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Brennstoffzellen
Typen

@® SGL GROUP

THE CARBON COMPANY

Temp. (°C)
Anode
Elektrolyt
Kathode

Einsatz

HT-PEMFC
70 80 140-160 200 650 700-100
Ni C/Pt C/Pt C/Pt Ni-Legierungen Ni-ZrO,
KOH PFSA (H*) PBI (H5PO,) PTFE/SIiC (HsPO,) |  K,CO4(CO52) YSZ (02)
C/(Ag/MnO,) C/Pt C/Pt C/Pt LiNiO Perovskite (LSM)
Stationar Mobilitat / Stat. Stationar Stationar Stationar Stationar

L P
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Kohlenstoffmaterialien fiir Brennstoffzellen @ SGL GROUP
Evolution

THE CARBON COMPANY

1960 1980 1990 2000 2020
C/PTFE/Ni GDE Kohlenstoffpapiere Rolle-zu-Rolle
(batch) GDL
C/Pt Katalysatoren

Graphit-Komposite

Graphit-Bipolarplatten
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Kohlenstoffmaterialien fiir PEM Brennstoffzellen @ SGL GROUP
Ubersicht
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O Bipolarplatte

® +© Gasdiffusionlage (GDL)
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L e | © Protonenaustauschermembran
Membranelektrodeneinheit (MEA)
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Kohlenstoffmaterialien fir PEM Brennstoffzellen @ SGL GROUP
Bipolarplatten

Kohlenstoffbasiert Metallbasiert

Expandierter Graphit

|

Impragnierung

!

Pragen / Hérten

Graphit/Thermoplast Graphit/Duroplast

!

Spritzgul Heisspressen
Bearbeitung
Kosten ® Kosten ©

Leistung © ©
Korrosionsstabilitit ©

Leistung © _

Korrosionsstabilitit ©
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Kohlenstoffmaterialien fiir PEM Brennstoffzellen

Bipolarplatten

(a)

coated aluminium

[7] electrode [7] membrane
[7] end-plate [T current collector

graphite

7] gasket

["] bipolar plate

(b) Graphite/moulded plate

stamped metal plate

DOE-Ziel 2015: 3 $/KW (@1 W/cm?)

Carbon-carbon
Powvair Fuel Cells
ORNL

4

i

l Carbon-polymer

Bipolar plate
| fabrication | @

Metallic
(stainless steel, aluminium, nickel alloy, titanium alloy)
DANA

Gas Technology Institute
GenCell Corp.
Sumitometals

Nuvera
Ulbrich

Seit mehreren Jahren deutlicher Trend zu Metall
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Thermoplastic (injection mould) Thermoset (compression mould) Forming
DuPont Fuel Cells Uit erestal BMC Inc. ICM Plastics C A Lawton (compression moulding)
ICM Plastics qpeon s Entegris Nedstack Century Engineering (RingExtruder for injection moulding)
Quantum C i ( lpolymerl fed) Fraunhofer ICT Plenco Precision Micro ( ing, photochemical machining)
Schunk |Tnjec lonc | GTl Quantum Metro Mold & Design (machining and mould design)
SGL Carbon ch?)na \( Fe alnéz Slf) H, ECOnomy Composites Tech-Etch (photo etching)
ZBT iront e Lais untsman Schunk FCCI (machining and moulding)
(Vantico) SGL Carbon Morgan Fuel Cells (ElectroEtch)
Table 3.4.15 Technical Targets: Bipolar Plates
Brandon et al., Characteristic Units 2011 Status * 2017 Targets 2020 Targets
Cost® $7kW 5-10 3 3
Fuel Cell Today (2005) —
Plate H, permeation cm*Pa) . ea aa
coefficient® @80°C, 3aim NiA <1.3x 10 <1.3x 10
100% RH

Corrasion, anode® pA /S cm? <1 <1 <1
Corrasion, cathode' pA fem? <1 <1 <1
Ez‘)?vcﬂg;\lnty S/em >100 >100 >100
Areal specific Ohm-cm? 003 0.02 001
resistance’
Flexural strength” MPa >34 (carbon plate) »25 >25
Forming elongation’ % 20-40 40 40

Quelle: US Department of Energy

AKK Friihjahrstagung, Meitingen, 26.04.2016

26.04.2016

@® SGL GROUP

THE CARBON COMPANY



+

Kohlenstoff fiir Brennstoffzellen und Elektrolyse @ SGL GROUP
Elektrodensubstrate

PTFE-gebunden Fasermaterlallen

~gy.
Foto: Gaskatel Foto: Bayer

AFC und Zn-Luft-Zellen PEMFC/PEMEL/DM FC/ PAFC HCI Elektrolyse

Anode GDE: Raney-Ni Gasdiffusionslagen (GDL) Sauerstoffverzehr
Cathode GDE: MnO,, Ag/AgO Gasdiffusionselektroden (HT-PEMFC) Kathoden GDE

(C/Rh, etc..)

Alkal. Elektrolyse

Anode/cathode
Raney-Ni
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Kohlenstoffmaterialien fiir PEM Brennstoffzellen @ SGL GROUP

. . . . THE CARBON COMPANY
Gasdiffusionslagen: Carbonfaser- und Vliesstofftechnologien
g

Acrylonitril, Co-Monomer

E >£
POLYMERISATION [| SPINNEN | -! o l

PAN-Stapelfaser

CN CN CN CN CN I:I oPAN-Faser WASSERSTRAHLVLIES
OXIDATION C)—C)l | > ()—D/q >¢

y |§| oPAN-Stapelfaser ‘l

_— == PR WASSERSTRAHLVLIES
CARBONISIERUNG (TO — ,m

>£

i

Kurzschnitt -Carbonfaser

l

NASSVLIES
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Kohlenstoffmaterialien fiir PEM Brennstoffzellen @ SGL GROUP
GDL-Veredelung

E RuB/Graphit
PTFE
/() EI Additive QM/Inspektion

1\ Jy J

\O/ . | =~ = | I I Konfektionierung
I = = I I I O

PTFE AUSRUSTUNG MPL BESCHICHTUNG SINTERN
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Kohlenstoffmaterialien fiir PEM Brennstoffzellen
GDL Struktur

. Reqktions'schich't
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o 5

GDL Trager

-

Transport 1 (Gase, Dampf, Wasser)

Porositat / Tortuositat
Permeabilitat
Porenradienverteilung
Hydrophile/hydrophobe Porositat

Transport 2 (Strom, Warme)

° Elektrischer Widerstand
° Mechanisches Verhalten
e Warmeleitfahigkeiten

° Korrosionstabilitat
Tragerstruktur

e Kompressionsverhalten/ Mechanik
° Glatte
e Reinheit
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LEISTUNGSDICHTE

WASSERHAUSHALT

DYNAMISCHES VERHALTEN

LEBENSDAUER
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Kohlenstoffmaterialien fiir PEM Brennstoffzellen @ SGL GROUP
Kohlenstoffe fiir mikropordose Schichten (MPLs)

BET (m?/g) Leitfahigkeit (S/cm)

Acetylenruf3 (AB) 60-120 <5 niedrig | Standard

Furnace Black (FB) 200-1500 . S
graphitiert 30-200 <5 moderat | Korrosionstabilitdat (+)
Graphit 5-30 10-100 moderat | Kommerziell erhiltlich

Vapour-grown

carbon fibre (VGCF) 10-300 100-10000 hoch Kommerziell erhéltlich

MW-CNT 20-400 100-10000 hoch Kommerziell erhaltlich

Matrix | | Additiv
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Kohlenstoffmaterialienin PEM-BZ 9 SGL GROUP
Dotierung der MPL(GDL) mit Carbon Nanotubes
1-0 I T I T I T T I 1.0
. . 80°C,100% RH | —
Dotierungsgrad C-Matrix 10% 30% 15/25 70KPa | “.'E
0.8 F N —— S (O e 108 O
Elektrische Leitfahigkeit (L) +40% +80% 8 | %
&0
Elektrische Leitfahigkeit (-) +45% +75% S 0.6F e R S 106
c i =
= | .3
.. g . < :
Wirmeleitfahigkeit (L +80% | o
armeleitfahigkeit (1) L.% 04t/ N N A 104 2
© | =
Gaspermeabilitit +300% +500% N | | | 2
e A N R " N "SR . w
Korrosionsrate -20% o— 30% CNT —
0.0 A S 100
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
. 2
Stromdichte (A cm ™)
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Zellspannung (V)

Kohlenstoffmaterialien in PEM-BZ ® SGLGROUP
Spezifisches GDL-Design fiir Anode/Kathode

Wwe— 1.0
N’g Assymmetrische GDL/MPL
0.8 ™~ o = ——— 108 o » Substratporositét
| j 1 % * Graphit (Hydrophob) - Ruf3 (Hydrophil)
06 e X —— 106 £ - Beladung/Anteile
H H H *8
ol s S N loa % Lagenaufbau
i | 1 1 c
% \ 2
02+ /- Referenzmaterial —-40.2 % ‘
—— Optimierte Anode/Kathoden-GDL | | —
0.0 . ; . . . . . 0.0 - verbesserter Wasserhaushalt
00 0-5 10 1> 2.0 * Hohere Leistungsdichte

Stromdichte (A cm™)

GemaB EU Harmonised automotive testing protocol

RH 50/30, Stoich 1.3/1.6, 2.3/2.5 bar
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Gasdiffusionsschichten fiir PEMFCs

Tragerkohlenstoffe fliir PGM

BET (m?/g)

LF (S/cm)

Poren

PGM-Dispersion

@® SGL GROUP

THE CARBON COMPANY

Synthesis and formation
of Sibunit texture
Carbon black particles

of

Catalyst support

Catalyst porous structure
« Sibunit carbon
* Developed at Boreskov

Institute of Catalysis (BIC) A
in Novosibirsk, produced by o 8 o
IHP, Omsk, Russia o 5
Ve Pyrocarbon

Azetylenruf3 60-120 4 micro/meso €
Furnace Black 250-1500 4 micro medium €
Ordered mesoporous carbon (OMC)* 400-1800 <15 meso high €€€
High surface area graphite (HSAG) 50-500 10-100 meso €€
RuB-Pyrocarbon Komposit 50-600 ~10 micro/meso €€
Activated carbon fibre (ACF) >1000 10 micro medium €€
Gele (Aerogel/Xerogel/Cryogel)* 200-1100 >1 meso high €€€
Nanofasern (CNF, VGCF) 10-300 102-104 meso high €€€
Multiwall Carbon Nanotubes (MWCNT) 200-400 102-104 meso €€€
Single Wall Carbon Nanotubes (SWCNT) 400-900 10-104 micro medium €€EE

[
»

¥

A - condensation (deposition of
pyrocarbon onto carbon
black particles)

\e

Y

B.C,D.E - activation (oxidative
gasification of the PC/CB
composite)

Likholobov V.A., et.al. React. Kinet. Catal. Lett. 54, 381 (1995)
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Mesoporositat bevorzugt:
10 nm-=100 nm (20 -40)
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Kohlenstoffmaterialien fiir PEM Brennstoffzellen $ SGL GROUP
Katalysatorschichten

Subkomponenten

» lonomer - Protonenleitfahigkeit
lonomer

» Kohlenstofftrager - elektrische Leitfahigkeit
» Katalysator - Adsorption/Ladungstransfer

EinfluBgroBen

= l]onomer = Molmasse/EW

» ]onomer/Katalysator-Verhaltnis

» Poreneigenschaften des Tragers

- Maximierung der Dreiphasengrenze » Rezeptur/Beschichtungsverfahren/Solventien

» Ankopplung an GDL
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Kohlenstoffmaterialien fiir PEM Brennstoffzellen @ SGL GROUP
Kohlenstoffgetragerte Katalysatoren

Kriterien Trager

= Oberflachenchemie - PGM Verteilung, Benetzbarkeit, H,0,-Bildung
» Graphitierungsgrad - Korrosionsstabilitat

» BET - Korrosionsstabilitat, Funktionalitat Kat

= Struktur - elektrische Leitfahigkeit, Funktionalitdt Kat

* Reinheit - Korrosion / Lebensdauer Kat/MEA

"pH, - PGM Verteilung

Typisch: Vulcan™ XC-72, Ensaco™ 350G

Alternativen Kriterien Katalysator

= Ti (TiO,, TiB,,TiN)

= Dotierte Oxide (In, W, Sn, Zr)
= Carbide

= Whisker/Filme (NSTF)

= Massenaktivitat
= Flachenaktivitat

» Alterung (PGM Agglomeration, Korrosionsverhalten)
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Kohlenstoffmaterialien fiir PEM Brennstoffzellen

Katalysatoren — Impulse von Nanokohlenstoffen ?

@® SGL GROUP
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Funktionalitit <— ———) Anwendungsaspekte im Automobil

6) FA7-F40 (2014)
lectrochenical Socicty

The Direct Growth of Graphene-Carbon Nanotube Hybrids as
Catalyst Support for High-Performance PEM Fuel Cells
Kien-Cuong Pham,*" Daniel H. C. Chua,"* David S. McPhail," and Andrew T. S. Wee*!

Al and Fe sputtered

Toray carbon paper WWW
/\ - (& —>

growth of
C/Al/Fe CNTs PECVD
growth of
graphene

(g Sputter Pt <H-<H-<E

electrocatalyst

Assembled j Naten |
in MEA
PTEE
W N
Carbon
Pt/G-CNT electrode SRR
in MEA
« Ptnanoparticles o iActve Ft T 2:?% e
mm Nafion ionomer winechaly / Graphene

MNel ~ 50%
0.125 g Pt/KW
0.125mg cm?, TW cm-2

(2017)

LEISTUNG/EFFIZIENZ

LEBENSDAUER 5000 Std

Kaltstart bei-30°C

ZielgroBen
(Bsp: DoE)

Stack 20$/KW,, (2020)
GDL 2.6 $ /KW, (500.000 Systeme/Jahr)

Page17

AKK Friihjahrstagung, Meitingen, 26.04.2016

26.04.2016




+

Kohlenstoffmaterialienin PEM-BZ ® SGLGROUP
Alternative Elektrokatalysatoren?

Ifin-plc:ne defecis:

= Metallsalze (Mn, Co, F) und N/C-Prakursor
= Mischen-> Carbonisieren > Waschen

>3 mgem? = 33% Leistungsdichte von 0.5 mgcm2 Pt
- Prognose ~ 5 $/KW
> Lebensdauer: ???

Quelle: Pajarito Powder LLC
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Zusammenfassung @ SGL GROUP

THE CARBON COMPANY

Kohlenstoffmaterialien zeichnen sich aus durch niedrige Kosten und industrielle
Verfligbarkeit

GDL und heterogene Katalysatoren auf C-Basis erscheinen gesetzt
Schwerpunkt auf Produktionstechnologien (Durchsatz, Kosten, Qualitét)

Kohlenstoffbasierte Elektrokatalysatoren ?
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http://www.sigracet.com
fuelcellcomponents@sglgroup.com

Carbonin electromobility
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