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. Eingehende Darstellung

.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen

(Ergebnisdarstellung) mit Gegeniiberstellung der vorgegebenen Ziele
Im Rahmen des Projektes wurden an der TU Braunschweig die Materialien der Projektpartner in
elektrochemischen Testzellen und durch mathematische Modellierung auf ihre Leistungsfahigkeit und
Stabilitat hin untersucht. Die hieraus ermittelten Richtlinien zur Optimierung der Materialien wurden
den Projektpartnern zur Verfiigung gestellt, wodurch eine Feedbackschleife geschaffen wurde.

WP 4.1 Aufbau und Charakterisierung der Elektrolysezelle mit kommerziellen
Materialien; Referenz-Benchmarking

Ziel dieses Arbeitspakets war es, einen PEM-Elektrolyse-Test aufzubauen, mithilfe dessen
kommerziell verfligbare Materialien (Katalysatoren, PTLs, Bipolarplatten) detailiert untersucht und
anschlielend als Bewertungsmalistab herangezogen werden sollten.

Hierzu wurden nach intensiver Literaturrecherche eine Peristaltikpumpe, Titaneinsatze fir eine
Elektrolysezelle sowie ein doppelwandiges Glasgefall zur Temperierung des Wasserreservoirs
beschafft. Zusammen mit einem bestehenden Potentiostaten inkl. Booster, einem Thermostaten,
sowie diversen Kleinteilen wurde der in Abbildung 1 gezeigte Teststand aufgebaut. Die
Elektrolysezelle (balticFuelCells qCf FC25/100) wird hierbei mit Wasser aus dem Reservoir gespeist,
welches vorher mithilfe des Thermostaten (Julabo) und des Magnetheizrihrers auf die
Arbeitstemperatur (60 °C oder 80 °C) gebracht wurde und mithilfe einer Peristaltik-Pumpe (Cole-
Parmer Masterflex L/S) durch die Zelle gepumpt wird. Mithilfe einer LabView-Anwendung und
Thermoelementen, wird die Temperatur im Wasserreservoir, sowie vor und nach der Zelle gemessen.
Die Zelle wird zusatzlich durch eine Temperaturkontrolleinheit (balticFuelCells TCU) extern beheizt.
Die elektrochemischen Messungen (CV, Ui-Kennlinien, EIS, THD) werden ber den Potentiostaten mit
Booster (Gamry Reference 3000 + 30k Booster) gesteuert. Aus der aktiven Flache der Zelle (25 cm?)
und den Stromlimits des Potentiostaten (30 A) ergibt sich mit diesem Aufbau eine maximale
Stromdichte von 1,2 A/lcm?.



Abbildung 1: Teststand und Testzelle fir die elektrochemischen Untersuchungen.

Mit diesem Aufbau wurden zunachst mit kommerziellen Materialien Messungen durchgefihrt. Die
entsprechenden Materialien und Messparameter sind in Tabelle 1 angeben, das Messskript ist in

Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 1: Parameter zur Vermessung kommerzieller Materialien mit selbstgebautem Teststand.

Parameter
MEA /CCM
PTL Anode
GDL Kathode
Temperatur
Flussrate

Anpressdruck

Wert

Quintech CCM-E25-N117
Bekaert 2GDL6-0.3

Toray Carbon Paper TP-090-T5
60 £ 2 °C (beim Einlass)

50 mL/min (2 mL cm® min")

4 bar = 1,25 N/mm?

Tabelle 2: Messskript zur Vermessung kommerzieller Materialien mit selbstgebautem Teststand.

Vorkonditionierung

Ui-Kennlinie und Impedanz

. 10 Zyklen Zyklovoltammetrie: 1,2 - 2,0V
. 0,2 A/cm? fiir 30 min

. 1,0 A/cm? fiir 30 min

. 1,7 Vfir2h

. 1,0 mA/cm?fiir 120 s

. GEIS 1,0 mA/cm? £ 0,1 mA/cm? Amplitude
. 2,0;4,0;6,0;8,0mA/cm?fiir je 120 s

. 10 mA/cm? fiir 120 s

. GEIS 10 mA/cm? £ 1,0 mA/cm? Amplitude
. 20; 40 ; 60 ; 80 mA/cm?fiir je 120 s

3 100 mA/cm? fiir 120 s

. GEIS 100 mA/cm? + 10 mA/cm? Amplitude
. 200 ; 400 ; 600 ; 800 mA/cm? fiir je 120 s
. 1000 mA/cm? fiir 120 s

. GEIS 1000 mA/cm? £+ 100 mA/cm? Amplitude
. 1200 mA/cm? fiir 120 s



Die letzten zehn Messwerte der galvanostatischen Halteschritte wurden jeweils gemittelt, um die Ui-
Kennlinie darzustellen. Die Ui-Kennlinie wurde anschlieBend in die verschiedenen Uberpotentiale
zerlegt. Hierzu wurde das temperaturabhangige reversible Zellpotential nach Gleichung ( 1 )
berechnet.

E,., =1,5184 - 15421-10” - T +9.523- 10° - T *In[T|+9.84- 10° - T* |,

Das Ohm’sche Uberpotential berechnet sich aus dem Hochfrequenzwiderstand aus den GEIS-
Messungen gemal Gleichung ( 2 ).

N = HFR - j (2)

Mithilfe einer Tafel-Auftragung wurde das kinetische Uberpotential gemaR Gleichung ( 3 ) ermittelt.

N, = b .log(!—) (3)

Jo

Das letztlich noch resultierende Uberpotential wiirde anschlieBend Massentransferlimitationen
zugeordnet (Gleichung (4 )).
nmt=E -E?h -nQ-nkin (4)

cell

Die Ergebnisse der ersten Benchmarking-Messung sind in Abbildung 2 links dargestellt. Im Anschluss
wurden die Messungen mit zwei verschiedenen PTL-Materialien der TOHO Titanium wiederholt. Die
jeweiligen Uberpotentiale sind in Abbildung 2 rechts denen der Benchmarking-Messung
gegenibergestellt.
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Abbildung 2: a) Ergebnisse der ersten Benchmarking-Messung mit kommerziellen Materialien und selbstgebautem Teststand;
b) Analyse der Uberpotentiale der Benchmarking-Messung (Bekaert), sowie zwei verschiedenen PTL-Materialien der
Projektpartner TOHO Titanium (WebTi-S und WebTi-K): Ohm'sche Uberpotentiale (hellgriin), kinetische Uberpotentiale (griin),
Uberpotentiale durch Massentransferlimitationen (dunkelgriin).



Die beiden faserbasierten PTL-Materialien (Bekaert 2GDL06 und TOHO Titanium WebTi-S) wurden
anschlieRend unter einem Lichtmikroskop untersucht, um mogliche Erklarungen fur die Erkenntnisse
aus der elektrochemischen Untersuchung zu erlangen. Hierbei wurden jeweils die Durchmesser von
200 Fasern pro Probe vermessen und anschlielend eine Faserdickenverteilung berechnet. Dabei
zeigte sich, dass der mittlere Faserndurchmesser der Bekaert-Referenzmaterialien mit 17,4 £ 6.9 ym
deutlich dunner ist als der der TOHO Titanium WebTi-S, welche mittlere Dicken von 47,0 + 19,4 ym
aufweisen.

Die o.g. ersten Messungen waren durch das groRe Zellformat (25 cm?) und den recht niedrigen
Maximalstrom des Potentiostaten (30 A) limitiert, sodass géngige Stromdichten (2 — 4 A/cm?) nicht
erreicht werden kénnen. Daher wurden die folgenden Messungen vermehrt auf einem kommerziellen
Teststand (Scribner ETS 600) durchgefihrt.

Zunachst wurden hierfiir verschiedene Voraktivierungsroutinen fiir die CCM untersucht. Unterschieden
wurde zwischen keiner Vorbehandlung, dem Einlegen in 1 M Schwefelsaure (H,SO,), Einlegen in 1 M
Perchlorsaure (HCIO.) und Einlegen in VE-Wasser. Als vielversprechende Routine stellte sich hierbei
das 24-stiindige Einlegen der CCM in 1 M Schwefelsdure heraus welches zu einer deutlichen
Reduktion der Ohm’schen Uberspannung um etwa 82 mV fiihrte. Die kinetische Uberspannung
erhdhte sich allerdings um 16 mV, wahrend sich die Massentransferiiberspannung um 6 mV
reduzierte. Im Rahmen dieser Messreihen stellte sich allerdings zuséatzlich heraus, dass die
Reproduzierbarkeit der Messungen eingeschrankt ist.

Im weiteren Verlauf der Studie hat sich gezeigt, dass weitere Vorkonditionierungsschritte dieses
Verhalten zumindest abmindern kénnen, weshalb fir zukinftige Messungen die Vorkonditionierung
wie folgt angepasst wurde: 0,2 A/cm2 fir 30 min, 1,0 A/cm2 fir 30 min, 1,7 V fir 6-12 h, 2,2 V fur 3-
6 h, ggf. zusatzlich 4,0 A/lcm2 flr 3 h.

WP 4.2 Mathematisches Grundmodell von PEMEL

Ziel dieses Arbeitspakets war es, die mikroskopischen Ablaufe in einer PEM-Elektrolysezelle mithilfe
eines mathematischen Grundmodells zu beschreiben. Hierzu sollte ein physikalisch-chemisches
Modell der maflgeblichen Reaktions- und Transportprozesse erstellt werden. Materialparameter
sollten dazu aus der Literatur bzw. von den Projektpartnern bezogen werden.

Hierzu wurde zunachst ein Modell entwickelt, welches den Einfluss verschiedener Strukturparameter
auf die Sauerstofftransporteigenschaften der faserbasierten Ti-PTL untersucht. Mithilfe der
stochastischen numerischen Rekonstruktion wurden hierbei PTLs mit unterschiedlichen
Struktureigenschaften erstellt. Konkret wurden flnf verschiedene Porositaten, vier verschiedene
Faserradien sowie erstmalig sechs verschiedene Anisotropieparameter untersucht. Letztere
beschreiben, wie geordnet oder zufillig die Fasern im dreidimensionalen Raum zueinander
angeordnet sind. Der Vorgang wahrend der Rekonstruktion, sowie eine Visualisierung des
Anisotropieparameters und der verschiedenen rekontruierten PTLs ist in Abbildung 3 dargestellt.
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Abbildung 3: a) REM-Bild einer faserbasierten PTL, b) Schritte der 3D Rekonstruktion, c) - e) 3D-Renderings der
verschiedenen rekonstruierten PTLs, f) Visualisierung des Anisotropieparameters. Wiederverwendet aus [1], lizenziert unter CC
BY-NC 4.0.

Die stochastische Rekonstruktion wurde anhand von experimentell ermittelter Porositat und mittlerem
Porendurchmesser aus der Literatur validiert. AnschlieRend wurde mithilfe der Lattice Boltzmann
Methode (LBM) der Sauerstofftransport im Dreiphasensystem aus festen Fasern, flissigem Wasser
und gasformigem Sauerstoff modelliert, um zu sehen, wie schnell und wie weit sich der Sauerstoff von
der sauerstoffentwickelnden Elektrode durch die Flussigkeit und die Poren der PTL in Richtung
Bipolarplatte/Flowfield bewegt. Hierbei zeigte sich, dass hoéhere Porositaten, dickere Fasern und
kleinere Werte fur den Anisotropieparameter die Bildung von Propagationspfaden fir den Sauerstoff
beglinstigen und dadurch das Entweichen des Gases erleichtern. In Abbildung 4 ist beispielhaft die
Sauerstoffausbreitung nach 20.000 Simulationsschritten fur verschiedene Porositaten gezeigt,
wahrend Abbildung 5 die Sauerstoffsattigung fiir alle drei variierten Parameter in Abhangigkeit der
Simulationsschritte zeigt. Eine mdglichst schnelle Sauerstoffsattigung, also nach moglichst wenigen
Simulationsschritten, deutet dabei auf einen glnstigen Gastransport hin, da der entstehende
Sauerstoff schnell die PTL durchqueren kann.

Abbildung 4: Sauerstoffausbreitung in PTLs mit verschiedenen Porosititen nach 20.000 Simulationsschritten.
Wiederverwendet aus [1], lizenziert unter CC BY-NC 4.0.
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Abbildung 5: Sauerstoffsattigung in Abhangigkeit der Simulationsschritte: a) bei Variation der Porositat, b) bei Variation des
Faserdurchmessers, c) bei Variation des Anisotropieparameters. Wiederverwendet aus [1], lizenziert unter CC BY-NC 4.0.

Zuletzt wurde mithilfe des Grundmodells noch die Auswirkung von Porositatsgradienten auf die
Sauerstoffdurchlassigkeit der PTLs untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass generell eine PTL mit
niedriger Porositdt in der Nahe der Katalysatorschicht und hoher Porositat in der Nahe der
Bipolarplatte/Flowfield eine deutlich bessere Sauerstoffdurchlassigkeit aufweist, als eine PTL mit
entgegengesetztem Gradienten. Zusatzlich wurde eine optimierte Struktur berechnet, welche
zusatzlich zum positiven Porositatgradienten auch andere Faserradien und -ausrichtungen aufweist.
Diese optimierte Struktur zeigte die beste Sauerstoffdurchlassigkeit aller Materialien und legt daher
nahe, dass es Optimierungspotentiale in der Herstellung der PTLs gibt. Die Strukturen und ihre
Sauerstoffausbreitung Uber die Anzahl der Simulationsschritte sind in Abbildung 6 und Abbildung 7

veranschaulicht.

(a) E AN 2
N
" LtoH_opt
(b) 1.0 T
4  HtoL
e LtoH
047 0.8 T i = LtoH_opt |
§ vy
206 | goeq .
@ ; E :
5 H [ H M
o 0.4+ H @ 0.4 Y 1
& © .
024 Tuber=5 B, B=25 | HtoL 0.2 - %, 1
LtoH_opt: : ——LtoH
Fhiber=6 UM, B=2 LtoH_opt
0.0 : i . 0.0 : . .
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Relative thickness Relative thickness

Abbildung 6: 3D-Renderings der drei rekonstruierten PTLs mit Porositdtsgradienten: hohe zu niedriger Porositat (HtoL),
niedrige zu hoher Porositat (LtoH) und optimierte Version niedrige zu hoher Porositat (LtoH_opt), jeweils von Katalysatorschicht

(unten) zu Flowfield (oben). Wiederverwendet aus [1], lizenziert unter CC BY-NC 4.0.
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Abbildung 7: Sauerstoffausbreitung in den drei PTLs mit Porositatsgradienten. Wiederverwendet aus [1], lizenziert unter CC
BY-NC 4.0.

Anschliefend wurde das Modell um die Bestimmung spezifischer topologischer und morphologischer
Eigenschaften sowie um die Bestimmung von Materialkennwerten erweitert, da diese einen direkten
Einfluss auf Ohm’sche Widerstande sowie Kontaktwiderstande aufweisen. Konkret wurden Werte fiir
die Oberflachenrauigkeit, die spezifische Oberflache, die effektiven Gasdiffusionskoeffizienten, die
Tortuositat, sowie die elektrische Leitfahigkeit und Warmeleitfahigkeit jeweils in der Ebene (in plane,
IP) und durch die Ebene (through plane, TP) bestimmt. Wie zuvor wurden stochastische 3D-
Rekonstruktionen von PTLs mit Variation in Porositdt, Faserradius, Anisotropieparameter und
Gradient erstellt. Diese sind in Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8: 3D-Rendering der stochastischen Rekonstruktionen der PTLs bei Variation der verschiedenen Parameter.
Wiederverwendet aus [2], lizenziert unter CC BY 4.0.

Anhand dieser Rekonstruktionen wurden zunachst die Oberflachenparameter ermittelt. Die mittlere
Oberflachenrauigkeit berechnet sich als der mittlere Abstand zwischen Katalysatorschicht und der
nachsten PTL-Faser. Dementsprechend steht eine geringe Oberflachenrauigkeit fiir eine eher ebene
Flache. Die potentiell maximale spezifische Oberflache wurde definiert als die in einer bestimmten
PTL-Tiefe kontaktierte Katalysatorflache bezogen auf die geometrische Flache der Katalysatorschicht.
Sie ist also ein Mal} fir den Grenzflachenkontakt zwischen PTL und Katalysatorschicht und dadurch
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fur die Katalysatorauslastung. Je hoher die spezifische Oberflache, desto héher der Anteil an aktiver
Katalysatorschicht, wenn die gleiche CCM verwendet wird.

Anhand der Tiefenprofile der PTLs wird deutlich, dass niedrige Porositaten, kleine Faserradien und
hohe Anisotropieparameter zu niedrigen Oberflachenrauigkeiten und hohen spezifischen Oberflachen
fUhren.

Mithilfe von Pore Scale Modelling (PSM) wurden anschliefend die Transporteigenschaften der
trockenen, rekonstruierten PTLs berechnet. Hierbei zeigte sich der deutlichste Einfluss bei Variation
der Porositat: mit zunehmender Porositat steigt der effektive Diffusionskoeffizient an, die Tortuositat
nimmt dadurch ab. Gleichzeitig gehen aber durch den verringerten Kontakt der Fasern untereinander
auch die elektrische Leitfahigkeit sowie die Warmeleitfahigkeit zuriick (jeweils sowohl IP also auch
TP). Bei Variation des Faserradius bleiben die Transporteigenschaften nahezu unverandert. Auch im
Fall der unterschiedlichen Anisotropieparameter ist der Einfluss deutlich geringer als bei Variation der
Porositat. Hier zeigt sich jedoch, dass sich die Parameter in IP und TP zunehmen angleichen, wenn
man von hohen zu niedrigen Anisotropieparametern geht, da auch der strukturelle Unterschied
zwischen IP und TP hier zunehmend verschwindet.

WP 4.3 Fortgeschrittenes mathematisches Modell von PEMEL

Ziel dieses Arbeitspakets war es, das in WP 4.2 entwickelte Basismodell weiterzuentwickeln und um
Parameter/Eigenschaften der Projektmaterialien zu aktualisieren, um Einblicke in die Eigenschaften
der einzelnen untersuchten Komponenten zu erhalten. Aus den Erkenntnissen sollte eine
anwendungsspezifische Materialauswahl und -dimensionierung abgeleitet werden. Zudem sollte ein
3D-Modell der Bipolarplatten entworfen werden, um geeignete Geometrien fir deren Design
vorzuschlagen.

In enger Zusammenarbeit mit den Projektpartnern von TOHO Titanium wurden drei verschiedene,
kommerziell verfligbare PTL-Typen (pulverbasiert, faserbasiert, streckmetallgitterbasiert) im Detail
charakterisiert, um vielversprechende Geometrien zu identifizieren und fir die weitere Produktion
Vorschlage abzuleiten. Dazu wurden die realen 3D Mikrostrukturen der PTLs mithilfe von
Roéntgencomputertomografie (XCT) gescannt. Diese von TOHO Titanium gemessenen und
bereitgestellten XCT-Scans wurden anschlieRend flir die Rekonstruktion verwendet. Hierzu wurden
die erhaltenen 2D Schnitte der Strukturen in Graustufen mithilfe einer Schwellenwertmethode in
Festkdrper- und Hohlraumbereiche unterschieden. Dadurch wurde fir jeden 2D Schnitt eine Matrix
erhalten, welche flir die weitere 3D Rekonstruktion der Strukturen verwendet werden konnte. Der
Prozess zur Rekonstruktion der PTL-Materialien ist in Abbildung 9 veranschaulicht, wahrend 3D
Renderings der Strukturen in Abbildung 10 zu sehen sind. Die so erhaltenen 3D Rekonstruktionen der
drei realen PTL-Strukturen konnten dann wie zuvor auf ihre Morphologie, sowie mithilfe von PSM und
der LBM auf ihre Transporteigenschaften und Gassattigungseigenschaften hin untersucht werden. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 11, Abbildung 12 und Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 9: Rekonstruktionsprozess von 2D XCT-Schnitten zu 3d Rekonstruktion der PTLs. Wiederverwendet aus [3],
lizenziert unter CC BY 4.0.
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Abbildung 10: 3D Renderings der rekonstruierten PTL-Strukturen. Wiederverwendet aus [3], lizenziert unter CC BY 4.0.

Die Betrachtung der morphologischen Eigenschaften in Form der spezifischen Oberflache der PTL-
Strukturen in Abhangigkeit der PTL-Tiefe zeigt, dass die PTL aus gesintertem Titanpulver die grofite
spezifische Oberflaiche und somit die beste Katalysatorausnutzung aufweist. Wahrend die
faserbasierte PTL ahnlich hohe Werte erreicht, zeigt die Streckmetallgitter-PTL deutlich geringere
spezifische Oberflachen. Dies lasst eine geringe Katalysatorausnutzung mit diesem Material
vermuten.
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Abbildung 11: Spezifische Oberflache mit verschiedenen PTL-Strukturen in Abhangigkeit der PTL-Tiefe. Wiederverwendet aus
[3], lizenziert unter CC BY 4.0.

Beziglich der elektrischen und thermischen Leitfahigkeit zeigen alle drei PTL-Strukturen nahezu
identische Werte durch die Ebene. In der Ebene zeigt die pulverbasierte PTL eine hohe Anisotropie,
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was auf eine inhomogene Verteilung der Partikel zurlickzufihren sein kdnnte. Die Tortuositat durch
die Ebene nimmt wie zu erwarten mit zunehmender Porositat der PTL-Strukturen ab.
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Abbildung 12: Berechnete Transporteigenschaften der verschiedenen PTL-Strukturen, jeweils in der Ebene (IP) und durch die
Ebene (TP). Wiederverwendet aus [3], lizenziert unter CC BY 4.0.

Die streckmetallgitterbasierte PTL zeigt die schnellste Sauerstoffsattigung und daher den glinstigsten
Sauerstofftransport. Den ungulnstigsten Sauerstofftransport zeigt die pulverbasierte PTL, wo die
Sauerstoffsattigung erst deutlich spater erreicht wird. In einer realen Anwendung koénnte die
Streckmetallgitter-PTL jedoch einige Nachteile aufweisen: geringe Katalysatorausnutzung aufgrund
limitiertem Wassertransport und geringerem Anteil an Dreiphasengrenzen fir die Reaktion.
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Abbildung 13: Sauerstoffsattigung
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Wiederverwendet aus [3], lizenziert unter CC BY 4.0.
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AuRerdem wurde das Modell aus WP 4.2 auf faser- und pulverbasierte PTL-Strukturen erweitert, um
den Projektpartnern von TOHO Titanium geeignete Kombinationen zur Produktion und spateren
Testung vorschlagen zu kénnen. Hierbei wurden fir beide PTL-Strukturen die Porositaten (0,35 und
0,55) und die mittleren Porendurchmesser (~11 pm und ~22 ym) variiert. 2D Abbildungen dieser PTLs
sind in Abbildung 14 dargestellt. Hierbei wird zunachst die Art der PTL genannt (Fib = Faser, Pow =
Pulver). Anschlielend wir die Porositat und schlief3lich der mittlere Porendurchmesser genannt (L =
niedrig, H = hoch).
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Abbildung 14: 2D Schnitte der PTLs: Festkorper in weil3, Hohlraum in schwarz. Wiederverwendet aus [4], lizenziert unter CC
BY 4.0.

Auch hier wurden mit den erhaltenen Rekonstruktionen wieder Morphologieeigenschaften,
Transporteigenschaften (durch PSM) und Sauerstoffsattigung (durch LBM) ermittelt. Im Anschluss
wurden verschiedene PTL-Varianten miteinander kombiniert, um selbige Berechnungen fir
doppellagige PTLs durchzufiihren und ggf. optimale Kombinationen zu identifizieren. Hierbei wurde
die Struktur PowLL (in Richtung der Katalysatorschicht) jeweils mit anderen Strukturen (in Richtung
der Flowfields) kombiniert. Erstere sollte durch geringe Porositat und Porendurchmesser eine hohe
Katalysatorausnutzung gewahrleisten wahrend letztere durch héhere mittlere Porendurchmesser eine
effizientere Entfernung des Sauerstoffs ermdglichen sollte. Variiert wurden hierbei zusatzlich die
Schichtdickenverhéltnisse der beiden Schichten zwischen 1:3, 2:2 und 3:1.

Zuletzt wurde die Auswirkung unterschiedlicher Kompressionen (0-30%) auf die PTL-Strukturen
untersucht. Hier zeigte sich unter anderem eine Verringerung der Porositdt und der mittleren
Porendurchmesser bei zunehmender Kompression. Gleichzeitig fuhrte die Kompression zu einer
glatteren Oberflache der PTL-Materialien was zu einer hdéheren spezifischen Oberflache und
verbesserter Katalysatorausnutzung fiihrt. Auch thermische und elektrische Leitfahigkeit erhdhen sich
durch die Kompression der PTL-Struktur. Im Rahmen dieser Studie wurde auch erstmals die konkrete
Auswirkung auf die Zellspannung untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Veranderung der Zellspannung und der Uberspannungen mit zunehmender Kompression der PTL.
Wiederverwendet aus [5] mit Genehmigung von Elsevier.

Hieraus geht hervor, dass zunehmende Kompression der PTL-Materialien zu einer Verringerung der
Zellspannung, also zu einer Steigerung der Effizienz des Elektrolyseurs fihrt. Wahrend die Ohm’sche
Uberspannung nahezu unverandert bleibt, duRert sich der Effekt der Kompression vor allem im
Riickgang der Uberspannung durch Massentransport.

Zur Beurteilung geeigneter Flowfield-Geometrien wurden 3D-Simulationen in COMSOL durchgeflihrt.
Hierbei wurde die Auswirkung unterschiedlicher Kanalbreiten auf die Druckverteilung sowie die
Gassattigung untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 16 dargestellt. Hierbei zeigten sich lokal
lediglich geringfligige Unterschiede, wahrend die globale Verteilung nahezu konstant blieb. Daraufhin
wurden mit der Standardstruktur die Auswirkung unterschiedlicher Wasserflussraten auf die zuvor
genannten Parameter untersucht. Die Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 17 dargestellt. Hierbei
zeigte sich, dass eine Erhéhung der Flussrate zu einer gleichmafRigeren Druckverteilung und
verringerter Gassattigung in den Flusskanalen fuhrt. Es scheint also essentiell zu sein, die Flussrate
ausreichend hoch einzustellen, um eine Uberséttigigung der Kanale mit Gas zu unterbinden und
dadurch Massentransferiiberspannungen gering zu halten. Daher wurde in den experimentellen

Untersuchungen die Flussrate auf einen in der Literatur etablierten Wert 2 mL min” cm™ eingestellt.
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Abbildung 16: Ergebnisse der 3D-Simulation der Flowfields in COMSOL bei Variation der Kanalbreite. Der Farbverlauf erfolgt
von hohem Druck bzw. hoher Gassattigung (rot) zu niedrigem Druck bzw. niedriger Gassattigung (blau).
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Abbildung 17: Ergebnisse der 3D-Simulation der Flowfields in COMSOL bei Variation der Flussrate. Der Farbverlauf erfolgt
von hohem Druck bzw. hoher Gassattigung (rot) zu niedrigem Druck bzw. niedriger Gassattigung (blau).

Die Ergebnisse dieses Arbeitspakets sind in den Veroffentlichungen 3) — 5) nochmals detaillierter
aufgefihrt.

WP 4.4 Degradationsmodell von PEMEL

Ziel dieses Arbeitspakets war es, die Degradation einzelner Komponenten der Elektrolysezelle
modellbasiert zu beschreiben. Dazu sollte das Basismodell entsprechend angepasst werden, sodass
die Degradation des Anodenkatalysators sowie Veranderungen im Ohm’schen Widerstand und der
Porositat bericksichtigt werden.

Im Rahmen dieses Arbeitspaketes wurden ausgehend vom State-of-the-Art verschiedene Ansatze
verfolgt. Erreicht wurde im Rahmen der Projektlaufzeit ein Modell auf Datenbasis, welches fir
beliebige, in experimentellen Untersuchungen beobachtete funktionale Zusammenhéange des
Ohm’schen Widerstands sowie der kinetischen Parameter (Tafel-Steigung und Austauschstromdichte)
Uber die Zeit extrapoliert und dadurch Vorhersagen zur weiteren Entwicklung der Zellspannung treffen
kann. In Abbildung 18 gezeigt sind die Verlaufe der Zellspannungen bei einer Stromdichte von 2 A/cm?
fur verschiedene, in Tabelle 3 gegenlibergestellte, Szenarien. Hierbei wurde auch ein ,Best Case®-
Szenario angenommen, bei welchem es zu keiner Degradation kommt und der Katalysator eine hohe
Austauschstromdichte zeigt, sowie ein ,Worst Case“-Szenario, bei welchem es zu starker Degradation
(sowohl im Bezug auf den HFR als auch auf die Tafel-Steigung) kommt und der Katalysator generell
eine geringe Austauschstromdichte aufweist. Grundlage fir die angenommenen Startwerte fir HFR,
Tafel-Steigung und Austauschstromdichte waren real aus Messungen ermittelte Werte.
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Tabelle 3: Auswahl an mdglichen Degradationsszenarien.

Szenario HFR / Qcm? Tafel-Steigung /V  jo/ A/ecm®>  Degradationsrate / uV/h
Best case 0,175 0,040 10° 0,00
Worst case  0,175+5-10°-t 0,040+ 1-10%-t 10" 110,3
1 0,175 0,040 108 0,00
2 0,175 0,040+1-107 -t 10°® 0,83
3 0,175 0,040+ 1-10°-t 10°® 8,30
4 0,175+5-10%-t 0,040 108 10,00
5 0,175+5-10°-t 0,040+1-107-t 108 10,83
6 0,175+5-10°-t 0,040+1-10°-t 108 18,30
7 0,175+5-10°-t 0,040 108 100,0
8 0,175+5-10°-t 0,040+1-107 -t 10°® 100,83
9 0,175+5-10°-t 0,040+ 1-10%-t 108 108,30
2.05 { = best case
— Worst case
1
2.00 { —— 2
—_— 3
4
E 1.95{ —— 5§
v — 6
H 7
S L0+ __ g
= —_ 9 —
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Abbildung 18: Zeitliche Verlaufe der Zellspannung bei 2 A/cm? fiir verschiedene Degradationsszenarien.

Im Rahmen der gewahlten Szenarien zeigt die starke Erhdéhung des HFR mit der Zeit den grofiten
Einfluss auf den Anstieg in der beobachteten Zellspannung. Es scheint also essentiell fir den
langfristigen Betrieb des Elektrolyseurs zu sein, moéglichst korrosionsbestéandige PTL-Materialien
einzusetzen, um einen starken Oxidschichtausbildung und damit einen starken Anstieg im HFR zu
unterbinden. Fur die PTL lieRe sich das ggf. durch eine Platinbeschichtung in Richtung der
Katalysatorschicht, wo besonders korrosive Bedingungen herrschen, realisieren. Experimentell
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ermittelte Degradationsraten liegen in der Literatur bei wenigen pV/h bis einigen hundert pV/h. Die
Szenarien fuhren also zu realistischen Ergebnissen und kdnnen zukiinftig als Richtwert fur die
Bewertung der Degradation einzelner Parameter angesehen werden.

WP 4.5 Endgultiger Aufbau, Charakterisierung und Optimierung der
Elektrolysezelle mit Projektmaterialien

Ziel dieses Arbeitspakets war es abschlieBend, unterschiedliche, optimierte Materialien der
Projektpartner in der Elektrolysezelle auf ihre Leistungsfahigkeit und Haltbarkeit zu untersuchen.
Anschliefend sollte eine Ex-situ-Analyse der Elektrodenoberflichen nach dem Betrieb in der
Elektrolysezelle erfolgen. Letztlich sollte das Gesamtsystem mit innovativen Projektmaterialien
optimiert werden (ggf. mit gréRerer aktiver Flache).Abschliefend wurden Langzeitmessungen zur
Bewertung der Leistungsfahigkeit eines der im Projekt entwickelten OER-Katalysatormaterials tber
einen Zeitraum von 14 Tagen durchgefiihrt, wobei alle 24 h eine Ui-Kennlinie aufgenommen und in
der Zwischenzeit eine Stromdichte von 2 A/cm? gehalten wurde. In Abbildung 19 sind die Ergebnisse
einer Benchmark-CCM und einer mit dem entsprechenden Projektmaterial Pri.sMgo2lr20; (von den
Projektpartnern der Kyoto University synthetisiert) hergestelllen CCM gezeigt. Die
Katalysatorbeladungen lagen fiir beide Messungen in einer vergleichbaren Grofkenordnung. In
Abbildung 20 dargestellt sind Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen der beiden CCMs
jeweils nach Abschluss der Langzeitmessung. Die selbst mittels einer Spriihbeschichtungsroutine
hergestellte CCM ahnlich optisch sehr der kommerziellen. Es féallt jedoch auf, dass die
Katalysatorschichten etwas dinner sind, als bei der kommerziellen CCM. Aulierdem zeichnen sich die
Fasern der Titan-PTL bei beiden CCMs deutlich in der anodischen Katalysatorschicht (unten) ab. Im
Verlauf der Messung, dass die Elektrolysezelle mit den Projektmaterialien nach etwa vier Tagen
leistungsfahiger wird, d.h. eine niedrigere Spannung zeigt, als die Zelle mit der kommerziell
verfigbaren CCM. Bei beiden Zellen steigt die Spannung gegen Ende der Messung an. Bei
Betrachtung der HFR-korrigierten Verldufen wird deutlich, dass dieser Anstieg hauptsachlich durch
eine Erhéhung des HFR begriindet werden kann. Eine moégliche Erklarung hierfiir ware die Ausbildung
einer Oxidschicht auf der titanbasierten PTL, welche zu einer geringeren elektrischen Leitfahigkeit
dieser fuhrt. Wahrend der iR-korrigierte Verlauf der Zelle mit den Projektmaterialien relativ stabil bei
etwa 1,55V bleibt, steigt die Spannung der Vergleichszelle auch im korrigierten Verlauf gegen Ende
der Messung an und erreicht nach etwa 13 Tagen eine Spannung von etwa 1,60 V. Der Anstieg in der
Zellspannung lasst sich also fir die Referenzzelle nicht ausschlieBlich durch Degradation der
titanbasierten PTL erklaren, sondern zusatzlich durch die einsetzende Degradation der CCM. Die
CCM, welche aus Projektmaterialien gefertigt wurde, scheint deutlich widerstandsfahiger gegen
Degradation zu sein, was sich in dem Plateau im HFR-korrigierten Spannungsverlauf aulRert.
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Abbildung 19: Langzeitmessung kommerzielle CCM und mit Katalysatoren aus dem Projekt hergestellte CCM: Spannung bei
2 Alcm? (oben), HFR-korrigierte Spannung bei 2 A/cm? (unten).

Abbildung 20: Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen der CCMs nach 14-tagiger Langzeitmessungen: a) Quintech,
b) Projektmaterialien. Schichten von oben nach unten: Kathode, Membran, Anode.

.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Der grofdte Anteil der im Projektvorhaben entstanden Kosten sind Beschaftigungsentgelte
(213.621,50 € fur Mitarbeiterinnen). Zudem wurden eine Mehrkanal-Peristaltikpumpe, ein
Homogenisator, eine PEM-Elektrolysemesszelle, eine doppelwandige Glasflasche zur Verwendung
als Wasserreservoir, sowie Titaneinsatze fiur eine Messzelle, zur Durchflihrung der Experimente
investiert (insgesamt 24.716,30 €).

1.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die im Rahmen des Projektes von Seiten der TOHO Titanium entwickelten PTLs, die von Seiten der
Kyoto University entwickelten OER-Katalysatoren, sowie die von Seiten Eisenhuth entwickelten
Komposit-Bipolarplatten muissen zur Bewertung ihrer Leistungsfahigkeit in elektrochemischen
Testzellen vermessen und charakterisiert werden. Weiterhin kénnen durch computergestutzte Analyse
und Optimierung der PTLs Anforderungen an deren Beschaffenheit sowie Handlungsvorschlage fir
die Herstellung der Materialien abgeleitet und an die Projektpartner weitergegeben werden.
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1.4 Voraussichtliche Nutzung, insbesondere der Verwertbarkeit des
Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplan

Die Nutzung der im Rahmen des Projektes DECoH erarbeiteten Ergebnisse wird nach den
Gesichtspunkten der wirtschaftlichen und wissenschaftlichen Verwertbarkeit dargestellt.

Wirtschaftliche Verwertbarkeit

Die im Rahmen des Projektes entwickelten und getesteten PTLs werden in Zukunft kommerziell von
der TOHO Titanium hergestellt und vertrieben. AulRerdem hat TOHO Titanium fest eingeplant ein
Patent zur Auswertemethodik der Struktureigenschaft fur die PTLs anzumelden, welche allerdings
vollstandig unabhangig von den hier berichteten Inhalten ist und nicht mit den Arbeiten des
Zuwendungsempfangers zusammenhangt; der Zuwendungsempfanger wird auch nicht patentbeteiligt
sein.

Wahrend der Projektlaufzeit konnte ein Doktorand direkt von der Ausbildung im Bereich ,Griiner
Wasserstoff* profitieren und durch die Betreuung studentischer Arbeiten konnten finf Studierende fir
das Thema begeistert werden. Weiterhin wurden einige der 0.g. elektrochemischen Ergebnisse direkt
in Lehrveranstaltungen zum Thema Energietechnik einbezogen.

Wissenschatftliche und technische Verwertbarkeit

Die Modellierungsarbeiten konnten kritische Parameter fir die Leistungsfahigkeit von PTLs in PEM-
Elektrolyseuren aufzeigen und tragen daher essentiell zur Weiterentwicklung dieser Materialien bei.
Konkret zeigen die Arbeiten Wege auf, wie sich die Leistungsfahigkeit der PTL-Materialien in Zukunft
durch Veranderung der Herstellungsprozesse steigern lasst.

Die experimentellen Untersuchungen der OER-Katalysatoren hat positive Einflisse von
Erdalkalimetall-Dotierungen auf die Leistungsfahigkeit und Stabilitdt der Materialien gezeigt. Diese
Strategie stellt somit eine vielversprechende Option fiir weitere Forschungsarbeiten dar.

Durch den Aufbau und die Inbetriebnahme des Elektrolyseurs im Labor wurden fundamentale
Erkenntnisse gewonnen, welche essentiell dazu beitragen, aktuelle sowie zukinftige
Forschungsarbeiten erfolgreich durchzufihren.

.5 Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen
Fortschritts auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Soweit dem ZE bekannt, wurden wahrend der Durchfihrung des Vorhabens keine vergleichbaren
Veroffentlichungen oder Fortschritte anderer Stellen identifiziert, die den im Vorhaben verfolgten
Ansatz in dieser Art adressieren.
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