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Gegenuberstellung der durchgefuhrten Arbeiten und des
Ergebnisses mit den Zielen

Das Forschungsvorhaben zielte auf die Losung der Hauptprobleme sowohl bei der
Kommerzialisierung von Graphen (Herstellungsverfahren) als auch von PEM-Brennstoffzellen
(Lebensdauer) ab.

Die grofte Herausforderung im Bereich der Graphenherstellung ist die Herstellung von
hochwertigem Graphen (hohe Leitfahigkeit, geringe Defektdichte, geringer Anteil an anderen
Kohlenstoffstrukturen, z.B. amorphen Strukturen) bei gleichzeitig hoher Produktionsrate. Diese
Herausforderungen sind durch die kontinuierliche, skalierbare und dadurch kosteneffektive
Mikrowellen-Plasmasynthese von Graphen adressiert worden.

Im Bereich der PEM-Brennstoffzellen zielte dieses Forschungsvorhaben durch die Verwen-dung
von Graphen bzw. Pt/Graphen-Kathoden-Elektrokatalysatoren vor allem auf die Langzeitstabilitat
(Lebensdauer) und Korrosionsbestandigkeit von CCMs fir PEM-Brennstoffzellen ab, zudem
darauf, die Edelmetallbelegung signifikant zu reduzieren, ohne die PEMFC-Leistung zu
reduzieren. Der korrosionsbestéandige Graphen-Trager mit niedriger Pt-Beladung sollte hier
PEMFC-Abbauprozesse wie Pt-Agglomeration und Pt-Ablosung unterdriicken.

Die Zielsetzung umfasste:
o die Entwicklung einer geeigneten Prozessfihrung zur Herstellung von Graphen mittels
Mikrowellenplasmareaktor im Pilotmalstab
¢ die Herstellung von Graphenen, synthetisiert bei unterschiedlichen Prozessbedingungen
¢ die Herstellung von Kathoden-Katalysator-Schichten (CCMs)
0 ... basierend auf kommerzielle Graphene
0 ... basierend auf den im Forschungsvorhaben hergestellten Graphenen
e die Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten (MEASs)
O ... basierend auf kommerzielle Graphene
0 ... basierend auf den im Forschungsvorhaben hergestellten Graphenen
o die Charakterisierung der Graphen-Proben

o die ex-Situ sowie in-Situ Charakterisierung CCMs und MEAs

Dabei wurden im Rahmen des Projektes die Ziele in allen wesentlichen Punkten erreicht.

Einleitung

Die Umstrukturierung der Energiewirtschaft hin zum Ausbau erneuerbarer Energien und zur
nachhaltigen Verwendung der natirlich vorkommenden Ressourcen bendtigt Losungen zur
Speicherung, Bereitstellung und Nutzung dieser Energien. Besonders fir KMUs ermoglicht dieser
Schritt ein groRRes Einstiegs- und Wachstumspotential, welches durch dieses Vorhaben
unterstitzt wird.
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Mit dem Forschungsvorhaben GRAPHKAT werden diese Aspekte zum einen durch die
Materialentwicklung  von unterschiedlichen Graphen in der plasmagestitzten
Gasphasensynthese im Technikumsmalistab und zum anderen durch die direkte Erprobung
dieser Materialen in einer absolut wesentlichen Technologie der heutigen Zeit, der PEM-
Brennstoffzellen-Technologie adressiert. Schwerpunkte sind die jeweiligen Hauptprobleme bei
der Kommerzialisierung von Graphen sowie von PEM-Brennstoffzellen.

Bei der Graphenherstellung zielt das Vorhaben auf die Etablierung eines Syntheseweges von
Graphen ab, welcher hochreines Graphen bei hoher Produktionsrate liefert. Es wird daran
gearbeitet, die Graphen-Flocken-Charakteristika gezielt anpassen zu koénnen, wodurch
wirtschaftliche und wissenschaftliche Wissensliicken der Graphenherstellung geschlossen
werden. Dies ermoglicht KMUs den Einstieg in die Herstellung von einem der zukunftstrachtigsten
Materialien derzeit.

Im Bereich der PEM-Brennstoffzellen liegt die groRte Herausforderung bei der
Kommerzialisierung in der Nichtverfiigbarkeit von kommerziellen korrosionsbestandigen
Tragermaterialien fUr die notwendigen Elektrokatalysatoren. Zur Lésung dieses Problems wird im
Rahmen dieses Forschungsvorhabens das Graphen als korrosionsbestandiges Tragermaterial
fur Katalysatoren primar fir die kathodenseitige Anwendung in PEMFC entwickelt und
anschlief3end zu betriebsfahigen katalysatorbeschichteten Membranen (CCM) weiterverarbeitet.
Die angestrebte gezielte Materialentwicklung und Erprobung hat somit eine hohe Relevanz fiir
alle KMUs, die im Bereich von Brennstoffzellen tatig sind.

Beschreibung der erzielten Ergebnisse

Im Folgenden werden die im Vorhaben erzielten Ergebnisse dargestellt. Sie werden jeweils den
einzelnen Arbeitspaketen zugeordnet.

Arbeitspaket 1 (AP 1): Materialentwicklung - Herstellung von Graphen

Die Graphen-Synthese erfolgte mit Hilfe eines Mikrowellen-Plasmareaktor [1]. Eine Skizze des
Mikrowellen-Plasmareaktors im Pilotmalstab ist in Abbildung 1 dargestellt. Das Reaktorsystem
besteht aus einer Cyrannus-Plasmaquelle, die mit einer Frequenz von 915 MHz arbeitet (IPLAS,
Deutschland). Diese Plasmaquelle besteht aus einem speziellen Ringresonator und den
erforderlichen  Peripheriegeraten  (Magnetron, Isolator,  Dreifach-Tuner) flir die
Mikrowellenerzeugung und -steuerung. Das Magnetron liefert eine Mikrowellenleistung von bis
zu 50 kW.

Plasmareaktoren haben im Hinblick auf die sauerstofffreie Bildung von Nanopartikeln an
Aufmerksamkeit gewonnen, da sie Vorteile wie zum Beispiel schnelles Aufheizen und Abkuhlen
der reaktiven Gase aufweisen. Es konnen somit Materialien hergestellt werden, die in
konkurrierenden Prozesses wie z. B. die Flammensynthese nicht hergestellt werden kdnnen.
Graphen ist ein Material, welches sehr gut in Plasmareaktoren hergestellt werden kann [2, 3]. Fur
die Herstellung von Graphen ist ein Argon/Wasserstoff-Plasma verwendet worden sowie Ethanol
als Kohlenstoffquelle. Der Vorlaufer Ethanol ist in einem Flussigkeitsdosiersystem (CEM,
Bronkhorst Deutschland Nord GmbH) verdampft und anschlieBend mittels Argon/Wasserstoff-
Tragergasstrom zentral in den Reaktor geleitet worden. Im Plasma wird das Ethanol zersetzt und
fuhrt unter geeigneten Prozessbedingungen zur Ausbildung von Graphen, welches aus dem
Abgasstrom mittels Membranfilter herausgefiltert wird. Die so gewonnenen Materialien konnten
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Abbildung 1: Querschnitt des Mikrowellen-Plasmareaktors

dann charakterisiert und weiterverarbeitet werden (AP 2 -4). Die Prozessfuhrung ist bei
Plasmareaktoren aufgrund der hohen Temperaturen von besonderer Bedeutung. Ein instabiles
Plasma kann zu lokalen Uberhitzungen von Bauteilen flihren und diese beschadigen. Aus diesem
Grund sind im Arbeitspaket 1a verschiedene Modifikationen am Plasmareaktor sowie die
Routine zum Betrieb des Reaktors bei 1000 mbar evaluiert worden. In Arbeitspaket 1b und c lag
der Fokus im Anschluss auf dem Material. In einem solchen Reaktorsystem gibt es verschiedene
Moglichkeiten, die entstehenden Partikel und ihre Eigenschaften zu beeinflussen. Die groften
Hebel sind die Wahl des Vorlaufers, die Gaszusammensetzung, die eingebrachte Energie und
die Verweilzeit der Partikel in der reaktiven Zone. In diesem Forschungsvorhaben wurden zwei
Parameter des Prozesses variiert:

In Arbeitspaket 1b wurde der Ethanol-Massendurchsatz von 200 g/h auf 800 g/h erhéht. Dies
wirkt sich vor allem auf die Kohlenstoffkonzentration im System aus und erhoht die
Wahrscheinlichkeit von Kollisionen zwischen den Kohlenstoffarten. Gleichzeitig erhdht sich im
Normalfall die Produktionsrate.
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In Arbeitspaket 1c wurde der Argon-Volumenstrom des zentralen Einlasses von 10 slm auf bis
zu 30 slm erhoéht, was die Zeit, die den Partikeln zum Wachsen zur Verfligung steht, erheblich
verandert. Die Menge des zugefiihrten Ethanols und Wasserstoffs wurde konstant gehalten,
wodurch sich auch die Kohlenstoff- und Wasserstoffkonzentration leicht verandert.

AP la: Stabilisierung des Plasmas im bendétigten Druckbereich

Der am IUTA aufgebaute Mikrowellen-Plasma-Reaktor des Technikumsmalstab ist bisher
Uberwiegend in Niederdruckbereich zwischen 20 und 100 mbar betrieben worden. Das
Prozessfenster fir die Herstellung von Graphen erfordert jedoch einen Druck von ca. 1000 mbar.
Das Ziel in diesem Arbeitspaket ist es eine Routine fiir den Plasmareaktor zu entwickeln, um den
Reaktor sicher und stabil bei 1000 mbar betreiben zu kdnnen.

Dabei erfolgt die Zindung des Plasmas zunédchst bei geringen Druck von 100 mbar.
Anschlieend wird der Druck langsam erhéht und dabei Prozessparameter wie Volumenflisse,
Stub-Tuner und Mikrowellenleistung angepasst, um die Aufrechthaltung des Plasmas zu
ermaoglichen.

C: Wassergekiihiter
Flansch zum Schutz der
Dichtungen im Bereich
des Quarzglasrohes

B: Eindiisung des
Prekursors oberhalb des
Plasmas

Plasmareaktor

! o)

fi]
: Zusatzliches
uarzglasrohr als Inliner

Abbildung 2: Ausschnitt des Plasmareaktors mit unterschiedlichen Modifikationen am Reaktor, die zur Erhéhung der
Stabilitét im Reaktorbetrieb fuhren sollen.

Zudem sind unterschiedliche Modifikationen am Reaktor, die zu einem stabilen Reaktorbetrieb
bei 1000 mbar flhren sollten, erprobt worden. Dazu zahlt die Verwendung eines zweiten
Quarzglasrohres (Abbildung 2 A), die Eindisung des Prekursors oberhalb des Plasmas
(Abbildung 2 B) sowie ein zusatzlich verbauter wassergekihlter Flansch, der kritische Bereiche
des Reaktors schutzt (Abbildung 2 C).

Konzept A (mit zuséatzlichem Quarzglasrohr) war die Basis fur die hier im IGF-Vorhaben
durchgefuhrten Arbeiten. Damit ist die Herstellung von Graphen moglich, jedoch ist die
Synthesedauer und somit auch die produzierende Menge stark begrenzt.
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100 nm

Abbildung 3: Im Plasmareaktor hergestelltes Material bei Verwendung von Konzept B — Zu sehen sind vereinzelte
Graphen-Flocken eingebettet in den iberwiegend entstandenen ru3ahnlichen Nanopartikeln.

Konzept B und C sind im Rahmen des IGF-Vorhabens evaluiert worden. Bei Konzept B konnte
eine langere Synthesezeit erreicht werden. Die verwendete Ringduse zeigte nach Ausbau jedoch
deutliche temperaturinduzierte Materialverfarbungen. Zudem konnte nur ein geringer
Graphenanteil im hergestellten Material festgestellt werden (siehe Abb. 2).

Als zielfuhrend hat sich der wassergekihlte Flansch (Konzept C) in Kombination mit dem
Heraufsetzen der axialen Dise bewahrt. Der wassergekihlte Flansch schitzt die Dichtungen des
Quarzglasrohres, so dass keine temperaturinduzierte Leckage des Reaktorsystems entsteht und
durch das Heraufsetzen der Dise erfolgt die EtOH-Zugabe oberhalb der Mikrowellen-
Einkopplung, wodurch es zu keiner Abschwachung der eingekoppelten Mikrowellen durch auf
dem Quarzglasrohr abgelagerten Nanopartikel kommt.

10 nm

Abbildung 4: TEM-Aufnahmen von im Plasmareaktor hergestellten Graphen bei unterschiedlichen VergréRerungen
mit Konzept C.
Mit diesen Modifikationen am Reaktorsystem ist Graphen hergestellt und anschlielend
charakterisiert worden. Der Graphenanteil bei Konzept C ist, wie in Abbildung 4 zu sehen, deutlich
hoher. Dieser Sachverhalt konnte ebenfalls durch RAMAN-Messungen bestatigt werden
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(Abbildung 5). Das Material aus Konzept C zeigt deutlich scharfere Peaks im Vergleich zum
Material hergestellt mit Konzept B. Der 2D-Peak ist stark ausgepragt und deutet auf einen hohen
Anteil an sp2 hybridisierten Material (Graphen) hin. Das Material aus Konzept B hingegen zeigt
deutlich héhere Streuungen und weniger definierte Peaks.

Konzept B
Konzept C

Intensity / arb. unit

1000 1500 2000 2500 3000
Wavenumer / cm™

Abbildung 5: RAMAN-Spektren der am IUTA hergestellten Materialien mit Reaktorkonzept B und C.

AP 1b: Erhéhung der Produktionsrate und dessen Auswirkung auf die
Graphen-Flocken

Der Ethanol-Massendurchsatz ist schrittweise von 200 g/h auf 400 g/h und dann auf 800 g/h
erhoht worden. Dies ist notwendig, um die Produktionsrate zu erhéhen und die Grenzen der
Skalierung zu bestimmen. Allerdings wird dadurch auch die Kohlenstoffkonzentration im System
massiv erhoht, was wiederum die Wahrscheinlichkeit von Kollisionen zwischen den
Kohlenstoffspezies erhoht. Die Auswirkungen hierauf werden im folgenden Abschnitt ausfihrlich
diskutiert.

Abbildung 6: REM-Bilder der Materialien hergestellt bei unterschiedlichen Ethanol-Massendurchséatzen.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 6) zeigen, dass sich in allen drei
Fallen Graphenflocken gebildet haben. Bei naherer Betrachtung ist jedoch zu erkennen, dass
sich mit zunehmender Menge an Kohlenstoff zunehmend Kohlenstoff-Allotrope gebildet haben.
Um die Menge dieser Strukturen zu quantifizieren, wurden thermogravimetrische Analysen
durchgefliihrt, bei denen die Zunahme dieser ruRahnlichen Strukturen in den DTG-Kurven durch
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die Bildung einer Schulter im Bereich unter 500°C sehr gut zu beobachten ist (siehe Abbildung 7)
[4]. Unter der Annahme, dass es sich bei dem thermisch oxidierten Material im Bereich unter
500°C um ruRahnliches Material handelt, ergibt sich, dass der Graphengehalt im Fall mit 200 g/h
und 400 g/h Ethanol 78 bzw. 77 Gew.-% betragt. Bei einer Ethanolzufuhr von 800 g/h kommt es
zu einer deutlichen Zunahme der ruRahnlichen Strukturen und der Graphengehalt sinkt auf
69 Gew.-%. Im Hinblick auf die Graphenbildung ist daher jede weitere Erhdéhung der
Ethanolzufuhr Gber 400 g/h hinaus kontraproduktiv und fiihrt zu einem geringeren Graphengehalt
im Material.

320F 7
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@ 280+
0 @
2 ® 260}
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Abbildung 7: Links: TGA - DTG Kurven der unterschiedlichen Graphene . Rechts: Spezifische Oberflache der
Graphene.

Die Auswirkungen dieser ruRahnlichen Strukturen kénnen durch weitere Analysen ermittelt
werden. So ist beispielsweise zu erkennen, dass die spezifische Oberflache mit einer erhéhten
Ethanolzufuhr abnimmt (Abbildung 7). Die RAMAN-Spektren (Abbildung 8) dieser Materialien
zeigen die typischen Merkmale von Graphen mit der Ausbildung von D, G und 2D-Peaks bei
~1350, ~1580 bzw. ~2697 cm-1. Dariber hinaus ist in Abbildung 8 eine Verringerung des 2D/G-
Peakflachenverhaltnisses von ~1,7 auf 1,3 zu beobachten, was auf eine Erhéhung der
Kohlenstoffkonzentration  zurlckzufihren ist und somit einem geringeren sp2-
Hybridisierungsanteil im Material entspricht.
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Abbildung 8: RAMAN Spektren und dazugehérige Peakflachenverhéltnisse.

Gleichzeitig nehmen die D/G-Peak-Flachenverhaltnisse bei hdheren Kohlenstoffkonzentrationen
zu, was auf eine Zunahme des Grads der Unordnung wie Kanten und Punktdefekte oder das
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Vorhandensein amorpher Materialien hinweist, die vermutlich durch eine Zunahme der
Kollisionswahrscheinlichkeit zwischen Kohlenstoffspezies verursacht wird.

Fur die Anwendung ist jedoch ein anderer Parameter von besonderem Interesse: die elektrische
Leitfahigkeit des Materials. Abbildung 9 zeigt den Zusammenhang zwischen der elektrischen
Leitfahigkeit und dem Ethanolmassendurchsatz. Hier ist zu erkennen, dass die Produktionsrate
einen wesentlichen Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit und damit auch auf die
Verwendbarkeit des Materials in méglichen Anwendungen hat, in denen Graphen als leitfahiges
Substrat eingesetzt werden kénnte. Durch die erhdhte Kohlenstoffkonzentration und die
veranderten Eigenschaften der Produkte sinkt die elektrische Leitfahigkeit von 3,1 S/cm (EtOH
200 g/h) auf 0,7 S/cm (EtOH 800 g/h), was einen erheblichen Nachteil im Hinblick auf die
Skalierbarkeit der Graphen-Synthese mittels Mikrowellen-Plasmareaktoren darstellt.

Die Produktionsrate konnte durch Erhéhung des Ethanol-Massendurchsatzes auf 800 g/h auf
2,55 g/h gesteigert werden, aber gleichzeitig sank die Ausbeute auf 0,6 Gew.-%, was den Prozess
wirtschaftlich weniger effizient macht (siehe Abbildung 9). Die bisher erzielten Ergebnisse zeigen,
wie wichtig ein gut abgestimmter Prozess ist, um die hdchstmdgliche Effizienz zu erreichen und
eine hohe Graphenqualitat zu erhalten.
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Abbildung 9: Links: Die elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit des Ethanol-Massendurchsatzes. Rechts:
Produktionsrate und Umsetzungsrate in Abhangigkeit des EtOH-Massenflusses.

AP 1c: Untersuchung des Einflusses der Verweilzeit auf die Graphen-
Charakteristika

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Verweilzeit, von der man annimmt, dass sie einen
wesentlichen Einfluss auf das Wachstum des Graphens hat, durch Anpassung des axialen Argon-
Tragergasflusses von 10 sim auf 30 sIm variiert. Dadurch wird die Verweilzeit von ungefahr
231 ms bei 10 sim Argon auf 87 ms bei 30 sIm Argon reduziert, wobei ein temperaturkorrigiertes
Geschwindigkeitsprofil angenommen wurde. Dabei ist zu beachten, dass sich auch die
Kohlenstoffkonzentration in gewissem Male andert. Daher mussen die bisher gewonnenen
Erkenntnisse bei der Interpretation der folgenden Ergebnisse zur Auswirkung der Verweilzeit auf
die Graphenflocken berucksichtigt werden.

So ist in den REM-Bildern zu erkennen, dass sich bei einem Argon-Tragergasfluss von 10 slm
mehr ruRartige Strukturen bilden, was auf die erhdhte Kohlenstoffkonzentration zuriickzufihren
ist (Abbildung 10). Der Massenverlust bis 500°C betragt 21 Gew.-% (Abbildung 12), d.h. der
Graphengehalt von 79 Gew.-% liegt in einem &ahnlichen Bereich wie bei den mit einer
Ethanolzufuhr von 200 g/h und 400 g/h hergestellten Proben. Die Unterschiede in der
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Kohlenstoffkonzentration zwischen den Proben, die mit einem Argon-Tragergasstrom von 10 und
20 slm hergestellt wurden, und den Proben, die mit einer Ethanolzufuhr von 200 und 400 g/h
hergestellt wurden, liegen in einem ahnlichen Bereich, was darauf hindeutet, dass die Verweilzeit
keinen groRen Einfluss auf die Bildung von ruRahnlichen Strukturen hat. Der Einfluss der
Verweilzeit ist deutlich sichtbar, wenn man die spezifische Oberflache betrachtet (Abbildung 12).

Abbildung 10: REM-Bilder der Materialien hergestellt bei unterschiedlichen Argon-Tréagergasflissen.

Die Kohlenstoffkonzentration hat nur einen geringen Einfluss auf die SSA des Materials, was
bedeutet, dass die Anderung der SSA von 210 m?/g auf 318 m?/g bei einer Anderung des Argon-
Tragergasflusses von 10 auf 30 slm ein Effekt ist, der hauptsachlich durch die Verweilzeit
verursacht wird.

D G 20 100
P 0751 o :
S |EetoH: 200 g i 1 O {185

. LAr10sim i | Ibflg 0.684 o/l 1.868 0.70F A
L Pl 4| \baressbrisinsisos” | Mtisisirrsed | -
s | | o 065+ ©
2 f20sim J\ Ipflg: 0.590 |\ el 1.725 “Boso} {175 @
g P = S T ——— i} e —_—
ot ! | 0.55¢ {1.70
= | Ip/ls: 0.483 )\ Lo/l 1.852
- ngqumwm-"w o "M*EJ..M;M&-‘»W\M "-imiuuww 0.50+ A {165
1000 1500 2000 2500 3000 10 15 20 25 30
-1
Wavenumer / cm Argon Volumenfluss / sim

Abbildung 11: RAMAN Spektren und dazugehorige Peakflachenverhéltnisse.

RAMAN-Spektren zeigen keine signifikanten Anderungen im Verhaltnis der 2D/G-Peakflachen
(Abbildung 11). Die D/G-Peakflachenverhaltnisse zeigen einen Trend zu niedrigeren
Verhaltnissen bei hohen Argon-Tragergasflissen, was durch die geringe Verweilzeit oder auch
durch die geringere Kohlenstoffkonzentration verursacht werden kénnte. Es kann davon
ausgegangen werden, dass sowohl eine niedrige Verweilzeit als auch eine niedrige
Kohlenstoffkonzentration zu einer geringeren Defektdichte und damit zu einem niedrigeren D/G-
Peakflachenverhaltnis fihren.

Ein sehr interessanter Faktor bei der Veranderung der Verweilzeit durch Anpassung des Argon-
Tragergasflusses ist die Produktionsrate. Hier Iasst sich das Prozessfenster fur die Bildung von
Graphen eindeutig bestimmen. In Abbildung 12 (rechts) ist die Produktionsrate als Funktion des
Argon-Tragergasflusses aufgetragen und zeigt ein sehr enges Prozessfenster, in dem
Produktionsraten von etwa 1 g/h nur im Bereich zwischen 10 und 20 sIlm erreicht werden.

Bei einem Versuch, Graphen mit einem Argon-Tragergasfluss von 5 sim zu synthetisieren,
konnten nur wenige Milligramm hergestellt werden. Zudem war ein stabiler Betrieb des Reaktors
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Uber einen langeren Zeitraum nicht mdglich, da das gebildete Plasma stark schwankte. Im
Bereich des hohen Argon-Tragergasflusses konnten bei 30 sim noch 114 mg/h synthetisiert
werden. Bei 40 slm wurde kein festes Material mehr gebildet, was darauf hindeutet, dass die
Verweilzeit von ca. 87 ms fir die Bildung von Graphen zu kurz war. Gleichzeitig konnte mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer ein Anstieg der Massenanteile von CH4 und C;H, im Abgas
beobachtet werden (Abbildung 13).
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Abbildung 12: Links: Resultierende spezifische Oberflache bei unterschiedlichen Argon-Tragergasfliissen. Mitte: DTG
Kurven von Graphen hergestellt mit 10 und 20 sIm Tragergasfluss. Rechts: Produktionsrate und Umsetzungsrate in
Abhangigkeit des EtOH-Massenflusses.

Der Nachweis von CH4 und CzH» im Abgas, die Vorstufen fir Feststoff sein kdnnen, deutet darauf
hin, dass der Reaktionsweg zu Graphen unterbrochen wurde und stitzt damit das Argument,
dass die Verweilzeit bei hohen Tragergasflissen zu kurz ist. Die Leitfahigkeiten konnten fir die
Graphenproben hergestellt mit 10 und 20 sim Argon-Tragergasstrom bestimmt werden und lagen
bei 1,98 S/cm (10 slm) sowie 1,58 S/cm (20 slm). Das deutet daraufhin, dass eine tendenziell

langere Verweilzeit einen positiven Effekt auf die Leitfahigkeit des Materials hat.

49 .
48+ A ohne EtOH, 40 sim Ar A 48 | ]
471 o mit EtOH, 40sim Ar ° A <
46F & mit EtOH, Ssim Ar 1 46l ©
y | S a '
- I a
. =
41} 42p t
ol o286 32 36 40 44
° & gL © o 1
o~ 8tV 7ta T
— E [ ]
— 7 a 5F ]
-E al ]
Y 3 g ]
< 2f 3
1 ) \ ) L @
¢ 0 4 8 12 16 20
= 0.4 = :E{: <
1r o5l BB Gl
0.2}
o o
o 01} & 1
i“'i - & A_A o =
0 s — — 0.0 DA 9_,_1\_1\_

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 12 16 20 24 28 32
Masse / u Masse /u

Abbildung 13: QMS Daten des Reaktorabgases bei unterschiedlichen Prozessbedingungen (siehe Grafik)

Abbildung 14 fasst die Auswirkungen der beiden hier im Forschungsvorhaben untersuchten
Parameter auf die Eigenschaften des Graphens zusammen. Es ist zu erkennen, dass die
Precursorkonzentration aus verfahrenstechnischer Sicht einen starken Einfluss auf die
Produktionsrate und Ausbeute hat. Im Hinblick auf die Materialeigenschaften ist vor allem die
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elektrische Leitfahigkeit betroffen. Hohe Precursor-Konzentrationen flihren zu einer deutlich
verringerten elektrischen Leitfahigkeit. Die spezifische Oberflache &dndert sich dagegen kaum. Die
Variation des Argon-Tragergasflusses wiederum hat einen starkeren Einfluss auf den Prozess
und auf das Material. Fir den Prozess sollte weder ein zu niedriger noch ein zu hoher
Tragergasstrom gewahlt werden, um eine akzeptable Produktionsrate zu erreichen. Daraus ergibt
sich eine Verweilzeit zwischen 127 und 231 ms fir die Bildung von Graphen. Im Hinblick auf die
Materialeigenschaften bewirkt ein hoher Tragergasstrom eine héhere spezifische Oberflache des
Graphens. Die elektrische Leitfahigkeit hingegen sinkt leicht mit hdheren Tragergasstrom. Damit
zeigt sich, dass die Prozessbedingungen je nach geforderten Materialeigenschaften gezielt
angepasst werden mussen, um so ein fur die Anwendung optimiertes Materialsystem zu
erreichen.

Ethanol mass flow rate Axial Argon volume flow rate
[ IEtOH800gh [ |EtOH 400 g/h EtOH 200 g/h [Jz0sm []20sim |10 sim
Ratio ID/IG Ratio ID/IG

Production rate  _ 25 Ratio 12D/IG
3.0 0_=

4, 2
Conductivity SSA Conductivity SSA

Abbildung 14: Eigenschaften der Graphene in Abhangigkeit der variierten Prozessbedingungen.

Arbeitspaket 2 (AP 2). Herstellung von Kathoden-Katalysator-Schichten
(CCMs)

Das Forschungsvorhaben zielte darauf ab, die im Plasmaprozess hergestellten Graphene
anschlieRend auf Tauglichkeit als Katalysatortrager in PEM-Brennstoffzellen zu prifen. Daflr
sind unterschiedliche Graphene ausgewahlt, diese platiniert und anschliefend zu Kathoden-
Katalysator-Schichten  verarbeitet worden. Tabelle 1 gibt Aufschluss Uber die
Herstellungsbedingungen, die Probendeklaration sowie die Probeneigenschaften.

Tabelle 1: Experimentell hergestellte Graphene mit einer Auflistung von physikalischen Eigenschaften mit hoher
Relevanz fir die Bewertung des Materials hinsichtlich dem Einsatz als Katalysatortrager in PEMFC-MEA.

Probe EtOH | Verweilzeit | Power | Beschreibung o [S/cm | IEP | Spez.
@100N] Oberflache
[g/hl | [ms] kW] /gl
IUTA 800 104 2,85 Hoher Rufanteil 0,754 10,4 | 213
#164
IUTA 400 114 2,85 Uberwiegend 1,416 9,3 | 247
#165 Graphen
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IUTA 200 127 2,85 Graphen 3,191 8 253
#171
IUTA 800 104 7,5 Hohere 0,636 10 | 260
#173 Mikrowellenleistung
IUTA 200 114 3,75 Ahnlich IUTA #171, | 2,1 3,8 | 241
#283 Prozessoptimierung (1,62)

stattgefunden
IUTA 200 114 5 Ahnlich [UTA #171 1,58 259
#302
IUTA 200 | 231 5 Hohe Verweilzeit 1,98 203
#305

AP 2a: Pt-Abscheidung auf den spezifisch hergestellten Graphen-
Tragerpartikeln

Das Ziel dieses Arbeitspakets ist die Entwicklung einer robusten, quantitativen und allgemeinen
Methode zur Abscheidung von Pt-Nanopartikeln (Pt-NP) auf Graphenen.

Das vom ZBT gewdahlte Verfahren zur Abscheidung von Pt-NPs basiert auf der
elektrophoretischen Abscheidung von Pt-Kolloiden in Wasser, welche durch das
Laserablationsverfahren hergestellt wurden. Dieses Verfahren hat mehrere Vorteile gegentber
standardmaRigen nasschemischen Reduktionsverfahren: (i) die Pt-Partikelgréfienverteilung wird
durch die Parameter der Laserablations- und Zentrifugen-Bedingungen bestimmt; (ii) die
ligandenfreien Pt-NP sind elektrochemisch aktiver und erfordern keine Reinigungsverfahren; (iii)
unsere verodffentlichten Ergebnisse zeigen eine homogene Verteilung von Pt-Partikeln auf dem
Substrat; (iv) das Verfahren ist spontan, reproduzierbar, einfach zu handhaben, und macht nicht
zuletzt (v) keine gefahrlichen Chemikalien oder Pt-Vorstufen erforderlich.

Pt-Kolloide wurden freundlicherweise von Particular GmbH in Form von vAW kostenlos
hergestellt und geliefert. Der Referenzkatalysator wurde von der Heraeus GmbH zur Verfligung
gestellt.

Tabelle 2: Liste von kommerziell erhéltlichen im Projekt verwendeten Graphenen mit einer Zusammenfassung von

relevanten Eigenschaften fir die Entwicklung eines Referenz-Systems zur Katalysator-Tragerung und MEA-
Herstellung. Darunter der spezifischen Oberfliche SSA, spezifischen Leitfahigkeit und des isoelektrischen Punkts.

Bezeichnung | Kategorie KorngroB | SSA [m?/g] | [S/cm]@100N | IEP
e [pH]
CP-0067 Graphen Platelets 6-8nm 120--150 5,58 4.4
CP-0068 Graphen Platelets 11-15nm 50--80 16,84 3,8
CP-0080 Graphen 0,6-3,7nm | 500--1000 0,37 6,7
CP-0081 Graphen Platelets ~2nm 750 0,62 3,3
CP-0096 Reduced Graphen D50 >180 2,48 3,4
Oxide <10ym
nanografi rGO | Reduced Graphen 0,5-2nm 1562 ~8 <2.8
Oxide
Vulcan XC72R | Carbon Black 50nm 250 ~3,8 11,6
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Um den Prozess der Tragerung von Pt-NP auf Graphen zu realisieren, wurden sowohl eine Reihe
verschiedener kommerzieller Graphene als auch kolloidale Pt-Dispersionen unterschiedlicher
Zusammensetzung angeschafft und untersucht. Neben einer erfolgreichen Pt-Abscheidung
wurden die Ziele des AP 2b und des AP 3 berlcksichtigt, namlich die Herstellung einer
leistungsfahigen Kathodenkatalysatorschicht (KKS) und Membran-Elektroden-Einheit (MEA).
Deshalb waren neben dem isoelektrischen Punkt (IEP) auch eine mdglichst hohe elektrische
Leitfahigkeit und spezifische Oberflache wichtige Auswahlkriterien.

0,1w% Graphen in Vor-Dispergierung Zutropfen der Pt-NP
Wasser Ultraschallbad 10 min R e

Entfernung Uberstand + Abscheidungsphase Einstellung pH auf 4 (mit HCI)
2x Wasche mit Wasser tber Nacht

Trocknung bei 85°C

Abbildung 15: Schematische Darstellung des Prozesses der Abscheidung von Platin-NP auf kommerziellen
Graphenen zur Etablierung eines Referenz-Systems.
In der Tabelle 2 sind die untersuchten Graphene gelistet. Daten zur Korngrof3e und spezifischer
Oberflache kommen vom Hersteller. Die elektrische Pulverleitfahigkeit wird in der
eigenentwickelten Pulverleitfahigkeitsmesszelle (PLMZ) als Funktion der Anpresskraft
vermessen. Der IEP wird im Colloid Metrix Stabino Il bestimmt, siehe Abschnitt 4a. Fir eine
erfolgreiche Platinabscheidung ist ein IEP mit mdglichst grolem Potentialunterschied zu den Pt-
NP notwendig. Weitere Untersuchungen wurden mit dem Graphen CP-0068 durchgefihrt.

Die Platinabscheidung in der Flissigphase erfolgt mithilfe der ligandenfreien Pt-NP, welche in
wassriger KOH Ldésung mit pH 7 dispergiert sind und sich im Vergleich zu anderen Pt-NP
Dispersionen (z.B. Natrium Phosphat-Puffersystemen) erfolgreich Abscheiden lassen. Das
Katalysatorpulver fur die Dispersionsherstellung soll einen Platin Anteil von 20 wt% erreichen.
Zunachst wird das Graphen in Wasser im Ultraschallbad dispergiert. Anschliellend werden die
Pt-NP unter Rihren in die Dispersion getropft. Nach vollstandigem Eintropfen wird der pH-Wert
fest- (pH 5-6) und auf 4,0 eingestellt. Dazu wird 0,01M HCI verwendet. Im Anschluss wird die
Dispersion stehen gelassen, bis nach 30 Minuten eine einsetzende Sedimentierung zu erkennen
ist. Um diese zu beschleunigen, wird mit einer Pipette Uberstand abgenommen und der Rest wird
zentrifugiert. Die Sedimente werden gesammelt und zwei Mal mit VE-Wasser gewaschen. Der
Fortschritt der Tragerung wird mittels UV/Vis Spektroskopie kontrolliert. Im letzten Schritt wird die
Probe im Trockenschrank bei 120°C getrocknet und das Pulver ausgekratzt. Der tatsachliche
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Platingehalt der Probe wird Uber eine thermogravimetrische Analyse bestimmt. Es kdnnen
zwischen 10 und 40 wt% Pt-NP auf Graphen getragert werden.

Die nachfolgende Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse der Tragerung der Pt-NP auf ausgewahlten
Graphenen. Anfangliche Abweichungen zum Zielwert, insbesondere in den Versuchen A0Q7 bis
A013 sind zum einen durch den schlie3lich ungeeigneten Katalysatortrdger CP-68 mit zu geringer
spezifischer Oberflache zu erklaren. Zum anderen ist in Versuch A010 die zu hohe Platin
Beladung durch die zunachst fehlende Homogenisierung des Pt-NP Kolloids zu erklaren, sodass
in der letzten Abscheidung mit diesem Batch die Konzentration der Pt-NP durch teilweises
Sedimentieren hoher ausfiel. In den nachfolgenden Versuchen ab A012 wird das Pt-NP Kolloid
vor dem Abmessen homogenisiert.

Tabelle 3: Tabellarische Darstellung der erreichten Platinbeladung in Abhéangigkeit vom NP-Batch und dem Graphen-

Support.

Nr. Graphen Pt-NP Pt Beladung | Zielwert [wt%] | Fehler

Batch [wt%)] Belegung
A007 | CP-68 1 15 20 25%
A008 | CP-68 1 11 20 45%
A009 | CP-68 1 11 20 45%
A010 | CP-68 1 26,6 20 33%
A012 | CP-68 2 16 20 20%
A013 | CP-68 2 30 40 25%
AO014 | CP-67 2 37 40 8%
A016 | Vulcan 2 38,8 40 3%

XC72

A011 | CP-80 1 16,5 20 18%
A015 | CP-80 2 38,8 40 3%
A017 | CP-80 3 39 40 3%
A018 | CP-80 3 39 40 3%

Es gelingt Bedingungen zu finden, bei denen eine elektrostatische Tragerung von Pt-NP auf
kommerziellen Referenz-Graphen sehr effizient mdglich ist. Die Prozessparameter sind aber
abhangig von den verwendeten Materialkombinationen (Support, Pt-NP) und missen stets neu
optimiert und angepasst werden.

Es wurden zwei experimentell hergestellte Plasma-Graphene fir weitere Untersuchungen
ausgewahlt, IUTA#165 und IUTA#171, auschlaggebend war die vergleichsweise hohe elektrische
Leitfahigkeit (1,4 und 3,2 S/cm @ 100 N) sowie ein isoelektrischer Punkt im basischen Milieu,
siehe Tabelle 1. Die Ubertragung der Prozessparameter von dem Referenz-System auf die im
Plasmareaktor hergestellten Graphene hat sich als nicht realisierbar erwiesen.

Die Dispergierung im zuvor entwickelten wassrigen System war nicht moglich, weil die
experimentellen Graphene sehr hydrophob und nicht mit Wasser mischbar gewesen sind. Der
Einsatz von alkoholischen Dispersionsmitteln (iso-Propanol, Ethanol) war wiederrum
inkompatibel mit der zuvor verwendeten Pt-Nanopartikeldispersion (wassrige Dispersion,
stabilisiert mit KOH), welche bei Zugabe auch von geringen Mengen Alkohol instabil geworden
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und ausgefallen ist. Der Prozess der Tragerung von Pt-NP musste daher neu entwickelt werden.
Zur Lésung dieses Problems wurden zunachst Dispergieradditive getestet. lonomere von Nafion
und Aquivion flhrten zwar zu einer erfolgreichen Dispergierung, verschoben aber die Lage des
IEP stark in den sauren Bereich, so das eine elektrostatische Pt-NP Tragerung nicht mehr méglich
war.

Kommerzielle Dispergieradditive von BYK, i
Disperbyk 2015 und Disperbyk191 wurden
getestet. Beim Disperbyk2015 handelt es |
sich  um ein modifiziertes Styrol- =« ~
Maleinsdure Copolymer. Das Additiv :
Disperbyk191 enthalt laut S° N\ =4
Herstellerangaben modifizierte N '
Polyacrylate. =~ Die Additive verbleiben Iy

allerdings in der Dispersion, daher musste 7

zunéchst die Kompatibilitat der Additive im s it Grmerapity
Betrieb der MEA sichergestellt werden. T R T R m e
Das Additiv Disperbyk 2015 hat die Abbildung 16: Polarisationskurven von MEA mit Zugabe der
Dispergierbarkeit des Graphens verbessert  Additive Disperbyk 191 und 2015. Messbedingungen: Pol 1,
und hatte keine negativen Effekte auf die siehe Tabelle 10

Performance der MEA, wahrend der Zusatz

von Disperbyk191 zu einer signifikanten Verminderung der elektrochemischen Leistungsdaten
fuhrte, siehe getestet im Modellsystem mit kommerziellem Katalysator von Heraeus).

Disperbyk2015

Allerdings ist die Dispersion dadurch so stabil geworden, dass die notwendige Abtrennung des
Dispersionsmittels nur durch Abdampfen, und nicht mittels Zentrifugation gewesen ist, was zu
einem sehr aufwandigen, langwierigen und perspektivisch auch energieintensiven Prozess
gefuhrt hat. Des Weiteren wurden wassrig-organische Mehrphasensysteme verschiedener
Lésungsmittel getestet. Die Hypothese, dass Pt-NP aus der wassrigen Phase nach dem Prinzip

0,1w% Graphen in Einstellung auf pH 4 Vor-Dispergierung Ultraschallbad
Wasser mit HCI far 10 Minuten

Einstellung auf pH 5-6 Zutropfen der Pt-NP Sonotrierung + Magnetrihrer
mit HCI

Abscheidungsphase Entfernung Uberstand + Trocknung bei 85°C
2x Wasche mit Wasser
Abbildung 17: Schematische Darstellung des Prozesses der Abscheidung von Platin-NP auf experimentellem
Plasma-Graphen.
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der Extraktion und Gleichgewichtsverschiebung in die organische Phase transportiert werden
kénnen wurde nicht bestatigt, eine Tragerung fand nicht statt. SchlieBlich wurden verschiedene
physikalische = Prozessschritte  getestet  (Scherkraftdispergierer,  Ultraschallsonotrode,
Ultraschallbad unter Variation der Zeit, Intensitat bzw. Umdrehungen pro Minute und des pH-
Werts, kontinuierliches Ruhren). Es wurden schliellich Bedingungen gefunden, die eine
erfolgreiche Dispergierung von IUTA#171 PG in Wasser ermoglicht haben. Die Dispergierung
wurde durch ansduern auf einen pH Wert von 4,4 mit HCI und anschlieBende Dispergierung im
Ultraschallbad far 10 min erreicht. Zwecks Skalierung wurde erfolgreich der Ultraschallfinger
eingesetzt. Die Dispergierprozedur konnte erfolgreich auf IUTA#283 PG Ubertragen werden Die
zuvor entwickelten Abscheidungsbedingungen von Laser-ablatierten Pt-Nanopartikeln auf PG
konnten erfolgreich auf IUTA#283 PG Ubertragen werden Es wurden Pt/PG Katalysatoren mit Pt-
Beladungen zwischen 30 — 45 gew% hergestellt. Es wurden Pt-NP mit einer GréRenverteilung

50
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YBI-A04 YBI-A05 YBI-A06 YBI-A07 YBI-A08 YBI-A09

Abbildung 18: Die Ergebnisse der Abscheidung von Pt-NP auf verschiedenen Plasma-Graphenen entsprechend
der angepassten Prozedur in Form eines Balkendiagramms. Die rote Markierung zeigt die angestrebte Menge an
Platin, die Balken zeigen die tatséchlich erreichte Beladung.

um 4 und 8 nm erfolgreich auf PG getragert. Eine Uberpriifung der PartikelgroBenverteilung
mittels TEM ergab die Abbildung 19 in dargestellte Verteilung. Erwartet wurden scharfe
Verteilungen jeweils um 8 und 4 nm, was nur bei der Probe YBI-A05 auch vorgefunden wurde,
wahrend die auf der 8 nm-NP Dispersion basierte Probe um 5nm verteilt worden ist. Es ist unklar,
ob es sich hierbei um mangelnde statistische Signifikanz handelt oder die Dispersion ggf. instabil
geworden ist und es zu einer Auftrennung gekommen ist.

Im Verlauf des Projekts wurden beachtliche Fortschritte hinsichtlich der Prozessierung von laser-
ablatierten Pt-NP zu getragerten Katalysatoren erzielt, aber auch Schwachen und Risiken dieser
Methode aufgedeckt worden. Die Herstellung der lasergenerierten NP-Dispersionen braucht
besonderes Know-How und sehr spezielle Gerate. Es gibt nur sehr wenige Hersteller (uns ist nur
einer bekannt) und keine industrielle Produktion. Diese Konstellation birgt das Risiko in einen
Lieferengpass zu geraten, falls einer der wenigen Produzenten ausfallen sollte, von dem man
abhangig ist. Die Konzentration der Pt-NP ist mit 100 ml/L vergleichsweise gering, was den
Prozess der Tragerung arbeitsintensiv und ineffizient macht. Deshalb wurde zusatzlich zu der
bekannten Methode der elektrostatischen Tragerung von Pt-NP eine alternative Methode zur
Herstellung und Tragerung von Nanopartikeln erforscht, ndmlich die Polyolmethode. Das Ziel
der Synthese besteht darin, Pt-NPs aus einem Pt-Precursor zu synthetisieren und sie gleichzeitig
mit einer moglichst hohen Massenkonzentration von bis zu 40 gew% Pt-NPs auf ein Kohlenstoff-
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Abbildung 19: Ergebnisse der Untersuchung von getragerten Pt-NP mittels TEM. Die Histogramme auf der linken
Seite zeigen die PartikelgroRenverteilung von laser-ablatierten Pt-NP, mit den jeweiligen Angaben des Herstellers
in Klammern. Auf der rechten Seite finden sich TEM Aufnahmen der entsprechenden auf PGraphen getragerten
Nanopartikel.

Tragermaterial zu tragern. Die Rezeptur orientiert sich an Literaturbekannten Methode [5] wobei

der Ansatz von 0,0813 g auf 0,2 g Katalysatormaterial hochskaliert wird. Um den Gesamtansatz

von maximal 500 mL nicht zu Uberschreiten, wird sowohl das VE-Wasser als auch das

Ethylenglycol, das im Uberschuss zugegeben wird, jeweils mit 200 mL beibehalten.

Tabelle 4: Tabellarische Auflistung der Experimente zur Herstellung von Pt-Nanopartikel mittels der Polyol-Methode
und ihrer Tragerung auf diversen Rul3- und Graphen-Substraten. Die Ausbeute an Pt ausgehend von dem

eingesetzten Salz ist angegeben, wie auch die Beladung des Substarts mit Pt und die mittlere GréR3e der
hergestellten Nanopartikel. Die elektrochemische Performanz ist durch die Stromdichte im Arbeitspunkt von 0,6 V

angegeben.
V-Nr-1 Vulcan XC72R 86,95 27,77 4,0 - 4054 0,74
V-Nr-2 Graphen 171 64,20 7,63 - - - -
V-Nr-3 Graphen 171 50,21 7,49 - - - -
V-Nr-4 Vulcan XC72R 85,10 14,17 3,6 - - -
VENr-5 Graphen 96 82,50 25,70 41 = 4133 047
V-Nr-5 Vulcan XC72R 4134 0,56
V-Nr-6 Graphen 96 9413 39,09 44 Vulcan XC72R 4147 0,74
V-Nr-6 4148 0,76
V-Nr-7 Graphen 96 99,05 43,91 3,3 - - -
V-Nr-8 4168 0,32
L Graphen 171 82,83 42,44 5,7 G
V-Nr-8 Vulcan XC72R 4169 0,05

In den Versuchen werden drei verschiedene Kohlenstoff-Tragermaterialien verwendet:
kommerzielles Vulcan XC72R, Graphenoxid CP96 und experimentell hergestelltes PG IUTA-171.

Die Polyol-Methode zur Abscheidung von Pt-NP konnte erfolgreich demonstriert werden. Neben
Modellsystemen (Vulcan XC72R und kommerzielles Graphen 96 von lolitec) wurde IUTA#171
PG mit bis zu 42 gew% Pt ausgehend von Hexachloroplatinsdure als Precursor beladen. Die
Groflenverteilung der Pt-NP lag bei 5,7 nm verteilt zwischen 3 und 9 nm. Die wichtigsten
untersuchten Komponenten und Prozessparameter:
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e Precursor: H2PtCls - 6 H2O; Base: Harnstoff/NaOH; Reduktion: 1,2-Ethylenglykol
e Prozessparameter: T, t, pH, EG/Wasser Verhaltnis, Konzentration Komponenten

Im Rahmen der Untersuchungen wurde festgestellt, dass Platin-Nanopartikel (Pt-NP) durch die
Polyolmethode effizient auf Vulcan sowie auf graphenoiden Kohlenstoffen abgeschieden werden
kénnen. Dabei konnte die Pt-Beladung auf den Tragermaterialien prazise und zuverlassig
kontrolliert werden. Trotz dieser Erfolge zeigt die elektrochemische Leistung der Materialien
weiterhin Optimierungspotenzial, das in zuklinftigen Arbeiten adressiert werden sollte.

Tabelle 5: Chemikalien mit den Einwaagen fir die Pt-NP Synthese mittels der Polyolmethode

Harnstoff Einstellung des basischen pH-Werts 4,24 g
VE-Wasser Lésungsmittel 200,00 mL
Kohlenstoff Tragermaterial 0,12g
Ethylenglykol Reduktions- und Losungsmittel 200,00 mL
12,54 g/
0,05 M HoPtCle x 6 Ho0-Lsg | pytiny (1v)-Salz, Precursor 0,05 Mol

AP 2b: Herstellung und Optimierung der Kathoden-Katalysator-
Schichten

Das Ziel dieses AP ist die Prozessierung des Pt/Graphen Katalysators zu Katalysatorschichten.

Dispersionsherstellung: Als Startpunkt wird eine abgewandelte Rezeptur zur Herstellung von KKS
verwendet. Anpassungen daran werden im Hinblick fir eine mdglichst hohe Materialausbeute
vorgenommen. Im nachgelagerten Auftragungsprozess besteht ein Totvolumen durch Schlauche
und Ventile von ca. 3ml. Damit im Totvolumen nicht zu viel Katalysator verloren geht, wird der
Feststoffanteil der Dispersion von 0,5% auf 0,3% reduziert. Gleichzeitig wird die Losemittel
Zusammensetzung auf 60% Isopropanol erhéht und H20 auf 40% reduziert. Damit solle eine
schnellere Trocknung der dunneren Dispersion erreicht werden. Das I/C Verhaltnis von 0,9 wird
zunachst beibehalten. Als lonomer wird Aquivion D83-6A verwendet. Die Dispersion wird im
Ultraschallbad fir 15 Minuten homogenisiert. Die Ultraschallsonotrode wird in den
Intensitatsstufen 40--70% fur jeweils 3 Minuten pro Stufe angewendet. Dabei wird das Becherglas
Mittig zur Sonotrode ausgerichtet und die Sonotrode bis wenige Millimeter Uber den Boden
eingetaucht. Dabei befindet sich das Becherglas in einem eisgekihlten Wasserbad. Die
Herstellung einer KKS aus dem mit Pt-NP beladenen Graphen CP068 wird mittels indirect
Catalyst Coated Membrane (iCCM) Verfahren durchgefuhrt. Die Beschichtung erfolgt Im
Ultraschallsprihverfahren mit einem Gerat von Sono tek, bei dem die Sprihkopfposition, die
Sprihrate und die Heizplattentemperatur eingestellt werden kann. Durch die Wahl einer kleineren
KathodengréRe von 5 cm? muss das Sprihprogramm angepasst werden. Gewahlt wird ein
geringerer Abstand des Spriihkopfs vom Substrat (iCCM, GDE). Dies erméglicht ein prazises
Auftragen der Schichten ohne viel Overspray. Mit dem gleichzeitig kleineren Spruhkegel wird die
Sprihrate auf 0,1 ml/min angepasst. Bei zu hoher Spriihrate entstehen Trocknungsartefakte. Mit
einer Heizplattentemperatur von 100°C kénnen bei Auftragung auf eine 200 um starke PTFE
Tragerfolie beim nachgelagerten Verpressen gute Ubertragungsergebnisse erreicht werden. Fiir
eine Platinbelegung von 0,1 mg/cm? sind je nach Dispersion 50 bis 200 Schichten notwendig.
anschlie®end wird die Schicht von der Transferfolie auf eine Membran, Nafion HP, mit
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standardisierter Anode mit Pt-Belegung von 0,05 mg Pt/cm? libertragen. StandardmaRig werden
die Forschungs-MEAs in der GroRe von 25 cm? hergestellt. Aufgrund der hohen Materialkosten
der Platin-NP wird bei der Graphen-MEA auf das 5cm? Format zurtickgegriffen. Ergebnis: es sind
Bedingungen gefunden worden, unter denen eine stabile Dispersion aus Pt/Graphen hergestellt
und mittels USBE Uber iCCM zu Schichten verarbeitet werden kann. Es konnte nachgewiesen
werden, dass Kathoden einer Flache von 5 cm? eine vergleichbare Leistungsdichte aufweisen
wie Kathoden mit einer Flache von 25 cm?. Das ist bemerkenswert, weil keine Anpassung der
Anode und der in-situ Messsysteme (Testzelle) an die reduzierte Kathodengrdl3e erfolgt ist. In
der folgenden Tabelle sind die Einflisse von Parametern der Zusammensetzung und
Prozessierung von Katalysatoren zu Elektroden und anschlielend zu MEAs zusammengetragen.

Tabelle 6: Elektrochemische Performanz von Referenz-MEAs in Abhangigkeit der Schllisselfaktoren Spacer,
MEA-Art, Heisspressdruck und I/C Verhaltnis. Wenn nicht anders vermerckt wird Vulcan XC72 als Spacer
verwendet. Die Stromdichte wird unter Bedingungen mit hoher relativer Gasfeuchte und hoher Stéchiometrie

Beladung reale Pt Anpresskraft Stromdichte maximale
MEA Katalysator- 1/C Pt/C (inkl. Belegung HeiBpressen [Afcm?]@U= Stromdichte

Ldf. Nr. Nummer nummer Verhaltnis Spacer Anteil Spacer) MEA Art [mg{cm’] [kN] 06 IIA{cm"]
Vool M3396 A007 0,9 0 ~ 15%  icem 014 20 0,1] 0,259
V002 M4310 AQD8 09 0 11% icem 0,00 20 fehlgeschlagen

Voo3 M3411 ADOS 09 0 11% icem 0,22 20 fehlgeschlagen

Voo4 M3452 A010 09 05 13,30% icem 0,20 20 fehlgeschlagen

V005 M3453 AD10 09 05 13,30% icem 0,20 20 0,02 0,077
Vooe M3490 A009 09 0 11% iccm 0,20 20 fehlgeschlagen

voo7 M3491 ADD9 0,9 0,33 7.37% icem 0,22 20 fehlgeschlagen

V008 M3521 AD14 0,7 0 37% icem 0,27 20 0,01 0,037
V009 M3528 AD12 0,7 0 16% icem 0,12 20 0 0,012
V010 M3529 AD12 0,7 0 16% icem 0,10 20 0,002 0,013
vo11 M3540 A015 0,9 0,66 12,80% GDE 0,03 s) 0,195 | 0,575
V012 M3541 AD15 09 0,66 12,80% GDE 0,36 5] 0,07} 0,642
V013 M3542 A015 0,9 0,66 12,80% icem 0,07 5] 035 1,115
V014 M3543 AD15 09 0,66 12,80% icem 0,04 5 0,25] 0,754
V015 M3544 AD10 0,7 05 13,00% deem 0,05 20 0,042 0,258
V016 M3545 AD10 0,7 0,5 13,00% dccm 0,12 20 0,05 0,157
Vo017 M3546 A010 0,7 05 13,00% GDE 0,10 5 0,09 | 0,327
V018 M3547 A010 0,7 05 13,00% GDE 0,12 0 0,11} 0,344
V019 M3548 A010 07 05 13,00% GDE 0,08 0 0,125 0,422
V020 M3549 A010 0,7 0,5 13,00% GDE 0,06 5] 0,075 || 0,314
Vo021 M3550 AD10 0,7 05 13,00% GDE 0,11 5 o1l 0,315
Vo022 M3551 AO10 0,7 0,5 13,00% GDE 0,05 0 0,05 0,158
V023 M3570 AD15 0,9 0,66 Ketjen 12,80% GDE 0,08 5] 039f 1,065
Vo024 M3571 AD15 0,9 0,66 Ketjen 12,80% icem 0,08 5 030 1,18
V025 M3576 AD16 09 1 38,80% GDE 0,09 5] 050 1,82
V026 M3577 A016 09 1 38,80% iccm 0,11 sk 04F 1,26

Die Versuche mit den Nummern V001 bis V010 zeigen nach MEA-Assemblierung keine
elektrochemische Aktivitat. Das verwendete Katalysatormaterial ist inaktiv, weil keine oder nur
eine unzureichende Pt-NP Tragerung stattgefunden hat, siehe auch Tabelle 3 Die Experimente
mit den Nummern V011-V014 verwenden das Graphen CP-80 als Katalysatortragermateria. Die
Verwendung von Spacern hat einen signifikanten Einfluss auf die Leistungsdichte. Bei einem
Spacer Anteil von 0,66 (d.h. 1 Aquivalent Katalysator und 2 Aquivalente Spacer) und einem |/C
Verhaltnis von 0,9 kénnen erste erkennbare Stromdichten gemessen werden. Die Versuche V015
bis V022 untersuchen fertigungstechnische Variationen, wie den Herstellungsprozess durch
iCCM, dCCM und GDE. Zudem wird die Heildpresskraft zwischen 0 und 20 kN variiert. Als
Resultat der DOE Versuchsreihe nutzen die Versuche V023 und V024 Ketjen Black als Spacer
Material. Die Versuche V025 und V026 sind Referenzen ohne die Verwendung von Graphen in
der KKS. Hier ist jedoch zu beachten, dass die effektive Platinbeladung mit 38,8 wt% deutlich
hoéher ist und damit die Schichtdicke signifikant geringer ausfallt. Folgende Faktoren kénnen als
wichtige Voraussetzungen einer performanten Graphen-basierten CCM identifiziert werden:
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Die Verwendung von Spacern zur Optimierung des Massentransports ist unausweichlich.
Die Flllstoffe Vulcan XC72 und KetjenBlack filhren in Anteilen von 1 oder 2 Aquivalenten
bezogen auf das Katalysatormaterial (in der Tabelle 6 entsprechend als Feststoff-Anteil
an der Katalysatorschicht von 0,5 bzw 0,66 beschrieben) zu signifikanten
Leistungssteigerungen, obwohl die Flachenkonzentration des Katalysatormetalls durch
die Zugabe von Spacern sinkt und die Schichtdicke grof3er wird. Ein Spacer Anteil unter
0,5 ist nicht ausreichend.

Ein I/C Verhaltnis unter 0,9 ist nicht vorteilhaft hinsichtlich der Leistungsdichte

Ein zu starker Druck bei dem Heisspressen wirkt sich eher nachteilig auf die Leistung aus
Die MEA-Herstellungsmethoden iCCM und GDE sind gleichwertig bei der Herstellung von
Graphen-basierten MEA-Elektroden

Vier nach verschiedenen Fertigungsverfahren hergestellte Schichten wurden mittels Querschnitt-
SEM / EDX untersucht. Unter den Priflingen waren zwei iCCM MEAs und zwei GDEs, mit
variablem Katalysator:Spacer Verhaltnis und Pt-Belegungen zwischen 0,1-0,2 mg/cm?. Ziele der
Untersuchungen waren:

1:0 Kat:Spacer (Vulcan XC72) 1:1

Probe 2: 78182

= . - 5K3 ‘
s st Mo Heaeus| [— BT Heraeus

Abbildung 20: Querschnitts-Mikroskopie einer MEA. Links: Kathodenkatalysatorschicht
ohne Spacer, Rechts: Kathodenkatalysatorschicht mit der Zugabe von einem Aquivalent
Vulcan VX72.
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Bestatigung bzw. Hinweise flir die Theorie zu finden, dass die geringe elektrochemische Leistung
der Graphen-basierten Elektroden auf mangelhaftem Stofftransport von Eduktgasen und
Produktwasser wegen einer geringen Porositat der KKS basiert.

Ergebnis: es sind eindeutige Unterschiede zu erkennen: die Schichtdicke der Kathode ohne
Spacer betragt ungefahr nur 8 bis 10 ym, auRerdem erscheint diese delaminiert. Delaminierung
kann zu hohen Widerstanden (elektrisch, protonisch) fliihren und die Performanz senken. Zugabe
von Spacer im Anteil 1:1 fuhrt zu einer Schichtdicke von etwa 25 pm sowie, augenscheinlich, zu
einer homogeneren Schicht.

Die Struktur (d.h. Porositat) der KKS nach der Zugabe verschiedener Anteile von Vulcan
abzubilden, und Belege fir die These zu finden, dass Vulcan die Porositat der Graphen-KKS
erhoht. Ergebnis: Poren sind nicht zu sehen, lediglich die Schichtdicke und Morphologie.

Die Struktur (d.h. Porositat, Pt-Verteilung) der KKS abhangig von dem Herstellungsverfahren
(iCCM vs. GDE) vergleichend darzustellen. Ergebnis: Qualitativ sind Unterschiede zu sehen, eine
Verknupfung der Strukturbilder mit Leistungsdaten ist nicht offensichtlich.

Arbeitspaket 3 (AP 3): Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten
(MEAS)

AP 3a: Herstellung von Referenz-MEAs aus kommerziellen Graphenen

Das Ziel dieses AP ist die Assemblierung der in AP2 erhaltenen KKS zu MEAs. Das wird durch
HeilRverpressung mit der Membran und einer standardisierten Anode erreicht.

Der Heillpressvorgang bei einem Druck von 8 MPa und 160 °C fir 10 min hatte zunachst eine
unvollstandige Ubertragung der KKS von der Transferfolie auf die Membran zur Folge gehabt.
Nur 62 wt% der Graphenschicht wurden auf Nafion HP Ubertragen (siehe Abbildung 1b und 1c).
Um eine vollstédndige Ubertragung zu erreichen, wurde eine alternative Transferfolie aus PET
getestet (Daicel N5030C). Dieser Versuch war erfolglos. Durch die Verringerung der Temperatur
der Heizplatte in der USBE von 150 auf 100°C konnte eine vollstandige Ubertragung erreicht
werden. Durch eine geringere Trocknungstemperatur wird die aufgetragene Schicht in

1: 100

- 90

uv]

Pol|Stoich|rHK| P | T |[rHA

1] 5 | 70|1,5/80]070

21 3 |15|1,5/80]070

3] 2 |o00|1,5|80]|070

0 01 0.2 93 %3 i
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Abbildung 21:Herstellung Herstellung und elektrochemische Eigenschaften einer Graphen-iCCM und MEA.
a: Polarizationskurven. B: unvollstandig Gbertragenen KKS. C: zuriickgebliebene KKS auf der Transferfolie
bei nicht optimierten Heizplattentemperatur von 150°C.
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geringerem Mal} getrocknet, was auch gravimetrisch beobachtet wurde. Dadurch ist die Haftung
der Graphen-KKS auf der Transferfolie schwacher und diese wird daher besser, namlich
vollstandig, auf die Membran Ubertragen.

Die elektrochemischen Leistungsdaten (Polarisationskurven, siehe Abbildung 1a) liegen unter
den Referenzwerten etablierter Schichten (Pt/VulcanXC72R), entsprechen jedoch den Daten aus
Voruntersuchungen Uber KKS mit reinem Graphen als Katalysatortrager ohne Spacer-Partikel,
und Ubertreffen diese sogar.

Ergebnis: Es wurden Parameter zur erfolgreichen Ubertragung der KKS von der Transferfolie zur
MEA gefunden. Um bessere Leistungsdaten aufgrund der hohen Kompressibilitat
graphenbasierter Katalysatoren und damit der geringeren Sauerstoffdurchldssigkeit von der Luft
zur Kathodenkatalysatorschicht zu erreichen, muss die Zusammensetzung der Schicht durch
Zugabe von Abstandshalterpartikeln optimiert werden. Die gefundenen Parameter werden auf die
am IUTA experimentell hergestellten Graphene Ubertragen.

AP 3b: Herstellung von Kathoden-Katalysator-Schichten und
Assemblierung zur MEA

Der Assemblierungsprozess uber die HeilRpresse hat sich gut vom Modellsystem auf PG-basierte
KKS Ubertragen lassen. Es wird nahezu immer eine vollstandige, defektfreie Ubertragung der
KKS von der Transferfolie auf die Membran erzielt. Ausgehend von den PG IUTA #165, IUTA
#171 und IUTA #283 wurden KKS und schliel3lich auch MEAs hergestellt und elektrochemischen
Tests unterzogen. Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 7 und den Balkendiagrammen in
Abbildung 22 und Abbildung 23.

Tabelle 7: Performanz nach Art des Graphens, Pt-PartikelgréRe, Pt Beladung, Spacer Anteil, Pt Belegung.

MEA A Nr. Graphen | Pt (nm) | Pt/C Spacer- J @ | c(Pt)
Nr. (Wt%) Anteil 0,6V (mg/cm?)
(Alcm?)

M3542 | A015 CP-80 8 12,8 1:2 0,25 -

M3945 | YBI- IUTA 8 23,1 1:1 0,6 0,05
A04 #171

M3961 | YBI- IUTA 8 46,3 - 0,27 0,11
A04 #171

M3943 | YBI- IUTA 4 17,4 1:1 0,4 0,05

M3944 A05 #171

M3958 | YBI- IUTA 4 16,9 1:1 0,4 0,05

M3957 A06 #165

M3959 | YBI- IUTA 4 33,8 - 0,25 0,1
AO06 #165

M4041 | YBI- IUTA 8 17,7 1:1 0,19 0,05
AO07 #165

M4249 | YBI- IUTA 8 15,4 1:1 0,73 0,11*
A09 #283

M4250 | YBI- IUTA 8 15,4 1:1 0,96 0,16™*
A09 #283
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Abbildung 22: Stromdichten der Polarisationskurven 1 bis 4 im Arbeitspunkt von U = 0,6 V.
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Abbildung 23: Stromdichten der Polarisationskurven 1 bis 4 im Arbeitspunkt von U = 0,6 V. Die Verhéltnisangaben
beziehen sich auf den Spacer, Vulcan 72XCR wobei 1:0 = ohne Spacer und 1:1 = mit Spacer im Verhaltnis 1:1.

Im Rahmen der Untersuchung der MEA Leistung konnten folgende Erkenntnisse gewonnen
werden:

Einfluss von Fiillmaterialien (Spacer): Es zeigte sich, dass die Zugabe von Vulcan XC72 im
Verhaltnis 1:1 zum Katalysator einen signifikanten Einfluss auf die Performanz hat (siehe M3945
vs. M3961 und M3957 vs. M3959).

Unterschiede in der Graphenart: Die Performanz der Graphenmaterialien PG IUTA#171 und
IUTA#283 ist vergleichbar und Ubertrifft die von IUTA#165. Eine mdgliche Erklarung dafir ist die
hoéhere elektrische Leitfahigkeit der Materialien.
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Abbildung 24: Einfluss des Spacers: Polarisationskurven der Graphen-basierten MEAs ohne Spacer (links) und
mit einer Zugabe von Vulcan als Spacer (rechts)

Platingruppierung und GroRBenverteilung: Platin-Nanopartikel (Pt-NP) mit einer
Grolienverteilung von etwa 8 nm (M3943/M3944) zeigten eine leicht hohere katalytische Aktivitat
im Vergleich zu Pt-NP mit etwa 4 nm (M4055/M4056).

Pt-Beladung auf dem Tragermaterial: Die Platinbeladung, unabhangig davon, ob sie bei 23
gew% oder 16 gew% liegt, hatte keinen signifikanten Einfluss auf die Leistungsfahigkeit (M3945
vs. M4055/M4056).

Flachenbelegung der Aktivkomponente: Die Flachenbelegung von Platin hatte einen
signifikanten Einfluss auf die Leistungsfahigkeit. Dabei zeigten die Proben M4249 und M4250
deutliche Unterschiede.

Der Vergleich der Polarisationskurven vor und nach den beschleunigten Alterungstests (Pol 1 vs.
Pol 4 und Pol 3 vs. Pol 6) zeigt einen Leistungsrickgang von 5 bis 10 % und somit gewdhnliches
Alterungsverhalten, wie es auch bei RuR-basierten PEMFC-MEAs beobachtet wird.

Im Verlauf des Projekts konnte die Performanz (bei Testbedingungen Pol1) bei U=0,6V von unter
0,2 A/cm? auf 1 A/cm? optimiert werden.

Arbeitspaket 4 (AP 4): Charakterisierung

AP 4a: Charakterisierung der im Projekt hergestellten Graphen-Proben

Sowohl die kommerziellen Referenzen als auch die experimentell hergestellten Plasma-
Graphene wurden hinsichtlich der elektrischen Pulverleitfahigkeit und des zeta-Potentials
untersucht.

Die elektrische Pulverleitfahigkeit des Katalysatorpulvers ist ein wichtiges Leistungskriterium
fur eine performante MEA. Gemessen wird die elektrische through-plane Leitfahigkeit des Pulvers
in Abhangigkeit von dem Druck und der Probenhdhe. Der Versuchsaufbau besteht aus einer
Pulverleitfahigkeitsmesszelle (PLMZ), in welcher sich eine zylindrische Durchgangsbohrung
befindet (siehe Abbildung 25). Zwei in die Bohrung passende Stempel bilden die untere- und
obere Kontaktflache mit dem Pulver. Mit dem Einbau der Messzelle in die Apparatur wird ein
Drucksensor mit pneumatischem Druckzylinder und ein Potentiostat (Zahner Zennium) in
Konfiguration einer 4-Punkt Messung angeschlossen. Das Messprozedere sieht die Messung von
drei Mengen (zumeist 25 mg, 50mg und 75 mg) einer Probe vor. Die Probenmenge wird ohne
Kompression in die Messzelle eingefilllt und in die Apparatur eingebaut. Dort wird ein Vordruck
Uber den Pneumatikzylinder eingestellt und die Leitfahigkeitsmessung gestartet. In der
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Auswertung wird mit der Kraft, der Pulverhéhe und der elektrischen
Spannung und dem Strom die Leitfahigkeit errechnet. Um die
Abhangigkeit der Leitfahigkeit von Druck abzubilden, wird der Druck
schrittweise erhoht und die Messwerte am Potentiostaten abgelesen.
Angegeben wird die Pulverleitfahigkeit im Zusammenhang mit
Brennstoffzellen in Siemens bei 100 N/cm?.

Gemessen wird der Gesamtwiderstand, indem der Kontaktwiderstand
zwischen dem Pulver und den kontaktierenden Stempeln inkludiert ist.
Die Pulverleitfahigkeit kann durch die Verwendung von Differenzen aus
mehreren Messungen errechnet werden. Zunachst werden die
gemessenen Werte mithilfe einer Fitfunktion auf eine Skala angepasst. |
Im Anschluss wird die Differenz von der ersten und der zweiten sowie
der ersten und der dritten Messung gebildet. Der Mittelwert dieser
beiden Werte wird als endgultiger Messwert ausgegeben. Diese sind ™ appiidung 25: Skizze
fur die hier untersuchen Graphene in der Tabelle 1 (experimentelle einer
hergestellte Plasma-Graphene) und der Tabelle 8 (kommerzielle P”lve”EitfaglilikEitsmessz
Referenzen) angegeben.

Charakterisierung der Oberflachenladung

Der isoelektrische Punkt (IEP) ist an dem pH-Wert, an welchem die Oberflachenladung keine
Gesamtladung tragt, beziehungsweise neutral ist. Variation des pH-Wert kann die
Oberflachenladung beeinflussen. Sauren (H+) verandern die Oberflachenladung zum positiven,
Basen (OH-) zum negativen. Mit dem Gerat Stabino |l des Herstellers Coloid Metrix kann die
Oberflachenladung bestimmt, und gleichzeitig durch eine Titration mit Sdure oder Base der IEP
ermittelt werden.

Tabelle 8: Bezeichnung und ausgewahlte Eigenschaften der im Forschungsvorhaben untersuchten kommerziellen

Graphene.
Bezeichnung | Kategorie KorngroR | SSA [m?/g] | [S/cm]@100N | IEP
e [pPH]
CP-0067 Graphen Platelets 6-8nm 120--150 5,58 4.4
CP-0068 Graphen Platelets 11-15nm 50--80 16,84 3,8
CP-0080 Graphen 0,6-3,7nm | 500--1000 0,37 6,7
CP-0081 Graphen Platelets ~2nm 750 0,62 3,3
CP-0096 Reduced Graphen D50 >180 2,48 3,4
Oxide <10um
nanografi rGO | Reduced Graphen 0,5-2nm 1562 ~8 <2,8
Oxide
Vulcan XC72R | Carbon Black 50nm 250 ~3,8 11,6

Die Versuchsvorschrift sieht vor, dass eine Dispersion aus der Pulverprobe und 0,1M KaCl
hergestellt wird. Nach 12 Minuten dispergieren im Ultraschallbad wird die Probe in das Gerat
geflllt und bis zur Stabilisierung abgewartet. Bei einer negativen Oberflachenladung wird mit
Saure (0,01 M HCL) titriert und bei einer positiven mit Base (0,1M KOH). Programmierbare
Versuchsvorschriften ermoglichen das statische oder dynamische Einstellen des
Titrationsvolumens, um Rauschen um den IEP zu reduzieren.
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Darlber hinaus sind zur Charakterisierung des Materials bildgebende Verfahren wie die
Rasterelektronenmikroskopie sowie die Transmissionselektronenmikroskopie herangezogen
worden. Erganzend kamen weitere Methoden zur Analyse der Materialeigenschaften zum
Einsatz, wie die Raman-Spektroskopie oder die BET Methode zur Bestimmung der spezifischen
Oberflache. Die Charakterisierung des im Vorhaben hergestellten Materials vom [UTA ist
aufgrund der Synergie zu den Synthesen im Berichtsteil ,Beschreibung der erzielten Ergebnisse”
dargestellt und beschrieben worden.

Die RAMAN-Untersuchungen der kommerziellen Graphen-Proben sind in diesen Abschnitt in
Abbildung 26 zu finden.
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Abbildung 26: RAMAN-Spektren der kommerziellen Graphen-Proben sowie einer Referenz Probe vom IUTA

Hierbei zeigt sich, dass sich die kommerziellen Materialien deutlich von den am I[UTA
hergestellten Material unterscheiden (siehe z. B. Abbildung 5). Der 2D-Peak ist bei den
kommerziellen Proben nur geringflgig ausgepragt und spricht zunachst fur einen geringen Anteil
an sp2 hybridisierten Kohlenstoffstrukturen. Zudem sind die Strukturweiten der kommerziellen
Proben tberwiegend im Mikrometerbereich anzusiedeln wohingegen sich die Strukturweiten der
am IUTA hergestellten Proben im Nanometerbereich liegen. Somit ist das Material vom IUTA
deutlich feiner strukturiert.

Untersuchung der Dispergierbarkeit der Graphene mittels Analytischer Zentrifuge

Das Prinzip der analytischen Zentrifugation beruht auf der erzwungenen Sedimentation sowie der
orts- und zeitaufgelosten Aufzeichnung der Sedimentationsbewegung der dispergierten Partikel
in Form von Transmissionsprofilen [6]. Durch die Untersuchung der Wechselwirkung von
Feststoffen mit unterschiedlichen Lésungsmitteln kdnnen sowohl empirisch passende
Dispersionsmittel identifiziert werden, als auch Rickschlisse Uber die Oberflacheneigenschaften
der Feststoffe gezogen werden. Fraktionen unterschiedlicher PartikelgréRen oder mit
unterschiedlichen Oberflacheneigenschaften kdnnen voneinander getrennt werden. In einer vom
externen Dienstleister (Universitat Duisburg-Essen) durchgefiihrten Untersuchungsreihe wird
eine Reihe von Graphenen untersucht (IUTA #164, #165, #173, #283). Die zentralen
Fragestellungen sind:

(1) Kénnen Feststofffraktionen identifiziert, separiert und quantifiziert werden, d.h. ist z.B. Ru}
enthalten

(2) welche Dispersionsmittel eigenen sich fur die Dispergierung der PG
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(3) kénnen Oberflacheneigenschaften ermittelt werden, welche die Beschreibung der Materialien
vertiefen und u.U. mit bekannten Struktur- oder Prozessparametern korreliert werden kénnen.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden die Graphene in verschiedenen organischen
Lésungsmitteln dispergiert. Dabei wurden zwei Konzentrationen getestet: eine konzentrierte
Lésung (K) mit 0,5 g/L und eine verdunnte Losung (V) mit 0,1 g/L. Die Dispergierung erfolgte
unter Anwendung von Ultraschall mit einer Leistung von 11 W auf 5 mL Probenvolumen Uber
einen Zeitraum von 5 Minuten. Um eine Erwarmung zu vermeiden, wurde ein Eiswasserbad als
Kihlung eingesetzt.

Nach der Dispergierung wurden die Proben bei 2000 U/min im Lumisizer zentrifugiert. Diese
Zentrifugation wurde zur Erhéhung der Messgenauigkeit in einer Doppelbestimmung
durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden in Form von Transmittogrammen und mittels integraler
Extinktion dargestellt. Hierbei wurde die Transmission Uber die gesamte Probenhdhe integriert,
um die Extinktion prazise zu bestimmen. AbschlieRend erfolgte die Ermittlung der Hansen-
Parameter der Graphene.

Die Dispersionsmittel der ersten Stufe umfassten: Ethanol EtOH (protisch, polar),
Dimethylformamid DMF (aprotisch, polar) und Tetrahydrofuran THF (unpolar). In der zweiten
Stufe wurde eine Eingrenzung auf polare, aprotische Dispersionsmittel vorgenommen, darunter
Propylencarbonat PC, N-Methyl-2-2-Pyrrolidone NMP und Aceton ACE. In Abbildung 27 sind
Beispielhaft die Transmittogramme eines Graphens dargestellt. Eine hohe Transmission (hell)
bedeutet, dass sich der Feststoff schnell abgesetzt hat, die Dispersion ist daher nicht stabil (EtOH,
THF, ACE). Eine geringe Transmission spricht fur eine hohe Dispersionsstabilitdt (DMF, NMP).
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Abbildung 27: Transmittogramme dem Graphen IUTA #283 bei einer Konzentration von 0,5 g/L in den sechs
getesteten Dispersionsmitteln

Aus den Transmittogrammen ergibt sich die integrale Extinktion, siehe die folgende Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden..

Die Berechnung der Hansen-Parameter [7] ergab folgende Ergebnisse:
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Tabelle 9: Hansen-Parameter der untersuchten Graphene

6D[MPa1/2] 6P[MPa1/2] SH[MPa1/2]
Disperse Polar Hydrogen
IUTA #283 18,02 13,12 7,75
IUTA#173 17,77 11,64 8,35
IUTA #165 17,80 12,87 9,00
IUTA #164 17,24 12,37 8,19

Alle Hansen-Parameter sind sehr dhnlich zueinander, es konnten keine sicheren Korrelationen
mit Prozessparametern (Tabelle 9) gefunden werden. Die Untersuchungen zeigen, dass alle
getesteten Graphenproben sich am besten in stark polaren Losungsmitteln wie N-Methyl-2-
pyrrolidon (NMP) oder Dimethylformamid (DMF) dispergieren lassen. Diese Ergebnisse stimmen
mit bisherigen Erfahrungswerten Uberein.

Gleichzeitig wurde festgestellt, dass polare Losungsmittel in der Regel instabile Dispersionen
ergeben. Ein mdglicherweise vorhandener Rull konnte nicht nachgewiesen werden, und es
wurde keine fraktionierte Sedimentation beobachtet.

AP 4b: EXx-Situ Charakterisierung der gasphasensynthetisierten
Graphen-basierten und neuartigen Katalysatoren

Elektronenmikroskopie erfolgt mit dem Transmissionelektronenmikroskop (TEM). Modell JEOL
JEM-2200FS an der Universitat Duisburg Essen. Der selbst hergestellte Graphenkatalysator wird
in einer Ethanol/Wasser Dispersion auf einen Probentrager, ein Kupfergitter, getropft. Mit dem
TEM kann die Partikelgrofie der Pt-NP auf dem Tragermaterial erfasst werden. Dazu mussen die
dunklen Pt-NP durch handisches Zahlen verschiedener TEM Aufnahmen ausgewertet werden.
Damit statistische Relevanz gegeben ist, werden ca. 300 Datenpunkte pro Probe erhoben. Auf
der TEM Aufnahmen kann zuséatzlich die Anzahl der Layer von Graphen geschatzt werden, sofern
diese senkrecht zur Blickrichtung stehen. Die Kanten des schichtartigen Aufbaus von Graphen
sind mit hoher VergréRerung als parallele Linien zu erkennen und kénnen gezahlt werden. Damit
ist jedoch kein Riickschluss auf die durchschnittliche Schichtdicke méglich, da die horizontal zur
Blickrichtung angeordneten Graphen Schichten nicht bertcksichtigt werden kénnen.

Thermogravimetrische Analyse zur Platinquantifizierung erfolgt mit dem Gerat TGA55 von TA
Instruments. Kohlenstoff verbrennt bei Temperaturen um 500 °C, Ubrig bleiben die
Platinrtickstande. Die Versuchsvorschrift besagt, ca. 5mg der Probe in einen Keramiktiegel zu
geben. Zuvor wird der leere Tiegel tariert. Mit einer Geschwindigkeit von 10°C pro Minute erfolgt
unter einem konstanten Luftstrom (25 ml/min) die Erhitzung bis auf 1000 °C. Nach dem
anschlielienden Herunterkiihlen kann der Platingehalt abgelesen werden. In Tabelle 3.10a sind
die erreichten Platinbeladungen einiger durchgefuhrter Abscheidungsversuche gezeigt.
Anfangliche Abweichungen zum Zielwert, insbesondere in den Versuchen A007 bis A013 sind
zum einen durch den schlieBlich ungeeigneten Katalysatortrager CP-68 mit geringer spezifischer
Oberflache zu erklaren. Zum anderen ist in Versuch A010 die zu hohe Platin Beladung durch die
zunachst fehlende Homogenisierung des Pt-NP Kolloids zu erklaren, sodass in der letzten
Abscheidung mit diesem Batch die Konzentration der Pt-NP durch teilweises Sedimentieren
hdher ausfiel. In den nachfolgenden Versuchen ab A012 wird das Pt-NP Kolloid vor dem
Abmessen homogenisiert.
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AP 4c: In-Situ Charakterisierung der MEAs mit Kathoden aus
korrosionsstabilen Graphen-basierten Katalysatoren

Nach der Assemblierung KKS mit PEM und einer Anode (siehe AP3) wird die erhaltene voll-CCM
mit zwei Gasdiffusionsschichten komplettiert (H23C8 oder H23C9 von Freudenberg) und in eine
Messzelle (BalticFuelCells) zwischen zwei Bipolarplatten (ZBT-Design, 5 fach maanderférmiges
Flowfield mit Steg-Kanalabstand von je 0,8 mm Uber 25cm?, Graphit-Kunststoff Compound)
eingespannt. Die elektrochemische Charakterisierung erfolgt durch Aufnahme von
Spannungs/Strom-Diagrammen im Teststand unter zwei verschiedenen Bedingungen. Das Ziel
ist, einerseits die ,maximale” Leistungsfahigkeit zu bestimmen (POL 1), andererseits die Leistung
unter ,realen, d.h. angelehnt an die Betriebsweise in einem Kraftfahrzeug (POL 3), zu
quantifizieren. Flr ausgewahlte Proben wird eine beschleunigte Alterungsprozedur (AST)
durchgeflihrt, um die Langzeitstabilitdit der MEAs bewerten zu kénnen. Dies erfolgt durch
Aufnahme von Polarisationskurven, gekennzeichnet als POL 4 und POL 6.

Die Messbedingungen sind in der folgenden zusammengefasst:

Tabelle 10: Nr. der Polarisationskurve, Stoich: Gas-Stdichiometrie, rH K: relative Feuchte des Gases kathodenseitig
in %, P: Druck in bar, T: Temperatur in °C, rH A: relative Feuchte des Gases anodenseitig in %.

Polkurve Stoich rH K p [bar] T [°C] rHA
Pol 1 5 70 1,5 80 70
Pol 3 2 0 1,5 80 70

AST 10k Dreieckszyklen 0,4-1,0 V; 1,0 V/s, 80°C, 70% rH

Pol 4 5 70 1,5 80 70

Pol 6 2 0 1,5 80 70

Der Kennwert flir den Vergleich der elektrischen Leistungsfahigkeit ist die Stromdichte J [A/cm?]
in dem Betriebspunkt U = 0,6 V

Tabellarische Gegenuberstellung der durchgefihrten
Arbeiten und des Ergebnisses mit den Zielen

Arbeitspaket 1 (AP1): Materialentwicklung — Herstellung von Graphen

Forschungseinrichtung 1

Durchgefihrte Arbeiten Erzielte Ergebnisse

AP1a  Stabilisierung des | Es sind unterschiedliche Ansatze verfolgt worden, um
Plasmas den Reaktorbetrieb bei 1000 mbar zu ermdglichen. Mit
Konzept C (siehe Ergebnisse AP 1a) konnte eine
kontinuierliche Synthese von Graphen Uber langere Zeit
durchgefihrt werden. Das Charakteristika des
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hergestellten Graphens entsprach den Erwartungen,
womit die verfolgen Ziele erreicht worden sind.

AP1b Erhéhung
Produktionsrate

der

Versuchsreihe zur Untersuchung
Erhéhung der Produktionsrate
und dessen Auswirkung auf die
Graphen-Flocken.

Ethanolzufuhr ist schrittweise
von 200 g/h auf 800 g/h erhdht
worden.

Es wurden unterschiedliche Graphene bei 200 g/h, 400
g/h und 800g/h Ethanol-Massendurchsatz hergestellt
und charakterisiert.

Hierbei konnte die Produktionsrate auf bis zu 2,55 g/h
erhdht werden. Die Zielmenge von 10 g/h konnte jedoch
nicht erreicht werden, wirkt sich jedoch nicht auf die
finalen Ergebnisse des Projektes aus.

Zudem konnte gezeigt werden, dass sich mit erhéhtem
EtOH-Massendurchsatz rul3dhnliche Strukturen bilden.

AP1c  Untersuchung des

Einflusses der Verweilzeit

Versuchsreihe zur Untersuchung
des Einflusses der Verweilzeit.

Argon-Tragergasstrom ist von 5
sim schrittweise auf 40 sIm
erhoht worden.

(Entspricht einer Verweilzeit zw.
404 und 68 ms)

Synthesen mit Argon-Tragergasstrom zwischen 5 und
40 sIm sind durchgefiihrt worden. Bei der Synthese mit
5 slm Argon-Tragergasstrom kam es zu deutlichen
Fluktuationen des Plasmas. Ein langerer Betrieb ist aus
technischer Sicht nicht méglich gewesen. Nur weniger
Milligramm Graphen haben sich gebildet. Bei 10 und 20
slm Argon-Tragergasstrom (Verweilzeit 230 bzw. 127
ms) konnten ca. 1 g/h Graphen gewonnen werden. Bei
30 slm (Verweilzeit 87 ms) kam es zu einer Reduktion
auf 0,1 g/h. Bei einem Tragergasstrom von 40 sim (68
ms) sind aufgrund der resultierenden geringen
Verweilzeit keine Graphen-Flocken entstanden.

Es hat sich somit gezeigt, dass es ein, in Bezug auf die
Verweilzeit, sehr enges Prozessfenster gibt, in dem es
zur Graphenbildung kommt. (130 — 230 ms)

Arbeitspaket 2 (AP2): Herstellung von Kathoden-Katalysator-Schichten (CCMs)

Forschungseinrichtung 2

Durchgefihrte Arbeiten

Erzielte Ergebnisse

AP2a: Pt-Abscheidung

Auswahl von durch FE1 im
Plasmareaktor hergestellten
Graphenen (Plasma-Graphene,
PG) basierend auf durch FE1

bereitgestellten und in AP4b
selbst erhobenen
experimentellen Daten fur

weitere Untersuchungen

Es wurden zwei PG flir weitere Untersuchungen
ausgewahlt IUTA#171 und IUTA#283 auschlaggebend
war die vergleichsweise hohe elektrische Leitfahigkeit
3,2 Slem und 2,1 S/cm @ 100 N) sowie ein
isoelektrischer Punkt im basischen Milieu. Letzteres ist
fur die elektrostatische Pt-NP Tragerung notwendig

Das angestrebte Ziel wurde erreicht.

PG in
und

Dispergierung
wassrigen

von
Systemen

Folgende Loésungsansatze zum Erreichen einer

Dispergierung von PG in Wasser wurden getestet:
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Abscheidung Laser-

ablatierten Pt-NP

von

Erfolgreiche Dispergierung von IUTA#171 PG in
Wasser wurde durch ansauern auf einen pH Wert von
4.4 mit HCI und anschlieRende Dispergierung im
Ultraschallbad fur 10 min erreicht. Zwecks Skalierung
wurde erfolgreich der Ultraschallfinger eingesetzt.

Die Dispergierprozedur konnte erfolgreich auf
IUTA#283 PG Ubertragen werden

Die zuvor entwickelten A Abscheidungsbedingungen
von Laser-ablatierten Pt-Nanopartikeln auf PG konnten
erfolgreich auf IUTA#283 PG Ubertragen werden

Es wurden Pt/PG Katalysatoren mit Pt-Beladungen
zwischen 30 — 45 gew% hergestellt, ermittelt via
thermogravimetrischer Analyse (TG)

Es wurden Pt-NP mit einer GréRenverteilung um 4 und
8 nm erfolgreich auf PG getragert

Entwicklung alternativer
Methode zur Tragerung von Pt-
NP auf PG mittels der Polyol-
Methode

Als Alternative zu Laser-ablatierten Pt-NP wurde die
Polyol-Methode zur Abscheidung von Pt-NP erfolgreich
demonstriert. Neben Modellsystemen (Vulcan XC72R
und kommerzielles Graphen 96 von lolitec) wurde
IUTA#171 PG mit bis zu 42 gew% Pt ausgehend von
Hexachloroplatinsaure beladen. Die GroRenverteilung
der Pt-NP lag bei 5,7 nm verteilt zwischen 3 und 9 nm.

AP2b:

Herstellung der KKS aus Pt/PG
aus dem Polyol-Prozess mittels
Ultraschall-beschichtung
(USBE)

Die zuvor etablierten Methoden zur Herstellung von KKS
basierend konnten auf die mittels der Polyol-Methode
hergestellten Katalysatoren Ubertragen werden.

Das angestrebte Ziel wurde erreicht.

Optimierung der KKS

Zur Optimierung der Leistung der Pt/PG-basierten CCMs
wurden folgende Parameter untersucht: Art des PG
(IUTA# 165, #171 und #283), GrélRe der Laser-
ablatierten Pt-NP, Flachenbelegung von Pt [mg/cm?].
Elektrochemische Leistungsdaten siehe AP 4c¢

Arbeitspaket 3 (AP3): Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten (MEAs)

Forschungseinrichtung 1

Durchgefiihrte Arbeiten

Erzielte Ergebnisse

AP3a

Herstellung der MEA nach dem
iCCM Verfahren. Ermittlung von
Parametern der Beschichtung
mittels USBE und
HeilRverpressung

Vollstandige und reproduzierbare Ubertragung der KKS
von der Teflonfolie auf die PEM (Nafion HP) wurde
erreicht. Entscheidende Parameter:
Heizplattentemperatur der USBE von 100 °C,
HeilRverpressung bei 8 MPa, 160°C fir 10 min.

Das angestrebte Ziel wurde erreicht.
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AP3b

Assemblierung zur MEA

Der etablierte Assemblierungsprozess mittels
HeilRverpressung hat sich gut auf die neuen Systeme
(IUTA#283 PG und Polyol-Pt-NP/PG) Ubertragen
lassen

Es wird nahezu immer eine vollstandige, defektfreie
Ubertragung der KKS von der Transferfolie auf die
Membran erzielt

Das angestrebte Ziel wurde erreicht.

Arbeitspaket 4 (AP4): Charakterisierung

Forschungseinrichtung 1 & 2

Durchgefihrte Arbeiten

Erzielte Ergebnisse

AP4a: Charakterisierung der
Graphene

Ermittlung der  spezifischen
Oberflache mittels
Stickstoffadsorptions-Verfahren
nach Brunauer, Emmett und

Teller (BET)

Die Werte flr die spezifische Oberflache der Proben
liegen zwischen 203 m?/g (10 slm Ar-Tragergasstrom,
Verweilzeit 230ms) und 312 m?%g (30sim Ar-
Tragergasstrom, Verweilzeit 87 ms).

Hieraus geht hervor, dass die spezifische Oberflache
durch Reduktion der Verweilzeit steigt.

RAMAN-Spektroskopie

Die RAMAN-Spektren der Proben bestatigen die
Ausbildung von Graphen bei allen in dieser
Versuchsreihe gewonnenen Proben aufgrund der
charakteristischen D-, G- sowie 2D-Peaks.

Die Verhéaltnisse zwischen den Peaks, die zur
Beschreibung der Graphenproben verwendet werden,
liegen zwischen 1,7 und 1,9 fir das 2D/G-Verhaltnis und
zwischen 0,5 und 0,7 fur das D/G-Verhaltnis. Hier ist nur
ein Trend beim D/G-Verhaltnis zu erkennen und deutet
auf eine etwas geringere Defektdichte bei Verringerung
der Verweilzeit hin.

Ex situ Charakterisierung mittels
Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie bieten als abbildendes
Verfahren Einblick in die Morphologie des Materials. Es
sind keine Unterschiede zwischen den einzelnen Proben
zu erkennen, die auf Anderung der Verweilzeit beruhen.

Bei einem Tragergasstrom von 10 sim (Verweilzeit 230
ms) sind ruf3ahnliche Strukturen in der Probe zu finden,
die jedoch auf eine leicht erhohten
Kohlenstoffkonzentration zurlickzufihren sind.

AP4b:
Charakterisierung
Katalysatoren

Ex-Situ
der

Ex situ Analyse PG

Bereitgestellte PG wurden hinsichtlich elektrischer
Pulverleitfahigkeit, dem iso-elektrischen Punkt
untersucht, und mittels Messung des pH-Abhangigen
Zeta-Potentials untersucht. Mikroskopische
Untersuchungen erfolgten zwecks der Charakterisierung




Seite 36 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 21784 N

der Pt-NP  hinsichtlich  GroRenverteilung
Homogenitat der Verteilung auf dem Support.

und

Dispersionsanalytik

Untersuchungen mittels analytischer Zentrifuge sollen
Aufschluss Uber Partikelfraktionen des PG geben

AP4c: In-Situ
Charakterisierung der MEAs

In situ Testung der PG-basierten
MEAs: Der Einfluss von den in
AP 3b (Optimierung der KKS)

untersuchten Parametern
wurden auf die elektrische
Leistung der MEA, gemessen an
der Stromdichte in dem
Betriebspunkt bei U = 0,6V
bestimmt.

Einfluss der Art des Graphens: die Performanz des PG
IUTA#171 ist ahnlich IUTA #283 und besser als
IUTA#165. Mogliche Erklarung: elektrische Leitfahigkeit.

Pt-NP der GroRRenverteilung um 8 nm zeigen eine leicht
hoéhere Aktivitat als Pt-NP um 4 nm (M3943/M3944 vs.
M4055/M4056)

Die Pt-Beladung auf dem Support hat keinen Einfluss auf
die Leistungsfahigkeit (23 gew% vs. 16 gew%, M3945
vs. M4055/M4056)

Die Flachenbelegung der Aktivkomponente Pt hat einen
signifikanten Einfluss auf die Performanz (M4249 vs.
M4250)

Die Performanz (bei Testbedingungen Pol1) wurde im
Berichtszeitraum von einer Stromdichte bei U=0,6V von
unter 0,2 A/cm? auf 1 A/cm? optimiert

Die angestrebten Ziele innerhalb des AP wurden
erreicht.
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Angaben zu den aus der Zuwendung finanzierten Ausgaben

Fur Personenmonate des wissenschatftlich-technischen Personals (Ansatz A.1)

FE1 (IUTA): Fir die Bearbeitung des Vorhabens wurde wissenschaftliches Personal im zeitlichen
Umfang von 28,11 PM HPA A eingesetzt. die Uberschreitung wurde rechtzeitig angezeigt.

FE2 (ZBT): Fur die Bearbeitung des Vorhabens wurde wissenschaftliches Personal im zeitlichen
Umfang von 22,40 PM HPA A eingesetzt. Auch hier wurde eine Uberschreitung wurde rechtzeitig
angezeigt.

Fiur Geratebeschaffung (Ansatz B)

Von keiner beteiligten Forschungseinrichtung beantragt
Fur Leistungen Dritter (Ansatz C)

FE1 (IUTA): nicht beantragt

FE2 (ZBT): Es wurden Externe Untersuchungen: ,Analytische Zentrifuge® sowie TEM
Untersuchungen beim ICAN der UDE wie geplant in Auftrag gegeben.

Erlauterung der Notwendigkeit und Angemessenheit der
geleisteten Arbeit

In den Forschungseinrichtungen waren das eingesetzte Personal und die geleisteten Arbeiten
entsprechend dem Arbeitsplan angemessen und fir den erzielten Projektfortschritt notwendig.
Die durchgefiihrten Arbeiten erfolgten weitgehend planmafig und entsprechend der im
Projektantrag formulierten Zielstellungen. Allerdings wurde aufgrund einiger Verzdgerungen eine
ausgabenneutrale Verlangerung beantragt und bewilligt.
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Darstellung des wissenschaftlich-technischen und
wirtschaftlichen Nutzens der erzielten Ergebnisse
insbesondere fur KMU sowie ihres innovativen Beitrags und
ihrer industriellen Anwendungsmaoglichkeiten

Der im Projektantrag vorgestellte wissenschaftlich-technische sowie wirtschaftliche Nutzen
insbesondere fir KMU bleibt bestehen.

Die Umstrukturierung der Energiewirtschaft hin zum Ausbau erneuerbarer Energien zur
nachhaltigen Verwendung der natirlich vorkommenden Ressourcen bendtigt Lésungen zur
Speicherung, Bereitstellung und Nutzung dieser Energien, wobei derzeit keine Technologie allein
als die SchlUsseltechnologie zur Lésung aller Probleme angesehen werden kann. Vielmehr
entsteht ein paralleler Technologietrend, bei dem entweder Batterien zur direkten Speicherung
oder komprimierte gasformige, teilweise auch flussige Energietrdger wie zum Beispiel
Wasserstoff als Zwischenspeicher zur Energiebereitstellung genutzt werden. Viele Branchen wie
der Langstrecken- und Guterverkehr profitieren aufgrund der hohen Flexibilitat und Energiedichte
von der Wasserstoff-Strategie und bevorzugen diese erkennbar. Fur den Durchbruch der
Wasserstoffwirtschaft bedarf es hier vor allem der Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen
(PEMFC), die die im Wasserstoff gespeicherte Energie effizient wieder als elektrische Energie
bereitstellen kbnnen.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens GRAPHKAT wurden Entwicklungen und Kompetenzen
von deutschen KMU zur innovativen Herstellung zukunftstrachtiger Materialien im Bereich der
PEM-Technologie verwendet. Entlang der kompletten Wertschopfungskette konnten
Fertigungsprozesse evaluiert und so die Kompetenzen erweitert werden. Die Herausforderungen
bei den einzelnen Prozessschritten besonders im Hinblick auf die Kommerzialisierung konnten
dargelegt werden und geben kleinen und mittleren Unternehmen wertvolle Einblicke zur
Bewertung graphenbasierter PEM-Brennstoffzellen.

Auch im Hinblick auf die weitere Materialentwicklung legt GRAHKAT eine entscheidende Basis
zur Entwicklung von hochleistungsfahigen Fe-N-C Katalysatoren, die das Potential haben Platin
in der Kathode einer PEMFC zu ersetzen, was zu einer enormen Kostenreduktion bei der
Herstellung von PEMFC sowie zu einer Reduktion unerwiinschter geopolitischer Abhangigkeiten
fUhren wirde.
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Fortschreibung des mit dem Antrag vorgelegten Plans zum
Ergebnistransfer in die Wirtschaft

TransfermalRnahmen wahrend der Projektlaufzeit

= Durchgeflihrte Transfermalinahmen (von Projektbeginn bis heute):
= 22.09.2021: 1. Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses im Forschungsvorhaben,
Videokonferenz
= 02.06.2022: 2. Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses im Forschungsvorhaben,
Videokonferenz
= 24.04.2024: 3. Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses im Forschungsvorhaben,
Videokonferenz

= Durchgeflihrte Transfermalinahmen

MaBnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum
Bericht Weiterbildung von CENIDE Newsletter und IUTA Jahrlich
KMU-Mitarbeitern Tatigkeitsbericht (Auflage ca. 1500
bzw 400)
Poster auf Transfer der Teilnahme an
Fachtagung Ergebnisse bei - MRS Fall Meeting, Boston Dez. 2022
internationalen (virtuell)
Konferenzen
Poster auf Transfer der Teilnahme an
Fachtagung Ergebnisse bei - Graphene 2022, Aachen Juli 2022
nationalen
Konferenzen
Internetprasenz Rasche & umfassende | Veréffentlichung auf den Seiten des | Seit 29.09.2021
Verbreitung der IUTA
Ergebnisse
Projektbeglei- Fortlaufende Vorstellung des Projekts und PA1: 22.09.2021
tender Ausschuss | Diskussion der Diskussion der geplanten Arbeiten
(PA) Forschungsergebnisse | Vorstellung des Projekts und der PA2: 02.06.2022
mit den Mitgliedern ersten erzielten Ergebnisse und
des PA Diskussion des weiteren Vorgehens | PA3: 24.04.2024
Vorstellung der Ergebnisse und
Diskussion
Abschlussprasentation und
Diskussion der erzielten Ergebnisse
Betreuung von | Ergebnisverwertung in | ZBT Beschaftigung
Abschlussarbeiten | der Lehre eines
(Bach., Master) Masteranden
(Fabian  Puslat
08.03.2022 bis
08.09.2022)
Beschaftigung
einer
Bachelorandin
(Christine
Schulik
01.07.2023 bis
22.09.2023)
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Beschaftigung ZBT Yassine

eines Praktikanten Benzarti,
10.2022 -
02.2024

Beschaftigung IUTA Helena Hollstein,

einer Praktikantin 28.02.2022 -
08.04.2022

= Geplante TransfermalRnahmen (auch nach Projektende)

MaBnahme Ziel Ort/Rahmen Datum/Zeitraum

Vortrag Weiterbildung von KMU- CENIDE- Ab Juli 2024
Mitarbeitern Fortbildungsseminar

Ausstellung Transfer der Ergebnisse in die | Nationale Messen Ab Juli 2024
Wirtschaft (durch CENIDE)

Publikation Veroffentlichung der z.B. Powder Ab August 2024

Ergebnisse in internationalen Technology
Fachzeitschriften und
internationalen Tagungen

Internetprdsenz | Rasche & umfassende Veroffentlichung auf 30.06.2024
Verbreitung der Ergebnisse den Seiten des IUTA

Einschédtzung der Realisierbarkeit des fortgeschriebenen Transferplans

Aufgrund der bisher gemachten Erfahrung, dem merklichen Interesse nicht nur der beteiligten
Unternehmen im PA, sondern auch der Industrie und den vorhandenen Netzwerken der beiden
Forschungseinrichtungen wird auch die weitere Realisierbarkeit des Transferplans als hoch
eingeschatzt.
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