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1. Durchgefiihrte Arbeiten und erzielte Ergebnisse des Teilvorhabens

1.1. Ziel des Vorhabens

Brennstoffzellen leisten einen wichtigen Beitrag zur Dekarbonisierung in Mobilitat, Heiztechnik
und netzferner Stromversorgung. Mit ihrem zunehmenden Einsatz steigt die Notwendigkeit
effizienter Recyclingverfahren, da bislang kein industriell umsetzbares Verfahren existiert. Ne-
ben 6kologischen Aspekten sind wirtschaftliche Griinde entscheidend: Laut einer Fraunhofer-
Studie wird fir Zukunftstechnologien das 1,65-Fache der heutigen Weltjahresproduktion an
Platin benétigt. Bereits heute wird der Bedarf an Edelmetallen mafigeblich durch Recycling
gedeckt — etwa die Halfte des in Autoabgaskatalysatoren eingesetzten Platins stammt aus
Rickgewinnung.

Brennstoffzellen bestehen aus komplex verbundenen Materialien wie Edelmetallen (Pt, Ru),
Cobalt, Graphit, Polymeren und Metallen. Fur ein hochwertiges Recycling ist eine sortenreine
Trennung erforderlich, um die Wiederverwendung in neuen Brennstoffzellen zu ermdglichen.
Die grofte Herausforderung liegt im zerstérungsfreien Separieren dieser Materialien.

Besonders problematisch sind katalysatorbeschichtete Membranen (CCM). Die derzeit Ubliche
Pyrometallurgie birgt erhebliche Risiken: Beim Ausschmelzen der Edelmetalle entsteht aus
dem Membrankunststoff Fluorwasserstoff (HF), der Mensch und Umwelt gefahrdet und die
Anlagentechnik belastet. Zudem wird die Membran zerstort, und ein Grof3teil des Materials fallt
als Schlacke an, was zuséatzliche Nachbehandlung erfordert. Angesichts der strategischen Be-
deutung von Edelmetallen und Cobalt sind Rickgewinnungsquoten von Uber 98 % anzustre-
ben — bei minimalem nicht verwertbarem Abfall.

Fir Kabel, Elektronikschrott und Gehausematerialien existieren etablierte Verfahren. Die tbri-
gen Komponenten des Brennstoffzellen-Stacks sollen so aufbereitet werden, dass sie fur die
Herstellung neuer Brennstoffzellen genutzt werden kénnen.
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Abbildung 1: FlieBschema des geplanten Prozesses fiir Edelmetalle (blau) und Membrankunststoffe.
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Die in Abbildung 1 dargestellten Verfahren werden im Vorhaben zu einem Gesamtprozess
kombiniert.

Die Clean-Lasersysteme GmbH entwickelte im Rahmen des Teilvorhabens ein Laserverfahren
zur Ablésung der Katalysatorschicht von Kunststoffmembranen. Das Ziel war es, das edelme-
tallhaltige Katalysatorpulver zu separieren und fur die weitere Aufbereitung bereitzustellen.
Hierflir wurden Parameterstudien durchgefiihrt sowie notwendige Anpassungen an der Anla-
gentechnik vorgenommen. AbschlieRend wurde ein Konzept zur wirtschaftlichen Umsetzung
des Verfahrens skizziert.

Wissenschaftliche Ziele:

o Entwicklung eines Laserreinigungsverfahrens fur Brennstoffzellenmembranen und Ab-
leitung eines Parameterfeldes (Laser- und Scannerparameter)

e Untersuchung von Sensorik zur Prozessiberwachung und -kontrolle
Technische Ziele:

e Optimierung der Systemtechnik (Laser, Optik, Scanner, Absaugung)

o Konzeption eines Laserreinigungssystems

o Erfassung und Separation des Katalysatorstaubs zur Edelmetallriickgewinnung

o Validierung der Wirtschaftlichkeit und industriellen Einsatzfahigkeit
1.2. Bezug des Vorhabens zu den forderpolitischen Zielen

Das Projekt wurde im Rahmen des 7. Energieforschungsprogramms ,Innovationen fir die
Energiewende® durchgefuhrt und gefordert. Inhaltlich wurde das Vorhaben dem Bereich
Brennstoffzellen (3.4) zugeordnet. Insbesondere der Unterpunkt ,Material, Komponenten und
System® (3.4.1) beinhaltet den Kern des Projekts. Das Vorhaben zielte dabei auf die Analyse
und Optimierung von Umweltvertraglichkeit, Nachhaltigkeit und Wirtschaftlichkeit Gber den ge-
samten Lebenszyklus inklusive Wiederverwertung und Recycling-Fahigkeit. Zusatzlich wurde
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der Aspekt der Reduktion des Einsatzes von kostenintensiven oder nicht nachhaltig verfugba-
ren Rohstoffen adressiert. Ubergeordnet wurden durch dieses Vorhaben die Ziele der Bun-
desregierung hinsichtlich der Férderung von Wasserstofftechnologien fiir eine nachhaltige
Energieversorgung sowie zur Mobilitdtswende unterstitzt und die Ergebnisse ermoglichen ei-
nen ganzheitlicheren Ansatz im Sinne der Kreislaufwirtschaft.

1.3. Stand der Wissenschaft und Technik

Ein groRtechnisches Verfahren zur Rickgewinnung von Edelmetallen aus Brennstoffzellen
existiert bislang nicht. Zwar liegen Patente vor, die Ansatze wie pyrometallurgische Verfahren
mit Kalkzugabe zur HF-Bindung, das Lésen der Membranen in organischen Losungsmitteln
oder deren Aufweichen mit anschlieRender mechanischer Abtrennung beschreiben, jedoch
sind diese nicht industriell etabliert.

Derzeit setzen grolie Edelmetallverwerter (z. B. Umicore, Johnson Matthey, BASF) auf Pyro-
metallurgie, wobei problematische Materialien wie PEMFC- oder DMFC-Membranen durch
Verdinnung im Gesamtmaterialstrom verarbeitet werden (,Dilution is the Solution®). Dieses
Vorgehen ist fur kleine und mittlere Unternehmen nicht praktikabel und flhrt zu zentralisierten
Recyclingstrukturen mit hohen Transportaufwanden. Okologisch sinnvoller wére ein dezentra-
les Verfahren fir kleinere Materialstréme.

Hinzu kommt, dass Ruthenium (Ru) pyrometallurgisch nicht zurickgewonnen werden kann,
da es im Schmelzprozess in flichtiges Rutheniumoxid Ubergeht.

Ein alternatives Verfahren in Entwicklung kombiniert elektrohydraulische Trennung nach vor-
heriger Zerkleinerung mit mechanischer Separation in Fraktionen (Katalysatorpulver, Poly-
mere, Graphite, Metalle). Allerdings sind die Polymerfraktionen oft nicht sortenrein und mus-
sen energetisch verwertet werden; eine direkte Wiederverwendung in Brennstoffzellen ist nicht
vorgesehen.

Der hier verfolgte Ansatz vermeidet mechanische Vorzerkleinerung und erleichtert dadurch die
sortenreine Ruckgewinnung. Zudem ermdglicht er die Wiederverwendung unbeschadigter
Membranen und strebt einen geschlossenen Stoffkreislauf an, wodurch thermische Verwer-
tung reduziert wird.

1.4. Durchgefiihrte Arbeiten

Mit dem Lasersystem ist je nach Parametereinstellung eine sanfte Oberflachenreinigung
oder ein Abtrag von oberflachennahen Schichten und die Veranderung der Struktur maglich.
Der Laserstrahl wird auf die Oberflache fokussiert und entfernt die Schmutz- oder Deck-
schicht durch Verdampfen. Durch die kurzen Laserpulse ist das Verfahren sehr schonend flr
das Basismaterial. Bei metallischen Grundmaterialien wird der Laserstrahl an der Grenzfla-
che reflektiert und der Abtragprozess stoppt. Die Reinigung erfolgt daher schonend und be-
schadigungsfrei. Bei der Reinigung der Kunststoffmembranen besteht die Herausforderung
in dem nicht reflektierenden Basismaterial. Bei starker Laserbestrahlung wird nicht nur die
Katalysatorschicht abgetragen, sondern auch die Membran zerstort, wobei Fluorwasserstoff
entsteht, was aufgrund der Gefahr fir Mensch, Umwelt und Anlagentechnik zu vermeiden ist.
In Abhangigkeit vom Probenausgangszustand wurde der Laserprozess anhand von Parame-
tervariationen entwickelt. Wesentliche Einflussgré3en des Lasers, welche im Rahmen der
Untersuchungen ermittelt wurden, stellen die Intensitat der Strahlung, die Intensitatsvertei-
lung — sowohl innerhalb des Einstrahlflecks des Lasers, als auch Uber die abgescannte Fla-
che — und die Pulsdauer dar. Zur effizienten Erfassung der Katalysatorstaubpartikel wurde
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eine geeignete Absaug- und Filtertechnik entwickelt, damit im nachfolgenden Prozessschritt,
dem nasschemischen Verfahren, bei der Abscheidung der Edelmetalle hohe Ruckgewin-
nungsraten erzielt werden kénnen. Zusatzliche Sensorik unterstitzt bei der Prozesskontrolle
und -sicherheit.

Arbeitspaket 1 Konzeptionierung des Verfahrens, Einsatzmaterialien

Dieses Arbeitspaket umfasste die Beschaffung und Charakterisierung der Proben, die Planung
der Laborversuche sowie die Vorbereitung der Anlagen und Laboraufbauten.

Das Probenmaterial wurde von den Projektpartnern ReMetall und ZBT bereitgestellt. Verzo-
gerungen bei der Materialbeschaffung fuhrten zu einer mehrmonatigen Verschiebung des Pro-
jektstarts und damit zu einer Verlangerung der Gesamtprojektlaufzeit.

Das ZBT lieferte sowohl unbenutzte als auch gebrauchte Membran-Elektroden-Einheiten
(MEA), die detailliert untersucht wurden (s. Abbildung 2). cleanLASER untersuchte die Pro-
benbeschaffenheit mittels Lichtmikroskopie, um Schichtdicken der Gasdiffusionslage (GDL),
der Katalysatorschicht und der Membran sowie die Oberflachenbeschaffenheit zu bestimmen
(s. Abbildung 3).

(2
192

Abbildung 3: Beispiel einer MEA (bereitgestellt durch Remetall), rechts Mikroskopaufnahme der Ober-
flache.
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Eine ausflhrliche Charakterisierung der Einsatzmaterialien wurde durch das ZBT durchge-
fuhrt, wobei die chemische Zusammensetzung, Schichtdicken und die tatsachliche Edelme-
tallbeladung bestimmt wurden.

Abbildung 4: REM-Bild mit farbiger Darstellung der Elemente, Kryoschnitt. Quelle: ZBT GmbH

Die aktive Flache einer MEA (Material von ZBT) betragt 5,4 cm x 10,1 cm, also etwa 54,5 cm>2.
Die Edelmetallbeladung wurde wie folgt bestimmt:

e Anode: 0,6 mg/cm? Pt bzw. Pt/Ru
o Kathode: 0,4 mg/cm? Pt
Auf einer MEA befinden sich dementsprechend etwa 54,5 mg Platin.
Es erfolgte die Auswahl und Vorbereitung der Lasersysteme fir die Laborversuche:
o Faserlaser mit einer Leistung von 100-300 W
e 2D-STAMP-Optik mit F-Theta-Objektiv
o Gaulformiges Strahlprofil sowie Untersuchungen zur Homogenisierung der Strahlform
e Laboraufbau fur die Probenbearbeitung

o Bearbeitungsstrategien: Unterwasserbearbeitung und Bearbeitung in einer Prozess-
kammer

o Charakterisierung des Probenmaterials
Ableitung der Anforderungen an die Materialbearbeitung

Die Abtragung der Kohlenstoff- und Edelmetallpartikel sollte zerstérungsfrei erfolgen, sodass
die Membran erhalten bleibt. Untersuchungen des ZBT zeigten, dass die Edelmetallpartikel
nur geringfigig in die Gasdiffusionslage (GDL) eindringen und Uberwiegend an der Grenzfla-
che zur Membran lokalisiert sind (REM/EDX-Aufnahmen, siehe Abbildung 4). Daraus ergab
sich die Notwendigkeit eines kontrollierten Abtrags der Katalysatorschicht, ohne die Membran
zu beschadigen. Entscheidend ist das Einkoppelverhalten der Laserstrahlung in die unter-
schiedlichen Schichten der MEA, das in den Laborversuchen untersucht wird.

Technische Umsetzung und Lésungsansiatze

Die ersten Parameterstudien wurden mit Lasersystemen bis 300 W durchgeflhrt, die eine
hohe Strahlqualitat bieten. Die Bearbeitung erfolgt Gber einen Galvanometerscanner mit zwei
Spiegeln und einem F-Theta-Objektiv, wodurch zweidimensionale Flachen flexibel bearbeitet
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werden kdnnen. Das gaul3férmige Strahlprofil ist flr die Strukturierung der Oberflache geeig-
net, birgt jedoch das Risiko von Intensitatsspitzen. Daher wurden parallel Untersuchungen zur
Homogenisierung des Strahlprofils bei 200 W und 300 W durchgeftihrt.

Bearbeitungsstrategien:

o Unterwasserbearbeitung: Sollte die Kihlwirkung des Wassers nutzen, um das Poly-
mermaterial zu schitzen, und die Ablésung der Katalysatorschicht durch Wasserdampf
erleichtern.

o Bearbeitung an Luft: Erfolgte in einer Prozesskammer, um das abgetragene Material
vollstandig erfassen und sicher handhaben zu kdénnen.

Zur Unterstltzung der Prozesskontrolle sollten unterschiedliche Sensoren eingesetzt und de-
ren Eignung untersucht werden. Folgende Sensorik wurde im Rahmen des Projektes betrach-
tet:

¢ Plasmasensor — durch den Laserprozess erzeugte Plasmaintensitat wird mittels Pho-
todiode detektiert

e LIBS — durch den Laserprozess erzeugtes Plasma wird mittels Spektrometer wellen-
langenspezifisch analysiert

o Kontrast- und Fokuslagenerkennung — der Ruckreflex eines zusatzlich eingekoppelten
Signals einer Laserdiode auf einer Photodiode wird genutzt, um unterschiedliche Ober-
flachen zu unterscheiden und die Bearbeitung in der Fokuslage zu erkennen

e HF-Sensor — Detektion von Fluorwasserstoff beim Freisetzen aus der Membran durch
die Laserbearbeitung

Arbeitspaket 2 Laborversuchsphase
In der Laborversuchsphase (Arbeitspaket 2) lag der Fokus auf zwei Zielen:

1. Ermittlung geeigneter Laserparameter fur den Abtrag der Katalysatorschicht von der
Membran.

2. Untersuchung von Sensorik zur Prozessiiberwachung.
Parameterentwicklung lasertechnisches Verfahren

Fir das Laserverfahren wurden Parameterstudien an Testmembranen durchgefuhrt, um ge-
eignete Einstellungen des Lasersystems (z. B. Intensitat, Pulsform) sowie relevante Probenei-
genschaften (z. B. Feuchtegehalt der Membran) zu ermitteln. Ziel war es, die Katalysator-
schicht ohne Beschadigung der Kunststoffmembran abzul6sen.

Das abgetragene Katalysatorpulver wurde zur Analyse und weiteren Verarbeitung (nassche-
misch bzw. plasmaunterstitzt) an die Projektpartner Gbergeben. Anschlief’end erfolgte eine
iterative Optimierung der Parameter.

Der schichtweise Abtrag mittels Laserstrahlung basiert auf Materialverdampfung: Die Laser-
strahlung interagiert mit dem Substrat und dringt nur wenige Mikrometer in die Oberflache ein.
Dadurch wird ein praziser, selektiver Schichtabtrag ermdglicht, ohne die darunterliegenden
Schichten zu beschadigen.
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Unter kontinuierlicher Partikelabsaugung entfernt ein fokussierter Laserstrahl die oberste
Schicht (z. B. Schmutz- oder Oxidschicht) durch Verdampfen des Materials (s. Abbildung 5).
Hierflr werden leistungsstarke Kurzpulslaser eingesetzt. Die Abtragergebnisse lassen sich
gezielt durch Variation der Parameter wie Leistung, Pulsfrequenz, Anzahl der Uberfahrten und
Pulstberlapp einstellen.

Absaugung

Materialdampf-
Plasma

Schmutzschicht.""n_..
(teilweise K
absorbierend)

MA Adaptionsschicht

t (Metall) ‘

=

Laserstrahl

{ Oxidschicht (absorbierend)
Abbildung 5: Schematische Darstellung eines laserbasierten Schichtabtrags.

Die Laserparameter wirken im Zusammenspiel und beeinflussen gemeinsam das Abtrager-
gebnis. Zusatzlich bestimmen die Substrateigenschaften mafigeblich die Qualitat des Prozes-
ses. Wesentliche Faktoren sind Materialzusammensetzung, Oberflachenrauigkeit, Reflexions-
und Absorptionseigenschaften, Warmeleitfahigkeit sowie Dichte. Diese Werkstoffkennwerte
beeinflussen die physikalischen Vorgange wie Schmelzen und Verdampfen und damit die Ab-
sorptionsfahigkeit des Materials.

Zusammenhang von Laserparametern

Das gaul¥férmige Strahlprofil der verwendeten Quelle fuhrt zu einer inhomogenen Abtragstiefe
pro Laserpuls. Um einen gleichmaRigen Schichtabtrag zu erzielen, wird ein definierter Puls-
Uberlapp eingestellt, dessen optimaler Wert experimentell bestimmt werden muss. Zu groRRe
Uberlappungen verursachen Warmeakkumulation, Materialschadigung und Qualitatsverluste,
wahrend eine zu geringe Uberlappung unzureichenden Abtrag bewirkt. Zudem ist ein hoher
Uberlapp aus wirtschaftlichen Griinden kritisch, da er die Bearbeitungsgeschwindigkeit redu-
Ziert.

Zusammen mit der Scangeschwindigkeit (Scanrichtung entlang der y-Achse) des Laserstrahls
auf der Bearbeitungsflache und dem effektiven Spotdurchmesser beeinflusst die Pulsfrequenz
des Lasers den Uberlappungsabstand der aufeinander folgenden Pulse (s. Abbildung 6). Je
grélier der Pulstberlapp ist, desto héher ist die Abtragrate des Materials pro Zeit.

V
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Abbildung 6: Schematische Darstellung des Pulsiiberlapps der Laserspots auf der Oberfléache.

Versuchsdurchfiihrung

Fir die Unterwasserbearbeitung wird Labormaterial beschafft und ein Niederhalter fir die Pro-
ben konstruiert (s. Abbildung 7).

Abbildung 7: Konstruktion eines Niederhalters fiir die Unterwasserbearbeitung.

Die Parameterstudien wurden mit einem CL 300GR durchgefihrt, einem Faserlaser mit bis zu
300 W Leistung und variablen Pulsparametern. Der Laserstrahl wurde mittels 2D-Scanner und
F-Theta-Objektiv tber die Probenoberflache gefiihrt. Uber Pulsfrequenz, Brennweite und
Scangeschwindigkeit konnten unterschiedliche Bearbeitungsintensitaten eingestellt werden.

Die Unterwasserbearbeitung lieferte keine zufriedenstellenden Ergebnisse: Blaschenbildung
und Partikelbewegung fuhrten zu Streuung des Laserstrahls und unkontrolliertem Materialab-
trag. Daher wurde diese Strategie verworfen und die Bearbeitung an Luft priorisiert.

Fir die nachste Versuchsreihe wurde eine bestehende Prozesskammer angepasst und mit
3D-gedruckten Komponenten sowie einem Massekraftabscheider zur Partikeltrennung vor der
Filter- und Absauganlage ausgestattet (s. Abbildung 8). Dieser Aufbau ermdglichte eine si-
chere Handhabung und das Sammeln des abgetragenen Materials. Erste Screening-Tests
zeigten, dass sowohl ein selektiver Abtrag der obersten Schicht (GDL) als auch eine vollstan-
dige Zersetzung des Probenmaterials moglich ist.

v
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Abbildung 8: Prozesskammer fiir die Durchfiihrung der Abtragversuche.

In darauffolgenden Parameterstudien wurde der kontrollierte Abtrag der Katalysatorschicht
weiter untersucht. Erste Erfolge wurden erzielt und es gelang eine stellenweise Freilegung der
Membran ohne diese zu zerstéren (s. Abbildung 9). In weiteren lterationsstufen konnte
schliefl3lich die Membran vollstandig von der Katalysatorschicht freigelegt werden (s. Abbildung
10).

FilEal ) R

Abbildung 10: Parameterstudie zum Abtrag der Katalysatorschicht.

Nachdem nachgewiesen wurde, dass ein vollstandiger Abtrag der GDL und Katalysatorschicht
von der Membran mdglich ist, wurden die nachsten Optimierungsschritte geplant:

- Untersuchung von unterschiedlichem Probenmaterial
- Integration von Sensorik in die Prozesskammer
- Optimierung der Partikelerfassung
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Kontrastsensor

Zur selektiven Oberflachenbearbeitung und Uberwachung der Fokuslage wurde eine Sensorik
zur Kontrasterkennung entwickelt. Dabei wird ein Detektorstrahl mit abweichender Wellen-
lange Uber das gleiche Optiksystem auf die Oberflache fokussiert. Die reflektierte Strahlung
wird erfasst und ihre Intensitatsverteilung ausgewertet, um Fokuslage und Materialkontraste
zu bestimmen.

Zunachst erfolgte ein Laboraufbau zur Funktionspriufung und Auswahl geeigneter Komponen-
ten. AnschlieRend wurde das System miniaturisiert, um die Integration in einen Bearbeitungs-
kopf zu ermoglichen (s. Abbildung 11). Die Elektronik zur Steuerung der selektiven Entlackung
wurde ebenfalls kompakter gestaltet. Flir den Photodiodenverstarker wurde eine Abschirmung
implementiert, um ein stérungsfreies Signal sicherzustellen.

Leistungsregelung
des Detektor-
Lasers

Bearbeitungsoptik
Abgeschirmter
Verstarker fur die
Fotodiode der

Microcontroller fur die
Steuerung der selektive

Entschichtung Kontrasterkennung
Faserkopplung des
Scannersteuerung Leistungslasers an

die Kollimation der
Bearbeitungsoptik

Abbildung 11: Laboraufbau der Bearbeitungsoptik mit Kontrastsensor.

Ein erster Bearbeitungskopf wurde als Prototyp mit der entwickelten Sensortechnik ausgestat-
tet und an unterschiedlichen Beispielstrukturen erprobt. Die selektive Bearbeitung konnte er-
folgreich demonstriert werden (s. Abbildung 12).

—_— Bild: ADY

e

Ocm 1 2 i,

- T

Abbildung 12: Bearbeitungskopf mit Sensor zur Kontrast- und Fokuslagenerkennung (links). Bearbei-
tungsergebnis an einem Foto (rechts).

Erste Tests am Laboraufbau bestatigten die Funktion der Kontrasterkennung. Der Sensor
konnte ein verwertbares Signal zur Unterscheidung zwischen GDL/Katalysatorschicht und rei-
ner Membran erfassen (s. Abbildung 13). Selbst bei unbearbeiteter Rickseite und optisch
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kaum erkennbarem Unterschied war die Differenz zur unbehandelten Oberflache eindeutig
messbar.
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Abbildung 13: Erprobung des Kontrastsensors an einer teilweise freigelegten Membran.

Homogenisierung des Strahlprofils

Zur Optimierung des Intensitatsprofils und einer schonenderen Oberflachenbearbeitung wurde
die Homogenisierung des Laserstrahls untersucht. Der gauf3férmige Strahl wurde in eine ho-
mogenisierende Lichtleitfaser mit rechteckigem Faserkern (100 um x 100 um) eingekoppelt.
Fir eine prazise Fuhrung der Strahlung im Faserkern ist eine exakte Fokussierung auf das
Faserende erforderlich.

Dazu wurde ein Justageprinzip entwickelt (s. Abbildung 14), das Uber zwei Spiegel Winkelfeh-
ler und x-/y-Versatz korrigiert. Eine Strahlformung mittels zweier Linsen ermdglicht die Anpas-
sung der Divergenz zwischen unterschiedlichen Strahlquellen. Mit einem vorjustierten Linsen-
stecker kann das bei cleanLASER etablierte Schnellwechselkonzept ibernommen werden.
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Abbildung 14: Justageprinzip zur Kopplung eines kollimierten Laserstrahls einer Faserlaserstrahlquelle
in eine homogenisierende Faser.

Fir die Versuche wurde ein Gehause zur Spiegeljustage und Strahlformung im 3D-Druckver-
fahren gefertigt. Die Kopplung konnte im Labormalstab erfolgreich umgesetzt werden (siehe
Abbildung 15). Messungen zur Reproduzierbarkeit nach dem Trennen und erneuten Anste-
cken des Fasersteckers zeigten positive Ergebnisse. Die Trennung des Fasersteckers wurde
dazu mehrfach von unterschiedlichen Personen durchgefiihrt und anschlieRend die Kopplung
uberpruft. Zudem belegten die Messungen des Strahlprofils eine deutlich homogenere Inten-
sitatsverteilung.

Abbildung 15: 3D-gedruckte Justagebox fiir die Kopplung in eine homogenisierende Faser.
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Abbildung 16: Messung des Strahlprofils hinter der homogensierenden Faser.

Arbeitspaket 3: Vorbereitung Technischer Versuche

Basierend auf den in den Laborversuchen ermittelten Parametereinstellungen und den pro-
zessspezifischen Anforderungen wurde eine Versuchsanlage angepasst. Hierfir waren so-
wohl Modifikationen der Absaugtechnik als auch die Entwicklung einer geeigneten Partikeler-
fassung erforderlich. Zudem wurde eine neue Prozesskammer in einem optimierten Design
ausgelegt, konstruiert und gefertigt, um die Integration zusatzlicher Sensorik zu ermdéglichen.

Bei der Auslegung der Prozesskammer stand die einfache Handhabung fir die Bearbeitung
der MEAs sowie der prazise Abtrag der edelmetallhaltigen Katalysatorschicht von der Memb-
ran mittels Laserstrahlung im Vordergrund. DarlUber hinaus wurde die Kammer so konzipiert,
dass sie mit verschiedenen Sensoren ausgestattet werden konnte, um den Laserabtragpro-
zess kontinuierlich zu Uberwachen. Damit die abgetragenen Partikel anschlie®end recycelt
werden konnten, wurde eine geeignete Partikelabscheidung mit nachgeschalteter Kollektion
integriert.

Der Einsatz von Massekraftabscheidern als Vorabscheider vor filternden Abscheidern ist weit
verbreitet. Am besten eignen sich daflr Fliehkraftabscheider bzw. auch Zyklonabscheider ge-
nannt. Diese werden in einem Rohrsystem vor dem Entstaubungsgerat bzw. der Absaugung
angebracht und sorgen durch die Vorabscheidung von Partikeln fir eine Entlastung und damit
langere Standzeiten der nachgeschalteten Filterelemente. Mithilfe der Zentrifugalkraft sorgen
Zyklone in einem Rohrsystem fur die Abscheidung von Partikeln. Das staubhaltige Gas stromt
in den tangential angeordneten Einlauf des Zyklons, wobei eine Drallstromung entsteht. Die
Partikel werden durch die Zentrifugalkraft radial nach auf3en an die Zyklonwand geschleudert,
werden dort von dem Rohgas abgeschieden und gleiten dann spiralférmig in den Auffangbe-
halter. Da kleinere Partikel nicht vom Zyklon abgeschieden werden kdnnen, werden diese auf-
grund der Schleppkraft mit dem Reingas aus dem axial angeordneten Tauchrohr getragen.
Sowohl die Partikelmasse und der Durchmesser als auch die wirkenden Beschleunigungen
haben einen Einfluss auf den entsprechenden Abscheidegrad. Da es sich um passive Bauteile
handelt, ist die Funktionsweise abhangig vom eingestellten Volumenstrom der Absauganlage,
dem Druckverlust ber das Rohrsystem, der Materialbeladung und der Partikelgrofe.

Zur Rickgewinnung der abgetragenen Partikel wurde eine geeignete Partikelabscheidung mit
anschliel®ender Kollektion entwickelt. Ziel war ein Abscheidegrad von mindestens 90 %. Die
Partikel sollten nicht im internen Filter der Absauganlage verbleiben, sondern gezielt vom Roh-
gas getrennt werden. Darlber hinaus wurde eine Methode zur materialspezifischen Vorsortie-
rung erarbeitet, um die Trennung der Gasdiffusionsschicht (Kohlenstoff) von der Katalysator-
schicht (Edelmetalle) zu erméglichen. Die Membran durfte beim Bearbeitungsprozess nicht
beschadigt werden, um die Bildung von Fluorwasserstoff zu vermeiden.

Die Prozesskammer wurde so konzipiert, dass der laserbasierte Bearbeitungsprozess der
MEA storungsfrei erfolgen konnte. Ein weiterer Fokus lag auf einem optimierten Strdomungs-
verhalten, um den Abtransport der Partikel ohne Turbulenzen zu gewahrleisten. Eine stabile,
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positionsgenaue Probenaufnahme sowie eine einfache Handhabung fir Einspannung und
Entnahme wurden umgesetzt. Der modulare Aufbau erlaubte eine flexible Anpassung fiir gré-
Rere MEAs und zusatzliche Komponenten.

Die Sensorik wurde nach Kriterien wie Kosten, Empfindlichkeit und Funktionalitat ausgewahilt.
Fir die Inline-Prozessiiberwachung kamen optische Sensoren, eine Kamera zur Schichtdoku-
mentation sowie ein Fluorwasserstoff-Gassensor zum Einsatz. Der Aufbau bot zudem Erwei-
terungsmaoglichkeiten flr zusatzliche Sensoriken.

Das Versuchsmaterial stammte zu Beginn Uberwiegend vom ZBT. Die Variation der MEAs
stellte eine grol3e Herausforderung dar. Sowohl optisch als auch hinsichtlich ihrer Schichtdicke
unterscheiden sich die MEAs merklich (s. Abbildung 17) voneinander. Das flhrte dazu, dass
individuelle Anpassungen der Prozessparameter notig waren. Die Anzahl der Uberfahrten mit
dem Laser musste angepasst werden, da die Schichtdicke der MEASs variierte.

Abbildung 17: Variation der untersuchten MEAs.

Ein erstes Konzept einer Prozesskammer ist in Abbildung 18 zu sehen.
Die Kammer wurde in das Rohrsystem integriert, so dass das Rohr senkrecht ausgerichtet ist.
Durch diesen Ansatz wird der Laserstrahl waagerecht in die Prozesskammer eingekoppelt und
kann die Oberflache der MEA bearbeiten. Der Vorteil an dieser Variante ist, dass die Schwer-
kraft zusatzlich zu der Absaugung den Abtransport der Partikel unterstitzt. Die abgetragenen
Partikel fallen dementsprechend nicht nach unten auf die MEA, sondern werden von der Luft-
strdbmung aus der Bearbeitungsflache transportiert. Auch unter dem Gesichtspunkt der kos-
tenglnstigen und schnellen Fertigung ist das Konzept eines Rohrsystems fiir die Prozesskam-
mer eine geeignete Losung. Dieses kann modular erweitert oder ausgetauscht werden. Die
genaue Ausarbeitung und Umsetzung erfolgen mithilfe einer CAD-Software.

Prozesskammer

Laserstrahl

Abbildung 18: Schematische Darstellung des Konzeptes einer Prozesskammer.
HF-Sensor
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Zur Prozessuberwachung der Fluorwasserstoffkonzentration in der Kammer kam der Gas-
sensor SGX-HF-10 der Firma SGX Sensortech zum Einsatz (s. Abbildung 19). Dieser erfasst
ein Ausgangssignal aus den elektrochemischen Reaktionen des Gases und ermdglicht prazise
Messungen der Gaskonzentration. Wichtige technische Spezifikationen waren eine Sensitivi-
tat von 350 £ 100 nA/ppm, ein Messbereich von 0—10 ppm und eine Reaktionszeit von weniger
als 40 s. Die untere Nachweisgrenze lag bei < 0,4 ppm, die Auflésung bei < 0,1 ppm.

Der Sensor wurde mithilfe eines Evaluations-Kits in Betrieb genommen (s. Abbildung 19). Die-
ses war Uber einen USB-Port mit dem Computer verbunden und in die Evaluierungssoftware
integriert, die eine gezielte Auslesung der Sensordaten, wie beispielsweise der HF-Gaskon-
zentration, ermdglicht.

| — T —
“irogen Flouride sens:” 0000
SGX-HF-10
Range: 0-10ppm 09 < ]
SN: C1223458 0909 5
0000 4 o
Co Y ; _ (S @m
—— D @O —eta
HF-Sensor Evaluierungs-Kit Evaluierungs-Software

Abbildung 19: Setup fiir die Fluorwasserstoff-Uberwachung (HF-Sensor, Evaluierungs-Kit und Evaluie-
rungs-Software).

Plasmasensor

Um den schichtweisen Abtrag kontrolliert und reproduzierbar zu gestalten, wurde geeignete
Sensorik in den Prozess integriert. Teilweise stehen hierfur bereits etablierte Lésungen zur
Verfugung. Fur die experimentelle Analytik der Schichtdifferenzierung kam ein Plasmasensor
zum Einsatz. Der Laserstrahl wird Gber einen teiltransparenten Spiegel zum Scanner und an-
schlieRend durch eine F-Theta-Linse auf die Probe fokussiert (s. Abbildung 20). Ein Teil der
vom Plasma erzeugten Strahlung wird zurtckreflektiert, wahrend die restliche Strahlung durch
den Spiegel auf den Plasmasensor trifft. Eine Fotodiode (3,6 x 3,6 mm) wandelt das Licht in
elektrische Signale um, die an die Auswerteeinheit weitergeleitet werden. Durch Filterung des
infraroten Wellenlangenbereichs konnen stérende Reflexionen ausgeschlossen und die Inten-
sitat des erzeugten Plasmas prazise erfasst werden.
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Teiltransparenter
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:

Probe

Abbildung 20: Schema des Einsatzes eines Plasmasensors bei der Bearbeitung einer Probe.

LIBS-Analyse

Fir eine materialspezifische Analyse wurde die LIBS-Technologie (Laserinduzierte Plasmas-
pektroskopie) erprobt. Das bei der Laserbearbeitung entstehende Plasma wird Uber eine opti-
sche Faser zum CCD-Chip des Spektrometers geleitet. Das Intensitatsspektrum ermdéglicht
die Bestimmung der elementspezifischen Zusammensetzung von Materialien. Die Integration
der LIBS-Analyse erfolgte analog zum Plasmasensor hinter dem teiltransparenten Spiegel.
Hierflr wurde eine 200-um-Faser verwendet, die kompatibel mit dem Spektrometer war. Um
das reflektierte Licht prazise einzukoppeln, waren eine Justage der Fokuslinse in z-Richtung
sowie eine x/y-Ausrichtung der Faser erforderlich (s. Abbildung 21).

Fokuslinse
Scanner | X
; """ D """" 7\ LiBs-
. - - Analyse
F-Theta-Linse .J ‘. z

Teiltransparenter
Spiegel

Abbildung 21: Schema des Einsatzes einer LIBS-Analyse bei der Bearbeitung einer Probe.

Partikelabscheidung

In den Vorversuchen wurden die abgetragenen Partikel mikroskopisch vermessen. Der Gewe-
befilter (s. Abbildung 22 (links)) filterte Partikel <20 pm aus der durchstrdomenden Luft. Die im
Auffangbehalter des Massekraftabscheiders abgeschiedenen Partikel wiesen hingegen Gro-
Ren von 20 bis 500 um auf (s. Abbildung 22 (rechts)). Daraus ergab sich eine Trennkorngrdélie
des Massekraftabscheiders von etwa 20 um.

V
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Abbildung 22: Mikroskopische Vermessung der abgetragenen Partikel einer MEA.

Um auch Feinstaubpartikel zuverlassig abzuscheiden, war eine Partikelabscheidung mit klei-
nerer Trennkorngrofde erforderlich. Grundsatzlich kamen Fliehkraftabscheider, filternde Ab-
scheider, elektrische Abscheider oder Nassabscheider in Betracht. Aufgrund hoher Investiti-
onskosten und komplexer Eignungsprufungen wurden elektrische und Nassabscheider aus-
geschlossen. Stattdessen wurde eine Kombination aus Fliehkraftabscheider (Zyklon) und
nachgeschaltetem Gewebefilter gewahlt (s. Abbildung 23).

Laserstrahl ca. 5pm

50-200 pm
100-500 pm

Absaugung

Prozesskammer

MEA

Abbildung 23: Schema des Abscheidungskonzepts mit Zyklon und Filter.

Der Zyklon erreichte einen Abscheidegrad fur Partikel > 10 um und lief3 sich problemlos in
das Rohrsystem integrieren. Erganzend wurde ein Gewebefilter mit einem Abscheidegrad
von 1 um eingesetzt, um feinere Partikel aus dem Rohgas zu entfernen, die der Zyklon nicht
abscheiden konnte.

Der gesamte Versuchsaufbau gliedert sich grob in ein Grundgerist, die Prozesskammer, ein
Rohrsystem und die Partikelabscheidung und wurde mithilfe einer CAD-Software konstruiert
(s. Abbildung 24).
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Grundgerist
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scheidung

Abbildung 24: CAD-Konstruktion des Versuchsaufbaus.

Die Prozesskammer wurde aus zwei gekanteten Blechen (tlrkise Platten im linken Bild der
Abbildung 25) gefertigt und jeweils mit einer Ruckwand (graue und violette Platte im rechten
Bild) geschlossen. Diese Konstruktion ermoéglichte eine schnelle, kostenglinstige Fertigung
und erfullte die erforderlichen Dichtheitsanforderungen.

Zur Einhaltung der Modularitat wurde die Kammer so ausgelegt, dass sie als eigenstandige
Einheit genutzt und bei Bedarf durch einen modularen Aufsatz erganzt werden konnte. Der
Aufsatz beruhigte die Stromung der angesaugten Luft und erleichterte den effizienten Ab-
transport der beim Laserprozess abgetragenen Partikel.

Dank der Blechkonstruktion mit abnehmbarer Rickwand kann die Kammer auch fir grof3e,
plane Bauteile eingesetzt werden. Dazu wird sie auf das Werkstlick aufgesetzt und nach der
Bearbeitung der maximalen Flache sukzessive verschoben, um weitere Bereiche zu bearbei-
ten.

Honeycomb Rahmen

Riickwand fiir
modularen Aufsatz

Modularer Aufsatz —

Schnellspanner

Riickwand fiir
Prozesskammer

Prozesskammer —

—

Abbildung 25: CAD-Bateilgruppen der Prozesskammer und der Probenaufnahme.

Fir die Filterung der angesaugten Luft wurde eine Gewebefiltermatte zwischen zwei Ho-
neycomb-Rahmen eingesetzt. Die Rahmen wurden mit acht M5-Schrauben sowohl miteinan-
der als auch mit der Prozesskammer bzw. dem modularen Aufsatz verschraubt.

Zur schnellen Probenentnahme kam ein Schnellspanner zum Einsatz, der ein prazises Off-
nen und Schlieen der Rickwand ermaoglichte.
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Abbildung 26: CAD-Bauteilgruppe: Partikelabscheidungseinheit.

Der ausgewahlte Zyklon (s. Abbildung 26 Nr. 1) wurde in der CAD-Umgebung implementiert
und Uber einen Schnellspannring mit Dichtung am tangentialen Rohreingang des Rohrsystems
befestigt. Am axialen unteren Ausgang des Zyklons wurde eine manuell bedienbare 2-Wege-
Klappe (Nr. 2) montiert, um die Partikel wahlweise in den linken oder rechten Auffangbehalter
(Nr. 3) zu leiten. Am axialen oberen Ausgang (Reingasausgang) wurde ein selbst konstruiertes
3D-Druckteil (Nr.4) angebracht, das zusatzlich einen Gewebefilter (Nr.5) enthielt. Dieser
sorgte fur eine weitere Abscheidungsstufe, bevor das gereinigte Gas Uber einen Schlauch
(Nr. 6) zur Absauganlage gefuihrt wurde.

Fir die Einbindung eines Gassensors zur Uberwachung des Fluorwasserstoffgehalts in der
abgesaugten Luft wurde ein Rohrstick mit einer 1“ Muffe ausgewahlt und in das modulare
Rohrsystem integriert (s. Abbildung 27).

HF-Sensor mit Evaluierungs-Kit

Rohr mit Muffe

Abbildung 27: CAD-Bauteilgruppe: HF-Sensorintegration.

Fir die Integration der LIBS-Analyse wurden eine x/y-Translationshalterung und eine z-Trans-
lationshalterung der Firma Thorlabs GmbH ausgewahlt und Uber ein Stangensystem verbun-
den. Zur Montage an den teiltransparenten Spiegel wurde eine Adapterplatte konstruiert, ad-
ditiv gefertigt und an der Anschlussstelle befestigt. Die angeschlossene optische Faser flr die
LIBS-Analyse war in der Darstellung griin markiert (s. Abbildung 28).
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200 pm Faser

3D gedruckte
Adapterplatte

z-Linearachse zur  x- und y-Linearachse
Linsen-Ausrichtung  zur Faser-Ausrichtung

Abbildung 28: CAD-Bauteilgruppe: LIBS-Analyse.

Der Versuchsaufbau bestehend aus den genannten Baugruppen wurde montiert und in Betrieb
genommen (s. Abbildung 29).

Abbildung 29: Montierte Versuchsanlage bei der Inbetriebnahme.

Arbeitspaket 5 Technikumsversuche

Zum lasertechnologischen Verfahren wurde aus den AP1 und AP2 ermittelten Parametern ein
Parameterfenster definiert, welches an der entwickelten Versuchsanlage verifiziert und iterativ
optimiert wurde. Verfahren zur geeigneten Prozesskontrolle wurden untersucht. Die entwi-
ckelte Absaugtechnik und Partikelerfassung wurde innerhalb des Parameterfensters erprobt.

Wahrend der Parametersuche und den damit verbundenen Herausforderungen hinsichtlich
homogener und reproduzierbarer Abtragergebnisse zeigte sich, dass sich die GDL-Schicht
bei einigen Batches manuell von der Membran ablésen lie3. Diese Eigenschaft wurde fur die
ersten Versuche genutzt: Bei 20 MEAs wurden beide GDL-Seiten handisch entfernt (s. Abbil-
dung 30). Die linke Abbildung zeigt die abgelésten GDLs und die Membran mit restlichen
Platinpartikeln, die rechte Abbildung eine schematische Darstellung der Schichtstruktur.

v

< ‘ W1 cleanLASER 22

| PHOTONICS cleaning with light



Sachbericht Teil I 03EN5015C - PGM-FC

: e 0 0
... ... ....

... ... ..

® o|[% o|||% @

e " o % e,"®

: e © o © e ©
AR pEa

Abbildung 30: Darstellung hdndisch abgezogener GDL-Schichten von der Membran.
Abtragergebnisse mit vorherigem Abziehen der GDL

Das manuelle Entfernen der Schichten hatte den Vorteil, dass der Laserstrahl direkt die
Platinschicht abtragen konnte und der Prozess anschlief3end beendet wurde. Dadurch entfiel
das vorherige Abtragen der rund 500 um dicken GDL-Schicht. Zur Ermittlung optimaler
Bearbeitungsparameter wurden Laserparameter systematisch variiert und die
Abtragergebnisse anhand optischer Merkmale bewertet. Aus der Parameterstudie wurde ein
optimaler Parameter fir die Bearbeitung der MEAs abgeleitet, der mit einer Flachenrate von
15,6 cm?/s pro Uberfahrt appliziert wird.

Membran mit restlich anhaftendem Platin

In Abbildung 31 sind die Abtragergebnisse zu sehen, welche mit diesen Parametern bearbei-
tet wurden. Der variable Parameter hierbei ist die Anzahl der Uberfahrten des Lasers, welche
von einer bis zehn Uberfahrten variiert. In diesem Versuch wurde die Platinschicht von der
Membran selektiv abgetragen.

Membran mit Rest Platin

Abbildung 31: Ergebnisse des selektiven Abtrags der Platinschicht der Membran: Parametervariation
von 1 bis 10 Uberfahrten.

Auffallig war, dass der Laser beide Platinschichten (Vorder- und Rickseite) gleichzeitig ab-
trug, obwohl er nur auf eine Seite der Membran ausgerichtet war. Dies lag an der geringen
Membrandicke von ca. 200 ym und der Rayleighlange des Lasers im Millimeterbereich,
wodurch die Membran fur die Laserwellenlange transparent war. Dieser Effekt war vorteil-
haft, da die Schichten schneller und wirtschaftlicher entfernt werden konnten.

Der Plasmasensor erfasste wahrend der Bearbeitung (10 Uberfahrten) das entstehende
Plasma inline. Die bearbeitete Flache betrug 45 x 90 mm?, was bei dem ermittelten Parame-
ter zu einer Bearbeitungszeit von 2,6 s fuhrte. Mit einem Messintervall von 10 ms wurden 260
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Messpunkte pro Intensitatsprofil aufgezeichnet. Pro Uberfahrt entstand ein zeitgestempeltes
Intensitatsprofil, das zur Analyse und Diagrammerstellung genutzt wurde.

Die Auswertung zeigte: Bei der ersten Uberfahrt lag die Intensitat der platinhaltigen Schicht
bei ca. 1400, sank schrittweise und erreichte nach der zehnten Uberfahrt ein Grundrauschen
von 250 — die Platinschicht war vollstandig entfernt. Durchschnittswerte der Intensitat der je-
weiligen Uberfahrt bestétigten, dass die Platinschicht ab der dritten Uberfahrt deutlich redu-
ziert war und ab der sechsten Uberfahrt konstant bei 250 lag, was eine vollstandig freige-
legte Membran anzeigte (s. Abbildung 32).

1600
Pt

1400

u
=
[
=]
o

1000
800
600

Durchschnittswerte der
Intensitatsprofile a.u.

400 Membran

200

0 2 4 6 8 10 12
Anzahl der Uberfahrten

Abbildung 32: Ergebnisse des Plasmasensors: Durchschnittswerte der Intensitétsprofile in Abhéngig-
keit der Anzahl an Uberfahrten.

Die von der integrierten Kamera aufgenommenen Bilder in Abbildung 33 bestatigen diese Er-
gebnisse, optisch erscheint die Membran von der Katalysatorschicht befreit.

2. Uberfahrt 3. Uberfahrt 4. Uberfahrt

5. Uberfahrt 6. Uberfahrt 7. Uber

AL F

fahrt

Abbildung 33: Kamerabilder der Probenoberflidche nach 2-7 Uberfahrten.

Das Ergebnis einer vollflachigen Bearbeitung mit den ermittelten Parametern ist in Abbildung
34 dargestellt: Links die beschichtete Membran vor der Laserbearbeitung, rechts die gerei-
nigte Membran nach dem Prozess. Damit wurde nachgewiesen, dass sich mit den richtigen
Parametern ein laserbasierter Schichtabtrag der Edelmetalle von der fluorhaltigen Membran
realisieren liel3, ohne diese aufzuschmelzen oder zu beschadigen.
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vorher nachher

Abbildung 34: Membran mit Platinschicht vor der Laserbearbeitung (links) und nach der Laserbearbei-
tung (rechts).

Abtragergebnisse ohne vorheriges Abziehen der GDL

Im nachsten Schritt wurde die MEA ohne zusatzliche Vorbereitung in die Probenhalterung
eingespannt. Die Prozessparameter mussten angepasst werden, um die GDL-Schicht mit ei-
ner Dicke von etwa 500 ym zusatzlich mit dem Laser abzutragen, bevor die Platinschicht ent-
fernt werden konnte.

Bei der einseitigen Bearbeitung der MEA wurde viel Warme in das umliegende Material und
die gegentberliegende GDL eingebracht. Dies fuhrte zu inhomogenen Abtragergebnissen
sowie zu Aufwdlbungen der Membran. Um homogenere Ergebnisse zu erzielen, wurde die
MEA nach jeder Uberfahrt gewendet, sodass beide GDL-Schichten symmetrisch abgetragen
wurden. Dadurch war beim Erreichen der Membran auf der Rickseite keine 0,5 mm dicke
GDL-Schicht mehr vorhanden, die Warme stauen konnte.

Die weiteren Versuche erfolgten mit den bereits ermittelten Laserparametern (Leistung, Puls-
frequenz, Scangeschwindigkeit und Pulsiiberlapp). Die Anzahl der Uberfahrten variierte zwi-
schen 1 und 46, wobei die MEA jeweils gewendet wurde. Abbildung 35 zeigt die Ergebnisse
des Plasmasensors: Die 2. Uberfahrt (orange) detektierte die GDL bei einer Intensitat von
600, die 26. Uberfahrt (blau) wies Platin bei etwa 1600 nach. Nach der 46. Uberfahrt lag die
Intensitat bei 250 — die Membran war vollstandig freigelegt.

1800
Pt
1600
1400
1200
1000
800
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200

Durchschnittswerte der Intensitétsprofile a.u.

0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Anzahl der Uberfahrten

Abbildung 35: Ergebnisse des Plasmasensors: Durchschnittswerte der Intensitdtsprofile in Abhangig-
keit der Anzahl an Uberfahrten.

Mithilfe der aufgenommenen Bilder der Kamera lief3en sich die optischen Unterschiede der
GDL-Schicht (2. Uberfahrt), der Platinschicht mit Resten der GDL (26. Uberfahrt) und der
Membran (46. Uberfahrt) gut erkennen (s. Abbildung 36).
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i ¥
.

5 mm

2, Uberfahit 26. Uberfahrt 46. Uberfahrt
Abbildung 36: Kamerabilder der Probenoberfléche nach 2, 26 und 46 Uberfahrten.

Abbildung 37 zeigt drei Fotos der vollstandigen MEA-Bearbeitung: Links die urspringliche
GDL-Schicht, in der Mitte eine Mischung aus Platin- und GDL-Schicht und rechts die gerei-
nigte Membran, von der die edelmetallhaltige Schicht erfolgreich selektiv abgetragen wurde.

W WE—— , -

vorher wahrenddessen nachher
Abbildung 37: Gesamte MEA vor der Laserbearbeitung, wahrenddessen und nachher.

Das abgetragene Material wurde gesammelt und eine Bilanz Gber die Rlickgewinnungsquote
berechnet. Dazu wurden 10 MEAs bearbeitet und das abgetragene Material aus dem Sam-
melbehalter sowie aus dem Filter gewogen. Aus dem zuvor ermittelten Gesamtgewicht der
unbearbeiteten Proben, der zurtickgebliebenen Membranen und dem gesammelten abgetra-
genen Material wurde der Anteil rickgewonnen Materials bestimmt (s. Tabelle 1). Geht man
davon aus, dass das ruckgewonnene Material anteilig gleich viel Platin enthalt wie in der Ka-
talysatorschicht enthalten war, betragt die Masse zuriickgewonnenen Platins pro MEA aktuell
43,14 mg.

Tabelle 1: Bilanz der Riickgewinnung.

Staubge- Im  EimerlSumme des zu-Gesamtgewicht {Gesamtgewicht [Ertrag zuriick-
wicht Filter |gesammel- [riickgewonne- |10 MEAs der gelasertengewonnenes
ter Staub |[nen Materials Membranen Material
[d] [d] [d] 0] [a] %o
0,971 7,036 8,007 15,869 5,754 79,16
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Die weitere Untersuchung des riickgewonnenen Materials (tatsachlicher Anteil Platin) und die
Analyse der Wiederverwendung zur Herstellung neuer Katalysatorschichten wurde durch die
Projektpartner durchgeflihrt.

Arbeitspaket 8 Entwurf eines Anlagenkonzepts zur Bewertung der Industrietauglichkeit
und Wirtschaftlichkeit des entwickelten Verfahrens

Im Teilvorhaben wurde eine Versuchsanlage zur Rickgewinnung der Edelmetalle aus Memb-
ran-Elektroden-Einheiten in Brennstoffzellen erfolgreich umgesetzt und ein Prozess zum Ab-
trag der edelmetallhaltigen Katalysatorschicht entwickelt. Fir die Ableitung eines industrie-
tauglichen Anlagenkonzepts sind weitere Schritte zur Steigerung der Effizienz, Automatisie-
rung des Probenhandlings und der Prozesssteuerung notwendig.

Mit der aktuellen Anlagentechnik bei einer Rickgewinnungsquote von 80 % kdnnten bei opti-
mistischer Kalkulation 33 MEAs pro Stunde bearbeitet werden, woraus eine Platinmenge von
1,4 g zurickgewonnen wirde. Berilicksichtigt man die Investitionskosten fir eine Laseranlage
von ca. 250.000 € und die Kosten flr die weitere Aufbereitung des Materials aus dem Laser-
prozess lasst sich die Technologie aktuell noch nicht wirtschaftlich darstellen. Das Verfahren
weist jedoch hohes Potenzial auf: eine Steigerung der Rickgewinnungsquote auf > 95 % so-
wie eine Steigerung der Effizienz des Laserprozesses um einen Faktor 2-3, was als realistisch
eingeschatzt wird, wirden das Verfahren auch wirtschaftlich interessant machen.

1.5. Ergebnisse

Fir die Rickgewinnung der Edelmetalle aus Membran-Elektroden-Einheiten in Brennstoffzel-
len wurde ein Laserprozess entwickelt, um die GDL (Gasdiffusionslage) sowie die Katalysa-
torschicht, welche die Edelmetalle enthalt, von der Membran abzutragen. Die Kunststoffmemb-
ran, welche Fluor enthalt, bleibt durch den Abtragsprozess unbeschadigt, sodass die Memb-
ranen gesondert einer Verwertung zugefihrt werden kdnnen, ohne umwelt- und gesundheits-
gefahrdende Stoffe freizusetzen.

Es wurde eine Prozesskammer entwickelt, die einen schichtweisen Abtrag verschiedener Ma-
terialschichten einer MEA mittels Laserstrahlung erméglichte. Bei der Konstruktion lag der Fo-
kus auf einer kostenginstigen Umsetzung, einer einfachen Handhabung und einem optimier-
ten Stromungsverhalten. Durch ein flexibles Rohrsystem und einen modularen Aufsatz konnte
die Kammer bedarfsgerecht erweitert werden.

Zur Inline-Prozessiberwachung wurden verschiedene Sensoren integriert, um den Abtrags-
fortschritt der Platinschicht zu detektieren. Ein Plasmasensor lieferte aussagekraftige Intensi-
tatsprofile, wahrend eine Kamera die Probenoberflache dokumentierte. Die LIBS-Analyse
wurde getestet, konnte jedoch aufgrund zu schwacher Plasmasignale mit den aktuell verflg-
baren Mitteln keine verlasslichen Ergebnisse liefern. Ein Kontrastsensor wurde fiir die Unter-
scheidung der unbearbeiteten MEA von einer freigelegten Membran entwickelt und die Funk-
tion an Proben nachgewiesen.

Eine Partikelabscheidung mittels Zyklon und nachgeschaltetem Filter wurde in einer Versuchs-
anlage umgesetzt. Eine grobe Trennung von abgetragenen Platinpartikeln und der Gasdiffusi-
onslage konnte durch eine 2-Wege-Klappe erreicht werden. Die Bilanz des zurliickgewonne-
nen Materials entsprach noch nicht der Zielsetzung. Nachgewiesen werden konnte eine Ruck-
gewinnung von knapp 80 % des abgetragenen Materials. Fur eine wirtschaftliche Nutzung des
Verfahrens missen mindestens 98 % des Platins wiedergewonnen werden. Hier sind weitere
Optimierungsschritte notwendig, um die Effizienz der Riickgewinnung zu erhéhen. Bei der Bi-
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lanzierung wurde allerdings nur eine kleine Menge an Proben bearbeitet. Abgetragenes Ma-
terial, welches beispielweise in den Rohren oder auch in den Ecken der Prozesskammer ver-
bleibt, hat einen Uberproportional hohen Einfluss auf die Bilanz. Bei groRen Probenmengen ist
von einer hoheren Effizienz auszugehen. Dennoch ist eine Weiterentwicklung und Optimierung
notwendig, um das Verfahren industrietauglich und wirtschaftlich umzusetzen.

Die durch den Laserprozess abgetragenen und gesammelten Platinpartikel wurden nach Ab-
schluss der Versuche an den Projektpartner ZBT — Zentrum fur Brennstoffzellen-Technik
GmbH — tbergeben. Dort erfolgten die Analyse und Weiterverarbeitung zu neuen PEM-Brenn-
stoffzellen. Als problematisch erwiesen sich die Carbon-Nanorbhrchen, die beim Abtrag der
GDL mit in das Katalysatorpulver gerieten.

2. Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Der grofRte Anteil der Projektkosten entfiel auf die Personalkosten, die das Planbudget gering-
flgig Uberschritten. Ein weiterer grofRer Teil entfiel auf die Materialkosten. Fir die Laborversu-
che und die Versuchsanlage wurden Materialien fUr die Absaugtechnik, die Prozesskammer
und Sensorik bendtigt.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeiten

Die durchgefiihrten Arbeiten waren notwendig, um ein industriell umsetzbares Laserverfahren
zur Rickgewinnung von Edelmetallen aus Brennstoffzellen zu entwickeln. Bestehende Recyc-
lingmethoden wie die Pyrometallurgie sind 6kologisch und technisch problematisch, da sie
gefahrliche Nebenprodukte erzeugen. Das entwickelte Laserverfahren bietet eine nachhaltige,
ressourcenschonende Alternative, die eine sortenreine Trennung und Wiederverwendung er-
mdglicht. Die Arbeiten waren angemessen, da sie zentrale Herausforderungen adressierten:
praziser Schichtabtrag ohne Membranschadigung, Integration von Sensorik zur Prozesskon-
trolle und Entwicklung einer effizienten Partikelabscheidung. Damit wurde die Grundlage fur
eine wirtschaftliche und umweltfreundliche Kreislaufstrategie geschaffen.

4. Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Zukunftig konnte der entwickelte Aufbau in ein automatisiertes Verfahren tUberfuhrt werden,
um eine grof3skalige Rickgewinnung von Edelmetallen aus Brennstoffzellen zu erméglichen.
Dazu mussten die integrierten Sensoren automatisiert werden, um den Laserabtragprozess
uber eine Inline-Uberwachung gezielt steuern zu kénnen. Ebenso wére eine Automatisierung
der Probenaufnahme und -entnahme erforderlich, um die Bearbeitung der MEAs wirtschaftlich
zu gestalten. Zusatzlich sollte die Inline-Uberwachung des HF-Sensors in die bestehenden
Vorrichtungen erweitert werden.

Nachhaltigkeit spielt heute eine zentrale Rolle in der industriellen Fertigung. Eingebettet in das
Forderprojekt PGM-FC leistete dieses Teilvorhaben einen Beitrag zur Entwicklung nachhalti-
ger Methoden zur Rickgewinnung von Edelmetallen aus ausgedienten Brennstoffzellen. Die
erzielten Fortschritte bilden die Grundlage flir die Weiterentwicklung der Lasertechnologie flir
das Edelmetallrecycling und weitere Forschung in diesem Themenfeld. Insbesondere die Op-
timierung der Laserparameter und die Verbesserung der Sensorik fir die Prozesssteuerung
sind zentrale Schritte. Die entwickelten Sensorkonzepte kénnen unmittelbar fur Anwendungen
in der Prozessuberwachung und Qualitatskontrolle genutzt werden. Der Kontrastsensor bietet
z. B. Potenzial fur den Einsatz in Bereichen wie automatisierte Inspektion, optische Sortierung
und Oberflachenanalyse. Darlber hinaus bildet das entwickelte Laserverfahren die Grundlage
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fur eine spatere Automatisierung und industrielle Skalierung, wodurch 6kologische und wirt-
schaftliche Vorteile realisiert werden.

5. Wahrend der Laufzeit bekannt gewordene, relevante Ergebnisse Dritter

Es sind keine relevanten Ergebnisse bekannt, die dhnliche Arbeiten verfolgen und die Ergeb-
nisnutzung beeinflussen.

6. Erfolgte und geplante Veroffentlichungen

Die Projektpartner planen die Prasentation der Projektinhalte auf verschiedenen Tagungen.
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