst breiten Parameterbereich abzudecken und damit Siebdruck-Pro-
duktions-Knowhow fiir die PEM-Elektrolyse zu erweitern. Abbildung 2.20 zeigt die Zu-
sammenfassung der Druckexperimente und der variierten Parameter des letzten Jahres.
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Abbildung 2.20: Zusammenfassung der Siebdruck-Versuche fiir PEM-Elektrolyse Kataly-
satorschichten mit Angabe der verwendeten Pasten- und Siebdruckparameter.

Die 19 Balken im Diagramm stellen jeweils ein Druckexperiment dar. Zu jedem Balken
bzw. Druckversuch ist die Iridium-Beladung (orangene Balken, linke y-Achse), der Fest-
stoffanteil der Paste (schwarze Linie, rechte y-Achse), das verwendete Sieb (untere x-
Achse) und die Anzahl an Druckschichten (obere x-Achse) angegeben. Die untere Tabelle
gibt zusatzlich folgende Parameter an: Iridiumoxid-Pulver-Typ (IrOx), Feststoffanteil Ka-
talysator (C/S), Feststoffanteil lonomer (I/S) und Decalsubstrat (Decal). Der Hintergrund
ist in 3 Graustufen gefarbt, welches auf die Anzahl an Druckschichten hinweisen soll (1x,
2x, 3x). Die Standardabweichung an der Spitze der orangenen Balken ergibt sich aus den
Beladungsdaten der einzelnen Schichten, die in den jeweiligen Experimenten gedruckt
wurden. Es wurden insgesamt Gber 1000 Katalysatorschichten gedruckt.

Mit Hilfe dieses Diagramms koénnen je nach Anforderung der zu druckenden Katalysa-
torschicht (Iridiumoxid-Pulver, Beladung, lonomergehalt, Decal, etc.) die Siebdruck-Para-
meter eingestellt werden (Sieb-Feinheit, Feststoffanteil, Katalysator-Feststoffanteil). Das
Diagramm dient als Zusammenfassung des erworbenen Siebdruck-Knowhow flr die
Herstellung von katalysatorschichten fir die PEM-Wasser-Elektrolyse. Als wichtigste Er-
kenntnis fir den Druck von Iridiumoxid-Katalysatorpasten mit Siebdrucktechnologe hat
sich gezeigt, dass ein Iridium-Feststoffanteil von ca. 50% und ein Verhaltnis Iridium/Lo-
sungsmittel von ca. 65 % beim Zusammenmischen der Pasten eingehalten werden muss.
Im Laufe des Projektes wurde das Ziel verfolgt, die Iridiumbeladung auf der Elektrode so
weit zu reduzieren wie moéglich. Daflir wurden Siebe mit verschiedenen Feinheiten be-
stellt und mit Anpassung der Tinteneigenschaften Druckversuche durchgefihrt und die
minimale Ir-Beladung pro Sieb bestimmt. Die folgende Abbildung zeigt eine Zusammen-
fassung dieser Druckversuche:
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Abbildung 2.21: Resultierende Katalysatorbeladung in der Katalysatorschicht abhangig
von der Siebfeinheit

Die niedrigste Beladung, die mit den untersuchten Sieben erreicht werden konnte, be-
tragt 0.35 mglr/cm2. Mit einer weiteren Reduzierung des Feststoffgehaltes kann die
Beladung weiter gesunken werden, jedoch kommen dann Einschrankungen beim Dru-
cken aufgrund der niedrigen Viskositat der Paste.

Rundversuch zum Vergleich von Siebdruck und Schlitzdiisen Druckprozesse

In der ersten Halfte des Projektjahres wurde ein Ringversuch zwischen den deutschen
Partnern und den amerikanischen Forschungseinrichtungen im Rahmen des Oreo-Pro-
jekts gestartet. Ziel ist es, die Drucktechnologien Siebdruck und Schlitzdlise miteinander
zu vergleichen. Als Anwendungsgebiet wurde die PEM-Elektrolyse festgelegt. Die Zu-
sammenarbeit und die Starken der einzelnen Institute sollen in diesem Ringversuch ge-
zielt genutzt werden. Abbildung 2.22 zeigt schematisch die Vorgehensweise in der Zu-
sammenarbeit.
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Abbildung 2.22 Vorgehensweise des Rundversuches zwischen ISE, NREL, UCONN und MI-
NES zum Vergleich der Drucktechnologien Siebdruck und Schlitzdiise fiir die Herstellung
von Katalysatorschichten fiir die PEM-Elektrolyse

Fir das Experiment werden Katalysatoren (Iridiumoxid: Anode und Platin auf Kohlen-
stoff: Kathode) von Partner Heraeus und lonomer und PEM-Membran von Partner Fuma-
tech verwendet. Die erste Spalte ,Tinte/Paste” zeigt die abgestimmte Formulierung der
Elektroden (Anode und Kathode). NREL und ISE, d.h. diejenigen, die die Elektroden dru-
cken, haben sich darauf geeinigt, anodenseitig eine Iridium Beladung von 0,4 mglr/cm?2
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mit 17 wt% lonomeranteil und kathodenseitig eine Platinbeladung von 0,3 mgPt/cm2
mit 27 wt% lonomeranteil zu verwenden. Der Schwerpunkt des Experiments liegt auf
dem Vergleich der Anoden, d.h. der Elektroden, die fir die Sauerstoffbildungsreaktion
verantwortlich sind. Aus diesem Grund druckt das ISE-Standardkathoden (Cathode 1) fir
beide Institute. Auf der anderen Seite druckt das NREL Anoden (Anode 1) nach einer
vereinbarten Rezeptur mit einer Schlitzdise und Fraunhofer mit einem Siebdruckverfah-
ren (Anode 2). Die Elektroden werden in einer GroBe von 25 mm x 25 mm gedruckt.
Anode 1 & 2 werden zusammen mit Kathode 1 am Fraunhofer ISE mittels HeiBpressver-
fahren auf FS-990-PK Fumatech Membran Ubertragen, so dass die CCM-Typen 1 & 2
fertig hergestellt sind. Beide CCM-Typen werden sowohl am ISE als auch am NREL elekt-
rochemisch nach einem standardisierten Testprotokoll und mit selbst hergestellten Test-
harzen charakterisiert. Zusatzlich zur elektrochemischen Analyse werden Anode 1 & 2,
Kathode 1 und CCM1 & 2 zur ex-situ Analyse an UCONN und die Colorado School of
MINES geschickt. Die ex-situ-Analyse umfasst REM- und EDX-Analysen der CCM-Quer-
schnitte und -Oberflachen sowie TEM-Analysen. Die finalen Ergebnisse der Zusammen-
arbeit werden in der zweiten Halfte des Jahres 2023 ausgewertet und evaluiert.

Entwicklung und Anwendung von Beschichtungen via Schlitzdiise (PEM-Brenn-
stoffzelle)

Die Beschichtung via Schlitzdise wird als Standard in der Industrie angesehen zur
Herstellung von Elektroden. Daher wurde dieses Verfahren auch am Fraunhofer ISE
entwickelt und in Betrieb genommen im Rahmen einer Abschlussarbeit. Der Drucktisch
wird dabei mit konstanter Geschwindigkeit bewegt, wodurch zunachst ein
kontinuierlicher Film aufgebracht wird. Nach Stoppen des Volumenstroms kommt es
allerdings zum Nachlaufen von Paste, wodurch eine erhéhte Nassschichtdicke am Ende
jedes Druckes entsteht. Um dieses Nachlaufen zu verhindern, musste der Basis-Aufbau
der SchlitzdUse durch zusatzliche Komponenten erweitert werden. Der Volumenstrom
wird Uber eine Schneckenpumpe eingestellt. Die Katalysatorpaste wurde durch mehrere
Iterationen an den SchlitzdlUsen-Druckprozess angepasst. Homogene Schichten konnten
mit folgender Pastenzusammensetzung erzeugt werden: 7,5wt% Feststoffanteil,
Umicore Pt50 auf HSC, I/C=0,7, Aquivion lonomer. Der Unterschied zu den Pasten fir
den Siebdruckprozess ist deutlich zu erkennen bei Messung der rheologischen
Eigenschaften.

Die Einstellung der Platin Beladung wurde durch die Anderung des Volumenstroms Q
und/oder der Substratgeschwindigkeit untersucht. Abbildung 2.23 zeigt die
resultierende Pt-Beladung in Abhéngigkeit der Substratgeschwindigkeit fir einen
konstanten Volumenstrom (schwarze Punkte) und mit gleichzeitiger Anpassung des
Volumenstroms (rote Punkte). Die Messdaten folgen klar einem Trend, welcher
theoretisch berechnet werden kann.
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Abbildung 2.23: Links: Mittels Schlitzdiise gedruckte Katalysatorschicht (Nass).
Rechts: Anderung der Druckgeschwindigkeit (substrate velocity) bzw. Anderung des
Volumenstroms (Q) verhalt sich entsprechend der Korrelation in Gleichung 1.

Des Weiteren wurde auch die Homogenitat der Schicht entlang der Druckrichtung un-
tersucht. Dabei wurden nach der Trocknung kleine Flachen ausgestanzt, gewogen, von
Katalysatorschicht befreit und nochmals gewogen. Abbildung 2.24 zeigt die Anderung
der Pt-Beladung entlang der Druckrichtung. Es wird deutlich, dass in Start- und Stopp-
Zone die Pt-Beladung am starksten abweicht. Die erhohte Nassschichtdicke am Ende des
Prozesses fuhrt im Trocknungsprozess zu Rissbildungen. Fir die in-situ Analyse wurde
der mittlere Bereich der gedruckten Schichten als Kathode verwendet, um Inhomogeni-
taten in der Schichtdicke weitgehend auszuschlieBen.
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Abbildung 2.24: Einstellung der Platinbeladung (Nassschichtdicke) fiir drei unter-
schiedliche Sets an Prozessparametern. Die Beladung entlang der Druckrichtung
wurde durch ausgestanzte Teile ermittelt. Durch das Nachlaufen der Paste nach dem
Stoppen des Druckprozesses wird die kritische Nassschichtdicke liberschritten, sodass
wahrend des Trocknens Risse entstehen.

Entwicklung von Beschichtungen via Schlitzdiise (PEM-Elektrolyse)
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Die Herstellung von Anoden flir PEM-Elektrolyseure tber das Schlitzdusenverfahren (SD)
wurde zum ersten Mal im Rahmen einer Masterarbeit im Projekt OREO umgesetzt. Das
Know-how flr diese Beschichtungstechnologie wurde aus der Abteilung fir Brennstoff-
zellen teilweise genutzt, um den finalen experimentellen Ansatz zu etablieren.

Die Tinten wurden zundchst mit Heraeus IrO, hergestellt und fir die Parametrisierung
des Startvorgangs verwendet. Spater, fur die Versuche zur Definition des Beschichtungs-
fensters, wurden die Tinten ein zweites Mal mit Alfa Aesar IrO2 hergestellt. Diese letzten
Versuche wurden aufgrund von Verbesserungen des experimentellen Ansatzes und der
Maschinenparameter mit kleineren ChargengréBen durchgefiihrt. Die folgende Abbil-
dung zeigt eine Zusammenfassung der Parametervariation, die fir eine Tinte mit hohem
Alkoholgehalt durchgefihrt wurde:

lII |
" e 1

Abbildung 2.25 Zusammenfassung der Schlitzdiisenexperimente fiir alkoholhaltige IrO2
Tinte

i

2.2.4 Alternative Applikationsprozesse

Es wurde zusammen mit Partner Heraeus Precious Metals ein Rundversuch durchgefiihrt,
um die Reproduzierbarkeit zwischen vier unterschiedlichen Applikationsprozesse zur Her-
stellung von Katalysatorschichten auf Basis von getrdagertes und ungetragertes Iridi-
umoxid Pulver zu prifen. Der Versuch wird im nachsten Unterkapitel vorgestellt.

Rundversuch zum Vergleich von Schlitzdiise, Spray, Siebdruck und Rakel Appli-
kationsverfahren (Elktrolyse)

Fraunhofer ISE stellt die Kathoden zur Verfligung, welche Gber Siebdruck hergestellt wer-
den. Die Anoden werden am Fraunhofer mittels Schlitzdise und Siebdruck hergestellt.
Heraeus dagegen stellt Anoden via Rakel und Spray. Fir jedes Druckprozess wird die
Tinte angepasst und eine Zielbeladung von 0.6 mglr/cm2 sowie ein lonomer Feststoffge-
halt von 16.66 wt% gezielt. Die CCMs werden am Fraunhofer ISE heiBgepresst. Alle
Schichten mussen direkt auf Membran FS-990-PK gedruckt werden. In der nachsten Ab-
bildung ist der detaillierte Versuchsverlauf dargestellt:
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, A2_SD_supp A4SC_supp ' A6.SP_sup A8 BC sup wesentlichen Ereignisse
= Layer evaluation (XRF) and selection ,
A1.5D A3_SC A5_SP A7_BC 1 Cltyp (1-4)
A2 SD A4 _SC A6_SP A8_BC 4 CLs/typ (5-8)
Hot-press on fix PEM with K_SC (4x each CCM_X) In-plane-cond. of A1-A8
& ccm: ccma: CCM7:
[ s A1 SD K SC A4 SC K SC A7 BC K SC
o ccmz2: CCMS: CCM8:
A2 SD K SC A5 SP K SC A8 BC K SC
CCM3: CCM6:
A3_SC K SC A6 SP K_sC 1.CCM/typ (1-8)
» In-situ on 4 em?ISE-Test-Cell (1-2x each CCM) i In-plane-cond. of CCM1-8
_§' M1 M2 CCM3  €CM4  CCM5  CCME  CCM7  CCMB i SEM cross section of CCM1-8
& Evaluation & Report
Performance Topology Loading | Layer thickness Conductivity

Abbildung 2.26: Rundversuchsplan mit Partner Heraeus zum Vergleich von konventionel-
len (Siebdruck, Schlitzdiise) und alternativen (Spray, Rakel) Applikationsprozessen

Jeder Partner Ubernimmt unterschiedliche Methoden zur Qualitatsprifung. Fraunhofer
Ubernimmt die XRF- und in-situ Analyse der Elektroden, Heraeus Uberprift die Homoge-
nitat der Querschnitte und die Leitfahigkeit der Schichten.

Die XRF-Analyse der unterschiedlichen Schichten zeigt, dass die hergestellten Anoden
leicht voneinander abweichen, wobei die Rakel Anoden die hochste und die via Schlitz-
dise gedruckten Schichten die geringste Beladung aufzeigen. Dies muss spater bei der
Evaluierung der elektrochemischen Analyse bertcksichtigt werden.
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Abbildung 2.27 XRF-Analyse der anodischen Katalysatorschichten hergestellt mit 2 unter-
schiedlichen Iridiumoxid Pulver und 4 verschiedenen Applikationsprozesse.

Die Anoden Elektroden werden zusammen mit den Kathoden am Fraunhofer ISE Hei3-
gepresst. Die nachste Tabelle zeigt die Finalen CCs und die Uber Gewicht und XRF be-
stimmte Beladung Uberprift wurden:
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" Weight Loading XRF Loading

Type Printing Method IrOx type [ma,Jem?] [mg,fem?]
CCM_1  Slot die (SD) Ir fine 0.341 0.3409
CCM_2  Slot die (SD) Ir supported 0.359 0.2652
CCM_2  Slot die (SD) Ir supported 0.359 ’
CCM_3  Screen print (SC)  Irfine 0.684 0.4881
CCM_4  Screen print (SC)  Ir supported 0.532 0.3092
CCM_4  Screen print (SC)  Ir supported 0.594 i
CCM_T  Bar coating (BC) Ir fine 0.600 0.9834
CCM_8  Bar Coating (BC) Ir supported 0.630 0.6258
CCM_9  Spray coating (SP)  Ir fine 0.610 0.5033
CCM_10 Spray Coating(SP) Ir supported 0.440 0.4318

Abbildung 2.28: Zusammenfassung der CCMs die im Rahmen des Rundversuches in-situ
analysiert werden.

Entwicklung und Anwendung von Rotationssiebdruck (PEM-Brennstoffzelle)

Im Vergleich zum Flachbettsiebdruck kann der Rotationssiebdruck bei héheren Prozess-
geschwindigkeiten ausgefihrt werden. Dabei muss das Substrat nicht angehalten wer-
den, sondern kann in einem kontinuierlichen R2R-Prozess durchlaufen. Im Vergleich zur
SchlitzdUse ist der Rotationssiebdruck automatisch ein intermittierendes Verfahren mit
guter Kantenscharfe (vgl. zum Nachlaufen der Paste bei Schlitzdise).

Mit dem Ziel eines Technologievergleichs zwischen dem Referenzverfahren Flachbett-
siebdruck und dem Rolle-zu-Rolle-kompatiblen Rotationssiebdruck wurden in Koopera-
tion mit dem Projektpartner Continental insgesamt vier Beschichtungsversuche durchge-
fahrt.

Continental stellten hierbei die Rdumlichkeiten, die Rotationssiebdruck-Anlage (Challen-
ger 173 vom Hersteller Norbert Schlafli AG, gezeigt in Abbildung 2.29) und das Personal
zur Bedienung der Anlage zur Verfigung. Aufgabe des Fraunhofer ISE war die Versuchs-
vorbereitung (Erstellen des Versuchsplans, sowie die Pastenentwicklung und -Produk-
tion), die Versuchsdokumentation vor Ort und wissenschaftliche Auswertung der Ergeb-
nisse (ex-situ und in-situ Charakterisierung der produzierten Katalysatorschichten), sowie
die Durchfihrung des Referenzversuch mittels Flachbettsiebdruck (am Asys EKRA XH-
STS Siebdruck-Halbautomaten).

Um das Potenzial von Rotationssiebdruck fir hohe Durchsatzraten zu evaluieren, wurden
in den Versuchen bei Continental Druckgeschwindigkeiten von 1-20 m/min getestet. An-
dere relevante Prozessparameter waren die relative Hohe (,,Zustellung”) des Siebs zum
Substrattisch, sowie der Winkel der Rakel bezlglich der Auflageflache im Sieb. Im Rah-
men dieser Versuche wurden erfolgreich Katalysatorschichten mit einer Beladung von
durchschnittlich 0,35 mge/cm? produziert — die Flachbettsiebdruck-Referenz erzielte mit
Paste derselben Rezeptur gleiche Beladungen. Auch optisch sind die mit beiden Techno-
logien produzierten Katalysatorschichten bezlglich ihrer Defektdichte von vergleichbarer
Qualitat. Im Arbeitspaket der in-situ Charakterisierung werden beide Drucktechnologien
auch im elektrochemischen Betrieb verglichen.
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Abbildung 2.29: Rotationssiebdruck-Anlage (Schlafli) bei Continental. Rundsieb (Gal-
lus) mit 110 Drihten pro Inch, 75 pm Drahtdurchmesser und zwei Offnungen (Rakel
innerhalb).

Druckgeschwindigkeit @ntinental %
Tm/min 5m/min 10m/min 15m/min 20m/min

Abbildung 2.30: Ermittlung der optimalen Druckgeschwindigkeit durch Bewertung der
Schichthomogenitat unter Verwendung hochauflésender Bilder. Es zeigt sich ein ge-
eignetes Prozessfenster zwischen 5 bis 15m/min.

2.2.5 Trocknungsprozesse

Beim Trocknungsprozess sollen samtliche Losungsmittel aus der Katalysatorschicht aus-
dampfen. Wahrend die benétigte Zeit des Trocknungsprozesses aus Kostengriinden mi-
nimiert werden sollte, muss darauf geachtet werden, die Schichten dabei nicht zu be-
schadigen. Insbesondere die Glastibergangstemperatur des lonomers darf nicht tber-
schritten werden, da dieses sonst irreversibel zerstort wird und somit die protonische
Leitfahigkeit abnimmt.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) zur Bestimmung von geeigneten Pro-
zesstemperaturen

Eine Methode, die Glaslibergangstemperatur zu bestimmen ist die Dynamische Diffe-
renzkalorimetrie (engl.: Dynamic Scanning Calorimetrie, DSC), dabei wird ein Metalltie-
gel mit der Probe beflllt, hermetisch versiegelt und erhitzt. Auf eine zweite Heizplatte
wird ein ungefillter Referenztiegel gestellt, der ebenfalls erhitzt wird. Anhand der zuge-
flhrten Energiemenge kann dann ein Temperaturprofil erstellt werden, aus dem sich
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charakteristische Temperaturen, beispielsweise die Glastibergangs- oder Schmelztempe-
ratur, bestimmen lassen.

Die Ergebnisse der DSC-Messungen fiir die lonomerldsungen Fumion FSLA-710 und
FSLA-1010 befinden sich in Abbildung 2.31Abbildung 2.32. Die Glaslbergangstempe-
raturen wurden daraus auf 144-147°C (FSLA-710) bzw. 149-154°C (FSLA-1010) be-
stimmt.
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Abbildung 2.31: DSC-Messergebnisse des lonomers Fumion FSLA-710. (T, ist die Glasiiber-
gangstemperatur)
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Abbildung 2.32: DSC-Messergebnisse des lonomers Fumion FSLA-1010. (T, ist die Glas-
libergangstemperatur)

Somit konnten die ersten Trocknungsprozesse mit Fumion innerhalb der Katalysator-
schicht bei einer Temperatur von 150°C gerade noch durchgefihrt werden.

Einfluss der Katalysator PartikelgréBe auf die Crackbildung wéhrend des Trock-
nungsprozesses

Die Variation des Iridiumoxid-Pulvers (beispielsweise die PartikelgroBe) in der zu drucken-
den Paste fUhrt zu einer groBen Verdnderung der Morphologie und der Interaktion zwi-
schen Katalysator, lonomer und Losungsmittel. Der unterschiedliche Zusammenhalt der
Paste wahrend des Trocknungsprozesses kann zu Rissbildungen auf die Katalysator-
schichtoberflache erzeugen. Ein solches Verhalten wurde beim Druck der zwei unter-
schiedlichen Heraeus-Katalysatorpulvern beobachtet (Heraeus Ir80 und Heraeus
Ir80_mod). Die Oberflachenunterschiede werden anhand von REM-Aufnahmen zunachst
in Abbildung 2.33 gezeigt:
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Abbildung 2.33: REM-Aufnahmen bei 150x VergréBerung von zwei Katalysatorschichten
mit unterschiedlichem Iridiumoxid-Pulver (links: Heraeus IrOx; rechts: Heraeus IrOx_mod)

Der Unterschied der beiden IrOx-Pulver liegt in der PartikelgroBe. IrOx_mod hat eine ca.
10-fach kleinere PartikelgroBe. Zur Untersuchung wurden beim Druck der zwei unter-
schiedlichen Pasten gleiche Trocknungsparameter angewendet (150 °C, 15cm/min, Kon-
venktionstrockner). Es wird deutlich, dass Katalysatorschichten mit gréBerer Iridiumoxid-
PartikelgréBe keine Risse aufweisen. Dagegen zeigten die Katalysatorschichten mit fei-
nerem Iridiumoxid Risse auf der Oberflache auf.

Zudem wurde beobachtet, dass die GréBe der Rissbildung abhangig der Anzahl an
Druckschichten (aufeinander) ist. In Abbildung 2.34 sind Aufnahmen von drei unter-
schiedlichen Katalysatorschichten mit dem feineren Iridiumoxid-Pulver, welche mit einem
Laserscanning-Mikroskop aufgenommen wurden.

40 pm

+ 0,8 mglr/cm?
* 1x Print

40 pm

* 2,5 mglr/cm?
* 3x Print

40 um

* 1,6 mglr/cm?
* 2x Print

Abbildung 2.34: REM-Aufnahmen von Katalysatorschichten mit unterschiedlicher Anzahl
an Druckschichten (links 3x, mitte 2x, rechts 1x) und damit unterschiedlicher Iridium-Be-
ladung vom Katalysatorpulver Heraeus_Ir80_mod.

Die Hohenunterschiede auf der Oberflache sind farbig dargestellt. Mit Hilfe der Farb-
skalen kann die Héhe zugewiesen werden. Es deutlich, dass mit zunehmender Anzahl
an Druckschichten (1x, 2x, 3x) die GréBe der Cracks zunimmt. Die Crackbildung findet
GroBteils an den Agglomeraten statt (vgl. runde Stellen in roter Farbe).

Zusatzlich zur Rissbildung auf der Oberflache wurde die Rissbildung Uber die Schichtdicke
untersucht. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 2.35 zeigen die Querschnitte der getrock-
neten Katalysatorschichten. Bei der dargestellten Katalysatorschicht handelt es sich um
einem 3-Schicht-Druck mit Katalysatorpulver Heraeus_IrOx_mod. Die wahrend der
Trocknung entstandenen Risse sind in der GréBenordnung 2 pm und die 3-fache Schicht
erreicht eine Dicke von ca. 10 um. Es wird deutlich, dass die sich Risse durch die gesamte
Schichtdicke gebildet haben. Zu beobachten sind auch lonomer-Faden innerhalb der
Cracks. Diese deuten darauf hin, dass das lonomer wahrend der Trocknung in einen
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Schmelzzustand gewesen ist und damit die Schichthalften nicht zusammenhalten wer-
den konnten.
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Abbildung 2.35: REM-Aufnahmen von Risse iiber den Querschnitt einer getrockneten
Katalysatorschicht mit 3-fachen Schichtaufbau mit Katalysatorpulver Heraeus_lrOx_mod

Aus der Studie wurde gelernt, dass beim Druck von Katalysatorpasten mit Iridiumoxid
kleinerer PartikelgroBe der Trocknungsprozess angepasst werden muss, wenn Risse in
der Schicht vermeidet werden sollen. Daflr musste bei gleicher Temperatur eine kirzere
Trocknungszeit eingestellt werden.

2.2.6 Transferprozesse

Transferprozesse flr Brennstoffzellen- und Elektrolyse-Elektroden von Decalfolie auf
Membran werden durch den anliegenden Druck und die Temperatur eingestellt. Im Fol-
genden werden Transferergebnisse flr Brennstoffzellen-Elektroden beschrieben.

Brennstoffzelle

Fr typische Brennstoffzellen-Materialien, wie in Tabelle 3 dargestellt, (PFSA Membran,
PFSA Binder, Platinlegierungen auf Kohlenstoff) ergeben sich relativ breite Prozessfenster
fur funktionierende Transfers. Die Breite der Prozessfenster, insbesondere der Tempera-
tur, werden durch die Glastibergangstempertur des verwendeten lonomers mitbstimmt.
So liegt das Temperaturfenster flr lonomere mit kurzen Seitenketten prinzipiell hoher als
far lonomere mit langen Seitenketten.

Selbst innerhalb eines geeigneten Prozessfensters gibt es optimale Parameter fiir Druck
und Temperatur, die zu maximierter Leistungsdichte der Brennstoffzelle fihren. Es wur-
den Experimente zur Bestimmung der optimalen Prozessbedingungen fiir Transferpro-
zesse automotiver Brennstoffzellen durchgefihrt. Hierbei wurde der Druck von 2 — 8
MPa bei konstanten 150 °C Transfer Temperatur variiert, wahrend eine Temperaturvari-
ation von 140 — 190 °C bei konstanten 3 MPa durchgefiihrt wurde. Alle diese Parameter
haben einen erfolgreichen Transfer ermdglicht, dennoch wurden die optimalen Werte
in-situ in laufenden Brennstoffzellen ermittelt. Um den Einfluss der Transferbedingungen
unter einem maglichst breiten Spektrum an Brennstoffzellen-Betriebsbedingungen zu
testen, wurde bei einer typischen Zelltemperatur und einem typischen Zelltruck von 80
°C und 150 kPa ein realitatsnaher Lastpunkt von 1.5 A/cm? eingestellt. An diesem Last-
punkt wurde die relative Feuchte der Zelle von 20 % (extrem trockener Betrieb) bis 120
% (Uberbefeuchtung) variiert.
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Abbildung 2.36: Links: Spannung bei 1,5 A/cm? fiir Zellen mit unterschiedlichen Transfer-
driicken. Rechts: Spannung bei 1,5 A/cm? fiir Zellen mit unterschiedlicher Transfertempe-
ratur.

Abbildung 2.36 (links) zeigt die jeweilige Zellspannung fir unterschiedliche Transferdri-
cke an diesem Betriebspunkt. Es zeigt sich, dass ein optimaler Transferdruck von 6 MPa
zu maximaler Zellleistung flhrt. Flr geringere Transferdrlicke lasst sich kein klarer Trend
erkennen, jedoch ist es plausibel, dass ein zu geringer Druck in einer suboptimalen Ver-
bindung zwischen Katalysatorschicht und Membran fihrt, wahrend ein zu hoher Druck
(8 MPa) potentiell zu einer Schadigung des Porenraums flhren kann, was sich insbeson-
dere bei Uberbefeuchtung zeigt. Insgesamt ergeben sich aber mittlere Spannungsunter-
schiede von ca. 5 mV, weswegen man zusammenfassend sagen kann, dass der Transfer-
druck keine wesentliche Rolle spielt, solange man sich in einem tauglichen Prozessfenster
bewegt. Derselbe Test wurde fir Zellen mit unterschiedlichen Transfertemperaturen
durchgeflhrt. Hier zeigen sich starkere Einfllsse von ca. 10 — 15 mV, die Temperatur
scheint also, im Vergleich zum Druck, der wesentlichere Parameter. Bei der Temperatur-
variation zeigt sich ein schoner Trend von zunehmender Spannung mit zunehmender
Transfertemperatur, allerdings nur bis die Glastibergangstemperatur des lonomers er-
reicht ist (hier liegt diese bei 170 °C — 180 °C). Hoherer Transfertemperaturen flhren zu
einer Abnahme der Zellleistung, vermutlich durch eine Schadigung oder morphologische
Anderung des lonomers. Dieser Effekt wird bei Uberbefeuchtung egalisiert, da hier die
Protonenleitung auch durch das auskondensierte Wasser in der Zelle erfolgen kann.
Zusammengefasst wurden optimale Transferbedingungen von 6 MPa bei 180 °C ermit-
telt. Diese Werte andern sich jedoch fiir andere Membran und lonomertypen.

Elektrolyse

Im Berichtszeitraum wurde der Transferprozess auch fir Elektrolyse untersucht und op-
timiert. Elektrodenschichten mit verschiedenen Beladungen zwischen 0,6 und 1,8 mg
IrOx/cm? und dem lonomergehalt zwischen 5 und 10 wt% auf der Anodenseite herge-
stellt. Da es sich bei Anode in der PEM-Elektrolyse um die relevante Seite (mit dem groB-
ten Anteil an der Gesamtlberspannung) handelt wurde die Kathodenseite konstant ge-
halten (0,3 mg Pt/cm?). Diese Schichten wurden in einem Temperaturbereich von T =
160° - 180 °C, bei Anpresskraften von f =5 — 20 kN (4 — 10 MPa, Flachenmessung
ungenau) fir Anpresszeiten von t = 3 — 15 min von den PTFE basierten Transferfolien auf
die von der Fumatech GmbH bereitgestellten, PEEK faserverstarkten, Membranen trans-
feriert. Weiterhin wurden Versuche zum anschlieBenden Abzug von der Transferfolien
von den Elektroden durchgefihrt.

Mittels Fotografien, einer Prazisionswaage, mit Hilfe eines Lasermikroskops und eines
Rasterelektronenmikroskops wird der Transfererfolg untersucht und nach Maoglichkeit
guantifiziert.
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Abbildung 2.37: Ex situ Methodik zur Untersuchung der Transferqualitat

Ein Auszug der Transferfolien, nach dem Transferprozess, mit Riickstanden der Elektro-
den sind in Abbildung 2.38 dargestellt. Es sind unabhangig der verwendeten Parameter
Transfererfolge von > 84 % maoglich. Eine Erhdhung der Transferzeiten, der Transfertem-
peratur und des Anpressdruckes erhohte auch den Anteil der transferierten Elektrode auf
> 99 %. Weiterhin zeigte sich bei gleichen Transferparametern hohere Transfererfolge
(hoherer Anteil transferierter Elektrode) fir die Iridium basierten Anodenschichten im
Vergleich zu den Pt/C basierten Kathodenschichten.

Zeitvariation bei 160 °C /5 kN

Abbildung 2.38: Bilder von Transferfolien nach Transferprozess bei verschiedenen Tem-
peraturen und Anpresskraften der verwendeten Hydraulikpresse.

Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwahnt, wurde auBerdem der Prozess des Abzugs
der Transferfolien (oder Decalfolien) untersucht. Hierbei zeigte sich die zentrale Bedeu-
tung dieses Prozessschrittes hinsichtlich des Transfererfolges. Dabei kommen den Para-
metern Abzugsgeschwindigkeit und Homogenitdt der Anpresskraft eine groBe Bedeu-
tung zu. Der in Abbildung 2.39 gezeigte Aufbau wurde als einfachste Version eines
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Prototyps eines Teiles einer Rolle-zu-Rolle (R2R) Anlage aufgebaut, um den Abzugspro-
zess der Transferfolien reproduzierbar zu gestalten. Weiterhin kénnen hiermit die Ab-
zugsgeschwindigkeit und die Anpresskraft reproduzierbar variiert werden.

Wissenschaftlich-technische
Ergebnisse und andere
wesentlichen Ereignisse

Abbildung 2.39: Rolle-zu-Rolle Prototyp zur Untersuchung des Prozesses des Transferfo-
lien-Abzugs.

Decalfolie
nach Transfer:

100 %

Transferquote TQ [%)]

Transfer- Tp Fp tp

Vap Labk
parameter: [°C] [KN] [min] [m/s] [min]

Abbildung 2.40: Ubersicht der Transferquoten fiir die variierten Transferparameter [2a]

Es wurde eine ausflhrliche Studie mit Variation der Transferparameter fir sowohl Anode
als auch Kathode durchgeflhrt. Alle verwendeten Elektrodenschichten wurden mit Ma-
terialien der Projektpartner Fumatech (Membran: FS 990 PK) und Heraeus (Katalysator:
IrOx ungetragert) durchgefiihrt. Hierbei wurden folgende Transfer-parameter variiert:
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- Transfertemperatur Tp,= 140 - 180 °C

- Anpresskraft (Wert an der verwendeten Presse) Fo= 2.5 - 20 kN
- Anpresszeit tp= 2.5 - 20 min

- Abzugsgeschwindigkeit (der Decalfolie) var=0.01 - 1 m/s

- Abkuhlzeit nach HeiBpressvorgang task= 0 - 5 min

Bezliglich des HeiBpressprozesses haben sich ein Anpresszeit von tp= 10 min, eine An-
presskraft Fp= 10 kN und eine Transfertemperatur von Tp= 160 °C als ideal erwiesen.
Fir den darauffolgenden Abzugsprozess der Decalfolien von der gefertigten MEA
(peel-off) stellten sich geringe Abkuhlzeiten (so schnelle wie méglich nach HeiBpress-
prozess) und hohe Abzugsgeschwindigkeiten von vas= 1 m/s als vorteilhaft heraus. Mit
dem ermittelten Parametersatz kdnnen Transferquoten von 98 - 100% realisiert wer-
den. Mit den hier verwendeten Materialien kann der gefundene Parametersatz als
etablierter Parametersatz angesehen werden und der Transferprozess gilt fir die Elekt-
rolysezelle als etabliert.

Im Rahmen des Ringversuchs mit NREL werden die anodischen Katalysatorschichten bei-
der Institute am ISE mit einer HeiBpresse auf die PEM-Membran FS-990-PK Ubertragen.
Da die Katalysatorschichten auf unterschiedliche Decalfolien gedruckt wurden, sind Un-
terschiede in der Oberflachenmorphologie nach dem Transferprozess zu erwarten. Die
Katalysatorschichten von ISE wurden im Siebdruckverfahren auf faserverstarkte Teflon
Folie gedruckt (Abbildung 2.41 links). Die Katalysatorschichten von NREL wurden mittels
Schlitzdisenverfahren auf ETFE-Folie gedruckt (Abbildung 2.41 rechts). Die Oberflachen
der Proben vor und nach dem Transfer wurden mit dem Laser-Scanning-Mikroskop des
ISE analysiert. Abbildung 2.41 zeigt Hohenbilder der Oberflachen mit 20-facher Vergré-
Berung vor (CL on Decal) und nach (CCM) dem Transferprozess. Die Hohenunterschiede
sind an der Farbskala abzulesen. Unter jedem Bild ist das Linienprofil eingezeichnet, das
diagonal entlang der hellblauen Linie auf dem Oberflachenbild verlauft:

Screen printed anodes (ISE) Slot die coated anodes (NREL)

CL on Decal ccm CL on Decal ccm

Abbildung 2.41 Vergleich der Oberflachen der Katalysatorschichten aus dem Rundver-
such mit Partnerinstitut NREL vor und nach dem Transferprozess

Die Analyse zeigt erwartungsgeman, dass sich die Oberflachen der Katalysatorschichten
auf dem Decal kaum unterscheiden, nach dem Transfer jedoch sehr unterschiedliche
Oberflachen aufweisen. Die Oberflache der ISE-Elektroden weist linienférmige Erhebun-
gen von bis zu 4 Mikrometer Hohe auf, die auf Kratzer und Risse auf der Decalfolie
zurlickzufihren sind. Die Oberflache der NREL-CCM weist unerwarteterweise Locher mit
einer Tiefe von 2 Mikrometern und einer Breite von 50 Mikrometern auf. Diese konnen
auf eine unvollstandige Ubertragung der Katalysatorschicht auf die Membran zuriickzu-
flhren sein. Die Locher befinden sich in den Kreuzungen der Fasern innerhalb der PEM-
Membran. Aufgrund der inneren Faserverstarkung weist die Membran entlang der Faser
eine etwas hohere Dicke auf, was dazu flhren kann, dass sich der Druck wahrend des
Transfers auf diese Stellen konzentriert und dadurch der Druck innerhalb der Kreuzungen
und damit die Transferqualitat abnimmt. Der Grund, warum solche Locher bei den ISE-
ECCM nicht zu finden sind, konnte in der Festigkeit der Decalfolie liegen. Es ist zu prifen,
ob eine Decalfolie weicher ist als die andere und wie sich solche Eigenschaften auf die
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Ubertragungsqualitat der Katalysatorschichten auswirken. Die Peakdifferenz im Linien-
profil der Oberflache reduziert sich in beiden Fallen von 8 Mikrometer auf 3 Mikrometer,
was darauf hindeutet, dass die herausragenden Katalysatorpartikel wahrend des Heil3-
pressens in die PEM-Membran gedrlickt werden.

2.3  AP3In-situ MEA Charakterisierung
2.3.1 Spezifikation Charakterisierung PEMFC

Die Versuche in 2.2 finden an HighAmp-Einzelzellen von der Batlic FuelCells GmbH statt.

Abbildung 2.42: Baltic liquid cooling high amp PEMFC Testzelle

Diese Testzelle stammt aus einer gemeinsamen Entwicklungsarbeit zwischen bal-
ticFuelCells GmbH und dem Fraunhofer ISE und wird Ublicherweise fur differentielle Un-
tersuchungen verwendet.

Das OREO-Konsortium einigte sich im ersten Halbjahr 2021 auf das Testprotokoll, wel-
ches bereits auf die Programmiersprache der Fraunhofer ISE Teststande Ubersetzt wurde.
Die finalen Testprotokolle werden im nachsten Schritt mit den amerikanischen Partnern
sowie den Industriepartnern harmonisiert.

2.3.1 Spezifikation Charakterisierung PEM-Elektrolyse

L ()7

Abbildung 2.43: Fraunhofer ISE Elektrolyse Testzelle

Die fr das OREO Projekt verwendete Testzelle fir Elektrolyseanwendungen wurde in-
nerhalb eines offentlich geférderten Projektes des Bundesministeriums fir Bildung und
Forschung (BMBF) entwickelt. Die Testzelle wird aktuell als Referenzzelle eines Bench-
marking Gremiums der des Internationalen Energieargentur (IEA) verwendet. Dies fihrte
zu breitem Interesse an der Hardware, die mittlerweile in 20 verschiedenen Forschungs-
instituten/Unternehmen auf 5 Kontinenten als Referenzzelle verwendet wird. Innerhalb
des OREO Projektes wurden die entsprechenden Messprotokolle auf die relevanten
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Fragestellungen angepasst und die Durchflhrbarkeit der Protokolle an den Teststanden
erprobt.

Die finalen Testprotokolle werden im nachsten Schritt mit den amerikanischen Partnern
sowie den Industriepartnern harmonisiert.

2.3.2 Charakterisierung Brennstoffzelle

Konditionierung- und Charakterisierungsprotokoll

Zur elektrochemischen In-Situ Charakterisierung kommt das in Abbildung 2.45 aufge-
flhrte Protokoll zum Einsatz. Hierbei wird die Zelle zunachst sowohl unter einem kon-
stantem Strompunkt also auch potentiostatische Zyklen flr 5h initial konditioniert. Im
Anschluss daran folgen verschiedene Charakterisierungsmethoden zur Bestimmung der
Zellleistung in verschiedenen Betriebsbedingungen, sowie die damit verbundene La-
dungs- und Massentransport Widerstande. Das Protokoll ist dabei auf eine Laufzeit von
~ 24h ausgelegt.

Step Nr. Method
1 Galvanostatic Breakln, 1h @ 1.5 A/cm2
2 Recovery
BreakIn
3 Potentiostatic Breakln, 4h cycling between OCV, 0.7, 0.4V
4 Recovery
5.1 Limiting Current Measurement
5.2 Polarization Curve, EIS @ RH 100 %, 80°C, 2bara
5.3 EIS H2-N2 @ 200, 400 mV @ RH 100%, 80°C, 2bara
5.4 Recovery Protocol
5.5 Polarization Curve, EIS @ RH 40 %, 80°C, 1.5bara
5.6 BoT Characterization |EIS H2-N2 @ 200, 400 mV @ RH 40%, 1.5bara
5.7 Recovery Protocol
5.8 Humidity Sweep @ 1.0 A/cm2, 80°C
5.9 Recovery Protocol
5.10 CV @ 100 mV/s
5.11 LSV @ 1mV/s

Abbildung 2.44: Konditionierungs- und Charakterisierungsprotokoll der Einzelzelltests

Wahrend der Charakterisierung werden Strom-Spannungskennlinien unter H, / Luft Um-
gebung bei 80°C unter trockenen und voll befeuchteten Bedingungen in einem Span-
nungsbereich von OCV - 0.2 V gemessen. Wahrend der Messungen werden in jedem
Strompunkt zusatzlich die Hochfrequenzwiderstande ermittelt, sowie vollstandige Impe-
danzen von 10.000 — 1 Hz an 3 charakteristischen Strompunkten gemessen. Zur Ermitt-
lung der Sauerstoffdiffusionswiderstande werden insgesamt 16 Grenzstréme bei unter-
schiedlichen Gasdrlicken und Sauerstoffkonzentrationen ermittelt. Abbildung 2.45gibt
einen Uberblick Uber die ausgewerteten Daten der einzelnen Methoden.

| Strom/Spannungs Kennlinien und Hochfrequenz Widerstandsmessung |
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Abbildung 2.45: Ubersicht liber die angewandten elektrochemischen Charakterisierungs-

methoden

Einfluss unterschiedlicher Beschichtungsmethoden auf den Betrieb der Brenn-

stoffzelle

Im Rahmen des Projektes wurde der Referenzprozess des Siebdrucks mit einer Beschich-
tung mittels Schlitzduse verglichen. Hierzu wurden CCM'’s mit einer Kathodenbeladung
von jeweils 0.15 mge: cm2 produziert, und anschlieBend nach dem friiher beschriebenen
Testprotokoll elektrochemisch charakterisiert.

Tabelle 1: Herstellungsparameter und elektrochemische Oberflache (ECSA) der verschie-

den hergestellten CCMs

Flachbett- Schlitzdiise
siebdruck
Platinbeladung [mg/cm?2] 0,149 0,149
Wassergehalt im Losungsmittelgemisch 18 19
[Wt%]
Feststoffanteil der Paste [wt%] 19 7,5
ECSA [m2/ge] 36.2 42.0
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Abbildung 2.46: Strom-Spannungs-Kennlinien bei 80°C, 2bara, H2/Luft, und 100 % und
40% relativer Gasfeuchte: Vergleich einer mittels Siebdruck und Schlitzdiise produzier-
ten MEA

=
—

Die Strom-Spannungskennlinien wurden unter vollbefeuchteten (RH 100%) und trocke-
nen (RH 40%) Bedingungen gemessen. Die Leistungen zeigen eine sehr gute Vergleich-
barkeit unter trockenen Bedingungen, lediglich mit leichten Abweichungen bei 100%
relativer Gasfeuchte im ohmschen Bereich. Hier erreicht die mittels Schlitzdise produ-
zierte Zelle leicht hohere Stromdichten, allerdings lassen die verhaltnismaBig geringen
Abweichungen den Schluss zu, dass das Beschichtungsverfahren im konkret gezeigten
Fall keinen signifikanten Einfluss auf die Zellleistung hat.

Des Weiteren wurde in vorherigen Arbeitspaketen CCMs hergestellt, welche mittels Ro-
tationssiebdruck hergestellt wurden. Diese werden im Teststand vergleichen mit einer
Flachbettsiebdruck-Referenz.

Abbildung 2.47 zeigt die Polarisationskurven aufgenommen unter feuchten und trocke-
nen Bedingungen. Die Leistung beider CCMs ist sehr vergleichbar. In trockenen Bedin-
gungen sind geringe Unterschiede zuerkennen welche ggf. auf leicht unterschiedliche
Defektverteilungen der Katalysatorschicht zurlickzufihren sein kénnen. Grundlegend ist
mit diesem Experiment zum ersten Mal gezeigt worden, dass auch Rotationssiebdruck
zur Herstellung von Katalysatorschichten geeignet ist und zu einer vergleichbaren Leis-
tung fuhrt bei gleicher Tintenzusammensetzung.
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Abbildung 2.47: Polarisationskurven von CCMs hergestellt via Rotationssiebdruck
und Flachbettsiebdruck. Links: RH 100%, rechts RH 40%
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Einfluss unterschiedlicher Dispergiermethoden auf den Betrieb der Brennstoff-
zelle

Um die Auswirkung von unterschiedlichen Mischvorgangen auf die Leistungsdichte der
MEA zu untersuchen, wurden elektrochemische in-situ Messungen durchgefihrt.
Die in Kapitel 2.1.5 genannten Mischmethoden werden nachfolgend als

- ,Paste 1 (pre-dispersing)” - vor Dispergierung, viele groBe Agglomerate

- ,Paste 2 (US, wenige Def.)” — via Ultraschall dispergiert, mit Defekten

- ,Paste 2 (US, kaum Def.)” —via Ultraschall dispergiert, mit sehr wenigen Defek-
ten

benannt. Diese sind auch in Tabelle 7 beschrieben.

Zunachst ist festzustellen, dass die CCM mit groBen Agglomeraten eine signifikant ho-
here ECSA aufweist im Vergleich zu homogeneren CCMs. Die Unterschiede in der Anzahl
der Locher fur beide , Paste 2" CCMs scheint keine Auswirkungen auf die ECSA zu ha-
ben.

Die Polarisationskurven unter trockenen und feuchten Bedingungen zeigen eine mini-
male Verbesserung der Leistung fur die CCM mit groBen Agglomeraten, dennoch ist der
Unterschied sehr gering. Die Sauerstoffdiffusion wurde durch Grenzstromdichtemessun-
gen ermittelt. Dabei ist zu erkennen, dass der Diffusionswiderstand leicht geringer ist fir
die CCM mit groBen Agglomeraten. Dies deutet daraufhin, dass das lonomer ungleich-
malBig verteilt sein kdnnte, wodurch die O2-Diffusion durch die Porenraume weniger
gehindert wird. Diese Ergebnisse lassen zunachst den Schluss zu, dass die unzureichende
Dispergierung und die dadurch entstehenden UnregelmaBigkeiten in der CCM kaum ei-
nen Einfluss, oder sogar zu verbesserten elektrochemischen Eigenschaften fihren kon-
nen. Es bleibt aber zu beachten, dass dies nur sog. , Begin-of-Life” Messungen sind und
die in Abbildung 2.11 beschriebenen Defekte wie die Kompression der Membran oder
groBere Rissstrukturen einen negativen Einfluss auf die Lebensdauer und damit das ,, End-
of-Life”-Verhalten der Brennstoffzelle haben kdnnten. Dies gilt es allerdings noch zu un-
tersuchen.
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Abbildung 2.48: Polarisationskurven, gemessen unter feuchten (links) und trockenen

(rechts) Bedingungen.
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Abbildung 2.49: Knudsendiffusions-Widerstande aus Grenzstromdichtemessungen.

2.3.3 Charakterisierung Elektrolysezelle

Konditionierung- und Charakterisierungsprotokoll

Zur Charakterisierung von PEM-Elektrolysezellen bzw. PEM-Elektrolyse MEAs wurde ein
spezielles Messprotokoll entwickelt, das eine moglichst hohe Anzahl an Messungen in
dem zur Verfigung stehenden Zeitraum ermaglicht. Dieses basiert auf den Arbeiten des
Annex 30 Gremiums innerhalb der Internationalen Energieagentur (IEA), in welchem sich
das Fraunhofer ISE maBgeblich an der Protokollentwicklung fir die Kurzzeitcharakteri-
sierung von PEM-Elektrolysezellen beteiligt. Die Einzelschritte sind in Abbildung 2.50 dar-
gestellt.

Zur Vorqualifizierung und somit Uberpriifung des erfolgreichen Aufbaus der Testzelle
werden 3 potentiostatische Schritte (Upq = 0,8; 1,0 und 1,2 V bei Haltezeiten von tpq = 2
min) unterhalb der Zersetzungsspannung von Wasser durchgefihrt. Hierdurch werden
etwaige elektrische Kurzschlisse detektiert und quantifiziert. Der resultierende Strom
sollte bei diesen Schritten nahe 0 A/cm? sein und es sollte sich fur alle 3 Schritte ohmsches
Verhalten ergeben. AnschlieBend werden die Zellkomponenten (vorrangig die MEA) kon-
ditioniert. 2 kurze galvanostatische Schritte (i = 0,2 und 1,0 A/cm? mit t = 30 min Halte-
zeit) gefolgt von einem langeren potentiostatischen Schritt bei U = 1,7 V firt =3 h
stellen erfahrungsgeman einen Vergleichbaren Anfangszustand der MEAs her. Verande-
rungen der Katalysatorschichten oder der Membran kénnen hierbei Anpassungen not-
wendig machen. Zur elektrochemischen Charakterisierung der Leistungsfahigkeit kom-
men sowohl Polarisationskurven, als auch elektrochemische Impedanzspektren zum Ein-
satz. Letzteres dient vor Allem der Quantifizierung der Einzelverluste. Fir den ersten Ent-
wicklungszeitraum innerhalb des Projektes werden beide Methoden bei einer Tempera-
tur (T = 80 °C) durchgefiihrt um die Anzahl der charakterisierbaren Proben zu maximie-
ren.
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Step Methode Beschreibung Wissenschaftlich-technische
1 Upg = 0,8 V fir tag = 2 min Ergebnisse und andere
Pre-Qualifizierung wesentlichen Ereignisse
2 (Kurzschlusstest) Upq =10V fur teg = 2 min
3 Upg = 1,2V fir tpg = 2 min
4 i=0,2 Alem2 firt= 30 min
Konditi .
5 SICIEENIEY i=1,0 Alem2 firt = 30 min
{break-in)
4] U=17Vfurt=3h
7 Vi-Kurve (up; 0,05-2,0 A/cmgj bel T = 80°C; Haltezeit t, = 5 min
8 Vi-Kurve (down; 2,0- 0,05 A.ftmz) bei T = 80°C; Haltezeit t; = 5 min
Charakterisierung
9 ElIS{up; 0,1-20 A."crnzj bel T=80°C, f=1Hz-10kHz (5 % AC); 10 points/dec, 5 min DC-bias
10 EIS {down; 2,0-0,1 A/cmz) bei T=80°C, f=1Hz- 10 kHz (5 % AC); 10 points/dec, 5 min DC-bias

Abbildung 2.50: Messprotokoll zur Kurzzeitcharakterisierung von PEM-Elektrolyse-MEAs

Abbildung 2.51 zeigt beispielhaft anhand von kommerziellen MEAs Resultate der oben
beschrieben Methoden. Die gezeigten Daten wurden innerhalb des Projektes als Refe-
renz MEAs vermessen und dienen im weiteren Projektverlauf als Vergleich zu institutsin-
tern produzierten MEAs.
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Abbildung 2.51: Ubersicht verwendeter elektrochemischer Charakterisierungsmethoden

Im(Z) / mQ*cm?

Variation des Konditionierungsprotokolls

Eine Konditionierungsstudie wurde als Masterarbeit im Rahmen des Projektes durchge-
flhrt. Hierbei wurden die CCMs mit drei Konditionierungsprotokollen konditioniert und
verglichen. Folgende Protokolle wurden durchgefihrt (vgl. Abbildung 2.52):

e  Protokoll 1: 0,2 A*cm (30 Minuten); 1 A*cm 2 (30 Minuten); 1,7 V (15 Stun-
den)

e Protokoll 2: 7 Kennlinien (ansteigende und abfallende Stromdichte) inklusive
drei Impedanzspektren; Haltezeit je Stromdichte fiinf Minuten

e Protokoll 3: 15 Kennlinien (ansteigende und abfallende Stromdichte) inklusive
drei Impedanzspektren; Haltezeit je Stromdichte 30 Sekunden)

2,0 — . . . —20 ' ' ' —
— Stramdichte % EIS

181 11,8 ‘.\'E 251 ]
o 161 11,6 ;U
5 14 114 < 201 1
<zt 112 o 15} ]
2 10t 11,0 5 10

o 10¢ .

é 08F 410,8 g
S 06f {06 £ 05} ]
g 7
? 04r —— stromdichte| 104 00L . . . |

02} ~——S8pannung | 40,2 ’

o panning 0000 0400 0800  12:00

L i 1 i I 0,0
00:00 04:00 0800 12:00 16:00 Messzeit {/ hh:mm
Messzeit t / hh:mm

n ' ' — Stomdichts ¥ E1S

1= 25 L 5 P > . 4 i i -

*U

< 20} 1

2 15f .

S

2

= 1.0+ 1

2

i 05¢ 1
00:00 02:00 0400 0600

Messzeit ¢/ hh:mm

Abbildung 2.52: Stromdichte- bzw. Spannungsverlauf in Abhdngigkeit der Zeit fiir
Konditionierungsprotokoll 1, 2 und 3

Im Vergleich der Protokolle, wiesen alle drei Konditionierungen eine gleiche Leistungsfa-
higkeit im Rahmen des Erwartungsfensters der erreichbaren Spannung bei gegebener
Stromdichte auf. Ein statisches Protokoll (Protokoll 1) eignet sich ebenso gut als
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Einfahrprozedur und kann stets mit den gleichen Parametern gefahren werden. Mochte
man mehr Uber die Vorgange wahrend der Konditionierung, beispielsweise bei einer neu
entwickelten MEA erfahren, wird das Aneinanderreihen von Polarisationskurven mit Im-
pedanzspektren empfohlen (Protokoll 2). Es wurde gezeigt, dass die Haltezeit der Strom-
dichten gekirzt werden kann, um die Konditionierungszeit zu verringern (Protokoll 3).

FUr die OREO-MEAs (Heraeus Katalysator und Fumatech lonomer) mit einer Beladung
von 1,2 mg IrOx/cm? auf der Anode und 0,3 mg Pt/cm? auf der Kathode, transferiert auf
FS-990-Pk Membran (Fumatech), wurde eine Verschlechterung wahrend der Konditio-
nierung beobachtet. Die Spannungswerte der Kennlinien erhéhten sich stetig, eine Er-
hohung der kinetischen Verluste wurde festgestellt (Abbildung 2.53). In den Impedanz-
spektren wurde eine Erhdhung der ohm’schen Verluste festgestellt, jedoch reduzierten
sich Massentransportverluste (Abbildung 2.54).

S . -25 .
—+— Charakterisierung
1.9} ~ kenniinie 01 ~
3 —— Kennlinie 02 “‘E 20+
> 1.8 (e oa S
= + Kennlinie 05 S 15
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[ +- Kennlinie 07 -— +| Charakierisierung
c 10} —— EIS 01 g
T 16} N et
L] =} —t
! - EIS 07
405 10 15 320 32 %00 120 140 160 180
00 05 10 15 20 25

Re(Z) / m{*cm?
Abbildung 2.54: Impedanzspektren
bei 2,5 A*cm2wahrend der Konditio-
nierungskennlinien

Stromdichte i/ A*cm?
Abbildung 2.53: Kennlinien als Konditionie-
rung einer OREO-MEA

Im Vergleich der OREO-MEAs (Abbildung 2.55: ISE-SSC) mit einer kommerziell erhaltli-
chen Referenz-MEA (Abbildung 2.55: Referenz-LSC) weisen die institutsintern produzier-
ten MEAs hohere Spannungswerte als die kommerzielle Referenz auf. Ausschlaggebend
waren hier ohm’sche Uberspannungen, was sich in den Impedanzspektren erkennen
lasst. Hinzu kommen Massentransportverluste bei den OREO-MEAs, welche sich jedoch
Uber die Konditionierungszeit verringerten. Ebenso wurde beobachtet, dass es wichtig
ist, den manuellen Elektroden-Transferprozess zu verbessern, da dieser zu Unregelma-
Bigkeiten in der Leistungsfahigkeit der MEAs flhren kann.
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> 19l Referenz-LSC ~ /\
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Abbildung 2.55: Vergleich der OREO-MEAs (blau) mit einer kommerziellen Referenz-
MEA (orange) inklusive iR-Korektur; rechts: Vergleich der Impedanzspektren bei 2,5
A*cm??
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Um die Performance der intern produzierten CCMs weiter zu verbessern, und die Unter-
schiede zu den kommerziellen CCMs zu verstehen, wurden anodische Elektroden mit
unterschiedlicher Anodenbeladung mittels Flachbettsiebdruck hergestellt. Die Kathoden-
beladungen werden fir alle Versuche konstant gehalten. Hierbei sollen vorrangig Erfah-
rungen mit der Tintenzusammensetzungen, den Beladungsgrenzen des Flachbettsieb-
drucks und Charakterisierbarkeit der neu produzierten MEAs untersucht werden. Zur
Einordnung der Leistungsfahigkeit werden die produzierten MEAs mit kommerziellen
Referenzen auf Basis von Nafion Membranen und hohen Anodenbeladungen (> 2
magi/cmz2) verglichen.

Abbildung 2.56 zeigt Strom-Spannungskennlinien (Polarisationskennlinien), links) und
Impedanzspektren im Nyquist Plot (rechts) von reprasentativen Proben mit einer Anoden-
beladung von 1,2 mg,/cmz (dargestellt in blau) im Vergleich zu kommerziellen Referen-
zen (grau, und schwarz). Die lonomeranteile wurden mit 18 wt% an die Referenz ange-
glichen.
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Abbildung 2.56: Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (links oben) mit zoom bei charakte-
ristischen Stromdichten (links unten) und Impedanzspektren im Nyquist Plot (rechts
oben) mit Daten (rechts unten) fiir 1,2 mgi/cm? Anodenbeladung im Vergleich zur kom-
merziellen Referenz. [2a]

Die Resultate zeigen vergleichbare Reproduzierbarkeit. Die am Fraunhofer ISE produzier-
ten MEAs (wird im Folgenden ISE Probe genannt) zeigen eine Reproduzierbarkeit von
AUise= 30 mV (bei der Referenzstromdichte von i= 1 A/cm?) im Vergleich zur kommerzi-
ellen Referenz von AUres= 25 mV (bei gleicher Referenzstromdichte). Es zeigt sich auBer-
dem im hohen Stromdichtebereich bei einer der ISE Proben nicht-lineares Verhalten, was
auf Massentransportverluste hindeuten kann.

Weitergehende Untersuchungen zu diesem Effekt finden anhand der weiteren Messrei-
hen statt. Im niederfrequenten Bereich der Impedanzspektren zeigen sich etwas groBere
Abweichungen der selbst produzierten MEAs im Vergleich zur kommerziellen Referenz
als dies in den Polarisationskennlinien zu sehen ist. Der Ursprung dessen bleibt noch zu
untersuchen. Generell zeigen sich sowohl in der Polarisationskennlinien als auch in den
Impedanzspektren etwas hohere ohmsche und auch etwas hohere kinetische Verluste in
Vergleich zur Referenz. Es muss jedoch beachtet werden, dass die kommerzielle Referenz
mit 2,2 mg,/cmzeine um 1,0 mgi/cmzhdhere Beladung hat als die ISE Proben. Der Fokus
der bisherigen Arbeiten war auf der Uberpriifung des Beschichtungsprozesses und somit
auf der Reproduzierbarkeit. Eine Optimierung der Leistungsfahigkeit stand zu diesen Pro-
jektzeitpunkt noch aus.
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Wissenschaftlich-technische

Untersuchung der Abhingigkeit der elektrochemischen Leistung von der Iri- Ergebnisse und andere

dium-Beladung: wesentlichen Ereignisse

Aufgrund der Notwendigkeit, die Menge an eingesetztem Katalysator in den CCMs zu
reduzieren, hat das DOE eine Zielbeladung auf der Anodenseite von 0,4 mg Ir/cm2 fest-
gelegt. Um zu untersuchen, wie sich die Reduktion der Beladung auf die Leistung der
CCMs auswirkt, werden hier Anoden mit unterschiedlichen Prozessparametern ge-
druckt, um die Beladung auf der Anodenseite schrittweise zu reduzieren und anschlie-
Bend zu vergleichen.

Es werden CCMs mit Katalysatoren von Heraeus und Membranen und lonomeren von
Fumatech hergestellt und anschlieBend elektrochemisch charakterisiert. Die Messungen
werden in der 4 cm? ISE-Labortestzelle und im automatisierten Teststand durchgefihrt.
Die CCMs unterschieden sich nur in der Beladung auf der Anode und wie sie gedruckt
wurden. Membran, lonomergehalt, Kathodenseite und Transferparameter sind iden-
tisch. Abbildung 2.57 sind auf der linken Seite die Polarisationskurven (HFR-korrigiert
und unkorrigiert) in einem Diagramm dargestellt. In der Tabelle auf der rechten Seite
sind die Anodendaten fir jede getestete CCM aufgefihrt:

1775 [£.0 Anode Load. . U (1 A/cm?)
Fl Mesh Print
1.750 [mg Ir/em?] V] (Ir-free) |
1.725 | 0.345 520/11 | 1x Decal| |1.586,
o T
1.700 0485 | 40018 1xDecal| 115711
= 1675 [ 170,580 | 40018 | 1xDecal| 1561 |
> 1650 | L0720 [820MN] 2xDecal| 115611 1
Y L
o) 1.625 0.623 400/18 | 1x PEM ! 1.557}
S 1600 [ 0.680 400/18 | 1xPEM | | 1553,
@ 1575
Q L » Mesh selection, decal substrate & no. of
1.550 . . .
L printed layers have influence on final
1.525 K performance
1.500 L » Catalyst loading reduction of 50% shows
1475 R s — decrease of BOL performance of 30 mv
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 > cCMs from same type show reproducibility <
Current density j [A*cm™] 16 mv

Abbildung 2.57: Elektrochemische Charakterisierung: Zusammenhang Iridium-Beladung
mit Leistungsfahigkeit

Um unterschiedliche Beladungen zu erhalten, wurden die Anoden mit unterschiedli-
chen Sieben (Mesh), unterschiedlicher Anzahl von Schichten (Print) und auf unter-
schiedlichen Substraten gedruckt (siehe Tabelle in Abbildung 2.57). Die Ergebnisse zei-
gen, dass eine Verringerung der Katalysatorbeladung um 50 % zu einer Verringerung
der BOL-Leistung um 30 mV fihrt. Darlber hinaus wurde festgestellt, dass die Wahl
des Siebes, des Substrates und der Anzahl der gedruckten Schichten einen Einfluss auf
die endgliltige CCM-Leistung haben. So zeigen z.B. die dritte und vierte CCM in der
Tabelle die gleichen Leistungswerte, obwohl sie unterschiedliche Beladungen aufwei-
sen. Um sicherzustellen, dass die Ergebnisse reproduzierbar sind, wurde jeder CCM-Typ
mindestens dreimal unter den gleichen Bedingungen gemessen. Die Ergebnisse zeigen
eine Reproduzierbarkeit < 16 mV fir CCMs des gleichen Typs.

Untersuchung der elektrochemischen Leistungsfdhigkeit von direkt und indirekt
beschichteten Anoden:

Der direkte Druck von Katalysatorschichten auf PEM-Membranen bietet gegenliber dem
klassischen indirekten Druck auf Decal nicht nur die Einsparung eines weiteren Prozess-
schrittes (Decal-Transfer), sondern auch geringere ohmsche Widerstande zwischen Kata-
lysatorschicht und PEM-Membran. Dieser Zusammenhang wird in der folgenden Unter-
suchung bestatigt. In den folgenden Diagrammen in Abbildung 2.58 werden drei CCMs
(2, 4, 5) anhand ihrer Polarisationskurven (links) und Impedanzspektren (rechts)
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miteinander verglichen. Die Eigenschaften der einzelnen CCMs sind in der Tabelle unter
den Diagrammen zusammengefasst. Die Unterschiede sind rot markiert, z.B. unterschei-
det sich CCM 2 von CCM 4 und 5 durch eine um ca. 0,18 mglr/cm2 geringere Beladung.
Andererseits unterscheiden sich CCM 2 und 5 von CCM 4 dadurch, dass sie im Decal-
Verfahren zuerst auf Teflon Folie und dann auf die Membran Ubertragen wurden. Bei
CCM 4 ist die Anode direkt auf die Membran aufgedruckt. Die CCMs werden im Bereich
von 0,01 A/cm2 bis 7 A/cm2 getestet. Die Impedanzspektren sind hier fir 1 und 7 A/cm2
von 0,01 Hz bis 100000 Hz dargestellt.

Cell voltage U [V]
Im(Z) [mc2em?]

0 1 2 3 4 5 6 7 70 80 90 100 110
Current density i [A*cm™) Re(Z) [mQ*em?]
= PEM- A A. XRF A, |atonomer| | A Decal i gl K.lonome| C. &
Membrane | [mg Ir/ cm2] | [mg Ir/ cm2 |Catalyst| [wt%] } " [mg Pt/ cm2]| Catalyst | [wt%] |lonomer |Decal
= —= == Heraeus Furmion FSLA au — ASESTE Fumion
4 FS 990 PK 0.750 0.654 = 16.670 T F5-990-Pk 0.394 VPtlsu 26.280 [\ 0ol Teflon
5 0.764 0.681 ETFE 0.383 uican

Abbildung 2.58: Elektrochemische Charakterisierung: Vergleich der Leistungsfihigkeit
von direkt und indirekt gedruckten Anoden anhand von Polarisationskurven (links) und
Impedanzspektren (rechts)

Die Polarisationskurven zeigen eine um ca. 60 mV bessere Leistung von CCM 4 im Ver-
gleich zu den indirekt gedruckten CCMs 2 und 5. CCM 5 mit einer um 0,18 mglr/cm?
hoheren Beladung als CCM 2 zeigt eine Leistungsverbesserung von nur 10 mV. Die Im-
pedanzspektren zeigen, dass CCM 2 und 5 die gleiche HFR haben. CCM 4 ist nur im
ohmschen Bereich besser mit einem um ca. 10 mOhmcm2 geringeren Widerstand. Die
Kinetik der 3 CCMs ist gleich, wobei CCM 5 aufgrund der hoheren Beladung etwas
besser ist als die beiden anderen Membranen. Zusammenfassend zeigt die Studie, dass
durch den Direktdruck auf PEM-Membranen verbesserte ohmsche Widerstande in der
CCM erzielt werden kénnen. AuBerdem wird deutlich, dass diese Verbesserung einen
groBeren Effekt hat als eine Erhohung der Katalysatorbeladung um 0,18 mglr/cm?.

Einfluss der Tinten-Lésemittel auf die elektrochemische Leistung

Die Uber Schlitzdlise gedruckten CLs wurden zu MEAs zusammen mit PEM produziert
und in-situ charakterisiert. Alle produzierten MEAs wurden mit Standardkathoden her-
gestellt und auf dieselbe PEM Membran (FS-990-PK) transferiert, um nur die Anoden.
Diese Proben wurden mit polarisationskurven und EIS untersucht. In der folgenden Ab-
bildung sind beispielsweise die Ergebnisse des ersten Vergleichs dargestellt. Der Ver-
gleich zeigt, dass die beiden Anoden mit 30% H,O in Vergleich zu 50% H,O besser ki-
netisch performen.
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Abbildung 2.59: Vergleich der In-situ Ergebnisse von drei gleich Ir-beladene Anoden mit
unterschiedlichen Losemittelsystem und Ir-O2-Typ

Einfluss der Beschichtungsmethode auf die elektrochemische Leistung der CCM

Wie in Abschnitt 2.2.4 erlautert, wurden im Rahmen eines Rundversuchs mit Heraeus
CCMs mit getragerten und ungetragerten Iridiumoxid-Pulvern Uber vier unterschiedliche
Druckmethoden hergestellt und miteinander verglichen. Alle CCMs weisen dieselbe
PEM-Membran (FS-990-PK) und dieselbe Kathodenstruktur auf. Nur die Beschichtungs-
methode und die damit verbundenen Losungsmittel in der Tinte wurden variiert. Im Ver-
gleich muss beachtet werden, dass die CCMs leicht unterschiedliche Beladungen aufwei-
sen.

In der nachsten Abbildung sind die Polarisationskennlinien und Impedanzspektren der
CCMs mit ungetragertem Iridiumoxid dargestellt. In der darauffolgenden Abbildung sind
die Polarisationskennlinien und Impedanzspektren der CCMs mit getragertem Iridi-
umoxid zu sehen.

Polarization Curve, 80 °C, 1 bar EIS HFR corrected at 0.1, 1 & 3 A/cm?, 80 °C, 1 bar
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Abbildung 2.60: Polarisations- und Impedanzkurven zum Vergleich der CCMs auf Basis
von getragertes Iridiumoxid und hergestellt mit unterschiedlichen Beschichtungsmetho-
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Polarization Curve, 80 °C, 1 bar
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Abbildung 2.61: Polarisations- und Impedanzkurven zum Vergleich der CCMs auf Basis
von ungetragertem Iridiumoxid und hergestellt mit unterschiedlichen Beschichtungsme-
thoden

Es zeigt sich, dass die Performanceunterschiede durch unterschiedliche HFR-Werte ent-
stehen, was darauf hinweist, dass die Elektroden aufgrund der verschiedenen Beschich-
tungsmethoden unterschiedliche Interfaces zu den pordsen Transportschichten in der
Zelle hatten (hier: beidseitig platinbeschichtete PTLs der Firma Baekard mit einer Dicke
von 0,25 mm). Die Impedanzspektren zeigen bei niedrigen Stromdichten, dass die Uber
Rakel (CCM7 und CCMB8) hergestellten CCMs mit der hochsten Beladung am besten
performen, was jedoch bei hdheren Stromdichten nicht der Fall war. CCM3 (Siebdruck,
ungetragert) und CCM10 (Spray, getragert) zeigten die hochsten kinetischen und ohm-
schen Widerstande. Vor allem CCM10 zeigte sehr hohe Massentransport-Effekte bei ho-
heren Stromdichten im Vergleich zu den anderen CCMs.

Zusammengefasst lasst sich erkennen, dass unabhangig von der Druckmethode die Per-
formanceunterschiede kleiner als 30 mV waren. Da die Reproduzierbarkeit der verwen-
deten Testzelle bei 20 mV liegt, lasst sich zusammenfassen, dass die Rundversuchs-MEAs
sehr ahnlich performt haben und tiefere Analysen in einem so kleinen mV-Bereich nicht
aussagekraftig sind. Somit haben sowohl das ISE als auch Heraeus ihre Tintenzusatze far
die unterschiedlichen Beschichtungsmethoden erfolgreich optimiert.

2.4 AP4 Ex-situ MEA-Charakterisierung

2.41 Schichtdicke

Die Schichtdicke von Katalysatorschichten kann z.B. mit einem konfokalen Laserscanning
Mikroskop gemessen werden, wenn lokal Schicht entfernt wird und dann die Stufe von
Substrat zu Katalysatorschicht ausgewertet wird. Diese Methode zerstort allerdings die
Katalysatorschicht. Ebenfalls zerstorend ist die Untersuchung des Querschnitts der
Schicht mittels Rasterelektronenmikroskop. Als zerstérungsfrei kommt in diesem Projekt
ein uXRF der Firma Bruker zur Messung der Rontgenfluoreszenz von Proben zum Einsatz.
Das Ziel ist es mithilfe der Floureszenzantwort unter dem Einfluss eines zerstérungsfreien
Rontgenstrahls die chemischen Bestandteile der Probe lokal zu bestimmen. Dies kann
dazu verwendet werden, um lokale Unterschiede in der Platin-Beladung von PEM-Brenn-
stoffzellen-Katalysatorschichten oder Iridium-Beladung von PEM-Elektrolyse-Katalysator-
schichten zu untersuchen.
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Ex-situ Analyseergebnisse aus dem Round Robin (Brennstoffzelle)

Wie bereits in vorherigen Kapiteln beschrieben, wurden Kathoden und Anoden Kataly-
satorschichten am Fraunhofer ISE hergestellt mit den Materialien der Projektpartner He-
raeus und Fumatech. Diese wurden in einem Round Robin wiederum unter den Projekt-
partnern verteilt, um an moglichst gleichen Proben die ex-situ Analytik-Methoden zu
vergleichen. Nachfolgend sind die Ergebnisse dieser Messungen von Fraunhofer-ISE
Seite dargestellt. Diese werden in regelmaBigen Projekttreffen mit den anderen Projekt-
partnern, wie Audi und Heraeus verglichen.

Zunachst werden die Schichten mit optischen Analysemethoden untersucht. Dabei
kommt am Fraunhofer ISE ein konfokales Laserscanning Mikroskop von Keyence zum
Einsatz. Aus Abbildung 2.62 lasst sich erkennen, dass durch die sehr geringe Schichtdi-
cke der anodenseitigen Katalysatorschicht, Defekte der Oberflache der Decalfolie (des
Substrats) deutlicher zum Vorschein treten. Die sichtbaren , Risse” kommen nicht
intrinsisch aus dem Trocknungsprozess der Schicht, sondern waren bereits auf der De-
calfolie vorhanden. In diese Vertiefungen flieBt die Paste im Druckprozess hinein, was
man ebenfalls leicht auf der Kathodenseite sehen kann (Abbildung 2.63). Nachdem die
Katalysatorschichten transferiert wurden, sind die vorherigen Vertiefungen invertiert als
Uberhéhungen zu erkennen (Abbildung 2.64). Des Weiteren erkennt man kleine ellip-
senformige, regelmaBige Uberhéhungen auf der Oberflache, die dem Muster der Sieb-
DrahtUberkreuzungen folgen. Dies zeigt, dass durch den Siebdruckprozess die Decalfo-
lie an den Stellen der Drahte leicht plastisch verformt wurde, d.h. der Rakeldruck etwas
zu hoch gewahlt wurde.

OM4 50x QN4 50x ON4 150x

Abbildung 2.62: Aufsicht auf eine Anoden-Katalysatorschicht auf Decal mittels konfo-
kalem Laserscanning Mikroskop

Die Oberflache der rissigen Decalfolie wurde daraufthin ebenfalls untersucht und es
konnten die Risse in der Folie nachgewiesen werden. Es zeigt sich, dass eine Eingangs-
kontrolle in Form einer Stichprobe auch fur die Decalfolie sinnvoll ist in Zukunft. Den-
noch ist nicht geklart, ob diese Risse, d.h. spater Erhéhungen, auch einen Effekt auf die
Leistung oder Alterung der Brennstoffzelle haben.

Aus den Oberflachen-Topografien kann auch eine Aussage zu den Agglomeraten der
Paste getroffen werden, so hat z.B. die Anoden-Paste mit der geringeren Support-
Oberflache auch kleinere Agglomerate und die Kathodenpaste mit hoher Supportober-
flache groBere Agglomerate.
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OM3 50x OM3 150x OM3 50x OM3 150x
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Abbildung 2.63: Aufsicht auf eine Kathoden-Katalysatorschicht auf Decal mittels kon-
fokalem Laserscanning Mikroskop

Diese Agglomerate auf der Katalysatorschicht auf Decalfolie sind dann nach dem Trans-
fer nicht mehr sichtbar, da sie zur Membran hinzeigen und diese verformen oder kom-
primiert werden durch den Transferdruck.

OM2 50x OM2 150x OM2 50x OM2 150x

Abbildung 2.64: Aufsicht auf eine Kathodenseitige-Katalysatorbeschichteten Memb-
ran (nach dem Transfer) mittels konfokalem Laserscanning Mikroskop

Abbildung 2.65: Aufsicht auf unbeschichtete Decalfolie. Es sind Risse entlang der
Glasfaserverstarkung zu erkennen.

Zusatzlich zu den Oberflachen-Analysen wurde auch die Pt-Beladungsverteilung unter-
sucht. In Abbildung 2.66 sind die Verteilungen von Platin fir Anode und Kathode auf
Decal dargestellt. Besonders auf der Anode zeigen sich Inhomogenitaten in Form von
Streifen entlang der Druckrichtung, welche vorher durch das Laserscanning-Mikroskop
nicht erkennbar waren. Diese Streifen wurden hdchstwahrscheinlich von Kratzern/Ver-
tiefungen in der Druckrakel erzeugt. Wenn der Druck nicht gleichmaBig tber die Rakel
verteilt wird, kann es an Stellen geringeren Drucks zu einer Erhdhung der Schichtdicke
kommen, da die Paste nicht homogen von der Sieboberflache abgeschabt wird.
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Abbildung 2.66: Platin-Verteilung mittels uXRF auf der Katalysatorschicht fiir Ka-
thode (links) und Anode (rechts) aus dem Round Robin Experiment fiir Brennstoffzel-
len. (unterschiedliche z-Achse)

Auch aus den REM-Querschnittsbildern nach dem Transferprozess konnen die zuvor
beschriebenen Defekte und Inhomogenitaten erkannt werden, in welchen auch die li-
nienhaften Erhohungen, entstanden durch Risse in der Decalfolie, erkennbar sind.

Der Round Robin der ex-situ Charakterisierungsmethoden wurde damit erfolgreich be-
endet. Sowohl bei Heraeus als auch Audi konnten dhnliche Defekte und Inhomogenita-
ten gemessen werden, trotz unterschiedlicher Standorte und Geratehersteller.

Analyse der Katalysatorbeladungsverteilung (Elektrolyse)

Zur Uberpriifung der Homogenitat der gedruckten Katalysatorschichten in Hinblick auf
die Iridiumoxid-Verteilung wurde die XRF-Methode (Rontgenfluoreszenzanalyse) ange-
wendet. Daflir wurde das am ISE vorhandene XRF-Gerat auf das Element Iridium anhand
zahlreicher Proben mit unterschiedlicher Iridium-Beladung kalibriert. In der Praxis wird
die Iridium-Beladung der Schichten aus der Masse der gedruckten Schichten nach dem
Druckprozess berechnet. Bei der Berechnung wird die Annahme getroffen, dass die Ma-
terialien innerhalb der Elektrodenpaste wahrend des Druckprozesses konstant verteilt
bleiben. Wenn die Paste nicht homogen bleibt, kann die Beladung der CLs Uber den
Druckprozess variieren, was einen Einfluss auf die Leistung der MEA hat. Damit stellt sich
die Notwendigkeit heraus, die berechnete Beladung mit dieser Analyse-Methode zu
Uberpriifen. In der folgenden Abbildung wird ein Beispiel aus den erfolgten Analysen

vorgestellt:
mg Ir/cm?
20
1 oy 2 Ly 15
| P 4
3 el 4 25 Al

* 1,25 mglr/cm? Print + 0,8 mglr/cm? * 0,35 mglr/cm?
« Screen: 230/30 « Screen: 520/11 & « Screen: 520/11

* 1x Print ' + 2x Print | * 1x Print

00

k .
Abbildung 2.67: Iridium-Verteilung auf der Katalysatorschicht-Oberflache fiir drei Druck-

versuche mit unterschiedlichen Sieben und Anzahl an Druck-Schichten.

In Abbildung 2.67 sind insgesamt 12 Proben in 4er-Kombination nebeneinander darge-
stellt. Jede 4er-Kombination gehért jeweils zu vier Schichten, die gleichzeitig gedruckt
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wurden (vgl. Abbildung unten links). Damit kann beobachtet werden, ob beispielsweise
eine Unebenheit im Sieb oder der Rakel eine unregelmaBige Verteilung der Paste Uber
die 4 Decale erzeugt. In dem hier dargestellten Beispiel wurde festgestellt, dass die Ver-
teilung Uber die Druckrichtung auf die vier Decale gleichmaBig stattgefunden hat. Die
berechnete Beladung stimmt mit der am XRF ermittelten Uberein. Die Ergebnisse zeigen
auch, dass grobere Siebe (hier 230/30, grin) im Vergleich zu feineren (520/11, hell und
dunkel blau) haufiger Iridium-Partikel-Agglomerate auf der Oberflache der Schichten ver-
ursachen (vgl. rote Punkte in Kontrast du griinen Stellen).

Die XRF-Methode ist eine zeitintensive Methode. Die Bestimmung der Beladung fir jede
produzierte Schicht wiirde mit einem hohen Aufwand verbunden sein. Daher eignet sich
diese Methode lediglich fir eine stichprobenartige Uberprifung.

Die Evaluierung der via Schlitzdise gedruckten Schichten aus 2.2.3 erfolgte ebenfalls
anhand von XRF-Analyse. Die Ergebnisse wurden dazu genutzt, um die tatsachliche IrO2
Beladung Uber die Flache mit der aus den gewahlten Schlitzdisenparameter erwarteten
Beladung zu vergleichen. Fur die Auswertung wurde der verarbeitete Bereich jeder CL
ohne AusreiBer abgegrenzt, wie durch das rote Rechteck in Abbildung 2.68 (A) ange-
zeigt. Dies war notwendig, um eine reprasentative durchschnittliche Ir-Beladung des po-
tenziell verwendbaren beschichteten Bereichs fur die MEA-Produktion zu erhalten. Die
Ausrei3er befanden sich hauptsachlich an den Randern der CL aufgrund von Beschich-
tungsfehlern. Die Ir-Werte des ausgewahlten Bereichs wurden in absolute Ir-Beladungs-
werte umgerechnet (B), unter Verwendung der erstellten Kalibrierungsmethode und ei-
nes Python-Skripts, das am Fraunhofer ISE entwickelt wurde. Basierend auf den gene-
rierten Daten wurden spezifische Schneidebereiche von 33 x 33 mm2 mit ahnlicher Ir-
Verteilung mit Quadraten markiert, wie in (B) angezeigt.

D

. Vertical distribution  Horizontal distribution
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Abbildung 2.68 (A) Iridium-Signal in relativen Werten. Potenziell beschichteter Bereich
fir die MEA-Produktion in Rot. (B) Ir-Signal in absoluten Werten. In Schwarz sind drei
Schneidebereiche von 33 x 33 mma2 fiir die MEA-Produktion dargestellt.(C) Ir-Verteilung
entlang der Lange der CL. (D) Ir-Verteilung entlang der Breite der CL.

57 CLs wurden mit den genannten Schritten analysiert und in 32 Gruppen nach durch-
schnittlicher Ir-Beladung, Losungsmittelsystem, Katalysatorpulver und direkter oder in-
direkter Beschichtung eingeteilt. Nur 18 CLs aus acht Gruppen mit der homogensten Ir-
Verteilung und mindestens drei verfigbaren Schneidebereichen wurden fir die MEA-
Produktion ausgewahlt.

Querschnitte im Rasterelektronenmikroskop (Elektrolyse)

Zum Vergleich der Schichtdicke der gedruckten Katalysatorschichten wurde das Raster-
elektronenmikroskop (REM) verwendet. Als Beispiel soll die ndchste Abbildung betrach-
tet werden:
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Abbildung 2.69: REM-Aufnahmen vom Querschnitt der Katalysatorschichten nach dem
Druckprozess im trockenen Zustand mit Angabe der Schichtdicke

Es wurden zwei Katalysatorschichten aus denselben Druckprozess mit einer 5000x-Ver-
groBerung betrachtet. Links handelt es sich um einen 3-fach Druck und rechts um einen
2-fach Druck. Die Tatsache, dass keine Stufe zwischen den einzelnen Druckstufen beo-
bachtet werden kann, spricht dafir, dass die einzelnen Schichten gut miteinander ver-
bunden sind. Die 3-fach bedruckte Katalysatorschicht weist eine Dicke von 11,4 uym auf
und die 2-fach bedruckte 6,5 um. Beide Schichtarten zeigen eine konstante Dicke.

Die Schichtdicken der Katalysatorschichten nach dem Transferprozess auf die Membran
wurden auch untersucht. In der nachsten Abbildung ist links der Querschnitt einer ge-
samten CCM dargestellt. Rechts daneben werden Anode (oben) und Kathoden-Schicht
(unten) vergroBert dargestellt:

mgPt/cm#
" 1x Print

T TRdthod - [f

EHT= 500KV Mag= 030X WO=§1mm

Fraunhofer ISE o - 381 i S aTa 810 Ussriame s A0 |

Abbildung 2.70: REM-Aufnahme vom gesamten CCM-Querschnitt (links) mit vergréBerter
Darstellung von Anode (rechts oben) und Kathode (rechts unten) und Angabe der
Schichtdicken.

Die dargestellte CCM wurde anodenseitig mit Heraeus-Iridiumoxid-Pulver (2,5 mglr/cm?,
Variante mit groBeren Iridium-Partikeln), kathodenseitig mit auf Kohlenstoff getragertem
Platin (0,3 mg Pt/cm?) von Heraeus und beidseitig mit Fumatech lonomer (Anode: 18
wt%, Kathode:26 wt%) gedruckt. Die Dicke der Katalysatorschichten ist auf beiden
Elektrodenseiten nicht konstant. Dies ist auf die unregelmaBige Dicke der PEM-Membran
und des Decal-Materials zurtickzufihren. Das Sieb hinterlasst an den Stellen, an denen
sich mehrere Drahte kreuzen ein gewisses Muster (sog. ,,mesh marks”) auf der Oberfla-
che der Katalysatorschichten, was UnregelmaBigkeiten der Dicke der Katalysatorschich-
ten erzeugt.

2.4.2 Porositat
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Die Katalysatorpulver, die zur Herstellung der Kathoden- und Anoden-Katalysatorschich-
ten fur den FC-Round Robin genutzt wurden, wurden mittels Stickstoff-Physisorption
untersucht. Die Messungen wurden mit dem Physisorptionsgerat NOVA 800 durchge-
flhrt und dabei eine BET-Oberflache [m%/g] und eine PorengréBenverteilung [cm3/g] be-
stimmt. FUr eine valide Messung ist das Abwiegen des Probenmaterials entscheidend,
daher wurde eine ionisierende Feinwaage inklusive Wagetisch genutzt. Die Analyse er-
folgt mit N, im Relativdruckbereich von 0,03 — 0,95 p/p0. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 2.71 (links) dargestellt und zeigen das groBere Porenvolumen fir das Kathoden-
material. Dies ist begriindet durch die Auswahl des Supportmaterials fir die verschiede-
nen Elektroden. Fir die Kathode wurde ein high surface area carbon (HSAC) gewahlt,
wahrend fir die Anode ein low surface area carbon (LSAC) genutzt wurde. Unter der
Annahme, dass Platin keine Poren hat, wurde eine Normierung des HPt50 auf den Koh-
lenstoffanteil durchgeflhrt und im Vergleich zu Ketjenblack in Abbildung 2.71 (rechts)
dargestellt. Anhand dieser Daten kann gezeigt werden, dass Poren < 3 nm kaum von
Platinpartikeln besetzt werden. Im Bereich zwischen 3 und 25 nm ist eine deutliche Ab-
nahme des Porenvolumens messbar, was das Eindringen des Platins in diese PorengroBen
zeigt. Oberhalb von 25 nm PorengrdBe steigt das Porenvolumen an, da durch Platinpar-
tikel, welche sich auBerhalb der Poren anlagern, der Abstand zwischen den Kohlenstoff-
partikeln gréBer wird und das Sekundarporenvolumen zunimmt.
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Abbildung 2.71 PorengroBenverteilung des Katalysatormaterials von Anode (HPt40) und
Kathode (HPt50) (links). PorengroBenverteilung von HPt50 nach der Normierung auf den
Kohlenstoffgewichtsanteil (rechts)

Zusatzlich zur PorengréBenverteilung wurde die BET-Oberflache der Katalysatormateri-
alien und des Ketjenblack gemessen. Die Ergebnisse inkl. Standardabweichung sind in
Tabelle 9 dargestellt und zeigen die abnehmende Oberflache fiir 50 wt% Pt auf Koh-
lenstoff gegentiber reinem Kohlenstoff und die geringere Oberflache der 40 wt% Pt
Materials aufgrund des LSAC-Kohlenstoffsupportmaterials.

Tabelle 9: BET-Oberflache der Katalysatormaterialien

50Pt-C700
386+2

40Pt-C240
10743

Ketjenblack EC300J
786+33

BET-Oberflache [m2/g]

Alle Ergebnisse wurden mit Messungen von Audi und Heraeus abgeglichen. Wahrend
die BET-Oberflache eine gute Ubereinstimmung zwischen den Partnern zeigt, sind bei
der PorengroBenverteilung groBe Unterschiede zu erkennen. Dies ist auf die unter-
schiedlichen Physisorptionsgerate zurlickzuflhren.

2.4.3 Grenzflachen
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Mikro-Computer Tomographie uCT

Zur Analyse von Grenzflachen, welche nicht durch
Oberflachenanalyse-Methoden (wie SEM, EDX
oder Laser-Scanning) zuganglich sind, kénnen To-
mografien mit hochenergetischer penetrierender
Strahlung hilfreich sein. Hierflr wurde ein Ront-
gentomograf (Bruker SkyScan 2211, Abbildung
2.72) verwendet. Zur generellen Uberprifung der
Eignung dieser Methodik wurden Elektroden-
schichten auf ein Siliziumsubstrat aufgebracht und
tomografiert. GroBere Defekte, welche auch in der
Draufsicht sichtbar gewesen sind, konnten eben-
falls detektiert werden (Abbildung 2.73). Kleiner
Defekte in der Grenzschicht zwischen Katalysator-  apbildung 2.72: Bild eines Bruker
schicht und Siliziumsubstrat konnten allerdings SkyScan 2211 R6ntgentomograph5
nicht detektiert werden. Aufgrund der schwierigen

Probenvorbereitung und der geringen Auflésung im einstelligen pm-Bereich ist die An-
wendung flr den Untersuchungsgegenstand MEA in Frage zu stellen.

Katalysatorschicht Defekte Si-Substrat

200 pm

Abbildung 2.73: Mikro-Computertomographie-Aufnahmen von einer Katalysator-
schicht auf einem Silizium-Substrat. Durch 3D-Ansicht konnten Oberflachendefekte
mittig auf der Schicht sichtbar gemacht werden. a) Querschnitt mit Defekt, b) Quer-
schnitt ohne Defekt an anderer Stelle der gleichen Probe.

Elementanalyse (EDX) der Katalysatorschicht (Elektrolyse)

Das verwendete REM-Mikroskop verfligt Uber einen EDX-Detektor, mit dem die Ront-
genstrahlen aus der REM-Messung aufgefasst werden. EDX kann sowohl zur qualitativen
als auch zur quantitativen Analyse verwendet werden und ermdglicht es dem Benutzer,
sowohl die Art der vorhandenen Elemente als auch den prozentualen Anteil der Kon-
zentration jedes Elements in der Probe zu bestimmen, wodurch die Quantifizierung der
flachigen Elementzusammensetzung einer Katalysatorschicht mdéglich ist. Die Quer-
schnitte der gedruckten Katalysatorschichten werden auf die Elemente Iridium Ir (Kata-
lysator), Fluor F (lonomer), Sauerstoff (Oxid) und Kohlenstoff analysiert. Ziel ist es, ein
genaues Bild zu bekommen, wie die Verteilung der einzelnen Komponenten innerhalb
der Katalysatorschicht sind, beispielsweise die Verteilung von lonomer und Katalysator-
partikel. In der nachsten Abbildung 2.74 sind die REM-Aufnahmen mit Uberlagerten
EDX-Bildern (grlin: Fluor-Signal, Magenta: Iridium-Signal) von zwei Querschnitten von
Katalysatorschichten nach dem Transferprozess dargestellt. Links befindet sich ein Ein-
fachdruck mit dem feineren Iridiumoxid und rechts ein Doppeldruck mit dem gréberen
Iridiumoxid. Unter den jeweiligen Katalysatorschichttypen sind einzeln die EDX-Maps fir
Fluor und Iridium dargestellt. Es wird deutlich, dass die Verteilung des lonomers bei fei-
nerem Iridiumoxid-Partikel homogener ist.
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Abbildung 2.74: EDX-Maps liberlappt mit REM-Aufnahme fiir zwei Katalysatorschichten
mit unterschiedlichem Iridiumoxidpulver zur Analyse der Grenzflache zwischen Iridium
und Fluor.

Es ist zu beobachten, dass fur beide Proben der Ubergang vom Fluorsignal an der Grenz-
flache PEM- Katalysatorschicht (unterer Teil des EDX-Maps) klar erkennbar ist und es
keine Lucke dazwischen gibt. Diese Information gibt einen Hinweis darauf, dass die An-
bindung zwischen Katalysatorschicht und Membran gut ist.

2.44 Defektanalyse

Optische Defekterkennung und Defektklassifizierung

Zum Thema Defektanalyse wurde am Fraunhofer ISE eine Masterarbeit angefertigt. Das
Ziel der Defektanalyse ist es ein Erkennungssystem zu etablieren, das es ermdglicht De-
fekte automatisch identifiziert und anschlieBend kategorisiert. Hierflr werden die herge-
stellten Schichten mit einer optischen Kamera fotografiert und anschlieBend von einem
Skript analysiert.

Im ersten Schritt sollte das Bild der CL in zwei verschiedene Bereiche segmentiert werden.
Der eine Bereich stellt dabei die aktive Schicht dar und der andere Bereich den, in dem
keine Schicht detektiert werden kann. Zum Trennen dieser beiden Bereiche wurde der
Umstand genutzt, dass die CL-Schichten sehr dunkel sind. Durch Umwandeln des Bildes
in ein Grauskalenbild kann mithilfe eines Algorithmus von OTSU (OTSU-Algorithmus) ein
Schwellwert Torsu gefunden werden, der die Bereiche voneinander trennt. Bei einem
Grauskalenbild stellt ein Wert zwischen 0 und 255 die Helligkeit jedes einzelnen Bild-
punktes dar. Innerhalb des OTSU-Algorithmus wird nun das Histogramm der Helligkeits-
verteilung des gesamten Bildes betrachtet. Die hellen und dunklen Bereiche des Bildes
bilden im Histogramm Cluster. Die Aufgabe des Algorithmus ist nun das Aufteilen der
Cluster in zwei diskrete Bereiche in einer Weise, dass die Varianz der Cluster minimiert
wird. Die Grenzline bildet den Schwellwert, an welchem das gesamte Bild in Bereiche
mit CL und Bereiche ohne CL aufgeteilt wird.

AnschlieBend werden alle Bereiche, die als defekt identifiziert worden sind in separate
Bilder geschnitten, um diese in unterschiedliche Kategorien einordnen zu kénnen. Fur
eine automatisierte Kategorisierung der gefundenen Defekte bendtigt es einen Daten-
satz, der flr das Training eines neuronalen Netzes verwendet werden kann. Hierflr wur-
den die Defekte manuell zu acht verschiedenen Klassen zugeordnet, die die Grundlage
fUr das zu trainierende Netz darstellen. Eine Ubersicht Uber die gefundenen Defektarten
ist in Abbildung 2.75 gegeben.
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Abbildung 2.75: Ubersicht iiber betrachtete Defektkategorien mit Beispielen

Mit dem trainierten neuronalen Netzwerk ist es nun moglich, auf neuen Schichten die
vorhandenen Defekte automatisiert zu identifizieren und in die genannten Defektarten
zu kategorisieren, wie es in Abbildung 2.76 dargestellt ist.

° Krater

Risse um ein Agglomerat
Locher

Diinner Schichtauftrag
Risse
Kratzer
Staubpartikel
Verbundene Locher

®

Abbildung 2.76: Anwendung des trainierten neuronalen Netzes zur Kategorisierung von
Defekten auf einer via Siebdruck hergestellten Katalysatorschicht. (A): Realbild der
4x5cm? Katalysatorschicht. (B) Identifizierte Defekte.

Defekterkennung mit Thermographie

In AP4.4 wurde eine thermographische Methode zur Defektanalyse getestet. Im gezeig-
ten Beispiel wurde eine Katalysatorschicht auf Transferfolie thermisch angeregt (durch
Lichtblitze), und die thermische Antwort abgefragt, siehe Abbildung 2.77

Abbildung 2.77: Thermographische Antwort einer angeregten Katalysatorschicht auf
Transferfolie.
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Beschichtungsinhomogenitaten sind in unterschiedlichen Grauwerten ersichtlich, zum
Beispiel im Bereich oben links. Ebenso Fehlstellen, wie im unteren rechten Bereich zu
sehen. Bei dem hellen Punkt in der Mitte des Bildes konnte es sich entweder um ein
Platin-Agglomerat handeln oder um einen Schmutzpartikel.

Defekterkennung mittels Laserscanning-Mikroskopie (Elektrolyse)

Im Rahmen der Produktion der oben beschriebenen MEAs wurden Auffalligkeiten in der
Oberflache der Elektrodenschichten beobachtet. Die Beobachtungen betreffen die
Schichten sowohl vor als auch nach dem HeiBpress- und Transferprozess. Zur Uberprii-
fung der Defekte wurden reprasentative Proben mit Hilfe eines konfokalen Lasermikros-
kops untersucht (siehe Abbildung 2.78). Es konnte eine Hohe der Defekte von ca. 10 pm
nachgewiesen werden. Dies entspricht der Gesamthdhe der Elektrodenschicht. Somit
kann gezeigt werden, dass die Defekte Uber den gesamten Bereich des Defektes die
Membran freilegen. Die Auswirkungen auf die Leistungsfahigkeit wurden nicht naher
untersucht, da es noch nicht maéglich war, vollkommen defektfreie Proben mit identi-
schen Parametern herzustellen. Der Fokus hierbei liegt auf den Ursachen, die dazu fihren
und die Behebung dieser. Aktuell wird davon ausgegangen, dass das Verdampfen von
Losungsmitteln beim Beschichtungsprozess diese Defekte erzeugt.

Zeitpunkt Produktion
Nach Dru

REM

CLSM

Abbildung 2.78: REM Bilder (oben) und Linienscans mit Hilfe eines Lasermikroskops (un-
ten)

Zur Untersuchung von Defekten von Elektrolyse-MEAs wurden bisher im Wesentlichen
die oben beschriebene Methode des Laser-Scanning Mikroskops verwendet. Diese Me-
thode eignet sich aufgrund der hohen mdglichen Auflésung (sub-pm Bereich) bei gleich-
zeitig geringer Messdauer gut, um eine Vielzahl von Proben zu analysieren. Jedoch ist
damit keine Elementanalyse maoglich, wodurch es in Fallen von moglicher Kontamination
nicht moglich ist diese von reinen Fehlstellen in der Elektrodenschicht zu unterscheiden.
Deshalb wird die Laser-Scanning Methode durch SEM-Messungen mit EDX (Elementana-
lyse erganzt). Abbildung 2.79 zeigt anhand einer Beispiel MEA (Anode: 1,2 mg IrOx/cm?)
der Einfluss des Transferprozesses auf die Struktur der Elektrode. Anhand dieser Bilder
kann unter Zuhilfenahme einer EDX-Messung entschieden werden, ob es sich um einen
Defekt (Krater) oder eine Fremdpartikel-Kontamination handelt.
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50x

300x

Abbildung 2.79: REM Bilder von anodischen und kathodischen Elektrodenschichten vor
(linke zwei Spalten) und nach Transferprozess (rechte zwei Spalten) bei zwei verschiede-

nen Auflésungen (50-fach obere Reihe, 300-fach untere Reihe)
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2.5 AP5 Kostenabschatzung

Im Rahmen des Projekts wurden die zu erwartenden Produktionskosten flr verschiedene
Varianten zur Herstellung von PEMFC-Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) analysiert.
Dazu wurde ein in der Photovoltaik- (PV) und Halbleiterindustrie etabliertes Bottom-up-
Kostenmodell verwendet - das SCost-TCO-Modell [44]. Dabei handelt es sich um ein am
Fraunhofer ISE entwickeltes Modell zur Analyse der Total Cost of Ownership (TCO) von
industriellen Produktionsprozessen und Prozessketten. Das Modell basiert auf den vom
Halbleiterindustrieverband ,, Semiconductor Equipment and Materials International”
(SEMI) herausgegebenen Standards SEMI E35 [45] zur Berechnung der Cost of Ow-
nership (COO) von Produktionsanlagen und SEMI E10 [46] zur Messung ihrer Zuverlas-
sigkeit, Verflgbarkeit, Wartbarkeit und Auslastung.

Das SCost-TCO-Modell ist in Microsoft Excel implementiert und wurde bisher hauptsach-
lich zur Analyse der Produktionskosten von Produktionsprozessen entlang der PV-Wert-
schopfungskette eingesetzt. In der ersten Phase des Projekts wurde die Implementierung
des SCost-TCO-Modells angepasst, um darauf aufbauende Produktionsprozesse und
Prozessketten flr die Herstellung von PEMFC MEAs untersuchen zu kénnen. Der Schwer-
punkt und Aufwand der Anpassung der Modellimplementierung lag in der Anfangs-
phase darin, die Integration und Modellierung von prozess- und produktspezifischen Pa-
rametern und EinflussgroBen des Brennstoffzellenherstellungsprozesses zu ermaglichen,
die sich deutlich von den bisher integrierten PV-Produktionsparametern, wie z.B. Rolle-
zu-Rolle-Produktionsprozessen, unterscheiden. In einem ersten Schritt wurde festgelegt,
welche Herstellungsverfahren und zugehdérigen Parameter im Rahmen dieses Projektes
kostenmaBig untersucht werden sollen und welche Verfahren bereits industriell einge-
setzt werden und als Referenz mit den Kosten der neuen Verfahren verglichen werden
sollen. Fur die zu untersuchenden Fertigungsprozesse wurde das SCost-Modell erstellt,
um alle prozessspezifisch relevanten EingangsgréBen und deren Einfluss auf die TCO
analysieren zu konnen. Die Implementierung des SCost-Modells wurde entsprechend
weiterentwickelt, um die Kosten aller in diesem Projekt zu betrachtende Fertigungspro-
zesse analysieren zu kdnnen.

2.5.1 MEA-Produktion durch Flachbett-Siebdruck und Sheet-to-Sheet Schlitz-
diisenbeschichtung

Im folgenden Abschnitt werden die MEA-Herstellungskosten fiir den Flachbett-Siebdruck
und die Sheet-to-Sheet-Schlitzdlsenbeschichtung mit unterschiedlichen Katalysator-
und Tintenmengen dargestellt.

Um zu ermitteln, welche Herstellungsprozesse und die damit verbundenen technischen
und kostenrelevanten Parameter im Rahmen dieses Projekts kostenmaBig berlcksichtigt
werden sollten, wurde zunachst eine Literaturrecherche zu den bestehenden Produkti-
onskosten flr die Membran-Elektroden-Einheit (MEA) flr eine Brennstoffzelle durchge-
flhrt. Im Laufe des Projekts erfolgten folgende innerhalb dieses Arbeitspaketes die kos-
tenseitige Betrachtung folgender Entwicklungen:

i) Tintenformulierung verandert und CL Beladung angepasst fir die Kathode
und Anode von insgesamt 0,5 mg/cm? auf 0,25 mg/cm?,

i) i) neue Geometrie der aktiven Flache von 300 cm? anstelle der zuvor ver-
wendeten 200 cm?, und,

iii) iii) Realisierung eines Sheet-to-Sheet-Herstellungsprozesses (engl. Sheet-to-
sheet, kurz. S2S) sowohl! fir den Flachbett-Siebdruck als auch fur die Schlitz-
dusenbeschichtung.

Die hierfir angenommenen Details sind in
Tabelle 10 aufgefihrt.

Wissenschaftlich-technische

Ergebnisse und andere
wesentlichen Ereignisse

Fraunhofer ISE Abschlussbericht 2024
Projekt: OREO
FKZ: 03B11018A

68 | 80



Tabelle 10: Angenommene technische Schliisselparameter fiir die MEA-Produktion fiir
eine Brennstoffzelle und die entsprechenden Aktualisierungen

Technische Schliis- | Grundiiberlegungen / Aktualisierte Annahmen
selparameter Annahmen

Zellspannung (V) 0.7 0.7

Stromdichte

(MA/cm?) 1500 1500

Aktive Flache der | 564 50 cm mal 10 cm)  [300 (30 cm mal 10 cm)
Zelle (cm?)

Anzahl der aktiven 420 420

Zellen

Leistungsdichte

(mW/cm?) 1050 1050

Bruttoleistung (kW) | 88.2 132.3

Material der Memb-

an 14-micron Nafion® (850EW) unterstitzt auf ePTFE

GDL-Schicht 150 microns (105 pm GDL, 45 um MPL, unkomprimiert)

CCM-Vorbereitung Indirekter DECAL-Transfer CCM-Prozess

Katalysator Anwen- | Rotationssiebdruck und
dung tsjsgtjg‘fe”be“h“h‘ Flachbett-Siebdruck und S25-Schlitz-
' dusenbeschichtung von:
. 2
Eta/tChOde' 0.4 mgPYem® | - thode: 0.2 mgPcm? PYC
Anode: 0.1 mgPtcm? [Anode: 0.05 mgPt/cm? Pt/C
Pt/C

FUr den Produktionsprozess wurde ein indirektes Membranbeschichtungsverfahren ver-
wendet, wie in den vorherigen Abschnitten beschrieben. Zur Anpassung an die Entwick-
lung der Tintenrezeptur wird ein Sheet-to-Sheet-Verfahren verwendet. Bei der Sheet-to-
Sheet-Blatt (S2S)-Beschichtung wird die Katalysatorschicht entweder mit einem Flach-
bett-Siebdrucker oder alternativ mit einem S2S- Schlitzdtsen-Beschichter auf eine DE-
CAL-Transferfolie aufgebracht, gefolgt von einem Trocknungsschritt. Hier spielen die
Trocknungszeiten eine wichtige Rolle, welche einen signifikanten Einfluss auf die Lange
des erforderlichen Ofens hat und sich entsprechend auf den Preis der Anlage sowie auf
die fir den Betrieb des Werkzeugs erforderlichen Energiekosten auswirkt. Im Anschluss
an die Trocknung erfolgt die DECAL-Ubertragung auf die katalysatorbeschichtete Memb-
ran (CCM) durch HeiBpressen. Danach folgt die Zusammenfihrung mit der Gasdiffusi-
onsschicht (engl. Gas diffusion layer, kurz. GDL).

Die Investitionskosten (CAPEX, kurz fir Capital Expenditure) und der Durchsatz der Sys-
teme, wie in Tabelle 11 dargestellt, wurden auf der Grundlage von Daten aus der Litera-
turrecherche und Gesprachen mit den Projektpartnern geschatzt.
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Tabelle 11: Angenommene Anlagenparameter fiir eine Sheet-to-Sheet-Produktion von
MEA mit einem jdhrlichen Produktionsvolumen von 100.000 Brennstoffzellenstapeln

(stacks)
Anzahl
CAPEX :c:-rder-
Prozessschritt | Anlage pro An- licher Durchsatzrate
lage (€) Anla-
gen
Tinten- Anoden-
Dosierung Tintendosierer GGy !
100 I/batch
Kathoden-
Tintendosierer 170.000 1
Blatt-zu-Blatt Flachbett-Siebdru-
(525)-Be- cker 500.000 4 3600 Pcs/Std.
schichtung .
SS2-Schlitzdusen- 36 m?/ Std.
Beschichter 430.000 4 (TMEA pro 2
Sek.)
FE T L IUIERRN ey g 6.000 Pcs/Std.
(30min)
$25- Trocknung| ocknungsofen g 5\ | 2 6.000 Pcs/Std.
(60min)
HeiBpressen-Station :
ccM Lo he, 3 36 m?/ Std.
HeiBpressen (TMEA pro 2
HeiBpressen-Station . Sek.)
GDL 2,5 Mio. 3
: 36 m¥ Std.
T I 3M Patent 2,5Mio. |3 (1MEA pro 2
tung Zusatz Sek.)

Tabelle 12 zeigt die angenommenen Materialkosten fir die Herstellung der Membran-
Elektroden-Einheit fir eine PEM-Brennstoffzelle, die zunachst fir ein jahrliches Produkti-
onsvolumen von 1.000 Stacks/Jahr erhoben und dann fir verschiedene jahrliche Produk-
tionsvolumina von bis zu 500.000 Stacks/Jahr skaliert wurden. Da der Brennstoffzellen-
sektor bis dato ein kleiner Markt ist, wird eine Senkung der Materialkosten aufgrund von
Skalierungseffekten durch eine héhere Nachfrage in der Zukunft auf der Grundlage eines
hoéheren Produktionsszenarios als sichere Annahme betrachtet. Es wird davon ausgegan-
gen, dass Chemikalien wie Ethylenglykol und Methoxypropanol, die bereits in anderen
groBskaligen Industrien verwendet werden, nicht mehr durch Skaleneffekten der Brenn-
stoffzellenproduktion beeinflusst werden. Die Rohstoffkosten flr das Platin selbst fir die
Herstellung von Anoden- und Kathoden-Katalysatorpulver ist ebenfalls nicht mit dem
Volumen skaliert und wurde auf der Grundlage der bestehenden Marktpreise festgelegt.
Die erwartete Kostendegression bei den Katalysatorpulvern ist vielmehr auf eine erwar-
tete Senkung der Produktionskosten der Pulver zurlickzuflhren, die bis zu 50 % der
Kosten fir die Szenarien mit hdherem jahrlichem Produktionsvolumen ausmachen.
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Tabelle 12: Skalierung der Materialkosten fiir die Brennstoffzellen-MEA-Produktion bei
unterschiedlichen jahrlichen Produktionsmengen

Ein- 1.000 10.000 50.000 100.000 500.000

Material heit Stacks/ Stacks/ Stacks/ Stacks/ Stacks/
Jahr Jahr Jahr Jahr Jahr

Anode Katalysator Pulver e 2121 12,33 9,37 8,54 728
(Prozesskosten)*
Kathoden Katalysator Pul- el 29,05 2016 17,20 16,38 15,12
ver (Prozesskosten)*
32::'\"0” lonomer-Disper-| - ¢ | 74521 | 51632 | 39952 | 35774 | 276,81
DECAL-Folie €/m? 11,25 9,23 8,04 7,57 6,60
Membran €/m? 167,71 50,87 28,27 21,91 13,06
GDL €/m? 88,27 23,74 9,67 7,08 4,27
Ethylenglykol €/l 0,94
Methoxypropanol €/l 0,92

Auf der Grundlage der in

Tabelle 10 und Tabelle 11 aufgeflhrten Eingangsparameter sowie der Materialkosten
erhalten wir die aktualisierten TCO-Ergebnisse (Total Cost of Ownership) fur die MEA-
Produktion einer Brennstoffzelle sowohl fir den Flachbett-Siebdruck als auch fur das
S2S-Schlitzdusenbeschichtung, wie in Abbildung 2.80 bzw. Abbildung 2.81 dargestellt.
Die Analyse wird fir ein Produktionsvolumen von 100.000 Stacks pro Jahr durchgefihrt.
Das Diagramm auf der linken Seite in jeder Abbildung zeigt die TCO-Ergebnisse auf der
Grundlage des vorherigen Tintenrezepts mit einer hoheren Platinbeladung und einer an-
deren Geometrie der MEA. Das Diagramm auf der rechten Seite zeigt die aktualisierten
Ergebnisse fir jede Verarbeitungsroute. In beiden Fallen lassen sich die Produktionskos-
ten in €/m? mit dem aktualisierten Tintenrezept um fast 60% (61% und 59% flr den
Siebdruck bzw. die Schlitzdisenbeschichtung) senken. Dies ist direkt auf die geringere
Platinbeladung zurlckzufihren (0,25 mg/cm? im Vergleich zu 0,5 mg/cm?), wodurch der
Materialverbrauch sowohl fiir die Anoden- als auch fir die Katalysatorschicht gesenkt
wird.
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Abbildung 2.80 Aktualisierte TCO-Ergebnisse fiir die Sheet-to-Sheet MEA-Produktion im
Flachbett-Siebdruck.
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Abbildung 2.81 Aktualisierte TCO-Ergebnisse fiir die Sheet-to-Sheet MEA-Produktion mit
Schlitzdiisenbeschichtung

Abbildung 2.82 zeigt die aktualisierten TCO-Ergebnisse der MEA-Produktion in €/m? so-
wohl fir den Flachbett-Siebdruck (links) als auch fur die S2S- Schlitzdisenbeschichtung
(rechts), um einen direkten Vergleich zu ermoglichen. Bei beiden verglichenen Verfahren
liegen die Produktionskosten bei etwa 160 €/m?, wobei der Flachbett-Siebdruck etwas
gunstiger ist (1,3% geringer).
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. i P s -4
P 3 I R & I @v" K &
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Abbildung 2.82 Aktualisierte TCO-Ergebnisse (in €/m?) fiir die Sheet-to-Sheet MEA-Pro-
duktion mit Flachbett-Siebdruck (links) und Schlitzdiisenbeschichtung (rechts).

Es ist wichtig zu beachten, dass die Materialkosten die Produktionskosten (in Gelb dar-
gestellt) fir beide Produktionswege dominieren. Die hoheren Produktionskosten fur die
S2S-Schlitzdisenbeschichtung sind auf die langeren Trocknungszeiten (60 min gegen-
Uber 30 min) zuriickzufihren, die die Produktionskosten fir den Trocknungsschritt um
60% erhdhen. Die verlangerte Trocknungszeit entspricht einer linearen VergroBerung
der fur die Trocknung benétigten Flache (Uber die Trocknungslange des Ofens). Flr einen
Flachbett-Siebdruck-Prozess mit einer erforderlichen Trocknungszeit der Tinte von
30 min und einem Durchsatz des Trocknungsofens von 6.000 Stlick/Stunde ware eine
Ofenlange von 90 m erforderlich. Flr einen Schlitzdisenbeschichtungsprozess mit einer
erforderlichen Trocknungszeit der Tinte von 60 Minuten und demselben Durchsatz von
6.000 Stlck/Stunde ware dementsprechend eine Ofenlange von 180 m erforderlich. Der
Investitionsaufwand flr einen entsprechenden Trocknungsofen als auch die bendtigten
Betriebsmittel wurden von bekannten Angaben eines konventionellen Brennofens aus
der Photovoltaik-Produktion Ubernommen und mit der Ofenlange skaliert (3 min Tro-
ckenzeit, 6.000 Stlick/Stunde bei 9 m Ofenlange).
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2.5.2 MEA-Produktion durch Rolle-zu-Rolle Schlitzdiisenbeschichtung

Wissenschaftlich-technische
Ergebnisse und andere

Um die Produktionskosten fir ein industrielles Produktionsverfahren von MEA abzu- wesentlichen Ereignisse

schatzen, wurde eine Rolle-zu-Rolle-Produktionssequenz mit Schlitzdisenbeschichtung
analysiert. Die verwendete Materialzusammensetzung ist dieselbe wie in der Tabelle 13
angegeben. Die wichtigsten Parameter fir die Kostenberechnung der Rolle-zu-Rolle-Pro-
duktionslinie sind in Tabelle 13 aufgefihrt.

Tabelle 13: Angenommene Parameter fiir die Kostenberechnung der Rolle-zu-Rolle-
MEA-Produktion fiir eine Brennstoffzelle

Input-Parameter Wert
Durchsatz (m?/h) 150
Auslastung der Produktionslinie (%) 90
Produktionslinie Yield (%) 90
Equipment CAPEX pro Linie (Millionen €) 40
Gebaude und Einrichtungen CAPEX pro Linie (Millionen €) 20
Equipment Abschreibung (Jahre) 7
Gebaude und Einrichtungen Abschreibung (Jahre) 15
Operatoren und Techniker (Vollzeitaquivalente) 30
Verbrauchskosten (Millionen €, inkl. Strom, CDA, PCW, Abgas, 4
Wasser, etc.)
Wartungskosten pro Jahr (%) 3% des Equipment
CAPEX

FUr diese Analyse wurde eine Produktionslinie mit einer Beschichtungs-geschwindigkeit
von 5 m/min und einer Beschichtungsbreite von 0,5 m angenommen, welche eine
Durchsatzkapazitat von 150 m2/h erreichet. Die jahrliche Betriebszeit wurde mit 350 Ta-
gen bei einem 24-Stunden-Betrieb pro Tag an 7 Tagen die Woche im 5-Schichtbetrieb
angesetzt. Die durchschnittliche Anlagenauslastung wurde mit 90% und einer Ausbeute
(Yield) der Produktionslinie von 90% angenommen. Dabei wurden sowohl unbrauchbar
verarbeitete MEAs als auch Verluste durch Bruch, falsche Verarbeitung usw. berlcksich-
tigt. Mit diesen Faktoren und unter Berucksichtigung einer durchschnittlichen MEA-Fla-
che von 10 Quadratmetern pro Stack ergibt sich ein jahrliches Volumen von etwa
100.000 Stacks. Die Hohe des Investitionsaufwandes (CAPEX) fur die gesamte Produkti-
onslinie, einschlieBlich aller Produktionsschritte - Druckfarbenvorbereitung, Beschich-
tung, Trocknung, HeiBpressen, Trennung der Transferfolien, Hinzufligen von Sub-Gas-
kets, HeiBpressen der GDL und anschlieBendes Schneiden - wurde mit 40 Millionen Euro
berechnet. Die Gebdude- und Infrastrukturkosten flr den Produktionsbetrieb wurde mit
20 Mio. Euro angenommen.

Auf der Grundlage der in Tabelle 13 aufgefihrten Eingangsparameter und der Material-
kosten ergibt sich eine Aufteilung der TCO (Total Cost of Ownership) fir die Rolle-zu-
Rolle MEA-Produktion einer Brennstoffzelle wie in Abbildung 2.83 dargestellt.
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Roll-to-Roll MEA cost share = CAPEX Equipment 5.60 &/m"

87%

DECAL Foil 17.17 €/m?

Abbildung 2.83 TCO-Ergebnisse fiir die Rolle-zu-Rolle-MEA-Produktion mit Kostenantei-
len der einzelnen Kategorien.

Wie bei der Herstellung von MEA von Blatt zu Blatt dominieren die Materialkosten auch
bei der Rolle-zu-Rolle-Produktion (gelb dargestellt) die Produktionskosten und machen
87% der gesamten Produktionskosten von 176,8 €/m2 aus, wobei allein das Kathoden-
katalysatorpulver 40% der gesamten Produktionskosten ausmacht.

Der Investitionsaufwand fir die Produktionsanlagen (Equipment CAPEX) macht knapp
4% der gesamten Produktionskosten aus und hat somit nur marginale Auswirkungen
auf die Gesamtkosten. Eine Verdoppelung des Anlagen-CAPEX auf 80 Mio. Euro bei
Beibehaltung aller anderen Parameter wirde die Gesamtkosten der MEA-Produktion in
dieser Simulation um etwa 4% erhohen, wobei der jeweilige Anteil des Anlagen-CAPEX
auf 7% steigen und der Anteil der Materialkosten leicht auf 84% sinken wirde. Daher
sollte der Schwerpunkt der weiteren Forschung auf der Entwicklung neuer Tintenformu-
lierungen oder Verarbeitungsmethoden liegen, die den Materialverbrauch (vor allem des
Platins) verringern, oder auf der Entwicklung neuartiger Materialien mit geringeren Kos-
ten, die eine Senkung der Gesamtkosten fir die MEA-Produktion ermdglichen.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass fur die MEA-Produktion Tintenrezepte fir den
Katalysatorauftrag mit unterschiedlicher Beladung und SubstratgroBe bewertet wurden
- von 0,5 mgPt/cm? bis 0,25 mgPt/cm? und 200 cm? bis 300 cm?. Die sich daraus erge-
benden Produktionskosten sowohl fir den Flachbett-Siebdruck als auch fur die Schlitz-
disenbeschichtung sinken um ca. 38 % (von 259,6 €m? auf 161,08 €m? bzw.
259,7 €/m? auf 163,3 €/m?). Die resultierenden Produktionskosten flr eine angenom-
mene industrielle R2R MEA-Verarbeitung betragen 176,8 €/m?2.Bei allen Verarbeitungs-
technologien dominieren die Materialkosten die Gesamtproduktionskosten fir die MEA.
Bei der R2R-Verarbeitung z. B. betragt der Anteil der Katalysatormaterialien 53% - 13%
Anode und 40% Kathode.

Im Rahmen der oben beschriebenen SCost-TCO-Modellimplementierung wurden pro-
zess- und produktspezifische Parameter und EinflussgréBen des Brennstoffzellenherstel-
lungsprozesses erhoben und in das Kostenmodell fir die MEA einer PEM-Brennstoffzelle
implementiert. Die Auswirkung aktualisierter Tintenrezepte und neuer Geometrien auf
die Sheet-to-Sheet- und Rolle-zu-Rolle-Verarbeitung der MEAs wurde demonstriert. Der
industriespezifische Herstellungsweg der Rolle-zu-Rolle-Produktion der MEA zeigt, dass
die Materialkosten und nicht die ausrtstungs- oder gebaude- und anlagenbezogenen
Investitionskosten den dominierenden Anteil der Produktionskosten ausmachen und de-
ren Senkung ohne Beeintrachtigung der MEA-Leistung das Ziel aktueller und zukUnftiger
Forschung ist.

Wissenschaftlich-technische

Ergebnisse und andere
wesentlichen Ereignisse
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Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen

Das Fraunhofer ISE konnte sieben Veréffentlichungen zu den Projektergebnissen errei-
chen:

e Huiyuan Liu, Linda Ney, Nada Zamel, Xianguo Li “Effect of Catalyst Ink and
Formation Process on the Multiscale Structure of Catalyst Layers in PEM Fuel
Cells”, Appl. Sci. 2022, 12(8), 3776.

e P.Schneider, M. Batool, A. Godoy, R. Singh, D. Gerteisen, J. Jankovic, N. Za-
mel, “Impact of Platinum Loading and Layer Thickness on Cathode Catalyst
Degradation in PEM Fuel Cells”, Journal of The Electrochemical Society, (2023)
170, 024506.

e D. Brinker, N. Hensle, J. Horstmann de la Vina, I. Franzetti, L.V. Buehre, U.A.
Andaluri, C. menke, T. Smolinka, A. Weber. “Inductive loops in impedance
spectra of PEM water electrolyzers”, J. Power Sources. 2024, 622(1), 235375.

e Ney et al, “Impact of the drying temperature during catalyst layer manufactur-
ing on PEM fuel cell performance”, to be submitted.

e Ney et al, “Rotary Screen Printing of Catalyst Layers for Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cells”, to be submitted.

e Ney et al, “Inhomogeneity Detection and Categorization by Artificial Neural
Network in Catalyst Layers of PEM Fuel Cells”, to be submitted.

e Hog et al, “Linking defects and production process parameters for Catalyst
Layers in PEMFC", to be submitted.

e J. Horstmann de la Vina, A. Romero, S. Metz, T. Smolinka: “Development of
anodic catalyst inks for PEM water electrolysis for slot die coating method”, to
be submitted.

e S. Pedram, M. Batool, M. Ahmadi, P. Schneider, N. Zamel, J. Jankovic, “lono-
mer Content and Relative Humidity Effects on Cathode Layer Degradation in
Proton Exchange Membrane Fuel Cells: Microscopic Insights and Quantifica-
tion”, in preparation.

Folgende Konferenzvortrage wurden gehalten:

e J.Hog, L. Ney, R. Singh, J. Krause, M. Singler, S. Auerbach, A. Patil, S. Tepner,
N. Zamel, R. Keding, F. Clement, U. Groos. Defect prediction and categoriza-
tion in catalyst layers of PEMFC by machine learning. 27 EFCF, Lucerne,
07.07.2023.

e Linda Ney & Jasna Jancovic “Scaling up fabrication for fuel cells and electrolyz-
ers: US — German collaboration on Overall Research on Electrode Coating Pro-
cesses (OREQ)”, hy-fcell, Stuttgart 04.10.2022

e Zamel et al. “(Invited) Characterization of PEM Fuel Cell Catalyst Layers — from
Powder to End of Life” Electrochemical Society Meeting Abstracts 244, 1749-
1749, 2023

e Jankovic et al. (Invited) Overall Research on Electrode Coating Processes
(OREOQ) - the Role of Imaging and Spectroscopy in Scale-up Fabrication of Low
Temperature Water Electrolyzers, Electrochemical Society Meeting Abstracts
243,1981-1981, 2023

e Horstmann et al. “Pushing the limits of screen printing towards low iridium
loadings of catalyst layers for PEM water electrolysis”, ICE 2023, Sun City,
South Africa, 26.08.2023-01.09.2023

e Horstman et al. “Fabricating Catalyst Layers for PEM WE by Screen Printing”
OREO Workshop, UCONN, Connecticut, 27.05.2023
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e J.Jankovic, M. Batool, S. Pedram, A. O. Godoy, O. Sanumi, M. Ahmadi, (Univer-
sity of Connecticut), J. Foster, G. Stelmacovich, S. Pylypenko (Colorado School
of Mines), S. Khandavalli, C. Baez Cotto, S. A. Mauger (National Renewable
Energy Laboratory), P. Schneider, L. Ney, I. Franzetti, J. Horstmann de la Vina, N.
Zamel, T. Smolinka and U. Groos (Fraunhofer Institute for Solar Energy Systems),
From Inks to Electrodes - From Lab-Scale to Scale-Up: Correlating Microstructural
Parameters to Performance and Degradation in Proton Exchange Membrane
Fuel Cells and Water Electrolyzers, 75th Annual Meeting of the International
Society of Electrochemistry, Montreal, Canada, (invited keynote), August 2024.

e J. Jankovic, R. A. Ortiz Godoy, M. Batool, S. Pedram, O. Sanumi, M. Ahmadi
(University of Connecticut, USA), S. A. Mauger, C. M. Baez-Cotto (National Re-
newable Energy Laboratory, USA), S. Pylypenko, J. Foster (Colorado School of
Mines, USA), N. Zamel, U. Groos, T. Smolinka, L. Ney, P. Schneider, I. Franzetti,
J. Horstmann de la Vina (Fraunhofer Institute for Solar Energy Systems, ISE, Ger-
many), M. H. Eikerling, K. Malek, M. Eslamibidgoli, A. Colliard-Granero, J. Jitsev,
(Forschungszentrum Juelich, Germany), D. R. Dekel, R. K. Singh (Technion - Israel
Institute of Technology, Israel), M. Chatenet, Q. Labarde (Laboratory of Electro-
chemistry and Physical-Chemistry of Materials and Interfaces — LEPMI, France),
The Role of International Collaboration in the Scientific Advances of PEM and
AEM Fuel Cells, World Hydrogen Conference 2024, Cancun, Mexico, (Chair Ad-
dress), June 2024.

e J. Jankovic, M. Ahmadi, M. Batool (University of Connecticut), L. Ney (Fraunhofer
Institute for Solar Energy Systems, ISE), I. Franzetti, J. Horstmann de la Vina
(Fraunhofer ISE), S. Khandavalli (National Renewable Energy Laboratory), J. Fos-
ter (Colorado School of Mines), A. O. Godoy (University of Connecticut), S. A.
Mauger (National Renewable Energy Laboratory), S. Pylypenko (Colorado School
of Mines), N. Zamel (Fraunhofer ISE), T. Smolinka (Fraunhofer ISE), and U.Groos
(Fraunhofer ISE), Overall Research on Electrode Coating Processes (OREO) - the
Role of Imaging and Spectroscopy in Scale-up Fabrication of Low Temperature
Water Electrolyzers, 243 ECS Conference, Boston, US, (invited), May 2023.

e M. Batool, S. Pedram, A. Ortiz Godoy, M. Ahmadi, L. Ney, I. Franzetti, J. Horst-
mann de la Vina, S. A. Mauger, A. Yilmaz, J.V. Yang, H. Xu, N. Zamel, T.
Smolinka, U.Groos, J. Jankovic, A Novel Automated Energy Dispersive Spectros-
copy Map Analysis Code (EDS-MAC) for In-Depth Characterization of Electrodes
for Proton Exchange Membrane Fuel Cells and Water Electrolyzers, ECS Prime,
Hawaii, Oct 2024

Erfolgte oder geplante
Verdffentlichungen

Durchgeflihrte Abschlussarbeiten im Rahmen des OREO Projekts

e Jean-Luc Wolken, Optimierung der Trocknungsparameter flr die Her-stellung
von Katalysatorschichten in PEM-Brennstoffzellen, Bachelor thesis, RWTH
Aachen University, 2021

e Oladunni Arinola Olabisi, Techno-Economic Analysis of the Membrane Elec-
trode Assembly Production Technologies in Polymer Electrolyte Membrane Fuel
Cells, University of Freiburg, 2021

e Nathalie Géttlicher, In-plane Strukturierung von Katalysatorschichten fir PEM-
Brennstoffzellen mittels Flachbettsiebdruck, Bachelor thesis, Hochschule Offen-
burg, 2022

e Lennart Vollenbroker, , Prozessoptimierung fir die Herstellung von Katalysator-
schichten in PEM-Brennstoffzellen mittels Schlitzdlise”, Bachelorarbeit Fraun-
hofer ISE, Fachhochschule Minster, 2022

e Jeronimo Horstmann de la ViAa, “Untersuchung des Transferprozesses bei der
Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten fir die Polymer-Elektrolyt-
Membran Wasser Elektrolyse. In situ und ex situ Charakterisierung”, Masterar-
beit Fraunhofer ISE, RWTH Aachen, 2022
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Jakob Hog, ,Evaluierung des Defektvorkommens in Katalysatorschichten von
PEM-Brennstoff-zellen durch Variation von Druckprozessparametern mittels
Me-thoden des Maschinellen Lernens”, Masterarbeit Fraunhofer ISE, RWTH
Aachen, 2022

Selina Klose, ,Untersuchung der Einfahrprozedur von Membran-Elektroden-
Ein-heiten fUr die Polymerelektrolyt-Wasserelektrolyse”, Masterarbeit Fraun-
hofer ISE, Uni Freiburg, 2022

Varun Kumar Reddy Malipeddi,, Investigation of Gas Permeation at low current

densities on Proton Exchange Membrane (PEM) Water Electrolysis Cells”
Anahi Romero Arellano, "Development and optimization of a slot-die coating
process to produce anode catalyst layers for PEM water electrolysis", Master-
arbeit, PEM RWTH Aachen, 2023

Maria Kolla, "Method Development for Gas Adsorption Measurements on Pro-

ton Exchange Membrane Fuel Cell Catalyst Layers", Masterarbeit Fraunhofer
ISE, Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg, 2024

Zusatzlich wurden Industrieworkshops gehalten

3 International Conference on Electrolysis (ICE)at the Colorado School of
Mines on June 20-23, 2022.

OREO Workshop 2023 “Overall Research on Electrode Coating and Characteri-

zation Processes”, University of Connecticut UCONN, USA, May 25th & 26th,
2023.

International Hybrid Workshop "Fuel Cell MEA Characterization", Fraunhofer
ISE, Freiburg, September 11 & 121, 2023.

Es wurden keine Schutzrechte angemeldet.
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