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1. Technisch-technologische Zielstellung des Vorhabens

Ziel dieses Projekts war die Realisierung einer selbstatmenden, selbstversorgenden Papier-
basierten Microfluidic fuel cell (uFFC) zur Energieversorgung von z.B. Displays oder Analyse-
elementen fiir Einwegbioanalysetest. Diese Brennstoffzelle soll eine Spannung von 3,0 V und
einen Strom von 1-10mA fir wenige Minuten bei Zimmertemperatur liefern. Die
Brennstoffzelle soll durch die Verwendung glnstiger Materialien und unter Berticksichtigung
von Techniken der Massenproduktion wie z.B. Spritzgieflen eines einhillenden Chips
kostengiinstig in der Herstellung sein und durch die verwendeten Materialien und ungiftigen
Inhaltsstoffe Uber den Hausmill entsorgbar sein. Zudem wird die Implementierung der
Energieversorgung auf Analyseteststreifen im ,One-Time Injection” (OTI) Modus angestrebt.
Durch Optimierung der Brennstoffausnutzung, des Innenwiderstands der Zellen und der
Aktivierungsverluste wird die Performance der Einzelzellen maximiert und durch elektrische
Reihenschaltung mehrerer Zellen die Arbeitsspannung angepasst. Ein Beispiel fir ein solches
Konzept wird in Abbildung 1 skizziert.

Adsorber-Papier

Strom-
abnehmer

Blister mit
Elektrolyt

Elektrode

Kathode

Adsorber-Papier [— ]

Abbildung 1: Schematische Darstellung einer selbst-atmenden uFFC auf einem Papierstreifen mit Brennstoff- und
Elektrolytversorgung (liber Blister; hier sind zwei elektrisch in Reihe geschalteter FFCs mit gemeinsamer Brennstoff-
und Elektrolyt-Versorgung in einem Chip integriert.

In diesem Vorhaben wurden eine Reihe von MalRnahmen untersucht Gber die Optimierung der
Einzelkomponenten der Papier-basierten yFFCs eine verbesserte Gesamtleistung zu erzielen.
Dabei werden die Ansatze von Arun (2014), ,papierbasierte Ameisensaure-Brennstoffzelle®,
Esquivel (2014), ,Lagerung und Freisetzung von Brennstoff und Elektrolyt”, und Copenhaver
(2015), ,Reihenschaltung zur Erhéhung der Ausgangsspannung®, als Basis genommen und
miteinander kombiniert. Festzuhalten bleibt dabei, dass in keiner der genannten Arbeiten bisher
eine systematische Untersuchung der Einfliisse der Einzelkomponenten erfolgt ist. Uber eine
gezielte Anpassung der Elektroden hinsichtlich Material, Anordnung, Abstand sowie der
Brennstoff- und Elektrolytkonzentration und der Medienflihrung innerhalb der Papier-Zelle kann
eine Leistungssteigerung gegenuber bestehenden Laboraufbauten erreicht werden.
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2. Darstellung der erzielten Vorhabensergebnisse

Arbeitspaket 1: Erstellung detailliertes Anforderungsprofil und Grob-Auslequng der
Papierbrennstoffzelle

Auf Basis von Literaturdaten wurde eine selbstatmende Papierbrennstoffzelle fir die
Energieversorgung ausgelegt. lterativ nach Kenntnisstand wurden Geometrie und
Einzelkomponenten ausgetauscht und verbessert. Designvariationen wurden durch die einfache
Herstellung mit Laserschneideanlage schnell realisiert.

Arbeitspaket 2: Aufbau eines Teststands

Zur Charakterisierung der Testzellen wurde ein Teststand aufgebaut. Als Verbraucher und
gleichzeitiges Messinstrument wird eine Stromsenke (Keithley 2440 Source-Measurement Unit)
mit Vierpunkmessung verwendet. Die Datenerfassung und —verarbeitung erfolgt mit LabView.
Das LabView-Programm wurde innerhalb des Berichtszeitraums verbessert, so dass Kennlinien
halbautomatisch aufgenommen werden konnten. Die kontinuierliche Medienversorgung der
Zelle mit Brennstoff und Elektrolyt erfolgt durch das Eintauchen der Y-Papier-Enden in die
Flussigkeiten. ,Gel-Elektrolyt-Halbzelle* und ,Blister-Losung® werden ebenfalls als Medien-
versorgung getestet.

Arbeitspaket 3: Materialauswahl, Herstellung Testzellen und Charakterisierung der Testzellen
bei iterativer Parametervariation

Fir die verschiedenen Tests wurde eine Vielzahl von Zellen auf Papierstreifen in Y-
Konfiguration hergestellt. Folgende Parameter wurden variiert:

- Papier (Sorte: Whatman Grade 1, 2, 3, 4 und PTS 6_3 (1, 2, 3, 4, 5) mit Dicken
zwischen 180 — 910 ym und Strdmungsgeschwindigkeiten von 0,05 — 0,9 mm/s und
Zellgeometrie: 8 — 15 mm Flowfieldbreiten)

- Stromabnehmer (Material: Epoxid mit Bleistift, Compoundplattchen, vergoldetes 4571
Edelstahl 1 mm mit 5 ym Goldschicht und Abstand: 3-7 mm)

- Katalysatoroptimierung (verschiedene Materialien: Pt black, Pt50Ru5, Pt50Ru25C25,
Pd8Pt2 on carbon powder, Pd black, Ru black, Pd20 on carbon powder, Pt40Ru20C50
und Pt20Ru10 on Vulcan fir die Anode und Pt black, Pt/C, PtCo und Pt50 on Carbon
black fiir die Kathode, Art der Aufbringung: ,Direct Catalyst Paint* mit Pinsel bzw. Pipette
und ,Spray Coating“, verschiedene Anordnungen: Punkte, einreihig, zweireihig und
Balken, Menge: 20 pl = 0,392 mg, 40 ul = 0,784ug, 60 ul = 1,176 mg)

- verschiedene Sauerstofftrager: Luftsauerstoff, NaBO;, H,O,

- verschiedenen Konzentrationen von Anolyt (1-4 M HCOOH und 1 M K,HPO,) und
Katholyt (1-2 M H3PO4 und 2-6 M H202)

- Medienversorgung: durch Eintauchen, Gel-Elektrolyt-Halbzelle, Blister-Lésung

Die Papiersubstrate wurden mit der am ZBT vorhandenen Laserschneideanlage (Trotec
Speedy 300) geschnitten. Das Katalysatormaterial wurde an den Seiten des Kanals
abgeschieden und die Kontakte mit Polytec PU 1000 (elektrisch leitfahige
Polyurethandispersion) befestigt oder durch Anklemmen eines Stromabnehmers realisiert. Die
Zellen erster Generation wurden mit Papierstreifen in Y-Konfiguration ohne Katalysator, mit
Graphitelektrode und geklebten Kontakten aufgebaut und getestet. Nach verschiedenen
Untersuchungen haben sich Zellen mit Katalysator, breiterem Reaktionsraum und
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Klemmkontakt mit vergoldetem Stromabnehmer als leistungsfahiger und die Ergebnisse als
reproduzierbarer erwiesen, s. AP 3.2.

AP 3.1: Kontrolle der Volumenstréme: Auswahl und Behandlung von Filterpapier

Das Filterpapier ,Whatman 4 (210um) wurde anhand geeigneter Parameter: Mittlere Transport-
geschwindigkeit (0,09 mm/s) der Reaktanden und gute Zellleistung, als ,Standard” fir die
Untersuchungen ausgewahlt:

AuRerdem wurde der Einfluss der Dicke des Filterpapiertréagers (groRere Reaktionszone) auf
die Leistung der Zelle untersucht. Von der Papiertechnischen Stiftung wurden speziell fir diese
Versuche Papier mit unterschiedlichen Dicken (387 um, 496 ym, 671 ym, 910 pm), aber
ansonsten gleichen Parametern zur Verfligung gestellt.

Erwartet wurde ein Anstieg der Zellleistung mit zunehmender Dicke des Filterpapiertragers, da
die Grole der Grenzflache zwischen Kathode und Anode mit der Dicke des Filterpapiers
ebenfalls zunimmt. Es wurden jeweils funf Zellen mit 387 ym, 496 pm, 671 ym und 910 ym
Dicke getestet. Die Leistungskurven sind fur die verschiedenen Papierdicken in Abb. 2
eingezeichnet (387 pym: —e—, 496 pym: , 671 ym: bzw. 910 ym: —). Die Ergebnisse
zeigen keinen klaren Einfluss der Filterpapiertragerdicke auf die max. Leistung der Zelle.
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Abbildung 2: Leistungsverlédufe abhdngig von der Last fiir zwanzig Testzellen mit verschiedenen Papiertrégerdicken:
Jeweils 5 Zellen mit 387 um: —e—, 496 um: , 671 um: bzw. 910 um: ——

Untersucht wurde auf’erdem der Einfluss von unterschiedlichen Einlaufbedingungen von Anolyt
und Katholyt, s. Abb. 3. Wobei sich zeigte, dass die Einstromung einen grof3en Einfluss auf die
Leistung hat. Dazu wurden eine Reihe von Zelltests mit eingefarbten Medien durchgefihrt.
Generell ist es schwierig das Einlaufen von Anolyt und Katholyt genau zu timen, da die
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Transportgeschwindigkeit immer auch abhangig ist von der Hohe des Flissigkeitsspiegels im
Mediengefald bzw. Eintauchtiefe der ,Y-Papier-Enden” und dem Medium selbst.

Abbildung 3: Farbtest, Anolyt (rof) und Katholyt (blau) geférbt um den Einfluss der Einstrémung auf die Zellleistung
zu untersuchen

Die besten Ergebnisse erzielen Zellen bei denen die Einstrémung mdoglichst gleichmaRig
verlauft und sich die Grenzflache zwischen Anolyt und Katholyt (roter und blauer Bereich) mittig
zwischen den Anoden- und Kathodenelektroden ausbildet. Zellen bei denen Anolyt zur Kathode
(wie bei der Zelle in Abb. 3) oder Katholyt zur Anode vordringt ist die Leistung durch
Kurzschlussreaktionen sehr gering.

AP 3.2: Elektroden: Materialauswahl und Integration in porése Papierstruktur

Der Innenwiderstand von Zellen mit verschiedenen Elektrodenkontakten wurde getestet: Zwei
verschiedene elektrisch leitfahige Klebeverbindungen (Polytec PU 1000 und Silberleitlack),
geklemmte Kontakte mit Compound bzw. vergoldetem Stromabnehmer jeweils mit und ohne
Graphit-Zwischenschicht. Die Kontakte mit Leitkleber erwiesen sich im Betrieb, wenn das
Papier mit Brennstoff bzw. Elektrolyt vollgesogen ist, als nicht mechanisch stabil. Die
geklemmten Kontakte mit vergoldeten Stromabnehmern besitzen den geringsten
Innenwiderstand, sind korrosionsstabil, kdnnen wiederverwendet werden und sind haltbar.

Um die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse zu verbessern, wurde der Messaufbau noch
weiter angepasst und die Abscheidung des Katalysatormaterials optimiert.

Ein Sockel zur definierten Positionierung und Anpressung (Drehmoment 0,04 Nm) der
Stromabnehmer auf die Elektroden der Papierzelle wurde konstruiert und hergestellt. Dazu
passende Stromabnehmer wurden aus 4571er Edelstahl gefertigt und vergoldet (5um Au fein).
Die Stromabnehmer auf der Anodenseite wurden in T-Form und auf der Kathodenseite in
Gabel-Form bzw. inverser-Gabel-Form gefertigt, damit der Luftsauerstoff den Reaktionsort
erreichen kann. Dieser Messaufbau stellt die konsistente Positionierung und Anpressung des
Stromabnehmers sicher. Zur Abscheidung von definierten Katalysatormengen wurde die ,Direct
Catalyst Paint“-Technik mit 0,5ul-Pipetten angewandt, so kann die aufgebrachte Menge
Katalysatormaterial bestimmt und die Einflisse von Parameteranderungen besser abgeschatzt
werden.
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Abbildung 4: Fotos papierbasierter Messzellen, links: dritte Generation mit Katalysator, rechts: Messzelle in Sockel
zur definierten Positionierung und Anpressung des vergoldeten Stromabnehmers

Diese Zellen dritter Generation, s. Abb. 4, mit Katalysator und Sockel zur definierten
Positionierung und Anpressung (Drehmoment 0,04 Nm) mit vergoldeten Stromabnehmern
haben sich als am leistungsfahigsten und die Ergebnisse als am reproduzierbarsten erwiesen.

Um die Abscheidung des Katalysators weiter zu verbessern, wurde die Abscheidung mittels
~opray Coating“ erprobt, s. Abbildung 5. Die definiertere und homogene Abscheidung des
Katalysatormaterials (s. Abb. 5, oben) im Vergleich mit der ,Direct Catalyst Paint“-Technik (s.
Abb. 4, links) ist optisch gut zu erkennen.

Abbildung 5: Herstellung von Zellen mit gespriihtem Katalysator, (oben) fertige Zelle, (unten) Spriihvorgang
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Allerdings zeigt sich die optisch verbesserte Abscheidung des Katalysatormaterials nicht in
einer Verbesserung der Zellleistung, s. Abb. 6. Die Leistungskurven der ,Spray-Zellen* sind in
der gleichen GroRenordnung wie bei den Zellen, bei denen der Katalysator mit ,Direct Catalyst
Paint* aufgetragen wurde.
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Abbildung 6: Leistung in Abhédngigkeit vom Strom fiir 11 Testzellen bei denen die Katalysatorschicht durch

verschiedene Verfahren aufgebracht wurde (,Direct Catalyst Paint“ mit Pipette und ,Spray Coating”)

AP 3.3: Katalysatorauswahl

Unterschiedliche Katalysatormaterialien wurden auf ihre Aktivitdt mit Ameisensaure (Anode)
bzw. Schwefelsaure (Kathode) getestet. Hierfir wurde eine ,Rotating Disk Elektrode“ (RRDE-
3A) gekoppelt mit einem Potentiostat (SP-150 Bio Logic) genutzt.
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Abbildung 7: Cyklovoltamogramm fiir verschiedene Anoden-Katalysatormaterialien (links) und Balkendiagamm fiir
verschiedene Kathoden-Katalysatormaterialien (rechts)
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Von den bisher getesteten Katalysatormaterialien zeigte sich der Katalysator mit Pt50-Ru25-
C25 am aktivsten fir die Anode (gréter Stromdichtepeak fir die Ameisensaureoxidation) und
der Katalysator Pt-Co-C 20% am aktivsten fur die Kathodenreaktion, s. Abbildung 7.
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Abbildung 8: Leistungsdichte in Abhéngigkeit von der Stromdichte fiir 15 Testzellen mit verschiedenen
Katalysatormengen: 0,39 mg —, 0,78 mg —e— und 1,18 mg

Zudem wurden Testzellen mit unterschiedlichen Mengen Katalysatormaterial bei
Raumtemperatur charakterisiert. Abbildung 8 zeigt eine eindeutige Tendenz der Zellen mit
mittlerer Beladung (0,78 mg ——) zu grof3eren max. Leistungsdichten. Die Zellen mit geringer
Beladung (0,39 mg —) zeigen nur kleine max. Leistungsdichten und die Zellen mit hoher
Beladung (1,18 mg ) mittlere max. Leistungsdichten.

Probleme mit den Zellen hoher Beladung zeigten sich bereits bei der Aufbringung des
Katalysatormaterials auf den Papiertrager. Die Abscheidung des Katalysatormaterials musste
Uber mehrere Durchgange mit Wartezeit zwischendurch erfolgen, da das Filterpapier die grofde
Menge an Katalysatordispersion nicht aufnehmen konnte.

Die gute Benetzung der gesamten Katalysatoroberflache mit den Medien ist entscheidend fiir
eine gute Zellaktivitdt. Eine zu hohe Beladung konnte Einfluss auf den Medientransport in der
Zelle haben und somit der Grund fur die relativ geringen Leistungsdichten der Zellen mit hoher
Beladung sein.
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Arbeitspaket 4: Brennstoff und Elektrolyt

AP 4.1: Konzentration von Brennstoff und Elektrolyt & Ermittlung des nétigen Aktivierungsvolumens

Wegen der mdéglicherweise recht schlechten Verfiigbarkeit von Luftsauerstoff am Reaktionsort
auf der Kathodenseite, der sich unter den geklemmten Stromabnehmern im Papier an der
Katalysatoroberflache befindet, wurden Zellen unter Zugabe von Sauerstofftragern (NaBO; und
H,0,) getestet, s. Abbildung 9.
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Abbildung 9: Leistung in Abhéngigkeit vom Strom fiir 15 Testzellen mit verschiedenen
Zusammensetzungen von Anolyt und Katholyt und Zugabe von Sauerstofftrédgern in den Katholyt

Die Zugabe von Sauerstofftragern auf der Kathode wirkt sich Aufgrund der besseren
Sauerstoffverfigbarkeit positiv auf die Leistungsdichte aus. Zellen bei denen Katholyt mit H,O,
eingesetzt wurde zeigten die hochsten Leistungsdichten —*-. Die ,Ausrei3er* mit niedrigeren
max. Leistungsdichten —e— scheinen durch ein weiteren Einflussparameter, die Zellalterung,
Uberlagert zu sein, siehe hierzu AP 5. Abbildung 19.
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Abbildung 10: Leistung in Abhdngigkeit vom Strom fiir 9 Testzellen mit verschiedenen
Konzentrationen von Anolyt (1-4M HCOOH und 1M K>HPO,) und Katholyt (1-2M H3PO4 und 2-6M H>0>)

Untersuchungen von Papier-uyFFC die mit unterschiedlichen Brennstoffkonzentrationen (1-4M
HCOOH) und Katholyt (1-2M H;PO,4 und 2-6M H,0,) betrieben wurden zeigten keine Tendenz,
dass hdhere Konzentrationen von Anolyt oder Katholyt zu einer besseren Leistung flhren, s.
Abb. 10. Die Zugabe von Phosphaten, s. Abb. 11 zeigt allerdings eine Tendenz zu héheren
Zellspannungen.

0,05

0,05 —&—  mit Phosphaten

ohne Phosphaten
0,04

0,04
0,03
0,03
0,02

0,02

/ ’ N
‘ X

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20
Stromstarke | [mA]

Abbildung 11: Leistung in Abhdngigkeit vom Strom fiir 11 Testzellen mit verschiedenen
Zusammensetzungen von Anolyt und Katholyt (1M HCOOH und 3,756M H>SO4 mit 2M H>0, bzw. 1M HCOOH mit 1M
K2HPO4 und 1M H3PO4 und 2M HzOz)
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Abbildung 12: Untersuchung des nétigen Aktivierungsvolumens, Leistung in Abhdngigkeit vom Strom fiir 13
Testzellen mit Medienversorgung durch Eintauchen bzw. 1x Injektion von Medienvolumina 50ul bis 500ul

Zur Ermittlung des nétigen Aktivierungsvolumens wurden mehrere Zellen getestet, denen
unterschiedlich groRe Mengen Brennstoff bzw. Elektrolyt auf den Eingangsbereich des
Papiersubstrats zugeflihrt wurden. Zeitgleich wurde der Leistungsabfall (iber die Zeit bestimmt,
um die minimal ndtige Menge an Eduktflissigkeit zu bestimmen, bei der die Versorgung der
Zelle einige Minuten sichergestellt ist.

Bei 50 pl Brennstoff bzw. Elektrolyt zeigte sich nach 1 min ein Spannungseinbruch bei
ansonsten konstanten Versuchsbedingungen, der auf die unzureichende Versorgung der Zelle
zurlickzufuhren ist. Ab einem Aktivierungsvolumen von jeweils 100 pl konnten Brennstoff bzw.
Elektrolyt die Zelle Uber etwa 15 min versorgen. Allerdings werden max. Leistungen und
Stromstarken der Zellen mit kontinuierlicher Versorgung nicht erreicht.

AP 4.2: Neutralisierung der Reaktionsprodukte

Ziel dieses Arbeitspaketes war es, ein ungefahrliches Brennstoffzellensystem zu erhalten, das
im Hausmdall entsorgt werden kann. Die abreagierte Zelle soll eine geringstmdgliche Menge an
saurehaltigen Stoffen enthalten. Die Anodenseite ist durch die Verwendung von 1M K;HPO, mit
1M HCOOH schon weitestgehend neutral (pH-Wert etwa 7). Der pH-Wert auf der Kathodenseite
liegt bei Verwendung von 1M H3;PO, mit 2M H,O, im sauren Bereich (pH-Wert < 1).
Neutralisierungsversuche haben gezeigt, dass durch das Aufbringen von 0,02g
Natriumcarbonat das Flussigkeits-Reservoir weitestgehend neutralisiert werden kann, s.
Abbildung 13.
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Abbildung 13: pH-Tests auf Anoden und Kathodenseite nach Neutralisierung mit Natriumcarbonat

AP 4.3: Realisierung einer Gel-Elektrolyt-Halbzelle

Zur Speicherung des Brennstoffs direkt auf dem Papiersubstrat wurde der flissige Anolyt mit
Kieselsaure gebunden und als ,Gel-Halbzelle® auf die Anoden-Hélfte des Papiersubstrates
positioniert. Die Speicherung des flissigen Katholyts in einer ,,Gel-Halbzelle* wurde wegen der
Verwendung von Sauerstofftragern, die durch Kontakt mit dem Katalysator freigesetzt werden
wirden, ausgeschlossen. Es wurden mehrere Testzellen mit Gel-Anolyt aufgebaut und getestet,
s. Abb. 14.

Abbildung 14: Papier-uFFC mit Gel-Halbzelle

Die urspringliche Vermutung, dass es durch die Verwendung einer Gel-Halbzelle zu einem
erhohten Innenwiderstand im Vergleich mit dem offenen Elektrolyt kommt, hat sich nicht
bestatigt. Die Zellen mit Gel-Anolyt zeigten Ergebnisse im gleichen Leistungsbereich wie Zellen
mit offenen Elektroden und ansonsten gleichen Parametern, s. Abbildung 15. Allerdings ist der
Gel-Anolyt als langfristiger Gel-Brennstoffspeicher zur Energieversorgung nicht geeignet. Die
Testzellen mit Gel-Halbzelle wurden direkt nach Auftragung des Gels getestet. Das Gel sorgt
unmittelbar bei Kontakt des Papiers fir eine Durchtrankung mit Brennstoff, infolgedessen ware
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nach kurzer Zeit das komplette Tragerpapier mit Brennstoff benetzt, also auch die
Kathodenseite. Ein weiteres Problem ist die Lagerung, der Gel-Anolyt musste luftdicht verpackt
werden, da bei Trocknung das Kieselgel wieder ausfallen und der Brennstoff verdunsten wirde.

035

—@&— WUFFCsohne Gel-Halbzelle

0,30 UFFCs mit Gel-Halbzelle

0,25

0,20

£
o 0,15
o
c
S
2
Q2
o
© 0,10
0,05
."
0,00 I~
000 020 040 060 08 100 120 140 160 180 200

Stromstéarke | [mA]

Abbildung 15: Vergleich der Leistung in Abhdngigkeit vom Strom fiir Papier-uFFC mit/ohne Gel-Halbzelle

AP 4.4: Realisierung des OTI-Mode

Zur Vorratsspeicherung von Anolyt und Katholyt wurde die Verwendung von handelsiblichen
,Blistern“ getestet, in die Anolyt bzw. Katholyt eingefillt wurden. Sie kdnnen auf ,Knopfdruck®
auf eine Nadel, die unter dem Papier befestigt wurde, gedffnet und somit die Medien-
Versorgung der Papierzelle, gestartet werden, s. Abbildung 16. Aufgrund der Ergebnisse des
AP 4.1 wurde der gréfRte handelsibliche Blister mit 500 pl Vorratskammer ausgewahlt. In die
Anolyt-Blister wurde 1M HCOOH mit 1M K,HPO, und in den Katholyt-Blister 1M H3;PO, mit 2M
H>O, eingeflllt.

Abbildung 16: Papler-pFFC mit.Bl/sterversorgung
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In Abbildung 17 ist ein Vergleich der Leistung in Abhangigkeit vom Strom fur Papier-uFFC mit
Blister-Versorgung bzw. Eintauch-Zelle zu sehen. Wie auch schon die Tests zum
Aktivierungsvolumen gezeigt haben, ist die max. Leistungsdichte der Zellen mit unbegrenzter
Brennstoffversorgung héher als mit ,One-Time-Injektion® bzw. Blister. Ein Versuch mit
zweifachem Druck auf den Blister zeigt eine Leistungssteigerung unmittelbar nach dem zweiten
Druck auf den Blister.
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Abbildung 17: Vergleich der Leistung in Abhdngigkeit vom Strom fiir Papier-uFFC mit Blister-Versorgung bzw.
Eintauch-Zelle

Arbeitspaket 5: Konstruktion, Fertigung und Test eines Funktionsmusters

Urspriinglich war geplant nach Abschluss der Testphase ein Funktionsmuster aufzubauen,
welches durch OTI-Mode aktiviert werden kann und als Energieversorgung von Displays z. B.
fur Einweganalysetests geeignet sein soll. Test einer Reihenschaltung ist in Abbildung 18 zu
sehen.

Trotz stetiger Verbesserung der Einzelzellleistung der Papier-yFFCs durch die
Parameteranpassungen wurde die min. noétige Zellleistung von 3 mW zum Betrieb eines
Hometests unter Verwendung weniger Zellen nicht erreicht. Eine Einzelzelle liefert eine
Leistung von max. 0,32 mW. Fur eine ausreichende Energieversorgung werden mindestens 10
Zellen bendtigt.
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Abbildung 18: Reihenschaltung von 8 Papier-uFFC

Bei den Untersuchungen sind aulerdem weitere Probleme aufgefallen: Die Zellen scheinen
nicht langzeitstabil zu sein. Die max. Zellleistungen sind abhangig vom Zeitpunkt des Tests
nach Herstellung der Zelle, s. Abb. 19. Trotz Lagerung im Vakuum ist die Zellleistung alterer
Zellen schlechter als von Zellen, die einen Tag nach Herstellung getestet wurden. Vermutungen
sind, dass der Katalysator mit Ruthenium-Anteil korrodiert oder sich die Katalysatorschicht
durch Trocknung verandert. Dies konnte allerdings durch Mikroskop-Aufnahmen nicht bestatigt
werden. Unterschiede der Katalysatoroberflache waren nicht erkennbar.

Die Verwendung von H,O, als Sauerstofflieferant in einer elektrochemischen
Energieversorgung wirde ein weiteres Problem darstellen, da H,0, ebenfalls bei
Zimmertemperatur nicht langzeitstabil in Lésung ist. Aufgrund der unzureichenden
Einzelzellleistung und den Problemen mit der Langzeitstabilitdt von Zelle und Sauerstofftragern,
ist das Vorhaben ein Funktionsmuster aufzubauen, nicht umgesetzt worden.
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Abbildung 19: Zellalterung, Vergleich der Leistung in Abhdngigkeit vom Strom fiir Papier-uFFC die einen Tag nach
Herstellung getestet wurden, bzw. wenige bis 10 Tage nach Herstellung
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3. Bewertung der erzielten Ergebnisse in Gegeniiberstellung mit den Zielsetzungen des
Antrages, Bezugnahme auf die Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten
Arbeit, Bezugnahme auf die wichtigsten Positionen des zahlenméRigen Nachweises

Wie geplant wurde eine grof3e Anzahl von Parametern untersucht, Einzelkomponenten optimiert
und eine verbesserte Gesamtleistung der Papier-basierten uFFC erzielt. Fir die verschiedenen
Tests wurden eine Vielzahl von Zellen auf Papierstreifen hergestellt und charakterisiert.
Folgende Parameter wurden variiert: Tragerpapier (Sorte, Dicke, Stromungsgeschwindigkeiten,
Zellgeometrie), Stromabnehmer (Material, Abstand), Katalysator (Material, Art der Aufbringung,
Anordnung, Menge), verschiedene Sauerstofftrager, verschiedene Konzentrationen von Anolyt
und Katholyt und Arten der Medienversorgung.

Durch den Aufbau eines Sockels zur definierten Positionierung und Anpressung der
vergoldeten Stromabnehmer konnte die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erheblich
verbessert werden. Auch durch die Sicherstellung einer gleichmafigen Einstrémung von Anolyt
und Katholyt und die Kenntnis der Zellalterungsproblematik wurde die Reproduzierbarkeit
verfeinert.

Positive Einflisse auf die max. Leistungsdichte hatten besonders das Katalysatormaterial, die
definierte Aufbringung einer ,mittleren® Menge und aufgrund der besseren Sauerstoff-
verfugbarkeit auf der Kathode die Zugabe von Sauerstofftragern (NaBO3, H,O,) in den Katholyt.
Ein erwarteter positiver Einfluss der Filterpapiertragerdicke auf die max. Leistung der Zelle
konnte nicht bestatigt werden.

Bei der Realisierung von OTI-Mode, der Gel-Halbzelle und Blister-Losung, zeigten sich
Probleme in der Anwendbarkeit als langfristiger Medienspeicher zur Energieversorgung. Die
Gel-Halbzelle eignet sich nicht zur Lagerung eines flissigen Brennstoffs auf Papier, da
unmittelbar nach Kontakt auch die umgebene Flache mit der zu speichernden Flissigkeit
durchtrankt wird. Untersuchungen mit Blistern zeigten, dass die max. Leistungsdichten der
Papier-uFFC mit unbegrenzter Brennstoffversorgung mit 500ul-Blistern nicht erreicht werden
kénnen.

Trotz umfassender Optimierung der Einzelzellleistung der Papier-uFFCs durch die
Parameteranpassungen wurde die min. nétige Zellleistung von 3 mW zum Betrieb eines
.,Hometests* unter Verwendung weniger Zellen nicht erreicht. Eine Einzelzelle liefert eine
Leistung von max. 0,32 mW. Flr eine ausreichende Energieversorgung werden mindestens 10
Zellen bendtigt.

Aufgrund der unzureichenden Einzelzellleistung, der geringen Langzeitstabilitdt von Zelle und
Sauerstofftragern und den Problemen bei der Realisierung eines Medienspeichers, der sich fir
die Anwendung in einer elektrochemischen Energieversorgung eignet, konnte das Ziel, die
Herstellung eines Funktionsmusters, noch nicht abgeschlossen werden. Weitere
Untersuchungen und Optimierung der Einzelzellleistung sind nétig.

Die geleisteten Arbeiten der Forschungsstellen entsprechen innerhalb des Zeitraums dieser
Berichterstattung weitestgehend den Planen des Forschungsantrags und waren fir die
Durchfiihrung des Vorhabens notwendig. Wegen des Ausfalls der Projektleiterin in erheblichem
Umfang (Mutterschutz, Elternzeit) konnten die Arbeiten nicht im vorgesehenen Zeitraum
durchgefiihrt werden. Die Projektlaufzeit hat sich aus diesem Grund bis zum 30.06.2021
verlangert. AulRer den geplanten Fremdleistungen der Papiertechnischen Stiftung (PTS) und
Anschaffung von diversen Chemikalien, handelsiblichen Filterpapieren, Katalysatoren, Blistern
und Kleingeraten wurden keine gréReren Ausgaben getatigt.
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4. Darstellung der Innovationspotenziale und Applikationsmdoglichkeiten (Wissenschaft-
liche und wirtschaftliche Bedeutung der Ergebnisse, Internes Innovations- und
Anwendungspotenzial, Darstellung erworbener bzw. anzumeldender Schutzrechte,
spatere Applikationsmoglichkeiten fiir die mittelstindische Industrie und Transfer-
konzept)

Der wissenschaftlich-technische Nutzen der erzielten und zuvor vorgestellten Forschungs-
ergebnisse besteht in der Demonstration und Weiterentwicklung der Papier-basierten
Ameisensaure-uFFC. Eine Verschaltung von mindestens 10 Zellen wirde eine ausreichende
Leistung zum Betrieb eines ,Hometests*® liefern.

Ein Folgeprojekt wird angestrebt, um die Einzelzellleistung weiter zu verbessern und Lésungen
fur die Probleme bei der Realisierung eines Medienspeichers und flr die geringe
Langzeitstabilitdét zu finden. Dadurch wirden sich fur die Brennstoffzellentechnologie neue
Anwendungsbereiche erschlief3en.

Die Ubertragung der Entwicklung auf ,Microfluidic Fuel Cells“ sowie andere Brennstoffzellen-
typen ist moglich. Die Ergebnisse liefern die Grundlage fir weitere aufbauende Projekte und
bilden die Basis fur ein portables Energieversorgungssystem.

Die geplante Patentanmeldung wurde auf einen spéateren Zeitpunkt verschoben.

Von den erzielten Ergebnissen profitieren besonders KMU aus den Bereichen Elektrochemie,
Chemie, Erneuerbare Energien, Portable Systeme, Bio-Technologie, Medizintechnik und Lab-
on-a-chip Systeme.

5. Zusammenstellung aller erfolgten bzw. geplanten Veroéffentlichungen (Artikel in
Zeitschriften, Seminare, Schulungen, Vortrage, Messen, Ausstellungen, Prasen-
tationen)

MaRBnahme

Ziel

Rahmen

Datum

Hannover-Messe

Info eines breiten Fachpublikums zu Zielen
und Ergebnissen des Projektes

Informationsmaterial zum Projekt
auf dem Messestand des ZBT

April 2019,
Corona-bedingt
in 2020
abgesagt

Akademische

Information von Studierenden zur
Brennstoffzellentechnik vor lhrem Eintritt

Akademische Lehre:
Prof. Heinzel, Univ. Duisburg-

fortlaufend, ab

Publikation

zu Zielen und Ergebnissen des Projektes

of Hydrogen Energy

Lehrveranstaltungen ins Berufsleben Essen SS 2018
Verdéffentlichung von ) - . . Internetseiten und Jahresberichte
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. ) ) . mation von interessierten Unter-
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. ) . nehmen, Nutzung des ZIM- fortlaufend
Unternehmen, Information zu Zielen und Ergebnissen des ) ) .
. ; Kooperationsnetzwerk (,BisNet:
Entwicklung von Projektes h -
. Brennstoffzelle in Serie®)
Folgeprojekten
wissenschaftliche Information eines breiten Fachpublikums Fachverdéffentlichung in: Journal Ende 2021




