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Zuwendungsempfanger: Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung

Forderkennzeichen: 03ET6063B

Vorhabenbezeichnung: Neuartige pordse 3D-Elektrodenmaterialen zur effizienteren alkalischen
Wasserelektrolyse (AEL3D)

Laufzeit des Vorhabens: 01.09.2015-31.12.2020

Berichtszeitraum: 01.09.2015-31.12.2020

Aufgabenstellung

Im hier durchgefiihrten F/E-Verbundvorhaben wurden im Konsortium neuartige porose
dreidimensionale Elektrodenmaterialien entwickelt, anwendungsbezogen charakterisiert und auf
ihre Eignung als hocheffiziente und hochleistungsfahige Elektrodenwerkstoffe und
Elektrodenstrukturen fir die alkalische Elektrolyse praxisnah untersucht. Dabei wurden neben der
Erforschung der elektrokatalytischen und strémungstechnischen Eigenschaften dieser
Werkstoffklasse auch die Entwicklung innovativer, durchstrémbarer Elektrodenformen und
Zellarchitekturen mit dem Ziel einbezogen, einerseits die effektiven Stromdichten unter
Beriicksichtigung niedriger Uberspannungen deutlich zu erhéhen und andererseits durch gezielte
Gasabfuhr durch die porése Elektrodenstruktur hindurch die stérenden Einflisse der entstehenden
Gase zu reduzieren, die iblicherweise im Zwischenraum zwischen traditioneller Flachelektrode und
Membran bzw. Diaphragma auftreten.

Folgende Forschungsziele wurden am ZSW im Vorhaben AEL3D verfolgt:

e die Einbringung elektrochemisch aktiver Katalysatormaterialien in ein pordses
dreidimensionales metallisches Gerist (Schaummatte oder Vlies) auf Eisen oder Nickelbasis
und deren elektrochemische und strukturelle Charakterisierung,

e erstmalige Untersuchungen einer Zweiphasenstromung (Gasblasen-Elektrolyt-Gemisch)
durch eine solche rigide porose 3D-Struktur mittels CFD-Simulationen und In-operando-
Experimenten (Videosonde, Radiographie, Tomographie) sowie daraus abgeleitete
Auslegungsvorschriften zum Zelldesign,

Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Um die erhohte Leistungsfahigkeit dreidimensionaler Elektrodenstrukturen zu untersuchen standen
im Zuge des Projekts unterschiedliche kommerzielle und vom Projektpartner IFAM hergestellte
nickelbasierte Substrate zur Auswahl. Darunter waren Nickelschdaume unterschiedlicher Porositat des
Projektpartners IFAM ein kommerziell verfligbarer Nickelschaum, ein Nickelstreckmetall sowie zwei
unterschiedliche Nickelnetze. Aus der Erfahrung des ZSW mit Batteriematerialien wurden
hochoberflachige Nickel Mikropartikel (Durchmesser 1- 20 um) welche durch Reduktion kommerziell
verfligbarer spharischer Nickelhydroxid Partikel hergestellt werden als Aktivmaterial fur die
Sauerstoffentwicklung gewahlt. Diese bieten neben einer hohen Oberflache auch wahrend der
Sauerstoffentwicklung eine ausgezeichnete chemische Stabilitat in alkalischer Umgebung. Zudem
lasst sich die Elektrodenherstellung hinsichtlich Materialverfiigbarkeit und Beschichtungsmethodik
potentiell leicht skalieren.

Die in dem Fordervorhaben angestrebte Untersuchung der Zweiphasenstromung wurde basierend
auf den bereits am ZSW vorhandenen Erfahrungen aus dem Bereich der Brennstoffzellenentwicklung
abgeleitet. Die dort etablierten Methoden zur Analyse Flissigwasser mittels Neutronenradiographie
kénnen durch die Entwicklung eines auf die Betriebsbedingungen abgestimmten Zelldesigns unter
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Berlicksichtigung der Limitierungen der Messmethode (ibertragen werden. Fiir diesen Schritt ist die
enge Zusammenarbeit mit dem Projektpartner TUB von entscheidender Bedeutung da die
Messungen in Kooperation durchgefiihrt werden.

Die Abbildung des Gashaushalts einer Gasentwickelnden Elektrode wird auf Basis der Erfahrungen in
der Modellierung des Wasserhaushalts in Brennstoffzellen aufgebaut. Zur Verfligung stehen hierfir
verschiedene CFD-basierte Ansatze, zum einen eine Naherungsmethode mit dispergierter Gasphase
im Elektrolyt welche fiir die Simulation eines Gleichgewichtszustandes unter gegebenen
Betriebsbedingungen eingesetzt wird und eine volume of fluid (VOF) Methode welche zur Simulation
von Phasengrenzen und deren Ausbildung im zeitlichen Verlauf dient. Aufgrund der verfligbaren
Rechenleistung muss im Zuge des Projektes abgewogen werden an welcher Stelle der Skalierung die
Methoden eingesetzt werden kénnen.

AnknUpfung an den Stand der Technik

Der Stand der Technik hinsichtlich der Elektroden in alkalischer Wasserelektrolyse besteht
weitestgehend in der Beschichtung von Stahlblechen, vernickelten Stahlblechen oder Nickelblechen?
mit oder ohne Durchdringungen welche direkt oder nach Applikation von katalytisch aktiven
Materialien als Elektroden verwendet werden. Zu den Aktivmaterialien auf der
Sauerstoffentwickelnden Elektrode zahlen neben Edelmetallen Nickel [62] mit unterschiedlichen
additiven wie Eisen?, Cobalt?, Zink3, Aluminium?, etc. welche zum Teil die Uberspannung durch deren
Aktivitat reduzieren oder aber durch das partielle Herauslosen dieser additive und die damit
verbundene VergroRRerung der Oberflache. Das Aufbringen umfasst dabei unter anderem
galvanische-°, Plasma-spritz-® sowie thermische-Verfahren’. Der in diesem Vorhaben verfolgte Ansatz
basiert auf der Versinterung von bereits hochoberflachigen Nickel-Partikeln was einen Vorteil
hinsichtlich der chemischen Stabilitdt gegeniliber den durch herausldsen entstandenen Strukturen
bietet. Die Ableitstruktur der Elektroden soll gegeniiber dem Stand der Technik mittels poréser
Materialien einen effizienteren Gastransport gewahrleisten.

Zusammenarbeit mit anderen Stellen
Das Vorhaben wurde in Kooperation mit den Forschungspartnern

e Fraunhofer Institut fur Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung (IFAM)
e TU-Berlin
e Brandenburgische Technische Universitdt Cottbus-Senftenberg

1 Kinoshita K. Electrochemical oxygen technology. 1st ed. New York: John Wiley & Sons; 1992.

2 Miles MH, Huang YH, Srinivasan S. Oxygen-electrode reaction in alkalinesolutions on oxide
electrodes prepared by thermal-decomposition method. J Electrochem Soc 1978;125:1931-4.

3 Crnkovic FC, Machado SAS, Avaca LA. Electrochemical and morphologicalstudies of
electrodeposited Ni-Fe—Mo—-Zn alloys tailored for water electrolysis.Int J Hydrogen Energy
2004;29:249-54.

4 Los P, Rami A, Lasia A. Hydrogen evolution reaction on Ni—Al electrodes. J Appl Electrochem
1993;23:135-40.

5 El-Deab MS, Awad MI, Mohammad AM, Ohsaka T. Enhanced water electrolysis: electrocatalytic
generation of oxygen gas at manganese oxide nanorods modified electrodes. Electrochem
Commun 2007;9:2082—7

6 Wendt H, Hofmann H, Plzak V. Materials research and development of electrocatalysts for alkaline
water electrolysis. Mater Chem Phys 1989;22: 27-49.

7 Singh RN, Mishra D, Anindita, Sinha ASK, Singh A. Novel electrocatalysts for generating oxygen
from alkaline water electrolysis. Electrochem Commun 2007;9:1369-73.
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durchgefihrt.

Wissenschaftlich-technische Ergebnisse

Im Folgenden sind die erzielten Forschungsergebnisse dargestellt.

AP1: SYSTEMTECHNISCHE ANALYSEN

Ziel des Arbeitspakts war die Analyse realer alkalischer Elektrolyseuranlagen und daraus
hervorgehend einen Eigenschaftskatalog / ein Lastenheft fiir die zu entwickelnden dreidimensionalen
Elektroden sowie der Auslegung von Messverfahren und Modellierungen zu erarbeiten.

In AP1 wurde daher eine Literatur- und Patente-Recherche durchgefiihrt. Anhand derer wurden fiir
die optimale porose 3D-Elektrodenstruktur folgende Anforderungen identifiziert:

e Grole (aktive) Oberflache

e Permeabel fir Gase

e Effiziente Abl6sung von Gasblasen

e beginn der Gasentwicklung bei kleinen Spannungen (~1,5 V)
e Geringe Uberspannung fiir die Sauerstoffentwicklung (OER)
e Optimale Fe-Dotierung 10-50% (for Ni;«Fe xOOH)

e Optimale Co-Dotierung between 20-70% (for NiCo,04)

e Optimale Dotierung fiir MOFs bei 50% Ni and 50% Co

Fiir die Untersuchung der 2-Phasen-Stromung mittels Neutronenradiographie wurden die folgenden
Faktoren recherchiert:

e Passende Geometrie, Zellmaterialen fiir Neutronen-Untersuchungen mit niedrigem
Neutroneneinfangquerschnitt

e Geeignete Kanal-Struktur fir den optimalen Gas-Blasen-Transport

e Optimale Materialien fiir die Einzelzell-Bau, Einsatztemperatur- (bis 80°C) und druckresistent
(bis 30 bar)

Flr die Simulation der 2-Phasenstrémung wurden folgende Modelle identifiziert:

e VOF Modell zur Beschreibung der Gasblasen und deren Bewegung
e Euler-Euler Modell zu skalierbaren Simulation mit reduziertem Rechenaufwand

Die im AP1 erarbeiteten Kriterien wurden in den nachfolgenden Arbeitspaketen umgesetzt.

AP2: MATERIALENTWICKLUNG

In AP2 wurden unterschiedliche Ableiterstrukturen mit reduziertem Ni-Hydroxidpulver beschichtet.
Im Verlauf des Projekts wurden die erzeugten Elektroden auf die zuvor definierten Aktivitatskriterien
hin gepriift. Auf dessen Grundlage wurde der Beschichtungsprozess optimiert um die Effizienz der
Elektroden zu steigern und die Beschichtung von Elektroden in technisch relevanten GrofRen zu
ermoglichen. Dabei wurde die Auswahl des Substrats/ Ableiterstruktur, die Beschichtungsmethode,
die Zusammensetzung der Pasten hinsichtlich deren Tensid-Gehalt, die Sinterbedingungen sowie die
Vorbehandlung der Substrate hinsichtlich der Binderapplikation variiert.

Vergleich der unbeschichteten Ableiterstrukturen in 3-Elektrodenanordnung:
Zu Beginn des Vorhabens wurden unterschiedliche Ableiterstrukturen hinsichtlich ihrer
Uberspannung wahrend der Sauerstoffentwicklung untersucht. Dabei wurden sowohl die Nickel
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Schaume der Projektpartners IFAM (450_NFQ_01, 580 _NFQ_01, 800 _NFQ_01, 1200 _NFQ_01) als
auch kommerziell verfiigbaren Materialien (1600_NFQ_10, 1600_NFQ_11, 750 EMQ_09,
500_NMQ_21) verglichen. Die untersuchten Proben von 20 mm x 20 mm wurden dabei
unbeschichtet bei Raumtemperatur und atmospharischem Druck in einer 3-Elektrodenanordnung
galvanostatisch betrieben und der Spannungsabfall gegen eine Hg/HgO Referenzelektrode
aufgezeichnet. Wie in Abbildung 1 zu sehen liegen die Uberspannungen der Nickelschdume bei einer
Stromdichte von 100 mA cm™ zwischen 815 mV (580_NFQ_01) und 794 mV (1600_NFQ_11) obwohl
sich die nominalen PorengrofRen mitunter deutlich unterscheiden. So liegen diese bei der Probe

450 _NFQ_01 bei ca. 450um wohingegen die Probe 1200 _NFQ_01 1,2 mm aufweist. Den niedrigsten
Spannungsabfall im Vergleich der Schaume weist der Schaum 450_NFQ_01 auf mit 794 mV. Im
Gesamtvergleich schneidet das Nickelnetz 500 _NMQ_21 mit einer Maschenweite von 500 um mit
einem Spannungsabfall von 0,76 mV und das Nickelstreckmetall mit einer rautenférmigen Offnung
der Flache ca. 2,3 mm? mit einer Polarisation von 0,76 mV am besten ab. Ein Indiz fir den
behinderten Gastransport in den Schaumstrukturen liefert die Steigung der U-I-Kennlinie. Im Bereich
zwischen 50 und 100 mA/cm? steigt die Spannung des 450_NFQ_01 um 15 mV/(10mA/cm?) die des
Schaumes 1200_NFQ_01 um 14,6 mV/(10mA/cm?) und die des Streckmetalls um

10,6 mV/(10mA/cm?).

0,9
T 0,8+
2 450_NFQ_01
= 0,7 - 580_NFQ_01
< -800_NFQ_01
o 0,61 1200_NFQ_01
S ——1600_NFQ_10
%’) 05 - - 750_EMQ_09
= ——500_NMQ_21
g
S 044
wosd - B s e

0,2 4— : ,

50 100
jgeo / MA cm’?

Abbildung 1:  U-I-Kennlinie unterschiedlicher unbeschichteter Nickelsubstrate aus einer 3-Elektroden
Messanordnung

Die Anforderungen an die Aktivschicht die auf die dreidimensionalen Strukturen appliziert werden
soll bestehen neben deren Aktivitdat und chemischer Stabilitat in ihrer Gaspermeabilitat und der
mechanischen Belastbarkeit wahrend der Gaserzeugung.

Substratvergleich Vollzelle

Da der Messaufbau einer 3-Elektrodenkonfiguration zwar den Vorteil der Messmoglichkeit der
Uberspannung der Sauerstoff entwickelnden Anode bietet jedoch nicht die Strémungsverhiltnisse
einer Vollzelle abbildet wurden im nachsten Schritt die Proben in einer Vollzelle untersucht. Dabei
wurde die Gegenelektrode zur Vergleichbarkeit der Messungen immer als unbeschichtetes Nickel
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Netz ausgefiihrt. Bei der Zelle handelt es sich um eine Rundzelle fiir eine Elektrodenflache von
78cm?. Als Separator wurde eine ZirfonPerl UTP 500 Membran der Firma agfa eingesetzt. Die
Messungen erfolgten unter einem Elektrolytzufluss von 16 mL/min 6M KOH. Untersucht wurden
dabei Schaume der dicke 1,6 mm wie 1600_NFQ_11 aus der 3-Elektrodenmessung und Netzte wie
500_NMQ_21. Die Substrate wurden in einem Tauchverfahren beschichtet welches am ZSW fir
Batterieelektroden entwickelt wurde. So wurden Nickelschaume unterschiedlicher Beladung mit
unbeschichteten Schaumen sowie einem beschichteten Nickelnetz verglichen.
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212 /
21 /
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——S1, 22°C, 034, 25mg/cm?  ——S1, 37°C, 036, 25mg/cm?
N1, 22°C, 017, 2,54mg/cm? N1, 37°C, 020, 2,54mg/cm?

Abbildung 2:  U-I-Kennlinien aus Vollzellmessungen verschiedener Elektroden bei atmospharischem Druck,
einer Temperatur von 22°C und 37°C und einem Elektrolytfluss von 16ml/min.

Die Beschichtung wurde dabei wie folgt durchgefiihrt: Zu Beginn wurden die Ableiterstrukturen im
Ultraschallbad in Reinstwasser fiir 5 min. von organischen Verunreinigungen befreit und
anschlieBend mit einer Atzlésung gebeizt (Mischung aus
Salpetersaure/Phosphorsaure/Essigsdure/Reinstwasser im Verhaltnis 3:3:1:1) um Nickeloxide an der
Oberflache zu entfernen und die Anhaftung des Aktivmaterials zu verbessern. Anschlielend wurden
die Vorbehandelten Substrate in die Paste bestehend aus 33 wt% spharischen vorreduzierten Ni(OH),
Partikeln, 53 wt% Binderlosung, 7 wt% Reinstwasser und 7 wt% Tensidldsung getaucht. Nach einem
Trocknungsschritt bei Raumtemperatur wurden diese unter reduzierender Atmosphare (70%N,,
3%H,) bei max. 600 °C versintert. Anschliefend wurden diese auf einen Stahlrahmen geschweilt und
in die Vollzelle eingebaut. Neben den Einfliissen der zero gap Anordnung einer Vollzelle wurde
zudem der Temperatureinfluss auf den Spannungsabfall der jeweiligen Elektroden untersucht. So
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wurden die Messungen jeweils bei Raumtemperatur von 22°C sowie mit einer erhéhten Temperatur
von 37°C durchgefiihrt. Die resultierende U-I-Kennlinie ist Abbildung 2 zu entnehmen.

Wie aus den Messungen in Abbildung 2 hervorgeht lassen sich die Ergebnisse aus der 3-
Elektrodenmessung nur begrenzt auf die Anwendung in einer Vollzelle ibertragen. Die Messungen
der Nickelschdume zeigen eine mit der Stromdichte zunehmende Instabilitat der Zellspannung was
auf einen wahrend der Messung beobachtbaren eruptiven Gasabtransport zurlickzufiihren ist. Dieser
nimmt mit steigender Beladung im Vergleich zwischen S3, 22°C (17mg/cm?) und S1, 22°C (25mg/cm?)
wie man an der welligen Messkurve erkennt bei Raumtemperatur zu. Die Erhohung der Temperatur
scheint dieses Verhalten etwas zu reduzieren was der Vergleich mit den Kurven "S3, 37°C, 040,
17mg/cm?" und "S1, 37°C, 036, 25mg/cm?" zeigt. Der Vergleich mit einem beschichteten Nickelnetz
"N1, 22°C, 017, 2,54mg/cm zeigt, dass dieses neben dem geringeren Spannungsabfall bei 50 mA/cm?
bei gleichen Temperaturbedingungen auch eine deutlich flachere Kennlinie von ca.

40 mV/(10mA/cm?) N1 gegentiber 60 mV/(10mA/cm?) S1. Dies pragt sich bei steigender Temperatur
weiter aus wie man am Vergleich von N1 ca. 27 mV/(10mA/cm?) N1 und S1 ca. 52 mV/(10mA/cm?)
bei 37°C erkennt. Dieses Phanomen kann auf den steigenden Elektrolytwiderstand bedingt durch
einen grofReren Anteil an Gasblasen im lonentransportbereich des selbigen zurtickgefiihrt werden.

In Anbetracht dieses Vergleichs wurde im weiteren Verlauf die Beschichtungsmethode geandert und
optimiert um einen Gradienten in der Porositat zu erzielen, welcher sowohl hohe Aktivflache an der
Membran als auch gute Gastransporteigenschaften in den Elektrodenriickraum gewahrleistet. Da
Tauchverfahren hier an lhre Grenzen stolRen wurde im Folgenden ein Rakelverfahren angewendet
wodurch sich sowohl die Beladung als auch die geometrische Verteilung des Aktivmaterials leichter
kontrollieren l3sst.

Methodenentwicklung Rakelbeschichtung

In den nachsten Schritten sollte fir eine reproduzierbarere Elektrodenherstellung eine andere
Beschichtungsmethode entwickelt werden. Hierfiir wurde ein Rakelverfahren (,,Doctor Blade
coating”) ausgewahlt. Durch die Variation der Rakelh6he im Beschichtungsverfahren sowie
unterschiedliche Tensidgehalte in der eingesetzten Paste wurde die Beladung und somit die Aktivitat
der entstehenden Elektroden eingestellt. Als Stromableiter fiir diese Untersuchungen wurde Nickel-
Streckmetall gewahlt da dieses den geringsten Spannungsabfall im Vergleich der unbeschichteten
Substrate aufweist was auf einen besseren Gasaustrag im Substratvergleich hindeutet und somit der
Effekt der Praparationsaspekte eindeutiger analysiert werden kann. Die Streckmetall Ableiter wurden
mit einer Paste aus 36 wt% spharischen vorreduzierten Ni(OH), Partikeln, 57 wt% Binderl6sung,

7 wt% Reinstwasser beschichtet. Hierbei wurde die Probe zunachst mithilfe von Klebestreifen auf
einer Cu-Folie als Unterlage fixiert und bei einer Geschwindigkeit von v =5 mm s beschichtet. Nach
25 min Trocknen bei 29°C wurde die Cu-Folie von der Probe entfernt. Nachdem die Elektroden an
Luft vollstandig getrocknet waren, wurden sie gewogen und anschlieRend bei 600 °C fir 2 Stunden
(Standard Sinterprozess) unter einer reduzierenden Wasserstoff-Atmosphare (70 % N, & 30 % H,)
gesintert.

Die Rakelhdhe wurde dabei zwischen 70 um, 100 um und 130 um {iber der Oberflache des
Streckmetalls variiert. AnschlieRend wurden die Proben wie in den vorangegangenen
Untersuchungen getrocknet und gesintert. Nach der Versinterung der Elektroden wurden diese
optisch mit einem Mikroskop untersucht wie in Abbildung 3 dargestellt.
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Abbildung 3:  Mikroskop Aufnahmen der beschichteten Streckmetallelektroden mit Variation der Rakelhdhe,
a) 70 um 750_EMQ_13, b) 100 um 750_EMQ_14, c) 130 um 750_EMQ_15

Die hergestellten Elektroden weisen eine pordse Struktur auf welche sich um die Streckmetall

Geometrie auspragt. Somit werden die Offnungsweiten des Substrats nur leicht verringert und nur im

Ausnahmefall geschlossen. Die erzielten Beladungen sowie die elektrochemisch aktive Oberflache
(ECSA) gehen aus Tabelle 1 hervor. Die ECSA wurde dabei tGber die Variation der Scan Rate in der
zyklischen Voltametrie nach einem vorgelagerten elektrochemischen Sauberungsschritt gemessen.

Tabelle 1: Elektrodencharakteristika (Beladung, ECSA) bei Variation der Rakelhdhe
Probe Rakelhéhe [pum] Beladung [mg cm™?] ECSA [cm?]
70_EMQ_13 820 9,7 1854
100_EMQ_14 850 11,5 2090
130_EMQ_15 880 11,7 2134

Wie zu erwarten war steigt die Beladung mit der Rakelhdhe, da mehr Paste auf den Elektroden
appliziert werden. Ebenfalls nachvollziehbar steigt mit der Beladung die elektrochemisch aktive
Oberflache. Anschliefend wurden die beschichteten Elektroden in der 3-Elektrodenanordnung auf
Ihren Spannungsabfall hin untersucht. Die resultierende U-I-Kennlinie ist in Abbildung 4 dargestellt.

Wie in Abbildung 4 zu erkennen ist, bietet die Beschichtung mittels Rakelverfahren in allen
untersuchten Rakeleinstellungen eine Verbesserung zu dem blanken Substrat sowie der
Tauchbeschichtung. Die Elektrode welche mit einer Rakelh6he von 850 um beschichtet wurde d.h.
100 um oberhalb der Steckmetall Oberfldache zeigt trotz vergleichbarer Beladung und ECSA eine
signifikant geringere Uberspannung ab einer Stromdichte von 30 mA/cm?. Bei einer Stromdichte
von100 mA/cm? liegt diese mit 693 mV knapp 40 mV unter EMQ_15 und ca. 50 mV unter EMQ_13.
Eine Erklarung hierfiir konnte in der besseren Gasabfuhr durch ein vergleichsweise homogenes
Beschichtungsbild liegen. Ferner ist die Beschichtung vorzugsweise am Rand der Offnungen im
Streckmetall lokalisiert, wodurch geniigend freie Flache zur Gasabfuhr bleibt.
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Abbildung 4:  U-I-Kennlinie der Nickelsubstrate beschichtet mit unterschiedlicher Rakelhéhe im Vergleich zu
dem blanken Streckmetall und einer Streckmetall-Elektrode mit Tauchbeschichtung aus einer
3-Elektroden Messanordnung

Variation des Tensid-Gehalts bei der Elektrodenpraparation:

Um den Einfluss des wahrend der Elektrodenpraparation verwendeten Tensid-Gehalts auf die
Elektrodeneigenschaften zu untersuchen, wurden mehrere Streckmetallproben mit variierendem
Tensid-Anteil (0 — 15 wt%) in der Tensidlésung welche der Paste zugefiigt wird beschichtet (siehe
Tabelle 2).

Tabelle 2: Slurry Zusammensetzungen mit verschiedenen Tensid-Gehalten fiir die Beschichtung der
Streckmetalle

Paste Ohne Tensid Tensid 5 wt% Tensid 10 wt% | Tensid 15 wt%
m [g] wt% m [g] wt% m [g] wt% mg] | wt%
NiO/Ni 3 36 3 33 3 33 3 33
Binder 4,8 57 4,8 53 4,8 53 4,8 53
Millipore 0,6 7 0,6 7 0,6 7 0,6 7
Tensid 0 0 0,6 7 0,6 7 0,6 7

Die Elektroden wurden wie zuvor mit dem Rakelverfahren hergestellt. Die Rakelhohe wurde dabei
auf die 850 um eingestellt. im Anschluss an den Sinterprozess wurden die Elektroden zundchst am
optischen Mikroskop (OM) charakterisiert (siehe Abbildung 5), gewogen und anschliefend
hinsichtlich ihrer Beladung und ECSA verglichen.
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Abbildung 5:  Aufnahmen der beschichteten Streckmetallelektroden bei variation des Tensid-Gehalt in der

Tensid-Losung, a) 750_EMQ_12_100 10% Tensid, b) 750_EMQ_14 100 0% Tensid, c)
750_EMQ_20_100 15% Tensid, d) 750_EMQ_17_100 5% Tensid

Wie an den Mikroskop Aufnahmen zu erkennen bilden sich bei geringem Tensid Gehalt in der Paste
Pordse Strukturen auf der Streckmetalloberflache ( a), b)) aus. Diese weichen mit zunehmendem
Tensid Gehalt fragilen Strukturen die tendenziell die Offnungen der Ableiterstruktur fiillen und so
gef. die Gasabfuhr behindern. In Tabelle 2und Tabelle 3 sind die so hergestellten Elektroden
hinsichtlich ihrer Beladung und ECSA gegenlibergestellt.

Tabelle 3: Beladungen der mit variierenden Tensid-Gehalten beschichteten Streckmetalle
Probe Tensidgehalt Beladung [mg cm™?] ECSA [cm?]
100_EMQ_12 10 wt% 6,2 1216
100_EMQ_14 0% wt% 11,5 2090
100_EMQ_17 5 wt% 9,1 1038
100_EMQ_20 15 wt% 7,8 542

Wie aus Tabelle 3 abzulesen findet sich eine maximale Beladung dieser Untersuchung bei einem
Verzicht auf Tensid-additive in der Paste. Dies resultiert wiederum in der hochsten aktiven
Oberflache dieses Vergleichs. Auch in diesem optimierungsschritt wurde der Spannungsabfall
wahrend der Sauerstoffentwicklungsreaktion untersucht um Riickschliisse auf einen eventuell
blockierten Gastransport zu ziehen. Die Kennlinien der einzelnen Elektroden sind in Abbildung 6
dargestellt.
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Abbildung 6:  U-I-Kennlinie der Nickelsubstrate beschichtet mit unterschiedlichem Tensid Gehalt im Vergleich
zu dem blanken Streckmetall und einer Streckmetall-Elektrode mit Tauchbeschichtung aus
einer 3-Elektroden Messanordnung

Wie an den dem Spannungsabfall der Elektroden zu erkennen zeigt die Elektrode mit der hochsten
ECSA EMQ_14 auch die geringste Uberspannung. Interessant ist an dieser Stelle, dass obwohl die
ECSA dieser Probe im Vergleich zu EMQ_17 doppelt so hoch ist die Uberspannung bei 100 mA/cm?
lediglich um 22 mV niedriger liegt.

Variation der Sinterbedingungen

Neben der Aktivitat der Elektroden und deren Gastransporteigenschaften spielt aufgrund der
mechanischen Belastung wahrend der Gasentstehung die Haftfestigkeit der Beschichtung eine
entscheidende Rolle bei der Entwicklung von Elektrolyseelektroden. Da in dem hier Untersuchten
Sinterprozess die Oberflache der Partikel und die Versinterung auf dem Substrat konkurrierende
Ziele darstellen wird im Folgenden dieser Zusammenhang ndher untersucht. Dazu wurden im
weiteren Verlauf die Elektroden unter verschiedenen Sinterbedingungen hergestellt,
Elektronenmikroskopisch untersucht sowie elektrochemisch charakterisiert.

Die REM Analyse der unter verschiedenen Sinterbedingungen aufgebracht Katalysatorschichten
sowie der FIB-Schnitt durch einzelne Partikel zeigt wie die Zahl der Mikroporen mit steigender
Sintertemperatur abnimmt. Wahrend bei Sintertemperaturen von 600°C die Poren der Partikel
nahezu homogen verteilt (iber deren Oberflache vorliegen und diese bis ins Innere fihren (siehe
Abbildung 7), sind diese bei Sintertemperaturen von 800°C nicht mehr vorhanden. Neben dem
Einfluss auf die PorengrofRe ist jedoch auch eine bessere Anhaftung der Partikel untereinander sowie
auf dem Substrat zu bericksichtigen welche durch die sich ausbildenden Sinterhalse (siehe Abbildung
8) die Langlebigkeit der entstandenen Elektrode positiv beeinflusst. Des Weiteren ist an der EDX-
Analyse der Beschichtung zu erkennen, dass bei niedrigeren Sintertemperaturen noch Riickstande
der Pasten-additive in Form von Kohlenstoffverbindungen vorliegen.
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Abbildung 7:  Untersuchung der Aktivschicht basierend auf der Versinterung von vorreduziertem Ni(OH); bei
600°C maximaler Sintertemperatur, a) REM-Aufnahme der Aktivschicht bei 10k VergroRRerung,
b) FIB-Schnitt durch einen Partikel, c) EDX-Spektrum der Schnittflache

Da wie in Abbildung 8 zu erkennen 800°C Sintertemperatur die Oberflachenporositadt der Partikel
vollstandig aufhebt werden fiir die Optimierung der Sinterbedingungen ein Temperaturbereich von
550°C bis 700°C gewahlt. Auch dieser Optimierungsschritt wird aus Griinden der Vergleichbarkeit mit
einem Nickel Streckmetall als Substrat durchgefiihrt. Die Paste fiir die Beschichtung besteht wie
bereits zu Beginn aus 33 wt% spharischen vorreduzierten Ni(OH), Partikeln, 53 wt% Binderldsung,

7 wt% Reinstwasser und 7 wt% Tensid-Losung. Als Beschichtungsmethode wird das bereits
adaptierte Rakelverfahren mit einer Rakelhéhe von 100 um gewahlt. Nach einem Trocknungsschritt
bei Raumtemperatur werden jeweils zwei Proben unter reduzierender Atmosphare (70%N,, 3%H,)
bei maximalen Sintertemperaturen von 550 °C, 600 °C, 650 °C und 700 °C versintert. Der
Sintervorgang besteht dabei urspriinglich aus einem zwischenschritt bei 460 °C zum Wasseraustrag
einem 520 °C Schritt zur Entbinderung und dem eigentlichen Sintervorgang bei der maximalen
Temperatur. Ankniipfend an den Sintervorgang wird jeweils eine Probe am REM untersucht und die
andere dient der elektrochemischen Charakterisierung. In Abbildung 9 sind die REM-Bilder bei
10000facher VergréRerung der unterschiedlichen Sintertemperaturen dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen wie die Oberflachenporositdt mit steigender Sintertemperatur an kleineren Partikeln

(d < 1um) abnimmt wahrend sich an gréRBeren Partikeln zunehmend Risse mit ca. 500nm breite
Bilden.
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Abbildung 8:  Untersuchung der Aktivschicht basierend auf der Versinterung von vorreduziertem Ni(OH)2 bei
800°C maximaler Sintertemperatur, a) REM-Aufnahme der Aktivschicht bei 10k VergroRerung,
b) FIB-Schnitt durch einen Partikel, c) EDX-Spektrum der Schnittflache

Die folgende Tabelle 4 gibt eine Ubersicht tiber die elektrochemisch aktive Oberflache der Elektroden
sowie Uber die jeweiligen Sinterbedingungen.

Tabelle 4 zeigt deutlich, dass die ECSA der Elektroden erwartungsgemaR mit zunehmender
Sintertemperatur abnimmt. Die bei 550 °C gesinterten Elektroden weisen eine ECSA von iber 4 m? g
auf, wohingegen die bei 700 °C gesinterte Elektrode nur noch eine elektrochemisch aktive Oberflache
von weniger als 1 m? gl in Bezug auf den Katalysator aufweist. Dieses Ergebnis stimmt mit den
Erwartungen lberein, da mit héherer Sintertemperatur die Porositat abnimmt. Des Weiteren wurde
flr jede Elektrode der Roughness Factor (RF) bestimmt. Dieser ist definiert als der Quotient aus
elektrochemischer und geometrischer Oberflache (GA):

ECSA
Roughness Factor = A
Eine Auftragung der Beladung liber den Rauigkeitsfaktor ermdoglicht eine lbersichtliche graphische
Darstellung der verschiedenen Elektroden in Gruppen in Abhangigkeit von der Sintertemperatur
(siehe Abbildung 10). Bei ahnlichen Beladungen stehen die Elektroden mit niedrigerer maximaler
Sintertemperatur tendenziell rechts im Diagramm wohingegen die mit hoheren Temperaturen
versinterten Elektroden links im Diagramm stehen. Darin zeigt sich der Einfluss der
Oberflachenporositat auf die elektrochemisch aktive Oberflache.
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Abbildung 9:  REM Aufnahmen verschiedener Elektroden, hergestellt mit variierendem Sinterprogramm,
oben links: EMQ_46 entspricht EMQ_50, oben rechts: EMQ_45 entspricht EMQ_52, unten
links: EMQ_62 entspricht EMQ_57, unten rechts: EMQ_48 entspricht EMQ_53
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Tabelle 4: Ubersicht tiber unter Variation der Sinterbedingungen hergestellte Elektroden
Sinterbedingungen
Beladung .g & . ECSA
Probe [mg cm?] Tovax [°C] Zwischenschritte
max (jeweils 1 h) [°C] [cm?] [m2g?]
EMQ_50 13,68 550 far3 h 460 & 520 2265 4,1
EMQ_51 12,68 600 fiir 3 h 460 & 520 1543 3,0
EMQ_52 6,88 600 fur 1 h 460 & 520 969 3,4
EMQ_53 6,30 700fir1h 520 232 0,8
EMQ_56 13,10 650 fur1h 460 & 520 831 1,5
EMQ_57 13,20 650 fiir 2 h 460 & 520 889 1,6
EMQ_58 11,60 600 fiir 3 h - 1105 2,3
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Abbildung 10: Auftragung der Beladung tber den RF fiir die unter verschiedenen Sinterbedingungen
hergestellten Elektroden, die Legende gibt die maximale Sintertemperatur und die Dauer deren
Anlegung wieder

Zudem wurden die Elektroden wie gewohnt hinsichtlich ihrer Aktivitat beziglich der
Sauerstoffentwicklung verglichen (siehe Abbildung 11). Die Probe EMQ_54 ist wahrend der Messung
verrutscht und kam in Kontakt mit dem Boden der Messzelle, dies konnte die deutlich erhéhte
Uberspannung erklaren. Die niedrigste Uberspannung (392 mV) bei einer Stromdichte von 100 mA
cm? findet sich fiir die Probe EMQ_57. Diese Probe wurde bei 650 °C fiir 2 h gesintert und hat eine
ECSA von 1,6 m? gl in Bezug auf den Katalysator. Dementsprechend weist nicht die Probe mit der
hochsten ECSA die niedrigste Uberspannung bei 100 mA cm auf.
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Abbildung 11: E —j Charakteristik beschichteter Streckmetalle gesintert bei unterschiedlichen Bedingungen,
21 °C, 1 atm, ProbengrofRe 2 x 2 cm

Vergleich der beschichteten Elektroden

Anhand der Erkenntnisse aus den vorrangegangenen Untersuchungen zu den Einflussfaktoren in der
Elektrodenpraparation wurden die verschiedenen Ableiterstrukturen Bedarf spezifisch hergestellt. So
wurden die Schaume 2 stufig mit 20 wt% Binderlésung vorbeschichtet um eine vollstandige Fillung
mit Aktivmaterial zu verhindern und so einen Porositatsgradienten zwischen Aktivschicht und
Ableiterstruktur zu gewahrleisten. Die Paste welche fiir die Beschichtung verwendet wurde setzt sich
wie folgt zusammen: 33 wt% vorreduziertes Ni(OH), Pulver, 53 wt% Binderl6sung mit einem
Binderanteil von 12 wt%, 7 wt% Reinstwasser, 7 wt% Tensidldsung mit einem Tensidanteil von

10 wt%. Als Beschichtungsmethode wurde das Rakelverfahren mittels doctor blade verwendet da
dies eine reproduzierbare Beladungen gewahrleistet. Die Rakelhohe wurde dabei auf 100 um von der
Substratoberflache gewahlt. Nach einem ersten Trocknungsschritt fiir 25 min. bei 29°C wir die
beschichtete Struktur gesintert. Dies wird unter reduzierender Atmosphare bei 600 °C
(Nickelschdume) und 650 °C (Nickelstreckmetall) fir 2 h mit vorgelagerten Zwischenschritten zur
weiteren Trocknung und Entbinderung durchgefiihrt. In Tabelle 1 sind die so hergestellten
gegenlibergestellt.
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Tabelle 5: Elektrodenvergleich unterschiedlicher Ableitermaterialien hinsichtlich Beladung und ECSA

elektrochemisch aktive Oberflache (ECSA)
Beladung
Elektrode nach Konditionierung nach Messung

[mg] [cm?] [cm?]
450_NFQ_02 16 3971 1923
580_NFQ_03 31,7 3309 1665
800_NFQ_03 34,3 4342 2522
1200_NFQ_03 35,6 4843 2546
1600_NFQ_16 30,1 2352 710
500_NMQ_16 31,7 1908 1958
750_EMQ_57 13,2 889 867

Wie in Tabelle 5 dargestellt sind die Beladungen nach dem Sinterprozess bis auf die der Elektrode
450 _NFQ_02 und 750_EMQ_57 zwischen 30 mg und 37 mg. Die aus Beladung und Substrat
resultierende ECSA unterscheidet sich jedoch deutlich wie am Vergleich zwischen 1200_NFQ_03 mit
4,8 m? und 1,9m? von 500_NMQ_16 deutlich wird. Deutlich zu sehen ist auch die Abnahme der
ECSA bei den beschichteten Nickelschaumen wahrend der Messungen von bis zu 70 % bei
1600_NFQ_16. Dies ist unter anderem auf den Verlust an Aktivmaterial wahrend der
Gaserzeugung zurlickzufiihren. Dieser betragt bezogen auf diese Elektrode ca. 60 %. Im
Vergleich dazu zeigen die Elektroden basierend auf Streckmetall und Netz mit einer Varianz
in der ECSA von unter 10% eine hohere Stabilitat. Griinde dafiir kénnen zum einen die flr die
Beschichtung notwendige Bindervorbehandlung und die mechanische Beanspruchung des
Aktivmaterials aufgrund des Stromungswiderstandes des Substrats sein. Die Strom-
Spannungskennlinien der durchgefiihrten Messungen sind in Abbildung 12 dargestellt. Im
direkten Vergleich variieren trotz der Unterschiede in der ECSA die gemessenen Spannungen
der Schaume bei 100 mAcm™ nur zwischen 0,714 V 1600_NFQ_16 und 450_NFQ_02 0,737 V.
Dies zeigt, dass bei der Beschichtung der Schdume eine Verringerung des Spannungsabfalls
von 50 mV erzielt werden konnte. Das beschichtete Streckmetall liegt dabei trotz der
vergleichsweise geringen Beladung mit 692 mV Spannungsabfall deutlich unter dem der
Schaume. Dies spricht fur einen signifikanten Einfluss der Gasabfuhr welcher den Vorteil
einer hohen Beladung bzw. aktiven Oberflache ohne Gasentwicklung aufwiegen kann. Die
Verbesserung die durch die Methodenentwicklung hinsichtlich des Streckmetalls erzielt
werden konnten belaufen sich sogar auf Gber 60 mV.
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Abbildung 12: U-I-Kennlinie unterschiedlicher mit hochoberflachigen Nickelpartikeln beschichteter
Nickelsubstrate aus einer 3-Elektroden Messanordnung

Optimierungsvergleich

Im Rahmen des Projektzeitraum wurden mit dem Ziel der Verringerung der Uberspannung bei der
Sauerstoffentwicklung mehrere Variationen der Vorgehensweise bei der Elektrodenherstellung
durchgefiihrt. Diese sind im Einzelnen:

- Variation der Ableiterstruktur durch Beschichtung auf verschiedene Substraten (Nickel-Netz,
- Streckmetall und —=Schaum)
- Variation der Pastenzusammensetzung durch
o Variation des Bindergehalts von (6wt%, 12wt% und 20wt-%)
o Variation des Tensidgehalts (0-15 wt%)
- Variation der Beschichtungsart (Rakel vs. Tauchbeschichtung)
- Variation der Nassschichtdicke der Rakelbeschichtung (70 um, 100um, 130um)
- Variation der Zahl der Beschichtungsvorgénge (1-3)
- Variation der Temper- / Sinterbedingungen (550°C — 700°C) und Halterzeit (1-3 Stunden)
sowie der Einfihrung von Stufen wahrend der Aufheizzeit.

Die Methode der Tauchbeschichtung zeichnet sich durch einfache Prozessfiihrung aus. Beladungen
kénnen durch Wiederholung der Tauchvorgange eingestellt werden. Nachteilig ist die allgemein
groRe Schwankungsbreite der Katalysatorbeladung.

Bei einer Beschichtung mittels Rakel ist eine bessere Beladungskontrolle moglich, weshalb dies
Methode bevorzugt wird.

Nickel-Streckmetall zeigte im Vergleich zu Nickelnetzen und Nickelschaum die besten
Haftungseigenschaften die Katalysatorpartikel. Ferner wurden bei Elektroden auf Basis von Nickel
Streckmetall die niedrigsten Uberspannungen fiir die Sauerstoffentwicklung beobachtet.
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Die Erprobung eines Tensidzusatzes zur Katalysatorpaste lield keine nennenswerte Verbesserung der
Elektrodeneigenschaften erkennen. Elektroden ohne Tensidzusatz wiesen die geringsten
Uberspannungen bei einer Stromdichte von 100 mA-cm™ auf.

Die Variation der Sinterbedingungen ergab ein Optimum der Sauerstoffiiberspannung bei einer
Temperatur von 650 °C und einer Sinterdauer von 2 h.

Fir die Darstellung in Abbildung 13 wurde die Strom-Spannungs-Charakteristik der Proben
zusammengestellt, die bei den einzelnen Variationen der Praparationsbedingungen zu niedrigsten
Spannung bei einer Stromdichte von 100 mA-cm™ gefiihrt haben. Als Vergleich sind zusitzlich die
Kurven fir nicht beschichtete Netze und Streckmetalle angegeben.

Die niedrigsten Uberspannungen bei einer Stromdichte von 100 mA-cm™ wurden bei
Streckmetallproben beobachtet, die per Rakelauftrag ohne Tensidzugabe (392 mV) hergestellt
wurden bzw. bei einer Sintertemperatur von 650 °C mit vorgelagerter Haltestufe (393 mV) prapariert
wurden.

Die Tauchbeschichtung von Netzen und Streckmetallen fiihrte in Abhdngigkeit des Bindergehalts und
der Anzahl an Tauchvorgdngen zu Aktivitaten, die zwischen den nicht beschichteten Substraten und
den Rakelbeschichteten Substraten lagen.

Generell erscheint es zielfiihrend die Katalysatorbeschichtung auf die Riander der Offnungen im
Streckmetall bzw. der Netzmaschen zu beschrdanken, um einen auseichend schnelle Ablésung der
Gasblasen von der Elektrode zu beférdern.
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Abbildung 13: E —j Charakteristik beschichteter Streckmetalle bei der Optimierung der beschichteten
Elektroden bezlglich deren Spannungsabfall OER

Abbildung 14 zeigt einen Vergleich der Strom-Spannungskurven der Wasserstoffentwicklung an den
untersuchten Elektroden, der ebenfalls deutlich sichtbare Aktivitatsunterschiede aufzeigt.
Uberraschenderweise zeigen die ohne Tensid mit Rakel beschichtete bzw. die mit einer
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Tauchbeschichtung versehene Streckmetallelektrode, die hochsten Aktivitaten beziglich der
Wasserstoffentwicklung.

Aus den Versuchsergebnissen wurde abgeleitet, die fir die Hochskalierung zum
Sauerstoffentwicklungstest an der btu vorgesehene Elektrode auf Streckmetall mittels Rakeln
herzustellen.

-0,9 4

— EMQ, dip coating
- EMQ, blank

EMQ, ohne Tensid
— EMQ, 650°C, 2h, +
— EMQ, 1 stufig 12wt-%

NMQ, 2 stufig 12wt-%

_1’0 -

E,./V vs. Hg/HgO in 6 M KOH

41,2 4
-1,3 4
L] L] L] L]
0 5 10 15 20

jgeo [mA cm™]

Abbildung 14: E —j Charakteristik beschichteter Streckmetalle bei der Optimierung der beschichteten
Elektroden beziiglich deren Spannungsabfall HER

Skalierung des Beschichtungsprozesses auf ,, A4-Elektroden”

Nach Abschluss der Untersuchung der Elektrodenpraparation im Format von 2cm x 2cm wurde der
am geeignetsten empfunden Prozess zur Herstellung von beschichteten , A4-Elektroden” mit einer
Aktivflache 15cm x 24cm eingesetzt (siehe Abbildung 15).
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Abbildung 15: Beschichtungsprozess der , A4-Elektroden”; a) Elektrode dtzen; b) Elektrode in Binderlésung
eintauchen; c) Elektrode vor dem Beschichten; d) Elektrode am Doctor Blade beschichten; e)
Elektrode nach dem Sintern

Insgesamt wurde flnf Elektroden hergestellt (siehe Tabelle 6). Die Streckmetallsubstrate wurden
Giber 15 min mit Aceton im Ultraschallbad gereinigt und nach Spiilen mit Reinstwasser 10 Minuten in
einer sauren Beize behandelt. Nach erneutem Spilen mit Reinstwasser wurde durch Tauchen eine
diinne Binderschicht auf das Streckmetallsubstrat aufgebracht. Die Aktivschicht wurde mittels Rakeln
einer Paste bestehend auf vorreduziertem Ni(OH),, Binder, Reinstwasser und Tensid im
Massenverhaltnis 33,3 : 53,3 : 6,7 : 6,7 aufgebracht. Nach der Trocknen wurde die Elektrode 2
Stunden bei 600 °C gesintert. Die Abfolge der Prozessschritte ist in Abbildung 15 dargestellt.

Tabelle 6: Beladungen der mit variierender Strukturvorbehandlung beschichteten Nickel-Substrate
Elektroden Beladung [mg/cm?]
A4_EM_AEL_01 6,9
A4_EM_AEL_02 7,3
A4_EM_AEL_03 6,2
A4_EM_AEL_04 7,5
A4_EM_AEL_05 6,1

AP3: 2-Phasen-Stromung

Erstellung des Digitalen Abbilds der Elektroden (Real-Struktur)

Zur Beschreibung der Zweiphasenstromung wurden in diesem Projekt Modelle gesucht bzw.
entwickelt die auf verschiedenen GroRRenskalen d.h. vom Labor-Zell-Malstab bis hin zu
Elektrolyseuren zur Wasserstoffproduktion eingesetzt werden kénnen. Um die beiden ausgewahlten
Modelle gegeniiberstellen zu kénnen wurden im ersten Schritt Real-Strukturen im p-CT
Aufgenommen. In Abbildung 16 sind die aufgenommenen Elektrodenstrukturen dargestellt.
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Abbildung 16: Rekonstruierte Realstruktur unterschiedlicher Nickelelektroden, oben links beschichtetes
Nickel-Netz, oben rechts beschichtetes Nickel-Streckmetall, Mitte links Nickelschaum mit der
beschichteten Seite im Vordergrund, Mitte rechts Nickelschaum mit der unbeschichteten Seite
im Vordergrund, unten unbeschichteter Nickelschaum des Projektpartners IFAM

Entwicklung der Simulationsmodelle

Die Integration in die Simulationen, durchgefiihrt mit AVL FIRE™ Programm Packet, erfolgte durch die
Vernetzung der komplexen Strukturen mit passenden Berechnungselementen. In Abbildung 17 ist die
Rekonstruktion des betrachteten Nickelschaums dargestellt.
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Abbildung 17: Fir die Simulationen aufbereitetes Nickelschaum-oberflichennetz eines 2,2 x 2,5 mm? groRen
Ausschnittes aus einer pu-CT Aufnahme

Aus der 3D-struktur und dem zugehdérigen Netz wurde das FlUssigkeitsnetz abgeleitet welches zu
Beginn der Simulation die Hohlrdume des Schaums fillt. Das kleinste Netzelement im resultierenden
Volumennetz hat einen Durchmesser von ca. 3um. Im ersten Schritt wurde die Euler-Euler-Methode
Angewendet um den Gastransport zu simulieren. Dazu wurden folgende Annahmen getroffen:

e Die gesamte Katalysatorschicht (siehe griines Netz in der Abbildung 18 im Vordergrund) ist
die Quelle der Blasen.

e Der Ausgang der Zweiphasenstromung befindet sich rechts im Bildhintergrund (in Y-Richtung
gesehen) oberhalb von dem entfernten Teil des Volumennetzes (violettes Netz).

e Unterhalb der gelb gepunkteten Umrandung befindet sich der Einlaufbereich der Strémung

e Die Schwerkraft zeigt in X-Richtung (im Bild nach unten).
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Abbildung 18: Simulationsergebnis Euler-Euler mit Katalysator (griines Netz) als Gasquelle, violettes Netz als
Gasaustritt, und einer Elektrolytstromung von unten

In diesem Fall strémten die Blasen hauptsachlich am Schaum vorbei, was wegen der geringen
Stromungsgeschwindigkeit fraglich war.

In dem nachsten Fall, der in Abbildung 19 beschrieben wird, wird die gesamte Katalysatorschicht und
die ersten 200pum des Schaumes in Membrannahe als Quelle der Blasen definiert. Zudem wurden
zwei BlasengrofRen 1um und 10um simuliert.

Obwohl beide Bilder mit den gleichen Methoden gerechnet wurden, ist die Blasenverteilung bei
einem Durchmesser von 1pm und 10um nahezu identisch. (siehe Abbildung 19). Im zweiten Fall
bildeten sich ,,Faden” aus Blasen, die durch den Schaum stromten.
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Abbildung 19: Stréomung Gasblasen in der Zelle mit 1 um (links) und 10 um Gasblasen-Durchmesser (rechts)

Als Alternative zu der vorgestellten Euler-Euler-Methode wurde das erstellte Netz fiir die Simulation
mit der Volume of Fluid Methode verwendet. Diese bietet den Vorteil den Gasblasentransport
zeitlich Aufzulésen und die Phasengrenzen zwischen Flissigkeit und Gas aufzulésen. Die
Herausforderungen bestehen hierbei in der vergleichsweise hohen Rechenleistung die bendtigt wird
und der weitaus komplexeren Integration der Gasphase. In Abbildung 20 ist das Resultat drei
unterschiedlicher Modellrechnungen dargestellt.

Auftriebskraft

Abbildung 20: Grenzflache zwischen Gas- und Flussigphase (blau) beim Start a), nach 8 ms-1 b) und am Ende
c) der VOF-Simulation

Die Oberflichenenergien sind mit einer Oberflichenspannung von 0,072 N m™* und einem
Kontaktwinkel von 30° am Nickelschaum berechnet. Die Auftriebskraft ist berlicksichtigt. Die sehr
geringe Fllssigphasenstromung iber dem Nickelschaum entspricht der GroBenordnung wie nach den
experimentellen Untersuchungen. Als Startbedingung sind drei verschiedene Kombinationen an
kugelférmigen Gasblasen in die aufbereitete Nickelschaumrealstruktur gesetzt. Mit Durchmessern
von 1) 2x200 um und 1x250 um, 2) 1x500 pum und 1x1000 um und 3) 1x600 um (siehe Abbildung 20).
Es ist kein Quelleterm fiir die Gasbildung berlicksichtigt. Die Masse der Gasphase bleibt somit Giber
den gesamten Simulationszeitrum konstant.
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Die Simulationsergebnisse zeigen das die Auftriebskraft bei Blasendurchmessern groRer als die
Porendurchlasse nicht ausreichend ist um die Gasphase durch den Schaum zu transportieren. Auch
kleinere Gasblasen die sich abspalten, kdnnen im Schaum hangen bleiben (s. 2b) und 2c) in Abbildung
20). Dadurch wird die Bildung von groRen Blasenclustern begiinstigt. Nur Blasen nahe des Ubergangs
von Nickelschaum zum freien Stromungsvolumen werden ausgetragen. Die Simulation ist damit in
guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

Der Vergleich der beiden Simulationsmethoden zeigt, dass die Simulation von Elektrodenvorgangen
auf einer Skala > 10 mm?3 unter Beriicksichtigung von Quelltermen fur die Gasblasenentstehung
aufgrund der besseren Integrationsmoglichkeiten und des geringeren Rechenaufwands bevorzugt
mit der Euler-Euler-Methode durchzufiihren ist. Die volume of fluid Methode ist an den Stellen
unverzichtbar, wo Blasen Agglomerate bilden welche beriicksichtigt werden sollen. Ferner ist sie bei
Beriicksichtigung von Phasengrenzen fiir ein Poresizeengineering unverzichtbar oder in Situationen,
in denen sich keine Gleichgewichtszustande einstellen kénnen.

Aus den benannten Griinden wurde der direkte Vergleich zwischen Neutronen-Untersuchung und
Simulation sowie die Simulation auf einem A4-Format wie sie vom Projektpartner BTU betrieben
wurde mit der Euler-Euler-Methode durchgefiihrt.

Simulationsmodell zum Vergleich mit Messdaten

An dieser Stelle wird ein Simulationsmodell beschrieben welches dem Abgleich mit den Daten aus
der Neutronenradiographie die mit dem Projektpartner TUB durchgefiihrt wurden ermdglicht. Dabei
wurde die Zweiphasenstrémung innerhalb der fir die Neutronenradiographie entwickelten Einzel-
Zelle simuliert, die in Abbildung 27 in Kapitel Zellbau naher dargestellt wird. Als Modell wurde dabei
die Euler-Euler Naherung verwendet. So konnte die Gasverteilung sowohl in der pordsen
Elektrodenstruktur als auch im Flow Field in Abhangigkeit der Betriebsbedingungen dargestellt
werden. Als Elektrodenstruktur siehe Abbildung 21 wurde fiir diese Methode ein Nickel-Netz mit
einer Maschenweite von 500um gewabhilt.
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Abbildung 21: Zelldesign herangezogen zur Simulation der Betriebsbedingungen

Fir die Simulation wurde die Gasphase als spharische Blasen mit einem Blasendurchmesser von
10 um Angenommen. Die Auftriebskraft wurde beriicksichtigt, ebenso wie konvektive
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Stromungsbedingungen von 5 und 10 ml/min. Die Gasentstehung wurde an der zur Membran
gerichteten Elektrodenflache bis zu einem Abstand von 100 um von der Membran, siehe blau
gekennzeichnete Flachen in Abbildung 22, definiert. Als Quellterm wurde eine Gasentstehung von
6x10® m3s? was einer den Strom betreffend verlustfreien Stromdichte von 300 mAcm entspricht.

Abbildung 22: Simulierte Elektrodenstruktur mit Gasentwicklungszonen [1] und verschiedenen
Schnittebenen: [2] Steg senkrecht zur Elektrode, [3] Kanal senkrecht zur Elektrode, [4] Nickel-
Netz parallel zur Elektrode, [5] Kanal parallel zur Elektrode

Wie in Abbildung 23 und Abbildung 22 zu erkennen wurden die Ebenen vergleichbar mit den
Aufnahmen der Radiogramme gewahlt. Wie der Vergleich der Ebenen [1] und [2] zeigt ist eine offene
Struktur wie hier der Kanal [1] essentiell fir den Abtransport des Produktgases. Stitzstrukturen in
mit einer Breite in der GroRenordnung der Porositat der Elektroden zeigen im Modell einen Anstieg
auf 80% der Gaskonzentration an der aktiven Oberflache der Elektrode. Um eine zero-gap Anordnung
zu gewahrleisten kann bei Nickelnetzen mit einer Dicke von 500 um nicht vollstandig auf derartige
Strukturen verzichtet werden. Die Ergebnisse der in den Abbildung 23 dargestellten Ebenen [3] und
[4] zeigen dieses Phanomen (iber die gesamte aktive Elektrodenflache. Des Weiteren zeigt das
Modell die Differenzen der Gaskonzentration Uber die gesamte Lange der Elektrode. Die Verteilung
des Gases senkrecht zu Elektrodenflache zeigt im Modell einen hohen Optimierungsbedarf. Wahrend
die Poren an der aktiven Oberflache bis zu 80% Volumenanteil Gas enthalten liegt der Gasanteil im
Kanal mit maximal 40 % bei der Halfte.

Der Vergleich der Ergebnisse mit doppelter Stromungsgeschwindigkeit (siehe Abbildung 24) zeigen
die Abnahme der Maximalen Gaskonzentration an der aktiven Elektrodenoberflache. Da die Ansicht
[1] vergleichbar mit den In-Plane Neutronenradiogrammen gewahlt wurde und analog dazu die
Ansicht [2] mit den Through-Plane Aufnahmen korreliert werden kann erwarten wir in den folgenden
Monaten die Resultate anhand der Imaging- Daten validieren zu kénnen.
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Abbildung 23: Euler-Euler Simulationsergebnisse des Sauerstoff Volumenanteils im Elektrolyt bei einer
Gasentstehung von 6x10-8 m3s-1 einem Elektrolytvolumenstrom von 5ml/min. [1] Kanal
senkrecht zur Elektrode, [2] Steg senkrecht zur Elektrode, [3] Nickel-Netz parallel
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Abbildung 24: Euler-Euler Simulationsergebnisse des Sauerstoff Volumenanteils im Elektrolyt bei einer
Gasentstehung von 6x10-8 m3s-1 einem Elektrolytvolumenstrom von 10ml/min [1] Kanal
senkrecht zur Elektrode, [2] Steg senkrecht zur Elektrode, [3] Nickel-Netz parallel
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Simulation der Zweiphasenstrémung im A4-Format

Die Zelle im Format A4 des Projektpartners BTU wurde mit AVL Fire simuliert. Entsprechend der
zuvor simulierten Zelle wurde nun die Stromungsgeschwindigkeit fur die gréRere Elektrolysezelle von
der BTU Cottbus auf 0,78 m/s angehoben. Die Kalilauge stromt mit dieser Geschwindigkeit von unten
tiber vier Offnungen und analog dazu oben wieder aus. Dazwischen befinden sich 15 Stege, die eine
Querstromung auBer im Portbereich verhindert. Dadurch kommt es zu hoheren
Stromungsgeschwindigkeiten zwischen Steg 1 und 2, 5 und 6, 10 und 11, sowie 14 und 15. Es wurde
eine Umgebungstemperatur von 20 °C, ein Umgebungsdruck von 1000hPa und gemaR einer
Veroffentlichung ein Blasendurchmesser von 200 um angenommen. Eindeutig zu erkennen ist, dass
die Wasserstoffblasen sich auf bis zu 30 % am Ausgang ansammeln. Aufgrund der héheren
Ausstromgeschwindigkeit an den vier Portausgangen fallt hier der Volumenanteil auf rund 20 %. In
der Abbildung wiirde die Elektrode, aus der 1,5 g/s H2 in die Kalilauge eintreten, vorne sein, der
Schnitt durch die Anodenseite ist mittig und vom Betrachter aus wére die End-/ Bipolar Platte hinten.
Beim Porteingang unten in Abbildung 25 wird angenommen, dass reine Kalilauge ohne Gasblasen
einstromt und aufgrund des groRen Anodenvolumens und der geringen Gaserzeugung wird der
Blasenanteil in der unteren Halfte unter 10 % erwartet.
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Abbildung 25: Euler-Euler Simulationsergebnisse des Wasserstoff Volumenanteils im Elektrolyt bei einer
Gasentstehung von 1,5 gs-1 einem Elektrolytvolumenstrom von 0,78 ms-1 links 20°C 1000hPa,
rechts 80°C 1000hPa

Die Simulation bei 80°C Betriebstemperatur zeigt keine wesentlichen Anderungen.

AP4: Zellbau

Im Zuge der Methodenentwicklung zur Messtechnischen Untersuchung des Gastransports in porésen
Strukturen wurde in enger Zusammenarbeit mit dem Projektpartner TUB ein Zelldesign entwickelt.
Dieser ermoglicht die Neutronenradiographie aus zwei Blickrichtungen auf die im weiteren Verlauf
weiter eingegangen wird.
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Entwicklung einer mobilen Messeinrichtung

Fiir den Betrieb der Elektrolyse im Neutronenstrahlengang wurde zudem ein mobiles Messsetup
erstellt, siehe Abbildung 26, dass die Bedienung von auBerhalb der Messkammer zuldsst und die
gewahlten Betriebsbedingungen der Elektrolyse (Umgebungsdruck, 20- 80 °C, 0- 20 ml/min
Elektrolytfluss, 1-500 mA/cm?) gewshrleistet.

Entwicklung des Neutronenradiographie Zelldesigns

Abbildung 26 zeigt den mobilen Messaufbau, der fir in operando Messungen am HZB eingesetzt
wurde. In Abbildung 27 ist das Zelldesign dargestellt sowie die beiden moglichen
Durchstrahlungsrichtungen. Das Zelldesign wurde gemal den zuvor ermittelten Anforderungen
entwickelt sodass eine Medienbestandigkeit gegen den korrosiven Elektrolyten bei Temperaturen bis
80 °C gegeben ist sowie die Neutronenabsorption durch die verwendeten Materialien so gering wie
moglich ist. Die Messung in-plane (IP) also parallel zur Elektrodenflache ermdglicht dabei eine
Aussage liber den Gastransport von der Entstehung an der Elektrodenflache die zur Membran
gerichtet ist, durch die pordse Elektrodenstruktur bis hinein in das freie oder durchstromte
Elektrolytvolumen auf der Riickseite der Elektrode. Eine Messung through-plane (TP)
dementsprechend senkrecht zur Elektrodenflache hingegen ermoglicht die Untersuchung des
Gastransports in Abhdngigkeit der Porenstruktur der Elektrode und Kanalstruktur der Zelle.
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Abbildung 26: mobiles Messsetup fir Messungen im Neutronenstrahl, links VerfahrensflieBbild des
Elektrolysesystems, rechts oben 3D-Konstruktionszeichnung des Aufbaus fiir den Transport,
rechts unten 3D-Konstruktionszeichnung des Aufbaus im Messbetrieb
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Abbildung 27: 3D-Konstruktionszeichnung der Messzelle fiir Neutronenradiographie links in isometrischer
Ansicht [1] in Gelb Strahlengang in-plane Radiographie parallel zur Elektrodenflache, [2] in Blau
Strahlengang through-plane Radiographie senkrecht zur Elektrodenflache, [3] Dichtung, [4]
Stromabnehmer je zwei pro Elektrode oben und unten, [5] Pordse Elektroden, [6] Membran,
[7] Elektrolyt Anschliisse Zufuhr unten Abfuhr oben, [8] Strémungskanale mit 1,5 x 0,5 mm?
getrennt durch einen Steg mit einer Breite von 0,8 mm

Untersuchung der Zweiphasenstromung mit Neutronenradiographie

In enger Kooperation mit dem Projektpartner wurden die Neutronenexperimente am HZB
durchgefiihrt. An der Neutronen-Imaging-Beamline CONRAD wurden die entwickelten
Elektrolysezellen Durchstrahlt und tber die Strahlschwachung konnten Riickschliisse auf die
Gasvolumenanteile innerhalb der Zelle gezogen werden. In Abbildung 28 sind die Ausgewerteten
Bilder einer through-plane Radiographie bei unterschiedlichen Stromdichten dargestellt. In
Abbildung 29 sind die gleichen Stromdichte Verhaltnisse aus der In-plane Messung dargestellt.

Des Weiteren ist zu beachten, dass die Simulation lediglich die Sauerstoffkonzentration in der
gewdhlten Ebene abbildet wahrend die Radiographie eine Aufsummierung der Effekte entlang des
Strahlengangs beinhaltet.
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Abbildung 28: Bildauswertung der through-plane Neutronenradiographie (TUB) bei unterschiedlichen
Stromdichten, ohne erzwungene Elektrolytstrémung, bei 20°C, Umgebungsdruck und nach
15 min Betrieb im jeweiligen Betriebspunkt
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Abbildung 29: Bildauswertung der in-plane Neutronenradiographie (TUB) bei unterschiedlichen Stromdichten,
ohne erzwungene Elektrolytstromung, bei 20°C, Umgebungsdruck und nach 15 min Betrieb im
jeweiligen Betriebspunkt. Jeweils links Kathode Wasserstoffentwicklung und rechts Anode
Sauerstoffentwicklung
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Abbildung 30: Des Weiteren ist zu beachten, dass die Simulation lediglich die Sauerstoffkonzentration in der
gewahlten Ebene abbildet wahrend die Radiographie eine Aufsummierung der Effekte entlang
des Strahlengangs beinhaltet.

AP6: Technisch-Okonomische Bewertung

Im Zuge einer technisch-6konomischen Bewertung wurde eine Kostenabschatzung der Herstellung
von Elektroden vorgenommen. Dabei wurde das bereits vorgestellte Beschichtungsverfahren und die
Dafiir notwendigen Ausgangsmaterialien ebenso beriicksichtigt wie ein Nickel Streckmetall als
Substrat. Daraus ergaben sich fiir eine Elektrode von 24 x 14 cm? also dem gefertigten A4-Format
Materialkosten in Héhe von 55,50 €. Fiir die Berechnung der Maschinenkosten wurde ein
durchgehender Betrieb des Sinterofens vorausgesetzt. Auf dieser Grundlage lassen sich die
Maschinenkosten fiir die Reduktion der Partikel und die AnschlieRende Versinterung auf der
Elektrode auf ca.33 € beziffern.
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