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1. Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse im Berichtszeitraum 12/2020 - 11/2023
AP1 Beschaffung der Projektinfrastruktur und Festlegung der Systemparameter (alle FE)

Durchgefiihrte Arbeiten: Alle fir das Projekt bendtigten Materialien (lonomere,
Referenzkatalysatoren und Vulcan XC72R) sowie die Nassprallmuhle (NPM) wurden beschafft.
Eine umfassende Literaturrecherche wurde durchgeflihrt, um die entscheidenden Parameter und
ZielgroRen zu identifizieren. Die Ergebnisse wurden in einer Parameterdatenbank
zusammengefasst (siehe Anhang, V0). Im Rahmen der praktischen Arbeiten von FE1 wurden
weitere Systemparameter fir ungradierte Referenz-MEAs untersucht, darunter die Art des
Alkohols, die Alterung der Tinte sowie der Einfluss der Dispergierungsmethode und der
Gefriertrocknung. FE4 nahm die NPM in Betrieb und fliihrte Versuche durch, um die optimalen
Dispergierbedingungen flr gefriergetrocknete Pt/C-Katalysatoren festzulegen, wobei sowohl
hoher Druck (p = 2000 bar) als auch niedriger Druck (p = 1000 bar) verwendet wurden. Die
Gefriertrocknung wurde von FE2 durchgeflihrt, wahrend die Zusammensetzung der Tinte von
FE1 vorgegeben wurde. Ein Katalysator mit einer mittleren spezifischen Oberflache des
Kohlenstofftragers (235-254 m?/g), berechnet iber N2-Sorption, wurde von der Firma Tanaka
verwendet. Zur Vergleichbarkeit wurden dieselben Prozessparameter auf einen Pt/C-Katalysator
angewendet, der zuvor keiner Gefriertrocknung unterzogen wurde.

Erzielte Ergebnisse: Basierend auf der Literaturrecherche wurden folgende Parameter und
ZielgroRen flr gradierte Kathodenkatalysatorschichten (KKS) identifiziert:

e Gradierung des lonomer-zu-Kohlenstoffverhaltnisses (I/C):
o 1,1-1,6 (PEM-nah) — 0,5- 0,7 (GDL-nah)
e EW-Gradierung: bisher nicht dokumentiert
o Porositat: bislang nur indirekt Gber das I/C-Verhaltnis graduiert
e Pt/C: 46 — 70 Gew.-% Pt (PEM-nah) — 10 — 40 Gew.-% Pt (GDL-nah)
e Schichtdicke: maximal ca. 10 ym

FE1: Zunachst wurde der Einfluss des Losungsmittels auf die Tintenherstellung untersucht. Dies
diente sowohl der Optimierung der Referenz-MEA als auch der Identifizierung des bevorzugten
Lésungsmittels fir die spatere Dispergierung und Zerkleinerung der RuRpartikel mithilfe der NPM
(FE4). Gemall ZBT-Standard enthalten die Katalysatortinten 65 Gew.-% H>O und 35 Gew.-%
Alkohol (IPA). In der Versuchsreihe wurden Ethanol (EtOH), 1-Propanol (1-Prop) und Isopropanol
(IPA) getestet. Die Kennlinien und Leistungsdichten der hergestellten MEAs waren unabhangig
von der Alkoholwahl. Aus Kosten- und Sicherheitsgriinden wurde IPA fir die weitere Herstellung
von Katalysatortinten ausgewahlt. Ebenso wurde IPA fiir die Dispergierversuche der Rul3e mittels
NPM (FE4) verwendet. Fir die MEAs in Abbildung 1 wurde der Katalysator "HiSpec 4000"
verwendet. Da dieser im weiteren Verlauf des Projektes nicht mehr zu erwerben war, wurde fir
alle nachfolgenden Experimente ein Medium Surface Pt/C-Katalysator (40 Gew.-% Pt) der Firma
Tanaka verwendet.

Aufgrund der geplanten Gradierung des Aquivalenzgewichts (EW) in AP 2 wurden nicht-
getemperte lonomere (Aquivion D79-25BS (EW 720), D83-24B (EW 830) und D98-25BS (EW
980)) verwendet, die eine geringfligige Gasentwicklung in der Tintenformulierung verursachen.
Dies flhrt zu Gasblasenbildung in der Vorratsspritze der Ultraschall-Bespriihungsanlage und
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erschwert die Handhabung signifikant. Daher wurde dem Sprihprozess ein 24-stindiger
Alterungsschritt der Tinte vorgeschaltet, um das Ausgasen in der Spritze zu verhindern.
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Abbildung 1: Einfluss des verwendeten Alkohols (EtOH, 1-Prop, IPA) im Rahmen der Tintenherstellung auf die U/J-
Kennlinien (Pt/C-Katalysator: HiSpec 4000) (a). Einfluss des 24-stiindigen Alterungsschrittes im Rahmen der
Tintenherstellung auf die U/J-Kennlinien (Pt/C-Katalysator: Tanaka 40 Gew.-% Pt/C) (b).

Zur Uberpriifung, ob sich dieser Alterungsschritt auf die Leistungsfahigkeit der MEA auswirkt,
wurden entsprechende Kennlinien und Leistungsdichten experimentell ermittelt (siehe Abbildung
1b). Es zeigt sich, dass der Alterungsschritt keinen signifikanten Einfluss auf das
Leistungsverhalten der MEA hat. Daher wurde fir alle folgenden Tinten im Rahmen des
Sprihprozesses ein vorgeschalteter 24-stindiger Alterungsschritt durchgefihrt, um die
Handhabung zu verbessern.

Des Weiteren wurde in diesem Abschnitt der Einfluss der Dispergierbedingungen untersucht.
Hierzu erfolgte die Dispergierung der Tinte mittels NPM im Niederdruckbereich (,NPM ND“ 1000
bar, 8 Passagen) und Hochdruckbereich (,NPM HD*, 2000 bar, 8 Passagen). Als Referenz wurde
eine weitere Tinte mittels Ultraschallfinger dispergiert (,UF 10 %", 10 % Amplitude, 20 min).
Abbildung 2 a zeigt jeweils zwei Kennlinien zu den verschiedenen Dispergierbedingungen (zur
Reproduzierbarkeit wurden aus jeder Tinte jeweils zwei Kathoden gespriht, zu MEAs
weiterverarbeitet und vermessen; ausgefllte (1) und offene (2) Symbole).
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Abbildung 2: Einfluss der Dispergierungsmethode im Rahmen der Tintenherstellung auf die U/J-Kennlinien (a), die
maximale Leistungsdichte (b) und die ECSA (c).
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Im Vergleich zu "NPM HD" und "UF 10 %" zeigt "NPM ND" eine leicht verminderte Leistung. Um
die herstellungsbedingte Schwankung der Pt-Belegung (soll 0,16 — 0,18 mgp/cm?) zu
berlcksichtigen, wurden Pt-massennormierte maximale Leistungsdichten ermittelt (siehe
Abbildung 2 b). "UF 10 %" und "NPM HD" zeigen mit etwa 110 mW/cm2.mg,: sehr ahnliche
maximale Leistungsdichten, wahrend "NPM ND" mit 98 mW/cm?.mg,: eine um 11 % geringere
maximale Leistungsdichte aufweist. Die verminderte Leistung kann vermutlich auf eine geringere
Tintenstabilitat und eine groliere PartikelgroRe der Tragerpartikel im Vergleich zu "NPM HD"
zurtckgefihrt werden (siehe Abbildung 4a und b). Die Analyse der elektrochemisch aktiven
Oberflache (ECSA) (siehe Abbildung 2 c) zeigt fir alle Proben dhnliche Werte um etwa 30 m?/g.
Somit scheint die Art und Intensitat der Dispergierung keinen Einfluss auf die zur Verfligung
stehende Pt-Oberflache zu haben (z.B. durch Ablésen von Pt-Nanopartikeln).

Weiterhin wurde in diesem Abschnitt der Einfluss der Gefriertrocknung im Rahmen der Pt/C-
Verarbeitung untersucht, da die selbst hergestellten Pt/C-Katalysatoren nach der Tragerung
mittels Gefriertrocknung vom Ldsungsmittel abgetrennt werden sollen (siehe Abschnitt AP 5).
Dazu wurden herkdmmliche Pt/C-Katalysatoren zunachst in Wasser dispergiert (Ultraschallbad)
und anschliefend mittels Gefriertrocknung getrocknet. Diese Pulver wurden dann zu Tinten
verarbeitet und mittels Ultraschallfinger (10 %) oder NPM (ND bzw. HD) dispergiert. Die U/J-
Kennlinien mit und ohne vorgeschaltete Gefriertrocknung ("GF") sind in Abbildung 3 dargestellit.
Es zeigt sich, dass die Gefriertrocknung keinen signifikanten Einfluss auf die Leistung der MEA
hat.
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Abg)ildung 3: Einfluss der Gefriertrocknung (,GF*) der Pt/C-Katalysatoren auf die U/J-Kennlinien (a: 10 % UF; b: NPM ND; c: NPM
HD).

Anhand der Sedimentationsanalyse via Transmittogrammen®, welche lber die Methode der
Analytischen Zentrifugation durchgefihrt wurde, ist zu erkennen, dass bei der Dispergierung mit
der NPM bei einem Druck von 1000 bar (,NPM ND*) die ersten Partikelfraktion nach etwa 4,5
Stunden sedimentieren. Beide Tinten (aus gefriergetrockneten und nicht gefriergetrockneten
Katalysatoren) sedimentieren nahezu zur selben Zeit (Abbildung 4 a), im Gegensatz zu Tinten,
welche bei einem Druck von 2000 bar (,NPM HD*) dispergiert wurden. Die erste Partikelfraktion
sedimentiert nach etwa 9 Stunden.

1'S. Bapat, D. Segets, ACS Appl. Nano Mater. 2020, 3, 8, 7384—7391
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Abbildung 4: Sedimentationsverhalten der FC-Tinten nach Behandlung in der Nassprallmihle bei 1000 bar und 8
Zyklen (a); Sedimentationsverhalten der FC-Tinten nach Behandlung in der Nassprallmuhle bei 2000 bar und 8 Zyklen

(b).

Die unterschiedlichen Sedimentationsphanomene kommen aufgrund der unterschiedlichen
PartikelgréRen zustande. In der Dispersion, welche mit einem Druck von 2000 bar dispergiert
wurde, sind kleinere Partikeln als in der Dispersion mit 1000 bar enthalten. Aufgrund des héheren
Druckes findet bei der Dispersion mit 2000 bar hdéchstwahrscheinlich eine Zerkleinerung der
Aggregatpartikeln statt. Aufgrund dessen sedimentieren die Partikeln der Dispersion, die bei 1000
bar hergestellt wurde, schneller als die der Dispersion, die bei 2000 bar hergestellt wurde.

Folglich wurde der Meilenstein 1 ("Gefriergetrocknete Pt/C-Katalysatoren wurden erfolgreich
ohne Aktivitatsverlust dispergiert, zu Referenz-MEAs verarbeitet und mit der aktuellen ZBT-
Standard-MEA verglichen. Eine erste Version der Parameterdatenbank wurde erstellt (VO),
ZielgroRRen als Input fir die weiteren Abschnitte definiert.") im Rahmen von AP 1 erfolgreich
erreicht. Ebenso wurden die Ergebnisse der Literaturrecherche im Rahmen in einer
Parameterdatenbank zusammengefasst (siehe Anhang, VO0).
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AP2 Optimierung der Porositit einer gradierten Katalysatorschicht mittels Variation von
lonomertyp- und —konzentration zur Herstellung einer Referenz-MEA (FE1)

Durchgefiihrte Arbeiten: Unter Verwendung von kommerziellen Pt/C-Katalysatoren wurden
ungradierte sowie gradierte Referenz-Kathoden-Katalysatorschichten (KKS) hergestellt. Hierbei
wurden lonomere mit unterschiedlichem Aquivalenzgewicht (equivalent weight, EW 720, 830,
980; Aquivion®) eingesetzt und verschiedene lonomer-Kohlenstoff-Volumenverhaltnisse (I/C 0,7
| 0,9 ] 1,1) untersucht. Des Weiteren wurden Katalysatoren mit unterschiedlichen Pt-Beladungen
(30, 40 und 50 Gew.-% Pt, Tanaka) genutzt. Bei gradierten Proben besteht die KKS aus je drei
Teilschichten. Die integrale Pt-Belegung betragt sowohl bei ungradierten als auch bei gradierten
KKS 0,16 - 0,18 mgp/cm?.  Zur  Charakterisierung wurden im PEMFC-Teststand
Polarisationskurven bei Stéchiometrie (Akathode Und Aanode) 5 UNd 70% rHkatnode (relative Feuchte) (Pol
1, ,Peak“-Bedingungen) bzw. bei Stdchiometrie 2 und 0% rHkatode (POl 3, realitatsnahe
Bedingungen) aufgenommen (fur Pol 1 & 3 gilt: 70 %rHanode und 80 °C). Pro Probentyp wurden
zwischen 2 und 4 CCM zwecks Reproduktion untersucht. Zur Auswertung und zum Vergleich der
Proben wurde die fir die Anwendung relevante Stromdichte bei einer Spannung von 0,6 V
herangezogen.

Erzielte Ergebnisse: Zur Grundlegenden Optimierung der KKS hinsichtlich EW und 1/C-
Verhaltnis wurden zunachst ungradierte Schichten untersucht (siehe Abbildung 5).
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Abbildung 5: Einfluss von I/C-Verhaltnis und EW auf die Stromdichte bei 0,6 V (a: Pol 1 ,Peak"“-Bedingungen; b: Pol 3 realitatsnahe
Bedingungen).

Mit steigendem 1/C-Verhaltnis zeigt sich bei EW 720 (héchste H*-Leitfahigkeit) und EW 830
(mittlere H*-Leitfahigkeit) eine stetige Abnahme der Stromdichte. Ein gesteigerter lonomer-Anteil
fuhrt zwar einerseits zu einer besseren H*-Leitfahigkeit, jedoch fihrt dieser u.a. auch zu einer
geringeren Porositdt und dickeren lonomer-Schicht auf den Katalysator-Partikeln (hoherer
lonomerfilm-Widerstand fir O). Aufgrund der Performanceabnahme mit steigendem I/C-
Verhaltnis scheinen diese negativen Effekte hier zu dominieren. Die Proben mit einem 980-EW-
lonomer zeigen einen abweichenden Trend, da ein I/C-Verhaltnis von 0,7 zu einer signifikant
schlechteren Performance fihrt. Dies ist vermutlich auf eine nicht ausreichende H*-Leitfahigkeit
der KKS zurlckzufuhren, bedingt durch die geringere H*-Leitfahigkeit des lonomers (EW 980) in
Kombination mit einem sehr niedrigen lonomeranteil. Eine Steigerung des I/C-Anteils auf 0,9 flihrt
wiederum zu einer signifikanten Performanceverbesserung, wobei ein noch groRerer
lonomeranteil (I/C 1,1) die Performance verringert. Letzteres ist vermutlich auf eine Verminderung
der Porositat und Steigerung der lonomerschichtdicke zurickzufiihren.

Wird das |/C-Verhaltnis konstant gehalten zeigt sich, dass eine EW-Verringerung zur
Verschlechterung der Performance fiuhrt (I/C 0,9 bzw. 1,1). Ein geringeres EW bedeutet zwar
bessere H*-Leitfahigkeit, aber auch ausgepragteres Quellverhalten (Verminderung der Porositat)
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sowie hohere Hydrophilizitdt der KKS. Diese beiden negativen Effekte scheinen somit im
Vergleich zum positiven Effekt einer besseren H*-Leitfahigkeit zu Uberwiegen. Folglich ist
festzuhalten, dass die Anderung der Porositat, der lonomerschichtdicke und der Hydrophilizitat
einen grofieren Einfluss als die H*-Leitfahigkeit des lonomers ausiiben (sofern eine hinreichende
H*-Leitfahigkeit in der KKS erreicht wird).

Da sich ein EW von 980 im Vergleich zu einem EW von 830 bei einem |/C-Verhaltnis von 0,9 als
forderlich erweist, wurde Ersteres flr eine I/C-Gradierung herangezogen. Die I/C gradierte KKS
(1,1 PEM-nah — 0,9 — 0,7 GDL-nah; EW 980) zeigt hierbei eine leichte Performancesteigerung
(siehe Abbildung 6 a), welche bei héheren Stromdichten (Bereich der Massentransportlimitierung)
noch starker ausgepragt ist. Vermutlich ist dies darauf zurtickzufiihren, dass hierbei im Bereich
der GDL aufgrund der gesteigerten Porositadt (geringerer lonomer-Anteil) verminderte
Massentransportlimitierungen vorliegen und im Bereich der PEM aufgrund des héheren lonomer-
Anteils eine verbesserte Protonenleitfahigkeit innerhalb der KKS erzielt wird.

Eine stufenweise Verringerung des EW (Steigerung der H*-Leitfahigkeit) hin zur PEM flhrt im
Vergleich zur ungradierten Schicht mit einem I/C von 0,9 und einem EW von 980 zu keiner
Performanceverbesserung (siehe Abbildung 6 b). Hier zeigt sich erneut, dass die negativen
Effekte - ausgepragteres Quellverhalten (Verminderung der Porositat) sowie hohere
Hydrophilizitdt - im Vergleich zum férderlichen Effekt einer besseren H*-Leitfahigkeit zu
Uberwiegen scheinen.
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Abbildung 6: Einfluss der I/C-Gradierung (EW 980) (a), EW-Gradierung (I/C 0,9) sowie deren Kombination (c) als auch Effekt der Pt-
Beladung (d) auf die Stromdichte bei 0,6 V.

Um den negativen Effekt des ausgepragteren Quellverhaltens (Verminderung der Porositat) von
lonomeren mit geringerem EW zu kompensieren, wurden fir die drei Teilschichten (EW 720 PEM-
nah — EW 830 — EW 980 GDL-nah) nun zusatzlich die nach Abbildung 5 optimalen |/C-
Verhaltnisse fir jedes EW gewahlt (0,7 PEM-nah — 0,7 — 0,9 GDL-nah; siehe Abbildung 6c).
Die entsprechende KKS zeigt mit 1,51 + 0,07 A/cm? unter allen Proben die hochste Stromdichte
bei 0,6V, sowie die beste Performance bei hohen Stromdichten (Bereich v.
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Massentransportlimitierung). Durch die Anpassung der Teilschichten konnte somit die Porositat
(Quellverhalten), Hydrophilizitdt und H*-Leitfahigkeit der Referenz-KKS optimiert werden.

Des Weiteren wurde der Einfluss der Pt-Beladung des kommerziellen Katalysators untersucht.
Die ungradierten Schichten (siehe Abbildung 6d; rote Balken) zeigen eine Steigerung der
Performance mit zunehmender Pt-Beladung (von 30 auf 50 Gew.-% Pt). Dies kdnnte einerseits
auf die abnehmende Schichtdicke (da konstante Pt-Belegung von 0,16- 0,18 mgp/cm?) als auch
die héhere Konzentration an aktiven Zentren nah der PEM zurlickgefuhrt werden. Die gradierte
Schicht (50% PEM-nah — 40 % — 30% GDL-nah) zeigt eine vergleichbare Performance wie die
ungradierte 50%-Schicht. Dies stutzt die Hypothese, dass die Beladung nah der PEM einen
leistungsbestimmenden Faktor darstellt.

Schlussendlich wurde auf Basis der vorherigen Versuchsreihen eine kombinierte Gradierung von
I/IC, EW und Pt-Beladung durchgefihrt. Die Art der Gradierung und entsprechende
Polarisationskurven sind in Abbildung 7 dargestellt. Durch die simultane Gradierung von EW und
I/C (rot) kann eine Leistungssteigerung bei 0,6 V von ca. 10 % erzielt werden. Wird dieser
Gradient um die Pt-Beladung des Katalysators erweitert (blau), kann die Leistung im Vergleich
zur ungradierten Referenz um etwa 26 % verbessert werden.
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0.8+ 3
@°
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Abbildung 7: Einfluss der kombinierten Gradierung von I/C, EW und Pt-Beladung auf die Brennstoffzellenleistung.
Folglich wurde der Meilenstein 2 ("Gradierte Referenz-MEA wurde erfolgreich hergestellt und

erforderliche Prozessparameter fiir die Gradierung mittels lonomervariation wurden ermittelt.")
im Rahmen von AP 2 erfolgreich erreicht.
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AP 3 GroRenoptim. der Kohlenstofftragermaterialien mittels Nasszerkleinerungsmiihle
(FE1, FE4)

Durchgefiihrte Arbeiten: Die GréRenoptimierung der Kohlenstofftragermaterialien Vulcan
XC72R wurde mittels NPM durchgefiihrt. Dabei wurden die Prozessparameter Druck zwischen
1000 bar und 2450 bar und Zyklenzahl zwischen 120 und 480 Zyklen unabhangig voneinander
variiert, um den Einfluss der Prozessparameter auf die Zerkleinerung des Tragermaterials zu
ermitteln. Darlber hinaus wurden systematische Untersuchungen der Stabilitdt von Vulcan
XC72R in verschiedenen organischen Losungsmitteln durchgefiihrt, um zu ermitteln, welche
Lésungsmittel flr eine stabile Dispergierung des Kohlenstofftragermaterials in Frage kommen.
Die Charakterisierung der zerkleinerten Partikel erfolgte mittels analytischer Zentrifugation.
Dartber hinaus wurde die Reproduzierbarkeit der Experimente untersucht.

Erzielte Ergebnisse: Fur die ersten Zerkleinerungsexperimente wurde Vulcan XC72R in
deionisiertem Wasser dispergiert und anschlie®end mit der NPM zerkleinert. Die Experimente
wurden mehrmals wiederholt, um die Reproduzierbarkeit zu untersuchen. Abbildung 8a zeigt drei
Experimente  bei identischen  Prozessparametern. Um die = Homogenitat der
PartikelgroRenverteilung in der Dispersion zu ermitteln, wurden Proben an unterschiedlichen
Stellen der Probenzelle entnommen. Die drei Experimente zur Reproduzierbarkeit (Abbildung 8a)
bei identischen Prozessparametern zeigen unterschiedliche Partikelgrof3enverteilungen. Dies ist
darauf zurtickzufiihren, dass die zerkleinerten Partikeln schnell agglomerieren. Daher ist Wasser
nicht fiir die Dispergierung mit Vulcan XC72R geeignet, da die Partikeln in Wasser nicht stabil
gegeniber Agglomeration sind.
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Abbildung 8: Untersuchung zur Reproduzierbarkeit der Zerkleinerung von Vulcan XC72R in deionisiertem Wasser (a).
Untersuchung zur Reproduzierbarkeit von Vulcan XC72R in Isopropanol (b).

Um geeignete organische Losungsmittel als Alternative flr das nicht geeignete Wasser als
kontinuierliche Phase flr das Tragermaterial Kohlenstoff zu finden, wurden 14 verschiedene
Lésungsmittel hinsichtlich des Stabilitatsverhalten des Kohlenstoffs untersucht. Die verwendeten
Lésungsmittel sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1: Zur Stabilitatsanalyse von VULCAN XC72R verwendete Losungsmittel.

Sr. Nr. Lésemittel Abkiirzung
1 2-Propanol IPA
2 Methanol MeOH
3 Acetonitril ACN
4 Ethyl acetat EA
5 Aceton Ace
6 Dimethyl sulfoxid DMSO
7 Dimethylformamid DMF
8 Tetrahydrofuran THF
9 1-Methyl-2-pyrrolidon NMP
10 1,4 Dioxan Diox
11 2-(Butoxyethyl)-acetat BAc
12 Triethylamin TEA
13 P-Xylen Xyl
14 N-Hexan Hex

Abbildung 9a) zeigt das Sedimentationsverhalten des Kohlenstofftragermaterials in den
jeweiligen organischen Lésungsmitteln. Die Versuche zeigen, dass Vulcan XC72R in drei
Losungsmitteln (NMP, DMSO, IPA) besonders stabil ist. Dies zeigt sich dadurch, dass der Wert
fur die integrale Extinktion bei diesen Lésungsmitteln langsamer einen finalen Grenzwert erreicht
als im Fall der anderen Proben. Aufgrund der hohen Stabilitat von Vulcan XC72R in IPA und der
geringen Toxizitat dieses Losungsmittels im Vergleich zu DMSO und vor allem NMP, wurde IPA
fur die weitergehenden Zerkleinerungsversuche mit der NPM verwendet.

Die Reproduzierbarkeit der Zerkleinerungsexperimente von Vulcan XC72R in IPA wurde anhand
von drei Experimenten untersucht. Aus den Verldufen der PartikelgroRenverteilungen in
Abbildung 9b) ist zu entnehmen, dass die Reproduzierbarkeit mit IPA im Gegensatz zu Wasser
gegeben ist.
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Abbildung 9: Auftragung der integralen Extinktion als Funktion der Zeit fir die verwendeten Losungsmittel.
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Auswirkung der Variation der Zyklenzahl auf die PartikelgroRe

Abbildung 10 zeigt die Zerkleinerungsergebnisse bei einem konstanten Druck von 1000 bar (a)
und 1400 bar (b), einer konstanten Feststoffkonzentration von 0,3 Gew. % und unterschiedlichen
Zyklenzahlen von 60 (15 min Verweilzeit in der NPM) Zyklen bis 1000 Zyklen (250 min in der

NPM).
1,00

a)

o
~
[4)]

l

Vulcan XC72R Q; [-]
o
3

0,254 === 1000 bar, 120 Cycles | 0,254 A /j )
000 ber, 1) s & == 1400 bar, 120 Cycles
— 240 Cy 4 =0 1400 bar, 240 Cycles
e 1000 bar, 360 Cycles -

o

o

o
|

=== 1000 bar, 480 Cycles

=a— 1000 bar, 1000 Cycles |

100

1000

Vulcan XC72R Q; [-]
o
3

1,00

o

~

W
l

b)

0,00 -

= 1400 bar, 360 Cycles
=== 1400 bar, 480 Cycles

100 1000
Particle Size [nm]

Abbildung 10: PartikelgroRenverteilung nach der Zerkleinerung durch die Nasszerkleinerungsmihle bei a) 1000 bar
und b) 1400 bar und unterschiedlichen Zyklenzahlen.
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In den Abbildung 10a) und b) ist zu erkennen, dass die resultierenden PartikelgroRen xso s mit
zunehmender Zyklenzahl bis zu 360 Zyklen (90 min) abnehmen. Eine Zyklenzahl tber 360 (90
min) fuhrt jedoch wiederum dazu, dass die frisch zerkleinerten Partikeln schnell reagglomerieren
und instabiler werden, was durch eine Zunahme der Partikelgréf3e xso.3 zu beobachten ist.

Auswirkungen der Variation des eingesetzten hydrostatischen Drucks auf die PartikelgrofRe
Die Auswirkungen des hydrostatischen Drucks auf die Zerkleinerung sind in Abbildung 11

dargestellt. Der hydrostatische Druck wurde in einem Bereich von 1000 bar - 1800 bar variiert

und die Zyklenzahl jeweils bei 120 Zyklen (30min) (a) bzw. 360 Zyklen (90 min) (b) konstant
gehalten.

1,00 1,00 L
a) b)
N o
0,75+ L 00754
& ag"
x 14
N o~
I~
O 0,50 - O 0.50- | f
X X iz
c —om2450 bar, 120 Cycles | AL
© i 2250 bar, 120 Cycles o At A
= 8254 o ] 2 0:251 5
g 1500 bar, 120 Cycles | D | /{// == 1000 bar. 360 Cycles
1400 bar. 120 Cycles | s e 1400 bar, 350 Cycles
w1200 bar, 120 Cycles * === 1600 bar, 360 Cycles
w1000 bar, 120 Cycles . == 1800 bar, 360 Cycles
0,00 0,00 I R s

100

1000

100

1000

Particle Size [nm] Particle Size [nm]

Abbildung 11: PartikelgroRenverteilung nach der Zerkleinerung durch die NPM bei a) 120 Zyklen (30 min) und b) 360
Zyklen (90 min) und unterschiedlichen Driicken.
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Abbildung 11a) zeigt, dass bei einer konstanten Zyklenzahl von 120 (30 min) mit steigendem
hydrostatischem Druck kleinere Partikeln erzielt werden kénnen. Anders sieht es wie in Abbildung
5b) gezeigt bei einer konstanten Zyklenzahl von 360 Zyklen (90 min) aus. Bis zu einem Druck
von 1400 bar ist hier eine Abnahme der Partikelgrofie zu beobachten, wahrend ab einem
hydrostatischen Druck von mehr als 1600 bar eine Zunahme der Partikelgro3en beobachtet wird.
Bei der relativ hohen Zyklenzahl von 360 (90 min) und hohen Driicken ab 1600 bar findet eine zu
harsche mechanische Beanspruchung der Partikel statt, welche zu einer beschleunigten
Reagglomeration flhrt und sich in den Xso3 Werten du3ert.

Auswirkung der Variation der Feedkonzentration auf die PartikelgroRe

Abbildung 12 zeigt die Zerkleinerungsergebnisse bei Feedkonzentrationen des Vulcan XC72R
von 0,3 Gew.-% (a), 0,5 Gew.-% (b) und 0,7 Gew.-% (c), einer konstanten Zykluszahl von 120
Zyklen (30 min) und einer Variation des Drucks zwischen 1000 bar und 2200 bar.

In Abbildung 11a) ist zu beobachten, dass mit steigendem Druck bei einer Konzentration von 0,3
Gew. % die PartikelgréRen xso,3 abnehmen. Der Grund hierfir ist, dass mit zunehmendem Druck
die Agglomerate aufgebrochen werden und dadurch eine homogenere PartikelgréRenverteilung
vorliegt.
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Abbildung 12: Ergebnisse der Zerkleinerungsstudie bei Variation des Druckes dargestellt in Form von
PartikelgroRenverteilungen, welche mittels AC-Messungen bestimmt wurden.

Anders als in Abbildung 12a) ist in b) und c) zu beobachten, dass die Partikel bei dem héchsten
untersuchten Druck von 2200 bar wieder groer werden. Aufgrund der etwas hdheren
Konzentration von 0,5 Gew. % und 0,7 Gew. % sorgt in diesen Fallen vermutlich die erhéhte
Wahrscheinlichkeit von Partikelstélien sowie eine erhéhte mechanische Beanspruchung
(ebenfalls als Resultat der erhéhten Konzentration, nicht nur in Folge des verwendeten Drucks)
fur eine verstarkte Reagglomeration. Interessanterweise ist ebenfalls zu beobachten, dass die
Konzentrationen von 0,5 Gew. % und 0,7 Gew. % bei 1000 bar zu kleineren PartikelgroRen xso,3
fuhren als bei der geringsten Konzentration von 0,3 Gew. % bei 1000 bar. Hier sorgt die erhéhte
Feedkonzentration dafur, dass eine verbesserte Zerkleinerung bei geringeren Drucken erzielt
wird. Ursachlich daflr ist die gesteigerte Stollfrequenz zwischen den Partikeln sowie zwischen
den Partikeln und den Mahlkérpern innerhalb der NPM, welche fiir eine erhéhte mechanische
Belastung in Folge der Konzentrationssteigerung sorgt.

Die Zerkleinerungsergebnisse zeigen, dass die variablen Prozessparameter Druck, Zyklenzahl
und Konzentration einen Einfluss auf die Zerkleinerung des Kohlenstoffs haben. Durch die
Zerkleinerungsstudien konnten fur die genannten Parameter Trends erarbeitet werden und somit
Prozessparameter mit Partikeleigenschaften korreliert werden. So zeigen die Experimente
beispielsweise, dass in gewissen Grenzen mit steigendem Druck die Partikelgré3en abnehmen.
In diesem Zusammenhang wurde die Zerkleinerungsgrenze bei 360 Zyklen,1000 bar und
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1400bar zu x50,3 = 212 und 194 nm bestimmt. Eine hdhere Zyklenzahl ist in diesen Fallen mit
einem Anstieg der mittleren PartikelgréRe verbunden. AuRerdem haben die
Zerkleinerungsergebnisse gezeigt, dass hohere Feedkonzentrationen bereits bei geringen
Driicken zu zufriedenstellenden Zerkleinerungsergebnissen flihren konnen. Hohere Driicke fir
dieses System sind eher kontraproduktiv, da diese in einem Anstieg der mittleren PartikelgrofRe
aufgrund von Reagglomeration resultieren.

Auswirkung der Trocknung und Redispergierung auf die PartikelgroRe

Die Auswirkungen der Trocknung auf die Redispergierung und Zerkleinerung werden in
Abbildung 13 veranschaulicht. Die Partikel in Isopropanol wurden mittels NPM bei 2000 bar und
120 Zyklen zerkleinert, und anschlieBend wurde die PartikelgroRenverteilung gemessen
(Referenzprobe). Die Dispersion wurde in zwei Teile aufgeteilt und jeweils Iuft- oder
gefriertrocknet. Nach der Trocknung wurden die Dispersionen mit Isopropanol gemischt und fir
10 Minuten im Ultraschallbad redispergiert. Wie in Abbildung 13a) zu sehen ist, bendtigt sowohl
die Luft- als auch die Gefriertrocknung lediglich 10 Minuten im Ultraschallbad, um die
urspriingliche PartikelgréRenverteilung nach der Dispergierung mit der Nassprallmihle
wiederherzustellen. Diese Ergebnisse wurden erfolgreich reproduziert und sind in Abbildung 13b)
dargestellt.
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Abbildung 13: Ergebnisse der Redispergierung mittels Ultraschallbad sowohl nach Luft- als auch nach
Gefriertrocknung.
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Meilenstein 3: Zusammenfassend ermoglichen es die vorgenommenen Untersuchungen
die mittlere PartikelgroBe des Tragermaterials zwischen 190 nm und 305 nm zu steuern.
Fir die Tragerung des Kohlenstoffes mit Platin wurden der Arbeitsgruppe Barcikowski
Proben mit unterschiedlichen mittleren PartikelgroRen zur Verfiigung gestellt. Damit
wurden die geplanten Arbeiten und der Meilenstein vollumfianglich abgeschlossen. Die
Parameterdatenbank ist im Anhang zu finden.
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AP 4 Herstellung von partikelgroBenoptimierten Pt-NP mittels gepulster Laserablation
(FE2)

Durchgefiihrte Arbeiten: Zur Synthese von Pt-NP mit einer Partikelgrof3e von 4-6 nm und einem
Polydispersitatsindex (PDI) von weniger als 0,1 wurden verschiedene Synthesemethoden
eingesetzt und verglichen. Hierzu zahlten die Zentrifugation mittels Rohrenzentrifuge, die
Laserfragmentierung von Nano- und Mikropartikeln, sowie die Kombination aus Laserablation
und Fragmentierung. Die hydrodynamische Partikelgrof3enverteilung wurde anhand analytischer
Scheibenzentrifugation ermittelt. Als zusatzlicher Read-out wurde daraus der Anteil von Partikeln
kleiner als 6 nm betrachtet. Die Konzentration der grélRenoptimierten Kolloide wurde mittels
UV/Vis und XRF bestimmt. Die Reproduzierbarkeit der PartikelgroRenverteilung, wurde anhand
der analytischen Scheibenzentrifuge flr eine 3-malige Wiederholung der Versuche Uberprift.

Erzielte Ergebnisse: Die im Folgenden diskutierten hydrodynamischen PartikelgroRen-
verteilungen der einzelnen Synthesemethoden sind Abbildung 14 zusammengefasst. Durch eine
Optimierung der in Vorstudien bereits eingesetzten Rdéhrenzentrifugation wurde die mittlere
PartikelgroBe des erhaltenen Pt-kolloids erfolgreich auf 4,7 nm (PDI 0,06) verringert. 2
Hierbei wird jedoch die Massenkonzentration des Kolloids um mehr als 70% (von 140 mg/L auf
etwa 40 mg/L) reduziert. Zur Vermeidung von Massenverlusten wurde neben dem
Ausgangskolloid ebenfalls die abzentrifugierte, das Grobgut enthaltende Fraktion bei der
Laserfragmentierung des Kolloids eingesetzt. Durch die Laserfragmentierung konnte flir beide
Kolloide eine mittlere Partikelgréfie von 4,0 nm (PDI 0,03) erzielt werden. Die Unabhangigkeit der
ProduktpartikelgroRe zeugt von einer hohen Robustheit der Laserfragmentierungsmethode.
Weiterfuhrend werden deshalb im weiteren Projektverlauf unterschiedliche Kombination aus
Laserablation, Zentrifugation und Fragmentierung aus Produktivitats- und
Wirtschaftlichkeitsaspekten zur Synthese der 4 nm gro3en Pt-NP untersucht.
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Abbildung 14: Anzahlgewichtete hydrodynamische PartikelgroRenverteilung fiir a) mehrstufige Prozesse (Rohkolloid,
kleine Fraktion aus der Zentrifugation mittels R6hrenzentrifuge, Fragmentierung von Rohkolloid und grofRer Fraktion)
und b) einstufige Prozesse (Kombination aus der Laserablation und Laserfragmentierung und die Fragmentierung von

2 S. Kohsakowski, F. Seiser, J.-P. Wiederrecht, S. Reichenberger, T. Vinnay, S. Barcikowski, G. Marzun,
Nanotechnology 2020, 31, 095603
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Mikropartikeln).
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Erganzend zu den mehrstufigen Synthesen sind auch einstufige Ansatze verfolgt worden. Durch
die Laserfragmentierung von Platin-Mikropartikeln (MP) ist ein Kolloid mit einer mittleren
PartikelgroRe von 5,9 nm (PDI 0,02) synthetisiert worden. Beim Betrieb der Laserablation unter
Bedingungen, welche eine Uberlagerung aus Laserablation und Fragmentierung erlauben
(Reduktion der PartikelgroBe bei gleichzeitiger Beibehaltung einer hohen Produktivitat der
Zielfraktion), konnte eine mittlere PartikelgrofRe von 4,6 nm (PDI 0,03) erreicht werden.?

Wahrend einstufige Prozesse generell auf die gesamte Prozesskette gesehen eine potenziell
hohere Produktivitatim Vergleich zu mehrstufigen Prozessen erwarten lassen, liefern mehrstufige
Prozesse bisher noch kleinere PartikelgroRen. Weiterflihrend wurde deshalb ebenfalls die
Produktivitdt und Robustheit der betrachteten Syntheserouten untersucht. Ebenfalls wurde tber
das Projektziel hinausgehend erstmalig auch ein neuer 400 W UV-Hochleistungslaser verwendet,
um die synthetisierten Pt Nanopartikel weiter zu aktivieren. Die Ergebnisse sind in einem im
Anhang befindlichen und derzeit bei JPCC submitteten Studie eingereicht, wobei die UV-Laser
Behandlung zu einer Verfinfachung der katalytischen Aktivitdt der Platinnanopartikel in der
Brennstoffzellanwendung geflhrt hat.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit und der Produktivitat der genutzten
Synthesemethoden sind in Abbildung 15 zusammengefasst. Bei der Zentrifugation eines
Rohkolloids wurden eine mittlere PartikelgroRe von 4,9 nm und ein PDI von 0,06 erreicht. Die
Reproduzierbarkeit der Methode erreicht eine Standardabweichung von knapp 3%. Durch die
Fragmentierung der grofRen Fraktion, welche aus der Zentrifugation zuriickgewonnen werden
kann, konnte eine mittlere PartikelgroRe von 4,0 nm, und ein PDI von 0,04 erzielt werden. Die
Reproduzierbarkeit war in dem Fall mit knapp 8% Standardabweichung zwar immer noch hoch,
jedoch am schlechtesten fir die betrachteten Methoden. Die Fragmentierung von Pt-
Mikropartikeln lieferte bei einer mittleren Partikelgro3e von 5,9 nm und einem PDI von 0,04 die
beste Reproduzierbarkeit mit weniger als 2%.
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Produktivitat unter Berlicksichtigung des Partikelanteils unter 6 nm (rechts) der einzelnen Syntheserouten in Korrelation
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Bei der Kombination von Laserablation und Fragmentierung in einer einstufigen Synthese konnte
eine mittlere PartikelgréRe von 4,5 nm und ein PDI von 0,03 mit einer Standardabweichung von
4,5% dokumentiert werden. In Hinblick auf die Produktivitat weisen die Zentrifugation mit 60 mg/h
bzw. die Nanopartikelfragmentierung mit etwa 50 mg/h die mit Abstand geringste Produktivitat
der Nanopartikel kleiner 6 nm auf. Obwohl die Kombination aus Ablation und Fragmentierung

3 S. Dittrich, S. Kohsakowski, B. Wittek, C. Hengst, B. Gokce, S. Barcikowski, S. Reichenberger,
Nanomaterials 2020, 10, 1582
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zwar deutlich héhere Werte bei der Produktivitat der Fraktion kleiner 6 nm aufweist, wird durch
die Fragmentierung der Mikropartikel die mit Abstand hdchste Produktivitat erreicht. Zudem kann
diese Methode im kontinuierlichen Durchfluss praktisch ununterbrochen betrieben werden.

Zusammengefasst weisen alle Syntheserouten eine hohe Reproduzierbarkeit (<10%
Abweichung) auf. Die Fragmentierung von Pt-Mikropulver weist dabei mit einer Abweichung von
deutlich unter 3% die beste Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und die héchste Produktivitat der
gewunschten Fraktion auf. Als vollkontinuierliches Verfahren eignet sich dieses Verfahren damit
ideal zur down-stream Kopplung mit weiteren kontinuierlich betreibbaren Prozessierungsschritten
(z.B. Tragerung und Spruhprozess).

Meilenstein 4: Mit der neuentwickelten Laserfragmentierung von Mikropartikeln steht im
Projekt eine hochproduktive, reproduzierbare und down-stream koppelbare Synthese von
Pt-NP mit einer PartikelgroBRe von 4-6 nm und einem Polydispersitatsindex (PDI) von
weniger als 0,1 zur Verfiigung.

Mit den Arbeiten von AP4 konnten in allen betrachteten laserbasierten Syntheserouten erfolgreich
kolloidale Pt-NP mit einer Partikelgréf3e von 4-6 nm und einem PDI von weniger als 0,1 hergestellt
werden. Durch Kombination der Laserablation mit der Fragmentierung in einer einstufigen
Synthesemethode wurde der beste Kompromiss aus Produktivitdt, relevanten
PartikelgroRenanteil und Reproduzierbarkeit gefunden. Im weiteren Projektverlauf kénnte durch
den erstmaligen Einsatz eines neuen 400 W Hochleistungslasersystem die Produktivitat der
Laserablations- und Laserfragmentierungsschritte (derzeit < 1 g/h) in den relevanten Gramm pro
Stunde-Bereich gesteigert werden.
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AP 5 Katalysatorentwicklung: Partikelabscheidung der aktiven Materialien auf die
zerkleinerten Tragerpartikel (FE2)

Durchgefiihrte Arbeiten: Zur Bestimmung der maximalen ,freiwilligen® Beladung von
Kohlenstofftragerpartikeln  mit den lasergenerierten Platinpartikeln (ohne thermische
Nachbehandlung) wurden Beladungsreihen mit variierendem Pt-Anteil hergestellt. Dabei wurden
initial die kolloidalen gréRenoptimierten Pt-NP aus AP4 und in Wasser dispergierter
Kohlenstofftrager verwendet. Durch den pH-Wert wird eine Einstellung einer elektrostatischen
Anziehung von entgegengesetzt geladenen Pt-NP und Tragermaterial erreicht. *
Bei korrekter Wahl des pH-Werts zwischen den isoelektrischen Punkten wird somit eine
quantitative Adsorption der Nanopartikel auf dem Kohlenstoffmaterial ermoglicht. Der Pt-Anteil
wurde in Schritten von 10 wt% im Bereich von 30 bis 70 wt% eingestellt. Nach Sedimentation der
mit den Platinpartikeln beladenen Kohlenstofftrager wurde der wéassrige Uberstand mittels
UV/Vis-Spektroskopie analysiert, um aus der eingesetzten und der verbleibenden Konzentration
an Platin (~ zur Extinktion bei 300 nm %) die Effizienz der Platinadsorption am Kohlenstoff zu
bestimmen. Anhand der hydrodynamischen Partikelgrofle aus AP4, Annahme einer Monolage
aus kugelférmigen Platinpartikeln auf dem Tragermaterial und bekannter BET-Oberflache des
Tragers, ist zudem die katalytisch relevante Oberflachenbeladung bestimmt worden. °
Zur Kopplung der Lasersynthese (AP3) und der Kohlenstoffzerkleinerung (AP2) war die
Tragerungsmethode auf Isopropanol-Wassergemische zu Ubertragen. Hierzu wurde der
Isopropanolanteil wahrend der Tragerung graduell variiert. Bei allen untersuchten
Tragerungsexperimenten wurde die Uberstandsanalytik mittels der UV/Vis-Spektroskopie
durchgefuhrt. Dadurch kann auf die verbleibende Konzentration an Platin (~ zur Extinktion bei
300 nm) und die Adsorptionseffizienz zuriickgeschlossen werden.

Erzielte Ergebnisse: Im Modellsystem Pt-NP auf unbehandeltem Kohlenstoff konnte im
wassrigen System erfolgreich eine quantitative Adsorption des Platins auf dem Kohlenstofftrager
(Tragerungseffizienz >95%) bei einer Massenbeladung von Uber 60% erzielt werden (siehe
Abbildung 16). Bei einer Effektivbeladung von 66 wt% betragt die Oberflachenbeladung bereits
91%, womit die betrachteten nominellen Massenbeladungen bereits den praxisrelevanten
Bereich abbilden. Kohlenstoffe mit sukzessive zunehmender Beladung an Platinnanopartikeln
gleicher GroRe stehen FE4 somit zum Aufbau von gradierten Schichten zur Verfigung.

Meilenstein 5: Tragerung der Pt-NP auf nasszerkleinerten Kohlenstofftragern in
isopropanolhaltigen, wassrigen Dispersionen mit Massenbeladungen von 20 wt% maoglich.

Im Rahmen der Arbeiten zu AP5 sind entsprechend Beladungsreihen mit Gber 60 wt% Pt
verfligbar und eine Ubertragung auf Isopropanol-Wasser-Gemische sowie nasszerkleinerte
Kohlenstofftrager erfolgte im weiteren Projektverlauf.

4 G. Marzun, C. Streich, S. Jendrzej, S. Barcikowski, P. Wagener, Langmuir 2014, 11928-11936
5 M. Carmo, A.R. dos Santos, J.G.R. Poco, M. Linardi, J. Power Sources 2007, 173, 860-866
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Abbildung 16: Extinktion bei 300 nm und Restkonzentration bei variierendem Pt-Anteil (links) und tabellarische
Darstellung der erzielten Beladung, Tragerungseffizienz und berechneten Oberflachenbeladung bei variierendem Pt-
Anteil von 30 bis 70 wt% (rechts).

Die im Folgenden diskutierten Ergebnisse zur Untersuchung der Tragerung von Pt-NP auf
Kohlenstoff in nicht-wassrigen Medien sind in Abbildung 17 dargestellt. Bei der Variation des
Isopropanolanteils konnte festgestellt werden, dass die Tragerung von Pt-NP auf Kohlenstoff tGiber
ein weites Mischungsverhaltnis von Wasser und Isopropanol erfolgreich umsetzbar ist. Jedoch
zeigen die Untersuchungen auch, dass die Sedimentation des Pt/C-Katalysators maf3geblich
durch Isopropanol beeinflusst wird. In wassriger Umgebung betrug die Sedimentationszeit des
Katalysators (ohne Zentrifugation also bei 1G) ca. einen Tag, wohingegen sich diese bei
Isopropanol-Wassergemischen auf bis zu 15 Tage erhéhte. Bei der Variation des Platinanteils
konnte gezeigt werden, dass bis zu einer Massenbeladung von 50wt% eine quantitative
Adsorption von uber 90% des Platins ablauft. Fur 60wt% und 70wt% betragt die
Adsorptionseffizienz 75% respektive ca. 50%. Weiterhin konnten Pt/C-Katalysatoren mit 40wt%
auf nasszerkleinerten Kohlenstoffmaterialien erfolgreich hergestellt werden.
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Abbildung 17: Variation des Isopropanolanteils zwischen 10 und 90% fir eine Massenbeladung von 20wt% Pt (links)
und Variation des Platinanteils zwischen 20 und 70wt% bei einem Isopropanolanteil von 20vol% (rechts) bei der
Tragerung in nicht-wassrigen Medien in Zusammenhang mit der normalisierten Uberstandsextinktion.

Im Rahmen der Arbeiten zu AP5 konnte die bislang wasserbasierte Tragerungsmethode auf
Isopropanol-Wassergemische erfolgreich Ubertragen werden. Zudem ist die Tragerung von Pt-
NP auf nasszerkleinerten Kohlenstofftragern mit 40wt% maglich.

Meilenstein 5: Tragerung der Pt-NP auf nasszerkleinerten Kohlenstofftragern in
isopropanolhaltigen, wassrigen Dispersionen mit Massenbeladungen von 20 wt% ist
erfolgreich umgesetzt worden.
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AP 6 Charakterisierung der Katalysatorsysteme (alle FE)

Durchgefiihrte Arbeiten: Zur Bewertung der Homogenitat der PtNP-Verteilung auf den
Kohlenstoffnanopartikeln, die durch NPM dispergiert wurden, wurden TEM-Untersuchungen
durchgefiihrt. Dariber hinaus wurde die spezifische Oberflache durch Stickstoffadsorption
bestimmt. Die Stabilitdtsuntersuchungen der Suspensionen erfolgten mittels analytischer
Zentrifugation, wobei die Ergebnisse anhand von Transmissionsdaten ausgewertet wurden.

Erzielte Ergebnisse: In der vorliegenden Abbildung 18 sind in TEM-Aufnahmen sowohl
Agglomerate als auch Aggregate von Pt-Partikeln zu erkennen, was zu einer inhomogenen
Verteilung von Platin auf den Tragerpartikeln flhrt.

Abbildung 18: TEM-Aufnahmen der hergestellten Platin/Kohlenstoff-Katalysatoren, bei denen der Kohlenstoff mittels
NPM zerkleinert und mit PtNP getragert wurde.

In Abbildung 19 ist zu beobachten, dass mit steigender Platinbeladung auf Kohlenstoff eine
Verringerung der spezifischen Oberflache einhergeht. Darlber hinaus zeigen die
Kohlenstoffpartikeln, welche zuvor mit der NPM dispergiert wurden, und mit 40% und 50% Pt
beladen wurden die geringste Oberflache (Abbildung 19). Dieser Effekt resultiert aus der
Agglomeration und Aggregation von Platinpartikeln, die die Poren blockieren und somit zu einer
Abnahme der gesamten Oberflache fiihren. Ein weiterer Faktor, der zur Abnahme der Oberflache
fuhrt, ist die Agglomeration und Aggregation von Kohlenstoffpartikeln, die mit der NPM behandelt
wurden.
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Abbildung 19: Spezifische Oberflache (Stickstoffsorption) der hergestellten Katalysatoren mit 30%, 40% und 50%
Platin.

In Abbildung 20 zeigt sich, dass alle Tinten auferst stabil gegentiber Agglomeration sind und
auch nach 15 Stunden keinerlei Sedimentationseffekte aufweisen.
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Abbildung 20: Tintenstabilitat von Platin/Kohlenstoff-Katalysatoren

Meilenstein M6: Die Standardprozeduren zur einfachen (Verteilung der PtNP auf den
Kohlenstoff, Partikelgrofe) und fortgeschrittenen Charakterisierung
(Oberflachenoxidation, Tintenstabilitat, spezifische Oberflache) liegen vor und sind in der
Parameterdatenbank beriicksichtigt.
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AP 7 Ex situ-Charakterisierung der Katalysatoren (FE1, FE4)

Durchgefiihrte Arbeiten: Die mittels Nassprallmihle (NPM) bei verschiedenen Dricken
zerkleinerten RufRe wurden hinsichtlich des isoelektrischen Punktes (pHiep) untersucht, um
maogliche chemische Modifikationen (z.B. Oxidation) zu identifizieren. Weiterhin wurde die
elektrische Leitfahigkeit sowie die Porositat von kommerziellem (Tanaka, 40 wt.% Pt) und
selbsthergestelltem Pt/C-Katalysator (Vulkan XC72R, unzerkleinert, 40 wt.% Pt) untersucht (3-
fach Messung). Des Weiteren wurden die selbsthergestellten Katalysatoren mittels
elektrochemischer Messungen an der RDE hinsichtlich katalytischer Aktivitat vermessen.

Erzielte Ergebnisse: Abbildung 21 zeigt die pHiep-Werte in Abhangigkeit von Druck und Zeit im
Rahmen der RulR-Zerkleinerung mittels NPM. Die urspriinglich basische Oberflache der RulRe
wird durch die NPM-Behandlung bei 1000 und 1400 bar bis zu einer Zerkleinerungszeit von 125
min nicht verandert.
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Abbildung 21: Einfluss von Druck und Zeit im Rahmen der Ruf3-Zerkleinerung mittels NPM auf den pHiep.

Lediglich Zerkleinerungszeiten von 250 min bei 1000 bar verringern den pHiep leicht. Ebenso fihrt
eine Zerkleinerung bei héherem Druck (1800 bar) nach ca. 100 min zu einer geringfligigen
Absenkung des pHiep. Ursache hierfiir kdnnte eine leichte Oxidation der Oberflache sein, bedingt
durch héhere lokale Temperaturen und den gesteigerten Druck.

Einer der neuartigen, selbsthergestellten Pt/C-Katalysatoren (Vulkan XC72R, unzerkleinert,
40 wt.% Pt) wurde hinsichtlich seiner elektrischen Leitfahigkeit und Porositat bei einem
Anpressdruck von 100 N/cm? in der Pulverleitfahigkeitsmesszelle (PLMZ) charakterisiert und mit
der kommerziellen Referenz verglichen. Beide Katalysatoren weisen eine vergleichbare
Schichtporositat von ca. 70 % auf (Abbildung 22 a). Hinsichtlich der elektrischen Leitfahigkeit
Ubertrifft der selbsthergestellte Pt/C-Katalysator mit ca. 2,3 + 0,17 S/cm den kommerziellen
Katalysator (1,75 £ 0,07 S/cm).
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Abbildung 22: Schichtporositét (a) und elektrische Leitfahigkeit (b) von kommerziellem und selbst hergestelltem Pt/C-
Katalysator.
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Zur ex situ Bewertung der katalytischen Aktivitat der selbsthergestellten Katalysatoren wurden
diese hinsichtlich der elektrochemisch aktiven Oberflache (ECSA) und der massenspezifischen
ORR-Aktivitat (MA) untersucht (siehe Abbildung 23).
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Abbildung 23: Elektrochemisch aktive Oberfliche (ECSA) und massenspezifische ORR-Aktivitat (MA) fur die
selbsthergestellten Katalysatoren mit Massenbeladungen von 30 bis 50 %. Es wurde ebenfalls ein Katalysator
untersucht, bei welchem die Tragerung von Pt (40 wt%) nach der Zerkleinerung des Ruf3es bei 1400 bzw. 2000 bar
mittels NPM erfolgt.

Mit zunehmender Pt-Massenbeladung von 30 bis auf 50 wt% zeigt sich sowohl eine signifikante
Abnahme der ECSA als auch der MA. Dies konnte moglichweise auf eine ausgepragtere
Agglomeration der Pt-NP im Rahmen der Tragerung bei héheren Beladungen zurtickzufiihren
sein. Des Weiteren wurden zwei Katalysator untersucht, bei welchen die Tragerung von Pt
(40 wt%) nach der Zerkleinerung des RufRes bei 1400 bzw. 2000 bar mittels NPM erfolgte. Im
Vergleich zum Katalysator mit 40 wt.% Pt auf unzerkleinertem Ruf® (,UDE 40 wt%) ist bei den
Katalysatoren auf Basis zerkleinerter Ru3e eine deutliche ECSA- und MA-Reduktion zu
erkennen. Basieren auf den TEM-Daten (siehe Abbildung 18) wird vermutet, dass die durch die
Tragerpartikelzerkleinerung entstandenen Bruchkanten und Defekte ggf. attraktivere
Adsorptionszentren fir die Pt-NP darstellen, was wiederrum zu einer lokal ausgepragteren
Agglomeration und somit zu einer Verringerung der zuganglichen P-Oberflache fihrt.

M7: Methoden zur ex situ-Charakterisierung von tragerpartikelgrofienoptimierten Pt/C-
Katalysatoren sind etabliert, Katalysatoren wurden ex situ charakterisiert und die
Parameterdatenbank wurde hinsichtlich der entsprechenden Performancekennwerte erweitert
(V3).
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AP 8 In situ-Charakterisierung von CCMs und MEAs (FE1, FE4)

Durchgefiihrte Arbeiten: Mithilfe der selbsthergestellten Katalysatoren wurden separate bzw.
kombinierte Gradierungen von Pt-Beladung und TragerpartikelgroRe durchgefiihrt. Hierzu
wurden selbsthergestellte Katalysatoren mit einer Pt-Beladung von 30, 40 und 50 Gew.-% Pt auf
unzerkleinertem RuR eingesetzt, um analoge Pt-Beladung zu kommerziellen Katalysatoren
untersuchen zu kénnen. Weiterhin wurden selbsthergestellte Katalysatoren mit zerkleinerten
RuRpartikeln (Zerkleinerung mittels NPM; ,1400 bar“ => dso ~ 242 nm und 2000 bar => dso ~
191 nm) eingesetzt.

Die im Antrag vorgesehene direkte Beschichtung der Membran mit Katalysatortinten erwies sich
im Rahmen von Versuchen mit kommerziellen Katalysatoren aufgrund der
Feuchtigkeitsempfindlichkeit der diinnen PEM (starke Quellung bei Kontakt mit Fllissigkeiten) als
nicht zielfihrend. Folglich wurden direkte Beschichtungen mit den selbsthergestellten
Katalysatoren aufgrund sehr limitierter Probenmengen nicht weiterverfolgt. Stattdessen wurden
entsprechende Schichten Uber die indirekte Beschichtung unter Zuhilfenahme von Transferfolien
hergestellt. Weiterhin wurden aufgrund der sehr geringen Probenmenge der selbsthergestellten
Katalysatoren die in AP 2 identifizierten optimalen EW- und I/C-Werte zur Herstellung der
(un)gradierten Schichten genutzt.

Erzielte Ergebnisse: Auf Basis der selbsthergestellten Katalysatoren mit Pt-Massenbeladungen
von 30, 40 und 50 % wurden zunachst ungradierte Katalysatorschichten hergestellt (siehe
Abbildung 24 a).
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Abbildung 24:Kennlinien von gradierten Katalysatorschicht auf Basis der selbsthergestellten Katalysatoren mit Pt-
Massenbeladungen von 30, 40 und 50 % (a). Stromdichten bei 0,6 V von ungradierten (rot) bzw. gradierten (blau)
Katalysatorschicht auf auf Basis der selbsthergestellten (b) und kommerziellen (c) Katalysatoren.
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Mit zunehmender Pt-Massenbeladung zeigt sich hierbei eine abnehmende Stromdichte bei 0,6 V
(b, rot). Diese Beobachtung entspricht dem entgegengesetzten Trend der kommerziellen
Katalysatoren (c, rot), bei welchen eine Performancesteigerung bei zunehmender Pt-
Massenbeladung beobachtet werden kann.

Dies ist vermutlich auf die abnehmende intrinsische Aktivitdt der selbsthergestellten
Katalysatoren zurlckzufuhren, welche bei den RDE Untersuchungen beobachtet (siehe
Abbildung 23) und auf eine ausgepragtere Agglomeration und somit auch eine verringerte aktive
Oberflache zurtckgefuhrt wurde.

Im weiteren Projektverlauf wurden die selbsthergestellien Katalysatoren flir die Gradierung der
Pt-Massenbeladung herangezogen, wobei zwei verschiedene Gradienten untersucht wurden:
von der Membran zu GDL abnehmende (PEM|50_40_30|GDL) bzw. zunehmende
(PEM|30_40_50|GDL) Pt-Beladung (siehe Abbildung 24 b, blau). Unabhangig von der
Ausrichtung des Gradientens zeigt sich bei beiden Proben eine ahnliche Stromdichte bei 0,6 V,
welche vergleichbar mit der Leistung der ,ungradierten UDE 30 wt%*“-Probe ist. Ein Einfluss der
Gradierung der Pt-Massenbeladung konnte bei den selbsthergestellten Katalysatoren somit nicht
festgestellt werden. Vielmehr scheint es, dass die Leistung der gradierten Katalysatorschicht
durch die Leistung der aktivsten Teilschicht (,UDE 30 wt%") bestimmt wird, unabhangig von der
Position der Teilschicht innerhalb der CCM.

Zur Untersuchung des Einflusses der PorengréfRe innerhalb der CCM, wurde die Partikelgrole
des Tragermaterials (RufR) im Rahmen des Projektes variiert. Dazu wurden die kommerziellen
Rufpartikel vor der Pt-Beladung mittels NPM zerkleinert (siehe AP 3).
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Abbildung 25: Polarisationskurven (a-c) sowie Stromdichte bei 0,6 V der ungradierten Schichten mit Pt/C-Katalysatoren
auf Basis (un)zerkleinerter Rul3e.

Die Zerkleinerung des Ausgangsmaterials (dso' ~ 305 nm) bei 1400 bzw. 2000 bar fiihrte hierbei
zu PartikelgréRen von ca. 242 bzw. 191 nm. Die Polarisationskurven der ungradierten Schichten
sind in Abbildung 25 dargestellt. Es zeigt sich eine Verringerung der Performance mit
abnehmender TragerpartikelgroRe. Die kann einerseits auf die deutlich verminderte Aktivitat der
Pt/C-Katalysatoren mit zerkleinerten Tragerpartikeln zuriickgefiihrt werden, welche bei den ex
situ RDE-Untersuchungen beobachtete wurde (Abbildung 23) und auf eine ausgepragtere
Agglomeration der Pt-NP zurlickgefihrt werden kdnnte. Zusatzlich zeigt die Katalysatorschicht
mit einer Tragerpartikelgrofie von ca. 191 nm einen deutlicheren Abfall der Polarisationskurve bei
hoheren Stromdichten, was auf eine starkere Massentransportlimitierung hindeutet. Dies kann
wiederrum auf zu geringe Porendurchmesser (durch kleiner Tragerpartikelgréf3en) zurtickgefiihrt
werden, was zu Limitierungen hinsichtlich der Versorgung mit Eduktgas und des Abtransports
von Produktwasser fihren kann.
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Abbildung 26: Polarisationskurven (a-b) sowie Stromdichte bei 0,6 V der gradierten Schichten mit Pt/C-Katalysatoren
auf Basis (un)zerkleinerter RuRRe.

Eine Verringerung der Tragerpartikel (Porengrofie) erweist sich fir den Einsatz von ungradierten
Schichten somit als nicht zielflhrend. Zur Untersuchung der Hypothese, ob sich eine Gradierung
der PorengréfRenverteilung von der GDL (gréRere Poren) zu PEM (kleine Poren) positiv auf die
CCM-Performance auswirkt, wurde eine Gradierung (PEM|191|242|305|GDL; Zahlenwerte geben
die dso-Werte der jeweiligen Teilschicht an; siehe Abbildung 25 a) und eine entsprechende Anti-
Gradierung (PEM|305|242|191|GDL; b) untersucht. Unabhangig von der Richtung des
Gradientens zeigt sich bei beiden Proben eine &ahnliche Stromdichte bei 0,6 V, welche
vergleichbar mit der Leistung der ungradierten CCM mit unzerkleinertem Pt/C-Katalysator ist
(,UDE 40wt.%_nativ®). Ein Einfluss der Gradierung der RuRpartikelgroRe (Porengrofie) konnte
mithilfe der selbsthergestellten Katalysatoren somit nicht festgestellt werden. Bei den
selbsthergestellten Katalysatoren zeigt sich hier erneut, dass die Leistung der gradierten
Katalysatorschicht durch die Leistung der aktivsten Teilschicht (,UDE 40wt.%_nativ) bestimmt
wird, unabhangig von der Position der Teilschichten mit den zerkleinerten RuRpartikeln innerhalb
der CCM. Eine weiterfihrende Kombination aus gleichzeitiger Gradierung von Pt-
Massenbeladung und TragerpartikelgroRe auf Basis der selbsthergestellten Katalysatoren wurde
aufgrund der vorherigen Ergebnisse zu den Einzelgradierungen nicht verfolgt. Zudem zeigte eine
ungradierte Katalysatorschicht basierend auf einem Pt/C-Katalysator aus zerkleinertem Trager
(dso: ~ 191 nm) und einer Pt-Massenbeladung von 50 wt.% nahezu keine Leistung mehr (siehe
Anhang Abbildung 27). Die schlechte Performance dieses Katalysators kann hierbei vermutlich
auf eine ausgepragtere Pt-NP-Agglomeration bedingt durch eine héhere Pt-Massenbeladung im
Zusammenspiel mit einer bevorzugten Adsorption an Bruchkanten und Defekten des
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zerkleinerten Trager sowie auf zu geringe Porendurchmesser, welche
Massentransportlimitierungen hervorrufen kénnen, zurtickgeflihrt werden.

Zusammenfassend konnten somit basierend auf den umfangreichen elektrochemischen
Untersuchungen zu kommerziellen und selbsthergestellten Katalysatoren bezlglich der
Optimierung von (un)gradierten Katalysatorschichten hinsichtlich I/C-Verhaltnis, EW,
TragerpartikelgroRe/PorengroRe und Pt-Beladung (AP 2 und AP 8), entsprechende
Empfehlungen flir das zuklnftige MEA-Design abgeleitet werden (M8).
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2. Verwendung der Zuwendungen 2020, 2021, 2022, 2023

»  Wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans)

Personalausgaben 2020 - 2023

Forschungseinrichtung | Geplantes Personal Eingesetztes Personal

FE1 (ZBT) 25,67 PM 25,47 PM
FE2 (UDE-TCI) 29 PM 28,44 PM
FE4 (UDE-PST) 30 PM 23 PM

» Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)
FE1 (ZBT): Keine beantragt
FE2 (UDE-TCI): Die beantragten Gerate ,Hochleistungspumpeinheit* und
.Frequenzverdoppler-Modul* wurden wie geplant beschafft (34.510,00 €)
FE4 (UDE-PST): Die beantragte Nasszerkleinerungsmuhle wurde beschafft. Leider fielen
hierbei hoheZollgeblihren an, die so nicht berlicksichtigt waren. Die Kosten der
Beschaffung betrugen 52.739,06 €.

= Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans)
FE1 (ZBT): Keine beantragt
FE2 (UDE-TCI): Keine beantragt
FE4 (UDE-PST): Die beantragte Leistung Dritter: 2.000 € fur TEM-Messungen -
Servicebetrieb durch UDE-Personal wurde nicht beauftragt.

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleisteten Arbeiten der beteiligten Forschungseinrichtungen entsprechen innerhalb des
Zeitraums der Berichterstattung weitgehend dem begutachteten und bewilligten
Forschungsantrag und waren flr die Durchfiihrung des Vorhabens notwendig und angemessen.
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3. Wissenschaftlich-technischer und wirtschaftlicher Nutzen der erzielten Ergebnisse,
insbesondere fiir KMU

Das Projekt TraGraKat bietet eine Vielzahl von wissenschaftlich-technischen und wirtschaftlichen
Vorteilen, insbesondere fir kleine und mittlere Unternehmen (KMU) im Bereich der
Brennstoffzellentechnologie.

Im Rahmen des Projektes wurde erfolgreich gezeigt, dass durch die gepulste Laserablation in
Flissigkeit (PLAL), den Einsatz einer Nassprall-Mihle und die maligeschneiderte
Elektrodenentwicklung vielversprechende und leistungsstarke Pt/C-Katalysatoren sowie
neuartige hinsichtlich TragerpartikelgroRe (Porengréfie) und Pt-Belegung gradierte CCMs fiir die
PEMFC-Anwendung hergestellt werden konnten.

Im Laufe des Projektes ermdglichte die PLAL die auf den g/h-Mafstab skalierte Synthese von
monodispersen Pt-NP (mittlere Partikelgrofie von 4 nm). Diese konnten erfolgreich auf den
Tragermaterialien adsorbiert werden Katalysatorserien mit unterschiedlicher TragerpartikelgrofRe
(aus Nassprallmihle) und Pt-Beladung herzustellen (vor allem Letzteres fuhrt bei
nasschemischen Prozessen haufig zu verschiedenen NP-Gréfien). Ebenso wurde Uber den
Projektplan hinausgehend eine UV-Laser-basierte Nachbehandlungsmethode der Pt-
Katalysatoren etabliert, welche zu einer signifikanten Aktivitatssteigerung der laserbehandelten
Katalysatoren fuhrte.

Die Nassprahl-Mihle erwies sich im Rahmen des Projektes als effizientes Werkzeug, um die
Tragerpartikel zu zerkleinern bzw. eine kontinuierliche Dispergierung von Brennstoffzellen-Tinten
zu realisieren. Insbesondere im Bereich der Dispergierung wurden vielversprechende Ergebnisse
erzielt. Im Bereich der Zerkleinerung wurde deutlich, dass mittlere Drlicke eingesetzt und
insbesondere Reagglomeration verhindert werden muss. Bei der Tragerung stellt die
gleichmaBige Verteilung der Pt Nanopartikel auf der RuRoberflache eine grofie Herausforderung
dar. Die gewonnen Erkenntnisse haben das Verstandnis sowohl bzgl. Der Prozessierung in
grélkerem Maldstab als auch bzgl. des Katalysatorpartikeldesigns entscheidend vorangebracht.
Durch die gezielte Tintenentwicklung (Optimierung bzgl. I/C, EW und Pt-Beladung) mit
kommerziellen und selbsthergestellten lasergenerierten Pt/C-Katalysatoren konnten performante
Katalysatorschichten entwickelt und die Abhangigkeiten der Tintenparameter untereinander
grundlegend untersucht werden. Durch die Erweiterung dieser Untersuchungen auf gradierte
Katalysatorschichten  konnte fur kommerzielle  Kataysatoren schlussendlich eine
Leistungssteigerung von ca. 26 % und somit eine deutlich gesteigerte Pt-Ausnutzung im
Vergleich zu ungradierten Schichten erzielt werden. Die Steigerung der Pt-Ausnutzung stellt
derzeit eine der zentralen Herausforderungen hinsichtlich einer breiten Kommerzialisierung der
PEMFC dar und ist fir einen ressourcenschonenden, materialsparenden sowie nachhaltigen
Einsatz der Katalysatoren unumganglich.

Die im Projekt verfolgte Entwicklung von neuartigen und Kkosteneffizienten PEM-
Brennstoffzellenkomponenten kommt vor allem kleineren und mittleren Unternehmen (LUM, Carl
Padberg Zentrifugenbau, Nanonium, Laufenberg, usw.) oder neu zu griindenden Unternehmen
zu Gute, da eine schnelle Kommerzialisierung radikaler technologischer Fortschritte durch diese
schneller erfolgen und somit eine zeitnahe Vermarktung neuer Produkte realisiert werden kann.
Des Weiteren konnten die beteiligten KMU ihr technologisches Know-how durch die Nutzung von
Laserablations- und Nassmahltechnologien erweitern und ihre Innovationsfahigkeit starken, was
ihnen ebenfalls hilft, auf dem Markt wettbewerbsfahig zu bleiben und neue
Geschaftsmoglichkeiten zu erschliefden.
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Ferner birgt die Ubertragung der Projektergebnisse zur malRgeschneiderten
Elektrodenentwicklung inkl. Gradierungen auf den Bereich der Elektrolyse-Elektroden groles
Potential fur KMU aus dem Feld der CCM-/MEA-Fertigung im Elektrolyse-Segment.

Da KMU generell deutlich flexibler auf solche neuartigen Entwicklungen und Technologien
reagieren kdnnen, sind diese ein besonders grof3er NutznieRer der in diesem Vorhaben erzielten
Erkenntnisse. Hierbei profitieren neben CCM/MEA-Produzenten sowohl fur die Brennstoffzelle
als auch fur die Elektrolyse, ebenfalls Herstellern von Elektrokatalysatoren und Unternehmen aus
dem Bereich der Laserverfahrenstechnik und Dispergiertechnik.
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4. Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft
Geplante und bereits durchgefliihrte Transfermalinahmen (2020-2023)

MaBnahme Ziel Ort/Rahmen Datum
/
Zeitrau
m
Vortrag oder Poster, Vorstellung der 54./ 55. Jahrestreffen dt. 2022,
Prasentation auf Fachtagungen | aktuellen Katalytiker (Weimar), FC? 2023
Forschungsergebnisse | Fuel Cell Conference,
International Congress on
Catalysis
Vortrag mit Katalysatoren Prasentation von AiF Brennstoffzellen- Allianz, 2022,
(Versuchsmustern, CCM), Versuchsmustern vor der | ZBT, Duisburg 2023
Prasentation Fachdéffentlichkeit
Vortrag Vorstellung der aktuellen | NRW-Nanokonferenz April
Forschungsergebnisse 2022
Veroffentlichung in Information einer breiten J. of Pow. Sourc., Fuel Cell 2022
Fachzeitschriften Fachdéffentlichkeit Bulletin, Langmuir, J. of Colloid
and Interface Sc., Appl. Surf. Sc.
Prasentation der Ergebnisse auf | Information einer breiten | World Hydrog. Ener. Conf., FC? 2022
einer Konferenz Fachoffentlichkeit Fuel Cell Conference, NANO
2022 Conference, 9th World
Congress on Particle Technology
RegelmaRiger Austausch mit Enge Zusammenarbeit Telefonaustausch/Videokonferen | alle 4-5
den assoz. Industriepartnern mit Partnern (u.a. z mit Industriepartnern Monate
und unter den FS Laufenberg, Heraeus,
LUM, Anton Paar, CEPA)
RegelmaRiger Austausch unter Enge Zusammenarbeit regelmafige interne Treffen Monatlich
den FS zwischen den Partnern ZBT/UDE sowie
Telefonaustausch
KickOff-Meeting mit PBA Direkter Austausch Virtuell 08.03.20
21
1. Treffen des PBA Direkter Austausch Virtuell 14.12.20
21
Betreuung von Promotionen Ergebnisverwertung in UDE, ZBT gesamte
der Lehre Projekt-
laufzeit
CENIDE-Jahresfeier Kurzprasentation von Virtuell 13.12.20
Projektergebnissen 21
ProcessNet-Fachgruppen Poster von Virtuell Februar
(Mehrphasenstrémungen, Projektergebnissen 2022
Zerkleinern und Klassieren, ...)
Internat. Conf. for Dispersion Kurzprasentation von Virtuell 24./25.01
Analysis & Materials Test. 2022 Projektergebnissen .2022
2. Treffen des PBA Direkter Austausch Virtuell 10.08.20
22
Aif-Tagung; Erfolge und Poster von ZBT 21./22.09
Herausforderungen der Projektergebnissen .2022
Wasserstofftechnologie
Prasentation der Ergebnisse auf | Information einer breiten | World Hydrog. Ener. Conf., FC? Juni; Mai,
einer Konferenz Fachoffentlichkeit Fuel Cell Conference, NANO Septemb
2022 Conference, 9th World er, 2022
Congress on Particle Technology
Vortrag Ergebnisvorstellung vor The 24th International Juni
Fachleuten Symposium on Laser Precision 2023
Microfabrication, Hirosaki, Japan
Vortrag Ergebnisvorstellung vor Uni DUE, Anton Paar; Marz
Fachleuten Anwenderseminar 2023
Brennstoffzellen | Batterien 2023
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5. Einschédtzung zur Realisierbarkeit des vorgeschlagenen und aktualisierten
Transferkonzepts

Wahrend der Projektlaufzeit wurden verschiedene Transfermal3inahmen trotz der COVID-19-
Pandemie von den Forschungseinrichtungen erfolgreich geplant und umgesetzt. Obwohl diverse
Konferenzen aufgrund der Corona-Pandemie abgesagt oder verschoben wurden, konnten die
Projektergebnisse auf nationalen Konferenzen, wie der NRW-Nanokonferenz 2022 und dem
54./55. Jahrestreffen deutscher Katalytiker in Weimar, sowie auf Workshops (Anwenderseminar
Brennstoffzellen | Batterien 2023; Anwenderseminar Elektrolyse | Brennstoffzellen 2024) einem
breiten nationalen Publikum prasentiert werden. Darlber hinaus wurden die
Forschungsergebnisse auch auf verschiedenen internationalen Konferenzen vorgestellt (9th
World Congress on Particle Technology; World Hydrog. Ener. Conf.; The 24th International
Symposium on Laser Precision Microfabrication; Internat. Conf. for Dispersion Analysis &
Materials Test. 2022). Auf diese Weise konnten die Ergebnisse einem nationalen und
internationalen Fachpublikum zuganglich gemacht werden. Der Schwerpunkt lag darauf,
Fachleuten in personlichen Gesprachen die Hintergriinde und Vorteile von gradierten
Katalysatorschichten fir Brennstoffzellen zu erldutern. Ebenso wurde die Bedeutung von
lasergenerierten, groRenoptimierten Nanopartikeln als Elektrokatalysatoren fiir Anwendungen in
der PEMFC hervorgehoben und umfassende Einblicke in die Tintenentwicklung inklusive
Stabilitatsanalysen und entsprechender Dispergierung mittels Nassprall-Mihle vermittelt.

Die Sitzungen des projektbegleitenden Ausschusses wurden genutzt, um die im Rahmen des
Vorhabens gewonnenen Erkenntnisse KMUs aus verschiedenen Industriezweigen vorzustellen,
darunter Vertreter:innen aus den Bereichen der Katalysatorherstellung, Dispergiertechnik und -
Analyse, CCM/MEA-Fertigung, Laserverfahrenstechnik, = Nanopartikelherstellung  und
Verarbeitung von kolloidalen Nanomaterialien.

Zudem werden die Projektergebnisse zur akademischen Dissemination in die Lehre an der
Universitat Duisburg-Essen integriert, insbesondere in die Vorlesungen "Nanopartikel und
Kolloide" und "Lasermaterialbearbeitung”, "Rheologie und Rheometrie von Flissigkeiten und
Suspensionen" und "Formulierungs-, Druck- und Beschichtungstechnologien fir partikulare
Produkte". Damit wurden Studierende sowohl an der Fakultadt fir Chemie als auch in den
Ingenieurwissenschaften erreicht. Im Rahmen des Projekts wurden an der Universitat Duisburg-
Essen ebenfalls drei Dissertationen, eine Masterarbeit und eine Bachelorarbeit durchgefihrt.
ZBT und UDE verfolgen aufgrund ihrer gemeinnitzigen Ausrichtung das Ziel, den
Ergebnistransfer in die Industrie zu férdern und Kooperationen mit Anwendern der
Projektergebnisse im Rahmen weiterer 6ffentlich geforderter Projekte anzustreben.

Die aktuelle Dringlichkeit, Fortschritte im Bereich der CCM-Fertigung fir die
Brennstoffzellentechnik im Schwerlast-Bereich aber auch fur die Elektrolysetechnik (wie
Steigerung der Leistung, verbesserte Edelmetall-Ausnutzung und erhdhte Alterungsstabilitat) zu
erzielen und einen entsprechenden Markthochlauf voranzutreiben, wird zunehmend sowohl von
privaten als auch offentlichen Akteuren vorangetrieben. Dies ertffnet die Mdglichkeit einer
schnellen Umsetzung der entsprechenden Projektergebnisse, auch im Hinblick darauf, dass
Projekterkenntnisse auf die Elektrodenfertigung fiir die PEM-Elektrolyse Ubertragen werden
kénnen. Daher ist davon auszugehen, dass die industrielle Anwendbarkeit und Weiterentwicklung
auch nach Abschluss des Projekts gewahrleistet sein werden, insbesondere angesichts der
gegenwartigen Mdéglichkeiten der 6ffentlich geférderten Forschung und Entwicklung im Bereich
der Brennstoffzellen- bzw. Elektrolysetechnik und des grof3en Interesses der Industrie.
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7. Anhang
Wissensdatendanken

Vo

Wissensdatenbank VO
Literatur
Forderlicher lonomeranteil / Gradient Anmerkung DOI durch Datum
40 | 20 wt-% Nafion 10 bzw. 50 wt-% Nafion (homogen) schlechtere Perfomance 10.1016/j.electacta.2015.01.028 TL 21.01.2021
. 1) Kalkulation: 35 wt-% -> Optimale fiir h Schicht Fi
40 | 30 wt-% Nafion ELLIEUEL SO UA = O[IMENS (T Leh (oS S 1 U https://iopscience.iop.org/article/10.1149/1.1753580 T 21.01.2021
gradierte Schicht: 30 |40 wt-% Schicht => - 5 % U-Verlust
1) Experimentell:
40 | 30 | 20 wt-% Nafion Gradient -> H' leitfahigkeit & Massentransport 1 - https://doi.org/10.1149/1.1904990 TL 21.01.2021
> gesteigerte "U-I Performance" (deutlich flacher)
Kalkulation:
1/C: 2,0 -> 0,5 Nafion Durch Gradierung -> Zellstrom + 30 % (Anode) Bei https://doi.org/10.1016/j.electacta.2012.06.069 TL 21.01.2021
Kathode hingegen kein groRer Effekt
1/C &Pt https://doi.org/10.1002/aic.15826
1/c https://doi.org/10.1149/1.3143965
PW unabhangig von Elektrodendicke & Pt-Beladung; aber abhéngig von
A : Eil Wi I/c W 1/C>0,8: kei
AQ 850 vs 1050: Einfluss auf H'-Widerstand (PW) nur, | 1/ ' enl? /( ein https://doi.org/10.1149/1.3435323 - 25.01.2021
wenn 1/C<0,8 Einfluss von EW auf PW Zellspannung bei 850 W nur
gesteigert, wenn |/C < 0,6
50| 20 | 10 wt-% Pt gradiert -> Leitungsdichte + ~ 20 % https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2007.01.024 TL 21.01.2021
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Probe |Losemittel Rus Q3 x50 |a3 X70 |03 X90.
1|Isopropanol Vulcan XC72R 242 5756 363,3612 515,2297
2|Isopropanol Vulean XC72R 184,0404| 2724856 392,8264 5519672
3|Isopropanol Vulean XC72R 120 0.3 1000 102,8508] 200.031)  281,6567 491,767 648,554
4|Iscproggncl Vulean XC72R 120 0.5 1000  90,34538| 153,3373|  208,8051 257,4653 4031734
5|Isopropanol Vulcan XC72R 120 0.7 1000 99,90572]  175,0375| 238,2017 374,1751 733,0388
Gilsopropanol Vulcan XC72R 240 0.3 1000 92,51209' 162,2129 229,8903 306,5904 4921977
7|Isopropancl Vulean XC72R 380 0.3 1000|  91,07468 156,1089| 212,1098 296,2816 412,8606
8Isopropanol Vulean XC72R 360 0.3 1000] 8972494 152,9062|  210.9622 298,7211 399,6595
9|Isopropanol Vulcan XC72R 480 0.3 1000]  90,45599 160,3891| 230,9726 295,0891 4756188

10|Isopropanol Vulcan XC72R 480 03 1000 93,53544 160,2769 221,063 312,0541 441,2656
11|Isopropanol Vulean XC72R 480 0.3 1000 108,385 172,4383|  221,0098 349,1576 448,0042
12|Isopropanol Vulean XC72R 1000 0.3 1000 1354517 197,3062| 2703696 383,3154 463,1697
13|Isopropanol Vulean XC72R 1000 0.3 1000]  137,0445 206,1507|  282,3258 395,149 516,0641
14|Isopropanol Vulean XC72R 120 0.3 1200{  90,36781 153,7987|  227,0979 278,5191 423,3735
15|Isopropanol Vulcan XC72R 120 0.3 1200 91,50526 156,7118|  227,2528 282,0598 4311743
16Isopropancl Vulean XC72R 60 0.3 1400]  99,54027 165,6123|  225,7603 273,8279 355,3737
17|Isopropanol Vulean XC72R 60 0.3 1400, 9843744 165,6389)  223,7104 281,9069 360,8953
18|Isopropancl Vulean XC72R 120 0.3 1400{  96,81988 171,5616]  243,3749 353,0284 471,0329
‘IQIIscpropanol Vulcan XC72R 120 0,3 1400 95,73936 1743484 2421632 391,8516 558,3936
20/Isopropanol Vulean XC72R 360 0.3 1400|  87,02855 141,5197|  194.4864 252,6169 3754733
21|Isopropanol Vulean XC72R 360 0.3 1400 88,0707 156,889|  227,3447 293,7133 402,8358
22|Isopropanol Vulcan XC72R 360 0.3 1400|  87,73818 156,9991| 2158621 278,908 390,8832
23|Isopropanol Vulcan XC72R 480 0,3 1400 90,41251' 150,1895 203,9041 261,8639 398,038
24]Isopropanol Vulcan XC72R 480 0.3 1400|  91,84689)  155,1477| 217,7678 2779579 406,2853
25|Isopropanol Vulean XC72R 60 0.3 1600 91,34921] 151,5447| 2106913 273,0921 431,3109
26|Isopropanacl Vulcan XC72R 60 0.3 1600 94,93069| 1550278  216,7616 289,3901 427 4606
27 Isopropanol Vulean XC72R 120 0.3 1600]  86,22909 140,5473]  188,2941 292,349 430,0519
28|Isopropanal Vulcan XC72R 120 0.3 1600 88,39607 150,2457|  210,1135 307.4814 4871748
29/Isopropanol Vulean XC72R 120 0.5 1600]  84,21895 141,2618|  204,9453 255,3237 426.4604
30|Isopropanol Vulean XC72R 120 0.7 1600/ 87,5526 147,037| 1984184 2468 350,8783
31|Iscpropancl Vulean XC72R 240 0.3 1600] 9532588 166,2132]  238,9819 355,8877 541,1443
32|Iscpropanol Vulcan XC72R 240 0,3 1600 9459537 163,8938 234,840 374,0533 508,3989
33|Isopropanol Vulean XC72R 360 0.3 1600]  126,9496 211,0969|  286,7054 420,8566 677,9683
34|Isopropanol Vulean XC72R 360 0.3 1600, 1176421 200,3913|  260,3218 355,055 506,7565
35|Isopropanol Vulean XC72R 480 0.3 1600 3404438 512,9521| 622,4626 757,1886 908,6116
36/ Isopropanol Vulcan XC72R 480 0,3 1600 33591 3| 494,1618 596,4296 7236223 894 6099
37 Isopropanol Vulcan XC72R 60 0.3 1800|  82,06076 133,2797|  194,7679 265,8553 405,5424
38|Isopropanol Vulean XC72R 60 0.3 1800]  77,80495 129,8786|  189,1474 258,1644 414,5747
39|Isopropanol Vulcan XC72R 120 0.3 1800]  93,39615 153,9916]  205.8103 251,1245 385,5796
40Isopropanol Vulean XC72R 240 0.3 1800]  94,04944 160,5249)  229,1442 306,5767 553,1329
41|Isopropancl Vulcan XC72R 240 0.3 1800 90,04996 147,8352|  205,4275 269,321 451,5015
42|Isopropanol Vulean XC72R 360 0.3 1800]  163,7873 156,5989|  218,7628 283,4791 482,9986
43|Isopropanol Vulcan XC72R 360 0,3 1800 162,5641 154,3921 216,1336 284,3649 4878597
44|Isopropanol Vulean XC72R 120 0.3 2000 81,94765 134,8803 190,963 252,8215 353,2781
45Isopropanol Vulean XC72R 180 0.3 2000 78,4558 129,9259|  181,9784 239,3531 342,3052
46Isopropanol Vulean XC72R 360 0,3 2000 TT,TSMB' 120,7046)  164,9953 210,5848 2706142
47/Isopropanol Vulean XC72R 480 0.3 2000/  76,22486] 120,9173 167,846 2176025 281,0579
48]Isopropanol Vulean XC72R 600 0.3 2000/  7571318]  123,6682] 173.0051 224,9651 299,4546
49Isopropanol Vulean XC72R 120 0.5 2200/ 9347733] 1556805 2092466 348,3808 467,4609
50/Isopropanol Vulcan XC72R 120 0.7 2200/ 84,78888| 144 8537 202,8368 311,9119 4471137
51|Isopropanol Vulcan XC72R 120 0.3 2250/  84,00273]  140,8844 197,309 270,9972 372,2682
46|Isopropanol Vulcan XC72R 120 0.3 2450/ 81 ,'.’2247' 137,6105 197,9641 271,6654 369,0489
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Probenname Synthese Syntheseparameter Probeneigenschaften

Pt KOH_EW-roh LAL 1064 nm, 180 W x= 10 nm, PDI= 0,48, c= 140 mg/L
Pt_KOH_zentrifugiert LAL+ R&hrenzentrifuge |25 mL/min, 40k RPM x= 4,7 nm, PDI= 0,06, c= 40 mg/L
Pt KOH_zentrifugiert Wdh 1 |LAL+ Rohrenzentrifuge |25 mL/min, 40k RPM x= 4,9 nm, PDI= 0,05, c= 40 mg/L
Pt_KOH_zentrifugiert_ Wdh 2 |LAL+ Rohrenzentrifuge |25 mL/min, 40k RPM x= 5,0 nm, PDI= 0,06, c= 40 mg/L
Pt-KOH_LFL-groR grofle Fraktion LFL 532 nm, 80 W, 5P x= 3,8 nm, PDI= 0,04
Pt-KOH_LFL-gro_Wdh 1 groRe Fraktion LFL 532 nm, 80 W, 5P x= 4,4 nm, PDI= 0,06
Pt-KOH_LFL-groR_Wdh 2 grof3e Fraktion LFL 532 nm, 80 W, 5P x= 3,9 nm, PDI= 0,03
Pt-KOH_LFL-roh Rohkolloid LFL 532 nm, 80 W, 5P x= 4,0 nm, PDI= 0,03

Pt MP-LFL Mikropartikel LFL 532 nm, 80 W, 5P x= 6,0 nm, PDI= 0,04

Pt MP-LFL_Wdh 1 Mikropartikel LFL 532 nm, 80 W, 5P x= 5,9 nm, PDI= 0,04

Pt MP-LFL_Wdh 2 Mikropartikel LFL 532 nm, 80 W, 5P x= 5,8 nm, PDI= 0,04

Pt KOH_LAL+LFL_VIS-best |LAL+LFL-VIS 532 nm, 123 mm, 50 W |x= 4,6 nm, PDI= 0,02

Pt KOH_LAL+LFL_VIS-Wdh |LAL+LFL-VIS 532 nm, 123 mm, 50 W |x= 4,7 nm, PDI= 0,03

Pt KOH_LAL+LFL_VIS-Wdh JLAL+LFL-VIS 532 nm, 123 mm, 50 W |x= 4,3 nm, PDI= 0,03

Pt KOH_LAL+LFL_VIS-1 LAL+LFL-VIS 532 nm, 119 mm, 50 W [x=5,3 nm

Pt KOH_LAL+LFL_VIS-2 LAL+LFL-VIS 532 nm, 120 mm, 50 W [x= 5,0 nm

Pt KOH LAL+LFL VIS-3 LAL+LFL-VIS 532 nm, 121 mm, 50 W [x=5,4 nm

Pt KOH_LAL+LFL_VIS-4 LAL+LFL-VIS 532 nm, 122 mm, 50 W |x= 5,1 nm

Pt KOH_LAL+LFL_VIS-5 LAL+LFL-VIS 532 nm, 124 mm, 50 W |x= 5,6 nm
Pt_KOH-LAL-LFL_IR-best LAL+LFL- IR 1064 nm, 121 mm, 150 Wx= 4,6 nm, PDI= 0,03

Pt KOH-LAL-LFL_IR-1 LAL+LFL- IR 1064 nm, 118 mm, 150 Wx= 4,2 nm

Pt KOH-LAL-LFL_IR-2 LAL+LFL- IR 1064 nm, 119 mm, 150 Wx= 4,9 nm

Pt KOH-LAL-LFL IR-3 LAL+LFL- IR 1064 nm, 120 mm, 150 Wx= 5,1 nm

Pt KOH-LAL-LFL_IR-4 LAL+LFL- IR 1064 nm, 122 mm, 150 Wx= 5,4 nm

Pt KOH-LAL-LFL_IR-5 LAL+LFL- IR 1064 nm, 123 mm, 150 Wx= 6,3 nm

Pt KOH-LAL-LFL_IR-6 LAL+LFL- IR 1064 nm, 124 mm, 150 Wx= 5,5 nm

Pt KOH-LAL-LFL_IR-7 LAL+LFL- IR 1064 nm, 125 mm, 150 Wx= 6,9 nm

Pt KOH-LAL-LFL IR-8 LAL+LFL- IR 1064 nm, 126 mm, 150 Wx= 8,9 nm

Pt KOH-LAL-LFL IR-9 LAL+LFL- IR 1064 nm, 127 mm, 150 Wx= 7,5 nm

Pt KOH-LAL-LFL_IR-10 LAL+LFL- IR 1064 nm, 128 mm, 150 Wx= 7,8 nm

Pt KOH-LAL-LFL_IR-11 LAL+LFL- IR 1064 nm, 129 mm, 150 Wx= 7,4 nm

Probenname Pt-Anteil [wt%] |Beladung [wt%] | Trégerungseffizienz |Dispersionsmedium Sedimentationszeitraum
Pt/C_Modell-Wasser_1 30 30 99|Wasser <1Tag
Pt/C_Modell-Wasser 2 40 38 96|Wasser <1Tag
Pt/C_Modell-Wasser 3 50 47 94|Wasser <1 Tag
Pt/C_Model-Wasser_4 60 59 98|Wasser <1Tag
Pt/C_Modell-Wasser 5 70 66 95|Wasser <1Tag

Pt/C_IPA-Var_1 20 12 80{10% Isopropanol 15 Tage

Pt/C_IPA-Var_2 20 19 99|20% Isopropanol 15 Tage

Pt/C_IPA-Var_3 20 18 95|30% Isopropanol 15 Tage

Pt/C_IPA-Var_4 20 16 90|40% Isopropanol 15 Tage

Pt/C_IPA-Var_5 20 15 89|50% Isopropanol 15 Tage

Pt/C_IPA-Var_6 20 16 92|60% Isopropanol 15 Tage

Pt/C_IPA-Var_7 20 17 93|70% Isopropanol 15 Tage

Pt/C_IPA-Var_8 20 16 90|80% Isopropanol 15 Tage

Pt/C_IPA-Var_9 20 19 99{90% Isopropanol 15 Tage
Pt/C_IPA_Pt-Var_1 20 20 99|20% Isopropanol 15 Tage
Pt/C_IPA_Pt-Var 2 30 29 95|20% Isopropanol 15 Tage
Pt/C_IPA_Pt-Var_3 40 39 97|20% Isopropanol 15 Tage
Pt/C_IPA_Pt-Var 4 50 45 90{20% Isopropanol 15 Tage
Pt/C_IPA_Pt-Var 5 60 45 7520% Isopropanol 15 Tage
Pt/C_IPA_Pt-Var_6 70 35 50{20% Isopropanol 15 Tage
Pt/C_2000bar_IPA 40 39 99|20% Isopropanol 20 Tage
Pt/C_1400bar_IPA 40 39 98|20% Isopropanol 20 Tage

Probe pH(IEP) El. Leitfahigkeit [{Porositat [%] ECSA [m%g] MA [mA/g(Pt)]

CB 0 bar 11,9 - - - -
CB 1000 bar 11,5 - - - -
CB 1400 bar 11,4 - - - -
CB 1800 bar 10,7 - - - -
UDE Pt/C 40 wt% 6,2 1,7 66,9 15,6 28,8
Tanaka (40 wt%) 3,8 23 66,3 50,4 75
UDE Pt/C 30 wt% - - - 19,31 76,6
UDE Pt/C 50 wt% - - - 7 20,5
UDE 40 wt% (1400 bar) - - - 3,9 7.2
UDE 40 wt% (2000 bar) - - - 5,1 8,7
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UDE Pt/C 50 wt% auf zerkleinertem RuB (ds,: 191 nm)
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Abbildung 27: Polarisationskurve einer ungradierten CCM basierend auf einem Katalysator mit zerkleinertem Trager
(dso: ~ 191 nm) und einer Pt-Massenbeladung von 50 wt.%.



