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Fig. 1

(57) Abstract: The invention relates to a green paper for producing a gas diffusion layer (GDL) for a fuel cell. The invention also relates
to a process for producing a green paper for producing a gas diffusion layer (GDL) for a fuel cell. In the invention the green papier
comprises at least one first, watermarked paper web. The watermark forms the patterning for the flow field or gas distribution structure
of the gas diffusion layer (GDL) produced from the green paper. The first paper web very preferably is admixed with metal powder
and/or metal fibres. The eventual GDL is formed after debindering, sintering, coating, deposition of atomic layers (ALD - atomic layer
deposition) and possibly further operating steps.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Griinpapier zur Herstellung eines Gas-Diffusion-Layers (GDL) fiir eine Brenn-
stoffzelle. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines Griinpapier zur Herstellung eines Gas-Diffusion-Layers
(GDL) fiir eine Brennstoffzelle. Erfindungsgemif weist das Griinpapier mindestens eine erste Papierbahn auf, in die mindestens ein
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Wasserzeichen eingebracht ist. Das Wasserzeichen bildet dabei die Strukturierung fiir das Flow-Field bzw. die Gasverteilungsstruktur
des aus dem Griinpapier hergestellten Gas-Diffusion-Layers (GDL). Besonders bevorzugt ist die erste Papier bahn mit Metall-Pulver
und/ oder Metall-Fasern versetzt. Die endgiiltige GDL entsteht nach dem Entbindern, Sintern, Beschichten, Abscheiden von Atom-
schichten (ALD - atomic layer deposition) und gegebenenfalls weiteren Prozessschritten.
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Griinpapier zur Herstellung eines Gas-Diffusion-Lavers fiir eine Brennstoff-

zelle

Die Erfindung betrifft ein Griinpapier zur Herstellung eines Gas-Diffusion-
Layers (GDL) fiir eine Brennstoffzelle. Die Erfindung betrifft weiterhin ein
Verfahren zur Herstellung eines Griinpapier zur Herstellung eines Gas-Dif-

fusion-Layers (GDL) fiir eine Brennstoffzelle.

Bei einer Brennstoffzelle vom Typ Proton Exchange Membrane Fuel Cell
(PEMFC), auch als Polymerelektrolytbrennstoffzelle bezeichnet, wird die
Gasverteilung tiber eine sogenannte Bipolarplatte (BPP) und das Gas Diffu-
sion Layer (GDL) an die, mit katalytischem Platin beschichtete, Membran
(auch als CL bzw. Catalyst Layer bezeichnet) erreicht. Der gesamte Autbau
zwischen zwei Bipolarplatten wird auch als Membrane-Electrode Assembly

(MEA) bezeichnet.

Die Brennstoffzelle produziert unter der katalytischen Oxidation von Was-

serstoff und Sauerstoff, elektrischen Strom, Wasserdampf und Warme.

Fiir den Automotive-Bereich hat sich mittlerweile ein GDL durchgesetzt, die
aus einem Fasermaterial, beispielsweise aus Carbonfasern hergestellt wird,
und eine beschichtete BPP aus Stahl. Das Fasermaterial kann dabei als texti-
les Gewebe/Gewirke oder als papiertechnisch hergestellte Fasermatte ausge-
fiihrt sein, die beispielsweise aus DE 10 2008 042 415 B3 bekannt ist. Es kann
auch aus zwei Lagen bestehen, einer feinen Lage, die an die CL grenzt und

einer groberen Lage, die an die BPP und das Flow-Field grenzt.
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Die papiertechnisch hergestellte Fasermatte wird als Griinpapier oder Sinter-
papier bezeichnet, das in einem der nachfolgenden Arbeitsschritte entbindert

und/ oder gesintert und damit zu einem GDL weiterverarbeitet wird.

Nachteilig bei der Herstellung von GDLs basierend auf Carbonfasern ist ins-
besondere, dass Carbonfasern sowie deren Weiterverarbeitung mit relativ
hohen Kosten verbunden ist. Des Weiteren sind Carbonfasern druckemp-
findlich, was zum Brechen von Fasern fithren kann, die dann mdoglicher-
weise die CL/PEM verletzten konnen. Des Weiteren konnen die Carbonfa-
sern aufwdlben oder aufquellen und dabei in die Kanile der BPP eindringen,
wodurch der Gas- und Wasserdurchfluss gemindert wird und die Effizienz
der Brennstoffzelle leidet. Des Weiteren ist die Porositit des GDL nur be-
grenzt einstellbar und sind bei einem zweischichtigen GDL mit einer Kombi-
nation aus grober und feiner Porositit mindestens zwei zusidtzliche Arbeits-

schritte notwendig.

Schliefslich muss das Flow-Field vollstindig von der BPP gebildet werden,
weil ein aus dem Stand der Technik bekanntes GDL keine Moglichkeit zur
Strukturierung bietet. Dazu muss die BPP gepridgt werden oder das Griinpa-
pier bearbeitet werden, um eine Gasverteilungsstruktur bzw. eine Struktu-
rierung fiir das Flow-Field zu erreichen. Dies ist in der Regel ein eigener, auf-

windiger Arbeitsgang.

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein gattungsgemdfses
Griinpapier zur Herstellung eines Gas-Diffusion-Layers (GDL) fiir eine
Brennstoffzelle sowie ein gattungsgemifses Verfahren zur Herstellung eines
Griinpapiers zur Herstellung eines Gas-Diffusion-Layers (GDL) fiir eine
Brennstoffzelle derart weiterzubilden, dass die Nachteile des Standes der

Technik behoben werden.
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Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der unabhéngigen Anspriiche ge-
16st. Weiterbildungen der Erfindung sind Gegenstand der abhéngigen An-

spriiche.

Erfindungsgemafs weist das Griinpapier mindestens eine erste Papierbahn
auf, in die mindestens ein Wasserzeichen eingebracht ist. Das Wasserzeichen
bildet dabei die Strukturierung fiir das Flow-Field bzw. die Gasverteilungs-
struktur des aus dem Griinpapier hergestellten Gas-Diffusion-Layers (GDL).
Besonders bevorzugt ist die erste Papierbahn mit Metall-Pulver und/oder
Metall-Fasern versetzt. Die endgiiltige GDL entsteht nach dem Entbindern,
Sintern, Beschichten, Abscheiden von Atomschichten (ALD - atomic layer

deposition) und gegebenenfalls weiteren Prozessschritten.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines Griin-
papiers zur Herstellung eines Gas Diffusion Layer (GDL), bei dem mindes-
tens eine erste bevorzugt mit Metall-Pulver und/oder Metall-Fasern ver-
setzte Papierbahn erzeugt wird, in die mindestens ein Wasserzeichen einge-
bracht wird. Diese Papierbahn wird anschliefsend durch Entbindern, Sintern,
Beschichten, Abscheiden von Atomschichten (ALD - atomic layer deposi-
tion) mittels des thermischen ALD-Verfahrens und gegebenenfalls weiteren

Prozessschritten zur endgiiltigen GDL verarbeitet.

Nach dem Sintern sind alle organischen Bestandteile des Griinpapiers pyro-
lysiert und damit nicht mehr in dem GDL enthalten, das GDL besteht na-
hezu ausschlieilich aus einem Metallgeriist. Die Porositit des Metallgeriistes
ist nach derzeitiger Ansicht abhidngig insbesondere von der Faserdichte der
Papierbahnen, der (Korn-) Grofse der Metall-Pulver und/oder Metall-Fasern

und zugegebenen Additiven.
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Es hat sich {iberraschend gezeigt, dass ein papiermacherisch hergestelltes
Griinpapier durch Einbringung eines Wasserzeichens in eine Papierbahn des
Griinpapiers derart strukturiert werden kann, dass eine aufwendige Pra-
gung der BPP oder Nachbearbeitung des Griinpapiers bzw. des aus dem
Griinpapier hergestellten GDL entféllt oder zumindest einfacher ausgefiihrt

werden kann.

Erfindungsgemaifs wird das spitere Flow-Field ohne eigenen Arbeitsgang in
das Griinpapier integriert, indem ein entsprechendes Wasserzeichen in die
Wasserzeichenlage am Rundsieb einer Papiermaschine integriert wird. Dabei
kann, ohne besonderen Aufwand, durch die Design-abhingige Strukturie-
rung des Wasserzeichensiebes, mit der damit verbundenen Dickenmodula-
tion des Papiers, jede beliebige Form und Abstufung der Flow-Field-Kanile
erzielt werden. Um die Auflésung der Strukturierung zu erhdhen, kann auch
ein hochaufgeldstes bzw. mehr- oder vielstufiges Wasserzeichen eingesetzt
werden, wie es beispielsweis aus EP 1432868 A1 oder WO 2014 /040706 A1

bekannt ist.

Ein Wasserzeichen ist im Sinne dieser Erfindung ein echtes Wasserzeichen,
bei dem die Dicke des Papiers variiert, die Dichte des Papiers jedoch nicht
variiert. Das Papier weist hierbei Bereiche auf, die gegeniiber den benachbar-
ten Bereichen eine grofiere und/oder geringere Dicke aufweisen, wobei die
Dichte des Papiers in allen Bereichen gleich ist. Ein derartiges Wasserzeichen
kann entweder bei der Papierherstellung in die Papierbahn eingebracht wer-
den, indem beispielsweise in ein Rundsieb Vertiefungen oder Erh6hungen
eingebracht sind, an denen sich beim Schopfen des Papiers aus der Pulpe
mehr oder weniger Papierfasern anlagern. Es kann jedoch auch nachtrédglich
in die Papierbahn eingebracht werden, indem Teile des Papiers abgetragen

werden, beispielsweise mechanisch durch Frdsen oder durch lasern.
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Alternativ ist auch ein unechtes Wasserzeichen moglich, bei dem die noch
nasse Papierbahn durch einen Prigevorgang nach dem Abnehmen der Pa-
pierbahn beispielsweise von dem Rundsieb geprédgt wird. Ein derartiges
Wasserzeichen wird auch als Egoutteur-Wasserzeichen bezeichnet. Durch
das Prigen wird die Dicke des Papiers reduziert, wobei jedoch gleichzeitig
die Dichte des Papiers erhoht wird. Die Papierfasern werden also verdichtet
bzw. zusammengepresst. Diese Verdichtung hat den Vorteil, dass sie verhin-
dert, dass zu viel Gas bereits im vorderen Bereichs des Kanals Richtung Ca-
talyst Layer (CL) durch die GDL hindurchdiffundiert und sorgt damit fiir

eine gleichmifsiigere Gasverteilung.

Besonders bevorzugt konnen ein echtes Wasserzeichen und ein unechtes
Wasserzeichen miteinander kombiniert werden, indem beispielsweise Teile
eines Wasserzeichens durch ein echtes Wasserzeichen und andere Teile

durch ein unechtes Wasserzeichen gebildet werden.

Gemdfs einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform ist vorgesehen, dass
das Griinpapier aus einer ersten Papierbahn und mindestens einer zweiten
Papierbahn besteht. Das Griinpapier wird hierbei aus der ersten Papierbahn
und mindestens eine zweite Papierbahn gebildet. Die zweite Papierbahn
wird im noch feuchten Zustand mit der ersten Papierbahn zusammengefiihrt
und fest verbunden. Hierbei kann auch die zweite und/oder jede weitere Pa-

pierbahn ein Wasserzeichen aufweisen.

Die erste und/oder mindestens eine zweite Papierbahn kann hierbei in einer
Rundsieb-Papiermaschine erzeugt werden. Alternativ kann die erste und/o-
der mindestens eine zweite Papierbahn auch in einem Kurzformer erzeugt
werden, bei dem die Papiermasse auf ein Rundsieb aufgediist wird. Diese
Herstellungsverfahren sind fiir die Herstellung von Sicherheits- oder Wert-

dokumenten, wie Banknoten oder Ausweiskarten, aus WO 2006/099971 A2
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bekannt und sind auch erfindungsgeméfs bevorzugte Verfahren zur Herstel-

lung eines GDL aus mindestens einer Papierbahn.

So entsteht in einem Arbeitsgang das mit Metall-Pulver und/oder Metall-Fa-
sern hochgetfiillte Griinpapier, das nach DE 10 2008 042 415 B3 mit mindes-
tens zwei verschiedene Rezepturen zu einem kombinierten Griinpapier mit
verschiedenen Eigenschaften verarbeitet wird. Fiir die Brennstoffzelle sind
dies zum Beispiel eine diinne Lage mit feinen Poren und eine dickere Lage
mit groberen Poren. Auch die Porositidt kann zwischen zwei Papierbahnen

variieren.

Des Weiteren ist es besonders vorteilhaft, wenn das Griinpapier aus zwei Pa-
pierbahnen besteht, die jeweils ein Wasserzeichen aufweisen, wobei die
Strukturen des Wasserzeichens der ersten Papierbahn und des Wasserzei-
chens der zweiten Papierbahn nicht identisch sind, sondern genau spiegel-
symmetrisch in der Fldche und in Richtung der Materialstirke. Anders aus-
gedriickt sind die Strukturen des Wasserzeichens der ersten Papierbahn um
180° phasenverschoben zu den Strukturen des Wasserzeichens der zweiten
Papierbahn. Das bedeutet, dass wenn die erste Papierbahn und die zweite
Papierbahn mit ihrer durch das Wasserzeichen strukturierten Seite zusam-
mengefiigt werden, die Erhebungen der ersten Papierbahn mit den Vertie-
fungen der zweiten Papierbahn zusammenfallen. Diese Ausfiihrungsform
hat den besonderen Vorteil, dass die erste und die zweite Papierbahn nach
dem Sintern eine unterschiedlich Porositidt aufweisen konnen. Beispielsweise
weist die erste Papierbahn, die der Membran zugewandt ist, nach dem Sin-
tern eine geringere Porositdt von 20 % bis 75 % auf und die zweite Papier-
bahn nach dem Sintern eine hshere Porositit von 30 % bis 90 %, so dass die
zweite Papierbahn kaum als Widerstand fiir das Gas, sondern nur als Ab-

standhalter zur Bipolarplatte wirkt. Auf diese Weise kann eine optimale Gas-
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verteilung mit optimaler Stapelfidhigkeit und optimal gleichméfsiger Vertei-
lung des mechanischen Drucks {iber die gesamte PEM-Membran kombiniert
werden. Besonders vorteilhaft befindet sich zwischen der ersten Papierbahn
und der Membran eine Micro-Porous-Layer (MPL), die eine feine Oberfldche
mit geringer Rauigkeit und kleinere Poren aufweist, als die erste und zweite

Papierbahn.

Gemdfs einer bevorzugten Ausfithrungsform ist vorgesehen, dass die erste
Papierbahn eine hohere Dichte aufweist, als die zweite Papierbahn. Die erste
Papierbahn weist beispielsweise eine Dichte von 3 g/cm? bis 10 g/cm?3, die
zweite eine Dichte von 1 g/cm?® bis 5 g/cm? auf. Besonders bevorzugt wird
hierbei die erste Papierbahn durch einen feineren Papierfaserbrei gebildet,
als die zweite Papierbahn, was dementsprechend zu feineren Poren in die-

sem Teilbereich des Sinterpapiers fiihrt.

Die Dicke der ersten Papierbahn betridgt bevorzugt 5 pm bis 50 um, beson-
ders bevorzugt 10 pm bis 20 pm und die der zweiten Papierbahn 50 pym bis
400 pm, besonders bevorzugt 80 pm bis 200 pm.

Gemdfs einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass
das Wasserzeichen als Vertiefung in Form von mindestens einem Kanal aus-
gestaltet ist, wobei der Kanal zur Durchleitung von Gas dient, also dem
Brennstoff oder dem Sauerstoff. Dieser Kanal ist bevorzugt médanderférmig
tiber die Fldache der Papierbahn ausgefiihrt. Alternativ sind auch mehrere
Kanile, gitterférmig oder strahlenférmig mit kreissegmentartigen Verbin-

dungskanélen moglich.

In einer oder mehreren der Papierlagen kdnnen auch zusétzliche Kanile fiir
den Wassertransport nach einem der oben beschriebenen Verfahren einge-

bracht werden. Diese sorgen fiir einen ausgewogenen Wassertransport und
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haben den besonderen Vorteil, dass die PEM-Zelle weder iiberflutet wird
noch austrocknet, denn beides wirkt sich nachteilig auf den Wirkungsgrad
der Zelle aus. Andererseits konnen Wasserkanile auch fiir die nachhaltige

Kiihlung der Zelle eingesetzt werden.

Gemifs einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass in
die Oberflidche des Griinpapiers oder des gesinterten Griinpapiers zusétzlich
zu dem Wasserzeichen eine Strukturierung durch Lasern eingebracht ist.
Dies hat den Vorteil, dass durch einen Laserstrahl beispielsweise tiefere
Strukturen oder Strukturen mit steileren Flanken eingebracht werden kon-
nen oder dass bereits bestehende Strukturen vertieft oder mit steileren Flan-
ken versehen werden kénnen. Des Weiteren kann eine Laserung auch in ei-
ner oder mehreren Formerlagen erfolgen, um Strukturierungen oder Kanile
in die Zwischenschicht zwischen Wasserzeichen und Formerlage einzubrin-

gen und so die Gasverteilung noch weiter zu verbessern.

Gemdfs einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass
die Gase in der Mitte der Bipolarplatten (bezogen auf die Draufsicht auf die
Bipolarplatten) in das GDL eingekoppelt werden und dann {iber verschie-
dene Wasserzeichenstrukturen und/oder Kandle des GDL nach aufsen bzw.
zum dufieren Rand des GDL hin verteilt werden. Die Wasserzeichenstruktu-
ren und/oder Kanile kénnen dabei beispielsweise ausgehend von der Mitte
des GDL strahlenférmig oder spiralférmig nach aufsen fiihren, die durch
konzentrisch angeordnete ringférmige Wasserzeichenstrukturen und/oder

Kanile erginzt werden kdnnen.

Das GDL hat iiblicherweise eine Fliache von 300 cm? bis 350 cm? und ist je
nach System und Funktion zwischen 100 um bis 300 pm dick. Wenn die
Funktion des Flow-Fields mit in das GDL integriert wird, kann die Dicke des

GDL auch grofser sein. Die Tiefe der Kanile betrédgt bis zu 350 um. Da das
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GDL auch eine gewisse Kompressibilitit aufweisen und gleichzeitig den
Strom zwischen den einzelnen Zellen leiten muss, weist das GDL mit For-
merlage und Rundsieblage eine Dicke von 100 pm bis 400 pm auf und ist die
BPP als glattes Blech mit einer Dicke von 75 pm oder weniger auszufiihren.
Da die BPP {iblicherweise auch eine Kiihlfunktion fiir die Brennstoffzelle
tibernimmt, kann die BPP dann auch als Komposit-Sandwich ausgefiihrt
sein, das einen pordsen oder kanalartigen Durchlass fiir KiihImittel aufweist.
Alternativ konnen die Kiihlkanéle auch in das GDL oder MEA integriert

werden.

Gemdfs einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform ist vorgesehen, dass
die BPP eine vereinfachte Flow-Field-Struktur aufweist und zusétzlich ein
Teil-Flow-Field in dem GDL erzeugt wird. Die Formerlage ist dabei diinn

ausgefiihrt, um nicht zu viel Platz in Anspruch zu nehmen.

Der Zell-Pitch betrdgt bevorzugt 0,8 mm bis 1 mm, da fiir eine 120 kW
Brennstoffzelle in einer KFZ-Anwendung etwa 400 Zellen iibereinander ge-
stapelt werden. Die feine Formerlage weist bevorzugt eine Dicke zwischen

5 pm bis 50 pm auf. Die Formerlage weist bevorzugt in dem Gesamt-GDL ei-

nen Anteil von 2 % bis 40 % auf.

Gemifs einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden mit Hilfe von
hochaufgeldsten bzw. mehr- oder vielstufigen Wasserzeichen Passermarken,
Positionierhilfen, Zentrierhilfen und Ansitze fiir Durchlédsse erzeugt. Hier-
durch wird vorteilhaft die weitere Verarbeitung des GDL zum Brennstoffzel-
len-Stack vereinfacht, da beispielsweise mit Hilfe von Durchlicht/ Auflicht
Bildverarbeitungssystemen eine genaue Positionierung des GDL relativ zu

den anderen Komponenten, wie BPP oder CL moglich ist.
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Gemifs einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass
die Strukturen des GDL der Anodenseite und der Kathodenseite nicht iden-
tisch, sondern genau spiegelsymmetrisch in der Fldche und in Richtung der
Materialstédrke sind. Anders ausgedriickt sind die Strukturen des GDL der
Anodenseite um 180° phasenverschoben zu den Strukturen des GDL der Ka-
thodenseite. Das bedeutet, dass wenn ein Anoden-GDL mit der Flow-Field-
Seite auf die Flow-Field-Seite eines Kathoden-GDL gelegt wird, die Erhebun-
gen des einen GDL exakt mit den Vertiefungen des anderen GDL zusam-
menfallen. Die Kombination aus zwei 3D-spiegelsymmetrischen Anoden-
/Kathoden-GDLs ergibt somit iibereinandergelegt ein exakt planes Stiick
Griinpapier. Diese Ausfiihrungsform hat den Vorteil, dass das Griinpapier
mit beliebigem mechanischen Druck verdichtet werden kann, ohne seine Ka-
nalstruktur zu verlieren. Denn die durch das Wasserzeichen erzeugten,
Flow-Field-Kanile bildende Erhebungen und Vertiefungen des Griinpapiers
werden durch spidteres Verpressen und andere mechanische Belastungen
weder verletzt, zuriickgedriickt oder egalisiert, so dass die Kanile wirksam
bleiben kdnnen. Diese Ausfithrungsform hat auch den weiteren Vorteil, dass
das Anoden-GDL und das Kathoden-GDL eine unterschiedlich Porositét auf-
weisen kdnnen. Alternativ zur alternierenden Struktur von Anoden- und Ka-
thoden-GDL kann auch jedes zweite Anoden-/Kathoden-Paar im Stack oder

jeder zweite Stack mit 3D-Spiegesysmmetrischen GDLs ausgestattet sein.

Die Brennstoffzelle ist besonders bevorzugt eine Proton Exchange Memb-
rane Fuel Cell (PEMFC) Brennstoffzelle. Gemifs einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform bildet die erste Papierbahn hierbei in dem aus dem Griinpapier
hergestellten Gas-Diffusion-Layer eine Diffusionsschicht fiir eine mit kataly-
tischem Metall, bevorzugt Platin, beschichtete Membran (CL) und die zweite
Papierbahn in dem aus dem Griinpapier hergestellten Gas-Diffusion-Layer

eine Verteilschicht mit Flow-Field. Das aus einem erfindungsgemifsen Griin-
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papier hergestellte GDL kann jedoch auch fiir andere Arten von Brennstoff-
zellen verwendet werden, die eine pordse, leitfihige Schicht zur Gasvertei-
lung benétigen, beispielsweise eine Proton Exchange Membrane Electrolyser
Cell (PEMEC), Elektrolyseur-Zellen oder einer anderen Power to X Techno-

logie.

Die Papierbahn besteht unter anderem bevorzugt aus Papier aus Zellstofffa-
sern oder aus Baumwollfasern, wie es beispielsweise fiir Banknoten verwen-
det wird, oder aus anderen natiirlichen Fasern oder aus Synthesefasern oder
einer Mischung aus natiirlichen und synthetischen Fasern. Weiterhin bevor-
zugt besteht die Papierbahn aus einer Kombination aus mindestens zwei
tibereinander angeordneten und miteinander verbundenen unterschiedli-
chen Substraten, einem sogenannten Hybrid. Angaben zum Gewicht der ver-
wendeten Papierbahn sind beispielsweise in der Schrift DE 102 43 653 A9 an-
gegeben, deren Ausfithrungen diesbeziiglich vollumfinglich in diese Anmel-
dung aufgenommen werden. Das metallgefiillte Griinpapier kann eine

Grammatur von 100 g/m? bis 1200 g/ m? aufweisen.

Als Fiillstoff-Materialien fiir das Sinterpapier kdnnen alle Metallpulver und
Metallfasern im Mikromafsstab verwendet werden, beispielsweise Titan,
Kupfer, Zink oder rostfreie Edelstihle, wie sie aus DE 10 2008 042 415 B3 be-
kannt sind. Wichtig ist dabei, dass fiir die Formerlage und die Rundsieblage
unterschiedliche Mischungen verwendet werden, um eine unterschiedliche
Porositdt der Papierlagen zu erreichen. Dabei ist die Formerlage feiner zu ge-
stalten als die Rundsieblage. In der Formerlage kénnen auch Nanopulver

zum Einsatz kommen.

Um die Metalle bis in die kleinsten Poren vor Korrosion zu schiitzen und die

meist gewiinschten hydrophoben Eigenschaften bevorzugt auf der dem Ka-
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talysator zugewandten Seite zu erzeugen, werden geméfs einer weiteren be-
vorzugten Ausfiihrungsform in einem der nachfolgenden Prozessschritte
eine (thermische) ALD-Beschichtung oder andere Beschichtungsverfahren
eingesetzt. Bevorzugt nach dem Entbindern und Sintern und vor dem Stan-
zen und Konfektionieren des GDL, sofern die Schnitte aufserhalb des Korro-
sionsgefihrdeten Bereichs liegen, oder die Schnitte in den weiteren Prozess-
schritten fiir zur fertigen Zelle extra versiegelt werden. Ansonsten besteht
auch die Moglichkeit, die GDL nach dem Stanzen und Konfektionieren mit
ALD, etc. zu beschichten.

Es versteht sich, dass die vorstehend genannten und die nachfolgend noch
zu erlduternden Merkmale nicht nur in den angegebenen Kombinationen,
sondern auch in anderen Kombinationen einsetzbar sind, ohne den Rahmen
der vorliegenden Erfindung zu verlassen, soweit dies von dem Schutzum-

fang der Anspriiche erfasst ist.

Anhand der nachfolgenden Ausfiihrungsbeispiele und der ergénzenden Fi-
guren werden die Vorteile der Erfindung erldutert. Die Ausfiihrungsbei-
spiele stellen bevorzugte Ausfithrungsformen dar, auf die jedoch die Erfin-
dung in keinerlei Weise beschrdnkt sein soll. Des Weiteren sind die Darstel-
lungen in den Figuren des besseren Verstindnisses wegen stark schemati-
siert und spiegeln nicht die realen Gegebenheiten wider. Insbesondere ent-
sprechen die in den Figuren gezeigten Proportionen nicht den in der Realitit
vorliegenden Verhiltnissen und dienen ausschliefslich zur Verbesserung der
Anschaulichkeit. Des Weiteren sind die in den folgenden Ausfiihrungsbei-
spielen beschriebenen Ausfiihrungsformen der besseren Verstindlichkeit
wegen auf die wesentlichen Kerninformationen reduziert. Bei der prakti-
schen Umsetzung kdonnen wesentlich komplexere Muster oder Bilder zur

Anwendung kommen.
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Im Einzelnen zeigen schematisch:

Fig. 1

Fig.2

Fig. 3

Fig. 4

Fig. 5

Fig. 6

eine Doppelrundsieb-Papiermaschine zur Herstellung eines erfin-

dungsgemifien Griinpapiers,

eine Rundsieb-Papiermaschine und einem Kurzformer in schema-

tischer Darstellung,

ein zweilagiges GDL mit einem durch ein Wasserzeichen geform-
ten mdanderférmigen Kanal und hierbei links in Draufsicht und

rechts in Schnittdarstellung entlang des Schnitts A-B,

das zweilagige GDL aus Fig. 3 ergdnzt um Passmarken, Positio-

nierhilfen und Zentrierhilfen,

eine Kombination aus zwei 3D-spiegelsymmetrischen Anoden-
und Kathoden-GDLs und hierbei links jeweils in Draufsicht und

rechts in Schnittdarstellung entlang des Schnitts A-B,

ein GDL mit durch ein Wasserzeichen geformten Kanilen, die von
der Mitte des GDL nach aufSen fiihren und hierbei in Fig. 6a mit
strahlenformigen Kandlen, in Fig. 6b mit strahlenférmigen und
konzentrischen Kanilen und in Fig. 6¢ mit spiralférmigen Kan-

len.

Fig.1 zeigt in schematischer Darstellung eine Doppelrundsieb-Papierma-

schine 10, wie sie beispielsweise aus WO 2006/099971 A2 fiir die Herstellung

von Sicherheitspapier bekannt ist. Die Papiermaschine 10 enthilt zwei Rund-

sieb-Papiermaschinen 12 und 14, die iiber einen Abnahmefilz 16 miteinander

in Verbindung stehen.
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In der ersten Papiermaschine 12 wird auf einem Rundsieb 18 eine Papier-
bahn 20 gebildet. In der zweiten Papiermaschine 14 wird parallel dazu eine
zweite, homogene Papierbahn 30 hergestellt, mittels des Abnahmefilzes 16
vom Rundsieb 34 abgenommen und zur ersten Papiermaschine 12 gefiihrt,
wo sie im Bereich der Andruckrolle 36 mit der ersten Papierbahn 20 verbun-
den wird. Die miteinander verbundenen Papierbahnen 38 bilden zusammen

die GDL und werden weiteren Bearbeitungsstationen zugefiihrt.

Die zweite Papierbahn 30 kann, wie in Fig. 2 dargestellt, auch mit einem
Kurzformer 40 erzeugt werden, bei dem die Papiermasse mit einer Stoffauf-
laufdiise 42 auf die Oberfldche eines Rundsiebs 44 aufgediist wird. Mit ei-
nem solchen Kurzformer lassen sich besonders diinne Papierlagen, beispiels-

weise mit einer Grammatur von 15 bis 25 g/m?2, erzeugen.

Es versteht sich, dass mit den gezeigten Papiermaschinen 12, 14, 40 in analo-
ger Weise auch drei oder mehr Papierbahnen erzeugt und zusammengefiihrt

werden konnen.

Fig. 3 zeigt schematisch ein zweilagiges GDL 1 mit einem durch ein Wasser-
zeichen geformten mdanderférmigen Kanal 2 und hierbei links in Draufsicht

und rechts in Schnittdarstellung entlang des Schnitts A-B.

Im Schnitt A-B zeigt der schwarze Bereich 3 die Rundsieblage mit struktu-
riertem Wasserzeichen als Kanal 2 und der gemusterte Bereich 4 die Former-
lage mit feiner Porenstruktur. Die einzelnen Lagen 3 und 4 kdnnen je nach
Auslegung eine unterschiedliche Grund-Dicke aufweisen. Entlang der Midan-
derstruktur des Kanals 2 zieht sich im obigen Beispiel ein durch das Wasser-
zeihen geformtes Schnittprofil als Dickenmodulation durch die Rundsieb-

lage, die in der Zeichnung eine Halbkreisform hat. Prinzipiell ist dabei jede
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denkbare Profilform moglich, die keine Hinterschneidungen besitzt und ei-
nen Wandwinkel <80° formt. Die grofsen Pfeile zeigen den Gas Ein-/ Auslass.

Das Gasket um das GDL herum muss entsprechend gestaltet werden.

Fig. 4 zeigt schematisch das zweilagige GDL aus Fig. 3 ergdnzt um Passmar-

ken Positionierhilfen und Zentrierhilfen.

Mit Hilfe von Highlight-Wasserzeichen kénnen, zur Vereinfachung der wei-
teren Verarbeitung des GDL zum Brennstoffzellen-Stack, Passmarken, Positi-
onierhilfen, Zentrierhilfen und Ansétze fiir Durchldsse eingebaut werden.
Dies sorgt dafiir, dass z.B. mit Hilfe von Durchlicht/ Auflicht Bildverarbei-
tungssystemen eine genaue Positionierung des GDL relativ zu den anderen

Komponenten, wie BPP oder CL moglich ist.

Die Striche 5 sollen beispielsweise als Highlight-Wasserzeichen realisierte
Schnittmarken fiir das GDL und die Kreise 6 sollen Zentrier-/Positionierhil-
fen darstellen. Diese konnen natiirlich in jeder beliebigen Form eingebracht
werden. Es konnten auch HD-Wasserzeichen Lasersiebe zum Einsatz kom-

men.

Fig. 5 zeigt schematisch eine Kombination aus einem Anoden-GDL 7.1 und
einem 3D-spiegelsymmetrischen dazu ausgeformten Kathoden-GDL 7.2 und
hierbei links oben in Draufsicht auf die Oberfliche des Anoden-GDL 7.1,
links unten in Draufsicht auf die Oberfldche des Kathoden-GDL 7.2 und
rechts jeweils in Schnittdarstellung entlang des Schnitts A-B.

Die durch das Wasserzeichen erzeugten, Flow-Field-Kandle 8.1 und 8.2 bil-
dende Erhebungen und Vertiefungen des Griinpapiers bzw. des fertigen

GDL konnen durch Verpressen und andere mechanische Belastungen wieder
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verletzt, zuriickgedriickt oder sogar egalisiert werden, so dass die Kandle 8.1

und 8.2 nicht mehr voll wirksam sein kénnen.

Dieses Problem kann beseitigt werden, dass die durch Wasserzeichen er-
zeugten Strukturen der GDLs der Anodenseite und der Kathodenseite nicht
identisch, sondern genau spiegelsymmetrisch in der Fldche, aber auch in
Richtung der Materialstdrke sind. Das bedeutet, wenn das Anoden-GDL 7.1
mit der Flow-Field-Seite auf das Flow-Field-Seite des Kathoden-GDL 7.2 ge-
legt wird, heben sich die Erhebungen und Vertiefungen der parallel ange-
ordneten Kandle 8.1 und 8.2 exakt auf. Die Kombination aus zwei 3D-spie-
gelsymmetrischen Anoden-/Kathoden-GDLs ergibt somit ein planes Stiick
Sinterpapier, das mit beliebigem Druck verdichtet werden kann, ohne seine

Kanalstruktur zu verlieren.

Des Weiteren konnen Anoden-GDL 7.1 und das Kathoden-GDL 7.2 eine un-
terschiedlich Porositit aufweisen. Beispielsweise kann das Anoden-GDL 7.1
eine Porositdt von 20 % bis 75 % aufweisen und das Kathoden-GDL 7.2 eine
Porositit von 30 % bis 90 %, so dass das Kathoden-GDL 7.2 kaum als Wider-

stand fiir das Gas, sondern nur als Abstandhalter zur Bipolarplatte wirkt.

Fig. 6 zeigt in Fig. 6a, 6b und 6c¢ in Draufsicht drei Ausfiihrungsformen, bei
denen die Gase in der Mitte der (nicht dargestellten) Bipolarplatten in das
GDL eingekoppelt werden und dann iiber verschiedene Wasserzeichen-
strukturen und/oder Kandle des GDL nach aufsen bzw. zum dufseren Rand

des GDL hin verteilt werden.

Die Kanile der Wasserzeichenstrukturen sind gemdfs Fig. 6a ausgehend von
der Mitte des GDL strahlenférmig ausgebildet. Die Zufiihrung der Gase er-
folgt {iber die kreisformig dargestellte Offnung in der Mitte des GDL, die

schwarz dargestellten Bereiche stellen die Bereiche des Wasserzeichens dar,
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die eine hohere Dicke des GDL aufweisen, als die weifs dargestellten Berei-

che mit verringerter Dicke des GDL, die die Kanile bilden.

Fig. 6b zeigt ein Ausfithrungsbeispiel, bei dem radiale Kanile der Wasserzei-
chenstrukturen durch konzentrisch angeordnete ringférmige Kanile erganzt
werden, so dass sich eine spinnennetzartige Struktur ergibt. Die Zufiihrung
der Gase erfolgt iiber die kreisformig dargestellte Offnung in der Mitte des
GDL, die schwarz dargestellten Bereiche stellen die Bereiche des Wasserzei-
chens dar, die eine hthere Dicke des GDL aufweisen, als die weifs dargestell-

ten Bereiche mit verringerter Dicke des GDL, die die Kandle bilden.

Fig. 6¢c zeigt ein Ausfithrungsbeispiel, bei dem die Kanile der Wasserzei-
chenstrukturen ausgehend von der Mitte des GDL spiralformig ausgebildet
sind. Die Zufiihrung der Gase erfolgt iiber die kreisformig dargestellte Off-
nung in der Mitte des GDL, die schwarz dargestellten Bereiche stellen die
Bereiche des Wasserzeichens dar, die eine hthere Dicke des GDL aufweisen,
als die weifs dargestellten Bereiche mit verringerter Dicke des GDL, die die

Kanile bilden.
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Patentanspriiche

Griinpapier zur Herstellung eines Gas-Diffusion-Layers (GDL) fiir eine
Brennstoffzelle, dadurch gekennzeichnet, dass das Griinpapier mindes-
tens eine erste Papierbahn aufweist, in die mindestens ein Wasserzei-
chen eingebracht ist, wobei das Wasserzeichen eine Strukturierung fiir
das Flow-Field des aus dem Griinpapier hergestellten Gas-Diffusion-
Layers (GDL) bildet.

Griinpapier nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Was-
serzeichen ein echtes Wasserzeichen ist, bei dem die Dicke des Papiers
variiert, die Dichte des Papiers jedoch nicht variiert, und/oder dass das
Wasserzeichen ein unechtes Wasserzeichen ist, bei dem die Dicke des
Papiers reduziert ist, wobei jedoch gleichzeitig die Dichte des Papiers er-

hoht ist.

Griinpapier nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Griinpapier eine erste Papierbahn und mindestens eine zweite Papier-

bahn aufweist.

Griinpapier nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass das Wasserzeichen als Vertiefung in Form von mindestens ei-

nem Kanal ausgestaltet ist.

Griinpapier nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass das Wasserzeichen wenig oder kaum strukturiert ist, um in
dem GDL Passermarken, Positionierhilfen, Zentrierhilfen oder Ansitze

fiir Durchlédsse zu erzeugen.

Griinpapier nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeich-

net, dass die Strukturen des Wasserzeichens der Anodenseite und der
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Kathodenseite der Brennstoffzelle nicht identisch, sondern genau spie-

gelsymmetrisch in der Flidche und in Richtung der Materialstérke sind.

Verfahren zur Herstellung eines Griinpapiers zur Herstellung eines Gas-
Diffusion-Layers (GDL) fiir eine Brennstoffzelle, dadurch gekennzeich-
net, dass mindestens eine erste bevorzugt mit Metall-Pulver und/oder
Metall-Fasern versetzte Papierbahn erzeugt wird, wobei in die Papier-
bahn mindestens ein Wasserzeichen eingebracht wird, um eine Struktu-
rierung fiir das Flow-Field des aus dem Griinpapier hergestellten Gas-

Diffusion-Layers (GDL) zu bilden.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Wasser-
zeichen durch ein echtes Wasserzeichen gebildet wird, bei dem die Dicke
des Papiers variiert, die Dichte des Papiers jedoch nicht variiert, und/o-
der dass das Wasserzeichen durch ein unechtes Wasserzeichen gebildet
wird, bei dem die Dicke des Papiers reduziert ist, wobei jedoch gleichzei-

tig die Dichte des Papiers erhoht ist.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine
erste Papierbahn (20) gebildet wird und eine zweite Papierbahn (30) ge-
bildet wird, die im noch feuchten Zustand mit der ersten Papierbahn (20)
zusammengefiihrt und fest verbunden wird, wobei die erste Papierbahn
(20) und die zweite Papierbahn (30) zusammen ein Griinpapier fiir das

GDL bilden.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die erste (20)

und/oder zweite Papierbahn (30) in einer Rundsieb-Papiermaschine (12,

14) erzeugt wird.
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Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste (20) und/oder zweite Papierbahn (30) in einem Kurzformer (40) er-
zeugt wird, bei dem die Papiermasse auf ein Rundsieb (44) aufgediist

wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die erste Papierbahn (20) eine hohere Dichte aufweist, als die zweite
Papierbahn (30), wobei die erste Papierbahn beispielsweise eine Dichte
von 3 g/cm? bis 10 g/cm?® und die zweite Papierbahn eine Dichte von

1 g/cm? bis 5 g/cm? aufweist.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die erste
Papierbahn (20) durch einen feineren Papierfaserbrei gebildet wird, als

die zweite Papierbahn (30).

Verfahren nach Anspruch 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste Papierbahn (20) in dem aus dem Griinpapier hergestellten Gas-Dif-
fusion-Layer (GDL) eine Diffusionsschicht fiir eine mit katalytischem
Metall, bevorzugt Platin, beschichtete Membran (CL) bildet und die
zweite Papierbahn (30) in dem aus dem Griinpapier hergestellten Gas-

Diffusion-Layer (GDL) eine Verteilschicht mit Flow-Field bildet.

Verwendung eines Gas-Diffusion-Layers (GDL), das aus einem Griinpa-
pier nach einem der Anspriiche 1 bis 14 hergestellt worden ist, in einer
Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) Brennstoffzelle, in einer
Proton Exchange Membrane Electrolyser Cell (PEMEC), in Elektroly-
seur-Zellen oder einer anderen Power to X Technologie, die entspre-
chend pordses, leitfihiges Material zu Gas-/Strom-/Reaktionstroff-Ver-
teilung bendtigt.
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Fig. 5
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