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(57) Abstract: The invention relates to a
metallic bipolar plate for use in an
electrochemical cell, wherein the bipolar plate
comprises an electrically conductive graphene-
like coating. The graphene-like coating has a
layer thickness of between 10 nm and 1 um. To
produce the graphene-like coating according to
the invention comprising one or more at least
partially reduced graphene oxide layers, firstly
a chemical synthesis is carried out. Firstly,
proceeding from graphite powder, a graphite
oxide powder is produced, this then being
transferred into a stable graphene oxide (GO)
suspension via ultrasonic dispersion. By virtue
of the deposition of this suspension on a
metallic carrier substrate (bipolar plate), thin
graphene oxide layers can then be applied and
subsequently reduced to give at least partially
reduced graphene oxide (rGO), which are
referred to as graphene-like. This coating
advantageously has a sufficient stability and
the required electrical conductivity for use in

Figur 3

an electrochemical cell.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Die Erfindung betrifft eine metallische Bipolarplatte fiir den Einsatz in einer elektrochemischen Zelle, wobei die Bipolarplatte
eine elektrisch leitfdhige graphen-dhnliche Beschichtung umfasst. Die graphen-dhnliche Beschichtung weist dabei eine
Schichtdicke zwischen 10 nm und 1 um auf. Zur Herstellung der erfindungsgeméBen graphen-ghnlichen Beschichtung umfassend
eine oder mehrere zumindest teilweise reduzierte Graphenoxid-Schichten wird zunfchst eine chemische Synthese durchgefiihrt.
Ausgehend von Graphit-Pulver wird zundchst ein Graphitoxid-Pulver hergestellt, welches anschliefend iiber eine
Ultraschalldispergierung in eine stabile Graphenoxid (GO)-Suspension {iberfithrt wird. Durch eine Abscheidung dieser
Suspension auf einem metallischen Trégersubstrat (Bipolarplatte) kénnen dann diinne Graphenoxid-Schichten aufgetragen und
anschliefend zu zumindest teilweise reduziertem Graphenoxid (rGO) reduziert werden, welche als graphen-dhnlich bezeichnet
werden. Diese Beschichtung weist vorteilhaft eine ausreichende Stabilitdt und die notwendige elektrische Leitfdhigkeit fiir den
Einsatz in einer elektrochemischen Zelle auf.
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Beschreibung

Bipolarplatte fur elektrochemische Zellen sowie Verfahren zur Herstellung derselben

Die Erfindung betrifft eine beschichtete Bipolarplatte fur elektrochemische Energiewandler,
wie sie Ublicherweise bei Brennstoff- und/oder Elektrolysezellen Verwendung findet. Die
Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfien beschichteten
Bipolarplatte.

Stand der Technik

Ein elektrochemischer Energiewandler (z.B. Brennstoffzelle oder Elektrolysezelle) umfasst

zwei Elektroden (Anode und Kathode), die durch eine feste semipermeable Elektrolytmem-
bran oder einen flussigen Elektrolyten in einer inerten Faserstruktur elektrisch isolierend und
mechanisch voneinander getrennt angeordnet sind und die sogenannte Membran-
Elektroden-Einheit (engl. membrane electrode assembly = MEA) bilden. Dabei findet bei
Brennstoffzellen an der Anode die Oxidationsreaktion und an der Kathode die Reduktionsre-
aktion statt, bei Elektrolyseuren umgekehrt. Als Elektrolyte kénnen je nach Zellentyp ionen-
leitfahige Polymermembranen, geldste Laugen oder Sauren, Alkalikarbonatschmelzen oder
Keramiken dienen. Von beiden Seiten grenzt jeweils an die Elektrode eine pordse elektrisch
leitfahige Gasdiffusionsschicht aus Kohlenstoffvlies/ -gewebe oder Metallschaum. Daran
anschlieBend besitzt ein elektrochemischer Energiewandler beidseitig eine Bipolarplatte
(auch Stromungsverteiler oder Stromabnehmerplatten, engl. current collector, genannt), die

meist aus elektrisch leitfahigen Kohlenstoffkompositmaterialien oder Metallen sind.

Der Fokus liegt dabei auf Brennstoffzellen bzw. Elektrolyseuren, die mit einer festen Poly-
merelektrolytmembran betrieben werden. Dabei unterscheidet man zwischen Niedertempe-
ratur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen/Elektrolysezellen, die bei etwa 85 °C betrieben
werden, und Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen/Elektrolysezellen, die im
Temperaturbereich zwischen 120 und 180 °C arbeiten. Bei beiden Varianten fungiert als
Elektrolyt eine Protonen- oder Hydroxidionenleitende lonomermembran. Sie ist gasdicht und
nicht elektronenleitend. Daran schliefit sich an beiden Seiten jeweils eine Katalysatorschicht
(Elektrode), eine porose Gasdiffusionsschicht und eine Bipolarplatte an. Auf der Elektroden-
oberfliche befinden sich stets drei Phasen (Katalysator als Elektronenleiter, lonomer als
Protonenleiter und Reaktant) im Kontakt. Die Reaktanten (bei Brennstoffzelle Wasserstoff
und Sauerstoff und bei Elektrolysezellen Wasser) werden tber die Kanalstruktur der Bipolar-
platten zugefiihrt und mit Hilfe der porésen Gasdiffusionsschicht homogen tber der Kataly-
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satoroberflache verteilt. Die Bipolarplatte hat die Aufgabe die elektrochemische Zelle me-
chanisch zu stabilisieren, die Reaktanten beidseitig zu- und abzufiihren und den generierten

elektrischen Strom abzufihren.

Bipolarplatten missen demnach mechanisch stabil sein, da sie als mechanisch tragendes
Element innerhalb von Brennstoffzellen und Elektrolyseuren thermischer Ausdehnung, ho-
hen Anpressdricken und in der mobilen Anwendung Vibrationen und Erschitterungen
standhalten missen. Bipolarplatten mussen auch eine hohe elektrische und thermische
Leitfahigkeit besitzen, um effizient den generierten elektrischen Strom abzufuhren und ther-
mische Energie an das Kuhlmedium abzugeben. Dazu missen sie eine dichte Oberflachen-
beschaffenheit aufweisen, um weder Reaktanten noch Elektrolyt aufzunehmen und um diese
raumlich vom Kihimedium zu trennen. Zudem wird Uber sie der Wasserhaushalt (Wasserzu-
fuhr bei Elektrolyseuren und Wasseraustrag bei Brennstoffzellen) geregelt. AuBerdem wird
eine hohe Stabilitdt gegentber elektrochemischer Korrosion bei hoher Temperatur und &u-
Rerem Potential benétigt. Dabei missen Bipolarplatten u. a. konzentrierter Phosphorséure
bei Temperaturen bis zu 180 °C und elektrochemischen Potentialen bis ca. 2,2 V (vs. rever-
sible Wasserstoffelektrode) standhalten. Die elektrochemische Korrosion an der Phasen-
grenze Bipolarplatte/Elektrolyt stellt dabei das entscheidende Kriterium bei der Materialaus-
wahl von Bipolarplatten dar.

Stand der Technik ist aktuell sowohl fir die Niedertemperatur- als auch fur die Hochtempera-
tur-Anwendung die Verwendung von Graphit-Polymer-Kompositwerkstoffen. Dabei handelt
es sich um organische Polymere wie beispielsweise Polypropylen, Polyphenylensulfid, phe-
nolische und Vinylester-Harze mit Ru® oder Graphit-Partikeln, die eine deutliche Verbesse-
rung der Robustheit sowie der Serienherstellung mittels Spritzgussverfahren oder Heillpres-
sen gegenuber reinen graphitischen Materialien aufweisen.

Die Polymermatrix solcher Graphit-Polymer-Kompositwerkstoffe verbessert zwar durch
elastische Eigenschaften die mechanische Stabilitat, jedoch auf Kosten der elektronischen
und thermischen Leitfahigkeit, da die Polymeranteile isolierend wirken. Zudem haben gra-
phitbasierte Bipolarplatten eine relativ hohe Materialstérke (> 2 mm).

Hier liegen die enormen Vorzuge von metallischen Bipolarplatten. Diese kénnen in der Regel
durch einfache und preiswerte Herstellverfahren, wie beispielsweise Stanzen oder Hoch-
druckumformung, erzeugt werden. Ferner weisen sie eine gute Duktilitat sowie eine deutlich
hohere mechanische Stabilitdt gegen StéRe und Vibrationen auf, die nachteilig haufig zu

Rissen und in Folge davon zu Verlust von Gasen fihren kénnen. Zudem besitzen sie fur lhre
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Anwendung in einer Brennstoffzelle oder in einem Elektrolyseur eine ausreichend hohe

elektronische und thermische Leitfahigkeit.

Eine bedeutende Herausforderung von metallischen Bipolarplatten, denen bislang eine breite
Einfihrung in die Brennstoffzellentechnologie verwehrt war, ist die Anfélligkeit der metalli-
schen Materialien als Bipolarplatten gegen Korrosion in saurem/alkalischem und feuchtem
Milieu.

Wahrend bei Niedertemperatur-Brennstoffzellen/Elektrolyseuren mafRige Korrosionsbedin-
gungen (Elektrolytkonzentration < 0,5 M H,SO, bei ~ 85 °C) vorliegen, herrschen bei Hoch-
temperatur-Brennstoffzellen/Elektrolyseuren drastischere Bedingungen aufgrund der einge-
setzten konzentrierten Phosphorsdure (bis 16 M) und der hohen Temperatur von bis zu
180 °C vor. Dies fuhrt zum einen dazu, dass metallische Bipolarplatten im Kontakt mit dem
Elektrolyt korrodieren und die freiwerdenden Metallionen nachteilig den Katalysator und die
Polymerelektrolytmembran (Nafion®- bzw. Polybenzimidazol-Membran) vergiften kénnen.
Bei der Niedertemperaturanwendung mit Nafion®-Membranen ist die Abnahme der Proto-
nenleitfahigkeit durch Einlagerung von Metallionen bereits untersucht worden. Eine weitere
Korrosionserscheinung ist die Ausbildung von nicht bzw. unzureichend leitfahigen Passivie-
rungsschichten (Metalloxide, -hydroxide, -phosphate) auf der Metalloberflache einer Bipolar-
platte, die mit einem Anstieg des elektrischen Kontaktwiderstands einhergehen. Auch dies ist
fur schwefelsaure Bedingungen (Nafion®-Membran) bereits eingehend untersucht worden.
Neben der hohen Betriebstemperatur ist auch das elektrochemische Potential ein entschei-
dender Einflussfaktor fur Korrosion. Bei Brennstoffzellen kénnen Potentiale von etwa 1 V

auftreten, bei Elektrolyseuren sogar bis zu 2,2 V (vs. reversible Wasserstoffelektrode).

Die vorgenannten Nachteile der Korrosion kénnen reduziert werden, indem bestandige und
elektronisch leitfahige Beschichtungen auf die metallische Bipolarplatte aufgetragen werden.
Bekannt sind bislang Beschichtungen wie beispielsweise keramische Nitride und Carbide
basierend auf Titan, Chrom, Aluminium, Silizium oder Zirkonium, graphitische oder goldba-
sierte Beschichtungen, hergestellt mittels physikalischer oder chemischer Gasphasenab-
scheidung (engl. physical/chemical vapor deposition, PVD/CVD). Literaturbekannt sind auch
elektrochemische Abscheidungsprozesse von Metallboriden (z. B. NiCoB, Ni;B oder Ni;B),
Gold oder leitfahigen organischen Polymeren, wie Polyanilin oder Polypyrrol. Bei allen Be-
schichtungsoptionen besteht die Schwierigkeit immer darin, defektfreie Schichten herzustel-
len, die eine hohe Langzeitstabilitat mit sich bringen. Sogar kleinste Defekte wie Risse oder
Lécher (engl. pinholes) fuhren dazu, dass sich der Elektrolyt unter der Beschichtung ausbrei-

tet und zu Korrosionsschaden fihrt.
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Eine weitere Moglichkeit ist das Plattieren von Edelstahl als Bipolarplattenwerkstoff mit einer
dunnen Niobschicht, die stabile und elektronisch-leitende Oxidschichten ausbildet und das
Metall dadurch passiviert.

Grundséatzlich muss bei der Auswahl von Beschichtungen neben der chemischen und elek-
trochemischen Stabilitdt auch die elektrische Leitfahigkeit sowie der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient zwischen dem metallischen Bipolarplattenwerkstoff und dem aufgebrachten

Beschichtungsmaterial berlicksichtig werden, um Oberflachenrisse zu vermeiden.

Bipolarplatten in Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen unterliegen elektrochemischer Korrosion
aufgrund der sauren Umgebung sowie dem Einfluss von Temperatur und elektrochemischem
Potential. Fur so drastische Bedingungen lassen sich nur Edelmetalle wie Gold oder sehr
seltene und teure Metalle wie Tantal, das bei den 0. g. Bedingungen stabile und leitféhige
Oxidschicht ausbildet, verwenden. Preiswerte Edelstdhle und Nickel-Basis-Legierungen
weisen hingegen zu hohe Korrosionsraten und/oder eine Ausbildung von nicht-leitfadhigen
Passivschichten auf. Dies fuhrt zu einer relativ schnellen Leistungsabnahme und nachteilig

zur Alterung der Brennstoffzelle.
Um die entscheidenden Vorteile von metallischen Bipolarplatten jedoch nutzen zu kénnen,

bedarf es einer kostenglnstigen korrosionsbestdndigen und elektronisch-leitfdhigen Be-

schichtung sowie eines massentauglichen Beschichtungsverfahrens.

Aufgabe und Lésung

Aufgabe der Erfindung ist es, eine weitere metallische Bipolarplatte fur Nieder- oder Hoch-
temperatur Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen/Elektrolyseure bereit zu stellen, die aufgrund
einer geeigneten Beschichtung preiswert in der Herstellung, ausreichend stabil und korrosi-
onsbestandig ist und zudem die notwendigen elektronischen und thermischen Leitfahigkeiten
fur die Anwendung in einem elektrochemischen Energiewandler aufweist.

Es ist ferner die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung der vorgenannten
metallischen Bipolarplatte fir den Einsatz in einer Nieder- oder Hochtemperatur Polymer-
elektrolyt-Brennstoffzellen/Elektrolyseure bereit zu stellen.

Die Aufgaben der Erfindung werden gelést durch eine Bipolarplatte geméaf Hauptanspruch,
sowie durch ein Verfahren zu dessen Herstellung gemal Nebenanspruch. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen der Bipolarplatte oder des Herstellungsverfahrens finden sich in den darauf

riickbezogenen Unteransprichen.
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Gegenstand der Erfindung

Die Kernidee der Erfindung ist es, eine metallische Bipolarplatte mit einer Beschichtung,
umfassend zumindest teilweise reduzierte Graphenoxid-Schichten (GO), zu versehen, wel-
che einen wirksamen Korrosionsschutz von metallischen Werkstoffen darstellt und dartber

hinaus ein einfaches und glinstiges Beschichtungsverfahren erméglicht.

Als geeignete Materialien fur eine solche Bipolarplatte kommen alle bislang flr Bipolarplatten
Ublichen metallischen Werkstoffe umfassend eisenbasierte Stahle, austenitische Edelstéahle
sowie Legierungen mit einem hohen Chrom-, Nickel- und/oder Molybdananteilen und Zuga-
ben von Niob, Titan und/oder Kupfer, Mangan, Wolfram, Tantal und Vanadium, Kupferlegie-

rungen sowie Edelmetalle, wie Gold und Platin in Betracht.

Es hat sich herausgestellt, dass eine Beschichtung mit einem graphen-ahnlichen Material,
welches aus einer oder mehreren zumindest teilweise reduzierten Graphenoxid-Schichten
besteht, eine vielversprechende Option zur Korrosionsminderung von metallischen Werkstof-
fen ist. Eine solche Beschichtung weist vorteilhaft eine ausreichende Stabilitat und die not-

wendige elektrische Leitfahigkeit fir den Einsatz in einer elektrochemischen Zelle auf.

Unter Graphen wird in der Regel eine Monolage aus Kohlenstoff verstanden, die in einer
Ebene 2-dimensional und hexagonal vernetzt vorliegt. Im Unterschied dazu liegt Graphit in
einer 3-dimensionalen Struktur aus parallel verlaufenden, ebenen Schichten aus Graphen

vor. Sowoh! Graphen als auch Graphit sind elektrisch leitfahig.

Graphitoxid ist eine nicht stochiometrische Verbindung aus Kohlenstoff, Sauerstoff und Was-
serstoff. Wird Graphitoxid in einem polaren Lésungsmittel gelést und durch Ultraschall be-
handelt, entsteht eine homogene kolloidale Suspension aus Flocken aus nicht leitféahigen

monomolekularen Schichten (Graphenoxid).

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Beschichtung umfassend eine oder mehrere zumin-
dest teilweise reduzierte Graphenoxid-Schichten wird eine chemische Synthese durchge-
fuhrt. Ausgehend von Graphit-Pulver wird zunéchst ein Graphitoxid-Pulver hergestellt, wel-
ches anschlieRend Uber eine Ultraschalldispergierung in eine stabile Graphenoxid (GO)-
Suspension Uberfuhrt wird. Als stabil wird eine solche Suspension dann bezeichnet, wenn

sie auch nach uber 30 Tagen noch keine Sedimentation aufweist.
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Durch eine Abscheidung dieser Suspension auf einem metallischen Tragersubstrat kdnnen
dann einzelne dinne Graphenoxid-Schichten aufgetragen und anschlielend zu zumindest
teilweise reduziertem Graphenoxid (rGO) reduziert werden, welches im Folgenden als gra-

phen-ahnliches Material bezeichnet werden.

Der Sauerstoffanteil in Graphenoxid liegt in der Gré3enordnung von 20 — 60 Gew.-%, insbe-
sondere zwischen 25 Gew.-% und 50 Gew.-% (Rest Kohlenstoff) und kann je nach Redukti-
onsbedingungen nach der Reduktion in dem graphen-ahnlichen Material deutlich reduziert
werden. Vorteilhaft ist eine Reduktion um mehr als 50 %, insbesondere um ca. 75 %. Die
zumindest teilweise Reduktion des Graphenoxids zu Graphen in der Beschichtung wird im
Rahmen dieser Erfindung als zumindest teilweise reduziertes Graphenoxid (rGO) und das
Material der Beschichtung insofern als graphen-dhnlich bezeichnet. Die Reduktion des Sau-
erstoffanteils kann leicht Gber eine XPS-Messung Uberpriift werden, wobei die Abnahme der
Intensitat der C-OH und C=0 Peaks als Ma@ fir die Reduktion des Graphenoxid zu Graphen

angesehen werden kann.

Die Schichtdicken der einzelnen abgeschiedenen Graphenoxid-Schichten variieren dabei je
nach Anwendung, Abscheidungsverfahren und Konzentration der GO-Suspension und liegen
in der Regel zwischen jeweils 10 nm und 1 um. FUr die Abscheidung sind insbesondere das

Spray, - Dip- oder Spin-Coating-Verfahren geeignet.

Vorteilhaft erfolgen Beschichtungs- und Reduktionsschritt alternierend in mehreren auf-
einanderfolgenden Verfahrensschritten solange, bis die gewinschte Schichtdicke erreicht
wird.

Wirden zunachst nur die Beschichtungsschritte bis zur gewlinschten Schichtdicke erfolgen,
misste die sich anschlieRende Reduktion bis in gréRere Schichttiefen erfolgen, was regel-
maRig schwerer zu realisieren ist. Je nach gewlnschter Schichtdicke betragt die GO-
Konzentration beim Sprihverfahren typischerweise 0,5 - 5 mg/ml und beim Dip- und Spin-
Coating etwa 5 — 10 mg/ml. Je nach Rahmenbedingungen fir den Einsatz in Niedertempe-
ratur- bzw. Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennsstoffzellen/Elektrolyseuren kénnen die

benotigten Schichtdicke variieren.

Fur die zumindest teilweise Reduktion des aufgebrachten Graphenoxids kommen alle bis-
lang bekannten Reduktionsmethoden (thermisch, chemisch, elektrochemisch und Laser-
induziert) in Frage. Thermisch reduziertes Graphenoxid wird im Folgenden auch mit trGO
abgeklrzt. Durch die zumindest teilweise Reduktion werden die Graphenoxid-Schichten
vorteilhaft fur den Einsatz einer Bipolarplatte ausreichend elektrisch leitfahig. Als ausrei-
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chend leitfahig wird eine elektrische Leitfahigkeit von wenigstens 50 S/cm, vorzugsweise von
mehr als 100 S/cm verstanden.

Bei Brennstoffzellen/Elektrolyseuren ist der Kontaktwiderstand zwischen Bipolarplatte und
der anliegenden Gasdiffusionsschicht von entscheidender Bedeutung. Metallische Oberfla-
chen neigen dazu an Luftsauerstoff und in Kontakt mit wassrigen sowie sauerstoffhaltigen
Losungen Passivschichten aufzubauen, die die elektronische Leitfahigkeit stark herabsetzen.
Dieser Passivierungseffekt fuhrt bei Brennstoffzellen und Elektrolyseuren bei der Verwen-
dung von unbeschichteten metallischen Werkstoffen zu einer starken Leistungsabnahme.

Ein entscheidender Parameter fur die erfindungsgeméfe Beschichtung einer Bipolarplatte
mit einem graphen-ahnlichen Material ist somit der Kontaktwiderstand an der Grenzflache
Bipolarplatte und Gasdiffusionsschicht. Edelmetalle wie Gold oder Platin zeigen sehr geringe
Kontaktwiderstédnde, da sie keiner Oberflachenpassivierung unterliegen. Jedoch kommen
Edelmetalle aus Kostengriinden in der Regel nicht als Bipolarplattenmaterial in Frage. Bei
kostenglinstigen Edelstahlen und nickel- und chrombasierten Legierung hat der Kontaktwi-

derstand einen enormen Einfluss auf die Leistung von Brennstoffzellen und Elektrolyseuren.

Des Weiteren wird die metallische Bipolarplatte durch die zumindest teilweise reduzierte
Graphenoxid-Beschichtung rdumlich vom chemischen Elektrolytangriff abgeschirmt. Dies
setzt voraus, dass die reduzierte Graphenoxid-Beschichtung frei von Defekten, wie z. B.
Rissen oder pinholes, ist. In Niedertemperatur-Brennstoffzellen und Elektrolyseuren herr-
schen typischerweise Betriebstemperaturen von 80 - 90 °C und es liegt eine schwefelsaure
wassrige Umgebung (i. d. R. < 0,5 M H,SO,) vor. Bei Hochtemperatur-Brennstoffzellen und
Elektrolyseuren liegen héhere Betriebstemperaturen von 120 - 180 °C und Aziditdten von
~16 M H3POQ, vor. Es hat sich herausgestellt, dass die erfindungsgemane "graphen-éhnliche"
Beschichtung der Bipolarplatte gegenuber den vorgenannten Temperaturen und den sauren
Umgebungsbedingungen stabil ist.

Neben der chemischen Korrosionsstabilitdt gegentber dem korrosiven Elektrolyt, zeigt die
zumindest teilweise reduzierte Graphenoxid-Beschichtung auch eine hohe elektrochemische
Stabilitat bei auBeren Potentialen bis 1 V bei Brennstoffzellen und 2,2 V bei Elektrolyseuren.
Angegebene Potentialwerte werden gegen die reversible Wasserstoffelektrode als Referenz-
standard gemessen. Die Verminderung der anodischen Korrosionsstromdichten beim dule-
ren Potential durch die erfindungsgemal reduzierte Graphenoxid-Beschichtung ist eine
entscheidende Verbesserung gegenlber bislang Ublichen graphitischen Kompositmateria-
lien, unbeschichteten metallischen Werkstoffen sowie literaturbekannten Beschichtungskon-

zepten.
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Zudem weist die erfindungsgemall zumindest teilweise reduzierte Graphenoxid-
Beschichtung héhere Ausdehnungskoeffizienten als literaturbekannte graphitische und ke-
ramische Beschichtungskonzepte auf. Bei den oben genannten Betriebstemperaturen von
Brennstoffzellen und Elektrolyseuren erfahrt die metallische Bipolarplatte eine messbare
Materialausdehnung, die bei starren und unelastischen Beschichtungen nachteilig zu Rissen
und Abplatzungen fuhren kann. Dies fuhrt zwangslaufig zu Korrosionserscheinungen, einem
Anstieg des Kontaktwiderstands und folglich zur Abnahme der Zellleistung. Der hohe Elasti-
zitatsmodul der erfindungsgemafl zumindest teilweise reduzierten Graphenoxid-Schichten
verhindert regelmafig die temperaturabhangige Degradation der Beschichtung. Biegeversu-
che von beschichteten metallischen Substraten haben zudem gezeigt, dass selbst bei einer
Biegung von bis zu 45° keine Defekte (Risse und Abplatzungen) der zumindest teilweisen
reduzierten Graphenoxid-Beschichtung zu beobachten sind.

Als Material fur eine geeignete metallische Bipolarplatte kommen alle bislang Gblichen metal-
lischen Werkstoffe umfassend eisenbasierte Stahle, austenitische Edelstédhle sowie Legie-
rungen mit einem hohen Chrom-, Nickel- und/oder Molybdéananteilen und Zugaben von Niob,
Titan und/oder Kupfer, Mangan, Wolfram, Tantal und Vanadium, Kupferlegierungen sowie

Edelmetalle, wie Gold und Platin in Betracht.

Die auf der metallischen Bipolarplatte hergestellte erfindungsgemafe graphen-&hnliche
Beschichtung weist vorteilhaft eine sehr gute Haftung auf dem metallischen Werkstoff der
Bipolarplatte auf. Ferner hat sich herausgestellt, dass diese Beschichtung vorteilhaft flexibel
ist. Zudem kann die Korrosionsbesténdigkeit in sauren oder basischen Medien, bei hohen
Temperaturen und elektrischen/elektrochemischen Potentialen im Vergleich zu einer unbe-

schichteten metallischen Bipolarplatte deutlich gesteigert werden.

Da die erfindungsgemafe graphen-dhnliche Beschichtung auch eine ausreichend gute elekt-
rische Leitfahigkeit aufweist, kann sie vorteilhaft als aussichtsreiche Beschichtung fir metal-
lische Bipolarplatten fur den Einsatz in Brennstoffzellen und Elektrolyseuren, d. h. allgemein
in elektrochemischen Zellen, verwendet werden. Dadurch eréffnen sich komplett neue De-
signméglichkeiten, die nicht auf graphitische Materialien Ubertragbar sind. Da metallische
Bipolarplatten in der Regel eine Materialstarke von ~ 100 um betragen (vgl. graphitische
Kompositmaterialien > 2 mm), kénnen mit der erfindungsgeméfen graphen-ahnlichen Be-
schichtung deutlich héhere gravimetrische und volumetrische Leistungsdichten eines Brenn-
stoffzellen-/Elektrolysestacks erzielt werden.
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Auflerdem ist die erfindungsgemaRe graphen-adhnliche Beschichtung tUber das vorgenannte
Beschichtungsverfahren zu erzeugen, welches im Vergleich zu bekannten alternativen Be-
schichtungstechnologien, z. B. der aufwandigen physikalischen bzw. chemischen Gaspha-

senabscheidung, deutlich einfacher und kostenglnstiger ausfallt.

Vorteilhaft ist die erfindungsgemafe graphen-adhnliche Beschichtung nicht nur auf den Ein-
satz in elektrochemischen Zellen beschrankt. Weitere Anwendungen der erfindungsgema-
Ren graphen-ahnlichen Beschichtung sind allgemein die Beschichtung von korrosionsge-
fahrdeten metallischen Bauteilen, wie Pipelines, Schiffsrimpfe Fahrzeugkarosserien, metalli-
sche elektrochemische und chemische Reaktoren, etc. oder auch von Stahlbauteilen an
Gebauden, insbesondere an Brucken und dhnlichen Bauten.

Spezieller Beschreibungsteil

Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung beispielhaft anhand von einigen Figuren zu
Bipolarplatten naher erldutert, ohne ihn dadurch einzuschrénken.

Die Anforderungen, die an eine Bipolarplatte fir den Einsatz in einer elektrochemischen
Zelle gestellt werden, sind einerseits eine hohe chemische und elektrochemische Stabilitat
im Umfeld der Zelle, eine ausreichende elektronische und thermische Leitfahigkeit, eine
hohe Duktilitat sowie die Mdglichkeit einer Serienfertigung.

Die Figur 1 a zeigt eine metallische Bipolarplatte (Werkstoff 1.4404) mit gepragter Kanal-
struktur (engl. flow field) ohne erfindungsgemafe reduzierte Graphenoxid-Beschichtung.

Die Figur 1 b zeigt demgegeniber eine metallische Bipolarplatte (Werkstoff 1.4404) mit
gepragter Kanalstruktur (engl. flow field) mit einer erfindungsgeméRen zumindest teilweise
reduzierten Graphenoxid-Beschichtung. Die Aufbringung erfolgte mittels Spriihverfahren
unter Verwendung einer wassrigen Graphenoxid-Suspension mit einer Konzentration von 2
mg/ml. Die Reduktion zu den reduzierten Graphenoxid-Schichten wurde thermisch auf einer
Heizplatte bei Temperaturen bis zu 500 °C durchgefiihrt. Nach jedem Sprihvorgang wurde
dabei die aktuell aufgebrachte Schicht thermisch reduziert, bevor der nachste Beschich-
tungsvorhang folgte. Die Gesamtschichtdicke betréagt bei dieser Bipolarplatte 250 nm.

Die Figur 2 zeigt einen Querschnitt der metallischen Bipolarplatte (Werkstoff 1.4404) mit der
erfindungsgemafen graphen-ahnlichen Beschichtung. Aufbringungs- und Reduktionsmetho-
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de (thermisch-reduziert) analog zu Figur 1. Die Gesamtschichtdicke betragt auch hier ca.
250 nm. Querschnitte wurde mittels lonenpoliertechnik prapariert.

Die Figur 3 zeigt einen Querschnitt der metallischen Bipolarplatte (Werkstoff 1.4404) mit
einer erfindungsgemaRen thermisch-reduzierten Graphenoxid-Beschichtung. Aufbringungs-
und Reduktionsmethode vergleichbar wie bei der Figur 1. Die Schichtdicke betragt hier ca.
250 nm. Der Querschnitt wurde mittels Skalpelischnitt prapariert. Es ist deutlich der Schicht-

aufbau von einzelnen reduzierten Graphenoxidlagen zu erkennen.

Die Figur 4 zeigt den Kontaktwiderstand zwischen unbeschichteten und beschichteten Bipo-
larplatte und anliegender Gasdiffusionsschicht (Kohlenstoffvlies) in Abhdngigkeit vom An-
pressdruck. Die erfindungsgemaBe thermisch-reduzierte Graphenoxid-Beschichtung auf
Werkstoff 1.4404 (trGO/1.4404) mit einer Schichtdicke von 200 nm zeigt vorteilhaft eine
Reduktion des Kontaktwiderstands um mehr als eine GréBenordnung verglichen mit einer
nicht reduzierten Graphenoxid-Beschichtung auf 1.4404 (GO/1.4404). Zum Vergleich ist der
Kontaktwiderstand einer unbeschichteten Bipolarplatte aus Werkstoff 1.4404 mit einer natir-
lich an Luftsauerstoff gebildeten Oberflachenpassivierungsschicht und mit einer mechanisch
abgetragenen (polierten) Oberflache dargestellt. Das Materialmuster 1.4404 wurde direkt
nach der mechanischen Politur gemessen. Da die Oberflaichenpassivierung jedoch innerhalb
von wenigen Stunden an Luftsauerstoff bzw. in wassrigen sowie sauerstoffhaltigen Lésungen
stattfindet, zeigt das Materialmuster 1.4404 mit Passivschicht die im Betriebsfall zu erwarte-
ten Kontaktwidersténde in Brennstoffzellen bzw. Elektrolyseuren.

Der Kontaktwiderstand von thermisch-reduzierten Graphenoxid-Schichten auf dem Werkstoff
1.4404 (trGO/1.4404) mit einer Schichtdicke von ~100 nm nimmt nach der thermischen
Reduktion von 1700 mQ cm? auf 120 mQ cm? bei einem Anpressdruck von 140 N ¢cm™ und
von 775 mQ cm? auf 62 mQ cm? bei einem Anpressdruck von 300 N cm? um mehr als eine
GréRenordnung ab im Vergleich zu nicht reduzierten Graphenoxid-Schichten (GO/1.4404).
Dabei ist der Kontaktwiderstand von trGO/1.4404 sogar geringer als vom unbeschichteten
Werkstoff 1.4404, der an Luftsauerstoff passiviert ist. Es hat sich gezeigt, dass im Brenn-
stoffzellenbetrieb Kontaktwiderstande < 100 mQ cm? notwendig sind. Diese Vorgabe kann
fur die erfindungsgeman erzeugten thermisch-reduzierten Graphenoxid-Schichten auf einer

Bipolarplatte erreicht werden.

Die Figur 5 zeigt im Langzeitversuch von 30 Tagen den Verlauf des freien Korrosionspoten-
tials bei einem Temperaturanstieg auf 130 °C. Der Versuch wurde in einer Drei-Elektroden-
Messzelle in 175 ml 85 Gew.-%-iger H;PO, durchgefuhrt. Beim unbeschichteten Werkstoff
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1.4404 ist eine schnelle Degradation der Passivschicht zu erkennen, die mit dem Abfall des
freien Korrosionspotentials mit steigender Temperatur einhergeht. Der Temperaturanstieg ist
im Diagramm durch Rauten mit einer Temperaturschwankung von 5 °C dargestellt. Die
thermisch zumindest teilweise reduzierten Graphenoxid Beschichtungen auf Werkstoff
1.4404 mit einer Dicke von 10 nm und 100 nm zeigen bei diesen drastischen Bedingungen
eine nur geringfligige Verbesserung. Thermisch-reduzierte Graphenoxid-Schichten mit einer
Dicke von ca. 250 nm weisen hingegen selbst nach 30 Tagen ein Korrosionspotential von
435 mV (vs. reversible Wasserstoffelektrode) auf. Dies ist ein Anzeichen dafir, dass die
Metalloberflache der Bipolarplatte unter der Beschichtung effektiv vor einem Saureangriff
geschitzt wird. Unter realen Brennstoffzellen-/Elektrolysebedingungen befinden sich in der
Regel deutlich geringere Elektrolytmengen (~ 1 mg/cm?) in Kontakt mit der Bipolarplatte, so
dass in diesen Fallen auch geringere Schichtdicken ausreichend sind, um das Metallsubstrat

vor Korrosion zu schitzen.

Als ein weiterer Versuch wurde ein potentiodynamischer Korrosionstest in 175 ml 1 M H;PO,
bei Raumtemperatur in einer elektrochemischen Drei-Elektroden-Messzelle durchgefihrt.
Nach 100 Zyklen im Potentialbereich 0 — 1,3 V (vs. reversible Wasserstoffelektrode) mit einer
Scangeschwindigkeit von 100 mV/s hatte sich eine unbeschichtete Kupferprobe mit einer
Dicke von 100 um (als mogliches Bipolarplattenmaterial) vollstandig aufgelést, wahrend eine
mit thermisch zumindest teilweise reduziertem Graphenoxid (trGO) beschichtete Kupferpro-
be (als Ausgestaltung einer erfindungsgemafRen Bipolarplatte) nur an den Randbereichen
leichte Defekte zeigte. Dies kann unter anderem dadurch erklart werden, dass der Dich-
tungsring beim Deassemblieren der Messzelle die thermisch-reduzierte Graphenoxid-
Beschichtung beschadigt hatte.

Zur Herstellung der Graphenoxid (GO)-Suspension wurde die nachfolgend beschriebene
chemische Synthese durchgefihrt. Die Funktionalisierung von Graphit mit hydrophilen Grup-
pen (u.a. Epoxy, Hydroxy- und Carboxygruppen) mit anschlieBender Ultraschalldispergie-
rung sorgt fur eine stabile Graphenoxid (GO)-Suspension, die nach dem Beschichtungsvor-
gang, wie oben bereits beschrieben wurde, reduziert wird. Durch den Austrag der hydrophi-

len Gruppen wird das aromatische System zurtuckgebildet.

Beispielhafte Synthese (modifizierte Synthese nach Hummer):

Graphit in Rundkolben vorlegen, mit 400 mi H,SO4,/H3;PO, (360/40 ml) versetzen und rihren.
Danach langsam portionsweise KMnO, zugeben, so dass die Temperatur relativ konstant
bleibt. Im Eisbad klhlen, da die Reaktion stark exotherm ist. Im Anschluss auf 50 °C tempe-

rieren und 18 h rihren. Dann auf Raumtemperatur abkihlen lassen und auf 500 ml Eis ge-
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ben. AnschlieBend 7 ml 27 %-ige H,0, zugeben. Daraufhin das so erhaltene Graphitoxidpul-
ver zentrifugieren, mehrmals mit Ethanol und Wasser waschen und trocknen. Es folgt die
direkte Ultraschalldispergierung des Graphitoxidpulvers mittels Sonotrode in einem proti-
schen polaren Lésemittel (60 min pro 100 ml Suspension bei 1 mg/ml Konzentration mit
Intensitat von ca. 100 W/cm? Sonotrodenflache). Zum Schluss erneut Zentrifugieren und
Trocknen (Produkt Graphenoxid-Partikel). In Form einer Suspension direktes Beschichten
des Substrats méglich.

Die zumindest teilweise Reduktion des Graphenoxids zu Graphen erfolgt in einer einfachen
Ausgestaltung des Verfahrens in einem Ofen oder auf einer Heizplatte vorzugsweise in
Schutzgasatmosphare (Stickstoff, Argon) oder an Luftsauerstoff im Temperaturbereich von
200 - 500 °C. Durch die thermische Energiezufuhr werden funktionelle Gruppen reduziert
(Entweichen von CO/CO,) und Ruckbildung des aromatisches Systems. Dies konnte durch
thermogravimetrische Analysen (TGA) bestatigt werden. Durch eine Uberprifung mittlels
XPS-Spektroskopie kann zudem eindeutig unterschieden werden, ob die auf einer Bipolar-
platte aufgebrachte Beschichtung Graphen, Graphitoxid oder die erfindungsgemafRe gra-
phen-dhnliche Beschaffenheit aufweist.

Auch andere Methoden zur Herstellung der Graphenoxid (GO)-Suspension wurden getestet.
Die Chemische Synthese erfolgt mit einem starken Reduktionsmittel wie z. B. Hydrazin in
Lésung oder in der Gasphase. Graphenoxidschichten werden mittels Hydrazin zu chemisch-
reduzierten Graphenoxidschichten (crGO) reduziert. Die elektrochemische Reduktion von
Graphenoxid-Schichten zu elektrochemisch-reduzierten Graphenoxidschichten (erGO) er-
folgte in einem Elektrolyten (z. B. Kaliumdihydrogenphosphat) im kathodischen Polarisati-
onsbereicht (bis -1 V vs. reversible Wasserstoffelektrode). Als nachteilig bei der chemischen
und elektrochemischen Reduktion sind zu nennen, dass Verunreinigung der Beschichtung
mit Fremdionen des Reduktionsmittels auftreten. In Brennstoffzellen/Elektrolyseuren kann
dies zu Verunreinigung der Polymerelektrolytmembran oder des Katalysators fihren. Die
laserinduzierte Reduktion erfolgt durch die direkte Bestrahlung der Graphenoxid-
Beschichtung mittels eines Laserstrahls. Dazu sind Anpassungen von Intensitat, Energie,
Pulsdauer, etc. notwendig, um einerseits eine effektive Reduktion zu laserreduzierter Gra-
phenoxid-Beschichtung (LrGO) zu erzielen und andererseits eine Beschadigung der Be-

schichtung zu vermeiden.

Die chemische und elektrochemische Reduktion bringen somit nachteilig Verunreinigungen

in die Beschichtung und bei der Laserreduktion wurden haufig partielle Defekte hervorgeru-
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5 fen. Im Rahmen dieser Erfindung wird daher insbesondere die thermische Reduktion als

besonders einfach und effektiv und insofern als besonders vorteilhaft betrachtet.
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Patentanspriche

10.

Metallische Bipolarplatte fur den Einsatz in einer elektrochemischen Zelle,
dadurch gekennzeichnet, dass die Bipolarplatte eine elektrisch leitfahige graphen-
ahnliche Beschichtung aufweist.

Metallische Bipolarplatte nach Anspruch 1, bei der die graphen-ahnliche Beschichtung
eine oder mehrere Graphenoxid-Schichten umfasst, die zumindest teilweise reduziert

vorliegen.

Metallische Bipolarplatte nach Anspruch 1 bis 2, bei der die graphen-ahnliche Beschich-

tung eine Schichtdicke zwischen 10 nm und 1 pm aufweist.

Metallische Bipolarplatte nach einem der Anspriche 1 bis 3, bei der die graphen-
ahnliche Beschichtung eine elektrische Leitfahigkeit von wenigstens 50 S/cm aufweist.

Metallische Bipolarplatte nach einem der Anspriche 1 bis 4, umfassend eisenbasierte
Stahle, austenitische Edelstahle sowie Legierungen mit einem hohen Chrom-, Nickel-
und/oder Molybdananteilen und Zugaben von Niob, Titan und/oder Kupfer, Mangan,
Wolfram, Tantal und Vanadium, Kupferlegierungen sowie Edelmetalle, wie Gold und Pla-

tin.

Verfahren zur Herstellung einer Bipolarplatten nach einem der Anspruche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,

- dass auf die metallische Bipolarplatte eine stabile Suspension umfassend Graphenoxid
aufgebracht wird, so dass wenigstens eine Graphenoxid-Schicht erzeigt wird,

- die aufgebrachte Graphenoxid-Schicht oder die aufgebrachten Graphenoxid-Schichten
einem Reduktionsschritt unterworfen wird oder werden, so dass eine zumindest teilweise
reduzierte, elektrisch leitfahige graphen-adhnliche Beschichtung erzeugt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, bei dem nach jeder aufgebrachten Graphenoxid-Schicht ein
Reduktionsschritt erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 7, bei dem das Aufbringen der stabilen Sus-
pension umfassend Graphenoxid Uber ein Spray, - Dip- oder Spin-Coating-Verfahren er-
folgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 6 bis 8, bei dem die Reduktion der abgeschiede-
nen Graphenoxid umfassenden Beschichtung chemisch, elektrochemisch, durch Laser-

induziert oder thermisch erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, bei dem flr die thermische Reduktion

Temperaturen bis max. 500 °C eingesetzt werden.
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11. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 10, bei dem eine Bipolarplatte umfassend
eine Legierung mit Chrom-, Nickel- und/oder Molybdéananteilen, eine Kupferlegierungen,
ein Edelmetall, einen austenitischen Edelstahl mit Zugaben von Wolfram, Tantal
und/oder Lanthan, oder einen ferritischen chromhaltigen Stahl mit geringen Anteilen an

Hafnium, Wolfram, Tantal und/oder Vanadium als metallischen Werkstoff eingesetzt
wird.
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