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Kurzbericht zum Projekt , evolver” Die Motivation des Projekts evolver ist in der Bedeutung der Ein-
haltung der Explosionsgrenze von Wasserstoff in Sauerstoff beim Betrieb der PEM-Wasserelektrolyse
begriindet. Gerade im Teillastbereich besteht die Gefahr, dass durch die Permeation von Wasserstoff
auf die Anode des Elektrolyseurs eine vergleichsweise hohe Fremdgaskonzentration erreicht wird. Eine
Moglichkeit den Teillastbereich zu erhdhen ist das Einbringen einer Gasrekombinationslage in die
Membran. Dazu wird z.B. Platinkatalysator verwendet, der Wasserstoff und Sauerstoff in der Membran
rekombiniert. Diese Rekombinationslagen werden in evolver genauer analysiert.

Konkret wurden in evolver die Erkenntnisse zur Reaktionskinetik der ablaufenden Reaktion an der Re-
kombinations-Zwischenschicht und zu deren Langzeitverhalten erh6ht. Es konnten Reaktionskinetiken
evaluiert und Langzeitmessungen von 1.500 h durchgefiihrt werden. Die nachgehenden Analysen der
Proben haben gezeigt, dass die Stabilitdt der Rekombinationslage vom eingesetzten Material abhangt.

Das beste Ergebnis wurde mit einem Platin Katalysator auf Kohlenstofftrager erreicht, der den Was-
serstoff in Sauerstoffanteil selbst bei Kathodendriicken von 30 bar unter 0,1 vol.% driicken konnte.

Offen ist die Beschreibung/Erklarung der Alterungsmechanismen, Bildung von Pt-Bandern in der PEM
Wasserelektrolyse, sowie die Stabilitat von Rekombinationskatalysatoren im Bereich (iber 1.500 h. Die
Ergebnisse aus evolver geben wichtige, weitere Anreize diese Aspekte zu Untersuchungen, vor allem
mit einer besonderen Pragnanz flr die Industrie, da Rekombinationsschichten aktuell einen schnellen
Einzug in industrielle Produkte finden, mit wenig Langzeiterfahrungen und offenbleibenden Fragen.

1. Beschreibung der Arbeitspakete, der durchgefiihrten Tatigkeiten im Vergleich zur Vorhaben-
beschreibung und der Ergebnisse

Die Rolle des IfES umfasst im Projekt evolver insbesondere die Evaluation des Gascrossovers/der Gas-
permeation und des Polarisationsverhaltens der vom assoziierten Partner (Quest One) hergestellten
Proben. In diesem Bericht erfolgt zunachst eine generelle Einfiihrung in Abschnitt 1.1. Die Vorberei-
tung und Erweiterung der Messkapazitat wird in Abschnitt 1.2 beschrieben. Im Abschnitt 1.3 folgt die
Beschreibung der Ergebnisse aus den Arbeitspaketen 1-4. Der letzte Abschnitt gibt eine kurze Zusam-
menfassung (Abschnitt 1.4).

1.1. Grundlagen der behandelten Problemstellung

Die Thematik der Gaspermeation in PEM Elektrolyseuren erfahrt aktuell vermehrt Bedeutung. Vor al-
lem das Einbringen von Gasrekombinationslagen ist dabei von groRem Interesse. Die aktuellen For-
schungsfragen, die sich in dieser Variante ergeben sind die nach dem Herstellprozess, nach dem De-
sign, und nach dem Einfluss der Betriebsbedingungen auf die Effektivitdt in der Rekombination.

Evolver hat sich dabei auf die folgenden Fragen beschrankt:

e Bestimmung des Katalysators zur weiteren Verwendung in der Zwischenschicht, der die besten
Rekombinationseigenschaften aufweist.

e Bestimmung des lonomers als Katalysatorbinder zur weiteren Verwendung in der Zwischen-
schicht, der die besten Rekombinationseigenschaften des Katalysators erlaubt.

e Identifikation und modelltheoretische Beschreibung der Kinetik der Rekombinationsreaktion

e Quantifizierung des Einflusses einer Rekombinationslage auf die Langzeitstabilitat einer MEA
durch vergleichende Tests mit und ohne Zwischenschicht.

Auf diese Fragen wird in Abschnitt 1.3 konkret eingegangen.

1.2.Vorbereitung und Erweiterung Permeationsteststand



In Rahmen von evolver wurde am IfES die Teststandskapazitaten erweitert und ein Permeationstest-
stand aufgebaut. In Abbildung 1a) ist ein P&ID Diagramm vom Teststand dargestellt, die reale Umset-
zung in einem Abzug ist in Abbildung 1b) zu sehen. Die Tanks/Gasbefeuchter und die vereinfachte Per-
meationszelle wurden daflr extra am IfES entworfen. Die Reglung von Driicken, Gasdurchflissen und
Temperaturen wurden mit kommerziellen Geraten umgesetzt.

a ) Vereinfachte Zelle

% GC [ 1 GC |—

e

Thermo-0 )/ Wasser zur Temp.-Regelung,

Az = 414 - 107" maolfs

Mit H20 gesiittigtes H2

figg = 207 107% mol/s

Mit H20 gesiittigtes O2

f— —
- LT] (_\ r__-\_ e BN
Auslazs: Thermo-Ol I Auslass: Thermo-Ol
o Bubbler: o
) a bis 80°C &
lemperatursensor o 1 bis 30 bar = Temperatursensor
Q- 0
Einlass: Thermo-Ol =4 Fritte 1= Finlass: Thermo-C1
f S m—
MFC MFC

Gasflasche

Gashefeuchter

Zelle mit

Temperatur- [ untersuchter — regelung

regejung E‘_ Membran

Abbildung 1: a) veranschaulichte Skizze zum Permeationsteststand und b) Bild vom Teststand im Abzug.

Mit dem Teststand kénnen Membranen mit Rekombinationskatalysatoren ex-situ ohne Einfllsse durch
den Elektrolysebetrieb vermessen werden. Dabei kdnnen auf beiden Seiten Driicke von 1- 30 bar an
Wasserstoff und Sauerstoff eingestellt werden und mittels uGC sowohl die H2 in 02 sowie 02 in H2
Anteile bestimmt werden. Der Teststand wurde in Betrieb genommen und getestet. Beispielhafte Er-
gebnisse sind in Abbildung 2 dargestellt. Die Ergebnisse der Permeationsmessungen einmal ohne GRC
(Gas Rekombination Katalysatoren) und einmal mit GRC. Die Ergebnisse zeigen lineare Trends mit dem
wasserstoffseitigen Trend, wie es per Diffusionsgesetz zu erwarten ist und die Werte mit GRC sind



entsprechend der Rekombination von Wasserstoff mit Sauerstoff kleiner, allerdings sinkt der Unter-
schied zwischen den Messungen mit zunehmenden Druck. Das kénnte darauf hindeuten, dass die Re-
kombinationskinetik bei hoheren Wasserstoffkonzentrationen schlechter ablaufen kénnte.

Diese Messungen wurden im Rahmen von AP2 verwendet, um die bis jetzt unklaren Mechanismen der
Rekombinationskinetik von Rekombinations-Zwischenschichten innerhalb von Elektrolysemembranen
naher zu beleuchten und vor allem diese modelltechnisch in AP3 zu beschreiben (s. Abschnitt 1.3.2).
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Abbildung 2: Wasserstoff in Sauerstoffanteil aufgetragen in vol.% liber den absoluten Druck auf der Wasserstoffseite fiir
eine Messung ohne Gas Rekombinationskatalysator (ohne GRC) und mit (mit GRC). Bedingungen: 1 bar (abs.) auf der Anode
und 60 °C. Materialien: N115 Membran (ohne GRC) und N115 Membran + GRC + N211 (mit GRC).

Zusatzlich konnte mit den weiteren Investitionsmitteln die vorhandenen Messkapazitdaten erweitert
werden. Vier vorhandene Messplatze, die bis dato nur einfache Messungen auf Umgebungsdruck er-
moglicht haben wurden mit einem Druckregelkonzept erweitern, sodass auf der Wasserstoffseite Mes-
sungen bis 30 bar moglich sind. Des Weiteren wurden Leitfahigkeitssensoren angeschafft, um die Was-
serqualitat des ultrareinen Wassers kontinuierlich zu kontrollieren. Mit Hilfe der beiden angeschafften
UGCs, Gastrockner und Massendurchflussregler (zur gezielten und prazisen Splilung von unsicheren H2

in 02 Anteilen) konnten die 4 Messplatze fir die notwendigen Untersuchungen des H2 in O2 Anteils
erweitern werden.

1.3.Beschreibung der Ergebnisse aus den Arbeitspaketen

1.3.1. Vorbereitende Untersuchungen (AP1 und AP2)

Die vorbereitenden Untersuchungen dienen in erster Linie der effektiven Planung der aufwandigen
Langzeitexperimente. Diese miissen gut vorbereitet werden, da sie zeitintensiv in der Durchfiihrung
sind.

Ein Teil der Vorbereitung liegt in der Auswahl der Materialien. Kriterien fiir diese Vorauswahl waren:
e Verarbeitbarkeit der Materialien beim Partner Quest One (ehemals H-TEC), der die Materialien

herstellt hat
e  Kurzfristige Stabilitat, um die grundséatzliche Eignung festzustellen



e Eignung aus theoretischen Uberlegungen, wie u.a. die Beriicksichtigung von physikalischen
Materialeigenschaften (lonomer: ionische Leitfdhigkeit und Permeabilitat, Katalysator: Aktivi-
tat und Stabilitat)

Beziiglich der Katalysatormaterialien fiel die Wahl auf einen Platin/Kohlenstoff-Katalysator (Pt/C,
50/50 Gewichtsanteile), einen rein metallischen Pt-Katalysator (PtBlack) und einen sehr fein struktu-
rierten Pt-Katalysator (PtNano). Der Aufbau der Membranelektrodeneinheit war dabei immer gleich.
Eine N115-Membran (Nafion®, Chemours) stellte die Basis da, auf die die Rekombinationslage aufge-
bracht wurde. AnschlieRend wurde eine Zwischenschicht von ca. 10 Mikrometer (Dicke der Membran
im trockenen Zustand 127 Mikrometer) aufgebracht, um den direkten Kontakt zwischen Platin und
Iridium (in der Katalysatorschicht auf der Anode) zu verhindern. Abbildung 3 zeigt den grundsatzlichen
Aufbau an einer PtNano-Probe.
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Abbildung 3: SEM-Aufnahme der PtNano-Probe

Bzgl. der Verarbeitbarkeit muss gesagt werden, dass sich die Qualitdt der Schichten unterscheiden.
Abbildung 4 zeigt die Aufnahmen mit den anderen beiden Materialien (Pt/C und PtBlack). Der Vergleich
zeigt, dass PtNano (Abb. 3) und PtBlack (Abb. 4 links) teilweise sehr starke Agglomeration aufweisen.
Es muss also davon ausgegangen werden, dass die Flachenausnutzung bei diesen beiden Katalysatoren
nicht ideal ist. Zudem fallt auf, dass die lonomer-Schicht zwischen der Rekombinationslage und der
Katalysatorschicht auf der Anode bei PtBlack am diinnsten ist. Die Rekombinationslage bei der Pt/C-
Probe (Abb. 4 rechts) zieht sich deutlich breiter und weilSt keine Agglomerate auf.
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Abbildung 4: SEM-Aufnahmen der PtBlack- (links) und Pt/C-Proben (rechts)

In den ersten Untersuchungen in der Vollzelle konnte festgestellt werden, dass die sich die drei ver-
wendeten Katalysatoren in den grundsatzlichen Rekombinationseigenschaften unterscheiden. Abbil-
dung 5 zeigt den Wasserstoff in Sauerstoffanteil fiir die drei verwendeten Rekombinationskatalysato-
ren im Vergleich zu einer Referenzprobe ohne Rekombinationskatalysator.
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Abbildung 5: Wasserstoff in Sauerstoffgehalt fiir die Referenzmessung sowie drei Tests mit Rekombinationskatalysator als
Funktion der Stromdichte.

Folgende Schlussfolgerungen kénnen daraus gezogen werden:

e Alle drei Rekombinationslagen reduzieren den Wasserstoff in Sauerstoff-Anteil und damit die
Wasserstoffmenge am Anodenausgang im Vergleich zur Referenz.

e Alle drei Rekombinationslagen bringen den Wasserstoff in Sauerstoffanteil fur die relevanten
Betriebsbedingungen (0,25 A/cm?, ca. 10% Last) unter die geforderten 2 % Fremdgasanteil.

e Die Effizienz der Rekombination scheint bei PtNano am Geringsten und beim Pt/C-Katalysator
am Hoéchsten.

o Auffallig ist, dass die Wirkung zudem von der Stromdichte abhangt. Das macht folgende Abbil-
dung 6 deutlich, in der der Permeationsstrom mit Rekombinationslage durch den der Referenz

geteilt wird.
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Abbildung 6: Anteil des Permeationsstroms in Abhéngigkeit der Stromdichte fiir die Proben mit Rekombinationskatalysator
im Vergleich zur Referenz (BoT — Zu Anfang der Messung)

e Wahrend bei PtNano im kleinen Stromdichtebereich eine Reduktion um den Faktor 10 vorliegt,
sinkt dieser Faktor fir hohe Stromdichten auf ca. 4. PtNano ist daher vor allem im Bereich
kleiner Stromdichten effektiv. Die beiden anderen Katalysatoren halten den Wert auch bei ho-
hen Stromdichten gering, wobei auch hier die beste Reduktion fir kleine Stromdichten er-
reicht wird.



Zusatzlich zur Permeation wurde die Zellspannung als Bewertungskriterium herangezogen. Diese sollte
idealerweise durch die Permeationslagen nicht zu stark negativ beeinflusst werden. Abbildung 7 zeigt
beispielhafte Polarisationskurven, Zellspannung lber Stromdichte, sowie den Ohm‘schen Widerstand
in den jeweiligen Aufbauten.
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Abbildung 7: Vergleich der Polarisationskurven sowie des Hochfrequenzwiderstands fiir die Referenz sowie drei verschiedene
Rekombinationskatalysatoren

Folgende Schlussfolgerungen kénnen daraus gezogen werden:

e Die Polarisationskurven (durchgezogene Linien im oberen Bild) bewegen sich in sehr dhn-
lichen Bereichen. Es ist davon auszugehen, dass sich die Membrandicken in den jeweiligen
Aufbauten leicht unterscheiden, was zu den Unterschieden in der Zellspannung fiihrt.

e Dies macht sich vor allem mit hoheren Hochfrequenzwiderstand (HFR, unteres Bild) be-
merkbar, der die Ohm’schen Verluste reprasentiert.

e Die gestrichelte Linie im oberen Bild zeigt die Gesamtzellspannung abzlglich der Verluste
die durch den HFR resultieren. Der Vergleich zeigt tendenziell hdhere Verluste fiir die Pro-
ben mit Rekombinationslage.

e Generell machen den Daten zu Beginn der Tests (BoL — Begin of Life) den Anschein, dass
eine leichte Verunreinigung der Proben vorliegt. Dies zieht sich durch samtliche getesteten
Proben. Je langer die Messdauer gewahlt wird, desto mehr waschen sich die Effekte aus
(s. auch 1.3.3). Dies ist ein typischen Verhalten.

Zusammenfassung: Als Ergebnisse dieser Voruntersuchung konnte das Material fiir die spateren Lang-
zeittests bestimmt werden (Meilenstein 1). Die hier gezeigten Katalysatortypen zusammen mit dem
gewadhlten lonomer (das die gleichen Eigenschaften hat wie die Membran selbst) erfiillen zu Beginn
der Messdauer die Mindestanforderungen an den maximalen Wasserstoff in Sauerstoffgehalt. Daher
wurde im weiteren Verlauf auf eine Variation des lonomers in der Rekombinationslage bzw. in der
Schutzschicht zur Anode hin verzichtet, da dies die elektrochemische Performance negativ beeinflusst
hatte. Fir die folgenden Schritte wurde beschlossen mit den drei oben beschriebenen Katalysatorma-
terialien fortzufahren.

1.3.2. Modell und Modellergebnisse (AP3)



Im Rahmen von Evolver wurde ein am IfES bestehendes Modell zur PEM-Wasserelektrolyse® um die
Beschreibung der Rekombinationsreaktion in einer Rekombinationszwischenschicht in der Membran
erweitert. In der folgenden Abbildung 8 ist die Rekombinationszwischenschicht als griine Lage sche-
matisch dargestellt. In dieser Zwischenschicht rekombinieren Wasserstoff und Sauerstoff, die durch
die Membran diffundieren, zu Wasser. Dadurch reduziert sich die Wasserstoffmenge, die in die Anode
gelangt. In dem Modell wurde diese Zwischenschicht und die Rekombinationskinetik, die mit Hilfe des
Permeationsteststandes und den Arbeiten aus AP2 ermittelt wurden, hinzugefligt.

Recombination Reaction: 1 H, + 0.50, = 1 H,0

Abbildung 8: Schematische Abbildung zur Wirkung von Gas Rekombinationskatalysatoren innerhalb der Membran.

Abbildung 9 bietet eine Ubersicht iiber die Bilanzgleichungen, Randwerte und Schichten, die das 1D
Modell durch die Elektrolysezelle enthalt. Zur Beschreibung des Polarisationsverhaltens und der loka-
len Produktionsraten werden die Ladungsbilanzen fiir Protonen und Elektronen zur Beschreibung des
elektrischen und ionischen Feldes bericksichtigt. Eine Energiebilanz ist integriert zur Beschreibung der
Temperaturverteilung innerhalb der Zelle, um die Effekte von exothermen Rekombinationsreaktion zu
berticksichtigen. Die Stoffbilanzen dienen der Beschreibung der gelésten Gaskonzentration (Wasser-
stoff und Sauerstoff) im gelésten Wasser vom Membranmaterial (lonomer). Mit Hilfe dieser Gleichun-
gen wird der Gascrossover beschrieben und die Rekombinationsreaktion in der Zwischenschicht (engl.
Interlayer IL) ist eingefligt um die Gaskonzentrationen in der Membran zu reduzieren und damit den
Gascrossover zur anderen Seite.
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Abbildung 9: Ubersicht zu den verwendeten Bilanzgleichungen, um die Potential, Temperatur und Konzentrationsfelder zu
beschreiben. Angabe zu den Randbedingungen und Darstellung in welchen Schichten die Bilanzgleichungen berticksichtigt
wurden. Zusdtzliche Schicht Interlayer (IL) mit dem GRC wurde in der Membran hinzugefiigt.

1 https://repo.uni-hannover.de/bitstreams/49445ae7-c99d-4b40-b1f0-e4656fc40764/download



Lokale Profile — Mit Hilfe dieses Modell konnen die lokalen Verlaufe und das Betriebsverhalten eines
Elektrolyseurs beschrieben werden. Die lokalen Profile bieten einen guten Einblick in den Elektroly-
seur, was von auBen nicht moglich ist. In der Abbildung 10 werden die lokale Profile dargestellt:

a) zeigt den Verlauf vom elektrischen Potential durch die Schichten. Differenz zwischen linker
und rechter Seite entspricht der Zellspannung

b) zeigt den Verlauf vom ionischen Potentialfeld: linearer Verlauf in der Membran und ver-
kriimmte Verlaufe in den Katschichten aufgrund der lokal verteilten Reaktionsfront

c) zeigt das Temperaturfeld durch alle Schichten

d) zeigt den Verlauf der gelosten Wasserstoffkonzentrationen im gel6sten Wasser vom lonomer.
In der Interlayer (griine Schicht) ist ein Knick zu erkennen, dort reduziert H2 Konzentration,
was fir einen geringeren Konzentrationsgradient zur Anode sorgt.

e) zeigt den Verlauf der gelésten Sauerstoffkonzentrationen durch die Zelle

f) zeigt den Verlauf von Wasserstoff im Sauerstoffanteil.
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Abbildung 10: lokale Verldufe durch die Zelle vom erweiterten Rekombinationsmodell: a) elektrisches Potential, b) ionisches
Potential, c) Temperatur, d) geléste Wasserstoffkonzentration, e) geléste Sauerstoffkonzentration, f) Wasserstoff im Sauer-
stoffanteil

Rekombinationskinetik — Mit Hilfe der experimentellen Daten aus den Vollzellexperimenten von AP1
sowie aus den Permeationsmessungen AP2 und dem Modell kann die Rekombinationskinetik detail-
lierter untersucht werden. Dafiir wurden unterschiedliche Kinetik-Ansatze betrachtet, die unterschied-
liche Mechanismen berticksichtigen:

Als erstes wurden einfache Reaktionskinetiken Gber Potenzen z.B. als Elementarreaktion, aber auch
unter Variation der Potenzen betrachtet. In unterschiedlichen Messungen zeigte sich, das je nach Mes-
sung andere Potenzen notwendig waren, um die Ergebnisse zu beschreiben zu kénnen. Es zeigt sich



dadurch, dass vor allem die Makro-Kinetik nicht gut beschrieben werden kann. Um den Makrotrans-
port zu berlicksichtigen gab es zwei Ansatze einmal die Integration von Schwellwerten, die eine nicht
zu reagierende Stoffkonzentration beschreibt, die z.B. nicht auf den Gasrekombinationskatalysator
trifft, sondern durch die Rekombinationsschicht ,,durchschliipft“ oder aber einen Stofftransportwider-
stand beschreibt, der notwendig ist, um den Stofftransport zum Rekombinationskatalysator zu ermog-
lichen. Ein weiterer verwendetet Ansatz war die Langmuir-Hinshelwood Kinetik (Heterogen Katalyse),
die den Makrotransport an den porésen Rekombinationsagglomeraten beschreiben kann. Dafiir wur-
den unterschiedliche Formen der Adsorptionsisothermen ausprobiert. Dabei wurden teilweise gute
Ergebnisse erzielt, aber mit derselben Kinetik konnten nicht alle Experimente beschrieben werden.

Insgesamt konnte mit den Ansadtzen einzelne Experimente sehr gut beschrieben werden und damit
auch verlassliche Untersuchungen durchgefiihrt werden, wie weiter unten beschrieben wird. Aller-
dings ist die Rekombinationskinetik, wahrscheinlich vor allem durch nicht ausreichend beschreibbaren
Makro-Kinetik (Stofftransport) weiterhin ungeklart. Hierzu missen wesentlich aufwendiger Untersu-
chungen als in einem einfachen 1-Jahresprojekt erfolgen.

Einfluss der Rekombinationszwischenschicht auf das Temperaturverhalten — Mit Hilfe des Modells
konnte die Gasrekombination in der PEM Wasserelektrolyse das erste Mal erfolgreich beschrieben
werden und dadurch grundlegende Aspekte beleuchtet werden. Wie oben beschrieben konnte damit
die Kinetik und verschiedene Ansdtze naher beleuchtet werden und lokale Abldufe besser verstanden
werden. Ein weiterer Aspekt ist das Temperaturverhalten. In der Literatur und auf Konferenzen wurde
oft diskutiert, ob die exotherme Rekombinationsreaktion zu Hot Spots in der Membran und dadurch
einer verstarkten Alterung fiihren kann. Die Ergebnisse vom Modell sind eindeutig, die freiwerdende
Reaktionsenthalpie reich nicht aus, um die Temperatur der Membran wesentlich zu erhéhen. Die War-
memenge ist im Vergleich zu den anderen Warmequellen nicht groR und wird problemlos durch tber
die Schichten abgeleitet und lber das Wasser aus der Zelle konvektiv herausgetragen. Abbildung 11
zeigt den Temperaturverlauf bei einer hohen Stromdichte (Wasserstoff Produktionsrate). In Schwarz
ist der Temperaturverlauf ohne und in rot mit Rekombination dargestellt. Es ist nur ein sehr kleiner
Unterschied erkennbar. In diesem Fall betrug die freiwerdende Warme durch die Rekombination nur
einen Anteil von 0,83 % von der gesamten Warmefreigabe.
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Abbildung 11: Temperaturverteilung in einer PEM Elektrolysezelle bei einer hohen Stromdichte und einer N115 Membran.
Rote Linie mit GRC im griinen Bereich, schwarze Linie ohne GRC.

Einfluss auf den Wirkungsgrad — Ebenso wie das Temperaturverhalten wurde auch der Einfluss auf
den Wirkungsgrad diskutiert. So reduziert die Rekombinationsschicht zwar den Eintrag von Wasser-
stoff in Sauerstoff auf der Anode, aber durch diese Senke an der Zwischenschicht, wird auch der Kon-



zentrationsgradient von der Membran bis zur Zwischenschicht gréRer und damit nimmt die auch Was-
serstoffpermeation in die Membran zu. Was zu einem grofReren Verlust an Wasserstoff und damit zu
einer Reduktion des stofflichen Wirkungsgrades (Faraday‘scher Wirkungsgrad) fihren kann. Das Mo-
dell zeigte allerdings auch hier, dass die Sorge nicht gerechtfertigt ist. Zwar erhéht sich durch die In-
terlayer tatsachlich der Wasserstoffeintrag in die Membran, aber zeitgleich reduziert die Rekombina-
tionsschicht auch den Sauerstoffeintrag in die Kathode und dadurch kombiniert in der Kathode weni-
ger entstandener Wasserstoff mit Sauerstoff. Dies gleicht sich aus. In Abbildung 12 ist der stoffliche
Wirkungsgrad dargestellt. Auf der linken Seite in der Abbildung 12a) ist der Wirkungsgrad ohne Re-
kombinationskatalysator dargestellt. Die rétliche Flache beschreibt den Anteil durch Rekombination
an der Kathode und der blaue Anteil den Verlust durch Wasserstoff in die Membran hinein. In Abbil-
dung 12b) mit Rekombinationszwischenschicht zeigt sich zwar eine andere Verteilung der Verluste
aber integral derselbe stoffliche Wirkungsgrad.
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Abbildung 12: Stofflicher Wirkungsgrad der Wasserstofferzeugung in % (schwarze Linie) fiir einen Kathodendruck von 20 bar
und einer N115 Membran. Die rote Fldche entspricht den Verlust an Wasserstoff durch die Rekombination von diffundierten
Sauerstoff mit Wasserstoff in der Kathode und die rote Fldiche zeigt den Wasserstoffverlust in von der Kathode in die Membran.
In a) ist der Verlust ohne GRC und in b) mit GRC dargestellt.

Optimierungen des Designs und Betriebsbedingungen — Das Modell kann auch dabei helfen das De-
sign vom Elektrolyseur besser zu beschreiben und somit den Elektrolyseur wirtschaftlicher zu gestal-
ten. In Abbildung 13 ist dargestellt, welche oberen und unteren Stromdichten bei unterschiedlichen
Membrandicken erreicht werden kénnen. Die obere Grenze ist bei einer Zellspannung von 2 V festge-
legt und die untere Grenze bei einem Wasserstoff in Sauerstoff-Anteil von 1 vol.%. Auf der x-Achse ist
die Membrandicke aufgetragen. Der Aufgespannte Bereich entspricht das Betriebsfenster, bei welchen
Stromdichten der Elektrolyseur betrieben werden kann. Die graue Flache zeigt den Fall mit Rekombi-
nationsschichten und die blaue Flache ohne. Es kann deutlich erkannt werden wie das Betriebsfenster
mit Rekombinationskatalysatoren vergrofRert werden kann (graue Flache) und dadurch auch der Be-
trieb von diinneren Membrandicken ermoglicht werden kann. Dies hat vor allem einen positiven Effekt
auf die Investitionskosten, weil hohere Stromdichten (Produktionsraten) erreicht werden kdnnen und
dadurch kleine/kompaktere Systeme mit weniger Materialeinsatz verwendet werden kénnen und der
Wirkungsgrad nimmt aufgrund von geringen Verlusten zu, was die Betriebskosten deutlich senken
kann.
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Abbildung 13: Betriebsfenster einer PEM-Elektrolysezelle mit oberer Grenze: Zellspannung bei 2 V und der unteren Grenze
H2 in O2 bei 1 vol.%. Blaue Flédche ohne GRC und Erweiterung des Betriebsfensters: graue Fliche mit GRC

Zusammenfassung Langzeitmessungen: Als Ergebnisse der Modelluntersuchungen zeigt sich ein bes-
seres Verstandnis zu den Stofftransprozessen und Rekombinationsvermégen. Es konnte zum ersten
Mal in der Literatur die Rekombinationsschicht in der PEM Wasserelektrolyse beschrieben werden und
grundlegende Fragen/Diskussionen zum Einfluss auf das thermische Verhalten sowie des Einflusses auf
den Wirkungsgrad untersucht werden. AbschlieRend muss allerdings gesagt werden, das eine lber-
tragbare, quantifizierte Beschreibung von anderen Setups noch nicht moglich ist. Hierzu muss das Ver-
standnis zur Mikro-Kinetik und vor allem zum wenig beschriebenen Sauerstoff Crossover weiter ver-
starkt werden. Des Weiteren zeigt sich im nachsten Abschnitt ein Degradationsverhalten was im Rah-
men des Kurzlduferprojektes und in der gesamten Literatur noch nicht beschrieben werden konnte.

1.3.3. Langzeittest und Alterung der Reaktionsschicht (AP4)

Eine der aktuell wichtigsten Fragen des Projekts ist die nach der Langzeitstabilitdt der Rekombinations-
lage. Dazu wurden im Projekt wie oben beschrieben drei Tests lber je 1.500 h Betriebsdauer durchge-
flhrt. Zudem wurde eine Referenzmessung ohne Rekombinationslage gegeniibergestellt.

Abbildung 14 zeigt den Wasserstoff in Sauerstoffgehalt zum Ende der Test (EoL) im Vergleich zu den
BolL-Werten (schwache Farben) sowie den daraus resultierenden Wasserfluss am Ausgang der Anode.
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Abbildung 14: Wasserstoff in Sauerstoffgehalt am Ende der 1.500 h-Tests im Vergleich zu den Beginn des Tests-Werten fiir
die Referenzmessung sowie drei Tests mit Rekombinationskatalysator.

Es fallt auf, dass der Wasserstoff in Sauerstoffanteil fir die Referenz-CCM ab- und fir alle CCMs mit
Rekombinationslage zunimmt. Folgende Uberlegungen wurden dazu angestellt werden:

e Eine mogliche gemeinsame Erklarung/Schlussfolgerung wére, dass zwar die Menge an ein-
tretendem Wasserstoff in die Membran abnimmt (siehe Referenzmessung), da aber die
Werte bei den Proben mit Rekombinationslage zunehmen, gleichzeitig anzunehmen ist,
dass sich die Rekombinationsfiahigkeit der Lage verschlechtert. Mogliche Griinde dafiir
kénnten sein:

0 Migration von Platin weg von der Stelle zu BoL
0 Oxidation von Platin in der Rekombinationslage
0 Der Sauerstoff-Crossover und damit die Konzentration von Sauerstoff nimmt ab
e Die zusatzliche Reduktion der Permeation durch die Membran generell (Referenzmessung)
kann begriindet sein in:
0 einem Kriechen der Membran
O einer sich andernden Rekombination von Wasserstoff und Sauerstoff an Iridium in
der Anode

e Auch hier ist ein Blick auf den kombinierten Anteil nochmals interessant. In Abbildung 15
ist zu erkennen, dass die Wirkung von PtBlack vor allem im kleinen Stromdichtebereich
abnimmt. Beim PtNano-Katalysator sieht man eher eine generelle Erhéhung, wahrend
beim Pt50-Katalysator vor allem der mittlere Stromdichte-Bereich angehoben wird. Die ist
auch gut in der folgenden Abbildung sichtbar.



EoT

0.6 —
-®- PtNano  -@- Pt50 ‘,,—'
-@- PtBlack e d
0.5 A ’d’
”
1 ’,”
- -
% 0.4 i
g -
g 0.31 /o’
= 4
s ’
T o021 #
= ;
/!
7 Y R I N SPpp— -
11 S I G Sy -
0.1 ’.‘_-r 4
> s
§eo--0--0¢-o—— 1 ____ I ettt bttt ®
0.0 T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Current density in Alem?

Abbildung 15: Anteil des Permeationsstroms in Abhdngigkeit der Stromdichte fiir die Proben mit Rekombinationskatalysator
im Vergleich zur Referenz (EoT — Zum Ende der Messung)

Abbildung 16 zeigt den zeitlichen Verlauf des Wasserstoff in Sauerstoffgehalts zwischen BoL und EolL
fur die vier Proben. Der zeitliche Verlauf zeigt, dass es eine starke Anderung in den ersten 200 h gibt.
Auch hier ist die Verringerung des Gehalts fir die Referenz und die Erhéhung flir Proben mit Rekom-
binationslage zu erkennen (vgl. Abbildung 14). Nach ca. 200 h stabilisieren sich die Werte. Anschlie-
Rend ist eine langsame Erhéhung der Gehalte zu erkennen. Es gibt leichte Unterschiede zwischen ho-
her und niedriger Stromdichte; nicht im ersten Moment zu erklaren ist vor allem der konstante Wert
bei hoher Stromdichte fir die Pt/C (Pt50)-Probe.
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Abbildung 16: zeitlichen Verlauf des Sauerstoff in Wasserstoffgehalts zwischen BoL und Eol fiir die Proben mit Rekombinati-
onskatalysator im Vergleich zur Referenz fiir zwei verschiedene Stromdichten.

Die Proben wurden vor Beginn der Test und Ende der Tests weiteren Analysen unterzogen:

i Mikrostrukturanalyse und Elementverteilung mittels SEM/EDX mit Fokus auf die Rekombina-
tionsschicht an der Anode.

ii.  XRF-Fluoreszenz-Messungen zur Analyse der Partikelbewegung durch die gesamte Membran.

Aktuell liegen uns leider nur die Messungen der PtNano-Lage fiir beide Methoden und zu beiden Zeit-
punkten vor.



Folgende Erkenntnisse kdnnen bzgl. der PtNano-Probe aus den SEM-Bildern gezogen werden:

e PtNano BoL (Abbildung 17)
0 Es gibt Pt-haltige Partikel innerhalb der Rekombinationsschicht
0 Die feinporige Mikrostruktur der Partikel ist vergleichbar mit der der Kathode
0 Zusatzlich gibt es groRRe langliche Partikel mit einem hohen Pt-Gehalt, die die gleiche
Zusammensetzung wie die feinkoérnigen Partikel aufweisen
0 Insgesamt liegt eine sehr inhomogene Pt-Schicht vor
O Klare Abgrenzung Elektrode/Membran sichtbar
e PtNano EolL (Abbildung 18)
0 Starke Deformation und Dickenschwankung der Anode und der Kathode (K&nnte eine
Erhohung des Crossovers bedeuten)
0 Dickenabnahme in den Elektroden, Membran und Rekombinationsschicht
0 Teilweise Zusatzlich groBe langliche Partikel mit hohem Pt-Gehalt (schlechtere Rekom-
binationseigenschaften)
0 Ablagerung von Pt-Partikeln in der anodischen Elektrode, Verwischen der Grenzen
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Abbildung 17: SEM-EDX -Aufnahme einer PtNano-Probe zu Beginn der Messungen.
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Abbildung 18: SEM-EDX-Aufnahmen einer PtNano-Probe zum Ende der Messungen.

Insgesamt liegen >> 100 SEM- und XRF-Aufnahmen der Proben vor, die verschiedene Hinweise auf
weitere Versuch geben. Alle zu diskutieren, wiirde hier zu weit fiihren. Wir geben daher im Abschnitt

3. unten noch einen kleinen Ausblick.

Zusammenfassung Langzeitmessungen: Als Ergebnisse dieser Langzeitmessung kann festgehalten
werden, dass die Langzeitmessungen erfolgreich durchgefiihrt werden konnten (Meilenstein 2). Als
klarer Favorit sticht hier zunichst der Pt/C-Katalysator heraus. Die zusitzlichen Analysen geben starke
Hinweise auf eine beginnende Auflésung oder Bewegung der Pt-Partikel. Dies kdnnte die héheren
Wasserstoff in Sauerstoff Werte zum Ende des Tests erklaren. Pt/C ist nach aktueller Erkenntnis das
Material mit dem grofSten Potential fiir eine effektive und langzeitstabile Rekombinationslage dar.

1.4. Zusammenfassung

Im Rahmen des Projektes evolver wurden verschiedene Pt-Katalysatoren fiir die Rekombinationslage
untersucht. Folgende Schlussfolgerungen kbnnen gezogen werden:

e Mit der verwendeten Herstellungsmethode konnte Platin getragert auf Kohlenstoff einen sig-
nifikant besseres Rekombinationsvermégen gegeniber Platin Nanopartikeln und Pt black er-
reichen.

e Selbst bei hohen Wasserstoffdriicken (30 bar) und geringen Stromdichten (< 0.25 A/cm?)
konnte der Wasserstoff in Sauerstoffanteil unter 0,1 vol.% reduziert werden

Die Modellierungsarbeiten in Rahmen von evolver konnten zum ersten Mal in der Literatur das Re-
kombinationsverhalten beschreiben und grundlegende Aspekte untersuchen:



e Die Makro-Kinetik spielt eine wichtige Rolle und muss detaillierter untersucht werden

e Der zusatzliche Thermische Eintrag durch die Rekombinationsreaktion spielt bei aktuellen
Membrandicken keine wesentliche Rolle

e Der Wirkungsgrad durch den Rekombinationskatalysator wird nicht beeinflusst, zwar geht
dadurch mehr Wasserstoff in die Membran verloren, aber dafiir rekombiniert weniger Was-
serstoff in der Kathode, weil entsprechend weniger Sauerstoff in die Kathode gelangt.

Die Langzeituntersuchungen ergeben erste wichtige Informationen:

e Innerhalb der ersten 200-300 h zeigen die Proben ein Einfahrverhalten, bei dem sich der H2 in
02 Eintrag in der Anode ungefédhr verdoppelt.

e Danach zeigt sich bis 1.500 h eine eher stabile Phase mit nur leichtem Anstieg des H2 in 02
Gehaltes.

e Die abschlieBRenden Untersuchungen der Proben mit hochaufgel6sten XRF-Messungen zeigen,
dass das Platin von den Rekombinationsschichten sich in der Membran verteilt und Platinban-
der entstehen.

2. Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises sowie Notwendigkeit und Angemes-
senheit der geleisteten Arbeit

Flr das Institut flr elektrische Energiesysteme waren die wichtigsten Finanzierungspositionen Perso-
nalkosten in Hohe von 94.738,06 € und Investitionskosten von 155.134,86 €.

Die Personal- und Investitionsmittel wurden bendtigt, um die beschriebenen Arbeiten an den Arbeits-
paketen zu ermoglichen. In der Anschaffung sind es vor allem die zwei Gaschromatographen und der
Aufbau des Permeationsteststands, fiir die die Ausgaben notwendig waren.

3. Voraussichtlicher Nutzen und Einordnung in den Fortschritt im Stand der Technik auf dem
Gebiet des Vorhabens

Die Ergebnisse aus evolver haben den Stand der Technik bzgl. Gas-Rekombinationslagen fiir die PEM-
Wasserelektrolyse vorangetrieben. Die Modellierungsarbeiten konnte die Rekombination zum ersten
Mal in der Literatur beschreiben, sowie oft diskutierte Fragen zum Wirkungsgrad und thermischen
Verhaltens klaren. Die experimentellen Arbeiten zeigen deutlich das sich nach 1.500 h ein Platinband
ausbildet (Abbildung 19). Mit dem Pt/C-Katalysator wurde ein Rekombinationskatalysator eingesetzt,
der eine besonders hohe Effizienz aufweist.



Verteilter Pt GRC
Pt-Elektrode In der Membran Ir-Elektrode

Abbildung 19: XRF Aufnahmen — durchgefiihrt am DESY in Hamburg. Pt-Signal durch die Zelle: links Kathode, rechts die

Anode mit Ir und in der Mitte ein verteiltes Pt-Signal (blau) mit zwei loaklen Maxima (Platinband).

Des Weiteren zeigten sich fir die Community wichtige Erkenntnisse:

Die Verwendung einer Pt/C-Rekombinationslage ist gegeniiber anderen Pt-Katalysatoren sehr
vielversprechend und sollte weiterverfolgt werden.

Fraglich ist die ,Lebensdauer” der Rekombinationslagen, da sich deutliche Veranderungen ein-
stellen, die darauf hindeuten, dass die Effektivitat der Rekombination deutlich abnehmen wird,
was in den ersten umfangreichen Langzeittests zu erahnen ist, aber iber 1.500 h Betriebszeit
durchaus noch gute Ergebnisse erzielt werden.

Die Effekte in den ersten 200-300 h Laufzeit sind reproduzierbar. Es handelt sich im Falle der
Tests mit Rekombinationslage um eine Verdopplung im genannten Zeitraum. Dann stellt sich
eine Stabilisierung ein. Dies ist eine neue Erkenntnis bei solchen Tests.

Beitrage und Veréffentlichungen der LUH im Rahmen des Projekts

Journal-Veroffentlichung: ,Model-Based Investigation of Recombination Interlayers in PEM
Water Electrolysis: Concentration Profiles, Efficiency, and Operational Limits “, J. Electro-
chem. Soc. (2024), Brundiers et al

Eine weitere Journal-Verdéffentlichung zur Langzeitstabilitdt der Rekombinationslage ist aktuell
in Bearbeitung (2025)

Konferenz-Vortrag: Exploring the Effects of Recombination Interlayers on Hydrogen and
Oxygen Crossover in PEM Water Electrolysis: Insights from 1D Model-Based Investigations”,
PRIME 2024 October 6, 2024 - October 11, 2024 USA

Konferenz-Poster: ,Platinum Is Not Just Platinum: Experimental Analysis on the Effectiveness
and Stability of Different Gas Recombination Catalysts for PEM Water Electrolysis“ , 5. ICE
(International Conference on Water Electrolysis) Conference, 25-29.08.2025, Freiburg
Konferenz-Vortrag: “Review on Gas Crossover in Low Temperature Water Electrolysis* , 5. ICE
Conference, 25-29.08.2025, Freiburg

Vorstellung der Ergebnisse auf dem 17th IEA Task 30 Electrolysis Workshop (02-04.10.2024)



