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Teil Il. Eingehende Darstellung (wird veroffentlicht)

1. Eingehende Darstellung der durchgefiihrten Arbeiten und Ergebnisse

Das Projekt hatte zum Ziel, die langwierigen, sequenziellen Entwicklungs- und Bewertungsprozesse fir
Materialien und Komponenten der PEM-Wasserelektrolyse (PEMWE) grundlegend zu beschleunigen und
damit belastbare Eignungsentscheidungen deutlich friiher zu ermdoglichen. Ausgangspunkt war die
Beobachtung, dass der technologische Fortschritt in der PEMWE, trotz hoher Relevanz fir die
Energiewende, weniger an fehlenden Konzepten scheitert als an limitierter Testkapazitat und einer
klassischen Abfolge von Prozessschritten: Auf Materialsynthese und erste Materialtests folgen
typischerweise Komponentenherstellung und erst danach die zeit- und ressourcenintensiven Vollzelltests.
Gerade die Vollzelle bildet jedoch die entscheidende Referenz, weil sich erst dort das Zusammenspiel von
Material, Komponente und Betriebsbedingungen validieren lasst. Die etablierte Entwicklungskette
erzeugt daher zwei Verlustmechanismen: ressourcenbedingten Ausschuss, wenn vielversprechende
Kandidaten aufgrund knapper Teststande verzogert oder gar nicht in belastbare Priifungen gelangen,
sowie wissenschaftlichen Ausschuss, wenn Ansatze mangels ausreichender oder rechtzeitig verfligbarer
Daten voreilig verworfen werden. HyThroughGen adressierte diese Engpdsse durch den Aufbau einer
integrierten Hochdurchsatz-Entwicklungskette, die Screening, Selektion und Validierung eng koppelt und
Materialtests, Komponentenherstellung sowie Performance- und Alterungsbewertung als
parallelisierbaren Gesamtprozess versteht. Damit sollte die Zahl systematisch untersuchbarer Varianten
entlang der gesamten Kette signifikant erhoht und der Zeithorizont bis zur belastbaren
Eignungsbewertung von typischerweise rund zehn Jahren auf etwa zwei bis drei Jahre reduziert werden.
Inhaltlich wurde das Verbundvorhaben entsprechend in vier Teilprojekte strukturiert; von der Herstellung
variierter Materialbibliotheken (TP1) liber Komponentenbibliotheken und Prozessierungsoptimierung
(TP2) bis hin zu hochdurchsatzfahigen Performance- (TP3) und Alterungstests (TP4). Durch erhohte
Testkapazitaten, standardisierte Bewertungsprotokolle und datenbasierte Auswertung sollten geeignete
Kandidaten friihzeitig identifiziert, Vollzelltests gezielt zur Validierung eingesetzt und Iterationsschleifen
deutlich verkirzt werden.

Die Rolle der LUH (FKZ: 03HY108C) im Projekt HyThroughGen ist in die drei bereits oben genannten
Hauptbereiche zu unterteilen. Diese werden nun im Folgenden den einzelnen Arbeitspaketen zugeordnet
und anschlieRend beschrieben. Auf Grund der GrofSe des Verbundprojekts, ist das Projekt in Teilprojekte
untergliedert. Diese tauchen daher in der folgenden Gruppierung ebenfalls auf. Die LUH war vor allem in
TP3 (libergeordnetes Thema Performanz) und TP4 (lbergeordnetes Thema Alterung) beteiligt. Die
Arbeitspakte sind nach Projektpartnern vergeben, der LUH ist jeweils AP3 zugeordnet.

Die Entwicklung und der Aufbau der Teststande fir HyThroughGen (i)) erfolgte in (TP3.AP3.2.1). Die
Weiterentwicklung der Charakterisierungsmethoden inkl. der Modellierung und der Auswertung (ii)) war
Inhalt von TP3.AP3.2.2-3.2.5. Die Alterungsuntersuchungen in TP4 untergliederten sich ebenfalls in die
Bestandteile Entwicklung von Protokollen, unterstiitzende Modellierung und Automatisierung
(TP4.AP3.2.1-3.2.3) sowie die Durchfiihrung von Langzeittests (TP4.AP3.2.4). Zudem gab es
Ubergeordnetes TPO, das hier nachfolgend zuerst beschrieben wird.

Zugehorig TP 0 (Management, Zusammenarbeit H2Giga, Verwertung)

Innerhalb dieses Teilprojekts standen der fachliche Austausch liber die H2Giga-Plattform und mit
weiteren Projekten aus dem Innovationspool sowie die Verwertung der erzielten Ergebnisse in
Publikationen und auf Konferenzen im Vordergrund.
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Die LUH beteiligte sich hierzu an den H2Giga-Arbeitsgruppen, solange diese aktiv waren. Dazu zadhlten die
Arbeitsgruppe 2 ,in-situ Qualitatskontrollen und ex-situ Messmethoden®, die Arbeitsgruppe 3 ,Handling
von MEA- oder Stack-Komponenten®, die Diskussionsplattform ,Testung und Normung” sowie der
Innovationspool Cluster 2.1, Lebensdauer und Zelltests”.

Zudem gab es guten Austausch mit einigen anderen Forschungsprojekten. Ein sehr konstruktiver
Bestandteil des Austauschs war die Zusammenarbeit mit dem Projekt Deriel (FKZ: 03HY122G). Der
Schwerpunkt lag auf der experimentellen Untersuchung und modelltheoretischen Betrachtung
reversibler und irreversibler Beitrdge der Performanceentwicklung sowie auf deren Bedeutung fir
belastbare Aussagen zur Degradation. Die hieraus gewonnenen Erkenntnisse bildeten eine wesentliche
Grundlage fir weiterfiihrende Untersuchungen zu diesem Themenfeld im Rahmen des Vorhabens.

Dariber hinaus wurden Synergien mit dem Projekt Evolver (FKZ: 03SF0765) genutzt. In Richtung
HyThroughGen wurden Proben fir Zelltests mit Gasrekombinationslage bereitgestellt, um
Besonderheiten dieser Tests zu untersuchen. Fir Evolver wiederum konnten wichtige Langzeittests auf
der Infrastruktur durchgefiihrt werden.

Ergdnzend fanden Zusammenarbeiten im Kontext des H2Mare zugehdrigen Verbunds H2Wind (FKZ:
03HY301H) statt. Diese erfolgten gemeinsam mit dem Institut fir Solarenergieforschung GmbH, dem
Institut fir Technische Chemie und Polymerchemie am Karlsruher Institut fiir Technologie sowie dem
Institut fir Entwerfen und Konstruieren der Leibniz Universitdt Hannover, jeweils mit Bezug zur
Alterungsuntersuchung des Elektrolysesystems.

Dariiber hinaus wurden zwei neue Kooperationspartnerschaften aufgebaut. Die Technische Universitat
Wien mit dem Institut fiir Chemische Technologien und Analytik wurde als Kooperationspartner fiir die
im nachsten Berichtsjahr geplanten Synchrotron-basierten Roéntgenfluoreszenz-Messungen (X-ray
fluorescence  spectroscopy, @ XRF) einbezogen, um die Elementmigration innerhalb
katalysatorbeschichteter Membranen zu untersuchen. Mit der Energy Conversion Group des Lawrence
Berkeley National Laboratory (LBNL), Kalifornien, USA, bestand eine intensive Zusammenarbeit zur
reversiblen Leistungsdynamik, aus der gemeinsame Analysen im Kontext der Umgebungsdruck-
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (atmospheric pressure X-ray photoelectron spectroscopy, AP-
XPS) hervorgingen.

Zugehorig TP3: High-Throughput Performancetests

Die wichtigsten Erkenntnisse und Ergebnisse aus TP3 lassen sich wie folgt zusammenfassen: (i) Es ist
gelungen, ein vergleichsweise gilinstiges Teststandkonzept zu entwickeln, das die Anforderungen der
Wissenschaft und der Industrie an Genauigkeit und Verlasslichkeit erfiillt und gleichzeitig einen hohen
Durchsatz ermoglicht. (ii) Es konnte ein kombiniertes experimentelles und modelltheoretisches Umfeld
geschaffen werden, in dem aufwendige Parameterstudien experimentell schneller durchfiihrbar sind und
dass die Auswertung der zugehorigen Messdaten sowie deren Interpretation zugleich beschleunigt.

Im Folgenden werden die durchgefiihrten Tatigkeiten und Ergebnisse den in der Vorhabenbeschreibung
formulierten Zielen zugeordnet und entlang der Arbeitspakete beschrieben.

AP3.2.1 Infrastrukturaufbau

H,Giga - Sachbericht zum Verwendungsnachweis — Teil Il 3



Gefordert durch:

Finanziert von der
Européischen Union
NextGenerationEU

Leitprojekt % Bundesministerium

A fiir Forschung, Technologie
HzGlga und Raumfahrt

Der Aufbau der Teststandinfrastruktur war Bestandteil des Projekts und adressierte unmittelbar das Ziel
der Mitentwicklung und Bereitstellung von Messkapazitaten auf Zelllevel. In den Laboren sind bislang
haufig Einzelteststande vorhanden, entweder als kommerzielle Systeme oder als einfache Eigenbauten,
oftmals ohne umfassende Automatisierung. Fir Hochdurchsatztests sind kommerzielle
Einzelzellteststdnde in der Regel nicht ausgelegt, da Wiederholungen und Parametervariationen nur
eingeschrankt moglich sind. Zudem hat die Forschung der letzten Jahre gezeigt, dass Tests unter 100 h,
teilweise auch dariber hinaus, fiir einen Vergleich zwischen unterschiedlichen Materialsystemen nur
eingeschrankt geeignet sind, da Einfahrprozesse die Vergleichbarkeit beeinflussen. Die daraus
resultierende Notwendigkeit langerer Tests erfordert neue Teststandkonzepte, damit Langzeitmessungen
nicht Teststande blockieren und andere Messprogramme behindern.

Da ein entsprechender Teststand nicht industriell zu erwerben war und eine gemeinsame Entwicklung
eines geeigneten Teststandkonzepts zusammen mit der Industrie nicht moglich war, fiel die Entscheidung,
den Teststand selbst zu planen und aufzubauen. Hieraus ist ein 8-Kanal-Teststandskonzept entstanden,
das insgesamt dreimal aufgebaut wurde und somit 24 Messkandle realisiert. Abbildung 3 zeigt die
Stellplatze fir die Testzellen im 8-Kanal-Teststand. Bzgl. der Leistungsmerkmale wurden die im
Projektantrag genannten ZielgroRen erreicht. Der Teststand verfligt Gber eine Automatisierung, die
insbesondere fiir Langzeittests von besonderer Bedeutung ist und einen 24/7-Betrieb erlaubt (s.
Abbildung 4).

il ‘ ] /‘ 4 "Z'

Abbildung3. A Vorderansicht des 8-Kanal-Teststands mit Messkapazitat fiir acht parIIeI betriebene
Einzelzellen. B Riickansicht des 8-Kanal-Teststands mit Peripherie und Medienfiihrung.

Abbildung 4. Offener Schaltschrank des 8-Kanal-Teststands (Automatisierungs- und Steuerungs-
komponenten).
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Fazit zu AP3.2.1.

Im Projekt konnte ein Teststandkonzept entwickelt und aufgebaut werden, das fir die Weiterentwicklung
der Wasserelektrolyse von grolRer Bedeutung ist. Es ermoglicht viele gleichzeitige Tests auch langerer
Dauer und liefert damit wertvolle Daten. Dies gilt zum einen fiir Leistungsdaten zur Einschdtzung neuer
Entwicklungen, zum anderen fir Langzeitmessdaten zur Beurteilung der Degradation und Haltbarkeit
neuer Materialien. Das Teststandkonzept stolRt daher auch auf Interesse bei industriellen Partnern (s.
auch Verwertung).

AP3.2.2 Charakterisierungsverfahren fiir Hochdurchsatztests

Im Laufe des Projekts wurden zahlreiche Charakterisierungsmethoden genauer untersucht, teilweise im
Ablauf verbessert oder auch fiir konkrete Hochdurchsatzmessungen im Rahmen von Vollzellmessungen
als weniger bedeutend bewertet. Insgesamt wurden vier Methoden detailliert untersucht und intern
bewertet:

(i) Polarisationskurven

(ii) Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
(iii) Cyclo-Voltammetrie

(iv) Stromunterbrechungsmethode (Current Interrupt)
(v) Fremdgasmessungen

(i) Polarisationskurven. Im Rahmen des Projekts wurde der interne Standard zur Aufnahme und
Auswertung von Polarisationskurven deutlich verbessert, um Messungen reproduzierbar durchzufiihren
und Ergebnisse zwischen unterschiedlichen Materialsystemen besser vergleichen zu kénnen. Dies betrifft
insbesondere die Auswertung der kinetischen Verluste aus der Tafelsteigung. (siehe detaillierte
Ausfiihrung unten — Veroffentlichung eingereicht).
Die Polarisationskurve beschreibt die Abhangigkeit der Zellspannung von der Stromdichte. Die gemessene
Gesamtzellspannung wird dabei in eine reversible Referenzspannung nach Nernst sowie in Verlustanteile
zerlegt. Diese Verlustanteile werden als kinetische Verluste, ohmsche Verluste und residuale Verluste
beschrieben. Die residualen Verluste fassen insbesondere Massentransportverluste sowie weitere nicht
separat zuordenbare Beitrage zusammen.
Fir die Auswertung wird zundchst die Nernstspannung unter Berlicksichtigung der jeweiligen
Betriebstemperatur und des Betriebsdrucks berechnet. Anschliefend wird eine um den Hochfrequenz-
widerstand (HFR) bereinigte Zellspannung bestimmt, indem der HFR aus Messungen der EIS
herangezogen wird (s. (ii) folgend) und die Zellspannung entsprechend korrigiert wird. Zur Bestimmung
der kinetischen Verluste wird eine Tafelanalyse im kinetisch dominierten Stromdichtebereich von 0,01 bis
0,1 A/cm? durchgefiihrt. Hierzu wird die HFR bereinigte Zellspannung gegen die logarithmisch dargestellte
Stromdichte aufgetragen. Ein Standardansatz ist, dass aus der Steigung der Tafelgeraden (Fit an die Daten)
die Tafelsteigung bestimmt und aus der linearen Extrapolation (gegen log. Achse) die augenscheinliche
Austauschstromdichte abgeleitet wird. Dies ist eigentlich wichtige GroRRe, da diese ein Mal? fiir die aktive
Flache des Katalysators ist und in Langzeitmessungen Informationen fiir die Alterung des Katalysators gibt.
SchlieBlich werden dann noch die residualen Verluste bestimmt die sich aus der Differenz zwischen der
gemessenen Zellspannung und der Summe aus Nernstspannung, kinetischen und ohmschen Verlusten
ergeben.
Allerdings wird dieses Vorgehen in der Wissenschaft aktuell diskutiert und zwischen drei Optionen
unterschieden:

- Dem Standardansatz. Aus dem Tafel-Fit werden die Tafelparameter Uber die komplette

Messdauer (sofern Polarisationskurven vorliegen) immer noch bestimmt, Dies sind die Steigung
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der Geraden (Tafelsteigung, in mV/dec) und der x-Achsen-Abschnitt (Austauschstromdichte i0,
A/cm?),

- Annahme einer konstanten Tafelsteigung (CT-VBA in der folgenden Abbildung) nach Rogler et al.%:
Fir alle Messungen wird ausgehend vom kleinsten fir Tafelanalyse verwendeten
Stromdichtewert die Steigung von Polarisationskurve zu Beginn des Tests definiert. Die
Austauschstromdichte, i0, wird dann zu den jeweiligen Zeitpunkten aus aktuellen
Polarisationskurven und dieser einmal definierten Tafelsteigung ermittelt.

- Eine dritte Variante zur Einschatzung der Verdnderung der Aktivitdit des Katalysators ist
Massenaktivitat bei einer festen Zellspannung zu bestimmen. Diese Zellspannung sollte bei
kleinen Stromdichten liegen (i < 0.1 A cm-2). Die abgelesene Stromdichte wird normiert auf die

Beladung.
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Abbildung 5. A Vergleich der drei untersuchten Methoden hinsichtlich der Auswirkung auf die
Tafelsteigung zu Beginn des Tests (Begin of Test, BoT) und zum Ende des Tests (End of Test, EoT); B Relative
Anderungen der Massenaktivitit und der Austauschstromdichten ip der drei unterschiedlichen Methoden.

In Abbildung 5 zeigt das Ergebnis dieser drei Methoden auf eine aktuelle Messung die bereits seit fast
19.000 h lauft (Publikation ist in Vorbereitung). In Abbildung 5 A ist in schwarz die HFR-freie Stromdichte
zu Beginn der Messung (BOT) und nach 18.000 h (EOT) zu sehen. In Cyan wurde die konventionelle
Methode (VBA) angewendet. Die CT-VBA wurde einmal fiir die kleinste Stromdichte 10 mA cm™ (hellgriin)
bzw. die Untergrenze des Fitbereichs fiir den Tafel-Fit (30 mA cm-2, dunkelgriin) angewendet. Interessant
zu sehen ist, dass die zweite Methode offensichtlich kein angemessener Fit der EOT-Messdaten ergibt.
Zwar liegen BOT alle Varianten lbereinander, aber EoT zeigen sich die Unterschiede: Die VBA-Methode
scheint zwar den besten Fit zu liefern, allerdings weicht die gesamte Kurve kaum von dieser Fit-Geraden
ab. Damit ergeben sich bei hohen i Residualverluste gegen ~0 mV. Zudem ist die Tafelsteigung mit Werten
von fast 70 mV dec? unrealistisch hoch. Hingegen passt der CT-VBA-Fit im kleinen Stromdichte-Bereich
nicht zum Anstieg der Kurve.

In Abbildung 5 B ist die Anderung der Austauschstromdichte iiber alle Polarisationskurven mit den drei
genannten Methoden durchgefiihrt worden. Dazu ist die Austauschstromdichte auf den BOT-Wert
normiert. Es ist zu erkennen, dass der aus der VBA-Methode ermittelte Wert sehr stark schwankt. Aus der
CT-VBA-Methode ergibt sich allerdings ein sehr scharfer Trend sinkender Austauschstromdichten lber die
Zeit, was einer Verringerung der aktiven Flache gleichkommen wiirde, die in gewisser Weise zu erwarten
war. Zusatzlich ist hier nun auch die Massenaktivitat dargestellt (schwarz). Hierflir wurde die Stromdichte

Rogler et al. 2025 https://doi.org/10.1016/j.electacta.2024.145360
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gewahlt, die in der HFR-freien Kennlinie bei 1.475 V abzulesen ist. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Werte sehr am Ergebnis der CT-VBA-Methode liegen.

Daher lasst sich abschlieBend sagen, dass zur Auswertung vor allem die letzten beiden Methoden
anzuwenden sind.

(ii) Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS). Die EIS-Messung wurde im Projekt als ergdanzendes
Charakterisierungswerkzeug eingesetzt. Im Fokus stand dabei der HFR, da dieser als zentrale GroRRe zur
Beschreibung der ohmschen Verluste dient und direkt in die Auswertung der Polarisationskurven einflief$t
(s. obigen Abschnitt).

Eine wesentliche Erkenntnis der Untersuchungen war, dass der Messaufbau einen erheblichen Einfluss
auf die EIS-Ergebnisse haben kann. Insbesondere die Kabelfliihrung und Verdrahtung der Power- und
Sense-Leitungen beeinflusst den Hochfrequenzbereich der Nyquist-Darstellung und damit die Ableitung
des HFR. Hierzu wurden zwei Verdrahtungsvarianten verglichen (s. Abbildung 6). Bei Typ 1 treten induktiv
gepragte Effekte im Hochfrequenzbereich auf, die die Spektren und die daraus abgeleiteten HFR-Werte
beeinflussen. Bei Typ 2 tritt kein induktiv bedingter Nulldurchtritt auf, sodass der HFR nicht iber den
Realachsen Nulldurchtritt bestimmt werden kann, wenn das Frequenzfenster den Nulldurchtritt nicht
erfasst.

Typ 1 Power-Leitungen Typ 2 Sens-Leitungen

Ry

Abbildung 6. Angewandte Kabelverdrillungstypen: Typ 1: Verdrillung der Sense- und Powerleitung der
jeweiligen Elektrode. Typ 2: Verdrillung jeweils der Sense-Leitungen und der Powerleitungen.

Zur Behandlung dieser Effekte wurden zwei Ansdtze betrachtet. Einerseits wurde die HFR-Bestimmung
fir Typ 2 Uber eine modellgestiitzte Auswertung der Spektren vorgenommen. Andererseits wurde
gepruft, inwieweit induktive Leitungsanteile bei Typ 1 liber eine Kompensation auf Basis Vorversuchen
ohne Zellaufbau reduziert werden kénnen. Die Vergleichsergebnisse der Nyquist-Diagramme und der
HFR-Werte unter Variation der Stromdichte sind in Abbildung 7 A bzw. 7 B dargestellt.
Aus den Untersuchungen wurde abgeleitet, dass fir eine belastbare und vergleichbare HFR-Bestimmung
eine eindeutig definierte Verdrahtung sowie ein konsistenter Auswerteweg erforderlich sind. Dies ist
insbesondere relevant, da der HFR als Eingangsgrolie fiir die Polarisationskurvenauswertung genutzt wird
und damit die Einordnung der ohmschen Verluste und die Vergleichbarkeit von Messreihen unmittelbar
beeinflusst. Fir Hochdurchsatzmessungen ist diese Standardisierung zusatzlich entscheidend, da nur so
eine konsistente Vergleichbarkeit zwischen parallel betriebenen Kandlen und {iber verschiedene
Messkampagnen hinweg gewahrleistet werden kann. Aufgrund der Wichtigkeit der Messergebnisse
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dieser Methode, wird es fiir sinnvoll erachtet, die elektrochemische Impedanzspektroskopie weiterhin fiir
entsprechende Analysen einzusetzen.

A 10 i=2A/lcm? B
g "o,,»
n @ m“{\
Q 1 HFR i =2 Alcm?
€ -10
c 0 X X
— -1
N 5 120.1 123.5
$ =—tt—Typ 1 HFR in mQ.cm?
—N—Typ 2
. X Typ1 X Typ2
-30
Kompensation Kompensation X Typ 1 - projiziert

110 120 130 140 150
Re(Z) in mQ-cm?

Abbildung 7. A Vergleich der Nyquist-Diagramme mit Typ 1-Verdrillung, Typ 2-Verdrillung und
Kompensation der Induktivitdit. B Abgeleitete HFR-Werte basierend auf den unterschiedlichen
Methodiken. Beide Abbildungen zeigen die Werte fiir die Stromdichte von 2 A/cm?.

(iii) Cyclo-Voltammetrie. Die Cyclo-Voltammetrie ist grundsatzlich eine aufschlussreiche Methode zur
Einordnung von Katalysatorsystemen auf der Anode. Sie ermdglicht es, charakteristische Merkmale von
Iridium-basierten Systemen, beispielsweise Ir-black, IrO, oder IrO,, zu erfassen und Ubergénge zwischen
Oxidationszustanden des Iridiums qualitativ zu bewerten.

Allerdings kann der wahrend der Methode durchfahrene Potentialbereich von nahe 0 V bis zu 1,5 V das
Zellverhalten und insbesondere die Katalysatoreigenschaften Uber langere Zeithorizonte deutlich
beeinflussen. Dieser Effekt ist flr die Interpretation von Messreihen relevant und steht im Zusammenhang
mit der Einordnung reversibler und irreversibler Beitrage (s. Abschnitt AP3.2.3-AP3.2.5). Da im Rahmen
von Alterungsuntersuchungen die Charakterisierung das untersuchte Materialsystem in der Regel nicht
verandern soll, wird die Cyclo-Voltammetrie nicht als Standardwerkzeug wahrend einer
Alterungsuntersuchung empfohlen. Sie eignet sich vielmehr fir gezielte, separat geplante Analysen zur
Einordnung von Katalysatorsystemen.

(iv) Stromunterbrechungsmethode (Current Interrupt). Die Stromunterbrechungsmethode wurde als
erganzendes Charakterisierungsverfahren eingesetzt, da sie insbesondere bei groReren Zell- bzw. Stack-
Formaten eine Alternative darstellt, wenn EIS-basierte Verfahren nur eingeschrankt praktikabel sind. Zur
Sicherstellung der Vergleichbarkeit wurde die Methode auch an kleinen Zellen als sinnvoll eingeordnet.
Im Projekt wurde ein Vorgehen erarbeitet, bei dem neben dem unmittelbaren Spannungssprung nach der
Stromunterbrechung auch die anschlieende Spannungsrelaxation fiir die Auswertung genutzt wird. Das
in HyThroughGen mitentwickelte Vorgehen konnte erfolgreich im Projekt Segiwa (FKZ: 03HY121G)
angewendet werden und zeigt damit die Eignung der Methode fiir eine schnelle und vergleichbare
Charakterisierung in unterschiedlichen Testumgebungen.

(v) Fremdgasmessungen. Das Thema der Wasserstoffpermeation zur Anode hat in den vergangenen
Jahren an Bedeutung gewonnen, insbesondere im Hinblick auf Sicherheitsaspekte, die Faraday-Effizienz
und mogliche Zusammenhange mit Alterungsphanomenen. Zur Quantifizierung solcher Fremdgase liefern
Gaschromatographen sehr genaue und belastbare Messergebnisse. Fir einen
8-Kanal-Teststand ist eine Ausstattung aller Kandle mit Gaschromatographen jedoch kostenintensiv.
Daher wurden im Projekt unterschiedliche Messansatze geprift und miteinander verglichen.

Auf dieser Basis wurde ein Konzept erarbeitet, das auf glinstigeren Sensoren in Kombination mit einer
Multiplex-Losung beruht. Der Sensoransatz ist dabei nicht als Ersatz der gaschromatographischen
Referenzmessung ausgelegt, sondern als praktikable Losung fiir den Routinebetrieb mit regelmaligem
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Abgleich der Sensorsignale gegeniiber dem Gaschromatographen. Dadurch kann die Fremdgasmessung
im Hochdurchsatzkontext ressourcenschonend umgesetzt werden, ohne auf ein verlassliches
Referenzieren zu verzichten. Die Funktionsweise dieses Vorgehens ist in Abbildung 8 exemplarisch anhand
des zeitlichen Verlaufs von H2-in-0O2-Werten dargestellt. Gezeigt sind Messreihen fir drei Kanale des 8-
Kanal-Teststands, jeweils im Vergleich zwischen multiplexed durchgefiihrter Gaschromatographie und
dem Sensor-Multiplex-Konzept. Den gaschromatographischen Messwerten wird hierbei die
Referenzfunktion zugrunde gelegt. Es zeigt sich, dass die Kurvenverldufe des Sensoransatzes qualitativ mit
den GC-Verlaufen Gbereinstimmen. Gleichzeitig ist unter quasi-stationaren Bedingungen ein konstanter
Offset der Sensordaten gegeniiber der Gaschromatographie erkennbar. Fiir eine quantitative Auswertung
wird daher in regelmaRigen Intervallen der Offset zwischen GC und Sensorwerten bestimmt und bei der
Auswertung der Sensordaten korrigiert. Auf diese Weise konnen mit dem Sensor-Multiplex-Konzept auch
guantitative Aussagen zum H2-in-O2-Gehalt abgeleitet werden.

H2 in 02 GC-Kontrolimessung

nc. in Vol-%.

H2 in 02 Cor

04

Abbildung 8. Zeitlicher Verlauf des H2-in-02-Gehalts an drei Messkanalen (2, 5, 6) des 8-Kanal-Teststands.
Gegenlbergestellt sind Ergebnisse eines sensorbasierten Multiplex-Messkonzepts und einer multiplexed
realisierten Gaschromatographie als Referenz. Die Legende weist die Sensordaten kanalweise (Channel 2,
Channel 5, Channel 6) und die gaschromatographische Referenzmessung als GC aus.

Fazit zu AP3.2.2

Im Arbeitspaket AP3.2.2 wurden Charakterisierungsverfahren fiir Hochdurchsatztests in Vollzellen
untersucht, weiterentwickelt und fir den Routineeinsatz eingeordnet. Detailliert betrachtet wurden (i)
Polarisationskurven  mit verbessertem internem Auswertestandard, (ii) elektrochemische
Impedanzspektroskopie als zentrales Analysewerkzeug unter Berlicksichtigung des Einflusses des
Versuchsaufbaus auf die HFR Bestimmung, (iii) Cyclo-Voltammetrie zur Einordnung von
Katalysatorsystemen, die jedoch nicht als Standardwerkzeug empfohlen wird, sowie (iv) die
Stromunterbrechungsmethode als praktikable Erganzung, insbesondere wenn EIS-basierte Verfahren nur
eingeschrankt anwendbar sind. Ergdnzend wurden Fremdgasmessungen adressiert, wobei ein
sensorbasiertes Multiplex-Konzept mit regelmaliger Referenzierung gegenliber Gaschromatographie
erarbeitet wurde. Insgesamt wurde damit eine belastbare und hochdurchsatzfahige
Charakterisierungsbasis geschaffen, die die Vergleichbarkeit von Messreihen unterstiitzt.
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AP3.2.3-AP3.2.5 Modelltheoretische Beschreibung, automatisiertes Auswertewerkzeug und
Auswertung der Messungen

Aufgrund der Verkniipfungen dieser drei Arbeitspakete erfolgt der Bericht zusammen. Es konnte ein
Ablauf erarbeitet werden, der Messergebnisse aus Experimenten reproduzierbar und untereinander
vergleichbar auswertet. Dies beinhaltet eine modelltheoretische Vorstellung bzw. Abbildung der
entscheidenden physikalischen Parameter sowie die automatisierte Auswertung und Unterteilung in
Verlustanteile.

Zur modelltheoretischen Beschreibung wurde ein physikochemisches Modell liber finf Schichten des
PEM-Elektrolyseurs formuliert und implementiert. Dieses Modell beinhaltet die Membran, die beiden
Katalysatorschichten sowie die jeweils anschliefRende pordse Transportschicht. Der Fokus dieses Modells
liegt auf der Modellierung der Vollzell-Performance und beinhaltet die Nachbildung der Polarisations-
verluste, der Gasreinheit und der Betriebstemperaturen. Das Modell ist in der Programmiersprache
Python implementiert.

Fir die Auswertung und Bewertung wurde ein Auswertewerkzeug, ebenfalls in der Programmiersprache
Python, entwickelt. Dieses Werkzeug ermoglicht die automatische Auswertung und Bewertung von
Polarisationskurven und anderen Charakterisierungsmethoden, wie z.B. Impedanzspektren, welche
mittels der elektrochemischen Impedanzspektroskopie ermittelt werden. Bei der Auswertung wird
beispielsweise der HFR bestimmt und ein freiwdhlbares Ersatzschaltbild parametrisiert. Die Bewertung
der Spektren erfolgt beispielsweise unter Prifung des Kramers-Kronig Giltigkeitstests. Fiir zukiinftige
Arbeiten ist vorgesehen, dass die Auswertung der Impedanzspektroskopie mittels eines dynamischen
physikalischen Modells erfolgt. Das oben genannte physikalische Modell ist stationar implementiert und
daher so nicht geeignet.

Insgesamt wurden im Laufe des Projekts >100 Kurzeitmessungen (< 200 h) durchgefiihrt. Zwei Beispiele
fir einen funktionierenden Ablauf im Laufe des Projektes werden im Folgenden kurz ausgefiihrt:

(i) Studie zur reversiblen Leistungserholung
(ii) Studie zur Reproduzierbarkeit

(i) Studie zur reversiblen Leistungserholung. Im folgenden Abschnitt wird der beobachtete Recovery-
Effekt ausschlieRlich anhand der experimentellen Ergebnisse beschrieben. Die Darstellung basiert
Uberwiegend auf der Publikation; der darin enthaltene Modellierungsteil (in Kooperation mit Segiwa) wird
an dieser Stelle nicht weiter behandelt?. Ziel ist es, die reversiblen Leistungserholungen nach kurzzeitigen
»Recovery-Phasen” (kurzes Absenken der Zellspannung/Unterbrechen des Betriebs) systematisch zu
charakterisieren und daraus Hinweise auf die zugrundeliegenden Einflisse abzuleiten.

Ein beispielhafter Messzyklus ist in der Abbildung 9 schematisch dargestellt: Auf eine definierte Recovery-
Phase (Spannungsniveau Uy, fiir die Dauer At folgt eine Abklingphase, in der die Stromdichte wieder in
Richtung eines quasi-stationdren Niveaus zuriickgeht. Experimentell zeigt sich dabei ein deutlicher,
reversibler Sprung der Stromdichte Ai.. unmittelbar nach der Recovery-Phase, gefolgt von einem
zeitabhangigen Abklingen, das liber eine Abklingrate jgc(t) beschrieben werden kann. Damit liegt ein
reproduzierbares Muster aus kurzfristiger Erholung und anschlieBendem Relaxationsverhalten vor.

2 Rex et al. 2024. https://doi.org/10.1149/1945-7111/ad96e4
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Abbildung 9. Experimentelles Beispiel der reversiblen Leistungserholung im potentiostatischen Betrieb:
A Spannungsprofil zur Darstellung der Erholungsphase, charakterisiert durch die Erholungsspannung Urec
und die Erholungsdauer At... Vor und nach der Erholungsphase wird dieselbe Spannung angelegt. B Die
Stromdichteantwort zeigt eine deutliche Erholungsbetrag Air.. relativ zum Ausgangsniveau, gefolgt von

einem zeitlichen Abklingen in der Abklingphase,

beschrieben durch jgec(t).

Die reversible Leistungserholung Ai.. zeigt eine ausgeprdagte Abhangigkeit vom Recovery-
Spannungsniveau. Bei systematischer Variation von U,.c nimmt Ai.. ab einer Zellspannung von Ur=1,5V
mit sinkender Recovery-Spannung deutlich zu (s. Abbildung 10). Recovery-Bedingungen nahe OCV flihren
damit konsistent zu groBeren Erholungsbetragen als Recovery hoherer Zellspannungen. Auch die Dauer
der Recovery-Phase ist maRgeblich: Mit zunehmender Haltezeit At... wachst die Erholungsamplitude

zunachst stark und geht anschlieRend ab ca. 180 s in ein Sattigungsverhalten tber.
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Abbildung 10. Untersuchung des Einflusses angelegter Spannungsniveaus auf die reversible Leistungs-
erholung: (a) absteigendes und (b) aufsteigendes Spannungsprofil mit den zugehérigen Stromdichte-
resultaten in (c) und (d). Die aus (c) und (d) abgeleiteten Betrdge der Leistungserholung sind in (e)
beziehungsweise (f) dargestellt.

Ein zusatzlicher Einfluss ergibt sich aus der Variation des Kathodendrucks in OCV-basierten Recovery-
Sequenzen (atmosphérisch bis 30 bar; s. Abbildung 11). Fir eine gegebene OCV-Haltedauer steigt Airec
mit dem Druck an, was konsistent mit einem beglinstigenden Beitrag des druckabhangigen Wasserstoff-
Crossover ist.
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Abbildung 11. Einfluss des Kathodendrucks auf die reversible Leistungserholung: Dargestellt ist der
Erholungsbetrag Ai... in Abhangigkeit der Dauer der OCV-Recovery-Phase At flir atmosphérische
Bedingungen sowie 10, 20 und 30 bar. Mit steigendem Druck nimmt Ai.. bei gleicher Haltezeit zu, was auf
einen beglinstigenden Einfluss des druckabhangigen H,-Crossover hinweist.
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Abbildung 12. Einfluss der Recovery-Prozedur auf kinetische KenngréRen: (a) Spannungsprofil mit Tafel-

Sweeps vor und nach Recovery-Phase bei unterschiedlichen Spannungsniveaus. (b) Aus den Sweeps
abgeleitete Austauschstromdichte io.
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Die experimentellen Ergebnisse belegen einen kinetischen Anteil des Recovery-Effekts (s. Abbildung 12).
Bei konstanter Tafelsteigung steigt die Austauschstromdichte io nach Recovery nahe OCV bzw. bei 0,8 V
signifikant an, was eine verbesserte OER-Kinetik unter ,tiefen” Recovery-Bedingungen nahelegt. Fir
Recovery bei 1,5V und 1,7 V zeigt sich dagegen kein signifikanter kinetischer Zugewinn; dies ist jedoch
vor dem Hintergrund zu interpretieren, dass die durch die fiir die Kinetikanalyse verwendeten
Spannungsrampen bis 1,4 V reichen. Es konnten dariiber hinaus keine signifikanten Einflisse des HFRs
und der residualen Verluste, inkl. der Massentransportverluste, festgestellt werden.

(ii) Studie zur Reproduzierbarkeit. Im Kontext von Hochdurchsatzmessungen ist es essenziell, die
Reproduzierbarkeit der Testergebnisse sicherzustellen, um belastbare Aussagen zu erhalten und daraus
eine fundierte Bewertung sowie eine zielgerichtete Weiterentwicklung von Zellkomponenten abzuleiten.
Vor diesem Hintergrund wurde in dieser Studie die Reproduzierbarkeit der in-house entwickelten
PEMWE-Vollzelle untersucht. Hierzu wurden insgesamt neun Zellen mit identischem Materialsystem im
in Abschnitt AP3.2.1 beschriebenen 8-Kanal-Teststand charakterisiert. Abbildung 13 A, B zeigt die
resultierenden Polarisationskurven, Abbildung 13 C, D die zugehorigen HFR-Werte aus EIS-Messungen.
Insgesamt ergibt sich eine hohe Reproduzierbarkeit sowohl im qualitativen Verlauf als auch in den
guantitativen Kennwerten. Damit wird bestatigt, dass sowohl die Zellhardware als auch der 8-Kanal-
Teststand (Hardware und Regelung) fiir reproduzierbare Versuchsergebnisse im Hochdurchsatzbetrieb
geeignet sind.
A, B .

Zoispannung in V

HER (m0 cm?)
3 3
0

100 A 300 Ao

2 200 e
Stromdichte in Alom? ‘Swomachte (Acm?)

Abbildung 13. A Zellspannungen (iber Stromdichte fiir neun verschiedene Zelldurchlaufe im Rahmen der
Reproduzierbarkeitsstudie; B zugehorige statische Auswertung; C HFR-Werte in Abhangigkeit der
Stromdichte; D zugehdrige statische Auswertung.
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Fazit zu AP3.2.3-AP3.2.5

In AP3.2.3—-AP3.2.5 wurde eine Auswerteroutine geschaffen, um Messdaten aus Hochdurchsatz-
Experimenten reproduzierbar, automatisiert und zwischen unterschiedlichen Versuchsreihen belastbar
vergleichbar auszuwerten. Dazu wurden ein physikalisch-basierendes Model zugrunde gelegt, und ein
Python-basiertes Auswertewerkzeug entwickelt, das zentrale KenngréBen und Verlustanteile aus
Standardmessungen konsistent ableitet und die Ergebnisqualitat systematisch priift. Der Ansatz wurde im
Projektumfang an zahlreichen Kurzzeitmessungen praktisch eingesetzt und anhand exemplarischer
Studien zur (i) reversiblen Leistungserholung und (ii) Reproduzierbarkeit demonstriert. Damit liegt eine
skalierbare Auswertebasis vor, die die Datenauswertung standardisiert, den manuellen Aufwand
reduziert und die Vergleichbarkeit von Experimenten im Projektkontext deutlich erhoht.

Zugehorig TP4: High-Throughput Alterungsbewertung
AP3.2.1: Entwicklung der Alterungsprotokolle fiir Hochdurchsatzalterung

Im Rahmen von AP3.2.1 wurden Alterungsprotokolle flir eine Hochdurchsatzbewertung untersucht, mit
dem Ziel, unterschiedliche Betriebsstressoren in einem konsistenten und vergleichbaren Prifrahmen
abzubilden. Der Schwerpunkt lag auf AST-nahen Protokollen, die sich insbesondere durch definierte
Lastwechsel und Spannungsphasen unterscheiden (vgl. Tab. 1).

Die Versuche sind in der Regel Gber eine einheitliche Priifdauer von 500 h ausgelegt und enthalten in
regelmaRigen Abstdanden Charakterisierungsphasen. Diese Charakterisierung umfasst drei
Polarisationskurven einschlieBlich EIS-Messungen und ermdglicht, wie in Abschnitt AP3.2.2 (i)
beschrieben, eine detaillierte Betrachtung der zugrundeliegenden Verlustanteile. Dadurch wird eine
belastbare Vergleichsbasis geschaffen, um den Einfluss der jeweils implementierten Stressoren auf die
Alterung zu bewerten, insbesondere mit Blick auf die Membranelektrodeneinheit.

Aus der Auswertung der Messprotokolle ergeben sich drei grundsatzliche Erkenntnisse: (i) Bei Protokollen
mit OCV-Anteilen ist eine Berlcksichtigung reversibler Leistungserholung fiir die Beurteilung der
irreversiblen Alterung methodisch zwingend erforderlich, da andernfalls die Alterungsinterpretation
verzerrt werden kann (s. Abschnitt AP3.2.3-AP3.2.5 (i)). (ii) Selbst (iber die vorgesehene Priifdauer von
500 h kann bei einzelnen Protokolltypen, beispielsweise mit konstanten Spannungs-Lastphasen, weiterhin
ein Einfahr-Verhalten beobachtet werden, das sich in einer leichten Performancestabilisierung bzw. -
steigerung auRern kann. (iii) Insgesamt stellt AP3.2.1 einen ersten systematischen Ansatz zur getrennten
Betrachtung einzelner Stressoren dar; das Zusammenspiel bzw. mogliche Interaktionseffekte zwischen
den Stressoren konnte jedoch im Projektkontext nicht abschlieBend geklart werden und bleibt
Gegenstand weiterfiihrender Untersuchungen.

Tabelle 1. Uberblick der untersuchten Alterungsprotokolle und zugehérigen Priifbedingungen.

Aspekt / Protokoll Dauer Spannung / Profil Druck Temperatur Membran
Referenzprotokoll 500 h 2V 1 bar 80°C N115
Einfluss der Temperatur 500 h 2V 1 bar 60 °C N115
Einfluss niedrigerer Spannung 500 h 1,8V 1 bar 80 °C N115
Einfluss hoherer Spannung 500 h 2,2V 1 bar 80°C N115
Einfluss des Lastwechsels 500 h EU harmonized AST 1 bar 80 °C N115
Einfluss von OCV-Phasen 500 h 2V+0cv 1 bar 80 °C N115
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Einfluss von niedrigen Last-Bedingungen 500 h 2 V + Haltephasen bei 1 bar 80°C N115
1,4 V statt OCV

Einfluss von metallischen Verunreinigungen 500 h 2V 1 bar 80°C N115
(mit Referenzprotokoll)

Einfluss der Membrandicke 500 h 2V 1 bar 80°C N117
Variation der Dauer 10 h, 2V 1 bar 80 °C N115
100 h,
1500 h

Fazit zu AP3.2.1

AP3.2.1 etabliert einen konsistenten, hochdurchsatzfahigen Priifrahmen zur vergleichbaren Bewertung
AST-naher Alterungsprotokolle und ihrer Betriebsstressoren. Durch regelmalige, EIS-gestiitzte
Charakterisierungsphasen wird eine belastbare Zuordnung von Performancednderungen zu
Verlustanteilen ermdglicht. Fir OCV-haltige Protokolle ist die Beriicksichtigung reversibler
Erholungseffekte zwingend, um irreversible Alterung korrekt zu bewerten. Interaktionseffekte zwischen
Stressoren konnten im Projekt nicht abschlieRend geklart werden und bleiben Gegenstand weiterer
Untersuchungen.

AP3.2.2 Weiterentwicklung sowie Verwendung des Modells zur Beriicksichtigung der
Materialalterung

Der Blick auf die Modellierung im Kontext der Alterung wurde wahrend der Bearbeitung einer
Veroffentlichung im Kontext der Modellierung gescharft. Es thematisiert die Bedeutung der Modellierung
fir die weitere Entwicklung im Bereich der PEM-Wasserelektrolyse aus ingenieurwissenschaftlicher Sicht
und konzentriert sich dabei auf die makro- und mikroskopische Modellierungsebene. Die unterschiedliche
Modelltiefe der physikalisch-basierten Modellierung wird anhand der jeweiligen Leistungskennzahlen der
spezifischen Zellkomponenten erldutert (s. Abbildung 14).

Schliel’lich wird in dem Paper auch der Einsatz des maschinellen Lernens auf die Modellierung diskutiert.
Ein Fazit ist, dass die Fortschritte im Computational Engineering und der Digitalisierung in Kombination
mit dem Trend zum maschinellen Lernen/kunstlichen neuronalen Netzen zu einer noch starkeren
Positionierung und intensiveren Nutzung von datenbasierten Modellen fiihren kénnen. Insbesondere der
Einsatz von Hochdurchsatzmethoden nimmt bei dem Einsatz von kiinstlichen Neuronalen Netzen eine fir
die Datengenerierung entscheidende Rolle ein (s. Abbildung 15).
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~—— coefficients;
exchange current
Consideration of density
reactions and other Interface Interface Interface
processes beyond protonic contact electric contact electric resistance
simple performance resistance resistance; actual
description. active area; catalyst
Eg Whatisthe layer penetration
mechanisms behind
a certain change? e.g. binary e.g. reaction eg. gasnucleaton  e.g. hydrogen
interactions; mechanisms, also processes; embrittiement reaction;
balancing fluoride and catalyst dissolution,  Ti-Oxid layer Ti-Oxid layer formation
radical oxide layer formation; formation;
concentrations; water sorption compressibility
corresponding dynamics;

reaction mechanisms;
dimensional change
and swelling

gas saturation and
nucleation processes;
crack formation
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Abbildung 14. Klassifizierung von Modellierungsgruppen und zugehorige Modelelemente fiir die PEMWE.

in  Abhangigkeit der

17



Gefordert durch:

Leitproiekt % Bundesministerium EEPMg Finanziert von der
P ) 4 fiir Forschung, Technologie M Europiischen Union
H zGlga und Raumfahrt sS40 NextGenerationEU

Auch inhaltlich wurde der physikalischen Modellierung die datengetriebene Modellierung vorangetrieben
und bewertet. Ein datenbasierter Ansatz zeichnet sich dadurch aus, dass keine physikalischen Phanomene
und Eigenschaften der Zelle formuliert werden miissen. Unter Verwendung von Machine Learning
Methoden , lernt” das Modell selbststandig die Testergebnisse bei entsprechenden Eingangsgrofien
nachzubilden.

Die Evaluierung der Anwendung erfolgte zunachst fiir die Rekonstruktion fehlender Datensatzeintrage:
Aus einem Parametersatz bestehend aus Membrantemperatur T, Membrandicke dmem, Anpressdruck pan,
Wassergehalt A und Hochfrequenzwiderstand Rues werden vorwarts gerichtete Kinstliche Neuronalen
Netze (kNN) so trainiert, dass jeweils eine fehlende GréRe aus den verbleibenden vier bekannten GréRen
pradiziert werden kann. Die Evaluation der finalen Netze mit vier EingangsgréRen zeigt insgesamt eine
sehr hohe Pradiktionsgiite: In Abbildung 16 a)-e) werden fir jedes Netz Streudiagramme ,,Pradiktion vs.
Realwert” gegeniber der Idealgeraden dargestellt; zusatzlich werden absolute Fehler (ber den
Wertebereich ausgewiesen sowie die mittleren Fehlermetriken (s. f)) zusammengefasst. Die KNN liefern
im Validierungsbereich im Mittel sehr geringe prozentuale Fehler (MAPE deutlich < 1) und eignen sich
prinzipiell als Werkzeug zur Vervollstandigung unvollstandiger Datensatze bzw. zur Schatzung schwer
direkt messbarer GrolRen. Aufgrund dieser vielversprechenden Ergebnisse folgen weitere Schritte bei der
Alterungsprognostizierung mittels kiinstlicher Neuronaler Netze.
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(f) Ubersicht iiber die Fehlermetriken

Abbildung 16. Ergebnisse der KNN-Studie zur Rekonstruktion fehlender Parameter: (a) Pradiktion der
Anpressdruck  panp,
Hochfrequenzwiderstand Rurs jeweils als Pradiktion vs. Realwert inkl. absolutem Fehler; (f) Ubersicht der
zugehorigen Fehlermetriken (MSE, MAE, MAPE, RMSE).
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Fazit AP3.2.2

Die Kombination datenbasierter Auswerteansdtze mit physikalischer Modellierung bietet Potenzial,
Alterungsprozesse effizienter zu analysieren und Ergebnisse besser abzusichern. Abbildung 17 fasst den
vorgesehenen Workflow zusammen: Messdaten aus Langzeit- und beschleunigten Belastungstests
bilden die Grundlage. Darauf aufbauend konnen Machine Learning Verfahren zur Datenaufbereitung und
-strukturierung eingesetzt werden, beispielsweise zur Plausibilisierung, zur Rekonstruktion fehlender
Werte sowie zur Extraktion von Trends und charakteristischen Mustern Uber verschiedene
Betriebszustande hinweg.

FUr eine belastbare Bewertung ist eine physikalische Einordnung dieser datenbasierten
Ergebnisse erforderlich. Physikalische Randbedingungen und bekannte Wirkmechanismen
dienen dabei als Leitplanken, um Korrelationen korrekt zu interpretieren, die Ubertragbarkeit
zwischen Betriebspunkten zu erhohen und unzulassige Extrapolationen zu vermeiden. In der
Gesamtschau entsteht so ein physikalisch informierter Auswerteansatz, der perspektivisch eine
frihzeitige Abschdatzung der Alterungsentwicklung unterstitzt und damit zur Reduktion von
Testaufwanden sowie zu frlheren Aussagen zur Material- bzw. MEA-Alterung beitragen kann.

Training/validation data
(I(E): Ucell(t)rt)

Data base Data-driven approach
Longterm tests, e.g. Physics informed
Accslermedsties POlBrSHRNCUNE | ocvphase Testduration Voltage prediction of two cells Artificial Neural
vy : 4 o) Networks
I ‘UM | = \ 1400 h 400@ > 30|cell 1 (Test —|Prediction— —) \3&;@\\
- “(z) E Cell 2 (Test —| Prediction— =) >
Py { @ 20 :
> a s
o o e
w [7) 10 /’/ - -
© - —
§ %_ - f(x)=ax+b
< 0
S

[uy
o

500 1000 1500 2000
Time /h

Prediction of AUge; (t) for t > teese
- Shortening of the necessary test duration
- early statements about material ageing

Abbildung 17. Uberblick iber den kombinierten datengetriebenen und physikalisch informierten
Auswerteansatz zur Alterungsbewertung.

AP3.2.3 u. AP3.2.4: Automatisierte Auswertung und Bewertung der Alterungsaspekte auf Zellelevel

Im Folgenden werden die zwei Arbeitspakete gemeinsam erldutert, da sie inhaltlich eng verkniipft sind.
Aufbauend auf der in Abschnitt AP3.2.3-AP3.2.5 beschriebenen Auswerteroutine wurde das in Python
implementierte Auswertewerkzeug um eine zusatzliche Auswertung des Degradationsverhaltens aus
Vollzell-Langzeitmessungen erweitert. Damit konnten Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der
Auswertung auch fir Zelltests (unterhalb der Hochdurchsatz-Langzeitmessungen) konsistent beibehalten
werden. Zeitabhangige Verlustanteile aus Polarisationskurven, ergdnzende Charakterisierung (u. a. EIS),
sowie Betriebsparameter wie Gasreinheit und Betriebstemperaturen werden Uber die Zeit analysiert. Dies
erlaubt neben der Degradationsrate auch die Quantifizierung relevanter Degradationsanteile in der
Vollzelle und liefert damit mechanistische Einblicke in Alterungsprozesse. Im Projektzeitraum wurden
insgesamt > 60 Messungen mit einer Versuchsdauer von jeweils > 200 h durchgefiihrt. Die automatisierte
Auswerteroutine wurde anhand zweier Beispiele demonstriert:

(i) Studie zur Metalmigration

(ii) Studie zur pordsen Transportschicht-Beschichtung
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(i) Studie zur Metalmigration. In dieser Studie wird die Eignung der 2D-Rontgenfluoreszenz (X-ray
fluorescence, XRF) zur Untersuchung der Elementmigration in katalysatorbeschichteten Membranen
(CCM) mit Fokus auf Ir und Pt bewertet®. Nach Vollzelltests bis zu 1500 h wurden CCM-Querschnitte ex
situ an der microXAS-Beamline der SLS vermessen. Abbildung 18 zeigt hierbei einen Auswerteansatz: Aus
einer 2D-XRF-Karte (exemplarisch Ir) werden entlang definierter, parallel gefiihrter Linien gemittelte
Intensitatsprofile erzeugt und sowohl Gber den gesamten Querschnitt als auch fir einen zentralen
Membranbereich ausgewertet, wobei Randzonen nahe der Grenzflachen (jeweils 10 um) ausgeschlossen
werden, um Grenzflichen-/Uberlagerungseffekte zu reduzieren und Profile (iber normalisierte
Koordinaten vergleichbar darzustellen. Die Ergebnisse zeigen, dass XRF die rdumliche Umverteilung
degradationsrelevanter Metalle in der CCM sensitiv und prinzipiell hochdurchsatzfahig abbildet und damit
eine belastbare Ergdnzung zu elektrochemischen Langzeitdaten darstellt; darauf aufbauend sind
Folgestudien zur Kopplung von angelegtem Potential und Betriebszeit mit AusmaR/Eindringtiefe der
Metallmigration vorgesehen. Zusatzlich wurden im Rahmen des Projekts 3D-Nanotomographie-
Messungen (Caterete, Sirius) durchgefiihrt, deren Auswertung zudem noch Gegenstand aktueller
Auswertung ist.
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Ir-Cat central —l> Pt-Cat
+

+ epoxy resin membrane region
»|

60000

50000 boundary membrane/
Ir catalyst layer

boundary membrane/

40000 " Ptcatalyst layer

__ begin of central

30000 £
membrane region

Intensity

end of central

20000 =~ membrane region

exemplary pixel row
— for average intensity
calculation

10000

100 150
X (um)
11
Element-specific distribution across the cross-section
complete sample ’ entral membrane regior
[ |
v

(b) Ir-Cat Pt-Cat (c)
‘ + epoxy resin membrane + epoxy resin| ‘ central membrane region _J
[ 1 1 40 [ l
40000 | :
38 1
}
36 1
— 30000 - :
> > 1
@ @ 1

2 e
s g 32 1
£ 20000 € !
o Y !
g 2 30 :
2 H |
z < 28 I
10000 H
26 !
|
0 24 :
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 100 125 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

Normalized cross-section coordinate (-) Normalized cross-section coordinate (-)

Abbildung 18. Methodenibersicht der XRF-Studie. (a) 2D-Karte des Ir-XRF-Signals (11,4 keV) mit
markierten Probenbestandteilen/Charakteristika; Basis zur Ableitung der Profile. (b) Aus (a) abgeleitetes,
gemitteltes Intensitatsprofil iber den gesamten Probenquerschnitt (Mittelung entlang paralleler Linien),
dargestellt Uber normierte Koordinaten. (c) Analoges, gemitteltes Intensitdtsprofil fiir die zentrale
Membranregion, definiert als Membranbereich ohne die &duBeren 10 um je Seite an den
Membran/Katalysator-Grenzflichen (zur Reduktion von Rand-/Uberlagerungseffekten), ebenfalls tiber
normierte Koordinaten.

3 Rex et al.. 2024. https://doi.org/10.1002/aesr.202400048
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(ii) Studie zur pordsen Transportschicht-Beschichtung. Im Kontext der Effizienz- und Kostensenkung in
der PEM-Wasserelektrolyse ist die Anoden-PTL zentral, weil Titan-PTLs unter Anodenbedingungen
passivieren konnen und dadurch der Kontaktwiderstand zur Katalysatorschicht steigt, was im
Langzeitbetrieb zu héherem ohmschem Spannungsanteil und Effizienzverlusten fihrt. Das Paper
untersucht deshalb, wie Platingruppenmetalle- (PGM) (Ir, Pt; inkl. Ir nur einseitig) und PGM-freie PTL-
Oberflachen (Nb, TiN,, TiH, nach HCIl-Atzen) unter Last- und Start-Stopp-Profilen degradieren und welche
Varianten eine stabile Kontaktzone ermdéglichen®.

Hierzu wurden die beschichtete Ti-Fasersinter-PTLs in einer PEMWE-Einzelzelle mit einem beschleunigten
Alterungsprotokoll betrieben (s. Abbildung 19 A). Der ohmsche Anteil wurde regelmaflig mit EIS
gemessen, um die Degradation vor allem auf Kontakt- und Leitfahigkeitsverluste zurickzufiihren.
Die Ergebnisse zeigen, dass die Spannungszunahme lberwiegend von Ohm’schen Verlusten getrieben
wird und damit von der Stabilitdt der PTL-CL-Kontaktzone abhangt. In Abbildung 19 B degradiert die
unbeschichtete Referenz deutlich, wahrend die PGM-Schichten die Grenzflache stark. Bei PGM-freien
Beschichtungen sind die Ergebnisse heterogen: Nb bleibt unglinstig, TiNx zeigt hohe Anfangsdegradation
mit Sattigung und ist insgesamt nicht konkurrenzfahig, wahrend TiHy als beste PGM-freie Option die
Degradation gegenliber der Referenz deutlich reduziert. Jedoch wird auch in diesem Fall das
Stabilitatsniveau von Pt/Ir nicht vollstandig erreicht. Die PTL-Oberflache bestimmt somit maRgeblich die
Zellspannung liber den Kontaktwiderstand, wobei PGM-Beschichtungen derzeit am stabilsten sind und
PGM-freie Optionen noch Optimierung fir industrierelevante Lastprofile benétigen.
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Abbildung 19. A Schematische Darstellung des sich wiederholenden Lastprofils. B Verlauf der
Zellspannungen mit zugehorigen Degradationsraten von  Vollzellversuchen  verschiedener
Beschichtungstypen.

Fazit AP3.2.3 u. AP3.2.4

Es wurde gezeigt, dass in diesem Projekt neben Performance-Messungen auch Langzeitmessungen
erfolgreich im Hochdurchsatzansatz getestet und ausgewertet werden konnten. Die Auswertung erfolgte
dabei mittels eines automatischen Auswertetools, welches Verlustterme aus der Vollzellmessung
bestimmen und die auftretende Degradation quantifizieren kann. Die XRF-Studie (i) demonstriert, dass
neben in-situ auch ex-situ Untersuchungen sehr relevant sind, um belastbare Schlussfolgerungen zu
ziehen. Ergdnzend ist hierzu eine Auswahl an analytischen Methoden tabellarisch dargestellt (s. Tabelle
Al im Anhang). Die hier betrachtete PTL-Beschichtungsstudie (ii) zeigt, dass Degradationsunterschiede
zwischen Materialvarianten im Langzeitbetrieb insbesondere Uber den ohmschen Anteil/den
Kontaktwiderstand sichtbar und vergleichbar werden. Auch wenn PGM-Beschichtungen derzeit die
hochste Stabilitdt zeigen, erscheinen insbesondere TiHs-basierte, PGM-freie Ansdtze als

4 Stein et al. 2025. https://doi.org/10.1021/acsami.4c22455
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vielversprechende Alternative, die sich fiir weiterfiihrende Untersuchungen und gezielte Optimierungen
anbietet.

2. Darstellung der wichtigsten Positionen des zahlenmalligen Nachweises

Firr das Institut flr elektrische Energiesysteme waren die wichtigsten Finanzierungspositionen Personal-
kosten in Hohe von 578.069,76 €, Investitionskosten, Gberwiegend fiir den Teststandbau in Héhe von
569.824,07 € sowie Reise- und Sonstige Sachkosten von 16.140,06 € bzw. 53.216,14 €.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Die Personal- und Sachmittel wurden benotigt, um die beschriebenen Arbeiten an den Arbeitspaketen zu
ermoglichen. Die Reisemittel, insbesondere fiir Fachtagungen, waren notwendig, um die Projekt-
ergebnisse zu kommunizieren sowie die Mitarbeitenden des Projekts liber aktuelle Entwicklungen im
Stand der Technik zu informieren.

Die geleisteten Arbeiten umfassen personell zum einen anteilig die Entwicklung und den Aufbau der Test-
standinfrastruktur. Auf Seiten der Experimente wurde das Personal im Laufe des Projekts eingesetzt um
eine dreistellige Anzahl an Experimenten durchzufiihren, die entweder dem Erkenntnisgewinn bei der
Entwicklung der Charakterisierungsmethoden gedient haben, Langzeitmessdaten fiir Modellierungs-
arbeiten geliefert haben oder mit denen direkt Aussagen zur Stabilitdt bestimmter Materialien getroffen
werden konnten. Die Investitionsmittel wurden verwendet, um insgesamt 24 Messplatze fir Elektrolyse-
zellen aufzubauen.

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses —
auch konkrete Planungen fiir die nahere Zukunft - im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

Die im Projekt gewonnenen Erkenntnisse und Resultate wurden in Form mehrere Konferenzbeitrage
sowie als wissenschaftliche Papiere in Fachzeitschriften veroffentlicht (siehe unten). Damit konnte das
Projekt HyThroughGen insgesamt zusammen mit dem hier beschriebenen Teilprojekt einen wichtigen
Beitrag zur Weiterentwicklung der PEMWE leisten. Im Fokus standen hierbei i) die Entwicklung eines
Konzepts fiir Mehrkanal-Elektrolyseteststinde sowie deren Aufbau, ii) die Weiterentwicklung von
Charakterisierungsmethoden und die Auswertung der zugehorigen Ergebnisse zur besseren Einschatzung
der Alterung von PEMWE-Zellen sowie iii) wichtige Alterungsexperimente zu bestimmten Fragestellungen
zum Thema Alterung. Weiterhin sind bzw. werden die Erkenntnisse aus HyThroughGen in mehrere
Doktorarbeiten eingeflossen/einflieBen, sodass das Projekt neben dem reinen Erkenntnisgewinn auch
einen Beitrag zur Ausbildung von Fachkraften im Bereich der elektrochemischen Energiesysteme geleistet
hat.

Zu i): Im Laufe der letzten Jahre hat sich die durchschnittliche Messdauer mit einer Elektrolysezelle
schrittweise verldngert. Die Forschung zeigt, dass es viele Einfahrprozesse und anfingliche Anderungen
innerhalb der Zelle gibt, die das Polarisationsverhalten beeinflussen. Fiir vergleichende Tests sollte eine
Messdauer von 100-200 h daher nicht unterschritten werden. Zusatzlich sind lange Tests notwendig, um
die Alterung der Systeme zu untersuchen. Auf Grund der starken technischen Entwicklung der PEMWE in
den vergangenen Jahren gibt es wenige Erkenntnisse Uber die Langzeitstabilitdt. Die gewonnenen
Erkenntnisse aus der Teststandentwicklung bzw. aus dem Teststandbau waren bereits flr das Projekt
wertvoll, da erkenntnisreiche Studien durchgefiihrt werden konnten, werden aber vor allem dariber
hinaus fir zukiinftige Arbeiten wertvoll sein. Das Interesse anderer Institute und der Industrie an diesem
Konzept ist groR; zusatzlich gibt es Anfragen zur Kommerzialisierung dieser Teststande.
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Zu ii) Uber die Charakterisierungsmethoden und Auswertemethoden wird allgemein stark diskutiert.
Einige Gruppen arbeiten an der Art und Weise der Ermittlung der Anteile an der Zellspannungserhdhung.
Die durch LUH in HyThroughGen gewonnenen Erkenntnisse zur Optimierung der Methodik sowie die
Auswerteskripte werden in hauseigenen Nachfolgeprojekten eine Nachnutzung erfahren. Uber die
Veroffentlichungen und Gremien werden die Methoden auch auRerhalb unserer Gruppe diskutiert und
verfligbar gemacht.

Zuiii) Es wurden Dutzende Messungen mit Hinblick auf Charakterisierung der Alterungserscheinungen bei
PEMWE durchgefiihrt. Besonders bedeutsam sind hier zwei Studien, die auch oben ausfihrlich diskutiert
wurden. Die Betrachtung der reversiblen Alterung und deren Einfluss auf die Analyse ist wegweisend,
auch weil hier zum ersten Mal zusammen mit dem LBNL die erwdhnte AP-XPS zur Bestimmung der
Oxidationsstufen von Ir durchgefiihrt werden konnte. Dies finalen Ergebnisse sind noch in der
Auswertung, aber die ersten Vortrage dazu wurden bereits sehr interessiert aufgenommen. Neben den
direkten Erkenntnissen ist dies auch methodisch sehr wertvoll, weil es sehr viel Erkenntnisgewinn fir
nachfolgende Messungen gibt.

Zudem wurde eine bereits vielbeachtete und zitierte 2000 h-Studie mit unterschiedlichen Beschichtungen
durchgefiihrt (s.0.). Neben dem Vergleich der unterschiedlichen Materialien ist heraus eine mittlerweile
19.000 h lange Messung mit einer mit Platin beschichteten PTL (Stand der Technik-Beschichtung)
hervorgegangen. Diese Messung lauft weiterhin und wir sammeln wichtige Erkenntnisse Uber die
Stabilitat der Zelle.

5. Wahrend der Durchfihrung des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt
auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens wurden auf dem Gebiet der PEMWE bei anderen Stellen
verschiedene Fortschritte bekannt, insbesondere in den Bereichen Charakterisierungsmethoden,
Degradationsanalyse und Modellierung. Diese Entwicklungen wurden im Rahmen von Fachtagungen,
wissenschaftlichen Publikationen sowie der Zusammenarbeit innerhalb der H2Giga-Plattform und mit
weiteren Projekten fortlaufend verfolgt. Die Entwicklungen bestatigten die Relevanz der im Projekt
bearbeiteten Fragestellungen und wurden, soweit moglich, in die eigenen Arbeiten einbezogen. Zugleich
konnten die im Projekt erzielten Ergebnisse in den wissenschaftlichen Diskurs zuriickgespielt werden.

6. Liste der erfolgten oder geplanten Veroffentlichungen des Ergebnisses nach
Nr. 5 der NKBF/NABF
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Tabelle Al. Ubersicht ausgewihlter Analytikmethoden zur Katalysatorcharakterisierung mit Priifbedingungen, Probenvorbereitung und KenngréRen (KPls)

Test Method

Testing Conditions

Conditioning Procedure

KPIs

X-ray Diffraction (XRD)

Ambient to high temperatures (up to
900°C for advanced equipment).

Samples finely ground and

pressed onto a flat holder.

Crystallographic phases, catalyst crystal
structure, phase purity.

Transmission Electron Microscopy
(TEM)

Thin sections or dispersion on thin
film; electron-transparent.

Nanoscale images, catalyst nanoparticle
size, distribution, lattice spacing.

X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS)

Cleaned samples placed on holder
in vacuum chamber.

Elemental composition, chemical state,
electronic state of elements.

Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS)

Ultra-high vacuum to prevent
contamination.

Ultra-high vacuum to prevent
molecular interference.

Plasma  temperatures  between

6,000°C to 10,000°C.

Solution samples introduced via a
nebulizer & spray chamber.

Trace metal concentrations (down to ppt),
catalyst metal concentration.

Electrochemical Techniques

Varies based on technique (e.g., cyclic
voltammetry).

Electrolyte mimicking PEM
conditions; electrode cleaning.

Catalyst activity, stability,

oxidation/reduction potentials.

Rotating Disk Electrode & Rotating
Ring-Disk Electrode (RDE & RRDE)

Controlled rotation
influence mass transfer.

speeds to

Electrolyte mimicking PEM
conditions; electrode cleaning.

Catalyst kinetics for reactions like water
splitting, electron transfer rates.

Fourier Transform Infrared

Spectroscopy (FTIR)

Ambient conditions, using infrared
light.

Polymer membrane
prepared as thin films.

samples

Identification of functional
chemical bond characterization.

groups,

Thermogravimetric Analysis (TGA) Inert  atmosphere, temperature Sample is weighed and heated Thermal stability, weight loss as a function
ramps typically from room under controlled conditions. of temperature, decomposition
temperature to 600-1000°C. temperature.
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Impedance Spectroscopy

Varied frequencies, often from mHz
to MHz range.

Sample prepared under

electrolysis conditions.

Membrane resistance, charge transfer

resistance, electrolyte conductivity.

Brunauer—Emmett-Teller (BET) Low temperatures (typically liquid Degassing of samples to remove Surface area calculations, pore size
Theory nitrogen temperature, -196°C). moisture and contaminants. distribution, pore volume.
Scanning Electron Microscopy Vacuum conditions to prevent Samples coated with a conductive Morphology, topography, elemental
(SEM) electron scattering. layer if non-conductive. composition with Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS).
Flow Tests Ambient temperature. Gas diffusion layers prepared and Liquid and gas permeability, flow
mounted in test rig. resistances.
Atomic Force Microscopy (AFM) Ambient  conditions;  tip-sample Cleaned samples placed on a Nanoscale topography, surface roughness,

interaction tracking.

stable platform; often requires
minimal prep.

mechanical properties.

Polarization Curves

PEMWE operating conditions; varied
voltages.

Set conditions like temperature,
flow rates of water.

Voltage vs. current density, overpotential,
efficiency metrics.

Performance Characteristics Actual operating conditions of the Varied flow rates, cell Peak efficiency, maximum power output,
intended device. temperature controlled. performance degradation.
Lifetime Tests Continuous operation, long durations. Setup to mimic long-term Long-term stability, degradation rate,
operation; periodic failure modes.
measurements.

Gas Analysis

Gas stream analysis.

Collection of gas outlet streams
over time.

Oxygen and hydrogen production rates,
gas purity, impurities detection.
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