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Agenda Tag 2

Produktion von Wasserstoff-Systemen

— Uhrzeit

Nr. [Themenbereich Inhalte Referent:in
. . - Aufbau .
09.00 - 10.00 Uhr 21 Produktionstechnologien ) . Dr. Andreas Willert (ENAS)
- Fertigungstechnologien
MEA
- Versuchsfeld-Prasentationen Fokus MEA:
10.00 - 11.00 Uhr 22 [Referenzfabrik.H2 - live - Drucktechnologien Dr. Andreas Willert (ENAS)
- Prifverfahren
e, - Komponenten Dr. Carmen Meuser /
11.00- 12.00 Uhr (23) |Qualitatssicherung - Priiftechnologien Vladimir Buday
12.00- 13.00 Uhr Mittagspause (H2.Block)
Labor-Prasentationen
13.00 - 13.30 Uhr - Horiba Slr';?ar.mgnd'v'euse”
- Materiallabor adimir Buaay
- Komponenten
13.30-14.30 Uhr 24 Systemkomponenten - Nutzungsszenarien Stefan Lohberger

- Live-Prasentation

14.30-15.00 Uhr Kaffeepause

- Verflgbarkeit

- Kostentreiber Samu Cardoso/ Dr. Ulrike
15.00- 15.30 Uhr Wertanalyse - Skaleneffekte Beyer

- Referenzfabrik.H2

- Aufbau Soéren Scheffler
15.30 - 16.00 Uhr 26 [Tryout-Areals - Einsatzgebiete -

Blessed&Gibson

- Wasser

16.00 - 16.30 Uhr 27 H2GP Soren Scheffler

Seite 2

—= Fraunhofer

ENAS



Produktionstechnologien fiir CCM/MEA

Motivation: Gru nd —nutzung

Wasser -

Hy-Ventus

* Energie
Elektrolyse Wasserstott H, speicherung

Sauerstoff O,
“ l Mobilitst
= Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
Aufbau eines PEM-Stacks

Stack Elektrolyse Aufbau Einzelzelle Stack Brennstoffzelle
Bipolar Platte (BPP)

bei Elektrolyse
Dichtung

Porous Transport
Layer (PTL)

. I'l'l‘;:s

z. B. 370 Zellen fir PKW

bei Brennstoffzelle
z. B. 10 Zellen Hy-Ventus

Gas Diffusion Layer (GDL)

REFERENZ Z Fraunhofer
FABRIKES



Produktionstechnologien fir CCM/MEA

Vor- und Nachteile von Niedertemperatur (80 °C) PEM-Brennstoffzellen

Vorteile PEMFC

sehr gutes Kaltstartverhalten

gutes dynamisches Verhalten

stapelnzu Brennstoffzellen-Stacks maglich

hohe Stromdichte

niedrige Betriebstemperatur (NT-PEMFC)

fester Elektrolyt (kein Auslaufen gefahrlicher FlUssigkeiten)

Nachteile PEMFC

m  Empfindlichkeit gegeniber Verunreinigungen im Brenngas
(CO, NHs, Schwefelverbindungen)

M teurer Katalysator

Fig.: catalystlayeron decal substrate
printing technology: gravure printing
source: Fraunhofer ENAS

-—
Seite 5 = Fraunhofer

ENAS



Stack- und Systemkosten 80 kW .. PEM Brennstoffzellsystem

Stand 2015

2% 4%
5%
2%

7% B Membrane

CI ElectrudD

EGDL

M Bipolar Plate
M Seal
51% mBOS

24%

I Final Assembly

I Stack Conditioning

5%

Gesamt-Stackkosten USD 29,88 / kW
Stand: 2015

B Stack

B%
B Water management

B Thermal management
s0% M Airmanagement

B Fuelmanagement
17%
M Balance of system

B System assembly

Gesamt-Systemkosten USD 59,30 / kW
Stand: 2015

Referenzen: AustinPower Engineering 2015

Seite 6
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Kostenmodell zur Herstellung von 80 kW PEM Brennstoffzellsystem
5.000 PEMFC-Systeme/Jahr, A. Kampker et.al., Stand 2022

ﬂ) 20% 49% 10%  20%
- ! : Se— T Gross system power 80 kW
Maximum power density || 0,978 W/cm?
Platinum usage 0,3 gp/ kW

Usable volume: Length 25cm

Usable volume: Width 20cm

rrrrrrr Usable volume: Height 60 cm

Material strength GDL 215 pm

Material strength membrane 25 pm

Material strength BPP 105 pm

BPP MEA Stack System

I Manufacturing costs [ Capital costs

Ml Material costs B Other costs* * j.e. taxes, administrative, selling, research and development

Referenzen: https:/doi.org/10.1016/.eqyr.2022.10.364
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA

Agenda

Seite 8

Catalyst Coated Membrane CCM (MEA;))
= Begriffe / Definitionen

= Theorie

= Materialien

= Auftragsverfahren

Zellkomponenten (MEA;)
= Subgaskets

Zellkomponenten (MEA,,)
= GDL
= PTL

!
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA

Agenda

Catalyst Coated Membrane CCM (MEA;))
= Begriffe / Definitionen

= Theorie

= Materialien

= Auftragsverfahren

Zellkomponenten (MEA;)
= Subgaskets

Zellkomponenten (MEA,,)
= GDL
= PTL

= Fraunhofer

ENAS



Produktionstechnologien fur CCM/MEA 3L 5L L
MEA / CCM - Begriffsdefinitionen R A

CCM: Catalyst Coated Membrane
mit Katalysator beschichtete Protonen-Exchange (Austausch)-Membran (PEM)

MEA: Membrane Electrode Assembly — Membran-Elektroden-Einheit
MEA,,

MEAS,

3-Lagen MEA;;: identisch mit CCM
Katalysatorschicht — Membran — Katalysatorschicht

|\/|EA3L

GDL | Subgasket | \Subgaske GDL

5-Lagen MEA5;:
Subgasket—3-Lagen MEA; — Subgasket

GDL: Gas Diffusion Layer
(Karbonpapier)

/-Lagen MEA-:
GDL/ PTL-5-Lagen MEAg — GDL/ PTL

FUr die Electrolyzer-Anode:

Abb.: Schematische Darstellung einer PEMFC-Zelle mit Einteilung PTL - porous.transport layer
der 3/5/7-lagigen MEA (Titan-basierter Werkstoff)

—= Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
MEAs, / CCM — Begriffsdefinitionen

Uberlapp Subgasket mit MEA;,
Abdichtungder MEA;,

Manifolds

Ein-und Auslassbereiche
far die Fluide und Gase
Kathode O, + H,0
Anode H,
Kuhlkreislauf Kuhlmittel

Y

Abb.: Schematische Darstellungeiner MEA
Quelle: basierendauf [1].

SL

MEA,,

Elektrochemische, katalytische Reaktion
Protonen- und Elektronenleitfahigkeit

Subgasket(MEA;,)

Versteifungder CCM/ MEAS,
Abdichtungund Isolation der MEA zur BPP

Seite 11

Referenz: [1] Technologischer Deep Dive | Die Membran Elektroden
Einheit der PEM Brennstoffzelle; NOW-GmbH, Fraunhofer IPT

REFERENZ Z Fraunhofer
FABRIKES



Die Drei-Phasen-Grenze

Prinzip der Platin-basiserten H,-Brennstoffzelle

Die Wasserstoffreaktion findet and der “Drei-Phasen-Grenze” statt zwischen:

--. ]

Brennstoff (H,) / Katalysator (Pt)/ Elektronenleiter (C) / lonenleiter (lonomer

Seite 12

Tragermaterial (z. B. Ru3 - C)

mit Kontakt zum Stromkollektor

v

Brennstoff (H,) Elektrolyt / lonomer

O Pt-Partikel ohne Aktivitat aktives Pt-Partikel

Source:

ECS Transactions, 3 (1)

717-733(2006)

—= Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA

Lagenaufbau MEA,, fur eine Brennstoffzelle

o 7-Schicht-Membran-Elektrodeneinheit (MEA,|)
A
' Anodenseite Kathodenseite \ Legende
BL:  Base Layer (Basisschicht = Karbonpapier)
CL:  CatalystLayer (Katalyseschicht)
GDL: Gas-Diffusion-Layer
MPL: Micro-Porous-Layer
PEM: Proton-Exchange-Membran
H*+:  Wasserstoff-Proton
a
oy Elektrochemische Reaktion
o A gn Anode 2H, >4H*+4e
. Kathode O, +4H*+4e > 2H,0
GDL (< 250 pm) MPL BL Subgasket Gesamt 2H,+0, 22 H0
PEM (8 - 25 pm) CL (5- 20 um) e Kohlenstoff
# Platin
lonomer
s basiert auf Referenz:[IP':'I]1::'(lagcvh:cgire:anls)tii\'lc::\;iérrodukﬁonstechnologie; 2020 HLI’LHLNZ!‘I % Fraunhufer
FABRIKES ENas



Produktionstechnologien fir CCM/MEA
MEA / CCM — Materialien Elektrolyseur und Brennstoffzelle

Seite 14

Elektrolyseur

Membran Nafion® 115[127 um], 117 [180 pm]
Fumasep® 50 .. 120 pm

Katalysator Anode [O,] Iridium (2,0 .. 3,0 mg/cm2), Ir/Ru
Katalysator Kathode [H,] Platin (0,5 .. 3,0 mg/cm?)
Temperatur < 80 °C
Zellspannung 1,4..20V

typ. Strom 1,0-2,5 A/cm?

Referenzen: https://s fhg.de/5sr; letzter Besuch: 28.06.2021.  https://s fhg.de/WpH; letzter Besuch: 28.06.2021.
https://s fhg.de/i3Y; letzter Besuch: 28.06.2021.  DOI: 10.1002/cite.201900101.
https://www.gore.convalt-energy, accessed 10 May 2022.

3L

Brennstoffzelle

Nafion® 212 [50,8 um] , 211 [25,4 pm],
reinforced 10 um

Gore® M765.08 (PKW)

Fumatech

- Automotive 15.. 30 um

- Stationary 40.. 50 um

- Military 95..120 um

[H,] Platin (< 0,1 .. 4 mg/cm2)
[O,] Platin (0,25 .. 4 mg/cm?)
< 80 °C
<09V
~ 1 A/cm?

= Fraunhofer

ENAS



Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
Abschatzung der benotigten Flachen — fur CCM/MEA, GDL/PTL

Elektrolyseur:
Annahme: 1 A/cm2 * 2 V = 2 W/cm?2

1MW > 500.000 cm? = 50 m?
10 MW= 5.000.000 cm? = 500 m?
100 MW = 50.000.000 cm? = 5.000 m?
1 GW -500.000.000 cm? =50.000 m?

Seite 15

Brennstoffzelle:
Annahme: 1 A/cm2* 0,8V =0,8 W/cm?2

1T kW > 1.250cm? = 0,125 m?2
10kW >  12.500cm? = 1,25 m?
100 kW - 125.000cm?= 12,5 m?
T MW > 1.250.000cm?2 = 125 m?

Zum Vergleich
500 Blatt DIN-A4 = 31,25 m?

3L

1 Rolle Tapete (10,05 m x 0,53 m =) 5,3 m?

... und dies jeweils mit Vorder- und Ruckseite

—= Fraunhofer

ENAS



Produktionstechnologien fur CCM/MEA —_———
MEA / CCM Herstellungsschritte

e Formulierung als Slurry, Tinte, Paste, Dispersion, ...
e Bestandteile: Auf Kohlenstoff getragerter Katalysator (Pt/Ir/Ru-haltig, ggf. edelmetallfrei), lonomer, Losemittel

e Option A: Indirekter Auftrag Katalysator Gber Zwischentrager (Decal) = 2-Schritt-Prozess
e Option B: Direkter Auftrag Katalysator auf Membran = 1-Schritt-Prozess

e 3-Lagen-MEA; / CCM

e Hinzuflgung Dichtungs- und Montagerahmen

e 5-Lagen-MEA; / CCM

!

Seite 16 = Fraunhofer
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA
Bestandteile (Inkjet-)Tinte / Slurry / Paste / Dispersion

Bestandteile Drucktinte

Legende @ Katalysator (Platin)
) 2.20nm
@ Kohlen(s)tc%ff1

= Pt/C: Platin getragert auf Kohlenstoff (20 %, , 40 %gey , 50 Y%gew -

= lonomer (Hersteller, Short Side Chain, Long Side Chain, ...) Opm

lonomer

= Losemittelgemisch (Alkohole, Wasser, ...)

Parameter der Drucktinte

= Herstellverfahren (Mahlen von Komponenten, Ultraschallbehandlung, Temperatur, ...)
= Feststoffanteil

= Beladung Katalysator

= |/C-Verhaltnis (lonomer zu Kohlenstoff)

= Trocknungsparameter (insbesondere zur Porenbildung)

Seite 17 = Fraunhofer
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA
MEA / CCM - Option A: Indirekter Auftrag Katalysator Uber Zwischentrager (Decal)

1. Schritt (Option 1):
Beschichtung des Zwischentragers (Decal) im Rolle-zu-Rolle-Prozess mit Schlitzdiisenauftrag

Slot-Die / Schlitzduse
Konvektionsofen/

temperierte Walzen Auftragskontrolle:
- Optisch (IR)

- XRF

OXC

Decal-Substrat: z. B. PTFE (Poly-Tetra-Fluor-Ethylen), PP (Poly-Propylen)

Abb.: Schematische Darstellung der Slot-Die Beschichtung, Quelle: Fraunhofer ENAS.

Seite 18 — Fraunhofer
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA
MEA / CCM - Option A: Indirekter Auftrag Katalysator Uber Zwischentrager (Decal)

1. Schritt (Option 2):
Beschichtung des Zwischentragers (Decal) im Rolle-zu-Rolle-Prozess mit Spriihdiisenauftrag

Spray-Coating
Spruhverfahren

Konvektionsofen/

temperierte Walzen Auftragskontrolle:

- Optisch (IR)
- XRF

OHC
Decal-Substrat: z. B. PTFE (Poly-Tetra-Fluor-Ethylen), PP (Poly-Propylen)

Abb.: Schematische Darstellung der Sprihdisen-Beschichtung; Quelle: Fraunhofer ENAS.

-—
Seite 19 = Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA =
MEA / CCM - Option A: Indirekter Auftrag Katalysator GUber Zwischentrager (Decal)

1. Schritt: Beschichtung des Zwischentragers (Decal) im Rolle-zu-Rolle-Prozess

Prozessparameter und Anforderungen Qualitatsmerkmale

Beschichtungsdicke Schichthomogenitat

- énc;deoil 3 1—(} 5 ggﬂ PartikelgroBe
u t : — m
dinots H Schichtdicke

Bahngeschwindigkeit s .
= Schlitzdise0,1 - 1 m/min estreuchte nach Irocknung

Trocknungszeit
= ca.4min

Trocknungstemperatur
» uft: 30-70°C
» beheizte Rollen: 120- 160 °C

Referenzen: RWTH Aachen undVDMA: Produktion von Brennstoffzellen-Komponenten,

e 20 https:/s.tha.defopd. REFERENZ Z Fraunhofer
FABRIKES ENAS




3L

Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
MEA / CCM - Option A: Indirekter Auftrag Katalysator GUber Zwischentrager (Decal)

2. Schritt: HeiBpressen und Zwischentrager entfernen

Decal fir Anode Heillpresse mit
temperierten . Prozessparameter und Anforderungen [1]
Walzen und Linienkraft 150 — 250 N/cm

Drek - Temperatur 100-170°C
=@ (Glasubergangstemperatur Membran)
CCM
N\
) Prozessvorteil [1]
Decal flr Kathode Trockener Ubertrag der katalytischen Schicht

Abb.:  Schematische Darstellung HeiBpressen zur Herstellung der CCM
Quelle: Fraunhofer ENAS.

Referenzen: [1]RWTH Aachenund VDMA: Produktion von Brennstoffzellen-Komponenten,
hitpsy/s.fhg.de/bpd REF LHE.-NZH Z Fraunhofer
FABRIKES ENAS




Stand der Technik (3 Lagen CCM Herstellung) durch Schlitzdiisenauftrag @ ENAS

Step 1: Auftrag Step 2: Auftrag Step 3: Laminieren der Anode &

Anodenschicht auf Decal Kathodenschicht auf Decal Kathode auf die Membran

Schlitzduse
: @ A Lamination 7
A -
B

Schlitzdusen-
beschichtung

V

Ubertragene Katalysatorschicht
(jetzt auf der Membran)

Laminierung: Verbliebene

Adhasion der Katalysatorschicht

katalytischen = ® (muss recycelt
Vollstandige BEdalldai(¥ale Schichten an werden)

der Katalys: die Membran
Stand der Technik

ENAS

Page 22 REFERENZE I Z Fraunhofer



Produktionstechnologien fir CCM/MEA =

MEA / CCM - Option B: Direkter Auftrag Katalysator auf Membran
Direkter Auftrag von Katalysator auf die Membran ohne Verwendung
der Decal-Zwischenbeschichtung

Mogliche Verfahren: Slot-Die (Schlitzduse), Inkjet, Siebdruck

Herausforderungen:
= Hohe Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Membran: Riss- und Wellenbildung
= Intrinsische Formstabilitat der Membran sehr gering

Auftragskontrolle:

Konvektionsofen / - Optisch (IR)

- XRF
Auftrag Anode temperierte Walzen

— 0.

Auftrag Kathode

Abb.: Schematische Darstellungzweiseitiger katalytischer Materialauftrag; Quelle: Fraunhofer ENAS.

-—
Seite 23 = Fraunhofer
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Eine innovative CCM/MEA Herstelltechnologie =
Inkjet Druck @ ENAS

Schritt 1&2: Anoden- & Kathodenschichtherstellung direkt auf der Membran Vorteile:

 Entfall Zwischentrager
 kein Laminierungsschritt
 kein Materialrecycling

Anode: Inkjet
Druckprozess

()

* 33 % wenigerProzessschritte

* 3 % Materialersparnis

» Kostenreduktionder CCM
Herstellung ggi. Stand der
Technik

A

1
¢ I
___ Fieldssof application: Electrolyzers & Fuel Cell

Roll-to-roll direct printing on polymer membrane

-—
Page 24 = Fraunhofer

ENAS



Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
MEA / CCM - Option B: Sieb-gedruckte Catalyst Coated Membrane — CCM = 3-Lagen-MEA3,

3.. 15 um Anode
Pt catalyst/

\

Carbon support/
lonomer

hAenscthhes
Haar

50.. 80 ym

, N |

3L

flr PEMFC

(Ruckseite)

10 .. 30 um Cathode
Pt catalyst/

Carbon support/
lonomer

!!F
~ Fraunhofe
ENAS

Abb.:

Gedruckte CCM;
Druckverfahren: Siebdruck
Quelle: Fraunhofer ENAS.

15 .. 50 ym Proton Exchange Membrane (PEM) /lonomer

Referenzen:FraunhoferENAS

Seite 25
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
MEA / CCM - Siebdruck-Technologie

Siebrahmen Rakel Gitter

Druckpaste

S u bSt rattiSC h S u bst rat Abb.: Schematische Darstellung der

Siebdrucktechnologie
Quelle: Fraunhofer ENAS.

: 1 =
Seite 26 ERENZ] I 4 Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA

MEA / CCM — Inkjet-Druck
B Thermischer Inkjetdruck: M Piezo-Inkjetdruck:
W State-of-the-Art flr grafische Druckprozesse State-of-the-Art flr
(HP, Lexmark, Canon) " Grafische Druckprozesse (Epson)
“  Funktionale Drucktinten
Inkjet Printing Process Inkjet Printing Process
Thermal Inkjet  Drop-on-Demand = =
Ink o i i Piezo Inkjet
’—;3 — " [3 % = Drop-on-Demand

i Ink & S Time

E e T

g S

Q

(TR, I

25

E E Drop PZT Nozzle II Drop

Nozzle / ‘/ /

<
L atancoy, [l Hiass PR Start / Standby Phase 1 Phase 2 Phase 3+4
o
Time
Abb.: Schematische Darstellung thermische Inkjet-Drucktechnik, Quelle: Fraunhofer ENAS. Abb.: Schematische Darstellung Piezo-Inkjet-Drucktechnik; Quelle: Fraunhofer ENAS.

REFERENZ Z Fraunhofer

FABRIKES W



Produktionstechnologien fiir CCM/MEA

Inkjet Printing — Drop on Demand

PROs
= Kontaktloser Druck Inkjet Printing Process

= Dynamische/ digitale Bebilderung

= Genaue Positionierung (< 100 pm) 215 : : Piezo Inkjet
= 9 9 Drop-on-Demand
= = a
Ink % E Time
FAKTEN & T
= Tinten: niedrige Viskositat
= Mittlere Auflosung (> 20 pm)
= Variabilitat der Waveform PZT Nozzle Drop
= Sehrniedrige Schichtdicke (> 100 nm) /
' .
CONS Start / Standby Phase 1 Phase 2 Phase 3+4

= Partikel in der Tinte sind herausfordernd

_F_u'i.awz! | Z Fraunhofer
FABRIKES



Produktionstechnologien fir CCM/MEA

Herausforderungen fur den Inkjet-Druck als CCM Herstelltechnologie

PartikelgroB3en und Beladung
Partikel von 10+ pm (Schlitzdisenbeschichtung, Siebdruck) sind zu groB fur den Tintenstrahldruck

Inkjet erfordert eine niedrige Viskositat, d. h. einen hohen Losemittelanteil

Sedimentationder Tinte

Verstopfen der DUsen

Chemische Reaktivitat der Tinte
= Platinist auchin der Tinte ein hochaktiver Katalysator
= Das lonomer ist sehr sauer

= Bestandteile von Inkjetkdpfen konnen zerstort werden

Aufquellen des Substrats
= Losemittel interagieren mit der Membran

!

Seite 29 = Fraunhofer
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA

...und warum trotzdem Inkjet-Druck als CCM Herstelltechnologie?

Sehr groB3es Potential des Inkjet-Drucks
= ortsgenaue Dosierung des Katalysators = kein Verschnittabfall

kontaktlose, damit schonende direkte Membranbeschichtung

Effizienzsteigerung der Zell-Leistung durch Gradientenschichten
= in der Ebene — nur durch Inkjet moglich
= senkrechtzur Ebene

ideales Werkzeug fur KMU

digitale Bebilderung

= schneller Motivwechsel
= geeignet fur Prototypen

= geeignet fur kundenspezifische Produktion

kompakte Maschinenbasis

Seite 30
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@ FUEL CELLS AND HYDROGEN
JOINT UNDERTAKING

‘-Qt‘\
e
_—

Produktionstechnologien fur CCM/MEA GA No 779591
Projekt MAMA-MEA 01.2018 — 06.202 1

Main objective: Development and design of a high volume additive manufacturing process for CCMs suitable
for 10 GW/year production.

https://www.mama-mea.eu/

Q FEEE ‘4 . UNIMORE
Ne“cllstack TRCHNIS ML AAVERSIEAT * UEE A £ EEain e % Fl‘aunhﬂfer I N E/I JM ,_anhn_s:an Matthey gggﬂgm
S OsimNiTL e EMAS LRI AR, S
T bt

MAMA-MEA ALV process Deposition on decal:

1. Anode

2. Membrane -

alall &l » :
Fe : 4

. Cathode

: . Frame -
— .

by printing -

ALM: Additive Layer Manufacturing > technologies
Abb.: Schematische Darstellung Herstellverfahren MEA mittels additivem

Materialauftrag(Tiefdruck, Inkjetdruck); Inspektion
Quelle:Fraunhofer ENAS

s

MAMA-MEA - Mass Manufacture of MEAs using high speed deposition processes

Referenzen:FraunhoferENAS

-—
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA ——
CCM Herstellung durch Inkjetdruck
(A) Montage (B) l Inkjetdruck (C) l Inkjetdruck (D) gedruckte CCM 1"_“‘
o ®

E— Arbeiten von

- - -  -IE- -E-
Projektpartner:

— E

. TECHMISCHE UNIVERSITAT
Zeit CHEMNITT

Abb.: Foto Inkjet- Abb.: Foto Inkjet- Abb.: Foto Inkjet-
gedruckte Anode . gedruckte CCM gedruckte Kathode
Quelle: TU Chemnitz. VOl ISt ln k.l et'gedrUthe CCM Quelle: TU Chemnitz. KathOde Quelle: TU Chemnitz.

: 1 =
Seite 32 ERENZ] I 4 Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA

Industrial Inkjet Printing — Laboraufbau

Seite 33

\EFERENZ) I Z Fraunhofer

3L

3-Pass Inkjetdruck von
Kohlenstofftinte auf
Membran

Prozessgeschwindigkeit
Labor: 50.8 mm/s

Gesamtflache
175 mm x 175 mm

ENAS



Kernkompetenzen CCM/MEA Herstellung

fur Brennstoffzellen und Elektrolyseure am Fraunhofer ENAS

© Fraunhofer ENAS / A. Willert

© Fraunhofer ENAS

© Fraunhofer ENAS / C. Zeiner

Entwicklung von Inkjet-Tinten Entwicklung und Optimierung Qualitatskontrolle

(Pt / IrO,) fiir Brennstoffzellen der Druckprozesse, incl. Vor-

und Elektrolyseure und Nachbehandlung Oberflacheneigenschaften (optisch,
Herstellungvon katalytischen Uberfiihrungvon Laborprozessen in REM, taktil, Widerstand kontaktlos)

Inkjet-Tinten fabrikationsnahe Prozesse XRF zur Bestimmungder raumlichen
Katalysatorverteilung

—= Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA

Gas Crossover in PEM Elektrolyse

Gas Crossover von Polymer-Elektrolyt Membran (PEM)

= H, Permeabilitat> O, Permeabilitat

= Permeation erhohtsich mit
Temperatur
Hydrierung
Stromfluss
Differentialdruck
Dunnerer Membran

= 4 % H, in O, oder hoher erzeugt ein explosives Gasgemisch
(Entflammbarkeitsgrenze)

~—
i
o
'
(),
©
[®)
£
=)
©
Y
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA

Transportmechanismen die Gas Crossover bei PEM Elektrolyse hervorrufen

2e"
° > 9 Kathode
% 0,
(1) Hauptpfad (Elektrolysereaktion)
H20 ___________________________________________
Water drag (2) Wasserwiderstand (H,O [+ O,] von Anode zur
\HZO, 0, oV HZT oV Kathode)
o, S (3) Gasdiffusion (H,, O,)
\ %Diﬁerentia'druc (4) Differentialdruck (H,)
H,0,0, Bl B po
(5) Pt-Katalyse Rekombination (H, + Y2 O, 2 H,0)
% 0,
Membran Schematische Darstellung der Transportmechanismen, die zum GasUbertritt wahrend der PEM-

Elektrolyse flhren. Basiert auf: A.H. Abdol Rahim et al. / Journal of Power Sources 309 (2016)

ENAS

: 1 =
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA

Ausfuhrungsoptionen von Rekombinationsschichten

Within
membrane
layer

Without anode contact

Coated Pt
interlayer

Within anodic
catalyst layer

Seite 37

Highly
dispersed

Coated
anode PTL
backside

Mixed mode

External gas
recombiner

ePIC o0, ePp
=% C-PTL == Ti-PTL = Membrane

Die am haufigsten verwendeten Strategien zur Implementierung eines
Rekombinationskatalysators in einer PEM-Elektrolysezelle zur Verringerung des
Wasserstoff-Sauerstoff-Gehalts auf der Anodenseite. Der Katalysator wird
entweder mit Kontakt zur Anode oder ohne Kontakt eingesetzt. Strategien wie die
Verwendung von externen Gasrekombinatoren, die Implementierung eines
Rekombinationskatalysators innerhalb der Membran-Elektroden-Einheit (MEA),
auf der porésen Anoden-Transportschicht (PTL), innerhalb der anodischen
Katalysatorschicht oder eingebaut in die Membran als diinne Schicht oder in
hochdisperser Form.

Quelle: Journal of The Electrochemical Society, 2022 169 034522

ENAS
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA

Agenda

Seite 38

Catalyst Coated Membrane CCM (MEA;,)
= Begriffe/ Definitionen

= Theorie

= Materialien

= Auftragsverfahren

Zellkomponenten (MEA;)
= Subgaskets

Zellkomponenten (MEA,,)
= GDL
= PTL

!
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA 2L
Zellkomponenten (MEAg)): Subgaskets

Das Subgasket umschlieBt die CCM / MEA;, ein- oder zweiseitig.
Materialien: Polymerfolien (PET, PEN, Kapton) 25— 80 um Dicke, mit Haftvermittler (Klebstoffschicht) versehen

Funktionen
= Preisgunstiger und mechanisch stabiler als Membranfolie; spannt die Membran

= Abdichtung der CCM / MEA5; im Randbereich der aktiven Flache = Vermeidung von Defekten im Betrieb durch
Quellen der Membran

= Zuverlassige Trennung der Gase H, und O,
= Ermoglicht automatisierte Montage

= Elektrischelsolation der BPP

Seite 33 REFERENZ] I Z Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
MEA / CCM - Subgasket: Hinzufigung Dichtungs- und Montagerahmen

CCM-Fertigung

Dichtungs

schicht

Trennfolie

Klebstoff y Tragermaterial |
CCM Perf
M,
Dichtungsmaterial % ,.-'
E s, 4 1 il

(obere Hilfte)

Qualitatsmerkmale
= Positionsgenauigkeit

= Festigkeitder Verbindung
= keine Verunreinigungauf der MEA-Oberflache

Dichtungsmaterial

Abfallproduk? (untere Halfte)

Abb.: Schematische Darstellungder Rollezu-Produkt CCM-Fertigung [1].

Referenzen: RWTH Aachen undVDMA: Produktion von Brennstoffzellen-Komponenten,
https:/s.thg.de/bp.

Seite 40

Abfallprodukt

Abfallprodukt

)
f
; 3
Ir .rrl-‘
i -
e-'._ -

. = Fuhrungsrolle

SL

CCM mit Dichtung
(Subgasket)

.r'/r
L :ut"f_:t"r‘l':'5||-."
Matnze

Laminerrolle

= Vakuum-Matrize

—= Fraunhofer
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Eﬁl

Agenda

Catalyst Coated Membrane CCM (MEA;,)
Begriffe / Definitionen

Theorie

Materialien

Auftragsverfahren

Zellkomponenten (MEA;)
= Subgaskets

Zellkomponenten (MEA,)
= GDL
= PTL
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Produktionstechnologien fur CCM/MEA
GDL / PTL — Funktionsanforderungen

Schicht
zwischen
CCM
und BPP

Material

Seite 42

Elektrolyseur

PTL: Porous Transport Layer

Hohe elektrische und thermische Leitfahigkeit
Geringer Kontaktwiderstand

Anode (O,) und Kathode (H,) benotigen beide
homogene Wasserverteilung und

effiziente Gasabfuhr

Anode und Kathode bendtigen
unterschiedliche PTL zur optimalen Funktion
Mechanische Stabilitat

(hoher Differentialdruck bis 30 bar)

Anode: pordse Titangewebe, perforierte
Titanfolien, gesintertes Titanpulver
Kathode: Karbonpapier bzw. Karbongewebe

Brennstoffzelle

GDL: Gas Diffusion Layer

Hohe elektrische und thermische
Leitfahigkeit, geringer Kontaktwiderstand
Diffusionsgetriebener Transport zur gleich-
maBigen Gasverteilung Uber die Flache
Abfihrung von H,0

Ggf. zusatzlich eine MPL (micro porous
layer) an der Katalysatorflache zur
Verbesserung der Regulierung des
Wasserhaushaltes an den Elektroden
Hydrophobe Eigenschaften

Karbonpapier bzw. Karbongewebe

= Fraunhofer
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA
GDL — Herstellschritte

= Zerkleinerung trockener Karbonfasern ]

PPl = Herstellung von 6 — 12 mm langer Fasern
kleinern

= Fasern mit Binderpolymer als Wasser-Suspension
S = Pressen zum Nassvlies (,Papier”), Hartung Binder
papier

= Duroplastisches Harz fir Materialfestigkeit und Porositat

Imprag- = Hartung Harz bei 150 °C, Austrieb verbliebener Losemittel
nieren

» Hochtemperatur-Carbonisierung bei 1400 — 2500 °C
= Materialstarke 150 — 300 pm

= Wassrige PTFE-Suspension = hydrophobe Eigenschaften
= Sintern bei 300 — 350 °C

» Mikroporose Schicht aus Kohlenstoff- oder Graphitpartikeln und polymeren Bindemitteln (z. B. PTFE) |
=  PorengroBe 100 — 2000 nm / Karbonpapier 10 — 30 pm

A

Referenzen: RWTH Aachen undVDMA: Produktion von Brennstoffzellen-Komponenten,

Seite 43 https//s.hg.de/bpd = Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
GDL — Herstellschritte

1 — Karbonfasern zerkleinern 2 — Karbonpapier herstellen

.........
8=l

Vertedzone i Fresszone Trochrungszone

Schnittrate 9 m/min
PartikelgroBe 6 — 12 mm

Produktivitat 300 — 320 m¥h
Materialstarke 150 — 300 um

Zerkleingrte

Karbonfazerm

4 — Graphitieren

Stickstoffabzug

ENAS

=
3
o
N~
~
o
o
~
()
=
S
(%]
©
3 Wasserkihlung i
= Impragnisrtes . ) s e e
= varborpsper  Prozesstemperatur 1400 — 2500 °C; Materialstarke 150 — 300 pm
Referenzen: RWTH Aachen undVDMA: Produktion von Brennstoffzellen-Komponenten,
et as ttps 5.1hg de/bps. RE I Z Fraunhofer



Produktionstechnologien fir CCM/MEA
GDL — Herstellschritte

Abb.: MPL-Aufbringung

. . i . . lle:[1
5 — Hydrophobieren Boophyaropobern 6 MPL aufbringen undsintern Quetle:tl
faks Schichtdicke <50 pm
:L.!l:'.!-:::':""?ru!';

Trocknungstemperatur 300 — 305 °C
Papierdicke 200 — 270 um

Abb.: REM-Aufnahmen von MPL und GDL sowie Prinzipskizze,; Quelle: [2].

Referenzen:[1]RWTH Aachen und VDMA: Produktionvon Brennstoffzellen-Komponenten, o .
https:/s.thg.de/bp9; H .'.'l' ER

Seite 45 ! cn
eite [2] https://s.fhg.de/a83; letzter Besuch: 28.06.2021. 1- [ [{ '-% I‘
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Produktionstechnologien fur CCM/MEA
GDL — Weitere Bemerkungen

Betrachtung unterschiedlicher Herstellverfahren fiir GDL
Dissertation Stephan Mathias Bach, 2015, ISBN 978-3-95806-088-3

-—
Seite s = Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
MEA,, -Fertigung

Abfallprodukt
Draufsicht
GDL Schneidwerkzeug
quer
Temperierte
Oberwalze
CCM mit

Subgasket

“Z*‘G;;'”

FlieRband

Schneidwerkzeug
langs
(optional)

Temperierte ™
Klebstoff Unterwalze  pryckkraft

= Gegenrolle

GDL o < ki

g e L e e = Fuhrungsrolle
Gezeigl st eine Vorgenensweise in Anlehnung an das Patent US2011/0151350A

Referenzen:[1] RWTH Aachen und VDMA: Produktionvon
Brennstoffzellen-Komponenten, https:/s.thg.de/bp9.

Seite 47

Abb.: Prinzipskizze MEA-Fertigung

Quelle: [1].

Die MEA zeigt,
verglichen mit der
BPP, die groBeren
Toleranzen, sodass
mit engen Prozess-
fenstern gearbeitet
werden muss.

—= Fraunhofer
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA
Projekt SinterGDL 04.2022 — 03.2025 FKZ 03B11019

Stand der Technik Projektziel
Porose Graphitmatten oder —platten Ganzmetallisches GDL, hochporés
- Mechanische Stabilitat, Lebensdauer, Kosten > Einsatzeigenschaften

-> Papiertechnologische Prozesse: organische
Partner Faserstoffe, Flllstoffe, Additive, Metallpulver
Fraunhofer IFAM - Makroskopische Strukturierung der GDL soll
Papierfabrik Louisenthal GmbH Einsatz vereinfachter 3D-siebgedruckter BPP
balticFuelCells GmbH ermoglichen
Papiertechnische Stiftung (PTS) -> Strukturierung GDL ermdglicht Integration
Deutsches Zentrum fur Luft- und vom FlowField

Raumfahrte.V. (DLR) - Kostengiinstiger und kompakter PEM-Stack

Referenzen: https:/Awvww.now-gmbh.de/projektfinder/sintergdV/ letzter Besuch: 09.12.2022. p—
Seite 48 =4 Fraunhofer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
Projekt SinterGDL 04.2022 — 03.2025 FKZ 03811019

|
Ziele flir die SinterGDL MEA
i l 5-Layer Membrane Electrode Assembly (MEA,,) l ] » Robuster
Arads e, [ o
=
N Bipolarplatte
» Vereinfachen
~ Verschlanken
GDL GasDiffussionsLayer T
~ Kostenreduktion
und/oder
» Hohere Funktionalitat
~ Mech. Stabilitat
~ Integrierte Gasveﬁeilung
PEM Membran
~ Schitzen
- Perfekt ‘I.."EI‘SGFQE‘I'I Bild-Quelle: Fraunhofer IPT / KEX
Louisenthal Earinaine Maper, Busness Development 17,08 2001 1l
Referenzen: https:/mww.now-gmbh.de/wp-content/uploads/2021/08/Marktplatz- . e
Seite 49 Zulieferer Banknoten-Technologie-fuer-die-Brennstoffzelle_Mayer.pdfletzter Besuch: 30.10.2023. REFEREN. % Fraunhofer
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA
MEA / CCM — Weitere Bemerkungen

Alternative zur Katalysator-Beschichtung der CCM:

Beschichtung der GDL (Gas-Diffusion-Layer), wird als GDE (Gas-Diffusion-Electrode) bezeichnet.

= Prozessablauf: Herstellung Anoden und Kathoden GDE, HeiBverpressung mit Membran

= Nachteil: Geringere Katalysatorausnutzung, da die Schichtlage nicht genau definiert

-—
seite 50 = Fraunhofer
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Produktionstechnologien fir CCM/MEA —
GDE (Gas Diffusion Electrode): GDL mit Katalysatorschicht als alternativer Ansatz - '

GDL mit Anode
GDE-Ansatz:

HeiBpresse mit Ubrige Bahn
Rakel-Werkzeug temperierten Walzen {aﬂtbe.I"} s

unter Druck /

Katalysatortinte

Ubrige Bahn
(Abfall)

GDL mit Kathode

Abb.: Prinzipskizze Katalysator-Beschichtung der GDL Abb.: Prinzipskizze Herstellung MEA aus GDE
Quelle: [1]. Quelle: Fraunhofer ENAS.

Gezeigtist die Beschichtung per Rakel, wobei die Dicke der Katalysatortinte prazise eingestellt werden kann.

Referenzen:[1] RWTH Aachen und VDMA: Produktionvon —
Brennstoffzellen-Komponenten, https:/s.thg.de/bp9. ﬁ"’ Frﬂu n hﬂfer
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Produktionstechnologien fiir CCM/MEA
Kontakt

Vielen Dank fiir Ihr Interesse

Dr. Andreas Willert
Telefon +49 371 45001 440
andreas.willert@enas.fraunhofer.de

Fraunhofer-Institut fUr Elektronische Nanosysteme ENAS
Abteilung Printed Functionalities

Technologie-Campus 3

09126 Chemnitz, Germany
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