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1. Eingehende Darstellung der durchgefiihrten Arbeiten und
Ergebnisse

Die Hauptziele der Arbeiten am DFI im Rahmen des Degrad-EI3 Vorhabens bestanden darin, in
Zusammenarbeit mit den Projektpartnern und der Industrie Protokolle flir die beschleunigte
Alterung der drei Elektrolyseurtypen AEL, PEMEL und HTEL zu entwickeln, diese an Short-
Stacks und Einzelzellen zu testen, Degradationseffekte und —Mechanismen von Komponenten
anhand von chemischen und elektrochemischen Testmethoden sowie Post-Test-Analysen zu
bestimmen. Hierliber sollten Prognosen flir die Lebensdauer erstellt werden. Fir den Aufbau
eines neuen Hax-Labors sollten hierfir drei neue Prifstande angeschafft und neues H2-Labor
eingerichtet werden. Die am DFI relevantesten erzielten Ergebnisse sind nach Arbeitspaketen
gegliedert bzw. im Folgenden dargestellt.

1.1. AP1-DFI: Erstellung der Betriebsprotokolle (M1-M24)

Ziele:

Definieren der Betriebsbedingungen der Short-Stack (AEL/PEMEL/HTEL) anhand von
publizierten Protokollen und in Zusammenarbeit mit den Partnern bzw. Herstellern. Entwicklung
beschleunigter Stressprotokolle (AST) fur Einzelzellen.

Ergebnisse:

Bereits zu Beginn des Projektzeitraums wurde in Zusammenarbeit mit den Projektpartnern,
Standardbelastungsprofile fir Kurzzeit-, Langzeit-, und Dauerversuche, ebenso beschleunigte
Stress- (AST) und Lebensdauertest (ALT) fur die Prifung der AEL, PEMEL und HTEL definiert.
Diese wurden wahrend des Projekts bei den Projektpartnern sowie am DFI in Versuchen ,in der
Praxis“ umgesetzt und Uuberprift. Die Betriebsbedingungen orientieren sich dabei auch
Empfehlungen des European Commission, Joint Research Centre (JRC), u.a. zum Thema ,EU
harmonised protocols for testing of low temperature water electrolysers” (JRC122565) und “EU
harmonised testing protocols for hightemperature steam electrolysis” (JRC129387).12 Bei der
Erstellung der JRC-Verdffentlichung ,EU harmonised testing procedure: Determination of water
electrolyser energy performance” (JRC128292), war das DFI selbst involviert.® Die nachfolgende
Tabelle gibt eine Zusammenfassung der erarbeiteten Protokolle fur die unterschiedlichen
Elektrolyseurtypen:
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Tabelle 1: Betriebsprotokolle fiir Dauerversuche und beschleunigte Stressprotokolle

Elektrolyseur

Protokoll PEMEL AEL HTEL
Nom. ASC: 700-800°C, 1.28V (TNV)
Temperature /°C 60 EEge ESC: 800-850, 1.28 V (TNV)
Pressure / bar 1.0 1.0 1.0

Flow rate

2.0 ml mint cm?
dTinlet/outlet < 2K

> 2.0 ml mint cm2

10%H2/90% H,0,
50-80% conversion rate

Conditioning
(until dU/dt=0)

CC@1.2 Acm?, EIS/Ul every
24h

CC@0.5 Acm?,
EIS/Ul every 24h

CC@0.7 Acm?,
EIS/Ul every 24h

Short-term Test
(24h)

CC@0.5 Acm?,
EIS/UI after test

Mid-term Test
(100h)

CC@0.5Acm?,
EIS/Ul every 24h

Long-term Test

CC@2.0 A cm?>2000h

CC, 0.5 Acm?

CC@0.7(cell)/0,5(stack) A cm2for > 3000h,

(=1000h) EIS/Ul every 200h EIS/UI every 200h
Alternating current between Alternating current between 0 and Cell: 0/1.0 Acm?,
AST (1000h) 0.05/3 A cm??, either ramp 1.0 A cm?, either ramp (0.1 As?) or Stack: 0/0.5 A cm2.
(di/dt?) or steps steps. Hold time 60 min. at OCV. Fast ramping, 1 Acm?2s*or 0.5 Acm?s?
@90°C, CC1.2 Acm? Heat up/shut down procedure from SOFC
ALT @90°C, 1.5 A cm2for 200h 10-50 ppm Fe(NO3)2 ions on (Optimal/Nominal T to room T), more severe
hydrogen side to stack/sealing!
Umaxt 21V 245V ESC1.7V

Die Protokolle wurden beim zweiten QT 2.1 On-Line Transfermeeting am 22.06.2022 den beteiligten
Partnern aus den Verbiinden sowie auf der ersten H,Giga-Statuskonferenz in Frankfurt a.M. vom 07.-
08.09.2022 interessierten Industrie- und Konferenzteilnehmern vorgestellt. Einzelne Ergebnisse zu den
beschleunigten Alterungstests wurden auf der dritten H,Giga-Statuskonferenz in Berlin vom 17.-
18.09.2024 interessierten Konferenzteilnehmern vorgestellt.

Fazit:

e Standardisierte Betriebsprofile wurden zu Projektbeginn festgelegt und bei Partnern sowie im DFI
getestet und bei Bedarf angepasst. Die Protokolle orientierten sich auch an Empfehlungen des JRC

e Sie wurden beteiligten Partnern aus den Verbiinden sowie auf H,Giga-Statuskonferenzen vorgestellt

e Die Meilensteine MS1-DFlI: ,Erste Testprotokolle fiir die 3 Elektrolyseurtechnologien liegen vor” und
MS3-DFI: ,Beschleunigte Degradationsprotokolle fiir die 3 EL-Technologien liegen vor” wurden
erreicht (siehe Tabelle 1).
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1.2. AP2-DFI: Inbetriebnahme der EL-Teststande (M7-M15)

Ziele:

Inbetriebnahme der Teststande der Fa. Horiba FuelCon AG mit kleinen Stack-Einheiten (0,1-1
kW). Auf- und Umbau des Wasserstofflabors.

Ergebnisse:

Die drei Prifstande flr die PEMEL & AEL Niedertemperatur-Elektrolyse (1 kW, Short-Stack & Einzelzelle)
und HTEL Hochtemperatur-Festoxidelektrolyse (0,3 kW, nur Einzelzelle) wurden bei der Fa. Horiba
FuelCon AG am 01.09.2021 bestellt, nach Eingang des Zuwendungsbescheids. Mitte 2022 wird mit den
geplanten Umbauarbeiten im H,-Labor begonnen.

Abbildung 1: Fotografien des (l.0.) PEMEL-, (r.0.) AEL- und
(l.u.) HTEL-Priifstands der Fa. Horiba FuelCon mit jeweils
einer Einzelzelle als Priifling.
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Der Hochtemperatur-Priftstand wurde im Februar 2023 und beide Niedertemperatur-Prifstande
wurden erst Ende September 2023 von der Fa. Horiba FuelCon geliefert. Aufgrund weiterer
technischer Probleme mit der Hauselektrik konnte die Inbetriebnahme der drei Anlagen erst Ende
Oktober 2023 durch die Fa. Horiba FuelCon durchgeflhrt werden. Durch einen Brand in der
Abluftzentrale des Instituts Anfang Dezember 2023 konnte mit den ersten Tests leider erst Mitte
Februar 2024 begonnen werden.

Zur Einarbeitung in die Anlagen wurden zuerst nur kleinere Zellen getestet (siehe Abbildung 1):
e Am Prifstand kleinere 5 & 25 cm? Zellaufbauten mit MEA der Fa. Baltic FuelCells
e Am AEL-Prifstand eine neu angefertigte 25 cm? Ni-Zelle mit kommerziellen GDE

e Am HTEL-Prifstand 16 cm? Zellen der Fa. Kerafol mit 3YSZ-Elektrolyt. Der Horiba HTEL-
Prifstand ist nur flr den Test von Einzelzellen ausgelegt.

Die Arbeiten mit den Short-Stacks am PEMEL und AEL-Teststdnden konnten erst Ende
September 2024 durchgefihrt werden, da erst dann die Installation der zusatzlichen Abluftanlage
fur die Prufstdnde beendet werden konnte. Mitte September 2024 wurde von Seiten der Fa.
Horiba FuelCon allerdings mitgeteilt, dass aus Sicherheitsgrinden die ,KOH-Balance-Funktion®
an den baugleichen EC-Prufstanden fur PEMEL bzw. AEL deaktiviert werden muss. Aufgrund
von Fehlern bei der Konstruktion und Materialunvertraglichkeiten in der Anlage und der daraus
resultierenden sicherheitstechnischen Bedenken seitens des Herstellers musste der Betrieb vom
AEL-Teststand mit konzentrierter Kalilauge bei 80°C eingestellt werden. Lediglich der Betrieb mit
gering konzentrierter KOH bei 60°C bis Projektende war noch moglich. Beide Priifstande wurden
zwecks Umbaus im Zuge des Umzugs Anfang November 2025 am DFI abgeholt. Versuche, den
zuvor als AEL verwendeten Prufstand zu reinigen, um ihn anschlielend als PEMEL-Prufstand
mit Wasser anstelle von KOH verwenden zu kénnen, scheiterten Aufgrund der bendtigten
Wasserqualitat fur PEM-WE Versuche.

e Die drei AEL, PEMEL & HTEL Prifstande der Fa. Horiba konnten, wenn auch nach
erheblichen Verzégerungen, in Betrieb genommen werden.

e Aufgrund von Materialunvertraglichkeiten konnte am AEL-Prifstand nur 1M KOH verwendet
werden.

o Fir erforderliche Umbau- und Wartungsmalinahmen, bedingt durch Fehler in der
Konstruktion und aufgrund von Problemen mit den verwendeten Dichtungsmaterialien wurden
die AEL- und PEMEL-Prifstande von der Fa Horiba Anfang November 2025 abgeholt und
werden zurzeit noch im Werk Gberholt und im April 2026 nach Bad Homburg geliefert.
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1.3. AP3-DFIl: 1000 h Dauertest an PEMEL & AEL Short-Stack (M13-
M48)

Ziele:

1000 h — 2000 h Dauertests von EL-Stacks als Datengrundlage fiir die beschleunigten Degradationstest

Ergebnisse:

1.3.1. PEMEL Tests an 2 bzw. 3-Zellen PEMEL Short-stacks der Fa. HIAT GmbH

Fur die Versuche wurden kommerzielle Short-Stacks der Fa. Hiat GmbH angeschafft, deren
Degradation anhand der gemeinsam mit den Projektpartnern entwickelten Versuchsprotokolle in
Langzeit- und beschleunigten Alterungstests charakterisiet wurden. Es wurden zwei
verschiedene Short-Stacks untersucht. Der Stacks der ersten Generation bestand aus nur 2
Zellen mit 0,67 kW Leistung (Wasserstoffproduktionskapazitat bis zu 0,13 Nm* h™") und einer
aktiven Flache von 68 cm? je Zelle (siehe beispielhaft Abbildung 2(a)). Die Stacks der zweiten
Generation mit 1,0 kW bestanden aus 3 Zellen (Wasserstoffproduktionskapazitat bis zu 0,19 Nm?
h™") und einer aktiven Flache von 68 cm? pro Zelle. Die Beladung der Anoden- bzw. Kathodenseite
betrug in beiden Fallen 2,0 mg cm™ Iridium bzw. 1,0 mg cm™ Platin. Beide Stack Versionen
wurden am PEMEL Prifstand der HORIBA FuelCon GmbH (siehe Abbildung 2(b)) jeweils
kathoden- und anodenseitig drucklos betrieben, mit trockener Kathodenseite und einem Fluss
von 5,8 ml H,O min™" cm deionisiertem Millipore-Wasser auf der Anodenseite, das auf 60°C
vorgeheizt wurde. Die Stackspannung sowie die Einzelzellspannungen, der angelegte Strom, der
Wasserfluss/Gasfluss und die Zelltemperaturen wurden automatisch mit Hilfe der TESTWORK
Automatisierungssoftware aufgezeichnet. Vor den eigentlichen Versuchen (BoT) wurden die
Stacks flir 24 h bei 1,2 A cm™ konditioniert und anschlieRend Polarisationskurven (U-i, 0,05 - 2
A cm™, 6,7 mA s™2) und Impedanzmessungen (0,1, 0,25, 0,5 und 1 A cm™2, 100 kHz bis 0,03 Hz,
10 % Wechselstromamplitude des angelegten Gleichstroms) um den Stapel zu charakterisieren.
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Abbildung 2: Fotografien von (a) einem kommerziellen (HIAT GmbH) PEMEL 2-Zellen-Stack (b) dem Horiba-Priifstand fiir
PEMEL-Versuche am DFI.

Die Zellspannung eines PEMEL Stacks steht in direktem Zusammenhang mit seinem
Wirkungsgrad, da sie ein Mal fur die bei der elektrochemischen Reaktion bendtigte Energie
darstellt. Typische Polarisationskurven einer der Stacks, die bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgezeichnet wurden, sind in Abbildung 3 dargestellt. Wie erwartet sinkt die
Zellspannung bei gleicher Stromdichte mit steigender Temperatur, bedingt durch eine
Verringerung des (ohmschen) Widerstands der Zellen und die Beschleunigung der Kinetik der
Reaktion. Ein Anstieg des Zellspannungsverlaufs in der U/i-Kurve mit der Betriebsdauer bei
gleicher Temperatur lasst im allgemeinen auch Rickschlisse darauf zu, welche Prozesse sich
andern, da bei niedriger Stromdichte hauptsachlich kinetische, bei mittlerer Ohm’sche und bei
sehr hoher Stromdichte Massentransportwiderstande fur den Kurvenverlauf eine Rolle spielen.
Daher ist diese Methode sehr ntzlich, um die Degradation zu beurteilen.

Pol curvefT““
60°C
——B65°C
70°C
394 —75°C
—80°C

200 mV

Abbildung 3: Temperaturabhéngigkeit der

00 0.5 10 18 20 Stackperformance am BoT.

j!Acm?

Zur Untersuchung der Degradation des Stacks wurden die elektrochemischen
Kontrollmessungen in regelmafligen Abstanden bis zum Ende der Tests (EoT) wiederholt. In
regelmafRigen Abstadnden wurden auch am Anoden- und Kathodenauslass der Tanks Proben des
Anolyten und Katholyten entnommen und diese anschlieend analysiert.
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Abbildung 4: Zeitlicher Verlauf der Zellspannung der Stacks wdhrend (a) 1000 h AST-(2-Zeller) und (b) 2000 h LTT-
Betrieb (3-Zeller). Die entsprechenden Stromprofile sind jeweils im Einschub dargestellt.

An den Stacks wurden Alterungstests mit zwei verschiedenen Protokollen durchgefinhrt:

(a) Beschleunigter Stresstest (Accelerated Stress Test, AST). Beim AST wurde alle 20s die
Stromdichte zwischen 0,05 und 3,0 A cm™ geandert (40 s Zyklus™) bei 60°C. Das
Rechtecksignal wurde 1000 Stunden lang wiederholt. Kontrollmessung (U-i/EIS) alle
100 h

(b) Langzeittest (Long-Term Test, LTT), konstante Stromdichte von 3,0 A cm™ fiir 2000 h bei
60°C. Kontrollmessung (U-i/EIS) alle 200h

Die aufgezeichnete Zellspannung Uber die Zeit wahrend zweier AST- und LTT-Experimente
ist vergleichend in Abbildung 4 dargestellt. Die Degradationsrate in pV h™' der Stapel, d.h. der
Anstieg der Zellenspannung im Verlauf der Messungen, kann dabei sowohl aus dem
Zeitverlauf als auch aus den U/i-Kurven der Kontrollmessungen bestimmt werden. Sie dient
als direkter Indikator fur die Degradation des Elektrolyseurs. In den ersten 100 h beim AST-
Betrieb wird bei der unteren Stromdichte von 0,05 A cm™ nur ein leichter Anstieg der
Stackspannung von 2,94 auf 2,97 V (AU = 30 mV) beobachtet, wahrend bei der oberen
Stromdichte von 3,0 A cm™ die Spannung von 4,56 V auf 4,68 V (AU = 120 mV) deutlich
starker ansteigt. Im LTT-Betrieb ist der Anstieg der Stapelspannung von 6,13 auf 6,19 V
(AU =65 mV) jedoch deutlich geringer. Im Unterschied zum LTT-Betrieb wird aber beim
schnellen Lastwechsel im AST-Betrieb zwischen hohen und geringen Zellspannungen
umgeschaltet, was insbesondere an der Anodenseite zu einem Wechsel zwischen
oxidierenden und reduzierenden Bedingungen, zu Veranderungen der GrofRRe und/oder
Struktur der Katalysatorpartikel oder dem Verlust der aktiven Katalysatoroberflache durch
Auflésung des Elektrodenkatalysators fiihrt.4
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Abbildung 5: Temperaturprofile der Stapel wéhrend (a) des AST- und (b) LTT-Betrieb.

Ein weiterer physikalischer Faktor fur eine Degradation bei der PEM-Elektrolyse sind
Temperaturschwankungen, insbesondere bei hohen Stromdichten.5 Abbildung 5 zeigt den
Verlauf der Temperatur des Stacks wahrend der beiden Tests, gemessen an der Anodenseite.
Wahrend beider Tests stieg die Temperatur wahrend des Betriebs um ca. 5 °C gegenlber der
Einlasstemperatur fir das Wasser an der Kathodenseite (SP 60°C), ausgel6st durch den
ohmschen Verlust im Stack. In den Pausen zwischen der Belastung, wahrend der Aufnahme
der Kontrollexperimente, sank die Temperatur schnell wieder auf ca. 60°C. Leichte Variation
wurden auch im Betrieb zwischen Tag und Nacht (Anderung der Raumtemperatur, AT ca.
1°C) und insbesondere wahrend der Hitzeperiode beim LTT-Versuch (600-900 h) gemessen.
Durch die Temperaturerh6hung wird zwar die Effizienz der Elektrolyse verbessert, gleichzeitig
aber die Lebensdauer des Elektrolyseurs verkirzt, z. B. durch eine unterschiedliche
Belastung/lokale Inhomogenitaten in den Einzelzellen.%7?

(b) *

224

(@"T asT
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Cell #1

! Cell #1 Cell #1
Cell #2 Cell#2
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21 T T T T T 18 T T T T
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Abbildung 6: Spannungsprofile der Einzelzellen der Stacks wéhrend (a) 1000 h AST-(2-Zeller, nur obere Spannung) und

(b) 2000 h LTT-Betrieb (3-Zeller).

Die Anderung der Einzelzellspannungen mit der Betriebsdauer der Stacks im AST- und LTT-
Betrieb ist Abbildung 6 dargestellt. Fir den AST-Versuch ist der Ubersichtlichkeit halber nur
die Spannung bei der oberen Stromdichte von (3,0 A cm™2) dargestellt. Die Zelle mit der #1
befindet sich jeweils an der Wassereinlassseite (Anode), die weiteren Zellen in der Mitte (3-
Zeller) oder Aullen an der Wasserstoffauslassseite (Kathode). Im Vergleich zur
Gesamtzellspannung (siehe Abbildung 4) zeigen beide Einzelzellprofile einen &hnlichen Trend
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im Verlauf, jedoch zeigten sich wahrend des Testzeitraums signifikante Unterschiede in der
Zellspannung der einzelnen Zellen der Stacks. Die Zellspannung von Zelle #2 z. B. an der
Seite des Kathodenauslass war im AST-Betrieb um 22, 28 und 30 mV niedriger als die von
Zelle #1 bei 50, 500 bzw. 1000 h Betriebsstunden. Im LTT-Betrieb des 3-Zellers war die
Zellspannung der inneren Zelle #2 durchgangig signifikant niedriger als die von Zelle #1 am
Wassereinlass. Insgesamt lassen sich die Unterschiede auf Temperaturunterschiede
zwischen den Zellen und/oder Unterschiede bei der Verteilung des Wasser-/Gasflusses im
Stack zurlckfuhren.

(@) 5]

BoT BoT

——al00h AST (b)6-5- a200 h Bl

a200 h = a400 h /
a300 h a600 h 7z
2400 h a800 h

——a500 h 6.04 ——a1000h
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Abbildung 7: Polarisationskurven (U-i) aus Kontrollexperimenten zu verschieden Betriebszeiten wéhrend (a) 1000 h
AST-und (b) 2000 h LTT-Betrieb.

Die Polarisationskurven der Kontrollversuche in Abbildung 7, die regelmafig zu verschiedenen
Betriebszeiten der Stacks bei den zwei verschiedenen Versuchen aufgezeichnet wurden,
zeigen den Zusammenhang zwischen angelegter Stromdichte und Stackspannung/-
Performance zum Zeitpunkt der Aufzeichnung. In beiden Fallen ist eine Zunahme der
Zellspannung bei niedriger Stromdichte (um 0.05 A cm) und eine Zunahme der Steigung der
Kurve bzw. der Zellspannung bei hoher Stromdichte (um 2.0 A cm™) mit der Betriebszeit zu
beobachten. Kinetische Verluste in PEMWE-Zellen werden hauptsachlich der verminderten
Aktivitat fir die Sauerstoffentwicklung (Oxygen Evolution Reaction, OER) auf der Anodenseite
mit Ir als Elektrolysators. Ohm’sche Verluste z. B. auf die Oxidation der PTL oder der Zunahme
des elektrischen Widerstands der Membran.® Diese Vorgédnge koénnen auch in den
Impedanzspektren in Abbildung 8 beobachtet werden. Mit zunehmender Versuchszeit nimmt
der niederfrequente, Ohm’sche Widerstand von anfanglich 6,8 bzw. 9,5 mOhm am BOT auf
8,8 bzw. 12,1 mOhm am EOT zu. Ebenso der Ladungstransfer-Widerstand, die Differenz
zwischen hoch- und niederfrequentem Widerstand.
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Abbildung 8: Nyquist-plots aus Kontrollexperimenten zu verschieden Betriebszeiten wihrend (a) 1000 h AST-(2-Zeller)
und (b) 2000 h LTT-Betrieb (3-Zeller).

Abbildung 9 zeigt den Vergleich der aus dem U-t Verlauf bzw. aus den unterschieden der U-i
Kontrollkurven berechneten Degradationsraten flir verschiedene Betriebszeitintervalle
wahrend AST- und LTT-Betrieb der Stacks. Die aus dem U-t Verlauf berechneten
Degradationsraten sind insbesondere zu Beginn der Tests haufig héher als die aus den U-i
Kurven berechneten Degradationsraten, allerdings sind erstere auch aussagekraftiger, da hier
das Zellpotenzial wahrend stationdrer Bedingungen ermittelt wird. In beiden Betriebstests
wurde innerhalb der ersten 100 bis 200 Stunden nach BOT ein héhere Degradationsrate
ermittelt, danach sinken die Werte bis zum EOT auf einen Wert von 360+10 pV h™" beim AST-
Betrieb, einem Wert der ca. 2-mal hoher ist als die beim LTT-Betrieb bestimmten 210+5 uV h™'.
In der Literatur werden diese Degradationserscheinungen meist durch Ti-PTL-Passivierung
und/oder eine Katalysatorabbau durch Migration, Auflésung oder Agglomeration erklart.®1" Fr
den simulierten Start/Stop-Betrieb kann zusatzlich eine (teilweise) Reduktion des
Anodenkatalysators durch den Wasserstoffubertritt wahrend der Zeit im unteren Lastbereich
angenommen werden, die zu einer verstarkten Degradation flihrt.1213
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Abbildung 9: Vergleich der aus dem U-t Verlauf bzw. aus den unterschieden der U-i Kurven berechneten
Degradationsraten fiir verschiedene Betriebszeitintervalle wédhrend (a) 1000 h AST- und (b) 2000 h LTT-Betrieb.

Die Daten zu den Versuchen wurden den Projektpartnern am ZBT zur Modellierung ihrer
Lebensdauervorhersage- bzw. Degradationsmodelle Ubermittelt.
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1.3.2. AEL Tests an Einzelzellen und 5-Zeller AEL Short-Stacks der Fa. LightBridge

Fur die Inbetriebnahme des AEL-Priifstandes wurden zuerst Versuche an der 25 cm?-Zelle mit
kommerziellen GDE der Fa. Gaskatel GmbH und 30%-iger KOH bei 80°C durchgefihrt (siehe
Abbildung 10). Bei den Versuchen wurden verschiedene Betriebsbedingungen der Anlage sowie
Prifprotokolle zur Aufnahme von Polarisationskurven und Impedanzspektren erfolgreich
getestet.

5
8- I -
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i \
2 Hl NI\
T
300

J Abbildung 10: (L.o0.) Aufzeichnung des
6

T Spannungs-/Stromdichte- und

i i i i Temperaturprofils von Versuchen mit der
550 50 1200 1400 1600 25cm2 AEL Zelle (r.0.) am Horiba FuelCon

t/h Priifstand.

~J

0 100 200

Fir die Versuche zur beschleunigten Alterung alkalischer Stacks wurden zwei 5-Zellen Short-
Stacks der Fa. LightBridge in Korea angeschafft, mit einer Elektrodenflache von 177 cm? und
Leistung bis 0,9 kW (0,4 bis 0,5 A cm? bei 1,8 V pro Zelle/60°C) mit Ni-basierten Katalysatoren
an Anoden- und Kathodenseite und einer porésen Polymermembrane als Diaphragma (siehe
Abbildung 11).

Abbildung 11: Fotografien des
(.) LightBridge Stacks und (r.)
des Aufbaus am AEL-Priifstand
bei der Inbetriebnahme.

Bereits bei der Inbetriebnahme einer der beiden Stacks ergaben sich gréRere Probleme mit der
Elektrolytversorgung. Da kurz danach der Betrieb mit konzentrierter, 30%-iger KOH an diesem
Prifstand eingestellt werden musste, konnten die Stacks fuir die alkalische Elektrolyse nicht weiter
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untersucht werden (siehe auch AP2-DFI: Inbetriebnahme der EL-Teststande (M7-M15) in 1.3.).
Es konnten daher keine verwertbaren Langzeitergebnisse an den Short-Stacks erzielt werden.
Ergebnisse zu Versuchen mit kommerziellen MEA der Fa. FuelCell Store mit 1 M KOH zur
alkalischen Membranelektrolyse, die stattdessen am AEL-Prufstand durchgefuhrt wurden, sind
Kapitel 1.4.3.5. dargestellt. Der Messstand wurde von der Fa. Horiba Anfang November 2025 flr
Wartungs- und Umbauarbeiten abgeholt.

Fazit:

e Am Horiba PEMEL Prifstand wurden Dauertests zur beschleunigten Alterung von
kommerziellen Short-Stacks der Fa. HIAT GmbH mit 2 bzw. 3 Zellen bei 60°C erfolgreich
durchgefuhrt. Die PEMEL Stacks wurden im AST-Betrieb fir 1000 h bei variierender
Stromdichte (umschalten zwischen 0,05 und 3,0 A/cm? alle 20s, Start/Stop) und im LTT-
Betrieb bei einer konstanten Stromdichte (3,0 A/cm?), entsprechend den entwickelten
Protokollen, getestet.

e Beiden PEMEL Experimenten wurden Degradationsraten von ca. 360+10 uV h™'im AST- und
ca. 210+5 pV h''im LTT-Betrieb aus den Polarisationskurven fiir die Stacks bestimmt. Beide
Degradationsraten sind sehr hoch und es steht in Frage, ob die hier erzielten Ergebnisse
wirklich reprasentativ flr die PEMEL-Technologie sind bzw. ob mit Short-Stacks anderer
Hersteller eventuell deutlich niedrigere Degradationsraten gemessen werden.

e Die Einzelzell-Spannungsmessungen an den PEMEL-Stacks zeigten Unterschiede im
Verhalten, wahrscheinlich bedingt durch inhomogene Temperatur- und Flussverteilungen im
Stack. Die Impedanzanalysen zeigten eine Zunahme des Ladungstransfer- und
Kontaktwiderstands mit der Betriebsdauer, was auf Degradation durch eine Ti-PTL
Passivierung, den Katalysatorabbau, Materialauflésung oder Transporthemmungen beim
Betrieb deutet.

e Aufgrund einer Fehlkonstruktion am Horiba-Prufstand konnten bereits begonnene Arbeiten
an kommerziellen 5-Zellen AEL Short-Stacks der Fa. LightBridge bei 80°C leider nicht
fortgeflihrt werden.

e Der Horiba HTEL-Prifstand ist nicht fur den Test von Short-Stacks ausgelegt. Ergebnisse mit
Einzelzellen (16 cm?) sind in AP4-DFI, Kapitel 1.4.3. prasentiert.

1.4. AP4-DFI: Beschleunigte Degradationstests an Einzelzellen (M04-
M48)

Ziele:

Aufklarung langsamer Degradationsprozesse zur Evaluierung der Lebensdauer der sensiblen
Komponenten mittels beschleunigter Degradationstests (ADT) an den verschiedenen
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Elektrolyseuren. Evaluierung der Korrosionsbestandigkeit der Einzelkomponenten anhand von
beschleunigten chemischen Degradationstests.

Ergebnisse:

Aufgrund der erheblichen Verzdgerungen bei der Auslieferung der HTEL, AEL und PEMEL
Prifstdnde der Fa. Horiba FuelCon kam es im Projekt beim Beginn bzw. der Durchfihrung der
Arbeitspakete AP2-DFI (M7-M15): ,Inbetriebnahme Prifstande®, AP3-DFI (M13-M48): ,1000 h
Dauertest an Short-Stack® zu groRen Verzogerungen der praktischen Arbeiten. Als
Gegenmalfinahmen wurde im AP4-DF| bereits friihzeitig ein neuer Priifstand fiir 5 cm? AEL-Zellen
aufgebaut. Uber eine Umwidmung wurde im Januar 2023 zudem die Mittel fir die Umriistung
eines PEM-FC Brennstoffzellenprifstands auf den Elektrolysebetrieb von 5 cm? Zellen beantragt.
Durch den erhéhten Probendurchsatz sollte einen Teil der Verzégerungen im AP3- bzw. AP4-DFI
abgefedert werden. Durch die Beantragung einer Mittelaufstockung zur Anschaffung eines
weiteren Potentiostaten bzw. einer 5 cm?2-Zelle und eines Powerboosters flr einen vorhandenen
Potentiostaten zur technischen Aufriistung eines bereits am DFI vorhandenen Messplatzes flr
die Durchfliihrung von Untersuchungen zur beschleunigten Degradation der Zellkomponenten
wurde versucht, die Anzahl zur Verfigung stehen Messplatze von Einzelzell-Messungen weiter
zu erhéhen. Die neu aufgebauten Prifstande wurden auch fir die H.Giga-Weiterbildung im
Praxiskurs zur Elektrolyse verwendet.

1.4.1. PEMEL Einzelzelltests mit kommerziellen MEA der Fa. Baltic FuelCells

An beiden selbstgebauten kleinen PEM-Teststdnden wurden kommerzielle MEA der Fa. baltic
FuelCells (aktive Flache 5 cm?, 2 mgir cm und 1 mge: cm, Nafion N117) untersucht, allerdings
in zwei unterschiedlichen Zellgehdusen: eine Zelle von baltic FuelCells und eine in-house
hergestellte Zelle, beide aus Titan. Der Hauptunterschied zwischen den beiden Zellen besteht
darin, dass die Zelle der Fa. baltic FuelCells (MBN-Zelle) wahrend des gesamten Tests durch
Anlegen eines konstanten Drucks komprimiert wird, wahrend bei der am DFI hergestellten Zelle
(SBS-Zelle) der Anpressdruck zu Beginn durch Schrauben eingestellt und danach nicht mehr
verandert wird. In beiden Zellen wurde ein ansonsten gleicher Aufbau verwendet: eine anodische
pordse Transportschicht (PTL) aus Ti Filz (2GDL40, Dicke 1 mm, Bekaert) und eine kathodische
PTL aus einem graphitischen Filz mit mikropordse Transportschicht (Sigracet 39BC, Dicke
325 ym, SGLCarbon). Mit beiden Zellen wurden beschleunigte Degradationstests (ADT) nach
dem mit den Projektpartnern ermittelten Protokoll durchgefiihrt; alle 100h wurden diese mittels
Impedanzspektroskopie und Polarisationskurven charakterisiert (siehe Protokoll in Abbildung 12).
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Abbildung 12: (Oben) Fotografien der beiden Messaufbauten und a) Protokoll zur beschleunigten Alterung der Zellen. b) Zelle
von Baltic FuelCells (MBN-Zelle) und c) in-house hergestellte Zelle (SBS-Zelle).

Die ersten Ergebnisse zum Verlauf der Zellspannungen der beiden unterschiedlichen

Zellaufbauten vs. der Versuchslaufzeit sind in Abbild

ung 13 gezeigt. Eine Erhdhung der

Zellspannung deutet auf eine Degradation der Zelle. Allerdings erlaubt dies keinen Rickschluss
auf hierbei ablaufenden die Degradationsprozesse. Nur mit der MBN-Zelle konnte anfangs eine
Laufzeit von 1000h erreicht werden, hier wurde eine Degradationsrate von 106 uV h™' bestimmt.
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Abbildung 13: Zellspannung vs. Versuchszeit von (I.) der MBN-Zelle und (r.) in
Graphen dargestellt. Nur Versuch a) ist vollstédndig liber 1000h gelaufen.

der SBS-Zelle. Degradationsraten sind in den

Der Versuch mit der Zelle SBS005 musste aufgrund eines Brands in der Abluftanlage
einhergehend mit dem Ausfall der Liftungsanlage ebenfalls vorzeitig nach 850h abgebrochen
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werden. Die Zellspannung stieg in den ersten 100 Stunden schnell an, danach verlangsamte es
sich die Degradation allerdings. Hier wurde eine Degradationsrate von 114 pyV h”' bestimmt,
vergleichbar mit der der Zelle MBN-02.Um die unterschiedliche Degradationsprozesse zu
identifizieren, wurden die Zellen alle 100 h durch die Aufnahme von Polarisationskurven und
Impedanzspektren elektrochemisch charakterisiert (s. Abbildung 14). Eine Erhdhung der
Zellspannungen in den Polarisationskurven zeigt eine Degradation der Zelle. Um den Effekt der
Erhohung der Zellspannung aufgrund einer Oxidation der Bipolarplatten oder einer Degradation
der Membran von der Abnahme der Elektrodenaktivitat oder Transporthemmungen zu trennen,
wurde die Polarisationskurve um den ohmschen Widerstand aus der Impedanzmessung bei
hoher Frequenz korrigiert (iR-korrigierte Kurven). Die korrigierte Polarisationskurven kann dabei
in zwei Bereiche unterteilt werden: niedrige Stromdichte (linker Bereich der Kurve) und héhere
Stromdichte (rechter Bereich der Kurve). Steigt die Zellspannung bei der niedriger Stromdichte,
wird eine Verringerung der Aktivitat des Katalysatormaterials der Elektrode beobachtet. Steigt
dagegen die Zellspannung bei héheren Stromdichten, resultiert die Degradation wahrscheinlich
aus einer Transporthemmung, wie z. B. der Blockade der Poren oder einer schlechten Entfernung
der Glasblasen. In den ersten 100h wird in allen Versuchen beobachtet, dass die
Elektrodenaktivitat sinkt (Erhéhung der Zellspannung im Bereich kleiner Stromdichte), mit der Zeit
aber auch eine Transporthemmung stattfindet (Erhéhung der Zellspannung bei hoheren
Stromdichten).
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Abbildung 14: Polarisationskurven (I.) und Impedanzspektren (r.) je 100 h Versuchszeit gemessen an den Zellen (0.) MBN-02 und
(u.) SBSO05.

Aus dem Anstieg des hochfrequenten Widerstands von 0,21 auf 0,24 Qcm? in den
Impedanzspektren mit der Zeit kann auf eine Oxidation der Bipolarplatten, eine Oxidation der
anodisch PTL und/oder eine Degradation der Membran geschlossen werden. Gleichzeitig wird
ein Anstieg des niederfrequenten Widerstands der Zellen von 0,27 auf 0.32 Q cm? mit der Zeit
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beobachtet. Dieses Phanomen deutet auf eine Verringerung der Aktivitat des Katalysators oder
auf einen Anstieg des Landungstransfer-Widerstands an der Grenzflache Elektrode-Elektrolyt.
Ein weiterer Versuch (SBS007) konnte bis zum regularen Versuchsende von 1000h durchgeflhrt
werden (siehe Abbildung 15, links oben). Die Zellspannung sank in den ersten 100 Stunden
schnell (2 mV h™') ab, danach wurde eine Degradation der Zelle mit einer Rate von nur ca.
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Abbildung 15: (Links oben) Zellspannung vs. Versuchszeit
0.05 : T T der SBS-Zelle 007, (r.o.) Polarizationskurven und (l.u.)
0.20 0.25 0.30 0.35 . 2 .
7 | oem? Impedanzspektren bei 500 mA cm™, aufgezeichnet alle

100h. Degradationsraten sind im Graphen dargestellt.

Um die unterschiedliche Degradationsprozesse zu identifizieren, wurden die Zellen alle 100h
durch die Aufnahme von Polarisationskurven und Impedanzspektiren elektrochemisch
charakterisiert (s. Abbildung 14, unten). Nach den ersten 100h stieg die Aktivitat der Elektrode,
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die anfanglich in den IR-korrigierten U/I-Kurven zu beobachtende Transporthemmung bei hohen
Stromdichten verschwand. Je nach Stromdichte wurden Degradationsraten von ca. 8, 12 und 24
uV h™' bei 0,1, 1 und 2 A cm™ aus den Kurven bestimmt. Diese sind deutlich geringer als bei der
Messung der Zelle SBS-005. Der hochfrequente Widerstand im Impedanzspektrum sank im
Laufe der ersten 100h deutlich von 0,23 auf 0,20 Q cm?. Der Durchtritts-/Landungstransfer-
Widerstand stieg im Laufe der Messung allerdings leicht von ca. 63 mQ cm? am Beginn der
Messung auf ca. 70 mQ cm? nach 1000h. Fir die Analyse der Impedanzmessungen per DRT
wurden die Daten im Uber die Mittelaufstockung Ende 2023 bewilligten MatLab Softwarepaket
mittels eines Open-Source Code evaluiert. Dabei wurde, wie schematisch in Abbildung 16
dargestellt, aus dem Spektrum in der Frequenzdomane ein Spektrum in der Zeitdomane
errechnet. Dies macht es leichter, Anderungen der Impedanzen zu analysieren, da diese haufig
deutlicher bzw. empfindlicher in der Zeitdomane sichtbar sind.
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Abbildung 16: Schematische Darstellung eines Impedanzspektrums in (links) der Frequenz- und (rechts) der Zeitdomdne.

Jeder Peak entspricht dabei einem Prozess an einer Zellkomponente mit seiner spezifischen
Relaxationszeit 1 = RC. Die Flache jedes Peaks entspricht dem Widerstand des Prozesses. Die
Schwierigkeit der Methode liegt in der Zuordnung der Relaxationszeiten/Peaks zu den einzelnen
Prozessen. Hierfir wurden zuvor umfangreiche Vorversuche bei unterschiedlichen
Betriebsparametern wie Flussraten, Zelltemperatur und angelegter Stromdichte durchgefuhrt, um
die spezifischen Anderungen im Impedanzspektrum zu verfolgen. Diese sind allerdings nicht
immer eindeutig. So konnten, wie in Abbildung 17 links gezeigt, die Prozesse mit niedrigen
Relaxationszeiten In(t) im Bereich von -7 bis 2 durch die Variation der Betriebsparameter
eindeutig den Prozessen beim Ladungsdurchtritt der OER bzw. dem Transport von Wasser/Gas
zugeordnet werden. Die beiden Peaks im Bereich um In(t) = -10 bzw. -8 kdnnen wahrscheinlich
dem lonentransport in der Membrane bzw. dem Kontaktwiderstand zugeordnet werden.
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Abbildung 17: (Links) Peakzuordnung aus den Vorversuchen und (rechts) DRT-Spektren errechnet aus den alle 100h
aufgezeichneten Impedanzspektren.

Welcher dieser Peaks aber welchem Prozess genau entspricht, konnte aus den Vorversuchen
nicht ermittelt werden. Abbildung 17 rechts zeigt die aus den Impedanzspektren berechneten
DRT-Spektren. Mit steigender Versuchsdauer nahm die Peakflache des Peaks mit der
Zeitkonstante fiir den Ladungstransfer der OER bei © = 102 zu und verschob sich zu héheren
Relaxationszeiten. Dies deutet darauf hin, dass der Widerstand dieses Prozesses zunimmt.
Gleichzeitig stieg auch die Flache fir den Peak um t = 103, der dem lonentransport durch die
Membrane bzw. dem Kontaktwiderstand zugeordnet ist. Die Zunahme des
Ladungstransferwiderstand fur die OER und die Zunahme des Widerstands fur den
lonentransport/Kontaktwiderstand scheinen die Hauptdegradationsmerkmale bei diesem
Versuch zu sein. Die Ergebnisse der Untersuchungen wurden auf der 244. Konferenz der ECS
in Goteborg (Schweden) vom 08.-12.10.2023 in einem 20-mindtigen Vortrag mit dem Titel
,=Evaluation of Degradation Processes in Alkaline and PEM Water Electrolyzers® am 11.10.2023
dem Fachpublikum vorgestellt.

1.4.2. Synthese und Test von innovativen bimetallischen Ir-Katalysatoren fiir die PEMEL

Durch die Arbeiten im Bereich der Entwicklung von Iridiumlegierungen als Katalysatoren fir die
PEMEL-Kathode sollte die Stabilitat der Sauerstoffelektrode erhéht werden. Hierfur wurden
ungetragerte und auf TiO,-getragerte bimetallische Ir-Katalysatoren synthetisiert und in der
Halb- bzw. Vollzelle charakterisiert und ihre Stabilitat getestet.

1.4.2.1. Synthese von pordsen TiO,-Tragermaterialien

Zur Synthese von TiO2-Pulvern als Trager fir Iridium-Nanopartikel wurden zunachst 30 ml Titan
(IV)-isopropoxid (TTIP) in 20 ml Ethanol aufgeldst und anschlieRend 20 ml Millipore-Wasser unter
kraftigem Rihren bei 400 U/min flr 20 min zugegeben. Dann wurden 5 ml verdiinnte Salzsaure
(1-3 M) bei 600 U/min zugegeben und 2 h lang gerihrt. Die Mischung wurde in einem mit Teflon
ausgekleideten Autoklavenbehalter 8 h lang bei 180°C erhitzt. Im nachsten Schritt wurde die
Lésung bei 10.000 U/min fir 10 min zentrifugiert, um die Feststoffpartikel abzutrennen.
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AnschlieRend wurden die gesammelten Partikel mindestens 20-mal in Millipore-Wasser
gewaschen, um einen nahezu neutralen pH-Wert von 4,5 zu erreichen, und das weil3e Pulver im
Umluftofen bei 80°C fur 15 h getrocknet. Abschlielend wurde das Pulver in einem Ofen in
synthetischer Luft bei unterschiedlichen Temperaturen (500-700°C) fur 3 h mit einer Heizrate von
3,5°C min™" kalziniert. Abbildung 18 zeigt schematisch die TiO2-Syntheseschritte als FlieRbild mit
Fotos.

1.4.2.2 Synthese von TiO,-gestltzten Ir-Katalysatoren

Zur Synthese des TiO.-gestltzten Anodenkatalysators wurden zunachst 2ml 1M
Natriumhydroxid zu 20 ml Iridiumchlorid-Lésung unter Rihren bei 400 U/min fir 1 h zugegeben,
um den pH-Wert der Losung auf 11 einzustellen. AnschlieRend wurde das Gemisch unter
Ruckfluss bei 80°C fur 1 h erhitzt. Danach wurde die gewlnschte Menge an synthetisiertem
meso-TiOz (540°C) in 20 ml Millipore-Wasser dazugegeben und fir 5 min zur Dispergierung mit
Ultraschall behandelt. AnschlieBend wurden 40-75 Gew.-% des synthetisierten Iridiumhydroxid
in die dispergierte TiO2-Losung gegeben, diese per Ultraschall fir 2 Minuten dispergiert und 2 h
lang bei 300 U/min geruhrt. Dann wurden 2,5 ml 0,1 M NaBH4 als Reduktionsmittel tropfenweise
zugegeben, anschlieRend die Suspension in ein mit Teflon ausgekleidetes Autoklavengefal®
Uberfuhrt und in einem Ofen unter hydrothermalen Bedingungen bei 180°C fiir 3 h erhitzt. Das
Produkt wurde in Millipore-Wasser durch Zentrifugation bei 10.000 U/min fur 10 min getrennt und
funfmal gewaschen. Im letzten Schritt wurden das gesammelte Katalysatormaterial im
Vakuumofen bei 80°C fur 4 h getrocknet. Zum Vergleich wurde auch auf einem kommerziellen
TiO2-Pulver (P25) Katalysatoren wie oben beschrieben hergestellt.

« Add 20ml Millipore water @ 400 rpm / 20 min = white solution
* Add 5 ml dilu. HCl @ 600 rpm / 2 h - white solution

l

Hydrothermal treatment in a Teflon lined autoclave at
180°C/8h

l

[ Centrifugation at 10.000 rpm / 10 min and washing in Millipore]

[ * Mix 30 ml TTIP, 20ml ethanol @ 300 rpm / 30 min = yellow solution]

water until pH=4.5 and dried at 80°C / 15 h = white powder

l

[ Calcination in syn. air at 500-700 °C at 3.54 °C min~! ] = .

Abbildung 18: Syntheseschritte bei der Herstellung des TiO; Pulvers.

1.4.2.3.TiO;, getragerte Ir-black Katalysatoren - Charakterisierung mittels RDE unter Halbzellen- und
Vollzellenbedingungen

Die elektrochemische Aktivitat der Ir/TiO2-Katalysatoren fur die OER wurde in 0,5 M H2SO4 bei
Raumtemperatur auf einer Glaskohlenstoffscheibe in einer RDE-Zelle gemessen. Die
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Gesamtbeladung der Elektrode mit dem Katalysator betrug bei allen Versuchen etwa 40 £ 5 g
cm2. Abbildung 19(a) vergleicht die LSV-Kurven von mit unterschiedlichen Iridiummengen
beladenen, synthetisierten meso-TiO2 und kommerziellen TiO2(P25) und deren Aktivitat fir die
OER. Wie zu erwarten, nimmt diese mit zunehmender Iridiumbeladung zu. Im Vergleich zum 75
Gew.-% Ir/TiO, (P25)-Katalysator zeigt der 75 Gew.-% Ir/mesoTiO.-Katalysator das geringste
Onset-Potential fir die OER und eine geringere Uberspannung (20 mV bei 30 mA cm?). Die
Massenaktivitat bei 1,6 V vs. RHE ist um ca. 22 % hoher im Vergleich zum auf kommerziellen
TiO2(P25)-getragerten Katalysator.

Fir Vollzellentests wurden 2 mg, cm? einer 75 Gew.-% Ir/TiO, Katalysatortinte auf der
Anodenseite einer zuerst nur einseitig beschichteten kommerziellen MEA (balticFuelCells GmbH,
Nafion 117; Kathode: 1 mge: cm™) mittels Airbrush-Spriihtechnik aufgebracht. Es wurde ein
Stabilitatstest unter beschleunigten Stresstestbedingungen (AST) (rechteckiges Impulssignal mit
einer Stromdichte zwischen 0,05 und 1- 3 A cm™? mit einer Haltezeit von 10 s bei jedem
Stromwert) in einer 5 cm? Einzelzelle (balticFuelCells) bei 60°C flr 200 h durchgefiihrt. Abbildung
19(b) zeigt den Verlauf der Zellspannung, die in periodischen Intervallen bei hoher und niedriger
Stromdichte Uber die Betriebsdauer gemessen werden. Die MEA mit dem auf dem Ir/TiO2(P25)-
Anodenkatalysator zeigte bereits nach wenigen Stunden bei 3 Acm Stromdichte eine sehr hohe
Zellspannung, oberhalb der Spannungsobergrenze von 2,45 V. Daher wurde eine weitere
Messung bei reduzierter oberer Stromdichte von nur 1 A cm durchgeflhrt. Die Anode mit dem
Ir-Katalysator auf mesoporésem TiO- zeigte bis 200 h bei der héheren Stromdichte von 3 A cm™
eine dreimal niedrigere Degradationsraten (340 pyV h™') im Vergleich zur MEA mit vergleichbarer
Menge von Iridium auf kommerziellem TiO,(P25) (1170 pV h™') als Tragermaterial. Die
verbesserte Stabilitat des Ir/mesoTiO2-Katalysators wird auf das Vorhandensein einer geringeren
Porengréle im mesopordsen Bereich und ein hoheres Porenvolumen innerhalb des
synthetisierten TiOz-gestitzten Katalysators zurtickgefthrt.

60

(@)

OER 2.6
(solid) I/mesoTiO, I o 1
A
45 (dotted) Ir/comm. TiO,(P25) 244 ¢ A A Ay 5 ®
0% 1 a _goo® of o
. — - -50% / 22 oof
: — - - -60% '
g 30 4 70% ’ > 1=0.05-3 Acm* .
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Abbildung 19: (Links) LSVs (1600 RPM) der verschiedenen Ir/TiO Katalysatoren zur Abhéngigkeit der Aktivitdt fiir die
OER von der abgeschiedenen Katalysatormenge und dem Trdgermaterial. (Rechts) Stabilitéit der beiden 75 Gew.-Ir/TiO,
Anodenkatalysatoren in der Vollzelle wihrend des AST-Protokolls unter PEMEL-Bedingungen. (Einschub) Angelegtes
Stromprofil.
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1.4.2.4. Synthese von ungetragerten, bimetallischen Ir;sM-Katalysatoren

Ungestitzte, bimetallische IrsM (M = Cr, Pt, Co, Ni, W) Pulverkatalysatoren wurden mittels Co-
Reduktion von Iridiumchlorid (IrClsxH20, Sigma Aldrich) in Gegenwart des entsprechenden Cr-,
Pt-, Co-, Ni-, W-Metallsalzes (Sigma Aldrich) im Atomverhaltnis 3:1 in 2 ml 0,1 M
Natriumborhydrid (NaBH., Sigma Aldrich) bei 180°C fur 3 h unter hydrothermalen Bedingungen
synthetisiert. Die Reaktionsprodukte wurden abzentrifugiert und mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Zum Vergleich wurde in einem ahnlichen Verfahren, allerdings ohne die Zugabe eines
weiteren Metallsalzes, auch ein entsprechender, ungetragerter reiner Ir-Katalysator synthetisiert.
Zum Vergleich wird in den weiteren Messungen auch ein kommerzieller, ungestutzter Ir-Black-
Katalysator (Alfa Aesar (AA)) Untersucht.

1.4.2.5. Synthese von ungetragerten, bimetallischen Ir{Mi-Katalysatoren
Um den Iridiummetallgehalt im bimetallischen Katalysatorsystem weiter zu reduzieren, wurden

auch Katalysatoren im Atomverhaltnis 1:1 von Ir und zweitem Metall Ir{M1 (M = Cr, Pt, Ru, Mn,
Co, Ni, Ti) wie oben beschrieben hergestellt. Durch die Zugabe von 2 — 2,5 ml konnte ein Co-
Prazipitat ausgefallt werden, das anschlieRend weiter thermisch sowohl unter oxidativen als auch
reduktiven Bedingungen behandelt wurde, um die Homogenitat und Kiristallinitat des
Katalysatormaterials zu erhéhen.

1.4.2.6. Ungetragerte, bimetallischen Ir-M-Katalysatoren - Charakterisierung mittels RDE unter
Halbzellen-Bedingungen und in der PEMEL Vollzelle
Abbildung 20(a) zeigt die linearen Sweep-Voltammogramme (LSV) der Ir- und Ir-

Legierungskatalysatoren fiur die OER in Nz-gesattigter 0,5 M H.SOs. Die anodischen
Polarisationskurven aller Katalysatoren zeigen ein gut definiertes Onset-Potential fir die OER
zwischen 1,41 und 1,43 V.

Ir-black Irblack (AA)
——Before ADT —— Before ADT
—— After 1000 cyc. ADT —— After 1000 cye. ADT

@ OER
— Ir-black (Alfa Aesar)
—— Ir-black
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60+ —— Ir,Cr-black

1 mA cm?®

Ir,Cr-black Ir Pt-black
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—— After 1000 ADT eyc ——After 1000 cyc. ADT
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5mVs, 0.5 M H,SO,
1600 rpm
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Abbildung 20: (Links) LSVs (1600 RPM) zur Aktivitét fiir die OER und (rechts) CVs (0 RPM) vor und nach 1000
beschleunigten Zyklen zur Alterung der verschiedenen ungetrégerten Ir- und IrsPt/IrsCr-Katalysatoren in 0,5 M H;SO,.

Fur den am DFI hergestellten Ir-Katalysator wurde im Vergleich zu kommerziellem Ir eine
positive Verschiebung von etwa 22 mV bei 30 mA cm beobachtet. Bemerkenswert ist, dass
Ir3Pt und Ir3Cr im Vergleich zu den unlegierten Ir- Katalysatoren eine héhere Stromdichte bei
1,6 V und ein geringeres Uberpotential fiir die OER von 20 bzw. 26 mV bei 30 mA cm?
erreichen. Die zyklischen Voltammogramme der Katalysatoren vor und nach einer
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beschleunigten Alterung Uber 1000 ADT-Zyklen ist in Abbildung 20(b) dargestellt.
Interessanterweise zeigt der Peak fur die Sauerstoffentwicklung bei ca. 1,5 V vs. RHE in den
CVs der Ir-Legierungskatalysatoren nach 1000 ADT-Zyklen fast keine Anderungen. Die
Stromdichte beider Katalysatoren sinkt nur um etwa 3% im hoéheren Potentialbereich im
Vergleich zum Beginn des Tests. Beide zeigen eine hervorragende Stabilitat fur die OER
unter den Bedingungen des ADT-Protokolls in der Halbzelle. Anders die beiden unlegierten
Ir- Katalysatoren. Beide zeigen einen signifikanten Verlust der Stromdichte im Bereich
zwischen 1,2 und 1,4 V vs. RHE fur die OER.

250
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Abbildung 21: Elektrochemische Performance der Vollzellen mit ungetrégerten Ir- und IrsPt bzw. IrsCr-Katalysatoren als
Anode unter PEMEL Bedingungen. (a) U-t-Kurven der Performance der Zellen iiber 1000 h und (b) Vergleich der
Degradationsraten, ermittelt aus den U-i-Kurven bzw. aus dem U-t-Plots.

Die  Performance der unterschiedlichen Katalysatoren wurde auch unter
Vollzellenbedingungen in der 5 cm? Zelle getestet. Hierzu wurden jeweils, wie oben
beschrieben, bereits zuvor auf der Kathodenseite einseitige beschichtete kommerzielle MEA,
auf der Anodenseite mit 2 mg; cm? beschichtet. Die Stabilitat der Ir- bzw. IrsPt/IrsCr-
Katalysatoren wurde unter beschleunigten Stresstestbedingungen (AST) (rechteckiges
Impulssignal mit einer Stromdichte zwischen 0,05 und 3 A cm™ mit einer Haltezeit von 10 s
bei jedem Stromwert) fir 1000 h untersucht und alle 100 h wurde die Zelle mittels
Impedanzspektroskopie und durch die Aufnahme von U-i-Kurven charakterisiert. Abbildung
21(a) zeigt den Verlauf der Zellspannungen (Ucei) bei zwei verschiedenen Stromdichten Gber
den 1000-stindigen Test. Ein Anstieg der Zellspannung zeigt die Degradation der
Zellkomponenten an. In den ersten 50-100 Stunden ist der Anstieg von Ucei bei der oberen
Stromdichte von 3 Acm2 mit der Auflosung kleinerer Partikel (< 1 nm) verbunden, der weitere
Anstieg der Zellspannung kann auf Veranderungen der Partikel des aktiven
Katalysatormaterials bzw. des lonomers zurtickgeflhrt werden. Der Test der Zelle mit dem
kommerziellen Ir-Anodenkatalysator musste bereits nach 500 h wegen Uberschreitung der
max. Zellspannung von 2,45 V abgebrochen werden. Die Zelle wurde auch nicht weiter
analysiert. Die Zellen mit den am DFI synthetisierten Ir-, IrsCr- und IrsPt-Katalysatoren als
Anode konnten dagegen erfolgreich eine Laufzeit von 1000 h erreichen. Die
Degradationsraten der drei Systeme wurden sowohl aus dem U-t-Plot als auch aus den U-i-
Kurven bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 21(b) verglichen. Die absoluten Werte
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beider Kennlinienmethoden zur Bestimmung der Degradationsraten unterscheiden sich zwar,
zeigen aber ahnliche Tendenzen. Interessanterweise weisen sowohl die Zelle mit dem IrsCr-
als auch die mit dem IrsPt-Anodenkatalysator im Vergleich zum Ir-Katalysator eine geringere
Degradationsrate/hohere Stabilitat auf. Im Ir/Pt-System wurden auch bimetallische
Katalysatoren mit hoheren Pt-Gehalten bis 1:3 synthetisiert und getestet (siehe Abbildung
22). Der ungetragerte IrsPt Katalysator zeigte hierbei die grofite Aktivitat. Eine weitere
Erhéhung des Fremdmetallgehalts oberhalb von 25% fuhrte im Falle von Pt allerdings zu einer
Verringerung der Aktivitat fur die OER.
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Abbildung 22: (Links) LSVs (1600 RPM) zur Aktivitét fiir die OER und (rechts) CVs (0 RPM) vor und nach 1000
beschleunigten Zyklen zur Alterung der ungetrdgerten Ir-black (Irio0), Ir7sPtzs, IrsoPtso, and Ir2sPtzs Katalysatoren.

1.4.3. AEL-Einzelzelltests zur beschleunigten Alterung mit kommerziellen Anoden bzw. Kathoden

Als einziger kommerzieller Lieferant fur kleinere AEL-Elektroden konnte zu Projektbeginn die Fa.
Gaskatel GmbH identifiziert werden, die mit PTFE als Binder kalandrierte Raney-Ni Elektroden
zur Verfigung stellte, die als Gasdiffusionselektroden (GDE) eigentlich in der NiMeH-Batterie
verwendet werden. Diese wurden bei ersten Versuchen als Anode bzw. Kathode verwendet. Der
Projektpartner DLR war leider nicht in der Lage, Elektroden flr die AEL-Versuche zur Verfiigung
stellen. Aus der Not heraus und aufgrund der guten Ergebnisse mit den kommerziellen Raney-Ni
GDE wurde mit der Herstellung eigener, zur Leistungssteigerung mit einem weiteren Fremdmetall
modifizierter, Anoden flr die Sauerstoffentwicklung begonnen. Mit den bereits am DFI zur
Verfugung stehenden Methoden. Erst zu Projektende konnte Kontakt zu einem Start-up
Unternehmen, der Fa. Adele Hydrogen SAS in Frankreich, hergestellt werden, deren Anoden und
Kathoden sehr erfolgreich getestet wurden.

1.4.3.1. AEL-Einzelzelltests mit den kommerziellen Raney-Ni GDE der Fa. Gaskatel GmbH

Am neu aufgebauten, ,kleinen“ AEL-Teststand wurden zuerst AEL-Dauerversuche mit der in der
Werkstatt hergestellten 5 cm?-Zelle und kommerziellen Raney-Ni GDE der Fa. Gaskatel als
Kathode bzw. Anode durchgefuhrt, mit Zirfon 500 UTP als Diaphragma und 30%iger Kalilauge
bei 80°C. In einem uber 2500h dauernden Langzeitversuch wurde der Einfluss unterschiedlicher
AST-Profile auf die Alterung der Zelle untersucht. Alle 100h wurde die Messung fir die Aufnahme
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einer U/I-Kurve im Bereich von 0 bis 1 Acm? und eines Impedanzspektrums bei 0,5 A
unterbrochen sowie der Elektrolyt gewechselt. Nach einer Einfahrphase von 100h konnte beim
Umschalten zwischen 0,05 und 1,0 A cm? mit einer Haltezeit von jeweils 5 Minuten (1 Zyklus pro
10 Minuten) in 1000h keine Degradation der Zelle beobachtet werden — im Gegenteil: Die
Performance der Zelle verbesserte sich noch (siehe Abbildung 23). Erst bei einer unteren
Stromgrenze von 0,0 Acm? konnte im Zeitraum zwischen 1100 und 1600h eine merkliche
Degradationsrate von +33 pV h' bestimmt werden. Mit der Obergrenze von 1,5 A cm™
vergroRerte sich diese auf ca. +38 yV h™'. Ab 2100h wurde anstelle des rechteckigen Profils, bei
dem zwischen beiden Stromdichten umgeschaltet wird, auch ein Dreiecksprofil als ADT-Profil
getestet (0-1,0 Acm?, 1 As”, 1 Zyklus pro 100s). Die Degradationsrate erhohte sich hier,
wahrscheinlich Aufgrund der héheren Zyklenzahl pro Zeiteinheit, erneut auf ca. 111 yV h'.
Dieses Profil scheint den groten Einfluss auf die Degradation zu haben.
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Diese und erste Ergebnisse der Arbeiten zur Herstellung, Aktivitdt und Stabiliat von am DFI
hergestellten Anoden wurden online im Rahmen des QT2.1 Transfermeetings am 14.03.2024
den Partnern im H2Giga-Projekt vorgestellt und auf der internationalen Konferenz zur Elektrolyse
(ICE 2023) in Sun City (Sudafrika) vom 27.08.-01.09.2023 am 29.08.2023 sowie am 11.06.2024
auf dem ACHEMA Kongress in Frankfurt in einem 20-minltigen Vortrag mit dem Titel ,Influence
of Fe/Co/Cr-Modification on Raney-Nickel Activity and Stability as Oxygen Electrode Catalyst in
Alkaline Water Electrolysis“ dem Fachpublikum prasentiert.
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1.4.3.2. Herstellung von AEL-Anoden am DFI fur die Einzelzelltests

Fur die Herstellung der Anoden wurde zuerst versucht, Uber ein Sol-Gel Verfahren binare
Katalysatoren vom Typ NizFe, NisCr und NisCo in Pulverform herzustellen. Dies fiihrte allerdings
nicht zum Erfolg, da die Oxide der Pulver bei der Reduktion zu stark versinterten und zu duktil
waren, um Sie fur die Elektrodenherstellung weiter zu zerkleinern. Daher wurde im Weiteren
versucht, ternare Katalysatoren vom Typ AlxNiyFe, AlxNiyCo, AlxNiyCr Uber das Aufschmelzen
der Elemente im Schleudergufofen unter Argonatmosphére herzustellen. Die Synthese der
Pulver der Metalllegierungen, deren Zerkleinerung bzw. die Herstellung der mit PTFE als Binder
kalandrierten GDE ist schematisch in Abbildung 24 dargestellt:
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¥ N S
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. body il e
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der Herstellung kalandrierten Anoden fiir die alkalische Sauerstoffentwicklung.

Eine Herausforderung bei der GDE-Herstellung war die Optimierung des Aluminiumgehalts
Legierungen und der Laugungsbedingungen der modifizierten Raney-Ni Katalysatoren. Zur
Erhéhung der aktiven Oberflache wird das Aluminium aus der Legierung herausgelaugt. Dies
gelang bei den von uns hergestellten Legierungen, wie in ersten Versuchen festgestellt wurde,
zufriedenstellend aber erst ab einem Legierungsgehalt von 55 At.%. Bei einem Al-Gehalt
oberhalb von 65 at.% waren die gelaugten Pulvermaterialien allerdings zu pyrophor und
reagierten beim Trocknen mit der Umgebungsluft, so dass sie nicht kalandriert werden konnten.
Es wurden daher im weiteren nur Raney-Ni Legierungen mit einem Al-Gehalt von 60 at.%
untersucht, die mit Cr, Co oder Fe modifiziert wurden. Als besonders vielversprechend zur
Verwendung als Anode bezlglich Stabilitait und Aktivitat zeigte sich nach ersten
Halbzellenversuche die Modifikation des Raney-Ni mit Eisen. Im Rahmen der Masterarbeit von
M. Kiani (,Advanced Ni-based catalysts for Alkaline electrolysis anode“, TU Darmstadt) am DFI
wurden Katalysatoren mit verschiedenen Eisengehalten von 0% (AlsoNiao), 5% (AlsoNizsFez), 10%
(AlsoNissFes) und 15% (AlsoNissFeg) Uber das Aufschmelzen verschiedener Zusammensetzungen
der Metalle Al, Ni und Fe im SchleuderguRofen unter Argonatmosphare hergestellt und
verschiedene Laugungsbedingungen Uber einen faktoriellen Versuchsplan statistisch untersucht.
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Abbildung 25: Einfluss des Fe-Gehalts und der Laugungstemperatur. Statistische Auswertung von Design Expert aus
Laugungsversuchen fiir 24 Stunden in 50 ml 30 Gew.-% KOH. (Links) Anderung des Al-Konz. (dAl), (Mitte), Faktor fiir die
Zunahme der BET-Oberfldche und (rechts) der Fe-Konz. in der Lauge.

Als Haupteinflussgrofien auf die Laugungskonnten zwei Faktoren identifiziert werden: Der
Eisengehalt der Pulver und die Laugungstemperatur. Die Tendenzen fir eine 24-stiindige
Laugung der Materialien, wie sie durch die statistische Auswertung der Versuche mit Design
Expert evaluiert werden, sind in Abbildung 25 dargestellt. Basierend auf diesen Ergebnissen
wurden zur Untersuchung der elektrochemischen Aktivitat der Pulver fir die OER zwei
verschiedene Laugungsmethoden fir die Katalysatorlaugung ausgewahlt. Fir den ersten Satz
Elektroden, die aus Pulvern mit einem Fe-Gehalt von 0, 5, 10 und 15% Fe hergestellt wurden,
wurde das Pulver nur bei Raumtemperatur gelaugt. Fir den zweiten Elektrodensatz wurde jedes
Pulver zunachst 21 h bei Raumtemperatur und anschliefend 3 h bei 80 °C gelaugt. Die Pulver
wurden anschlieRend mit PTFE jeweils zu einer GDE kalandriert und in einer kommerziellen
GDE-Testzelle in 30% KOH bei Raumtemperatur getestet.

225

IR-corrected (@50 kHz), 10th cycle:
200+ 0% Fe/RT

0% Fe/80°C
1754 5% Fe/RT
5% Fe/80°C
150 4 10% Fe/RT
—— 10% Fe/80°C
125

100+

15% Fe/RT
—— 15% Fe/80°C

-25-— T T T
1.25 1.50 1.75 2.00 2.25

E/V vs. RHE

Abbildung 26: (0.1) Fotografie der GDE-Testzelle, (o.r.) IR-korrigierte anodische Halbzyklen der Sauerstoffentwicklung
nach 16h Polarisierung der Elektrode.

Die IR-korrigierten anodische Kurven der CVs des 10. Zyklus nach 16 h Polarisation bei 2,1 V vs.
RHE fur die verschiedenen GDE sind in Abbildung 26 aufgetragen. Die GDE 10%Fe-80°C, mit
dem bei 80°C ausgelaugten Pulvermaterial AleoNissFes (10%Fe), zeigt die hdchste Stromdichte
von 38 mA cm? bei 1,7 V vs. RHE (niedrige Uberspannung), wahrend GDE 0%Fe-80°C mit dem
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Fe-freien Pulvermaterial AlsoNiso (0%Fe), das bei 80°C gelaugt wurde, die hochste Stromdichte
von 110 mA cm? bei 2 V vs. RHE (hohe Uberspannung) aufweist. Fir dieses Potential kann
jedoch davon ausgegangen werden, dass der Strom weniger durch die Kinetik der Reaktion als
mehr durch den Widerstand der Elektrode beeinflusst wird und transportbedingte Widerstande
hieran beteiligt sind. Die Gesamtleistung @1,7 V vs. RHE verringerte sich in der Reihenfolge:
10% Fe-80°C > 0% Fe-80°C >10% Fe-RT > 15% Fe-RT > 15% Fe-80°C > 5% Fe-80°C.

1.4.3.3. AEL-Einzelzelltests mit den am DFI hergestellten Fe-modifizierten Raney-Ni Anoden

Die GDE's aus den bei 80°C gelaugten Pulvern wurden anschlielend als Anode in Vollzellentests
mit der kommerziellen AINis-GDE als Kathode und einem Zirfon 500 Diaphragma bei 80°C mit
30%-iger KOH in 72-stiindigen Kurzzeittests bei einer Stromdichte von 0,5 A cm™ untersucht
(siehe Abbildung 27). Nach 48h zeigen die GDEs mit 10 und 15% Fe erstaunlicherweise beide
eine etwa gleiche, stabile Zellspannung von etwa 1,71 V, die damit um ca. 100 mV niedriger liegt
als bei der Zelle mit kommerzieller Anode/Kathode von Gaskatel bei gleicher Stromdichte. Das
Verhalten von GDE 15% Fe-80°C wurde durch Wiederholung des Versuchs bestatigt, ohne dass
sich die Leistung signifikant unterschied. Fir GDE mit 5 % Fe und ohne Fe ist das Zellpotential
jedoch mit 1,76 bzw. 1,86 V deutlich héher, was den positiven Einfluss von Fe in der Legierung
auf die OER an der Zellanode unterstreicht.
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Abbildung 27: (Links) Kurzzeitmessungen der GDEs unter Vollzellenbedingungen bei 500 mA cm2 und 80°C in 30 Gew.-%
KOH und (rechts) Fotografie des Messaufaufbaus.

Die Performance der GDE mit 10% Fe (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.
links oben, schwarze Punkte) und die einer GDE mit 0% Fe (rot) wurde anschliefend in einem
uber 1600 h andauernden Langzeitversuch unter Bedingungen der beschleunigten Alterung
untersucht. Alle 100h wurde die Messung fur die Aufnahme einer U/I-Kurve im Bereich von 0 bis
1.5 A cm und eines Impedanzspektrums bei 0,5 A unterbrochen sowie der Elektrolyt gewechselt
(OCV-Phase) und Proben zurtickgestellt. Nach einer Einfahrphase von 100h konnte beim
Umschalten zwischen 0,05 bzw. 0.0 und 1,0 A cm™ mit einer Haltezeit von jeweils 5 Minuten (1
Zyklus pro 10 Minuten) in 1000h eine Degradation der Zelle mit 10%Fe_80°C GDE von ca. 50
uV h™' beobachtet werden. Nach 1100h stieg die Zellspannung schon von anfanglich 1,92 auf
1,95V. Im Vergleich dazu werden bei der Zelle mit der eisenfreien GDE zu Beginn deutlich héhere
Zellspannungen von 1,99 V beobachtet, die aber nach ca. 1000h auf 1,97 absinken. Beim 500-
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stiindigen Betrieb zwischen 0,0 und 1,5 A cm™ zeigt diese Zelle aber wieder eine deutlich hohere
Zellspannung im Bereich zwischen 2,17 und 2,1 V. Im gleichen Zeitraum werden fur die Zelle mit
der Fe-modifizierten Anode Zellspannungen im Bereich zwischen 2,15 und 2,13 V beobachtet.
Die zu unterschiedlichen Zeiten Aufgezeichneten Polarisationskurven und Impedanzspektren fir
die Zelle mit 10% Fe_80°C GDE sind in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.
(rechts oben & unten) dargestellt. Zur Ubersichtlicheren Darstellung sind die Zellspannungen der
Polarisationskurven bei verschiedenen Betriebszeiten in der mittleren Abbildung dargestellt. Wie
aus den Polarisationskurven ersichtlich, steigen die Zellspanungen im unteren und mittleren
Stromdichtebereich in den ersten 500 Betriebsstunden zuerst schnell an, bleiben dann aber
weitgehend konstant. Lediglich im Bereich hoher Stromdichten wird eine starkere Zunahme bei
langerer Betriebsdauer beobachtet. Dies deutet auf eine Zunahme der Transporthemmungen in
der Zelle, wenn hohere Strome gefahren werden. In den Impedanzspektren kann beobachtet
werden, dass sich der niederfrequente Ohm sche Widerstand von 133 mOhm cm mit der Zeit
kaum andern, der hochfrequente Widerstand bzw. der Ladungstransferwiderstand in den ersten
600 Betriebsstunden zwar leicht ansteigt (von 731 auf 744 mOhm cm bei 126 bzw. 642 h und 1
Hz) aber im Laufe der Betriebszeit aber auch wieder abnimmt (721 mOhm cm bei 1670 h und 1
Hz). Der Betrieb bei Stromdichten bis 1,5 A cm? in den letzten 500h scheint die Elektrode
zusatzlich zu aktivieren. Sehr wahrscheinlich durch eine Erhéhung der aktiven Oberflache. Eine
Veroéffentlichung zu den Ergebnissen ist in Vorbereitung.
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Abbildung 28: (L.0.) Zellspannung der Zelle mit 10%Fe-80°C GDE 0.81 Bdiabr it

(schwarz) und 0%Fe-80°C GDE (rot) als Anode und kommerzieller :16146251
GDE als Kathode bei Belastung mit den unterschiedlichen Profilen e 1670h
(siehe Text). (O.r.) U/i-Kurven und (mitte) Zellspannung aus den U/i-
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1.4.3.4. AEL-Einzelzelltest mit den Elektroden der Fa. Adele Hydrogen SAS

Zum Projektende wurde von der franzdsischen Fa. Adele Hydrogen SAS fir Versuche am DFI
neuartige ,Pathfinder” Anoden und Kathoden, mit Gber ein Plasmaverfahren auf ein Nickelnetz
aufgebrachten, bereits gelaugten AINiX-Legierungen (High Entropie Alloy, HEA) erhalten. Eine
genaue Zusammensetzung der Legierungen ist nicht bekannt, deren Analyse wurde durch einen
Verschwiegenheitsklausel im  Kooperationsvertrag zwischen dem DFI und Adele
ausgeschlossen. Im Vergleich zu den Zellen mit den am DFI hergestellten Anode und der
kommerziellen GDE der Fa. Gaskatel konnte in der Zelle mit Anode und Kathode der Fa. Adele
in unserem Messaufbau und mit unserer Zelle bereits im Temperaturbereich zwischen 70° und
90°C die Stromdichte von 2,0 A cm-2 unterhalb von 2,0 V Zellspannung erreicht werden (siehe
Abbildung 29 rechts, zum Vergleich auch Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden
werden.). Zur Beurteilung der Performance der am DFI hergestellten Anoden wurden in weiteren
Tests verschiedene Kombinationen der 10%Fe_GDE und den Kathoden von Gaskatel bzw. Adele
bei 80°C in 25-stindigen Kurzzeitversuchen getestet (Abbildung 29, links). Die Zelle mit
10%Fe_80°C-Anode und Gaskatel-Kathode zeigte die hdochste Zellspannung von 1,9 V @
1,0 A cm-2. Ein Wechsel der Anode zu Adeles Anode zeigt die beste Leistung von 1,68 V@ 1,0
A cm-2. Weitere Optimierungen sind fir die DFI-Anoden erforderlich, insbesondere hinsichtlich
PartikelgroRe, Reaktionsschichtdicke und Porositat.
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Abbildung 29: Polarisationskurven (Links) von Zellen mit den Adele Elektroden bei verschieden Zelltemperaturen und (rechts)
von Zellen mit verschiedenen Kombinationen der am DFI hergestellten GDE mit den Kathoden von Gaskatel bzw. Adele bei
80°C Zelltemperatur. Elektrolyt 30 Gew.-% KOH, Zirfon 500 UTP.
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Mit den Elektroden von Adele konnte am Messaufbau in der Zelle des DFI auch ein neuer
Meilenstein hinsichtlich der Leistung der AEL erreicht werden. Unterhalb von 2,2 V Zellspannung
wurde bei 80°C mit 30%-iger KOH/Zifron 500 UTP eine Stromdichte von 3,0 A cm erreicht (siehe
Abbildung 30)!
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92.5/78.2

105.8/89.4

1247050  Abbildung  30: Strom-Spannungskurve der Adele-
Current Density (Alcm?) Pathfinder-Elektroden in der 5 cm? AWE-Laborzelle am
DFI und von Adele berechnete H,-Energieeffizienz.

Zur Beurteilung der Stabilitat der Adele Elektroden wurden diese auch in einer Zelle in einem
1000-stiindigen Langzeitversuch bei konstanter Stromdichte von 1 A cm™ und in einem weiteren
Versuch 400 h unter Bedingungen der beschleunigten Alterung (schnelles Umschalten alle 18s
zwischen 0,05 und 1,1 A cm) bei 80°C getestet. Bei letzterem Versuch wurde auch untersucht,
wie sich das Mischen des Anolyten und Katholyten wahrend des Betriebs auf die Zellspannung
auswirkt (siehe Abbildung 31). In beiden Fallen zeigten die Zellen eine sehr stabile Performance
der Elektroden, lediglich geringe Degradationsraten von ca. 10-15 uV h™' konnten bestimmt
werden. Das Mischen der beiden Elektrolyte schien im Fall des AST mit den die Degradation der
Zelle mit den Adele Elektroden zu verlangsamen. Ublicherweise wurden die Zelltests am DFI so
durchgefuhrt, dass der Anolyt und Katholyt nicht gemischt werden, um die Reaktionsprodukte in
beiden Laugen getrennt analysieren zu kdnnen. Dies flhrt allerdings aufgrund von zunehmenden
Konzentrationsunterschieden im Anolyt und Katholyt dazu, dass ein kontinuierlicher Anstieg des
Zellpotentials beobachtet wird und die Elektrolyte in regelmaRigen Abstanden, Ublicherweise alle
100 h, gegen frische Kalilauge gewechselt werden mussen. Hier wurde versucht, den Einfluss
des Mischens beider Elektrolyte zu untersuchen. Die hier gezeigten Ergebnisse bedirfen
allerdings weiterer Untersuchungen: die Messungen musste allerdings vorzeitig aufgrund des
Umzugs des DFI an den neuen Standort Bad Homburg abgebrochen werden.
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Abbildung 31: Spannungs-/Zeitprofile und (links) zum Langzeitverhalten einer Zelle mit Adele Elektroden bei konstanter
Stromdichte Belastung von 1,0 A cm~2 und (rechts) unter Bedingungen der beschleunigten Alterung beim schnellen
Umschalten zwischen 0,05 und 1,1 Acm2 alle 18 s.

Die getesteten Elektroden sowie Proben der Elektrolyte wurden dem Partner von Adele, dem
LEPMI Institut in Grenoble/Frankreich, Ubersandt und sollen dort analysiert werden. Eine weitere
Zusammenarbeit mit Adele, eventuell in einem neuen Projektantrag, wird angestrebt. Teile der
Ergebnisse wurden bereits am 25.09.2026 von O. Bucheli im Rahmen des Industrie Workshops
»LAdvanced Alkaline Electrolysis® in Dresden dem Publikum prasentiert. Zusammen mit dem DFI
wurde von Adele Hydrogen SAS ein Whitepaper mit dem Titel ,Pathfinder electrodes: unlocking
high-current-density alkaline electrolysis® veroffentlicht. Eine gemeinsame Publikation von Adele,
LEPMI und dem DFI zu den Stabilitdtsuntersuchungen an den Adele Elektroden befindet sich
noch in der Vorbereitung.

1.4.3.5. AEM-Einzelzelltests an MEA der Fa. Fuelcellstore

Aufgrund der Problematik bei der Verwendung von konzentrierter, 30%-iger Kalilauge in den
Prufstanden der Fa. Horiba FuelCon (siehe AP2-DFI: Inbetriebnahme der EL-Teststadnde (M7-
M15) in Kapitel 1.2.) wurden am Ende des Projekts hier stattdessen Versuche mit einer
kommerziellen non-PGM MEA mit Ni-Schaum bzw. Fe-Netz PTL aus dem Fuelcellstore in der am
DFI angefertigten 25 cm? Zelle fiir die alkalische Membran Elektrolyse (AEM) und 1 M KOH
durchgefuhrt. Die Zellen zeigten aber schon zu Beginn der Messungen eine sehr hohe OCV-
Spannung > 1.7V bei 60°C und eine starke Abnahme der Performance/Degradation innerhalb
von 200 h Messzeit. Lediglich 0,5 A cm™ konnten bei einer Zellspannung von 2,4 V erreicht
werden. Wie die Polarisationskurven bzw. Impedanzmessungen zeigen, steigt sowohl die
Zellspannung in der U-i Kurve als auch der niederfrequente und hochfrequente Widerstand stark
mit der Betriebszeit. Es ist anzunehmen, dass hierfiir eine Zunahme des Widerstands der
alkalischen Membrane/der PTL und aber auch eine Verringerung der katalytischen Aktivitat
verantwortlich ist.
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1.4.4. HTEL-Einzelzelltests mit Zellen der Fa.Kerafol

Da der Horiba HT-Prifstand erst verspatet zur Verflgung stand, wurde zuerst ausweichend
versucht, Messungen an einem alteren SOFC-Messplatz mit Befeuchtereinheit fur kleine, runde
Buttoncells (1,2 cm? aktive Flache) der Fa. NextCell durchzufiihren. An diesem Priifstand konnte
der fur die Elektrolysemessungen erforderlichen Wasserdampfanteil von 50% H>0/50% H- nicht
erreicht werden. Durch die ungleichmafige Versorgung der Zelle mit Wasserdampf wurden zu
grolle Schwankungen in der Zellspannung beobachtet was die genaue Analyse der
Betriebsspannung und das Aufzeichnen von Impedanzspektren verhinderte.

Nach der Inbetriebnahme des Horiba Prifstands wurden die Versuche an 16 cm?
Ni/YSZ/I3YSZ/LSCM und Ni/YSZ//6ScSZ/LSCM Zellen der Fa. Kerafol durchgefiihrt.
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Abbildung 33: (Mitte) Aufzeichnung des Spannungs-/Stromdichte- und Temperaturprofils von Versuchen mit der 16 cm2
Ni/YSZ//3YSZ/LSCM -Zelle von Kerafol am Horiba FuelCon Priifstand, Zelle (I.) vor dem Einbau und (r.) nach dem Ausbau.

Bei den Messungen ergaben sich aber immer wieder Probleme bei der Kontaktierung und der
Abdichtung der Zellen im Zellhousing. Es konnten lediglich sehr niedrige Leistungsdichten
erreicht werden, die deutlich von den Herstellerangaben abwichen. Zellen oder aber auch die
Dichtkeramik brachen (siehe hierzu Abbildung 33). Mit dem Hersteller, Fa. Horiba, fand ein
intensiver Austausch bzgl. der Probleme statt. Nach Gesprachen mit den Servicetechnikern
konnte schliellich das Problem der Kontaktierung an der Anoden- und Kathodenseite durch
Schmieren der Fuhrung des Crofer Kontaktstiftes und polieren der Oberflache bzw.
zurechtbiegen des Pt-Netz an der Sauerstoffseite gelést werden. Trotz dieser
Optimierungsmalnahme konnte allerdings keine signifikante Verbesserung der Zellperformance
erzielt werden. Erst auf der 4. Statuskonferenz im Juli 2025 konnte durch ein intensives Gesprach
mit einem Experten fir SOFC/SOEC der Fa. Horiba am Ausstellerstand ein neuer
Verbesserungsvorschlag erarbeitet werden. Hierfir wurde ein zusatzliches Gewicht zum
Beschweren des Zellhousings und eine neue Dichtkeramik angeschafft. Die Malnahmen konnten
allerdings aufgrund der kurzen Restlaufzeit bis zur umzugsbedingten AulRerbetriebnahme der
Anlage (Oktober 2025) nicht mehr praktisch umgesetzt werden.

Es liegen daher keine Verwertbaren Langzeitergebnisse zur Degradation fir die HTEL in der
Einzelzelle vor.
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Fazit:

e Aufgrund der Verzogerungen bei der Auslieferung der Prifstdnde der Fa. Horiba FuelCon
wurden am DFI mehrere neue, kleinere PEMEL- und AEL-Prifstande fur 5 bzw. 25 cm? Zellen
zur Erhéhung der Messkapazitat aufgebaut. Diese wurden auch fur die HoGiga-Weiterbildung
im Praxiskurs zur Elektrolyse verwendet.

e An den PEMEL-Messstanden wurden Versuche mit kommerziellen aber auch am DFI
hergestellten MEA in Langzeitversuchen beschleunigte Degradationstests an Einzelzellen
erfolgreich durchgefuhrt und Degradationsraten ermittelt.

¢ Am AEL-Prifstand wurden mit kommerziellen aber auch am DFI hergestellten Elektroden in
Langzeitversuchen beschleunigte Degradationstests an Einzelzellen erfolgreich durchgefihrt
und Degradationsraten ermittelt.

e Flrdie HTEL-Technologie konnten aufgrund von Problemen bei der Kontaktierung der Zellen,
Abdichtung der Zellen im Zellhousing und dem Bruch von Zellen/Dichtkeramiken wahrend der
Versuche keine verwertbaren Langzeitergebnisse erzielt werden.

o Die Ergebnisse zu den gemessenen Degradationsraten der Einzelzellen sind in Tabelle 2
noch einmal zusammengefasst, inklusive der Ergebnisse aus den PEMEL Short-Stack
Messungen. Diese dienen als Grundlage zur Vorhersage der Lebensdauer der PEMEL- bzw.
AEL-Elektrolysetechnologie im Meilenstein MS4-DFIl: ,Katalog zu Degradations-
Mechanismen und Protokolle zu den beschleunigten Degradationstests (AST) erstellt;
Lebensdauervorhersagen fur die verschiedenen Elektrolyseure moglich“. An dieser Stelle
muss allerdings angemerkt werden, dass die errechneten Ergebnisse fur die Lebensdauer an
den PEMEL Short-Stacks der Fa. HIAT GmbH, insbesondere im Betrieb bei konstanter
Stromdichte, wahrscheinlich nicht reprasentativ flir die PEMEL-Technologie sind. Auch kann
angenommen werden, dass bei ,schonender‘ Fahrweise der Priflinge, bei niedrigeren,
konstanten Stromdichten, deutlich Iangere Lebensdauern zu erwarten sind. Die angegeben
Werte gelten im Wesentlichen fur den Betrieb unter Bedingungen der beschleunigten
Alterung. Die bei den Einzelzellmessungen fiir die AEL im AST-Betrieb bis 1 A cm™ erhaltenen
Werte von ca. 10.000 bis 40.000 h zu erwartende, errechnete Lebensdauer sind dennoch
bemerkenswert. Allerdings fehlen hier Versuche an entsprechenden Stacks.
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Tabelle 2: Errechnete Lebensdauer anhand der Differenz der Einzelzellspannung zu BOT und der max. Zellspannung und der
gemessenen Degradationsraten (DR).

. e Hersteller d. . P " 1 | Lebens-
Technologie | Priifling MEA/Zellen #Zellen | Usor/V | i/Acm?(Profil) | Umaxeor/V | DR/ uVh dauer / kh
PEMEL Short-Stack | HIAT GmbH 2 2,2 0,05-3,0 2,6 360 1,1

’ (Start/Stop, 20s) ’ ’
Short-Stack | HIAT GmbH 3 2,1 3,0 (konstant) 2,4 210 1,4
. ) 0,05 - 3,0
Einzelzelle Baltic 1 2,2 (Start/Stop, 10) 2,6 70-110 5,7-3,6
) . 0,05-3,0
Einzelzelle DFI/Baltic 1 2,2 (Start/Stop, 105) 2,6 150 2,7
. 0,0-1,0
AEL Einzelzelle Gaskatel 1 1,92 (Start/Stop, 300s) 2,4 33 14,5
Einzelzelle DFl/Gaskatel | 1 1,9 Q=Y 2,4 50 10,0
’ (Start/Stop, 300s) ’ !
Einzelzelle Adele 1 1,75 1,0 (konstant) 2,2 10-15 45,0-30,0
) 0,05-1,1
Einzelzelle Adele 1 1,77 (Start/Stop, 18 s) 2,2 10-15 43,0-28,7

e Der Meilenstein MS2-DFI: ,Degradationsmerkmale und -Prozesse der 3 EL-Technologien
sind identifiziert.“ wurde erreicht. Die folgenden Merkmale wurden in Zusammenarbeit mit den
Projektpartnern identifiziert und konnten zum Teil in den obigen Versuchen auch beobachtet
werden (siehe auch AP5-DFI: Materialuntersuchungen (M04 — M48), Kapitel 5):

Tabelle 3: Degradationsmerkmale und -Prozesse der 3 EL-Technologien.

Technologie Degradationsmerkmal und -prozesse
. Auflosung, Migration und Wachstum von Pt- und Ir-Partikeln: Abnahme der Aktivitat
PEMEL . Korrosion der bipolaren Ti-Metallplatten und der Ti-PTL: Erh6hung des Kontaktwiderstands
. Zersetzung der Nafion-Membran bei hohen Stromdichten: Zunahme des Membranwiderstands
. Vergiftung von Katalysator und Membran z.B. durch Kationen (Na, Ca, Li, Cu, Ni) im Speisewasser:
Abnahme der katalytisch aktiven Oberflache bzw. Zunahme des Membranwiderstands
. Auflésung und Migration von Raney-Ni und Ni-Fe: Abnahme der katalytischen Aktivitat,
Verringerung der Leitfahigkeit des Elektrolyten
. Abnahme der Katalysatoraktivitdt durch lonen (Ca, Mg, Cl) in der Lauge und Fe aus der
Bipolarplatte: Verringerung der Leitfahigkeit des Elektrolyten, der aktiven Oberflache
AEL . Korrosion der Membran/von ZrO,: Anstieg des Membranwiderstands
o Oxidation/Reduktion des Katalysators wahrend des Stillstands und bei Lastschwankungen
(reverse-currents): Verringerung der aktiven Oberflache
. Shunt-currents aufgrund der hohen Leitfahigkeit des Elektrolyten: Nebenreaktionen an den
Elektroden, Mischpotentialbildung
. Ni-Kathode: Modifikation durch Agglomeration/Migration in TPB; Verringerung der Ni-YSZ-
Kontaktflaiche und dadurch Veringerung der katalytischen Aktivitat, Anstieg des
Transportwiderstands
. LSCF-Anode: Bildung von SrZrOs, Delaminierung bei hoher Stromdichte, dadurch Anstieg des
Widerstands der Anode
HTEL

Verbindungsleiter: Korrosion, Interdiffusion fiihrt zu Anstieg des Kontaktwiderstands
Redox-Zyklen: Wachstum der Katalysatorpartikel

Cr-Vergiftung wahrend des Brennstoffzellenbetriebs: Erhdhung des Zellwiderstands
lonenabscheidung aus Wasserdampf auf Zelloberflache: Blockade der aktiven Zelloberflache,
Katalysatorvergiftung z.B. durch SiO2, Phosphat
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1.5. AP5-DFI: Materialuntersuchungen (M04 — M438)

Ziele:

Untersuchung der aktiven bzw. passiven Komponenten der jeweiligen Zellen auf
Degradationsmerkmale mittels REM/WDX/EDX, Raman, FTIR und XPS, der H>-Versprédung von
Peripherie-Bauteilen sowie der Korrosionsprodukte im Elektrolysewasser mittels ICP-MS/OES
und IC.

Ergebnisse:

Aufgrund der grofRen Anzahl an durchgeflihrten Charakterisierungen von Komponenten vor und
nach den Versuchen kdnnen hier nur die wichtigsten, ausgewahlten Ergebnisse dargestellt
werden.

1.5.1. Post-mortem Analyse der PEMEL Stackkomponenten nach AST-Betrieb

Die Post-Mortem-Analyse des PEMEL-Stacks kann wertvolle Einblicke in die Art, den Ort und das
Ausmall von Veranderung in jeder einzelnen Komponente bieten. Durch die Demontage und
Analyse eines getesteten Stacks soll die Ursache der Degradation identifiziert und verstanden
werden. Kombiniert mit elektrochemischen Messungen kann dies helfen, diese Prozesse zu
verstehen. Abbildung 34 zeigt Fotos der Schritte bei der Demontage des 2-Zellen-Stapels und
der Komponenten. Auf den ersten Blick lassen sich keine Beschadigungen erkennen, lediglich
an den Einlassen ist eine leichte Korrosion der Komponenten erkennbar. Flr einen genaueren
Vergleich ware es allerdings vorteilhaft, die Komponenten mit denen eines neuen, unbenutzten
Stacks zu Vergleichen. In Anbetracht der Kosten fur einen solchen Stacks wurde dies allerdings
verworfen. Nach dem Test wurden keine weitere signifikante Veranderung in der Morphologie der
katalytischen Schicht oder der Membrandicke festgestellt. Es gab auch keine Hinweise auf
etwaige Partikel in der Membran.

Abbildung 34: Fotografien des Auseinanderbaus und der Komponenten des 2-Zellen PEMEL Kurzstapels nach
Versuchsende.

Diese werden erst in den REM-Aufnahmen bei der EDX Mapping Elementanalyse von
Querschliffen der beiden MEA nach 1000h AST-Betrieb im Stack sichtbar (siehe Abbildung 35).
In beiden MEA ist zwar ein hoher Anteil Iridium in der Anode beider MEA sichtbar, gleichzeitig
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aber auch ein erheblicher Anteil an Platin im Ubergang von Kathode zur Anode und in der Anode
selbst. Titan aus der PTL und den Endplatten ist auf der gesamten Oberflache des MEA-
Querschliffs sichtbar. Der in der MEA-2 als deutlicher Punkt erkennbar massive Ti-Einschluss
resultiert wahrscheinlich aus einer mechanischen Abldsung aus der Ti-PTL. Die Ergebnisse legen
nahe, dass die starke Degradation des Stacks hauptsachlich auf die Auflésung der
Katalysatorschichten und dem damit verbundenen Verlust an aktiver Flache sowie
Veranderungen an der PTL zurlckzuflhren sind.

MEA-1

MEA-2

Abbildung 35: SEM Aufnahmen/EDX Mapping Elementanalyse von Querschliffen der beiden MEA nach 1000h AST-
Betrieb im Stack.

Um einen tieferen Einblick auf mikroskopischer Ebene zu gewinnen, wurden die
Katalysatorschichten von der Oberflache der MEAs abgekratzt und im TEM untersucht. Abbildung
36 zeigt TEM-Aufnahmen der Anoden- und Kathodenpulverpartikel aus den getesteten MEAs
sowie die entsprechenden Partikelgrofienhistogramme. In der Anodenschicht sind die Iridium-
Katalysator-Nanopartikel in die lonomer-Matrix eingebettet. Die Partikelgrofle der
Anodenkatalysatoren ist grof3er als die der Kathodenpartikel. Die Partikel in der Anode 1 sind
starker agglomeriert als die in der Anode-2, was mit einem entsprechenden Anstieg der mittleren
PartikelgréRe von 5,5 auf 7,1 nm einhergeht. In Anode 1 ist eine starkere Verformung der Ir-
Katalysatoren zu beobachten als in Anode 2. In den Kathodenschichten zeigen die TEM-Bilder
keinen signifikanten Unterschied zwischen den auf Kohlenstoff getragerten Platinpartikeln in
Kathode 1 und 2. Allerdings waren einige Katalysatorpartikel nach dem 1000-stiindigen Test
agglomeriert. In der Literatur wird die typische durchschnittliche Partikelgréf3e von synthetisierten
Katalysatoren aus metallischem Ir, Iridiumoxid und Pt auf Kohlenstofftrager mit 1,6, 3,0 bzw. 2,0
nm angegeben.'#1¢ Leider fehlt hier der Vergleich mit Material aus einem ungetesteten Stack.
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Abbildung 36: TEM-Bilder der Anoden- und Kathodenpartikel aus den MEAs nach 1000 h AST-Betrieb.

Zur Quantifizierung des Gehalts an gelésten Edelmetallen (Ir und Pt) wurden regelmafiig
Wasserproben am Auslass der Anode (Anolyt) und der Kathode (Katholyt) entnommen und
mittels ICP-MS analysiert. Abbildung 37 zeigt den Gehalt an Iridium und Platin in den
Wasserproben nach jedem Intervall wahrend der Testdauer. Die Iridiumauflésung war sowohl im
Anolyt als auch im Katholyt hoher als die von Platin. Am BoT war die Iridiumauflédsung in am
hochsten, nahm dann im Laufe der Zeit bis 200 h um etwa 75 % ab, danach bis 800 h fast keine
weitere Auflosung statt. Dies deutet darauf hin, dass insbesondere am Anfang eine starke
Auflésung kleinerer Ir-Partikel stattfand, diese eventuell zu strukturell stabileren gréfieren
Partikeln agglomerierten oder sich das Iridium an der Kathode wieder ablagerte. Der Anstieg nach
nach 800 h koénnte auf eine weitere Auflésung von Iridium aufgrund der Zerstérung der
Katalysatorschicht oder der lonomerschichten zurtckzufuhren sein. Im Gegensatz dazu war die
Auflésung der Platin-Konzentration am BoT am héchsten und nimmt im Laufe der Betriebszeit
bis 1000 h um etwa 50 % ab. Es wird davon ausgegangen, dass die Auflésung von Pt
vergleichsweise geringer ist, da an der Kathode reduzierendes Wasserstoffgas vorhanden ist.
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Abbildung 37: (A) Ir- und (b) Pt-Gehalt im Anolyt (schwarz), Katholyt (rot) und Gesamtanteile (blau) der Elektrolyte
aus dem Versuch mit AST-Protokoll.

Uber einen Mikropartikel-Filter am Wasserauslass der Kathodenseite des Stacks wurden zudem
feinere Partikel aus dem Wasserstrom gefiltert und analysiert (Abbildung 38). Der gréfite Anteil
des hier aufgefangenen Materials stellte sich nach REM/EDX-Analyse als Kohlenstoffpartikel der
Kathode heraus, mit Anteilen an Ir/Pt << Fe < Ti<C.
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Abbildung 38: Fotografien des Mikrofilters und der Membrane am Anolyt-Auslass sowie REM-Analyse des Materials.

1.5.2. Post-mortem Analyse der Zellkomponenten nach PEMEL Einzelzelltest

In den REM-Aufnahmen der Oberflache der Anode der MEA aus der Zelle MBN-02 (siehe
Abbildung 13) als auch im Rdntgendiffraktogramm kann eine Zunahme der PartikelgroRRe in der
Ir-Katalysatorschicht beobachtet werden.
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Abbildung 39: (a) REM-Aufnahmen der Anoden Katalysatorschicht und (b) Titan PTL vor (links) und nach (rechts) dem Test. XRD
von (c) der Anoden Katalysatorschicht, (d) der Kathoden Katalysatorschicht und (e) Titan PTL vor und nach dem Test.

Zum Vergleich wurden hier auch frische MEA und PTL analysiert. In den REM-Aufnahmen sind
zusatzlich Abdriicke der Fasern des Titanfilzes sichtbar (Abbildung 39 a&c). Die Zunahme der
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PartikelgroRe korreliert mit der Absenkung der Katalysatoraktivitat, die in die ersten 100 h
beobachtet wurde. Die vergleichende REM-Aufnahme des Titan-Filzes vor und nach dem
Versuch zeigt die Abscheidung von Kontaminationen auf der Oberflache der PTL. Diese wurden
mit Hilfe von REM/EDX als eine Mischung aus Fe bzw. Al identifiziert. Wahrscheinlich stammen
sie von der Korrosion der Teststandkomponenten (es werden Verbinder aus Edelstahl verwendet)
und vom verwendeten Wasser. Die Kristallstruktur der Zellkomponenten zeigte keine Anderungen
der Phasen nach dem Test (Abbildung 39 c-e).Anhand der Analyse des Elektrolyten mittels ICP-
OES und IC wurde die Korrosion der Zellkomponenten untersucht. Iridium und Titan wurden
sowohl im Anolyt als auch im Katholyt gefunden (Abbildung 40 a bzw. b), was darauf hindeutet,
dass sowohl die Katalysatorschicht als auch die Bipolarplatte und/oder die PTL wahrend des
Betriebs korrodierten. Diese lonen werden durch die Membran transportiert, weshalb sie auch im
Katholyten gefunden wurden. Die Konzentration an Platin im Elektrolyten lag unterhalb der
Nachweisgrenze der ICP-OES. Der Anteil an Fluorid in den Elektrolyten wurde mittels IC
bestimmt (Abbildung 37c). Die Fluoridmenge im Elektrolyten nahm mit der Betriebszeit zu. Dies
bedeutet, dass auch die Membrane und/oder das lonomer in der Katalysatorschicht wahrend des
Tests korrodierten. Diese Korrosion war auf der Kathodenseite hdher als auf der Anodenseite.
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Abbildung 40: Per ICP-OES bestimmter Gehalt an a) Iridium, b) Titan und c) Platin und per IC bestimmter Gehalt an d) Fluorid im
Anolyt (rot), Katholyt (schwarz) und Gesamt (blau).

Auch beim Vollzellenversuch SBS-005 (siehe auch Abbildung 13) wurde mittels ICP-OES, TOC
und IC die Korrosion der Zellkomponenten anhand der Analyse der Elektrolyte untersucht. Titan,
Iridium und Platin wurden sowohl im Anolyt als auch im Katholyt gefunden (Abbildung 41, unten),
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was darauf hindeutet, dass sowohl die Katalysatorschicht als auch die Bipolarplatte und/oder die
PTL wahrend des Betriebs korrodieren/aufgelést werden. Dies gilt insbesondere fur das Ti der
PTL. Hier werden in den Elektrolyten in den ersten 100 h bis zu 200 ug Ti bestimmt. Diese lonen
werden durch die Membran transportiert, weshalb sie auch im Katholyten gefunden werden. Der
Anteil an Fluorid und Sulfat in den Elektrolyten wurde mittels lonenchromatograhie gemessen
(Abbildung 41, oben). Die Fluorid- und Sulfatmenge im Elektrolyten nahm mit der Betriebszeit
allerdings deutlich ab und erreicht mit ca. 100 bzw. 17 ug bei ca. 200-300 Betriebsstunden ein
Maximum. Dies bedeutet, dass auch die Membrane und/oder das lonomer in der
Katalysatorschicht wahrend des Tests korrodieren, auf der Kathodenseite starker als auf der
Anodenseite. Organische Verunreinigungen des Elektrolyten wurden mittels eines TOC-Gerats
bestimmt. Der Wert fir die TOC ist ein Mall flir die Menge an Kohlenstoff in organischen
Verbindungen in einer Substanz und dient auch als Indikator fur die Wasserqualitat. Hier zeigt
sich ein &hnlicher Trend wie flir die Menge an Fluorid bzw. Sulfat. Es ist anzunehmen, dass diese
organischen Kohlenstoffverbindungen aus der Degradation des lonomers in den
Reaktionsschichten bzw. der Membrane stammt.
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Abbildung 41: Per IC, TOC und ICP-OES bestimmter Gehalt an F, S, Organik, Ti, Ir und Pt im Anolyt (rot), Katholyt (schwarz) und
Gesamt (blau) der Zelle SBS-005.

1.5.3. Charakterisierung der neuartigen Ir-Katalysatoren fiir die PEMEL

1.5.3.1. Charakterisierung der Ir-Katalysatoren mit XRD, Raman, und TEM

Die Rontgendiffraktogramme in Abbildung 42(links) der verschiedenen Ir-Pulver zeigen alle die
charakteristischen Peaks von metallischem Ir. Die Peakverbreiterung im Diffraktogramm des "S"-
Katalysators kann auf gut dispergierte, kleinere Partikelgrof3e zuriickgefuhrt werden. Die breiten,
weniger ausgepragten Reflexe in den "E" & "F" Proben sind ein Hinweis auf die amorphe der
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Materialien, wahrscheinlich aufgrund der ungenigenden Reduktion des Iridiums, so dass eine
Mischung aus Ir-Oxid und Ir-Metall entsteht. Fir das kommerzielle Ir black (Alfa Aesar) werden
dagegen scharfe Peaks mit breiterer Basis beobachtet, was auf eine Mischung kleinerer und

grolerer Partikel deutet.
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Abbildung 42: (Links) XRD- und (rechts) Raman-Spektren der verschiedenen Ir Katalysatormaterialien.

Metallisches Iridium ist Raman-inaktiv und sollte keine Banden zeigen. Allerdings kénnen
durch den Energieeintrag des zur Analyse benutzten Lasers an Luft feinere Ir-Partikel oxidiert
werden, was wiederum zu typischen Banden des Ir-oxids bei ca. 570 cm™ fiihrt. Dies
geschieht, wie aus Abbildung 42 (rechts) ersichtlich, lediglich bei dem (S) Ir-black Pulver und
dem kommerziellen Ir-Pulver. Die Rotverschiebung spiegelt hierbei die héhere Ordnung der
kristallinen Phasenbildung wider. Im Falle des "F" und "E" Ir-black wurden keine
nennenswerten Peaks oder Schwingungsbanden beobachtet, was darauf hindeutet, dass die
Proben weder kristallin noch reine Phase sind.

Ir-black (Alfa Aesa

Ir-black (F) Ir-black (E)

Ir-black_(S)

Abbildung 43: TEM-Bilder der verschiedenen ungetrégerten Ir-black Katalysatormaterialien und entsprechendes
Verteilungshistogramm der GréfSe der Ir-Teilchen auf der Grundlage einer Auswertung von mehr als 300 Teilchen fiir

jede Probe.
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Die Abbildung 43 zeigt TEM Aufnahmen der verschiedenen Iridium-black sowie entsprechende
Histogramme der Ir-Teilchengrofenverteilung. Eine Extraktion von PSD-Daten des
kommerziellen Ir-black (Alfa Aesar) war aufgrund der geringen Auflésung des TEM-Bildes nicht
moglich Die untersuchten Ir-Partikel unterscheiden sich stark in ihrer Morphologie voneinander.
Die uber die "S" und "E" Methode hergestellten Ir-Partikel sind gleichmaRig dispergiert,
wohingegen bei den Uber die "F" Methode hergestellten Partikel starker agglomeriert sind.
Basierend auf einer vergleichenden GaulRschen Kurvenanpassung der verschiedenen
Histogramme wurde die folgende Reihenfolge in Bezug auf die Qualitat der
TeilchengréRenverteilung ermittelt: S >> E > F.

1.5.3.2. Charakterisierung der getragerten Katalysatoren mit XRD, Raman, BET und REM

Abbildung 43a zeigt die Rontgen-Diffraktogramme der synthetisierten TiO»-Pulver, kalziniert
unterschiedlichen Temperaturen. Zum Vergleich ist hier auch das XRD des kommerziellen TiO-
dargestellt. Das Rontgen-Diffraktogramm des unbehandelten Pulvers vor der Kalzinierung zeigen
die Reflexe fir Anatas und Brookit. Nach der Kalzinierung bei 500°C nimmt die Intensitat der
Reflexe fir die Brookit-Phase ab. Bei der Kalzinierung oberhalb 530°C bis 650°C wird der
Ubergang von einer amorphen zu einer kristallinen Phase und die Bildung einer gemischten
Anatas- und Rutilstruktur beobachtet. Bei 700°C bildete sich eine reine Rutilphase mit hoher
Kristallinitat. Abbildung 44b zeigt Raman-Spektren der verschiedenen TiO>-Pulver. Die Standard-
Schwingungsbanden B1g bei 399 cm™, 513 cm™', A1g bei 518 cm™, Eg bei 641 cm™ und Eg bei
445 cm™, bzw. A1g bei 608 cm™' kbnnen der Anatas- bzw. Rutilphase zugeordnet werden. Durch
die Erhéhung der Kalzinierungstemperatur von 550 auf 700°C wird der Ubergang von der Anatas-
in die Rutil-Phase sichtbar, was die Ergebnisse der XRD-Messungen bestatigt. Wird die Probe
bei 540°C kalziniert, konnen ahnliche Banden wie beim kommerziellen TiO, beobachtet werden.
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Abbildung 44: (a) Réntgen-Diffraktogramme und (b) Raman-Spektren der synthetisierten TiO, Pulver, kalziniert bei
500-700°C, und des kommerziellen TiO, (P25).

Die elektrische Leitfahigkeit der TiO2-Pulverproben wurde mit einem speziell entwickelten
Aufbau (Zentrum fir Brennstoffzellentechnik, Duisburg /PLMZ) bei 23°C gemessen. Die
Leitfahigkeit des synthetisierten TiO2 lag im Bereich von 0,2 yS cm™, dreimal niedriger als die
Leitfahigkeit des kommerziellen P25-Pulvers. Abbildung 45 zeigt REM-Aufnahmen der
unbehandelten (BC) sowie der bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten TiO2-Proben
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und dem kommerziellen TiO2 (P25). Die Aufnahme des unbehandelten Pulvers zeigt kleine,
gleichmafige und kugelférmige Partikel mit einer Grofle von 13 nm. Nach der Kalzinierung
bei einer Temperatur von Uber 500 °C nimmt die Partikelgrélte mit zunehmender
Kalzinierungstemperatur zu und die Partikel werden ungleichmafig, halbkugelférmig. Die
durchschnittliche Partikelgrofle (DAVG), abgeleitet aus dem Histogramm der
PartikelgroRenverteilung (PSD) des TiO; das bei 500, 540, 600, 650 und 700 °C kalziniert
wurde, betrug etwa 20, 24, 28, 38 bzw. 65 nm. Dartber hinaus wurde der Einfluss der HCI-
Konzentration (1-3 M HCI) auf die PartikelgroRen des TiO. untersucht, dass bei 540°C
kalziniert wurde. Die Morphologie und Kristallitgréf3e der Proben hing dabei stark vom pH-
Wert der Vorlauferldsung ab. Durch die Erhdhung der HCI-Konzentration nimmt die TiO»-
PartikelgroRe zu, die Partikel sind weniger gleichmaRig in der Form. Die BET-Oberflache des
synthetisierten TiO, (BC) vor der Kalzinierung betrug etwa 190 m? g'. Der Wert reduziert sich
nach dem Kalzinieren bei 540°C auf 40,3 m? g'. Bei hoherer Kalzinierungstemperatur wird
die BET-Oberflache weiter reduziert. Die Porengrofie des synthetisiertem TiO» (BC) und bei
540°C kalziniertem TiO2 betrug 5,4 bzw. 7,5 nm und ist damit kleiner als die 21 nm des
kommerziellen TiO, (P25). Das bei 540°C kalzinierte TiO, wurde in den folgenden
Experimenten als Trager fur die Herstellung der Anodenkatalysatoren verwendet (siehe AP4-
DFI).

Abbildung 45: REM-Aufnahmen der bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten TiO-Proben und dem
kommerziellen TiO; (P25).

1.5.3.3. Charakterisierung der ungetragerten, bimetallischen IrsM-Katalysatoren mit XRD, BET und TEM

Alle Pulverproben der ungestltzten Bimetallkatalysatoren IrsM (M = Cr, Pt, Co, Ni, W) wurden
mittels XRD charakterisiert. Basierend auf den Ergebnissen der XRD Messungen wurden aber
nur das IrsCr- und IrsPt-System sowie die beiden Ir-Katalysatoren, dass am DFI synthetisierte und
das kommerzielle (AA) Ir-Pulver, flir weitere Untersuchungen ausgewahlt. Abbildung 46(a)
vergleicht die Rontgen-Diffraktogramme der beiden Ir-Katalysatoren und der Ir3Cr bzw. IrsPt
Legierungskatalysatoren mit den Standardreflexen fur Pt, Cr und Ir. Die beiden Ir-Pulver zeigen
die typischen Reflexe flr die kubisch flachenzentrierte (fcc) polykristalline Ir-Struktur. Im IrsCr-
und IrsPt-Diffraktogramm ist eine leichte Verschiebung dieser Reflexe im Vergleich zu denen der
unlegierten Ir-Pulver sichtbar. Durch die Legierungsbildung und den Einbau der Fremdmetalle in
das Ir-Kristallgitter wird dieses im Falle des IrsPt aufgeweitet, der Gitterparameter erhdht sich von
0,38463 auf 0,39108 nm, die Reflexe verschieben sich zu niedrigeren Werten 26. Im Falle der
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Ir3Cr-Legierung werden die Gitterabstande auf 0,38102 nm erniedrigt, alle charakteristischen
Reflexe werden in Richtung héherer 26-Werte verschoben.

Ir,Cr-black
3
-
>
=
2 Ir-black
2
£ Ir-black (AA)
= Pt [04-0802] == Ir-Black [87-0715]
= Cr [06-0694]
I || 1 || |I Il b
20 40 60 80 100
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Abbildung 46: Rontgendiffraktogramme der Ir- und IrsM Katalysatorpulver.

TEM-Aufnahmen  der  verschiedenen  Pulverpartikel und  Histogramme ihrer
PartikelgroRenverteilung sind in Abbildung 47 gezeigt. Die am DFl hergestellten
Katalysatorpartikel besitzen mit ca. 2nm eine wesentlich geringere mittlere Partikelgrof3e als
das kommerzielle Ir-(AA)-Pulver, das mit 11 nm funf bis sechsmal groRer ist.

Froquancy

Froquancy

, \ I B ;

Abbildung 47: TEM-Aufnahmen und Histogramme der PartikelgréfSenverteilung der Ir- und IrsM Katalysatorpulver.

1.5.3.4. Charakterisierung der ungetragerten, bimetallischen Ir-Pt-Katalysatoren mit XRD, BET und TEM

Die Rontgendiffraktogramme der ungetragerten IrsoMso-Katalysatoren (M = Pt, Ru, Cr, Mn, Ni, Co,
Ti) wurden mit denen von Ir-black (Iri00) und deren Standardreferenzmustern verglichen. Das
Diffraktogramm von IrsoPtso besal} eine gute Phasenreinheit und besteht aus einer bimetallischen
Legierungsphase. Die anderen Ubergangsmetalle (Cr, Mn, Ni, Co, Ti) filhrten zu Materialien mit
schlechter Kristallinitat oder zu einer komplexen, mehrphasigen Struktur. Daher wurde das Ir-Pt-
System als vielversprechendster Kandidat fir eine weitere eingehende Optimierung der
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Zusammensetzung und fir elektrochemische Tests ausgewahlt. Es wurden drei weitere
Zusammensetzungen (Ir7sPt2s, IreoPtao und IrasPtzs) synthetisiert und mittels XRD analysiert
(Abbildung 48). Alle bimetallischen Proben weisen eine einphasige FCC-Struktur auf, die gut mit
Iridium (JCPDS 87-0715) und Platin (JCPDS 04-0802) indexiert ist, ohne Anzeichen von
Sekundarphasen oder unlegierten Metallen, was die erfolgreiche Bildung homogener
Katalysatoren bestatigt.
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== Ir-Black [87-07(5)
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Abbildung 48: Rontgendiffraktogramme der Ir100, Pt100, Ir75Pt25, Ir60Pt40, Ir50Pt50 und Ir25Pt75 Katalysatorpulver.

Das auffalligste Merkmal dieser Muster ist die systematische Verschiebung der Beugungspeaks
in Abhangigkeit vom Ir:Pt-Verhaltnis. Dieser Trend ist ein klassisches Beispiel fur das Vegardsche
Gesetz, wonach der Gitterparameter einer Mischlegierung anndhernd eine lineare Funktion der
Konzentrationen ihrer Bestandteile ist."”

Oberflachen- und Porositatsanalyse nach BET

Abbildung 49 zeigt die Argon Adsorptions-/Desorptionsisothermen fir die hergestellten
Katalysatoren Irigo, Ir7sPtas, IrsoPtso und IrasPtzs. Bei hohem relativem Druck (P/PO > 0,7) ist fur
jede Probe eine deutliche Hystereseschleife zu beobachten, was das Vorhandensein von Poren
bestatigt, die durch die Agglomeration der primaren Nanopartikel entstanden sind. Die in
Abbildung 49 dargestellten PorengroRenverteilungsprofile (PSD) wurden aus den Isothermen-
Diagrammen abgeleitet. Die Diagramme bestatigen den mesopordsen Charakter der Materialien,
wobei die meisten Poren im Bereich von 5 bis 40 nm liegen. Der reine Ir100-Katalysator weist die
héchste BET-Oberflache (60 m? g™) auf. Die Ir-reichen und atomgleichen bimetallischen
Katalysatoren IrssPtos (47 m2 g™') und IrsoPtso (48 m? g™') weisen ahnliche und relativ hohe
Oberflachen auf. Ein deutlicher Rickgang der Oberflache ist beim Pt-reichen Katalysator IrasPt7s
zu beobachten, der mit 32 m? g~ den niedrigsten Wert der Serie aufweist. Dieser Trend bei den
Oberflachenwerten lasst sich direkt mit den in der XRD-Analyse (s. oben) beobachteten
strukturellen Eigenschaften in Verbindung bringen. Die Ir2sPt7s-Probe wies die scharfsten Peaks
auf, was auf die groRte KristallitgroRe hindeutet und zu der geringsten Oberflache fuhrt. Die
anderen Katalysatoren zeigten breitere XRD-Peaks und weisen entsprechend hdhere
Oberflachen auf.
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Abbildung 49: Argon Adsorpotions- und Desorptionisotherme der Irioo, Ir7sPtas, IrsoPtse und IrasPt;s
Katalysatorpartikel.

Die aus den BET-Messungen erhalten physikalischen Daten zu den Ir/Pt-Katalysatoren sowie die
Daten zu den thermisch, unter reduzierenden oder oxidierenden Bedingungen, modifizierten
Katalysatorpartikel sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Das reduktive Gluhen fuhrt bei allen Ir—
Pt-Katalysatorzusammensetzungen zu einer drastischen Verringerung der spezifischen
Oberflache und des Gesamtporenvolumens flihrt. Diese erheblichen Verluste sind wahrscheinlich
eine direkte Folge der strukturellen Veranderungen. Die wahrend des Temperns zugeflhrte
Warmeenergie treibt das Partikelwachstum an, und das Sintern fihrt zu kristallineren Partikeln.
Annliches geschieht auch bei der oxidativen thermischen Behandlung der Proben. Trotz dieser
Veranderungen weisen alle vier oxidativ behandelten Katalysatoren sehr ahnliche BET-Werte
auf. Einhergehend mit einem Verlust an aktiver Oberflache koénnte dies den beobachteten
Ruckgang der katalytischen Aktivitat bei allen warmebehandelten Proben erklaren.

Tabelle 4: Liste der physikalischen Parameter des hergestellten und wédrmebehandelten Ir- und Ir-Pt-Katalysatorsysteme

Beschreibung System BET Porenweite Porenvol.
(m?/g) (nm) (cc/g)
Ir75Pt25 47 16 0.183
Ir Pt
Pristiner 5050 48 15 0.163
Ir-Pt-black Kat P 32 34 0.158
Ir 60 27 0.155
Pt 22 27 0.140
Ir Pt
Bei 300°C in H,- | 5 % 24 19 0.101
Atmosphare  Ir-Pt- | Ir Pt 15.6 12 0.066
black Kat
Ir Pt
25 75 15.6 27 0.107
Ir 22 12 0.077
Ir Pt 37 191 0.157
Bei 370°C in O.- 75 25 . .
Atmosphire I e 39.8 14.5 0.149
behandelter Ir-Pt-
Ir Pt
black Kat 5 75 33 34 0.163
Ir 37.7 40.8 0.116
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1.5.4. Post-mortem Analyse der Elektroden and Elektrolyte der Versuche des Einzelzelltests mit
innovativen Ir-Anoden

Nach den 1000 h AST-Messungen (siehe Abbildung 21) in der Vollzelle wurden die MEAs
vorsichtig von der Zelle geldst und in der metallographischen Werkstatt des DFI ein Querschliff
zur Analyse hergestellt. Abbildung 50 (a) zeigt REM-Aufnahmen des Querschliffs durch die MEAs
und die EDX-Kartierung der reprasentativen Elemente.

Ir-b | Naf. |Pt/C

Element / wt %
o

IrsPt | Naf. |Pt/C

IrsCr | Naf. |Pt/C

Abbildung 50: Post-mortem Analyse der Elektroden nach AST: (a) REM-Aufnahmen von Querschliffen der MEAs und EDX-
Elementkartierung und (b) Vergleich der auf der Anode bzw. Kathode per EDX-Analyse detektierten Stoffmengen.

Die REM-Aufnahmen der Querschliffe zeigen deutlich den Aufbau und die Schichtstruktur der
einzelnen Elektroden und der Membrane der MEAs. In allen Fallen wurden Ir- und Ti- sowohl auf
der Anoden- als auch auf der Kathodenseite detektiert, was auf einen Transport durch die
Membrane deutet. Uberraschenderweise kann auch das Vorhandensein von Pt auf der
Anodenseite in der MEA mit der unlegierten Ir-Anode beobachtet werden, in deutlich grof3erer
Menge als bei der MEA mit der IrsCr-Anode. Die EDX-Auswertung zur quantitativen Bilanzierung
der Anteile der Elemente wurde aus dieser Untersuchung extrahiert und ist in Abbildung 47(b)
graphisch dargestellt. Sie zeigt, dass die Ir-Auflésung in Gegenwart eines zweiten Metalls wie Cr
oder Pt im Katalysator im Vergleich zum unlegierten Ir-Katalysator deutlich abgesenkt wird.
Sowohl in IrsCr als auch in IrsPt fihrte die Legierungsbildung zu einer hohen Retention des Ir
bzw. zu einer geringeren Migration von Ir an die Kathode. In den wahrend des AST gesammelten
Elektrolyten konnten mittels ICP-MS hohe Ti-Konzentration im Bereich von 75-250 ug L™ aus der
PTL- und/oder den Ti-Verteilerstrukturen des Zellendplatten bestimmt werden. Dies soll in
Zukunft durch die Verwendung von platinierten Ti-PTL bei den Zellversuchen unterdrtickt werden.
Aus der Analyse der Elektrolyte des Vollzellenversuchs mit der IrsCr-Anode ergibt sich auch eine
um bis zu 50% geringere Aufldsung/Korrosion von Pt bzw. Ir, abgeschatzt aus einer
Normalisierung auf den Gesamtmetallgehalt.
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Abbildung 51: TEM-Aufnahmen und Histogramme der Partikelgréf8enverteilung der Ir- und Ir3M Elektrode nach AST.

1.5.5. Post-mortem Charakterisierung der Elektroden und Elektrolyte aus den AEL-Einzelzelltests

Die in der 5 cm?-Zelle im 2400-stiindigen AST-Betrieb unter verschiedenen Protokollen
getesteten kommerziellen Raney-Ni Anoden und Kathoden der Fa. Gaskatel (siehe Abbildung
23) wurden nach dem Versuch mittels REM/EDX bzw. XPS charakterisiert. Fur die
Untersuchungen im REM wurden Querschliffe der Elektroden angefertigt. Aufnahmen bei
verschiedenen Vergroflerungen sind in Abbildung 52 gezeigt. Die pristine GDE besteht aus
einzelnen, unregelmalig geformten Koérnern, die durch das PTFE verbunden werden. Der
Korndurchmesser betragt zwischen 10 und 50 um. Es sind aber auch einzelne, kleinere Kérner
zu erkennen. Die Risse innerhalb der Kérner kdnnen eventuell auf die Praparation des Schliffes
zurlckgefuhrt werden. Vor den Versuchen konnte mit Hilfe von EDX eine mittlere
Zusammensetzung von ca. Ni:Al = 3:1 (AINi3) bestimmt werden. Nach den Versuchen wurde ein
deutlich héherer Ni-Gehalt bestimmt, ca. Ni:Al = 9:1. Ein groRer Teil des Aluminiums wurde
wahrend des alkalischen Betriebs der Elektroden bei 80°C entweder chemisch oder
elektrochemisch von der Oberflache und dem inneren der Koérner herausgeldst, was auch die
auffallige, blumenkohlartige Struktur des inneren der Kdrner nach den Versuchen erklart. Die
Zunahme der aktiven Oberflache/Porositat der Kérner durch das Herausldsen des Aluminiums
koénnte auch die Zunahme der Performance der Zelle in den ersten 1000 h Betrieb erklaren. Der
chemische Kontrast, der in den BSE-Aufnahmen zu erkennen ist, stammt wahrscheinlich von
Resten der Kalilauge/des Aluminiumhydroxids (Bayerit), die beim Spulen der Elektroden nicht
herausgel6st wurden.
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Pristine H,-Side O,-side

Abbildung 52: REM-Aufnahmen der Querschliffe der (1.) pristinen GDE und der (m.) Kathode bzw. (r.) Anode nach den
Versuchen in verschiedenen VergréfSerungen.

Mit dem Uber Projektmittel angeschafften XPS 9030 der Fa. JEOL wurden u.a. Elektroden aus
den AEL-Versuchen charakterisiert (siehe Abbildung 53).

Abbildung 53: Fotografien (I.) des JEOL 9030 XPS und Proben zur Analyse in der Hauptkammer.

Ex-situ Réntgenphotoelektronen-Spektren der Oberflachen der pristinen Elektrode sowie der
Anode und Kathode nach dem Versuch fir den O1s- & Ni2p-Bereich sind in Abbildung 54 gezeigt,
zusatzlich auch Detailspektren des Na-1s, Zr-3d und Ag-3d Bereich. Im Sauerstoffbereich ist eine
deutliche Peakverbreiterung sowie das Auftreten weiterer Peaks erkennbar, was auf das
Vorhandensein von Kristallwasser bzw. Metalloxide (Aluminiumoxid/-hydroxid, Kaliumhydroxid,
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Nickeloxid/-hydroxid) auf der Oberflache schlief3en lasst. In allen Elektroden liegt das Nickel in
hoherer Oxidationsstufe, wahrscheinlich als Nickeloxid/-hydroxid (Ni?*) vor, auch auf der
Kathodenseite. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass das Nickel zwar wahrend des
Versuchs als Ni®>-Spezies auf der Oberflache vorliegt, sich die Oxidationsstufe beim Spilen der
Zelle mit Wasser oder nach der Entnahme an Luft andert. Die Signale fir das Nal1s stammen
wahrscheinlich auf der Laugung des Katalysators, hier wurde anscheinend Natronlauge
verwendet. Auffallig ist, das auf beiden Elektroden, der Anode und Kathode, Zirkon als Zirkonoxid
detektiert wird. Dieses stammt sehr wahrscheinlich auf dem Zirfon UTP 500 Diaphragma, mit dem
die Elektroden in der Zelle verpresst werden. Die Peaks fur Silber im Ag3d-Bereich der Kathode
stammen, wie der Hersteller mitteilte, wahrscheinlich aus Verunreinigungen bei der Herstellung
der GDE. An der Anode wird das Silber aufgrund des hoheren Potentials wahrscheinlich geldst.
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Abbildung 54: XPS-Aufnahmen der Oberfldche der pristinen und getesteten kommerziellen GDEs nach 2400 h Betrieb in der
5cm? Zelle.

Abbildung 55 vergleicht Elementkartierungsaufnahmen mittels REM/EDX von Querschliffen der
10%Fe_80°C Anode und kommerziellen Kathode vor und nach dem AST-Betrieb fiir 1600 h mit
unterschiedlichen Stromdichteprofilen (siehe Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden
werden.). Auch hier kann beobachtet werden, dass Aluminium aus dem inneren der Elektrode
herausgeldst wird. Im Falle der Fe-modifizierten GDE wahrscheinlich ausgehend von den
defekten mit Ni/Fe-reicher Zusammensetzung, die an den Grenzen im inneren der Kdrner

sichtbar sind.
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Abbildung 55: REM/EDX-
Elementkartierungsaufnahm
" en von Querschliffen der
10%Fe_80°C Anode und

10% Fe_80°C anode

EDS Layered Image 47

AlNi; cathode

Pristine <«=Ni/Fe-rich kommerziellen Gaskatel
<«—Al-rich AlNis-Kathode vor (0.) und
nach (u.) 1600 h AST-
Betrieb.
EOT

Die Ergebnisse zur Analyse der chemischen Zusammensetzung mittels EDX aus Aufnahmen der
Oberflachen der Elektroden vor und nach den Versuchen mit den am DFI hergestellten 10% Fe
und eisenfreier GDE sind in Tabelle 5 zusammengefasst:

Tabelle 5: Chemische Zusammensetzung fiir Al, Ni und Fe der Elektroden vor und nach 1600h AST-Betrieb bei 80°C.

Pristine 10%Fe Anode 41,2+13.7 52,6+£12.1 6,3+2.0

10% Fe Anode EOT 8.845.5 83.05.0 8.2£1.0
Pristine AINi, Kathode 28.8+14.1 71.7+14.1

AINi_ Kathode EOT 4.7+2.5 93.8£2.5 1.540.4
Pristine 0%Fe Anode 50.2+14.1 49.7+14.1
0% Fe Anode EOT 3.1+1.6 97.0+1.6

Sowohl bei der Anode mit Eisen als auch bei der Anode ohne Eisen kann eine Abnahme des Al-
Gehalts nach Testende festgestellt werden. Die Abnahme ist aber héher bei der Fe-freien GDE
(ca. 90% vs. 80%). Das Verhaltnis zwischen Ni:Fe bei der Fe-modifizierten GDE vor und nach
dem Versuch andert sich allerdings nicht signifikant, bleibt konstant bei ca. 10%. Auffallig ist hier
das Vorhandensein von Fe in der kommerziellen GDE nach Versuchsende. Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dass hier aus Verunreinigungen der Kalilauge mit der Zeit durch den
gebildeten Wasserstoff Eisen reduktiv abgeschieden wurde.

Wie der Vergleich der ICP-OES Analysen der Anolyt- und Katholytproben in Abbildung 56 zeigt,
wird insbesondere innerhalb der ersten 500h Betriebsdauer (Umschaltbetrieb 0,05 zu 1,0 A cm-
2) eine signifikante Menge von bis zu 160 mg L™ an Al aus den Reaktionsschichten in den
Elektrolyten herausgelost. Wie der Fe-Gehalt des Anolyt von 0,8 mg L™ zu Beginn des Versuchs

H,Giga - Sachbericht zum Verwendungsnachweis — Teil Il 54



Gefordert durch:

Leitprojekt * Bundesministerium Finanziert von der
P ) “&~ | fiir Forschung, Technologie Europdischen Union
HzGlga und Raumfahrt NextGenerationEU

zeigt, wird Anfangs auch eine signifikante Menge Eisen gel6ost. Im Katholyt konnte keine
signifikante, nachweisbare Menge Eisen detektiert werden. Auch konnte in allen Elektrolyten mit
Hilfe der ICP-OES kein geldstes Nickel nachgewiesen werden. Die Mengen an Al- und Fe lagen
zu Ende des Versuchs im Bereich von 0,2 — 0,1 mg L', nahe der Nachweisgrenze.
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Abbildung 56: ICP-OES Analyse der Elektrolyte und deren Gehalt an (I.) Al fiir beide Versuche und (r.) Vergleich des Al/Fe-
Gehalts in den Lésungen der Zelle mit 10%Fe_80°C GDE zu unterschiedlichen Betriebszeiten entnommen Elektrolytproben
wdhrend des 1600 h AST-Betrieb beim Versuch mit der 10%Fe-80°C GDE.

Detailspektren des Ni2p, AlI2p/Ni3p-, O1s und des Fe2p Bereichs der ex-situ XPS-
Charakterisierung der Elektroden vor und nach dem Versuch sind in Abbildung 57 gezeigt. In
allen Bereichen werden, wahrscheinlich aufgrund der hohen Oberflachenrauheit und Porositat
der Elektroden, breite Peaks beobachtet, was eine Peak-Anpassung erschwert. Im Ni2p-
Spektrum der pristinen Elektrode mit 10% Fe und der Elektrode ohne Fe sind zwei breite Peaks
erkennbar, der eigentliche Ni2p®? Peak bei 856,2 und sein korrespondierender Satelliten Peak
bei héherer Bindungsenergie von 861,8 eV. Uber eine Multiplet-Strukturanpassung mit den
Parametern von Biesinger et al. kdnnen in diesen Peaks verschiedene Ni-Spezies wie
NiO/Ni(OH). identifiziert werden.®'® Bei den Elektroden nach dem Test war dies nicht mehr
moglich. Hier wird eine deutliche Erhéhung der Peak-Halbwertsbreite im Vergleich zu den
pristinen Elektroden beobachtet, wahrscheinlich Aufgrund einer Erhéhung der Inhomogenitaten
auf der Oberflache. Die Ergebnisse der Peak-Dekonvolution waren nicht eindeutig. Die beiden
Peaks fur NiO/Ni(OH). sind daher nur schematisch durch breite Peaks mit einer Halbwertsbreite
von 3 eV dargestellt. Im Vergleich zur pristinen Elektrode zeigen die Elektroden nach dem Test
eine deutliche Abnahme der Al2p (ca. 73,9 eV) Peakflache im Vergleich zur Flache des Ni3p (ca.
68,1 eV) Peaks. Wie auch bei den SEM/EDX Aufnahmen des Elektrodeninneren kann hier eine
Abnahme des Al-Gehalts der Oberflache beobachtet werden. Im O1s Spektrum werden
zusatzlich zu dem breiten Peak bei 531,5 eV, der aufgrund der Lage einer Metallhydroxid Spezies
zugeordnet werden kann, auf den Elektroden nach dem Test weitere Peaks bei 533 bzw. 529 eV
beobachtet, was auf das Vorhandensein von Kristallwasser, z.B. Reste von Aluminiumoxid/-
hydroxid, Kaliumhydroxid, oder im Falle der Fe-haltigen GDE auf das Vorhandensein ein
(Nickel-)Eisenoxid-Spezies schlieen lasst. Im Fe2p Bereich werden im Vergleich zur eisenfreien
kommerziellen AINis Elektrode zwar geringe Signale fiir das Fe2p®?2'2-Doublett beobachtet. Das
Signal/Rausch-Verhaltnis ist flir eine Peakanpassung jedoch zu gering und der Untergrund ist zu
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hoch. Anscheinend liegen lediglich geringe Mengen Fe auf der Oberflache vor, im Gegensatz
zum inneren der Elektrode (siehe Tabelle 5). Hier werden ca. 8 at.% Eisen detektiert.

Ni2p 3/2 Al2p & Ni3p
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' "Ni(OH), ' AZp
-] S
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Abbildung 57: XPS-Aufnahmen der Oberfldche der pristinen und getesteten 10%Fe_80°C und 0%Fe_80°C GDE nach 1600 h
Betrieb in der 5 cm? Zelle. Zum Vergleich wird fiir den Fe2p-Bereich auch die XPS-Aufnahme der pristinen AINi; GDE gezeigt.

Fur den Projektpartner DLR wurden Anoden/Kathoden und Elektrolyte aus deren AST-Versuchen
mittel XRD, XPS und ICP-OES charakterisiert. Von den Elektroden wurden in der
metallographischen Werkstatt des DFIs Querschliffe hergestellt und die mittels REM/EDX
untersucht. Die Ergebnisse sollen in einer gemeinsamen, Publikation mit dem IPA verdffentlicht

werden.

1.5.6. Chemische Degradationstests an Einzelkomponenten der PEMEL, AEL und
Interkonnektormaterialien

Es wurden Auslagerungstest tber 1000 h von PEMEL-Komponenten wie Nafion-Membrane, Ir-
und Pt/C Pulver, Ti-Bleche und porése Ti-Transportlage sowie Teile einer kompletten MEA in 1M
H>SO. und auch AEL-Komponenten wie Zirfon-Diaphragmen, Ni-Pulver, Ni-Netze und Ni-GDE
sowie verschiedener Dichtungsmaterialien in 30%iger KOH bei 80°C im Ofen durchgefuhrt.
Metallische Werkstoffe wurden bei Temperaturen von 700-900°C unter verschiedenen HyO/H;-
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Gasatmospharen ausgelagert und analysiert. Der Umgang mit Wasserstoff und seine
Wechselwirkung mit Werkstoffen stellt eine gro’e Herausforderung dar, insbesondere fir
Konstruktionswerkstoffe und metallische Bauteile im Allgemeinen. Der Umgang mit Wasserstoff
und seine Wechselwirkung mit Werkstoffen stellt eine groRe Herausforderung dar, insbesondere
fur Konstruktionswerkstoffe und metallische Bauteile im Allgemeinen. Aufgrund ihrer kleinen
Atomradien kénnen Wasserstoffatome schnell in das Stahlgitter eindiffundieren und sich
zwischen den Zwischengitterplatzen bewegen. Im Material kann Wasserstoff die mechanischen
Eigenschaften, wie Bruchzahigkeit und Bruchdehnung, verandern, was zu friihen
Bauteilversagen fuhren kann. Interkonnektorwerkstoffe in HTEL-Stacks sind einer gemischten
Wasserstoff- und Wasserdampfatmosphare ausgesetzt, die je nach Mischungsverhaltnis
reduzierend oder oxidierend auf die Werkstoffe wirken kann. In Auslagerungstests und in
Permeationsversuchen wurde der Einfluss des Wasserstoffs bzw. des Wasserdampfgehalts auf
verschiedene, mogliche Interkonnektor-Materialien untersucht.

1.5.6.1. Chemische Degradationsversuche an AEL/PEMEL Komponenten

Die Ti-PTL von Baekert und -Platten die in 1M H2SO4 bei 80°C und die FKM/Viton Proben sowie
Ni-PTL von Dioxide Materials die in 30%-iger KOH bei 80°C ausgelagert wurden haben sich als
nicht stabil erwiesen. Bei den Ti-PTL und beim FKM/Viton wurde eine vollstandige Auflésung, am
Ti-Blech eine starke Korrosion beobachtet. Bei der Ni-PTL der Fa. Oxide Materials wurden mittels
ICP-OES qualitativ hdhere Fremdmetallgehalte von Cr, Mn und Cu als Korrosionsprodukte in der
Ldsung nachgewiesen.

Tabelle 6: Ergebnisse der Auslagerungstests von PEMEL- und AEL-Materialien. Einwaage, Methode zur Bestimmung,
Probenverdiinnung und Konzentration.

Material Auslagerung Einwaage Methode, Probe Konz. (ug/dm3) @1000h
@ 80°C (mg/dma) Element (V/V)

Ir-black Pulver 1M HZSO4 1.000 ICP-MS, Ir 1:1000 15+1

Pt/CPulver (40%) 1MH,SO, 1.000 ICP-MS, Pt 1:1000 1,55 +0.05

Ti-PTL 1IMH_SO, 3.300 - - Vollstéandig aufgelost nach 24h

Ti-Blech 1M H2504 10.000 - - Stark korrodiert nach 100h, schwarz

MEA N117* 1M H,S0, Pt:188; Ir:376  ICP-MS, Ir/Pt  1:1000  Pt: 0,66 % 0,02 ; Ir:1,55 + 0,05

Zirfol Diaphragma  KOH (30 Gew. %)  15.000 ICP-OES, Zr 1:100 Zr-Gehalt nicht signifikant, im Bereich der
reinen, verdlinnten Kalilauge

Ni-Pulver KOH (30 Gew. %) 1.275 ICP-OES, Ni 1:100 Ni-Gehalt nicht signifikant, im Bereich der
reinen, verdiinnten Kalilauge

Ni-PTL KOH (30 Gew. %)  5.200 ICP-OES, Ni 1:100 Ni-Gehalt nicht signifikant, im Bereich der

reinen, verdlinnten Kalilauge,
Fremdmetallgehalte von Cr, Mn und Cu als
Korrosionsprodukte

Ni-Netz KOH (30 Gew. %)  11.300 ICP-OES, Ni 1:100 Ni-Gehalt nicht signifikant, im Bereich der
reinen, verdiinnten Kalilauge

Ni-GDE KOH (30 Gew. %)  14.000 ICP-OES, Ni 1:100 Ni-Gehalt nicht signifikant, im Bereich der
reinen, verdlinnten Kalilauge

EPDM & PEEK KOH (30 Gew. %) - ICP-OES, Ni Optisch  Keine Korrosion erkennbar

FKM (Viton) KOH (30 Gew. %) - ICP-OES, Ni Optisch  Vollstandig aufgelost nach 100h

*2mgIrcm?, 1 mg Ptcm?
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Bei den in 1 M H2SO4 bei 80°C flr 1000h ausgelagerten, 1:1000 verdinnten, Pt/C Proben wurde
anfanglich eine starke Auflosung des Pt detektiert, die Konzentration blieb nach 100h aber
nahezu konstant. Beim Ir-Pulver dagegen wurde eine kontinuierliche Aufldésung beobachtet, der
Ir-Gehalt stieg mit der Zeit nahezu linear. Die Auflosung von Pt und Ir aus der MEA war deutlich
geringer als beim Pulver.
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?_ 3_ 05 1. in der 1 M H,SO,4 nach Auslagerung von Pt-/Ir-Pulver und
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Eine quantitative Analyse der KOH-Proben mittels ICP-MS war aufgrund der hohen Salzlast
allerding nicht mdglich — die Einlassdise zum Vakuumsystem verstopfte sehr schnell. Daher
wurden die Proben stattdessen mittels ICP-OES, bei einer geringeren Probenverdinnung von
nur 1:100, aber geringerer Empfindlichkeit analysiert. Qualitativ fanden sich in allen Proben hohe
Gehalte an Alkali- und Erdalkalimetallen (Na, Mg, Ba, Ca etc.), die, wie der Vergleich mit der
Blindprobe zeigt, aus der Kalilauge stammen. Der Ni-Gehalt war in allen Proben allerdings nur
gering, unterhalb Nachweisgrenze von 5 pg/L und im Bereich der Blindprobe. Daher ist
anzunehmen, dass Ni sehr stabil ist unter den Auslagerungsbedingungen. Es wurden allerdings
héhere Al-Gehalte in den Proben der ausgelagerten Ni-GDE, aber auch in der Blindprobe
festgestellt.

Von den in 1 M H>SO4 bei 80 °C flir 1000 h ausgelagerten Nafion 117 Membranstiicke wurden
alle 100 h 3 Membrane rausgenommen und deren Leitfahigkeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 59a dargestellt. Die Auslagerungszeit hatte keinen Einfluss auf der Leitfahigkeit der
Membran. Die Standardabweichung der Leitfahigkeitswerte war 3%.
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Abbildung 59: a) Leitféhigkeit und b) lonenaustauschkapazitdt (IEC) vs. Auslagerungszeit der N117 Membrane.

Membranstiucke wurden auf3erdem in 0,1 mM Ir-, 0,1 mM Pt- bzw. 0,1 mM Ti-Lésung in 1 M
H.SO. bei 80°C fir 1000 h gelagert. Alle 100 h wurden 3 Membranen aus jeder Ldsung
rausgenommen, gespult und in 1 M H,SO4 bei Raumtemperatur 24 h gelagert. Die Ir, Pt und Ti
Konzentration wurde mittels ICP-OES gemessen und die lonenaustauschkapazitat wurde
berechnet. Titan scheint einfacher mit den Protonen ausgetauscht zu werden als Platin und
Iridium (siehe Abbildung 59b). Was auffallend ist, ist dass die IEC unabhangig von der
Auslagerungszeit blieb, was vermuten lasst, dass die Protonen bereits in den ersten 100 h
ausgetauscht werden, und danach nicht mehr.

1.5.6.2. Auslagerungstests moglicher Interkonnektor-Materialien fur die HTEL

Es wurden verschiedene Stahle (P91, 1.4006, 1.4742, 1.4762, Crofer 22 APU und Crofer 22 H),
sowie Nickelbasislegierungen (Haynes 230, Haynes 233, Haynes 244), beziglich ihrer Eignung
fur den Einsatz als Interkonnektor-Materialien in der HTEL untersucht. Die Zusammensetzung
der metallischen Werkstoffe ist in Tabelle 7 dargestellt. Dabei stand insbesondere das
Degradationsverhalten in Wasserstoff-Wasserdampf-Atmospharen wie sie bei Temperaturen bis
900°C auf der Brennstoffseite auftreten im Fokus der Untersuchungen.

Tabelle 7: Chemische Zusammensetzung der untersuchten Werkstoffe

| Werkstoff [ C | Cr [Fe [Mn|Si |AI [Ni [Cu /W Mo |Co Nb |V [N

1

o [ 14762 g | zm || o | [az | = [ =] = =] = |- )

— (1)

i Crofer22 APU 0,03 20 rest 03 05 05 - 05 o
=

3 Crofer 22 H 0,03 20 rest 0,8 0,6 0,1 G5 05 3 g_

o

S 1.4742 012 18 rest 1 1 1 3

— £+

= 1.4006 01 13 rest 15 1 3
D

£ L por 01 85 vrest 04 05 004 03 03 1 008 02 3

wr Haynes 244 0,03 8 2 0,8 - 5 rest - 6 225

[7,]

S 1 Haynes 233 01 19 15 04 02 33 rest - - 75 19

< L Haynes230 ol 220 R FoisY ok o = Fresct R i s SR i s

Erste Tests erfolgten in 90%/10% (H20/H2) bei 900°C fur 300h. Die ausgelagerten
Interkonnektorwerkstoffe ~ zeigen mit zunehmendem  Chromgehalt ein  besseres
Oxidationsverhalten. Die Werkstoffe wurden zuerst geschliffen und anschlieRend mit einer
Nickelpaste beschichtet ausgelagert, um die Anbindung an das Kathodenmaterial zu simulieren.
Bei den vernickelten Proben wurde nach Auslagerung mittels SEM/WDX Interdiffusion sowohl in
das Substrat als auch in die Nickelschicht beobachtet. Der Versuchsaufbau sowie
makroskopische Aufnahmen einiger Proben nach der Auslagerung sind in Abbildung 60 gezeigt.

Weitere Tests erfolgten unter oxidierenden Bedingungen bei 700 °C in einer
Eingangsatmosphare von 90 % H,O — 10 % H, sowie bei 800 °C, sowohl in derselben
Eingangsatmosphare als auch in einer moglichen Ausgangsatmosphare von 10 % H20 —90% H.,.
Diese Versuche dienen zur Uberpriifung des Oxidationsverhalten der Interkonnektorwerkstoffe.
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Abbildung 60: (Links) Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus und (rechts) makroskopische Aufnahmen von Proben
nach der Auslagerung bei 900 °C in 90% H,0 — 10% H,-Atmosphdire.

In Abbildung 61 sind die Massenanderungskurven Uber der Zeit dargestellt. Die Ergebnisse
zeigen, dass mit steigendem Chromgehalt der Stahle das Oxidationsverhalten verbessert wird.
Die Aluminiumoxid-bildenden Stahle AISI 442 und AISI 446 weisen bei 700 °C im Vergleich zu
den anderen untersuchten Stahlen eine deutlich diinnere Oxidschicht auf (siehe Abbildung 62).
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Zeit [h] den Atmosphdren a) 700 °C in 90 % H.O — 10 % H, b) 800 °C

in 90 % H,0 — 10 % H; und c) 800 °C in 10 % H,0 — 90 % H..

Allerdings kann AISI 442 ab 800 °C aufgrund seines geringen Aluminiumgehalts diese
Schutzschicht nicht mehr stabil ausbilden und bildet stattdessen — wie die ferritischen Stahle —
eine CrMn-Spinellschicht. Eine Ausnahme davon bildet der AISI 446 der in allen Atmospharen
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eine Al,O3 Schicht ausbildet, sowie der AISI 442 der 700 °C Atmosphare ebenfalls eine Al,O3
Schicht ausbildet. Die Stahle P91 und AISI 410, die Uber einen zu niedrigen Chromgehalt
verfugen, kénnen keine dichte Schutzschicht ausbilden. In der Atmosphéare mit 90 % H,O — 10 %
H., bildet sich sowohl bei 700 °C als auch bei 800 °C schnellwachsendes Eisenoxid, welches zum
Abplatzen neigt. Bei 800 °C in der Atmosphare mit 10 % H,O — 90 % H, verschiebt sich der
Sauerstoffpartialdruck zu deutlich niedrigeren Werten. Unter diesen Bedingungen kdénnen P91
und AISI 410 eine dichte CrMn-Spinell-Schicht mit einer darunterliegenden SiO,-Schicht
ausbilden, wodurch keine Eisenoxidbildung mehr erfolgt.Fur die ferritischen Stahle AISI 442,
Crofer 22 APU, Crofer 22 H und AISI 446 fuhrt der reduzierte Sauerstoffpartialdruck zu dinneren
Oxidschichten. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass sich durch die Veranderung der
Atmosphare Uber die Weglange des Interkonnektors hinweg wahrend der Wasserstoffumsetzung
ein Gradient in der Dicke der Oxidschicht vom Gaseinlass zum Gasauslass ausbildet.

AlSI| 442 Crofer 22 APU Crofer 22 H AISI 446
(Cr.Mn)-spinel :Mn)-spinel

AlSl 442 Crofer 22 APU Crofer 22 H AlSI 446

g (€r,Mn)-spinel
800°C

10% H,0—90 % H,

800°C

90% H,0-10%H,

4 I'.aves-nh‘é,se

Abbildung 62: ESMA-Aufnahmen der Querschliffe ausgelagerter Proben AlSI 442, Crofer 22 APU, Crofer 22 H und AlSI 446. Fiir
die Auslagerungsbedingungen siehe Legende links.
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1.5.6.3. Diffusion von Wasserstoff in verschiedenen Interkonnektor-Werkstoffen

In den folgenden Untersuchungen wurde die Degradation der Interkonnektor-Werkstoffe durch
Wasserstoff ndher beleuchtet. In Permeationstests wurde das Diffusionsverhalten der Werkstoffe
untersucht. Dazu wurden die Proben auf der einen Seite der Zelle mit einer Stromdichte von -11
mA cm kathodisch beladen und auf der Oxidationsseite bei einem Potential von +540 mV vs.
SHE der Oxidationsstrom des Wasserstoffs gemessen. Als Elektrolyt diente beidseitig 0,1 M
NaOH-Loésung. Neben der Beladung wurde ebenfalls die Entladung detektiert und ein zweiter
Zyklus gefahren. Der effektive Diffusionskoeffizient wurde nach DIN EN ISO 17081 bestimmt.

-~

G8 GALILEO

Abbildung 63: Fotografien (I.) des Zellaufbaus zur elektrochemischen Beladung der Proben mit Wasserstoff, (r.) des Bruker
Gallileo G8 TDA-Instruments zur Bestimmung des eingelagerten H».

Zur Bewertung des Wasserstoffabsorptionspotenzials der verschiedenen ferritischen Stahle
wurden die Materialien in einer 0,1 M NaOH-Lésung mit 0,25 g/l Thioharnstoff als
Rekombinationsgift bei einer Stromdichte von -5 mA/cm? kathodisch beladen. AnschlieRend
wurden TDA-Messungen mit einem Bruker Galileo G8 mit Infrarotofen IRO7 durchgefiihrt, um die
Menge des diffusiblen Wasserstoffs durch isotherme Messungen bei 210°C zu quantifizieren. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Wasserstoffdiffusions-, Permeations- und Absorptionsparameter

AlISI 442 Crofer 22 APU Crofer 22 H AISI 446

Deff 1%t transient

2.13 x 107 [cm?/s]

5.26 x 107 [cm?/s]

6.27 x 107 [cm?/s]

0.48 x 107 [cm?/s]

Des 2™ transient

4.43 x 107 [cm?/s]

5.73 x 107 [cm?/s]

14.43 x 107 [cm?/s]

0.74 x 107 [cm?/s]

Co 9.74 x 10 [mol/cm3] | 1.41x 10*[mol/cm3] | 7.48 x 10 [mol/cm3] | 8.99 x 10 [mol/cm?3]
Ch; 0,5 charged 0.17 ppm 0.47 ppm 0.36 ppm 0.62 ppm
Ch; ah charged 0.64 ppm 0.91 ppm 0.87 ppm 2.96 ppm

Im Vergleich weisen AlSI 442 und 446 die niedrigsten Diffusionskoeffizienten fir Wasserstoff auf,

wahrend Crofer 22 APU und Crofer 22 H deutlich hohere Werte aufweisen. Der
Diffusionskoeffizient der Stahle sinkt mit steigender Harte. Das Auftragen der
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Diffusionskoeffizienten Gber die KorngroRe (Abbildung 64) zeigt, dass der Diffusionskoeffizient
mit zunehmender Korngrofie steigt.

7x107 4 Crofer 22 H 7x107 4
. - Crofer 22 H
6x107 4 6x107 o
/ Crofer 22 APU
5x107 5x107
ﬁ axt07 | Crofer 22 APU ﬁ a0
KA A
nﬁ 3x107 of 3x107
2107 2i0” AISI 442E
* AISI 446 *
1x107 1x107
X AISI 442 % x AlS| 446
T T T T T T T ) T T T T T
160 165 170 175 180 185 190 195 200 50 100 150 200 250
Hardeness [HV1] Grain size [pm]

Abbildung 64: Wasserstoffdiffusionskoeffizient im Vergleich zu (links) Harte und (rechts) Korngrél3e.

Der Gehalt an absorbiertem Wasserstoff ist in AISI 442 am geringsten, Crofer 22 H und Crofer
22 APU nahezu identisch, und in AISI 446 am hdchsten. Insgesamt zeigt sich eine Steigerung
des Wasserstoffgehalts Uber den Gehalt der Legierungselementen in Eisen (Abbildung 65).

3,57

—=— Hydrogen content

3.0 AISI 446
€
[o%
2 254
=
g
S 204
o
C
Q
5’ 1,5
;; Crofer 22 APU

1,04

AlS| 442/{§
L Crofer 22 H
051 Abbildung 65: Wasserstoffgehalt iiber den Gehalt von
M 2 23 24 25 2 21 28 Legierungselementen in Eisen.

Alloy elemental content [%]

1.5.6.4. Einfluss der Wasserstoffversprodung auf die mechanischen Eigenschaften von
Interkonnektormaterialien

Zur Untersuchung der Auswirkung des Wasserstoffs auf die mechanischen Eigenschaften der
Interkonnektorwerkstoffe wurden elektrochemisch mit Wasserstoff beladene und unbeladene
Zugproben im Langsamzugversuch (SSRT) nach DIN EN ISO 7539-7 getestet. Nach 4 Stunden
elektrochemischer Beladung der Zugproben zeigen alle gepruften Werkstoffe eine Verringerung
der Bruchdehnung und der Zugspannung im Vergleich zu den unbeladenen Zugproben. Dies
zeigt, dass die Wasserstoffdegradation bei allen getesteten Werkstoffen eine Rolle spielt (siehe
Abbildung 66).
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AISI 442 uncharged
AISI 442 charged
Crofer 22 APU uncharged|
600 = Crofer 22 APU charged

Crofer 22 H uncharged
=== Crofer 22 H charged
500 i -~ I AISI 446 uncharged

B === AISI 446 charged

400

3004 [

Stress [MPa]

200

100

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 Abbildung 66: SSRT von Zugproben im

Strain [%] unbeladenen und beladenen Zustand.

Diese und weitere Ergebnisse der Untersuchungen wurden auf der internationalen Konferenz
EUROCORR 2023 vom 27.-31. August 2023 in Brissel (Belgien) am 28.08.2023 in einem Vortrag
mit dem Titel ,Hydrogen permeation and embrittlement of ferritic/martensitic SOEC/SOFC
interconnect material” und auf der International Hydrogen Conference (ICH) vom 17.-21.
September 2023 in Park City (USA) am 20.10.2023 in einem Vortrag mit dem gleichen Titel einem
Fachpublikum zur Diskussion prasentiert. Die Ergebnisse hierzu wurden am 05. April 2024 im
International Journal of Hydrogen Energy veroffentlicht.

Da es von Seiten der Wirtschaft und Forschung die Bestrebung gibt fir eine bessere Effizienz
der HTEL diese unter 15 bis 20 bar Druck zu betreiben, wurde in weiteren Versuchen das
Verhalten der Werkstoffe unter Druckwasserstoff naher studiert. Dazu wurden Proben im
Druckofen fir 30 Tage unter 18 bar mit Druckwasserstoff (Reinheit 5.0) bei 300 °C beaufschlagt.
Anschlielfend wurde der Wasserstoffgehalt mittels TDA gemessen, um das Absorptionspotential
fur Wasserstoff zu ermitteln. Zusatzlich wurden Zugproben nach DIN EN ISO 7539-7 gefertigt
und im Druckaufbau mit Wasserstoff beladen. Nach der Auslagerung der Stahle in
Wasserstoffatmosphare wurden die Proben im Stickstofftank gelagert, um madgliche
Effusionseffekte zu vermeiden. AnschlieRend erfolgte die Prifung im Langsamzugversuch.
Abbildung 67 zeigt die TDA-Kurven der Rampenmessungen fur die martensitischen und
ferritischen Stahle. Es ist zu erkennen, dass alle Kurven sich zumindest in zwei oder sogar
mehreren Peaks aufteilen. Bei den martensitischen Stahlen P91 und AISI 410 zeigt sich, dass
der erste Peak (diffusibler Wasserstoff) deutlich héher als der zweite Peak ist (getrappter
Wasserstoff). Bei den ferritischen Stahlen wird ein umgekehrtes Verhalten beobachtet.

H,Giga - Sachbericht zum Verwendungsnachweis — Teil Il 64



Gefordert durch:

Leitprojekt * Bundesministerium Finanziert von der
s & | fiir Forschung, Technologie Europdischen Union
HzGlga und Raumfahrt NextGenerationEU
240 T T T 1000 240 T : 1000
235 4 235
|— Te it

—_ — Croter 22 Apu [ 800 —Temere} | 500
S 230 |—— Crofer 22 H —_ ] A
© |~ AISI 446 _ g 230 AS 410
% 9 = 15}

225 4 Leoo & T oor | | o
5 < g s o0 &
7] E k= 5
£ — () ]
S 220 o] = ®
e Laoo & 2 2204 I3
8 5 4 Fa00 £
g 7 . § 215 2
= =

01 [ 2104 f 200

205 4

21 -
T T T 0 05 o
1000 1500 T

0 500

Zeit [s]

2000

T
1000
Zeit [s]

T
1500 2000

Abbildung 67: (0.) Schematische Darstellung und Fotografie des Versuchsaufbaus zur Druckbeladung der Proben mit H, und
(u.) TDA-Messkurven der Proben nach 30.tdgiger Druckwasserstoffbeladung und einer bis 900 °C gemessenen 1 °C/s
Temperaturrampe in der TDA.

Der zweite Peak ist im Vergleich zum ersten von der Amplitude des Wasserstoffsignals her
deutlich zum ersten Peak erhoht. Vergleicht man die Flachen unter den Peaks (als Maf} fur den
H-Gehalt) miteinander, so zeigt der erste Peak der martensitischen Stahle eine gréRere Flache
unterhalb der Kurve als die ferritischen Stahle. Die Flache unterhalb des zweiten Peaks zeigen
Crofer 22 H und AlSI 442 die geringsten Anteile. Crofer 22 APU zeigt die Grofte Flache unterhalb
der Kurve des zweiten Peaks. Die Wasserstoffgehalte sind in der folgenden Tabelle 9 dargestellt.

Tabelle 9: Wasserstoffgehalte der Interkonnektormaterialien nach Druckwasserstoffbeladung.

Beladedauer Druck Beladetemperatur Messungstemperatur Wasserstoffgehalt
Werkstoff q o
[Tage] [bar] [°c] °c] [ppm]
0,5 K/s Rampe bis
+
P91 30 18 300 200°C 0,56+0,13
AISI 410 30 18 300 9 195 LEtl2 L 0,44 £ 0,05
900°C
0,5 K/s Rampe bis
+
AISI 442 30 18 300 200°C 0,27 £0,02
Crofer 22 0,5 K/s Rampe bis
+
APU 30 18 300 900°C 0,61+0,04
Crofer 22 0,5 K/s Rampe bis
+
H 30 18 300 900°C 0,31+0,11
AISI 446 30 18 300 g'cfch/ s Rampe bis 0,36+ 0,02

Es ist erkennbar, dass bei der Druckwasserstoffbeladung niedrigere Wasserstoffgehalte

bestimmt wurden als bei der elektrochemischen Wasserstoffbeladung. Dies ist hauptsachlich auf
das unterschiedliche  Absorptionsverhalten der unterschiedlichen  Beladungsarten
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zurlickzufihren. So stellen 18 bar einen vergleichsweise geringen Druck fir die
Wasserstoffbeladung aus der Gasphase dar. Zudem dauert das Spulen des Ofenraums mit Argon

30 Minuten vor der Probenentnahme, wahrenddessen der Wasserstoff teilweise effundieren
kann.

Der erste Peak ist bei den beiden martensitischen Stahlen P91 und AISI 410 deutlich
ausgepragter, da martensitische Stahle einen geringeren Diffusionskoeffizienten aufweisen, was
zu einem reduzierten Verlust durch Effusion beitragt.

+P91 unbeladen
|—— P91 beladen Crofer 22 APU unbeladen|

Crofer 22 H unbeladen

AIS| 410 unbeladen

—— AISI 410 beladen 800 - AIS| 446 unbeladen

|—— P91 beladen

AIS| 442 unbeladen

AIS| 442 30 min beladen |~ Crofer 22 APU beladen
700 A = Crofer 22 H beladen

- |~ AISI 446 beladen

800

. P91

Zugfestigkeit [MPa]
Zugfestigkeit [MPa]

T T T T T T 0
0 5 10 15 20 25 30

T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Bruchdehnung [%]

Bruchdehnung [%]

Abbildung 68: Zugversuche an beladenen und unbeladenen Druckwasserstoffproben.

Wie auch die elektrochemische Beladung flihrt die Druckwasserstoffbeladung bei allen Stahlen
zu einem Ruckgang an Bruchdehnung A:; wenn der beladene und unbeladene Zustand
miteinander verglichen werden (Abbildung 68). Dieser Riickgang ist recht moderat und zeigt
einen Unterschied zwischen 1,4 % und 2,5 % in der Abnahme. Eine Ausnahme bildet AISI 446
dessen Bruchdehnung um 10,9 % abnimmt. Crofer 22 APU zeigt die geringste Abnahme der
Bruchdehnung von 0,3%. Werden die Ergebnisse mit den elektrochemischen Beladungen
verglichen, zeigt sich aufgrund des geringeren Wasserstoffeintrags eine insgesamt geringere
Abnahme der Bruchdehnung. Lediglich AISI 446 weist auch nach der Gasbeladung eine deutliche
Reduktion der Bruchdehnung auf. Dies deutet darauf hin, dass nicht nur die Menge des
absorbierten Wasserstoffs, sondern auch dessen Verteilung im Material eine entscheidende Rolle
spielt. Durch die erhdhte Temperatur von 300 °C bei der Druckwasserstoffbeladung wird die
Diffusionsrate des Wasserstoffs gesteigert, sodass er schneller zu kritischen Stellen im Material
und insbesondere weiter ins Innere der Probe gelangen kann.

Abbildung 69 zeigt flr AISI 442 und Crofer 22 APU eine ahnliche duktile Bruchstruktur im
beladenen und unbeladenen Zustand der Proben. Der Crofer 22 H zeigt im unbeladenen Zustand
einen duktilen Bruch, wahrend im beladenen Zustand ein Sprédbruch erkennbar ist. Der AISI 446
zeigt ein ahnliches Verhalten wie der Crofer 22 H.
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Abbildung 69: SEM Analysen der Bruchstruktur verschiedener Materialien im elektrochemisch beladenen und unbeladenen
Zustand.

Ein ahnliches Verhalten wird fir die Uber Druckwasserstoff beladenen Pruflinge beobachtet
(Abbildung 70).
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Abbildung 70:
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druckbeladenen
und
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Zustand.
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Fazit:

Es wurden umfangreiche Untersuchungen an den Komponenten der Einzelzellen und Short-
Stacks - sowohl vor und nach den beschleunigten Alterungsversuchen - als auch den
chemisch  ausgelagerten Proben wie PEMEL- und AEL-Komponenten und
Interkonnektormaterialien durchgefuhrt, soweit dies moglich war.

Wichtige Degradationsmechanismen flr die beiden Elektrolysetechnologien PEMEL & AEL,
die Anhand der elektrochemischen Experimente an den Stacks und Einzelzellen und der
Post-Mortem Analysen identifiziert wurden, sind im nachfolgenden Degradationskatalog
zusammengefasst.
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Technologie Degradationsmechanismen Beobachtet Methode
Auflf)sung, Migration und Wachstum von Pt- und Ir- Stack, Elnlzelzelle, Polarisationskurven, EIS, SEM/EDX, TEM,
PEMEL Partikeln und damit Abnahme der chemische ICP-MS/OES Analyse der Elektrolyte
elektrochemischen aktiven Oberflache Auslagerung in H,S04 Y v
Korrosion der bipolaren Ti-Metallplatten und der Ti- Stacl;, Ein.zeLzeIIe, EIS, SEM/EDX, ICP-MS/OES Analyse der
chemische
PTL Auslagerung in H,SO04 Elektrolyte
Zersetzung der Nafion-Membran/des Nafion Binders Einzelzell £1S. 1C. TOC
in der Reaktionsschicht bei hohen Stromdichten inzelzetle T
Vergiftung von Katalysator und Membran z.B. durch thneller Anstieg der Stac.kspann.ung des
Kationen/Anionen im Speisewasser Stack dlteren PEMEL Stacks beim Betrieb am
g AEL-Priifstand
Auflésung und Migration von Al & Fe im Raney-Ni o
AEL nd Ni-Fe Einzelzelle Polarisationskurven, EIS, SEM/EDX, XPS,
Y ICP-OES Analyse der Elektrolyte
Konzentrationsdanderungen im KOH-Elektrolyten, §trom—/5pannungsver‘halten beim
eventuell durch geloste  Al-/Fe-lonen. Einzelzell W|eder:|nf(athrtlentdes:rl,llf/séir\\/ds nach
B . . inzelzelle ektrolytwechse g
OX|dat.|on/Redukt.|on des Katalysators wahrend Polarisationskurve, ICP-OFS Analyse der
des Stillstands beim Elektrolyttausch Elektrolyte
Ni PTL
HTEL Oxidation des Interkonnektormaterials, Ausl Chemiths - ESMA TGA
Interdiffusion Ni, Cr, Mn HHEETI In ik /He !
Atmosphare
Wasserstoffversprodung des Elektrochemische und
. Druckbeladung der TDA, Zugversuche
Interkonnektormaterials Proben

Der Meilenstein MS4-DFI: ,Katalog zu Degradationsmechanismen und Protokolle zu den
beschleunigten Degradationstests (AST) erstellt; Lebensdauervorhersagen fur die
verschiedenen Elektrolyseure mdglich® konnte nur zum Teil erreicht werden. Es wurden fir
alle 3 Technologien Prfprotokolle zu beschleunigten Degradationstests (siehe Tabelle 1)
und erstellt und Degradationsmerkmale identifiziert (siehe MS2-DFI, Tabelle 3). Anhand der
Ergebnisse der Messungen konnte auch ein Katalog zu Degradationsmechanismen (siehe
Tabelle 3 & Tabelle 10) und Lebensdauervorhersagen (siehe Tabelle 2) zur PEMEL- und
AEL-Technologie erstellt werden. Aufgrund fehlgeschlagener Dauerversuche war letzteres
aber nicht fur die HTEL-Technologie mdglich.
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2. Darstellung der wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Die nachfolgende Tabelle enthalt eine Ubersicht der wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen
Nachweises und deren Verwendung.

Tabelle 11: Wichtige Positionen des zahlenmdfigen Nachweises

Pos. Ausgaben/Gegenstinde
Uber diese Position wurden die folgenden Gegenstinde angeschafft:

. Chemikalien, Laborgase, Kalilauge, Labor- und Verbrauchsmittel

. MEA und Elektroden fiir die Einzelzellversuche

0843 . Reinstchemikalien fiir die Synthese von Ir-M-Katalysatoren und AlNiFe-Legierungen

. 3YSZ und 6ScSZ Elektrolytsubstrate von der Fa. Kerafol

. Diverse Verschraubungen und Verbindungen fur den Aufbau der Teststande

. Material fir die Werkstatt zum Anfertigen von Zellen und fiir die Metallographie zum Anfertigen von Schliffen
0843 | Uber diese Position wurden Short-Stacks der Fa. HIAT GmbH und LightBridge beschafft

Die Mittel wurden fir die Teilnahme an den halbjdhrlichen Projekttreffen sowie die Teilnahme und Prdsentation der

Forschungsergebnisse u.a. auf den nachfolgenden Tagungen verwendet:

ICE 2023, 27.08.-01.09.2023, Sun City (ZA)

244. Konferenz der ECS, 08.-12.10.2023, Goteborg (Schweden)
International Hydrogen Conference (ICH), 17.-21.09.2023, Park City (USA)
ECS Prime 2024, 06.-11.10.2024, Honolulu (USA)

0846

Die folgenden Investitionen wurden getatigt:

. XPS der Fa. JEOL zur Oberflichenanalyse von MEA & Elektroden

. Prifstande fiir PEMEL, AEL und HTEL der Fa. Horiba FuelCon sowie Kihler von der Fa. Lauda

. Ein Potentiostat der Fa. lvium sowie Powerbooster fiir Potentiostaten der Fa. Gamry und Zahner zur Erweiterung der
gess Messkapazitaten am Institut
. 3-Zonen Klapprohrofen der Fa. Carbolite und Quarzglasrohre der Fa. QCS fiir Auslagerungsversuche
. Gas-MS der Fa. Pfeiffer mit Messrechner zur Gasanalyse

. Zellaufnahmen und Ti-Einsatzzelle der Fa. Baltic FuelCells fiir Einzelzelltests

2. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Im Rahmen des Teilprojekts Degrad-EI® wurden grundlegende Fragestellungen zur Degradation
von Elektrolyseuren mit einem hohen Anwendungspotential untersucht, mit deren Hilfe der Bedarf
an Grunem Wasserstoff gedeckt werden soll. Hierfur braucht es groRe Kapazitaten an
leistungsfahigen, kostengunstigen Elektrolyseuren mit langer Lebensdauer. Die zu erwartenden
Ergebnisse orientierten sich dabei an industriellen Anspriichen und sollen in anwendungsnaher
Form aufgearbeitet werden. Wie unter dem obigen Punkten 2 detailliert dargestellt, wurden die
Arbeiten und die finanziellen Mittel entsprechend der Arbeitspakete und an die Projektergebnisse
ausgerichtet.
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3. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses —
auch konkrete Planungen fiir die nahere Zukunft - im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

Das DECHEMA-Forschungsinstitut hat in hohem MaRe von dem Teilprojekt Degrad-EL® des
H.Giga-Vorhabens profitiert. Durch die enge Zusammenarbeit mit den Projektpartnern konnte
das Know-how des DFI im Bereich Elektrolyse entschieden erweitert werden. Das DFI ist sehr
gut vernetzt und wird durch die Anschaffung von jeweils einem AEL, PEMEL und HTEL-
Messstand an Attraktivitat als Partner fir weitere F&E-Projekten gewinnen. Die Erfahrungen des
Instituts bezlglich der Herstellung, Handhabung und Eigenschaften der Elektrolyseure sollen in
weiteren Projekten und in Praxiskursen in der Weiterbildung umgesetzt werden. So wird
momentan ein Nachfolgeprojekt zum Thema Wasserstoff vorbereitet. Nach Mdglichkeit soll hier
die Heranbildung von (wissenschaftlichem) Nachwuchs durch den Einsatz von studentischen
Hilfskraften und Doktoranden wahrend der Projektlaufzeit vorangetrieben werden. Die
Erkenntnisse des Projekts tragen erheblich zur Erweiterung der vorhandenen Expertise im
Bereich Energiespeicher und —Wandler bei und sorgen daflir, dass das DF| als Partner fir weitere
Projekte attraktiv ist, einhergehend mit einer Starkung der Wettbewerbsfahigkeit und
Verbundfahigkeit gegentiber anderen vergleichbaren Instituten.

4. Wahrend der Durchfliihrung des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt
auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Publikationen zum Thema Degradation von Elektrolyseuren wurden laufend durch Recherche in
einschlagigen Fachpublikationen sowie Uber Suchdienste wie ScienceDirect verfolgt. Fur die drei
Elektrolyseurtechnologien werden einige wichtige Publikationen unten zusammengefasst.

PEM:

In ihrem Artikel mit dem Titel ,Is iridium demand a potential bottleneck in the realization of large-
scale PEM water electrolysis?“ analysieren die Autoren C. Minke et al. die Rolle von Iridium als
wichtigem Katalysatormaterial in der PEMEL.?° Sie identifizieren zwei wichtige Voraussetzungen,
um den immensen zukunftigen Iridiumbedarf fur eine grol’e PEMWE-Industrie zu decken: erstens
die drastische Reduzierung der Iridiumkatalysatorbeladung in den PEMWE-Zellen und zweitens
die Entwicklung einer effektiven Recyclinginfrastruktur fur Iridiumkatalysatoren mit technischen
EOL-Recyclingraten von mindestens 90% parallel zur Realisierung der industriellen PEMWE-
Herstellung. Mockl et al. untersuchten die Stabilitat neuartiger MEA auf Basis von Nafion® 117
mit niedrigerer Iridiumbeladung von nur 0.25 mg;/cm? durch Lastwechsel zwischen 0,2 und 2,0 A
cm™2 und verglichen die Ergebnisse mit Messungen an konventionellen MEA mit Beladung von
2 mgi/cm?. Nach dem Test wurde eine 4-fach hohere OER-Massenaktivitat der neuen MEA
gegeniiber der konventionellen festgestellt.?! Tomic et al. fassten die verschiedenen
Testprotokolle zur Untersuchung der Degradation von PEMEL-Zellen und -Stapeln in ihren
Ubersichtsartikel zusammen.?2 Voronova et al. haben ein realistisches Solarprofil als
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Stabilitatstestprofil fir den PEMEL-Betrieb simuliert. Durch den Vergleich mit typischen
Stabilitatstests konnten die verschiedenen Degradationsprozesse identifiziert werden.? Liu et al.
untersuchten die Auswirkungen der Schnittstelle PTL/Katalysatorschicht auf die Degradation der
MEAs. Die Beschichtung der PTLs mit Platingruppenmetallen fihrte zu einer Verringerung des
lonomerverlusts und einer Umstrukturierung der anodischen MEA.?* Kojima et al. vergleichen in
ihrem Ubersichtsartikel den Einfluss fluktierender, erneuerbarer Energie auf die unterschiedlichen
Elektrolyseurtypen.?® Ferner et al. berichteten von einer verbesserten Leistung, einer
verbesserten Stabilitat mit 95% reduzierter Ir-Belastung und 80 % geringeren Kosten durch eine
Kompositanode aus IrOx und Pt-Black als leitfahiges Additiv.?” Liang et al. berichteten (ber
effiziente und langlebige pordse Ir-Metall-Aerogel-Katalysatoren flir OER bei einer niedrigen Ir-
Beladung von 0,5 mglr cm™, eine vierfache Steigerung der Massenaktivitat und eine verbesserte
Stabilitat fir 1000 h mit einer niedrigen Degradatonsrate von 40 pyV h'.26 S. Fahr et al.
veroffentlichen einen Ubersichtsartikel zu Cross-over Phanomenen bei der PEM-Elektrolyse und
Strategien zur Vermeidung derselben. Der dominierende Mechanismus fir den Wasserstoff-
Crossover ist die Diffusion, die sowohl durch die hohen Wasserstoffpartialdriicke an der Kathode
als auch durch die Uberséttigung in der Katalysatorschicht aufgrund von Transportlimitierungen
angetrieben wird.?” Das JRC veroffentlicht Erganzungen zum Stack-Testing zur bestehenden
Publikation im Bereich beschleunigte Alterungstests fir Niedertemperatur-Elektrolyseure
(https://data.europa.eu/doi/10.2760/988717, JRC133726). Als wesentliche Neuerung werden
hier auch Messungen zur Qualitatskontrolle der Elektrolyte vorgesehen, insbesondere in Hinsicht
auf Fluorid, PFAs und PAHs. K. Nagasawa et al. Untersuchen die Degradation eine 50-kW
PEMEL Stacks mit 30 Zellen unter Verwendung eines  beschleunigten
Degradationstestprotokolls, das erneuerbare Energien simulieren soll. Als
Degradationsmechanismen werden die Verringerung der Anodenkatalysatorbeladung sowie eine
inhomogene Oxidation des Anodenstromkollektors identifiziert.22 B. Kimmel et al. untersuchten
die Alterung eines PEMWE-Stacks, der bei 4 A cm™2 betrieben wurde Uber einen Zeitraum von
2200 Stunden. Als Degradationsmechanismen konnten (i) die Verringerung der
Membranschichtdicke (ii) ein signifikanter lonomerverlust an den Anoden, (iii) einen Verlust von
Edelmetall aus den Elektroden, einhergehend mit der Ablagerung geringer Ir- und Pt-
Konzentrationen in der Membran und (iv) eine heterogene Anreicherung von Ti auf der
Kathodenseite (BPPs) festgestellt werden.?

AEL:

J. Brauns und T. Turek untersuchten zur Evaluierung eines dynamischen Betriebskonzepts fur
die alkalischen Wasserelektrolyse die Degradation eines Stacks mittels eines synthetische
Stromdichteprofile mit Wind- und Photovoltaik-Leistungscharakteristik. Das dynamische
Betriebskonzept wurde mit stationaren Experimenten mit gemischten Elektrolytzyklen verglichen.
Die experimentelle Auswertung zeigte, dass die ausgewahlten Betriebskonzepte in der Lage
waren, die Gasverunreinigung im Vergleich zu den Referenzbetriebsbedingungen zu reduzieren,
ohne dass das Zellpotential merklich erhdht wurde.®® Kim et al. untersuchten die (de)aktivierung
von Raney NiFe Anoden unter Verwendung von beschleunigten Deaktivierungstests, bei denen
Start/Stop Vorgange (ADT1), die Belastung bei hoher Stromdichte (ADT2) und die zyklische
Voltammetrie (ADT3) Anwendung fanden.?' S. Appelhaus et al. veréffentlichen die Ergebnisse zu
einem Round-Robin Test mit Elektroden flir die alkalische Elektrolyse an 11 verschiedenen
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Instituten in Europa und Nordamerika. Der unterschiedliche Eisengehalt in den verwendeten
Elektrolyten, Konditionierung der Zellen und die Temperaturregelung wurden als wichtige
Schliisselfaktoren fir Abweichungen bei den erzielten Ergebnissen identifiziert.3? Y. Zhou et al.
diskutieren in ihrem Ubersichtsartikel verschiedene NiFe-basierten Elektrokatalysatoren fiir die
alkalische Sauerstoffentwicklung und deren Perspektiven bzw. Kriterien fir die Verwendung unter
industriell relevanten Bedingungen.3® E. Berner et al. untersuchen die Verwendung von
Schaumen aus NiFe-Legierungen (93-2 at.% Fe) als Elektroden fur die alkalische OER in der
AEM. In einer Konfiguration mit trockener Anode konnten im Pulsbetrieb fir 10h bei 1,82 V vs.
bis zu 3 A cm? mit einer Elektrode mit ca. 60 at.% Fe erreicht werden.®* J. Scholl et. Al
veroffentlichen Untersuchungen an einer Zero-Gap-Vollzelle fur die alkalische Wasserelektrolyse,
die mit zwei Referenzelektroden in den Einlassen ausgestattet ist. In den Polarisationskurven und
Impedanzspektren koénnen so Degradationseffekte der Anode/Kathode und Membrane
voneinander getrennt werden.3®

HTEL:

Im Projektzeitraum wurden im Bereich der HTEL-Elektrolyse mehrere Artikel veroffentlicht. B.
Konigshofer et al. untersuchten den Einfluss von hohen Dampfpartialdricken, schnelle
Lastwechseln, hohe Spannungen, hohe Dampfumwandlungsraten und den Wechsel zwischen
SOFC/SOEC Betrieb und Grade von Auswirkungen auf Leistung und Mikrostruktur von SOEC-
Zellen. Die wichtigsten Ergebnisse wurden in Form eines Vorschlags fur beschleunigte
Stresstestprotokolle (AST) zusammengefasst, um Leistungsanderungen Uber langfristige
Betriebszeitrdume vorherzusagen.®® In ihrem Ubersichtsartikel diskutieren Pan et al.
verschiedene, in der Literatur vorgeschlagene Mechanismen, der Degradation der Luftelektrode
im HTEL-Betrieb und Strategien zur Vermeidung.®” Kénigshofer et al. untersuchten experimentell
die Degradation eines 10-Zellen SOEC-Stacks fur mehr als 2000 h in einem beschleunigten
Alterungstest bei hohen Dampfpartialdriicken am Gaseinlass, hdheren Zellspannungen, niedriger
Zelltemperatur und hoher Dampfumwandlungsrate.® T. Brylewski et al. untersuchten die
Oxidationskinetik und die elektrischen Eigenschaften von Crofer 22H Interkonetkormaterialien
unter Luft und Ar/Ho/H2O Atmosphare. Die gebildete Oxidschicht bestand jeweils aus CroO3 und
Manganchrom Spinellen, deren Mn:Cr Verhaltnis stark vom Sauerstoffpartialdruck abhangt.3®
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5. Liste der erfolgten oder geplanten Veroffentlichungen des Ergebnisses nach
Nr. 5 der NKBF/NABF

Die erfolgten oder geplanten Verdffentlichungen sind in der unteren Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 12: Veréffentlichungen

Art der Titel, Quelle/Zitat (Journal, .
Datum Veroffentlichung Konferenz) Autoren Link
“Identifizierung von
Degradationsmechanismen & J.-F. Drillet, N. Bogolowski & D.
08.09.2022 Konferenzbeitrag Entwicklung von Methoden zur Kniep, F. Razmjooei, J. Schnabel, A.
(oral) Lebensdauervorhersage der AEL, Leon, J. Scheffold, B.
PEMEL & HTEL Elektrolyseure”, 1. Oberschachtsiek
Statuskonferenz H2Giga
22.06.2023 Videokonferenz QT2.1Transfermeeting: N. Bogolowski, J.F. Drillet
Testprotokolle
“Hydrogen permeation and
29.08.2023 Konferenzbeitrag embrittlement of ferritic/martensitic D. Kniep, S. Schewe, M. Rudolphi,
(oral) SOEC/SOFC interconnect material”, M. Galetz
Eurocorr 2023
“Influence of Fe/Co/Cr-Modification
Konferenzbeitrag on Raney-Nickel Activity and Stability N. Bogolowski, R. Korbus, J.-F.
29.08.2023 : ;
(oral) as Oxygen Electrode Catalyst in Drillet
Alkaline Water Electrolysis”, ICE 2023
Konferenzbeitrag “Main Catalyst Degradation N. Bogolowski, D. Kniep, R. Korbus,
31.08.2023 (oral) Mechanisms in AEL, PEMEL and HTEL S. Mariappan, B. Sanchez-Batalla,
Electrolyzers”, ICE 2023 M. Galetz, C. Weidlich, J.-F. Drillet
“Hydrogen permeation and
. embrittlement of ferritic SOEC/SOFC | D. Kniep, M. Rudolphi, M. Galetz, C. i
18.09.2023 oA interconnect materials”, International Mathias, J.-F. Drillet ) e ergesniinl
el Hydrogen Conference: Understanding el
Hydrogen-Materials Interactions
“Identification of degradation N. Bogolowski, D. Kniep, B.
mechanisms & development of Sanchez-Batala, M. Sakthivel, J.
20.09.2023 Konferenzbeitrag methods for lifetime prediction of Schnabel, T. Nagel, D. Kreplin, J.
(oral) AEL, PEMEL & HTEL water Scheffold, A. Gusak, P. Pojan, F.
electrolyzers”, 2. Statuskonferenz Razmjooei, A. Leon, A.-S. Ansar, B.
H2Giga Oberschachtsiek , J.-F. Drillet
. “Evaluation of Degradation Processes B. Sanchez Batalla, N. Bogolowski,
Konferenzbeitrag . . . -
11.10.2023 ) in Alkaline and PEM Water S. Mariappan, C. Weidlich, J.-F.
(ora Electrolyzers”, 244. ECS conference Drillet
. QT2.1 Transfermeeting: AEL- D. Ullmer, N. Bogolowski, F. S.
14.03.2024 Videokonferenz . . .
Technologie Razmjooei, S.-A. Ansar, J.-F. Drillet
“Fuel-side degradation of
Konferenzbeitrag interconnect candidate ferritic steels D. Kniep, M. Rudolphi, N.
11.06.2024

(oral)

for SOEC/SOFC”, ACHEMA congress
2024
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Datum Veréffentlichung Titel, Quelle/Zitat (Journal, Konferenz) Autoren Link
“Influence of Fe/Co/Cr-Modification on
. Raney-Nickel Activity and Stability as .
11.06.2024 Konfe;z:azlt))eltrag Oxygen Electrode Catalyst in Alkaline N. Bogolows[l)qr,“:ZtKorbus, SR
Water Electrolysis”, ACHEMA congress
2024
Konferenzbeitra “Activity and Stability of Iridium-Based
09.10.2024 - g Alloy Catalysts for PEM Electrolyzer”, S. Mariappan, J.-F. Drillet
ECS Prime 2024
“Main Critical Material Issues for Large-
17 Scale Development N. Bogolowski, B. Sdnchez
18.09 '2024 Poster of AWE, PEMWE and HTWE Batalla, D. Kniep, M. Sakthivel, M.
o Electrolyzers” 3. Statuskonferenz Rudolphi, J.-F. Drillet
H2Giga
“Activity and Stability of Iridium-Based Dol
2024 Journal Beitrag Alloy Catalysts for PEM Electrolyzer®, S. Mariappan, J.-F. Drillet 10.1149/11405.0107e
ECS Transaction cst
“Hydrogen permeation and
embrittlement behavior of ferritic Kniep, David; Schewe, Sven; DOI:
10.07.2025 Journal Beitrag SOEC/SOFC interconnect candidates”, Rudolphi, Mario; Galetz, Mathias 10.1016/j.ijhydene.20
International Journal of Hydrogen C 24.03.337
Energy
“Increase in performance and stability
02.- Poster of alkaline water electrolysis cell by N. Bogolowski, M. Kiani Salavat,
4.07.2025 B ; ” J.-F. Drillet
04.07. using Ni-Fe anode catalyst”, 4.
Statuskonferenz H2Giga
“A degradation study based on
. 0722' 5 Poster accelerated stress tests of a 0.67 kW S. Mariappan, J.-F. Drillet
04.07.2025 PEM electrolyzer short stack (DEGRAD-
EL3)”, 4. Statuskonferenz H2Giga
“Fuel-Side Degradation of Ferritic
02 Interconnect Steels for SOEC D. Kniep, M. Rudolphi, N.
. Poster Applications”, 4. Statuskonferenz Bogolowski, J.-F. Drillet, M.C.
04.07.2025
H2Giga Galetz
https://dechema-
“Pathfinder electrodes: unlocking high- V. Trouche, H. Doan (Adele dfi.de/DegradEI3/_/Ad
09.2025 Whitepaper current-density alkaline electrolvsis” Hydrogen), N. Bogolowski, J.-F. ele_DFI_Hydrogen_Te
¥ ¥ Drillet (DFI) chnology_Insight_1.pd
f
“Exploring Alkaline Water Electrolyzer
2026 Journal Beitrag Degradation: Al-Driven Insights for n.N. (DLR, ZBT, DFI)
Dynamic Operation”, in Vorbereitung
“Stability and Activity of Fe-modified ) o
2026 Journal Beitrag Raney-Ni powders for alkaline water N. Bogolow;k!]ll\c. Kiani, J.-F.
rille
electrolysis”, in Vorbereitung
“Evaluation of Activity and Stability of
2026 Journal Beitrag M. Sakthivel, J.F. Drillet

Iridium-Based Alloy Catalysts in 25cm?
PEM Electrolyzer”, in Vorbereitung
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