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Zusammenfassung

Eine bekannte Technologie flr die Speicherung von Energie aus regenerativen Energiequellen
ist die alkalische Wasserelektrolyse. Der Vorteil der alkalischen Wasserelektrolyse gegenuber
der sauren PEM (PEM engl. Proton Exchange Membrane) -Elektrolyse ist die Verwendung von
Katalysatormaterialien, die nicht zu den Platinmetallen gehdren. Jedoch erweist sich die hohe
Gasunreinheit im unteren Teillastbereich als ein grof3es Problem fiir den dynamischen Betrieb
alkalischer Elektrolyseure. Um diesem Problem entgegenzuwirken, werden Abstandsgewebe
zwischen den Elektroden eingebaut, was die Gasunreinheit reduziert. Dies fihrt jedoch zu
erhdéhten ohmschen Verlusten und damit zu einer geringeren Leistungsdichte. Dadurch sind
klassische alkalische Elektrolyseure nicht konkurrenzfahig gegeniber den hohen
Leistungsdichten von PEM-Elektrolyseuren, die eine zero-gap-Anordnung verwenden. Die
niedrigere Leistungsdichte muss durch gréRere Zellflachen kompensiert werden, was den

Vorteil durch den Verzicht auf Katalysatoren aus Platinmetallen reduziert.

Diese Arbeit beschaftigt sich, basierend auf diesem Hintergrund, mit der Entwicklung von
neuen Elektrodensystemen fir die klassisch-alkalische Elektrolyse. Dabei wird zuerst ein
neues Messprotokoll fiir alkalische Einzelzelltests entwickelt, um eine zuverlassige
Evaluierung dieser neuen Elektrodensysteme zu gewahrleisten. AnschlieRend werden Uber
die rotierende Scheibenelektrode nickelbasierte Katalysatorpulver hinsichtlich ihrer Eignung
als Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren flir das neue Elektrodensystem getestet.
Der geeignetste Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysator wird dann Uber den
Rakelprozess auf das Zirfon®-Diaphragma in der zero-gap-Anordnung beschichtet und
anschlieBend eingehend untersucht. Dabei wurden der Einfluss verschiedener
Elektrodendicken und Bindemittelanteilen auf Leistungsdichte, Langzeitstabilitdit und

Gasreinheit untersucht.

In dieser Arbeit wurde ein katalysatorbeschichtetes Diaphragma mit einem Raney-Nickel
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysator fir die klassisch-alkalische Elektrolyse
entwickelt. Dabei konnte die beste Rezeptur die Uberspannung im Vergleich zum Benchmark,
der aus einem unbeschichteten Diaphragma bestand, um 270 mV bei 300 mA cm reduzieren.
Diese Reduzierung ergibt sich hauptsachlich aus der héheren katalytischen Aktivitat des
Raney-Nickels. Jedoch zeigte das neue Elektrodensystem eine geringere Langzeitstabilitat als
der Benchmark, was sich durch eine sukzessive Abnahme der katalytischen Aktivitat duBerte.
Die Gasreinheitsuntersuchungen zeigten, dass das katalysatorbeschichtete Diaphragma in
der zero-gap-Anordnung in atmospharischen Elektrolyseuren, bei denen ein partiell separierter

Elektrolytzyklus vorhanden ist, ihren Einsatz finden kann.



Abstract

Energy storage plays an important role for the weather dependence of energy production via
renewable energy power plants. One way of energy storage is the electrochemical production
of hydrogen via water electrolysis. A well-known technology is alkaline water electrolysis. The
advantage of alkaline water electrolysis over the acidic PEM electrolysis is the use of non-
platinum metal catalysts. However, the high gas impurity, which is caused by the porous
diaphragms and the mixing of the electrolytes, shows a big problem for the dynamic operation
of the electrolyzer, which is important for the direct connection to renewable power plants. To
counter this problem, spacers are installed between the electrodes to reduce gas impurity.
However, this leads to high ohmic losses and thus to a low power density. These power losses
are not competitive with the high power densities of acid PEM electrolysis, which use a zero-
gap constellation. These losses of power densities are compensated by larger cell areas, but

results in high system costs, offsetting the advantage of non-platinum group catalysts.

Based on this background, this work deals with the development of new electrode systems for
classical-alkaline electrolysis. First, a new measurement protocol for alkaline single cell tests
is developed to ensure a reliable evaluation of these new electrode systems. Then, nickel-
based catalyst powders are tested via the rotating disk electrode for suitability as HER catalysts
for the new electrode system. The most suitable HER catalyst is then coated onto the Zirfon®
diaphragm in the zero-gap constellation via the doctor blade process and tested with various
parameters. The power density, long-term stability and gas purity were investigated with

different electrode thicknesses and binder proportions.

It was possible to develop a catalyst coated diaphragm with a Raney nickel HER catalyst for
classical alkaline electrolysis in this work. In this work, the best formulation was able to reduce
the overvoltage by 270 mV at 300 mA cm compared to the benchmark, which consisted of
an uncoated diaphragm. This reduction consisted mainly of the higher catalytic activity of the
Raney nickel. However, the new electrode system showed lower long-term stability than the
benchmark, which resulted from the successive reduction in catalytic activity. The gas purity
tests showed that the catalyst-coated diaphragm can find its application in the zero-gap
constellation in atmospheric electrolyzers, where a partially separated electrolyte cycle

prevails.
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1. Einleitung

Durch Fortschritte in der Technologie, der medizinischen Versorgung und der Landwirtschaft
stieg die Weltbevdlkerung von 2,54 Milliarden im Jahr 1950 auf 7,7 Milliarden im Jahr 2019 an
und kénnte im Jahr 2050 bis zu 9,7 Milliarden erreichen [1]. Auch aufgrund héherer
Lebensstandards steigt der Weltenergiebedarf deshalb jahrlich und lag im Jahr 2016 bereits
bei 164.000 TWh [2]. Aufgrund endlicher Reserven von Primdrenergieressourcen ist eine
Verbesserung der Effizienz von Kraftwerken ein notwendiger Schritt zur Gewahrleistung der
Lebensstandards in der Zukunft. Ein weiteres Problem, das durch den hohen
Energieverbrauch entsteht, ist die globale Erwadrmung durch von Menschen verursachte
Treibhausgasemissionen. In den letzten 49 Jahren stieg die COz-Konzentration in der
Atmosphare von 325 auf 410 ppm [3]. Dies hat einen Einfluss auf die globale Temperatur. Es
zeigte sich, dass seit der vorindustriellen Zeit die globale Mitteltemperatur um 1 °C gestiegen
ist [4]. Daher mussen moderne Kraftwerke nicht nur energieeffizient sein, sondern auch
moglichst geringe Emissionen von Treibhausgasen aufweisen. Eine Mdoglichkeit,
Treibhausgase zu reduzieren, ist der Einsatz von Technologien zur Stromerzeugung, die auf
regenerativen Energien wie Photovoltaik- oder Windkraftanlagen basieren. Ziel der Klima- und
Energiepolitik der deutschen Bundesregierung ist deshalb die Reduzierung des CO:-
AusstolRes um 80 % im Jahr 2050, bezogen auf das Referenzjahr 1990, der bei 1252 Millionen
Tonnen Kohlendioxid-Aquivalenten lag [5]. Ein Problem, das viele regenerative Energiequellen
teilen, ist die Wetterabhangigkeit der Energieproduktion, so dass die Energiespeicherung eine
wichtige Rolle spielt. Pumpspeicherwerke sind der Stand der Technik der Energiespeicherung
in Deutschland. Es ist eine hocheffiziente Art, Uberschissige Energie zu speichern, jedoch
sind die Kapazitaten, besonders in Deutschland, begrenzt. Dies flihrt zu einer Verschwendung
von Energie bei energiereichen Wetterlagen und vollstandig gefiillten Pumpspeicherwerken.

Daher missen neue Konzepte entwickelt werden.

1.1 Wasserstoff als Energietrager und die Wasserelektrolyse

Eine Mdglichkeit tberschiissige Energie in gréBerem Maflstab zu speichern, ist das Lagern
von Wasserstoff, der durch Wasserelektrolyse hergestellt worden ist. Mittels
Wasserelektrolyse kann mit Hilfe von elektrischer Energie und Wasser speicherbarer
Wasserstoff produziert werden. Durch Brennstoffzellen kann der Wasserstoff wieder
ruckverstromt und in Zeiten von energiearmeren Wetterlagen als Energietrager eingesetzt
werden. Die Wasserelekirolyse kann in drei Haupttechnologien eingeteilt werden: die

alkalische Elektrolyse, die saure PEM-Elektrolyse und die Festoxidwasserelektrolyse. Letztere



befindet sich allerdings noch in der Entwicklungsphase und es sind noch keine kommerziellen
Elektrolyseure dieser Technologie zum jetzigen Zeitpunkt vorhanden. Die klassisch-alkalische
Wasserelektrolyse ist die ausgereifteste  Technologie. Der erste alkalische
Wasserelektrolyseur im Industrie Maflstab wurde schon 1902 von der Maschinenfabrik
Oerlikon hergestellt und kommerzialisiert [6]. Es werden als Separatoren porése Diaphragmen
verwendet, die ionisch leitfahig sind, jedoch elektrisch isolierend. Bei der sauren PEM-
Wasserelektrolyse werden Protonen-Austausch-Membrane verwendet, die durchlassig fur
Protonen sind. Der Vorteil einer Membran ist, dass sie eine viel geringere Gasdurchlassigkeit
im Vergleich zu Diaphragmen aufweist, die es erlaubt, diinnere Membranen zu verwenden.
Dies ist ein Aspekt fiir die bessere Performance der PEM-Wasserelektrolyse im Vergleich zur
klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse. In der PEM-Elektrolyse werden, aufgrund des
sauren Milieus, Edelmetalle wie Platin oder Iridium bendétigt. Hierbei ist die groRte
Herausforderung das geringe Vorkommen von Iridium auf der Erde und die hohe jahrliche
Nachfrage, die in 2019 bei ungefahr 7 t pro Jahr bestand [7]. Die Bundesrepublik bendtigt,
gemal eines Energieszenarios des |IEK-3, eine Wasserelektrolyseleistung von 84 GW [8].
Wird beriicksichtigt, dass PEM-Elektrolyseure aktuell ungefahr 0,5 gir kW' bendtigen [9],
brauchte allein die Bundesrepublik Deutschland 42 t Iridium. Wirde eine Lebenszeit eines
Wasserelektrolyseurs von 20 Jahren angenommen, wirde Deutschland allein 30 % der
gesamten jahrlichen Nachfrage des Iridiums bendtigen. Dies erschwert eine groR-industrielle
Herstellung von Iridium basierten Elektroden, da Iridium auch Anwendung in anderen
Bereichen, wie im Maschinenbau und der Medizintechnik findet. Daher ist die Reduzierung
des Iridium-Anteils eines der wichtigsten Forschungsgebiete der PEM-Elektrolyse [10]. Der
Vorteil der alkalischen Elektrolyse ist die Verwendung von Katalysatoren, die reichhaltig
vorhanden sind. Fir die Elektroden kénnen Elemente wie Nickel, Cobalt oder Molybdan
verwendet werden, die nicht zu den Platinmetallen gehéren. Dies erdffnet die Mdglichkeit,
Elektrolyseure in groBem MaRstab herzustellen. Jedoch steht auch die klassisch-alkalische
Wasserelektrolyse vor vielen Herausforderungen. Die Porositat von Diaphragmen ergibt einen
groBen Nachteil: Produzierte Gase, die im Elektrolyten geldst sind, kénnen durch die
Porenstrukturen solcher Diaphragmen diffundieren. So kann sich ein explosives Gemisch von
Hz und O bilden. Dies ist fur den dynamischen Betrieb nur unter eingeschrankten
Bedingungen geeignet, da das H./O, Gemisch vor allem bei geringen Stromdichten in den
explosiven Bereich befinden kann [11]. Um diese Gefahr zu umgehen, sind Diaphragmen mit
bis zu 500 ym sehr dick angelegt und besitzen damit einen héheren ionischen Widerstand im
Vergleich zu dinneren Membranen. Eine weitere Herausforderung ist die geringe
Leistungsdichte, die bei der klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse zwischen 0,2
und 0,4 A cm™ bei 2 V Zellspannung liegt [10]. Diese geringe Leistungsdichte wird Gber die
Dimensionierung des Elektrolyseurs kompensiert, welches wiederum die Materialkosten
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erhoht. Die im Vergleich zu PEM-Elektrolyseuren geringere Leistungsdichte wird durch den
hohen ionischen Widerstand des Diaphragmas, die geringere ionische Leitfahigkeit der
Hydroxid-lonen im Vergleich zu Hydronium-lonen und der katalytisch weniger aktiven
Nichtplatingruppenmetallen als Katalysatoren ausgeldst. Ein weiterer Faktor ist der groRere
Abstand der Elektroden, die einen Spalt zwischen dem Diaphragma und der Elektrode lasst.
Werden die Elektroden nicht direkt auf die Separatoren aufgesetzt, verbessert der freie Raum
die Gasreinheit. Dies geht jedoch auf die Kosten eines hohen ionischen Widerstandes und
damit geringerer Zellleistung [12]. Eine alternative Elektrodenanordnung ist die zero-gap
Konfiguration. Hierbei wird auf ein Abstandgewebe verzichtet und die Elektroden direkt auf
das Diaphragma angelegt. Diese Anordnung senkt den ionischen Widerstand, die jedoch auf
Kosten der Gasreinheit eingeht. Eine schematische Darstellung beider Prinzipien ist in
Abbildung 1 dargestellt.

a) H, O, b) M 0,
T cliaphrang diaphragm T
XXX XXX
KXX XXX
spacer XXX XX X 4
o o cathode _ i :Tec::treode

AKX XXX electrode
XXX XXX
XXX XXX
KX X XXX

cathode atete’ I Padate anode
HAX XHX electrode

electrode Y DI
XXX XXX
ﬁ 0

electrode distance electrode distance

Abbildung 1: a) Schematische Darstellung einer Wasserelektrolysezelle mit Abstandsgewebe
(spacer) zwischen Elektrode und Diaphragma. b) Schematische Darstellung einer
Wasserelektrolysezelle mit zero-gap Konfiguration.

1.2 Fokus dieser Arbeit

Die IRENA Studie von 2020 zeigte, dass der Kostenanteil zur Herstellung der Elektroden-
Diaphragma-Einheit bei einem alkalischen Elektrolysesystem mit einer Leistung von 1 MW
durchschnittlich bei 26 % liegt. Hierbei liegen die Kosten fir ein alkalisches Elektrolysesystem
mit einer Leistung von mindestens 10 MW zwischen 500-1000 USD/kW. Der Beitrag der
zwischen 130-260 USD/kW. Es wird

Elektroden-Diaphragma-Einheit wéare somit
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prognostiziert, dass die Systemkosten im Jahre 2050 unterhalb 200 USD/kW gesenkt werden
[13]. Die Dringlichkeit langlebiger Elektrolyseure verdeutlicht eine Studie von E4Tech, die den
Entwicklungsstand und die zukinftige Entwicklung von Wasserelektrolyseuren in der
Europaischen Union diskutiert, die bis 2020 alkalische Elektrolyseurstacks mit einer
Lebensdauer von bis zu 100.000 Stunden vorsehen wird [14]. Die ISO 22734 fir
Wasserstofferzeuger auf Grundlage der Elektrolyse fir Wasser legt die Vorkehrung, dass ein
Wasserelektrolyseur nicht den Wert von 2 vol % Wasserstoff in Sauerstoff liberschreiten darf,
die 50 % der unteren Explosionsgrenze ist [15]. Unter diesem Hintergrund werden folgende

Ziele in dieser Arbeit verfolgt:

1. Die Erhéhung der Leistungsdichte der Elektroden-Diaphragma-Einheit, um die Kosten pro
kW Elektrolyseurleistung zu senken. Die Stromdichte soll auf 1 A * cm bei einer Zellspannung

von 2 V erhdht werden.
2. Die Lebensdauer der Elektroden-Diaphragma-Einheit von 100.000 Stunden zu erreichen.

3. Die Beibehaltung des Wasserstoffs in Sauerstoff Gemisches im Kathodenprodukigas

unterhalb von 2 vol % in allen Lastebereichen.

Um diese Ziele zu erreichen, wird der Fokus der Arbeit auf die folgenden drei Schritte gelegt:

1. Um Elektrodensysteme mit Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren korrekt
untersuchen zu kénnen, muss ein Messprotokoll fiir einen alkalischen Einzelzellprifstand
unter industrienahen Bedingungen entwickelt werden. Im Unterkapitel 4.1 wird das
Messprotokoll prasentiert und mit Hilfe eines Benchmarks auf seine Eignung fir den

alkalischen Einzelzellbetrieb getestet.

2. Wie in der Einleitung prasentiert, ist der Stand der Technik der klassisch-alkalische
Wasserelektrolyse der Einsatz von Metallen als Katalysatoren, die nicht zur Platingruppe
gehoren. Im zweiten Unterkapitel 4.2 werden die Ergebnisse der Evaluation von potenziellen
nickelbasierten Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren auf einer rotierenden
Scheibenelektrode  prasentiert und  diskutiert. Dabei  wird der geeignete
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysator unter Beriicksichtigung bestimmter Aspekte, wie
der Wasserstoffelektroden-Aktivitat und der Langzeitstabilitat, fiir die weitere Beschichtung zu

Elektrodensystemen ausgewahilt.

3. Der beste Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysator aus Kapitel 4.2 wird anschlief3end
im dritten Unterkapitel 4.3 auf das Zirfon®-Diaphragma direkt mit der Rakeltechnik beschichtet



und unter den Gesichtspunkten elektrochemische Leistung, Langzeitstabilitdt und Gasreinheit
fur verschiedene Elektrodenschichtparameter untersucht und diskutiert. Dabei wird das aus
Unterkapitel 4.1 entwickelte Messprotokoll auf die neuen Elektrodensystemen angewendet

und mit der Benchmark-Zelle verglichen.



2. Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

2.1 Grundlagen der Wasserelektrolyse

In diesem Unterkapitel werden die theoretischen Grundlagen, wie auch den Aufbau eines
Wasserelektrolyseurs  besprochen. Dabei werden die thermodynamischen- und
elektrochemischen Grundlagen, die Vor- und Nachteile der klassisch-alkalischen
Wasserelektrolyse gegenlber der PEM-Elektrolyse und den Aufbau eines alkalischen Stacks
behandelt.

2.1.1 Thermodynamische Grundlagen der Wasserelektrolyse

Die Wasserelektrolyse ist eine elektrochemische Reaktion, in der Wasser (H>O) durch die
Zufuhr von elektrischer Energie in dessen Einzelkomponenten Wasserstoff (H.) und Sauerstoff
(O2) zerlegt wird. Unter Standardbedingungen liegt H20 als Flissigkeit, H2 und Oz jedoch als

Gase vor. Die entsprechende Anderung der Gibbs Energie ergibt sich folgendermafien:
AS°(H,0(D) = +163,15] mol"* K~?
AH°(H,0(1)) = +285.84 k] mol~!
AG°(H,0(1)) = AH°(H,0(1)) — T AS°(H,0(1)) = +237,22 k] mol~*

Dabei sind AH° die Reaktionsenthalpie unter Standardbedingungen, AG® die Anderung der
freien Enthalpie und T-AS°. Somit ist die Wasserspaltungsreaktion stark endergon und lauft
nicht spontan ab. Geht H.O in den Gaszustand Uber, so andern sich aufgrund der

Phasenuberfiihrung von Flissigkeit zu Gas die Enthalpie- und die Entropiednderungen:
AS°(H,0(g)) = +44,10 J mol 'K !
AH°(H,0(g)) = +241.80 k] mol~?

AG°(H,0(g)) = AH°(H,0(g)) — T * AS°(H,0(g)) = +228,66 k] mol™*
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Abbildung 2: Wasserspaltung bei atmospharischem Druck. Die vertikalen gestrichelten Linien
beschreiben die Wasserspaltung fir unter Druck stehendes flissiges Wasser bis 250 °C fur die
entsprechenden thermodynamischen Funktionen. Die linke y-Achse beschreibt dabei die
verwendete Energie um 1 Mol H2 zu produzieren in kJ mol-! und die rechte y-Achse in kWh Nm-'
(adaptiert nach [16]).

Abbildung 2 zeigt die verwendete Energie fir die H, Produktion in Abhangigkeit der
Temperatur fur die thermodynamischen Grofen AH, AG und TAS. Nach dem Phasenwechsel
des Wassers in die Gasform bleibt die verwendete Gesamtenergie (AH) konstant, jedoch sinkt
die bendtigte elektrische Energie (AG) mit der Temperatur, da diese durch die Warmeenergie

(TAS) ersetzt werden kann.

Aus der Anderung der Gibbs Energie AG kann ebenfalls die elektrische Spannung bestimmt
werden, die benétigt wird, um 1 Mol Wasser zu spalten. Formel 1 beschreibt die Beziehung
zwischen AG und der Zellspannung einer elektrochemischen Halbzelle. Dabei ist n = 2 die
Anzahl

F = 96485 C mol™" die Faraday’'sche Konstante. Aus Formel 1 wird ersichtlich, dass eine

der Elektronen, die in der Redox-Reaktion ausgetauscht werden und

endergone Reaktion (AG > 0) eine negative elektrische Zellspannung und eine exergone

Reaktion (AG < 0) eine positive elektrische Zellspannung hervorruft.

AG = —nFE 1



Aus der Enthalpiednderung AH kann, wie in die in Formel 2 dargestellt, die thermo-neutrale

Spannung Vi, bestimmt werden.

AH = —nFV,, 2

Werden Formeln 1 und 2 umgeformt und die thermodynamischen Werte fir
Standardbedingungen eingesetzt wird die freie Enthalpie Spannung E°= 1,23V und die
thermo-neutrale Spannung Vi° = 1,48 V erhalten. Ist die Zellspannung Ucei zwischen E° < Ugen
< Vuw°, so ist die Zellspannung gro genug Wasser zu spalten, jedoch wird dabei
Warmeenergie aus der Umgebung entnommen. Wird in diesem Fall nicht von au3en Warme
hinzugefligt, so sinkt die Temperatur des Elektrolysesystems. Ist die Zellspannung Ucen > Vin°,
so wird fir die Reaktion bendtigte Warme durch elektrochemische Verluste bzw.

Uberspannungen, die wahrend der Wasserelektrolyse stattfinden, erbracht.

2.1.2 Elektrochemische Grundlage der klassisch-alkalischen

Wasserelektrolyse und PEM-Wasserelektrolyse

Die alkalische Wasserelektrolyse ist eine Technologie, bei der die elektrochemische
Wasserspaltung unter alkalischen Bedingungen stattfindet. Sie ist die alteste Technologie der
Wasserelektrolyse, da der erste alkalische Elektrolyseur im industriellen Maf3stab schon 1902
von der Maschinenfabrik Oerlikon hergestellt und kommerzialisiert wurde [6]. Heute wird die
alkalische Elektrolyse in zwei Technologien aufgeteilt: die klassisch-alkalische
Wasserelektrolyse, bei der ein Diaphragma als Separator genutzt wird und die Anionen-
Austauscher-Membran- (AEM-) Wasserelektrolyse. Bei der AEM-Elektrolyse werden beide
Elektroden von einer Membran getrennt, in der Kationen blockiert, Anionen jedoch
durchgelassen werden. In dieser Arbeit wird der Fokus auf die klassisch-alkalischen
Wasserelektrolyse gesetzt, da bei den Experimenten ausschlieRlich Diaphragmen als
Separatormaterialien verwendet wurden. AuRerdem wird der Vergleich zur PEM-Elektrolyse
gezogen, da deren Kommerzialisierung weiter fortgeschritten ist als die der AEM-Elektrolyse.

Abbildung 3 zeigt die Funktionsweisen der alkalischen und der PEM-Wasserelektrolyse. Eine
Einzelzelle der klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse besteht, wie alle anderen
Wasserelektrolyseure, aus einer Anode, einer Kathode und einem Separator. Als Elektrolyt
wird eine stark alkalische Losung verwendet, die zumeist eine hochkonzentrierte Kalilauge ist.
Die chemischen Gleichungen 3 und 4 beschreiben die Redox-Reaktionen der alkalischen

Wasserelektrolyse. Auf der Kathodenseite wird durch die Spaltung von H>O, H, und OH"
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produziert. Durch den Separator diffundiert das Hydroxidion OH" und wird an der Anode wieder
zu O oxidiert. Da pro Mol Wasserstoff 2 mol H,O auf der Kathode verbraucht und auf der
Anode 1 mol H.O gebildet werden, entsteht ein Konzentrationsgradient der Kalilauge von
Kathode zur Anode. Dieser Konzentrationsgradient wird einerseits (ber Diffusion am
Diaphragma und andererseits verfahrenstechnisch durch Zugabe von Wasser auf der

Kathodenseite und durch das Mischen von Anolyt und Katholyt vor Zelleintritt ausgeglichen.

Kathode: 2 H,0 + 2e” > H, + 20H™ 3

Anode:20H™ > H,0 + 0,50, + 2e~ 4
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Abbildung 3: Vereinfachte Verfahrensskizze fir a) ein alkalisches Wasserelektrolysesystem und

b) ein PEM-Wasserelektrolysesystem.

In der PEM-Wasserelektrolyse werden statt Hydroxid-lonen (OH) Protonen (H*) bzw.

Hydronium-lonen (HzO") tiber den Separator ausgetauscht. Aufierdem ist der Separator eine

Kationenaustauschermembran und kein Diaphragma. Die chemischen Gleichungen 5 und 6

beschreiben die Redox-Reaktionen der PEM-Wasserelektrolyse. Die Wasserzufuhr findet bei

der PEM-Wasserelektrolyse auf

der
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Kationenaustauschermembran wird hier keine Kalilauge benétigt, sondern mit destilliertem

Wasser zirkuliert. Dies erlaubt auch den Anolyt und Katholyt getrennt zu zirkulieren.

Kathode: 2H* + 2e” > H, 5

Anode: H,0 > 2H* + 0,50, + 2e” 6

2.1.3 Funktion und Aufbau einer alkalischen Einzelzelle und eines alkalischen
Stacks

Abbildung 4a zeigt den Aufbau einer alkalischen Einzelzelle. Anode und Kathode bestehen
jeweils aus einer Monopolarplatte und einem porésen Stromabnehmer, der zumeist auch
gleichzeitig mit einem Katalysator beschichtet ist. Zwischen Anode und Kathode befindet sich
im Fall der klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse ein poréses Diaphragma, das mit dem
alkalischen Elektrolyten durchtrankt ist. Damit der Elektrolyt und die produzierten Gase nicht

aus der Zelle entweichen, werden Dichtungen zwischen den Komponenten eingelegt.

Die Hauptaufgabe der Monopolarplatte ist, die Anode mit der Kathode elektrisch leitend zu
verbinden. Dabei werden die elektrischen Anschliisse der externen Stromquelle an der
Monopolarplatte angeschlossen. Anhand von eingefrasten Strémungsprofilen kann die Zelle
Uber die Monopolarplatte mit flissigem Elektrolyten versorgt werden. Aus den
Stromungsprofilen kdénnen die produzierten Gase Uber den Elektrolytenfluss der
Monopolarplatte aus der Zelle transportiert werden. Die wichtigsten Vorrausetzungen fur eine
Monopolarplatte sind, dass sie chemisch stabil gegentiber dem korrosiven Elektrolyten, der
oxidativen Umgebung an der Anode und der reduzierenden Umgebung der Kathode ist. Sie
sollte aulRerdem ein sehr guter elektrischer Leiter sein. Nickel ist aufgrund seines geringen
Preises als Titan von durchschnittlich 11 € kgni' [17] und seiner besseren chemischen
Bestandigkeit als Stahl in alkalischen Medien eines der meist genutzten Materialien fir

Monopolarplatte.

Der porése Stromabnehmer wird dazu verwendet, die elektrische Kontaktierung zur Elektrode
zu erhdhen. In der klassisch-alkalische Wasserelektrolyse wird der Stromabnehmer meist
selbst beschichtet und fungiert damit gleichzeitig als Elektrode. Die Voraussetzungen flr eine
Elektrode ist dabei eine gute elektrische und ionische Leitfahigkeit, eine hohe Gas- und

Elektrolytpermeabilitdt, eine groRe aktive Oberfliche und eine gute Benetzbarkeit. Als
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Materialien werden Nickelnetze, perforierte Nickelplatten, Nickelschdume oder pordse

Nickelfolien verwendet.

Aufgrund der Problematik der Gasdurchlassigkeit im Diaphragma wird in der klassisch-
alkalischen Wasserelektrolyse oft zwischen Elektrode und Diaphragma eine elektrochemisch
inaktive Zwischenschicht eingesetzt, die Abstandsgewebe genannt wird (siehe Abbildung 1).
Die Aufgabe des Abstandsgewebes ist es, den Abstand zwischen Anode und Kathode zu
erhdhen. Das Abstandsgewebe spielt bei Druckelektrolyseuren eine groRe Rolle, da
Druckunterschiede zwischen Anode und Kathode zu einer erhéhten Produktgasdiffusion
fihren, die vor allem ein groRes Problem fiir das Diaphragma sein kann [18]. Aufgrund der
niedrigeren Performance solcher Zellen verlieren diese aktuell an Bedeutung, da die zero-gap-
Anordnung hohere Leistungen durch einen geringeren ohmschen Widerstand aufweisen [12].
Bei der zero-gap-Anordnung wird kein Abstandsgewebe verwendet, sondern entweder ein mit
katalysatorbeschichtetes Substrat direkt auf das Diaphragma gelegt oder - wie in der PEM-

Wasserelektrolyse bekannt - werden die Membranen direkt beschichtet [10].

Die Leistung des Elektrolyseurs kann durch das Aufeinanderstapeln von Einzelzellen skaliert
werden. Abbildung 4b zeigt den Aufbau eines alkalischen bipolar Stacks. Die gestapelten
Einzelzellen werden durch Endplatten festgeschraubt, um sie  mechanisch
zusammenzuhalten. Jede einzelne Zelle wird mit dem Elektrolyten versorgt. Der Elektrolytfluss
kann dabei entweder anhand von Pumpen oder mittels nattrlicher Konvektion der Warme und
der produzierten Gase wieder in den Gasabscheider zurtickgefiihrt werden. Im Gasabscheider
werden die produzierten Gase vom flissigen Elektrolyten getrennt und zur weiteren
Verarbeitung abgeleitet. Die chemischen Gleichungen 3 und 4 zeigen, dass sich
Kaliumhydroxid KOH an der Kathode anreichert und auf der Anode verbraucht wird. Dieser
Konzentrationsgradient wird Uber das Diaphragma ausgeglichen. In der Praxis ist dieser
Ausgleich uber das Diaphragma jedoch zu gering, daher wird der Anolyt mit dem Katholyt in
vielen alkalischen Elektrolyseuren vor dem Einlass in den Stack teilweise oder sogar komplett
gemischt. Durch die direkte Einfuhr von im Elektrolyten gel6sten Gasen wird jedoch der Anteil

von Fremdgasen im entsprechenden Elektrodenraum erhoht [11].
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Abbildung 4: Skizze von a) einer alkalischen Einzelzelle und b) eines alkalischen Stacks aus vier
bipolaren Einzelzellen (adaptiert nach [19]).

2.2 Elektrochemische Charakterisierung von Elektroden fur die

Wasserelektrolyse

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der elektrochemischen Charakterisierungen erklart
und der Stand der Literatur zur Charakterisierung von Elektroden in der klassisch-alkalischen
Wasserelektrolyse  zusammengefasst.  Aufgrund des groflen Umfanges von
elektrochemischen Charakterisierungsmethoden wird der Fokus dabei auf die in der Arbeit

verwendeten Methoden gelegt.

2.2.1 Bestimmung der Tafelsteigung

Die Tafelgleichung beschreibt naherungsweise die Abhangigkeit des Stromes vom
elektrischen Potential einer Elektrode. Sie kann aus der Butler-Volmer-Gleichung hergeleitet

werden, die in Formel 7 dargestellt ist.

i = o [exn (
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RT
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Dabei beschreiben j die Stromdichte, z die Anzahl der Elektronen, die in der Redox-Reaktion
ausgetauscht werden, F die Faraday‘sche Konstante, R die Gaskonstante und T die
Temperatur, bei der die Reaktion ablauft. Der Parameter n ist die angelegte Uberspannung.
Der Parameter jo ist die Austauschstromdichte und beschreibt wie viel Strom pro
Flacheneinheit beim Gleichgewichtspotential zwischen den Elektroden flie3t. Somit beschreibt
es die intrinsische Umsetzungsrate von Redox-Reaktionen einer Elektrode mit dem
Elektrolyten. In der Praxis ist es gewlinscht, diesen Wert so hoch wie méglich zu gestalten und
er kann sich bei verschiedenen Elektrokatalysatoren um mehrere GréRenordnungen
unterscheiden. Die Parameter a. und a. werden als Ladungsubertragungskoeffizienten

bezeichnet und sind dimensionslose Parameter.

Wird eine kathodische Uberspannung angelegt, so ist bei Formel 7 der erste Exponentialterm
vernachlassigbar klein und es ergibt sich die Tafelgleichung fir die Kathode, die in Formel 8
dargestellt ist. Bei anodischen Uberspannungen wird die Tafelgleichung fiir die Anode
erhalten, die in Formel 9 dargestellt ist. Es wird dabei vereinfachend angenommen, dass
Massentransporteffekte vernachlassigt werden kénnen und der elektrische Strom der

Gegenelektrode vernachlassigbar klein ist.

LT g
Ne ™ azF jo

_RT 9
T]E’chazF jo

Wird nun die entsprechende Uberspannung n iiber der logarithmischen Stromdichte
aufgetragen, so kann aus der Steigung der Polarisationskurve die Tafelsteigung bestimmt
werden (Abbildung 5b). Die Tafelsteigung die in mV dec™ dargestellt ist, zeigt dabei wie stark
die Uberspannung mit der Stromdichte steigt und ist damit ein Parameter, der die Qualitét

einer Elektrode beschreibt. Der Extremwert bei n = 0 gibt die Austauschstromdichte jo an.
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Abbildung 5: a) Polarisationskurve eines Raney-Nickel Katalysators in einer Halbzelle bei
kathodischem Uberpotential. b) Tafeldarstellung der Polarisationskurve a).

2.2.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist eine Methode in der Elektrochemie, die oft
zur Untersuchung der einzelnen physikalischen Vorgange eines elektrochemischen Systems
verwendet wird. Dabei wird ein Wechselstrom oder eine Wechselspannung an das System
angelegt und der Wechselstromwiderstand (Impedanz) fir verschiedene Frequenzen
gemessen. Die Impedanzkurven kénnen anschlielend in einem Nyquist-Diagramm, welches
den negativen imaginaren Anteil gegen den realen Anteil der Impedanz auftragt, dargestellt
werden. Dabei steigt der reale Anteil mit sinkender angelegter Frequenz. Zur Interpretation
solcher Nyquist-Diagramme werden elektrische Ersatzschaltbilder verwendet, die durch die
Kombination von elektrischen Schaltelementen einzelne physikalische Prozesse des
elektrochemischen Systems mathematisch beschreiben kdnnen. Abbildung 6 zeigt das
Ersatzschaltbild einer Randles-Zelle mit dem dazugehdrigen Nyquist-Diagramm, welches ein
Halbkreis darstellt. Die Randles-Zelle ist in elektrochemischen Systemen ein oft verwendetes
Ersatzschaltbild. Dieses besteht aus einem Vorwiderstand (Re), der den elektrolytischen
Widerstand einer Zelle beschreibt und in Reihe mit einer parallelen Kombination aus einem
Widerstand und einer Kapazitdt geschaltet ist. Der Ladungsdurchtrittswiderstand (Rc)
beschreibt den elektrischen Widerstand, der sich aus dem Elektronenaustausch der
elektrochemischen Reaktionen an der Elektirode ergibt. Die Kapazitat der Randles-Zelle, die
parallel zum Ladungsdurchtrittswiderstand steht, beschreibt die Doppelschichtkapazitat

zwischen Elektrode und Elektrolyt.
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Abbildung 6: Elektrisches Schaltbild der Randles-Zelle und das entsprechende Nyquist-Diagramm
[20].

Formel 10 und 11 beschreiben den realen Z. und den imaginaren Zin Anteil der Impedanz.
Daraus ergibt sich fir hohe angelegte Frequenzen w , dass der zweite Summand in Formel
xyz und Zin (Formel xyz) gegen null konvergieren und der reale Anteil der Impedanz, was der
hochfrequente x-Achsenabschnitt ist, den elektrolytischen Widerstand beschreibt. Wenn w
gegen null konvergiert, dann konvergiert Zin ebenfalls gegen null und der reale Anteil der
Impedanz beschreibt die Summe des Ladungsdurchtrittswiderstands und des
Elektrolytwiderstands (niederfrequente x-Achsenabschnitt). Formel 12 beschreibt die erste
Ableitung von Zim. Wird w = 1/(R«Cq) gesetzt, dann erreicht Zin den maximalen Wert. Damit
kann aus R¢iund der Kreisfrequenz w, bei der der maximale imaginare Impedanzwert erreicht
wird, die Doppelschichtkapazitat bestimmt werden [20].

Rt 10

Zre = Ry +
re T el T 1 w2C2R%,

mCdREt 11
1+ w?C2R%,

Zim =
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2.3 Wasserstoffentwicklungsreaktion

In diesem Abschnitt wird der elektrochemische Mechanismus der
Wasserstoffentwicklungsreaktion erlautert und der aktuelle Stand der Katalysatorentwicklung
diskutiert. Dabei wird der Fokus auf nickelbasierte Katalysatoren gesetzt, da diese am
gangigsten sind und in dieser Arbeit verschiedene nickelbasierter Katalysatoren getestet und

evaluiert wurden.

2.3.1 Wasserstoffentwicklungsreaktion unter basischen Bedingungen

Die Wasserstoffentwicklungsreaktion ist eine Zwei-Elektronen-Reaktion, die auf dem
Katalysator der Kathode stattfindet. Gleichung 13 beschreibt die Gesamtreaktion der
Wasserstoffentwicklungsreaktion und gilt allgemein fir saure und alkalische Medien. Die
Mechanismen sind jedoch unterschiedlich. Fur alkalische Medien ist die Balance von drei
Faktoren wichtig: (1) Die Adsorption/Desorption des Wasserstoffs (Haq) auf der Oberflache des
Katalysators, (2) der Energieaufwand der Wasserdissoziation und (3) das
Adsorption/Desorption-Gleichgewicht des Hydroxid-lons (OHaq) am Katalysator. Daher ist die
Entwicklung von elektrochemisch aktiven Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren in
der alkalischen Elektrolyse ein wichtiger Forschungsbereich [21]. In einem ersten Schritt wird
H, auf der Metalloberflache adsorbiert. Dies findet statt, indem H2O durch Elektronenaufnahme
adsorbiert und anschlieBend OH- desorbiert wird. Es verbleibt ein adsorbiertes
Wasserstoffatom auf der Metalloberflache (MHads). Dieser Schritt wird als Volmerschritt (2.13)
bezeichnet. Uber die Tafelanalyse kann bestimmt werden, ob dies der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. In der Literatur wird dieser mit einem Wert
von 118 mV dec™ verzeichnet. Es gibt zwei Mechanismen, die die anschlieBende Hx-Bildung
beschreiben. Beim Tafelschritt (14) wird zwischen zwei benachbarten adsorbierten H-Atomen
H, gebildet. Es werden dabei durch die Freigabe von H, wieder 2 Platze auf der
Metalloberflache frei. Ist dieser Schritt der geschwindikeitsbestimmende Schritt, ist die
Tafelsteigung fiir diesen Mechanismus 30 mV dec”. Der Heyrovsky-Schritt (15) ist der
elektrochemische Weg, bei der ein weiteres H,O Molekil auf dem MHags reduziert wird. Hier
findet eine Wechselwirkung zwischen dem H-Atom auf dem MH.gs und dem des H.O statt.

Durch die anschlieRende Desorption von Hz und der Bildung von OH- ist der Volmer-
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Heyrovsky-Mechanismus abgeschlossen. Die Tafelsteigung, in dem der Heyrovsky-Schritt der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, ist die Tafelsteigung 39 mV dec™' [21].

Volmer: M + H,0 + e~ > MH,4s + OH™ 13
Tafel: MHaqs + MH,qs > 2M + H, 14
Heyrovsky: MH,qs + H,0 +e™> M + H, + OH™ 15

2.3.2 Stand der Technik der Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren in

der alkalischen Elektrolyse

Findet die Wasserstoffentwicklungsreaktion unter sauren Bedingungen statt, so werden nur
adsorbierte Protonen reduziert. Darauf aufbauend wird die katalytische Aktivitdt in sauren
Medien in der Literatur anhand der Adsorptionsenergie des Wasserstoffatoms hergeleitet, die
durch eine Vulkankurve beschrieben wird. Findet die Wasserstoffentwicklungsreaktion jedoch
unter basischen Bedingungen statt, ist die Adsorptionsenergie des Wasserstoffatoms nur ein
Faktor der katalytischen Aktivitdt. Diese kann anhand des Sabatier-Prinzips erklart werden,
welches ein Konzept ist, Katalysatoren qualitativ anhand der Wechselwirkung mit dem
Substrat zu beurteilen. Bei der Wasserstoffentwicklungsreaktion gilt dabei, dass eine zu
geringe Adsorptionsenergie die Reaktionskinetik der Desorption des atomaren Wasserstoffs
fur die Bildung von molekularem Wasserstoff hemmt. Jedoch gilt umgekehrt auch, dass eine
zu hohe Adsorptionsenergie die Adsorption des atomaren Wasserstoffs am Metallatom
kinetisch hemmt. Abbildung 7 stellt die Vulkankurve fir verschiedene monometallische
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren in alkalischen Medien dar. Die Spitze der
gestrichelten Kurve stellt dabei die ideale Adsorptionsenergie des Wasserstoffs in alkalischen
Medien dar, die ungefahr -0,4 eV (38,59 kJ mol™") betragt. Sheng et al. erstellten eine
Vulkankurve far verschiedene Metalle in Basen, indem sie die
Wasserstoffentwicklungsreaktions-Austauschstromdichten dieser Metalle in Relation zur

Wasserstoffadsorptionsenergie stellten [22]. Es ist aus der Kurve ersichtlich, dass Platin die
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hochste katalytische Aktivitat besitzt. Aufgrund der begrenzten Verfugbarkeit und
dementsprechend hohen Preis von Platin ist dieser Katalysator nur bedingt fir industrielle
GroBmafBstabe geeignet. Aufgrund der geringeren intrinsischen elektrokatalytischen Aktivitat
vom kostengunstigen Nickel im Vergleich zu Edelmetallen wie Pt [22] ist es jedoch oft

notwendig, Legierungen mit anderen Metallen wie Mo, Fe, Al oder Sn [23]-[30] zu bilden.

3k Pt :
¢ .
Pd F .
: -4 = . ] A b
- LY
o™ g 5 FE**I ‘\
= Ni 7
g r’ ico .c‘\
g—r -6 I " . \\ {AU T
= 7Lwep ¢ .
o | é ’ ) é 1
o) y ', TAg
- -8}t ,' \ 4
08 06 -04 -02 00 0.2 0.4
AE,, (eV)

Abbildung 7: Wasserstoffentwicklungsreaktion-Austauschstromdichten der verschiedenen
monometallischen Oberflachen, aufgetragen als Funktion der berechneten
Wasserstoffadsorptionsenergie in alkalischen Medien. Adaptiert nach [22].

Ein weiterer Faktor fiir einen aktiveren Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysator unter
basischen Bedingungen ist die verbesserte Wasserdissoziation an der Katalysatoroberflache.
Markovic et al. zeigten diesen Effekt experimentell, indem sie Hybridkatalysatoren entwickelt
haben, die eine zusatzlich aktive Komponente besitzt Wassermolekiile zu dissoziieren. Dabei
wurden verschiedene Metalle, wie die Platinmetalle Pt, Ir und Ru, wie auch Nickel und die
Metalle der 11. Gruppe Cu, Ag, Au mit Ni(OH)-Molekilen bestlickt. Dabei wurden diese
bifunktionellen Katalysatoren verwendet, um die Energiebarriere der Wasserdissoziation bei
der Wasserstoffentwicklungsreaktion zu reduzieren. Die Aufgabe des Ni(OH).-Clusters war
durch die Wechselwirkung des Sauerstoffatoms am Wasser mit dem Ni(OH). die Bindung
zwischen dem Wasserstoff- und Sauerstoffatom zu senken. Dies erleichtert die anschlieBende
Wasserstoffadsorption am entsprechend beschichteten Metall. Es zeigte am Beispiel des

Nickels eine bis zu einer 4-fachen Steigerung der Stromdichte in einer 0,1 M konzentrierten
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Kalilauge im Vergleich zum puren Nickel [31], [32]. Das Ergebnis zeigte somit, die Wichtigkeit

der Reduktion der Energiebarriere der Wasserdissoziation.

Der dritte Faktor, der die Wasserstoffentwicklungsreaktion beeinflusst ist das
Adsorptions/Desorptions-Gleichgewicht des Hydroxyls OH.q am Katalysator. Wie bei der
Adsorptionsenergie des Wasserstoffs Hag besitzt das OH.q ebenfalls eine optimale
Adsorptionsenergie, die in einer Vulkankurve beschrieben werden kann. Abbildung 8a stellt so
eine Vulkankurve fir die Adsorptionsenergie des OH.q dar. McCrum et al. untersuchten
verschiedene Edelmetalle und zusatzlich Mo und Re auf ihre katalytische Aktivitat in der
Wasserstoffentwicklungsreaktion  im  alkalischen Medium in  Abhangigkeit zur
Adsorptionsenergie des Hydroxyls [33]. Die experimentell bestimmten Stromdichten wurden
Uber die Dichtefunktionaltheorie berechneten Adsorptionsenergien gegeniibergestellt und
zeigten ein Optimum der katalytischen Aktivitat bei einer freien Enthalpie Energie von -0,45 eV.
Abbildung 8b stellt ein 3D-Diagramm dar, welches die Wasserstoffadsorptionsenergie in der
x-Achse gegenuber der Hydroxyladsorptionsenergie in der y-Achse stellt. Dabei sind die
Konturen die katalytische Aktivitat in der Wasserstoffentwicklungsreaktion. Anhand dieses 3D-
Diagramms werden die verschiedenen geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der
Wasserstoffentwicklungsreaktion lber die verschiedenen Adsorptionsenergien erklart. Ist die
Adsorptionsenergie des Hydroxyls zu schwach, wird die Wasserdissoziation erschwert (oberer
Bereich). Ist die Adsorptionsenergie des Hydroxyls zu stark, wird die anschlieRende
Desorption erschwert und das OHaqg belegt aktive Zentren des Katalysators und deaktiviert
diese Zentren damit (unterer Bereich) [34]. Dasselbe gilt auch fir die Adsorptionsenergie des

Wasserstoffs, deren Effekte im vorherigen Absatz erklart wurden.
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Abbildung 8: a) Experimentell bestimmte katalytische Aktivitat der

Wasserstoffentwicklungsreaktion gegeniiber der berechneten Hydroxyladsorptionsenergie fir
verschiedene Edelmetalle und Mo und Re. b) 3D-Diagramm der Wasserstoffadsorptionsenergie
und der Hydroxyladsorptionsenergie gegenuber der katalytischen  Aktivitat der
Wasserstoffentwicklungsreaktion. Gelbe Konturen zeigen dabei hier eine hohe und lila eine
geringe katalytische Aktivitat. Adaptiert nach [33].

Neben der Verbesserung der intrinsischen Aktivitat des Katalysatormaterials fihrt auch die
Steigerung der spezifischen Oberflache zur Verbesserung. Dies kann durch verschiedene
Strategien erreicht werden, wie zum Beispiel das Tragern von Nanometer grolRen Partikeln
des aktiven Katalysators auf einem Kohlenstofftrager [35], [36] oder anderen 3D-Substraten
[37]-[40] wie Ni-Schaum. Dabei kdnnen Beschichtungstechniken, wie die elektrochemische

Abscheidung des Katalysators benutzt werden, wobei das Substrat als Kathode in einen
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Elektrolyten eingetaucht wird und mit elektrischem Strom der Katalysator auf die Oberflache
elektrochemisch abschieden wird. Dabei kann die Anode als Quelle fiir den Katalysator
verwendet oder den abzuscheidenden Katalysator direkt im Elektrolyten eingefiihrt werden.
Der Vorteil dieser Methode ist die sehr gute Feineinstellung der Beschichtungsdicke, die tiber
den angewendeten Strom kontrolliert werden kann. Ein Nachteil ist jedoch die bendtigte
elektrische Leitfahigkeit des Substrates, was die Beschichtung von Nichtleitern wie

Separatoren nicht ermdglicht.

Als  Alternativen werden verschiedene Spriihverfahren, wie die physikalische
Gasphasenabscheidung, Plasmasprihen oder nasschemisch den Katalysator direkt auf das
Substrat zu spriihen, verwendet. Aufgrund der hohen Varietdt der verwendeten
Spruhtemperaturen, der Atmosphdre in der das Substrat sich befindet und der
unterschiedlichen Intensitat der Vor- und Nachbehandlung der Elektrode sind entsprechend
auch die spezifische Oberflache der Elektrode, der Fabrikationsdurchsatz, die verwendbaren

Substrate und die Herstellungskosten unterschiedlich [41]-[45].
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Abbildung 9: Methodische Darstellungen von bekannten Katalysator-Beschichtungsmethoden: a)
elektrochemische Abscheidung (electrochemical deposition), REM-Aufnahme eines
Kohlenstofftragers beschichtet mit Nickel Uber die elektrochemische Abscheidung [35]. b)
physikalische Gasphasenabscheidung (physical vapour deposition), wobei Argon als Sputter-Gas
verwendet wird. c¢) Nasschemisches Sprihen (spray coating), bei der der Katalysator als
Suspension mit einem Bindemittel direkt auf das Substrat bespriht wird. d) Skizze des
Plasmasprihen, wobei zur vereinfachten Darstellung der verschiedenen Dricke auf die
Darstellung der Vakuumkammer verzichtet wurde.
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Raney-Nickel auf Basis von Aluminium als Wasserstoffentwicklungsreaktion-

Katalysator fiir die klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse

Ein bekannter Elektrokatalysator ist Raney-Nickel, dessen Herstellungsverfahren 1925 von
Murray Raney patentiert wurde [46]. Dieser Katalysator wurde 1961 von Justi und Winsel als
hochporéser Katalysator fur die alkalische Brennstoffzelle entdeckt [47]. Raney-Nickel-
Katalysatoren werden allgemein durch das Einschmelzen von Nickel und Aluminium und
anschlieBender schneller Abkuhlung erhalten. Die Al-Ni-Phase fallt in Abhangigkeit der
Abkuhlungsprozedur unterschiedlich aus. Aufgrund der Oxidation des Aluminiums in
alkalischen Medien wird es vor der Verwendung als Katalysator durch einen
Auslaugungsprozess aus der Al-Ni-Phase herausgeldst. Dadurch entstehen reaktive
Gitterleerstellen die das Raney-Nickel zu einem Katalysator mit hoher elektrochemisch aktiver
Oberflache machen [48]. Die Reaktionsgleichung 16 zeigt die Auslaugungsreaktion des
Aluminiums fur AlzNi [44]. Bei der Reaktion des Aluminiums mit dem Hydroxid aus der

alkalischen Lésung entsteht das Aluminat Al(OH)4".

AL;Ni + 3 OH™ + 9 H,0 > 3 AI(OH),” + 45H, +Ni 16

Abbildung 10a stellt das Phasendiagramm des Al-Ni dar. Abhangig von der thermischen
Behandlung und dem Aluminium-Nickel-Verhaltnis des Raney-Nickels kdnnen verschiedene
Al-Ni-Phasen gebildet werden. Dabei gilt, dass bei niedrigem Aluminiumanteil das Raney-
Nickel bevorzugt AINiz und bei hdherem Aluminiumanteil bevorzugt AlsNi formt [44]. Justi et al.
[49] zeigten in ihren Arbeiten Uber die elektrochemische Aktivitat von beschichteten Raney-
Nickel-Elektroden, dass die Aktivitat der Elektrode auch von der Dicke der Raney-Nickel-
Schicht abhangig ist. Dabei wurde festgestellt, dass die elektrochemische Aktivitat bis zu 100
pm Schichtdicke stark ansteigt, bis 150 uym ein weiterer leichter Anstieg erfolgt, jedoch bei
mehr als 150 uym keine weiteren Aktivitdtssteigerungen der Raney-Nickel-Elektrodenschicht
beobachtet werden konnte. Diese Beobachtung wurde durch die maximale Eindringtiefe des
Stromes in beschichtete Elektroden erklart.

Raney-Nickel-Katalysatoren wurden in der Literatur fir beide Reaktionen, fir die
Wasserstoffentwicklungs- und die Sauerstoffentwicklungsreaktion getestet. Es wurde dabei
festgestellt, dass das Raney-Nickel fir die Wasserstoffentwicklung eine viel starkere
Leistungssteigerung erzeugt als fiir die Sauerstoffentwicklung und damit ein favorisierter
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysator fiir die klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse
ist [44]. Abbildung 10b zeigt das Pourbaix-Diagramm fur Al-Ni. Es ist ersichtlich, dass Nickel

in stark alkalischen Medien und Potentialen, in denen die Sauerstoffentwicklungsreaktion
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stattfindet, oxidiert oder bei geringeren elekirischen Potentialen korrodiert. Nickel, wie auch
das geformte NiO, kénnen zu Ni(OH) 3 oxidieren. Die Gleichungen 17, 18 und 19 geben dabei
die chemischen Reaktionsgleichungen wieder, die auf der Oberflache des Raney-Nickels bei
erhdhtem pH-Wert und elektrischem Potential stattfinden. Griinde fur die schlechtere
Sauerstoffentwicklungsreaktions-Leistungssteigerung sind, dass die Bildung von Oxiden in der
fein porésen Elektrodenstruktur einige Nanoporen blockiert und auch die elektrochemisch

aktive Oberflache, die urspriinglich zur Leistungssteigerung flihrt, reduziert [44].

Ni+ 3 OH™ > Ni(OH)3 + 2 e~ 17
Ni+2O0H™ 2> NiO+ H,0+2e” 18
NiO + H,0 + OH™ > Ni(OH)3 19
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Abbildung 10: a) Phasendiagramm der verschiedenen Ni-Al Phasen in Abhéangigkeit des
Nickelgewichtanteils. b) Pourbaix-Diagramm fiir Ni-Al bei 25 °C. Adaptiert nach [44].

Tanaka et al. [50] zeigten durch elektrochemische Untersuchungen an Beschichtungen eines
Nickeldrahts mit einer AI/PMMA-Paste mit verschiedenen Aluminiumanteilen, dass ein hdherer
Aluminiumanteil die Oberflache des Raney-Nickels nach der Auslaugung vergréRert. Dabei ist

die elektrochemisch aktive Oberflache, im Vergleich zu einem nicht-beschichtetem
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Nickeldraht, auf das 3600-fache erhéht worden. In einer anderen Studie von Tanaka et al.
wurden Raney-Nickel-Pulver mit verschiedenen chemischen Zusammensetzungen Uber
Sinterung hergestellt und in 6-molarer Natriumhydroxid-Losung ausgelaugt. Dabei wurde
festgestellt, dass NiAl; die hochste elektrochemisch aktive Oberflache und auch das geringste
kathodische Uberpotential hat. Diese Beobachtungen wurden dadurch erklart, dass bei NiAls
in NaOH eine sehr schnelle und vollstadndige Auslaugung stattfindet, die mit steigendem
Nickelanteil sinkt. Dabei fand bei NisAl keine Auslaugung statt. Uber die
Roéntgenstrukturanalyse (XRD engl. X-ray diffraction) wurde nachgewiesen, dass nach der
Auslaugung des NiAl; keine NiAls-Reflexionen detektiert wurden, was auf eine vollstandige
Auslaugung des Aluminiums hindeutet. Diese vollstdndige Auslaugung wurde nicht bei den
anderen chemischen Zusammensetzungen beobachtet. Es wurde ebenfalls festgestellt, dass
eine Reflexverbreiterung der Nickel-Reflexionen nach der Auslaugung stattfindet, die der Autor

auf verschiedene Griinde einschrankt, jedoch nicht voneinander trennen kann:

e Entstehung einer amorphen Struktur
e Verkleinerung der KristallgrofRe
o Gitterdefekte

Nickel/Molybdan (Ni-Mo) als Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysator fiir die

klassisch-alkalische Wasserelektrolyse

Wie in 2.3.2 beschrieben korreliert  die katalytische  Aktivitdt  eines
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysators mit der Adsorptionsenergie von Wasserstoff an
einem freien Metallatom. Wahrend die Adsorption von Nickel zu hoch ist, besitzt Molybdan
eine zu niedrige. Durch das Legieren dieser Elemente soll ein synergetischer Effekt erzielt und

ein Katalysator mit optimaler Adsorptionsenergie erzeugt werden.

Raj untersuchte in seiner Arbeit die katalytische Aktivitdt von verschiedenen binadren
nickelbasierten Kompositkatalysatoren, die auf Stahlsubstraten galvanotechnisch beschichtet
wurden. Es wurde gezeigt, dass Ni-Mo der aktivste Wasserstoffentwicklungsreaktion-
Katalysator unter den binaren Nickelkatalysatoren und im Vergleich zu reinem Nickel ist.
AuRerdem wurde auch gezeigt, dass Ni-Mo bei 300 mA*cm? fir 1500 h keine

Leistungsdegradationen vorzeigt [27].

Im Vergleich zu Nickel, das stabile Oxide bei hohen Potentialen und pH-Werten bildet, 16st

sich das Molybdan unter diesen Bedingungen im alkalischen Elektrolyten. Schalenbach et al.

[51] untersuchten mittels einer Flusszelle, die an einem Massenspektrometer mit induktiv

gekoppeltem Plasma (ICP-MS, engl. Inductively Coupled Plasma -Mass Spectrometry)
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angeschlossen war, die Loslichkeit des Molybdans von Ni-Mo-Katalysatoren mit
unterschiedlichen  stéchiometrischen = Zusammensetzungen. Dabei  wurde  Uber
potentiozyklische Degradationstests herausgefunden, dass Molybdan im alkalischen
Elektrolyten selektiv aus dem Ni-Mo-Katalysator herausgeldst wird und dadurch die
elektrochemisch aktive Oberflache erhoht. Die erhdhte katalytische Aktivitdt wurde nicht auf

die intrinsische Aktivitat durch das Hinzufligen des Molybdans erklart.

2.4 Gasreinheit von Elektrodensystemen in der klassisch-alkalischen

Wasserelektrolyse

Die Reduzierung der Permeation von Wasserstoffmolekulen in die anodische Halbzelle ist ein
zentrales Thema zur Verbesserung der Wasserelektrolyse. Mit dem anodischen Sauerstoffgas
kann sich ein explosives Gemisch bilden, wenn der Wasserstoffanteil im Sauerstoff 4 vol %
Uberschreitet [52]. Aus sicherheitstechnischen Griinden werden Elektrolyseure schon bei
Uberschreitung von 2vol % automatisch abgeschaltet. Eine moglichst geringe
Wasserstoffpermeabilitdt ist eine wichtige Eigenschaft fir die Entwicklung neuartiger
Separatoren, da ein gewisser Anteil des gelésten Wasserstoffs durch die Struktur des
Separators diffundiert. Durch die Verwendung von pordsen Diaphragmen in der klassisch-
alkalischen Wasserelektrolyse kann die Wasserstoffpermeabilitat derart hohe Werte erreichen
(0,15 - 10" mol cm™ s bar™ fiir Zirfon® PERL bei 80 °C und 30 wt % Kalilauge [18]), dass die
Gasunreinheit - vor allem bei erhéhten Driicken - in den riskanten Bereich von 4 vol %
gelangen kann. Verschiedene Parameter haben einen Einfluss auf die
Wasserstoffpermeabilitat. Sie werden in der folgenden Liste aufgezahlt und anschlieend

einzeln diskutiert.

(1) Stromdichte

(2) Abstand zwischen Anode und Kathode
(3) Elektrolytmanagement

(4
(5
(6) Durchflussrate des Elektrolyten

Konzentration des Elektrolyten

Temperatur

)
)
)
)
)
)
(7) Systemdruck

)

(8) Kontaktdruck der pordsen Schichten

(1) Wasserstoff und Sauerstoff I6sen sich schlecht in 30 wt % Kalilauge auf. Die Kalilauge ist
bei sehr geringen Stromdichten geséttigt (H2 und O2 ~ 0,08 mol * m~ bei 30 wt % und 80 °C
[53]). Somit ist der absolute Anteil an Fremdgasen, die Uber das Mischen von Anolyt und
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Katholyt am Diaphragma und extern vor dem Eintritt in den Elektrolysestack, bei Teil- und
Volllast an den entsprechenden Zellkammern unabhéngig von der Stromdichte. Die
Produktionsrate der Produktgase sind jedoch linear von der Stromdichte abhangig und damit
erhéht sich das relative Verhéltnis zwischen Produkt- und Fremdgas mit sinkender
Stromdichte, welches bei geringer Stromdichte zu explosiven Gemischen fluhren kann [54].
Dieser Effekt ist vor allem beim dynamischen Betrieb des Elektrolyseurs, wie beispielsweise

beim Anschlief3en an eine Photovoltaikanlage, ausschlaggebend.

(2) Je groRer der Abstand der Elektroden, desto geringer ist die Wasserstoffpermeabilitat. In
der klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse werden daher dicke Diaphragmen und
Abstandsgewebe verwendet, um den Abstand der Elektroden zu erhéhen.

(3) Aufgrund der Halbzellenreaktionen in der alkalischen Elektrolyse (siehe Gleichungen 3 und
4) wird mit fortschreitender Zeit die Konzentration der Kalilauge zwischen Anode (Senkung der
Konzentration) und Kathode (Erh6hung der Konzentration) verschoben. Diese Verschiebung
reduziert die Zellleistung, da die elektrolytische Leitfahigkeit nicht mehr im Bereich des
Optimums fir beide Halbzellen liegt [55]. Daher ist fir die Gasreinheit bei alkalischen
Elektrolyseuren das Elektrolytmanagement entscheidend. Es gibt drei Wege, den Elektrolyten
im Elektrolyseur zu beférdern. Das bekannteste Verfahren ist die direkte Mischung des
Anolyten und Katholyten. Dabei wird der Anolyt und Katholyt nach dem Austreten des
jeweiligen Tanks zusammengefihrt und geférdert. AnschlieRend wird die Kalilauge zur Anode
und Kathode des Stacks getrennt gefiihrt (siehe Abbildung 3 a). Das direkte Mischen
verhindert die Verschiebung der Elektrolytkonzentration, erzeugt jedoch die grofite
Gasunreinheit. Die geldsten Gase, die nicht Uber das Diaphragma diffundieren, kénnen sich
durch das Mischen aufierhalb der Elektrolysezelle mit dem Sauerstoff vermischen. Trinke et
al. zeigten an einer alkalischen Elektrolysezelle mit Zirfon® PERL als Separator, dass
ungefahr 93 % der gesamten Wasserstoffpermeation bei 1 bar, 60 °C, 32 wt % Kalilauge und
50 mA cm aus der Mischung der Elektrolyten stammt [54]. Durch partielle Trennung, anhand
einer lonenbriicke zwischen Anoden- und Kathodenbehélter oder der kompletten Trennung
beider Elektrolytzyklen, kann die Gasunreinheit stark reduziert werden. Diese
Vorgehensweisen senken allerdings durch die Konzentrationsverschiebung des Elektrolyten

die Zellleistung.

(4) Die Erhoéhung der Kalilaugen-Konzentration kann die Gasreinheit verbessern. Die
Gasloslichkeit von Wasserstoff ist in reinem Wasser am hdchsten und sinkt mit steigender
Kalilaugen-Konzentration. Schalenbach et al. zeigten in diesem Kontext, dass die
Gasloslichkeit von Wasserstoff von 5,8 -107 bei 1 wt % Kalilauge auf 1,6 - 107 mol cm™ bar’

(Reduzierung von 72 %) bei 30 wt % Kalilauge sank [18].
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(5) Die Erhéhung der Temperatur reduziert ebenfalls die Gasldslichkeit des Wasserstoffs, was
dann zu einer Reduzierung der Gasunreinheit fiihrt, wie von Haug et al. demonstriert wurde
[53]. Schalenbach et al. untersuchten die Abhangigkeit der Gasloslichkeit von Wasserstoff in
der Kalilauge mit der Temperatur ebenfalls [18]. Im Gegensatz zu Haug et al. wurde
beobachtet, dass sich die Wasserstoffloslichkeit bei geringer Kalilaugen-Konzentration
(< 10 wt %) mit der Temperatur sinkt, doch bei héheren Konzentrationen (> 10 wt %) jedoch
wieder ansteigt. Dieses Verhalten wurde mit dem Wechsel vom negativen in den positiven

Bereich der Ldslichkeitsenthalpie erklart.

(6) Durch eine erhohte Durchflussrate wird gelOster Wasserstoff starker mit Sauerstoff
vermischt, was zu einer erhéhten Gasunreinheit fuhrt [53].

(7) Der Systemdruck hat einen sehr starken Einfluss auf die Gasunreinheit. Wird dieser erhéht,
so wird einerseits die Gasloslichkeit des Wasserstoffs erhdht und andererseits werden bei
erhdhtem Druck die Gasblasen verkleinert, was die Trennung der Gasblase vom
Elektrolytfluss im Gasabscheider erschwert. Trinke et al. zeigten in einer alkalischen
Einzelzelle mit zero-gap-Konstellation, dass beim gemischten Elektrolytbetrieb bei 10 bar der
Wasserstoffanteil im Sauerstoff bei einer Stromdichte von 300 mA cm bei Uber 2,75 vol %
liegt. Es konnte jedoch auch gezeigt werden, dass bei separierten Elektrolytzyklen der

Elektrolyseur auch bei 20 bar Systemdruck sicher betrieben werden kann [54].

(8) Stahler et. al zeigten in einer PEM-Elektrolysezelle, dass die Erhohung des Anpressdrucks
einer porosen Transportschicht zwar die ohmschen Verluste reduziert, jedoch die
Wasserstoffpermeabilitdt stark erhdht und sogar die Sicherheitsgrenze von 2 vol %
Uberschreitet. Es wurde fiir dieses Verhalten keine abschlieRende Erklarung gefunden. Die
Autoren vermuten jedoch, dass der erhéhte Anpressdruck auf die porése Schicht den
produzierten Wasserstoff ldnger im  Elektrodenraum halt und dadurch die

Wasserstoffpermeation tiber die Membran erhéht wird [56].

2.5 Leistungs — und Haltbarkeitsbewertung von alkalischen Elektrolyseuren

In diesem Kapitel wird ein Vergleich von Einzelzellen und Elektrolyseuren verschiedener
Forschungseinrichtungen und kommerziellen Hersteller vollzogen. Dabei werden in zwei

Abschnitten die Leistung und die Haltbarkeit evaluiert und diskutiert.
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2.5.1 Leistungsbewertung von alkalischen Elektrolyseuren
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Abbildung 11: Kommerzielle alkalische Wasserelektrolyseure und alkalische Einzelzellen und
Stacks aus Forschungseinrichtungen im Vergleich. Die Buchstabenkennzeichnung werden im
Kapitel 2.5.1 erlautert.

In Abbildung 11 sind die Polarisationskurven von Einzelzellen und Elektrolyseuren
verschiedener Forschungseinrichtungen und kommerziellen Herstellern dargestellt. Aufgrund
des kommerziellen Interesses wurden teilweise bei den kommerziellen Elektrolyseuren
einerseits die verwendeten Materialien nicht angegeben und andererseits die Kennlinien nur
als einzelner Messpunkt angegeben, so dass keine Polarisationskurve gebildet werden
konnte. Daher ist auch eine Extrapolation nicht mdglich, die aufgrund des fehlenden ohmschen
Widerstandes zu groRen Abweichungen fiihren wiirde. Es ist wichtig zu erwahnen, dass bei
den in Abbildung 11 gezeigten Polarisationskurven unterschiedliche Temperaturen,
Elektroden, Membranen, Beschichtungsverfahren und so weiterverwendet wurden, welche die
Zellleistung enorm beeinflussen und einen direkten Vergleich einschranken. Ziel dieses
Abschnitts ist jedoch, den Stand der Technik in der klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse
darzustellen, Faktoren zu veranschaulichen und zu diskutieren, die einen Einfluss auf die
Leistung eines alkalischen Elektrolyseurs haben und im Anschluss mit den in dieser Arbeit
hergestellten Elektrodeneinheiten zu vergleichen und zu evaluieren.
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Kurven (a) bis (d) sind Kurven und Messdaten, die aus kommerziellen Elektrolyseuren
stammen [57], [58]. Kurve (a) ist die Polarisationskurve eines kommerziellen Elektrolyseurs
von Wasserelektrolyse Hydrotechnik GmbH mit vernickeltem Eisen auf der Anodenseite und
einer unbehandelten Eisenelektrode fiir die Kathodenseite bei 80 °C und 1 bar [59]. Diese
Kurve spiegelt den negativen Einfluss bei Verwendung von Elektroden, die eine langsame
Reaktionskinetik und eine geringe aktive Oberflache besitzen, auf die Leistung. Hydrogenics
(d) zeigte, dass kommerzielle alkalische Elektrolyseure derzeit Leistungen erreichen kénnen,
die ebenfalls in Forschungseinrichtungen erreicht wurden. Aufgrund des kommerziellen

Interesses wurden keine Angaben Uber die verwendeten Materialien gemacht [58].

Kurve (e) ist ein alkalischer Elektrolyseur mit einer Zellflache von 10 cm? bei 80 °C, 1 bar und
38 wt % KOH, bei dem Nickel-Netze auf der Kathodenseite mit Raney-Nickel-Molybdan und
auf der Anodenseite mit Raney-Nickel-Eisen beschichtet wurden [60]. Es wurde hierbei ein
Separator von Celgard LLC verwendet, zu dem keine weiteren Angaben gemacht wurden.
Dieser Separator wurde dabei mit Polytetrafluorethylen (PTFE) als Paste auf die Elektrode
gewalzt und anschlieRend thermisch behandelt, um die Viskositat der Paste zu senken und
den Katalysator auch in den Poren zu beschichten. Dies zeigte, dass Beschichtungssubstrate
mit einer groRen Oberfliche die gesamte Elektrodenaktivierungs-Uberspannung deutlich
reduzieren konnen, wenn diese komplett beschichtet wird. Jedoch zeigt auch dieses
Elektrodensystem einen starken Anstieg der Zellspannung mit steigender Stromdichte, die auf
einen hohen ohmschen Widerstand hindeutet. Da eine hohe KOH-Konzentration verwendet
wurde, kann der hohe ohmsche Widerstand auf den hohen PTFE-Anteil von 60 wt %
zurlckgefuhrt werden. PTFE dient hier als gutes Bindemittel, jedoch senkt es die
elektrolytische Leitfahigkeit durch seine elektrisch isolierenden Eigenschaften stark. Aufgrund
fehlender Angaben kann auch ein hoher Widerstand des Separators nicht ausgeschlossen
werden. Die Dicke der Separatoren spielt bei der alkalischen Elektrolyse eine wichtige Rolle,
nicht nur wegen des starken Einflusses auf den onmschen Widerstand, sondern auch wegen
des Einflusses auf die Gasreinheit. Phillips et al. [12] zeigten, dass bei niedrigen Stromdichten
(10 mA cm?) Nickelschaum im Vergleich zu einem grobmaschigen Nickelnetz einen
geringeren ohmschen Widerstand hat. Jedoch wurde auch gezeigt, dass der ohmsche
Widerstand des Schaums bei hoheren Stromdichten (125 mA cm2) das Gewebe Uberstieg.
Eine Erklarung dafur war, dass eingeschlossene Blasen zwischen den Nickelschaumfasern,
die durch héhere Stromdichten vergrofiert werden kénnen, die Elektrode blockieren und so zu
einem hdéheren ohmschen Widerstand fihren. Der Einfluss des ohmschen Widerstandes auf
verschiedenen Substraten hangt jedoch auch von Materialeigenschaften wie Porositat, Dicke,

Materialdichte ab, was den direkten Vergleich erschwert.
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Kurve (f) zeigt die Polarisationskurve eines alkalischen Stacks mit 26 Nickelelektroden, die bei
80 °C und mit einer 30 wt % KOH-Losung aufgenommen wurde [58]. Fir die Elektroden
wurden Nickelschdume mit Nickelpulver gesintert und durch Polyethersulfon Polymerfilme mit
Dicken von 100 pm getrennt. Kurve (f) zeigt, dass ein dunner Separator die Steigung im
mittleren Stromdichtebereich (200-800 mA cm2), in dem der ohmsche Bereich dominiert, stark
senken kann. Durch die Verwendung von Nickelpulver als Katalysatoren ist dieses
Elektrodensystem jedoch im geringen Stromdichtebereich (0-100 mA cm) deutlich schlechter
als Kurve (e), bei der das katalytisch aktivere Raney-Nickel verwendet wurde. Diese
Ergebnisse zeigten, dass gute Leistungen in der alkalischen Wasserelektrolyse nicht nur im

Labormalfistab, sondern auch in alkalischen Stacks erreicht werden kénnen.

Kurve (h) ist eine alkalische Einzelzelle mit einem plasmagespritzten Raney-Nickel-Kobalt-
Spinell als Anode und einer Raney-Nickel-Molybdan-Kathode auf einem 350 um dicken Nickel-
Lochblech bei 80 °C und 1 bar [57]. Als Diaphragma wurde Polysulfon verwendet. Dies ist die
leistungsstarkste Polarisationskurve in Abbildung 11. Kurve (h) zeigt, dass ein
energieintensives Beschichtungsverfahren, wie das Vakuum-Plasmaspritzen die Zellleistung
auf ein vergleichbares Niveau wie dem einer PEM-Elektrolysezelle steigern kann [61].
Aufgrund der hohen Kosten ist das Vakuum-Plasmaspritzen jedoch fiir die industrielle

Grof3serienfertigung nicht geeignet.

Kurven (i) und (j) gehdren zu einem alkalischem Elektrolyseur, dessen Elektroden Raney-
Nickel auf Basis von Zink einerseits auf ein Nickeloxid-Diaphragma (i) und andererseits auf ein
Nickelgewebe galvanotechnisch beschichtet wurden (j) [62]. Dabei ist (i) als zero-gap-
Konstellation und (j) mit einem Elektrodenabstand von 10 mm zum Nickeloxid-Diaphragma
ausgestattet. Es ist aus beiden Kurven ersichtlich, dass die ohmsche Uberspannung bei
Elektrodenabstand zum Separator mit steigender Stromdichte eine groRere Gewichtung
Ubernimmt. Dabei ist der Spannungsunterschied zwischen (i) und (j) bei 1000 mA cm=
250 mV. Phillips et. al =zeigten, dass der ohmsche Widerstand mit grofRerem

Elektrodenabstand stark steigt, was zu einer stark verringerten Zellleistung fihrte [12].

2.5.2 Haltbarkeitsbewertung von alkalischen Elektrolyseuren

In diesem Abschnitt wird die Haltbarkeit des Nickels in der alkalischen Elektrolyse evaluiert.
Dabei werden die Deaktivierungs- und Degradationsmechanismen von alkalischen

Elektrolyseuren diskutiert.
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Die Dringlichkeit von bestandigen Elektrolyseuren wurde in einer Studie von E4Tech, die tber
den Entwicklungstand und die zukinftige Entwicklung von Wasserelektrolyseuren in der
Europaischen Union diskutiert, aufgezeigt dabei wurde das Ziel formuliert, dass alkalische
Elektrolysestacks im Jahr 2020 eine Haltbarkeit von bis zu 100.000 h erreichen sollten [14].
Elektrolyseure degradieren kontinuierlich tber ihre Betriebsdauer. Die Degradationsrate wird
bei der Anlegung eines Stromes in pV h™' angegeben und beschreibt, welche zusatzliche
Uberspannung dem Elektrolyseur pro Stunde zugefiihrt werden muss, um dieselbe
Wasserstoffproduktion beizubehalten. Bei einem kontinuierlichen Betrieb von 60.000 h und
einer Degradationsrate von 1puV h' misste eine =zusétzliche -elektrische Energie
von 2 kWh * kg™'w2 hinzugefligt werden, um die Wasserstoffproduktionsrate beizubehalten
[14]. In einer Studie Uber den Stand der Technik von kommerziellen Elektrolyseuren zeigten
Felgenhauer et al., dass jetzt schon einige kommerzielle alkalische Elektrolyseure eine
Lebensdauer von bis zu 100.000 Betriebsstunden besitzen [63].

Deaktivierungsmechanismen der alkalischen Zelle

Als Deaktivierung der Zelle werden Mechanismen bezeichnet, die deren Leistung wahrend
des Betriebes reversibel reduzieren, jedoch bei der Abschaltung diesen Leistungsverlust

ausgleichen und damit nicht als irreversible Zellalterung vorhanden bleiben.

Ein Deaktivierungsmechanismus ist die Entwicklung von Gasblasen und die Blasenbedeckung
der aktiven Schicht [64]-[66]. Vogt et al. zeigten, dass eine Nickelplatte, die eine Stunde mit
einem kathodischen Potential polarisiert und anschlieRend auf ein anodisches Potential
umpolarisiert wurde, 45 min brauchte, um in einem stagnierenden Elektrolyten eine stationare
Blasenbedeckung zu erreichen [65]. Zhang et al. zeigten, dass auch bei h6heren Stromdichten
ein Blasenvorhang auf der Elektrode existiert, der selbst wenn der Elektrolyt flie3t, aufgrund
der standigen Neubildung von Blasen aufrechterhalten wird [67]. Es wurden in diesen Studien
jedoch nur Versuche an Elektroden mit einem Elektrodenzwischenraum durchgefiihrt. Diese
Blasenbedeckung kénnte fiir pordse Schichten wie Nickelschaum aufgrund der 3D-Strukturen,
in denen Gasblasen eingeschlossen werden kdnnen und sich nicht leicht entfernen lassen, ein
ernsthaftes Problem darstellen. Phillips et al. zeigten in einer Studie, dass Nickelschaum bei
héheren Stromdichten einen hdheren ohmschen Widerstand aufzeigt als andere
Nickelsubstrate und als gestreckte Maschen oder gewebte Strukturen [12]. Die Autoren
erklarten dabei, dass der Schaum durch eingeschlossene Gasblasen in den porésen 3D-
Strukturen verstopft wird und die aktive Oberflache mit zunehmender Gasentwicklung starker
abnimmt [12]. Daher ist es von entscheidender Bedeutung, die Mechanismen der

Blasenbedeckung von Elektroden mit Schaumstruktur in flieRenden Elektrolytsystemen zu
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untersuchen und zu verstehen, da Schaum regelmafig als katalysatorbeschichtetes Substrat

verwendet wird [68].

Ein weiterer Deaktivierungsmechanismus ist die Absorption von atomarem Wasserstoff im
kathodischen Nickelgitter [69]. Die Bildung von B-Nickelhydrid ist als Diffusionsbarriere fur das
weitere Eindringen von Wasserstoff bekannt und kann den Kathodenkatalysator deaktivieren.
Soares et al. beobachteten mittels Rontgenbeugung, dass der NiH-Peak, der auf einer
Nickelplatte nach dem Anlegen eines kathodischen Potentials beobachtet wurde, 40 min nach
der Elektrolyse signifikant abnahm [70]. Dies deutet auf einen Abbau des Metallhydrids mit der
Zeit hin, wenn sich die Elektrode in einer atmospharischen Umgebung befindet. Rommal et al.
zeigten in einem galvanostatisch kontrollierten Aufbau, dass die Absorptionsrate von
Wasserstoff in einer Nickelfolie mit der Zeit abnimmt. Dies wird durch die Bildung von (-
Nickelhydrid erklart, das als Diffusionsbarriere fiir die weiteren Wasserstoffdurchtritt bekannt
ist [71]. Chade et al. zeigten in Degradationsexperimenten mit Raney-Nickel-Elektroden, dass
die zyklisierende Umpolarisierung der Elektrode eine stetige Deaktivierung aufzeigt. Diese
wurde anhand der stetigen Bildung des B-Nickelhydrids erklart. Bei der zyklisierenden
Umpolarisierung wurde die Elektrode bei einer kathodischen Spannung fiir 15 min in einem
unpolarisierten Zustand gehalten, um das B-Nickelhydrid zu oxidieren. Jedoch reichten die
15 min nicht aus, das komplette B-Nickelhydrid zu reduzieren, welches im selben Zyklus

produziert wurde. Das fuhrte zu einer Akkumulation von B-Nickelhydrid mit jedem Zyklus [72].

Degradationsmechanismen der alkalischen Zelle

Die Degradation der Zelle bezeichnet Mechanismen, die wahrend der Elektrolyse die Leistung
irreversibel reduziert, so dass auch bei nach Abschaltung der Zelle diese Zellalterung

vorhanden bleibt.

Die Anodenelektrode kann ihre Oberflaichenstruktur verdndern, indem sie bei
unterschiedlichen Potentialen oxidiert. Hall et al. zeigten, dass mit zunehmendem anodischen
Potential der Ni**-Oxidgehalt zunahm, wahrend der Nickelgehalt abnahm [73]. In einer
friheren Studie wurde gezeigt, dass die Dicke der Ni?*-Oxidschicht ebenfalls mit der
Polarisationszeit zunimmt [74]. Bei einem Potential von 1,5V gegen die reversible
Wasserstoffelektrode bildet sich B-NiOOH an der Oberflache durch die Oxidation von a- und
B-Ni(OH).. Die Dicke der darunterliegenden NiOx-Schicht nimmt mit zunehmendem Potential
zu. Durch Umkehrung des Potentials reduzieren sich die Oxide Ni?* und Ni** wieder zu Ni [73].
Alsabet et al. zeigten jedoch auch, dass das B-Ni(OH); irreversibel gebildet wird und nicht
wieder zu Ni(0) reduziert werden kann [74]-[76].
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Ein weiterer Degradationsmechanismus ist der Verlust des aktiven Katalysators. Dabei spielt
die Adhasionskraft zwischen dem Katalysatorpartikel und dem Substrat eine Rolle. Die Partikel
kénnen mit Bindemitteln gehalten werden, wodurch verhindert wird, dass der Katalysator
mechanisch entfernt wird, was ansonsten sukzessiv zur Senkung der aktiven Oberflache
fuhren wirde [44]. Durch energieintensivere Methoden wie das Plasmaspriihen kdnnen
Katalysatoren ohne Bindemittel direkt auf das Substrat aufgebracht werden. Kjartansdottir
zeigte mit einem alkalischen Stack aus 17 Einzelzellen, dass Aluminium-Nickel-Elektroden,
die Uber atmosphéarisches Plasmasprihen ohne Bindemittel produziert wurden, in einem

9000 h Langzeittest keine signifikanten Degradationserscheinungen aufzeigten [44].

Bei bimetallischen Katalysatoren kann ein weiterer Degradationsmechanismus beobachtet
werden, der in der Literatur sehr kontrovers betrachtet wird. Divisek et al. beobachteten bei
einem 15700 h Test mit Zink basierten Raney-Nickel-Elektroden, dass wahrend der
Elektrolyse der Zinkanteil auf der Kathode sukzessive abnimmt [23]. Dieser Effekt ist ebenfalls
bei einem diskontinuierlichen Betriebsszenario verstarkt aufgetreten, bei dem der
Elektrolyseur taglich fir 14 Stunden abgeschaltet wurde. Es zeigte sich eine Erhéhung des
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Uberpotentials. Im kontinuierlichen Betrieb wurde keine
signifikante Erhéhung des Uberpotentials beobachtet. In einer anderen Studie zeigten Divisek
et al., dass bei der Auslaugung von Aluminium basierten Raney-Nickel-Elektroden ab einem
Anteil unterhalb von 0,4wt%  Aluminium einen starken Anstieg des
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Uberpotentials aufzeigen. Bei hdheren Aluminiumanteilen
ist dieser Anstieg sehr gering. Diese wurde auf einer Zerstérung der Elektrode zurlickgefuhrt
[77]. Tanaka et al. zeigten, dass der Anteil des restlichen Aluminiums einen Einfluss auf die
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitat hat. Unterschreitet es einen gewissen Anteil steigt
das Wasserstoffentwicklungsreaktion-Uberpotential wieder [50]. Dieses Ergebnis zeigte, dass
das Raney-Nickel die hohe Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitdt nicht ausschlielich
Uber eine hohe elektrochemisch-aktive Oberflache erhalt, sondern das Aluminium tber andere
Mechanismen die Struktur der Elektrode beeinflusst. Im Kontrast dazu haben Gannon et al.
bei auf Zink basierenden Raney-Nickel-Elektroden ein Auslaugen des Zinks - jedoch mit einer
Reduzierung des Wasserstoffentwicklungsreaktion-Uberpotentials - beobachtet. Dies wurde

Uber eine hohere elektrochemisch-aktive Oberflache erklart [78].
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3. Experimentelle Durchfiihrung und Messmethodik

In diesem Kapitel wird die experimentelle Vorgehensweise dieser Arbeit vorgestellt. Eine
Methodik fiir die Aufstellung eines Messprotokolls und damit eines Benchmarks fiir alkalische
Einzelzellversuche wird eingefiihrt. AuRerdem werden die Fabrikation und die physikalischen
und elektrochemischen Charakterisierungsmethoden der Katalysatorpulveranalyse Uber die
rotierende Scheibenelektrode, wie auch der mit katalysatorbeschichteten Diaphragmen
erklart.

3.1 Konzeption des alkalischen Einzelzellprifstands

Die elektrochemische Charakterisierung wurde an einem intern aufgebauten Prufstand, der fir
alkalische Bedingungen geeignet ist, durchgefiihrt. Abbildung 12 stellt eine Skizze des
Prifstandaufbaus dar. Hierbei handelt es sich um einen Priifstand, in dem zwei Einzelzellen
simultan elektrochemisch charakterisiert werden kénnen. Der alkalische Einzelzellprifstand
wurde mit zwei Edelstahlbehéltern ausgestattet, die jeweils mit Kalilauge gefiillt wurden, und
als Reservoir fir Anolyt und Katholyt dienen. Damit die Behalter nicht korrodieren, wurde PE
als Innenummantelung verwendet. Die beiden Behalter wurden mit einem PTFE-Schlauch
verbunden, um der Konzentrationsanderung der Hydroxid-lonen, die durch die Elektrolyse
entsteht, entgegenzuwirken. Um das elektrochemisch verbrauchte Wasser zu kompensieren,
wurde ein PTFE-Schlauch an der Elektrolytbriicke zwischen den Behaltern angebracht. Dieser
zeigt den Fillstand der Kalilauge in den Behéaltern an und wurde mit einem Fllstandsensor
(TURCK GmbH & Co. KG) ausgestattet (a). Dieser Fillstandsensor wurde elektronisch mit
einem Magnetventil verbunden und 6ffnet dieses, wenn durch Wasserverbrauch eine Senkung
des Fullstandes stattfindet. Aus einem Wasserreservoir flieRt in diesem Fall Wasser in den
Katholytbehalter (b). Als Konzentration fiir den Elektrolyten wurde Kalilauge mit 32,5 Gew. %
gewahlt, da diese bei einer Betriebstemperatur von 80 °C die hdchste elektrolytische
Leitfahigkeit besitzt [55]. Fir die Herstellung der Kalilauge wurden Kaliumhydroxid-Pellets
(EMSURE Merck Millipore) verwendet. Die Konzentration wurde dabei mit einem Dichtemeter
untersucht und mit Literaturwerten verglichen [31]. Alle Messungen wurden standardmaRig bei
dieser Elektrolytkonzentration und Temperatur untersucht. Die Kalilauge wurde anhand von
Membranpumpen (KNF Simdos 10) von den Behaltern zu den Einzelzellen durch zuséatzlich
mit Schlauchisolierungen ummantelte PTFE-Schlduche beférdert (c). Dabei wurde eine
Forderungsrate von 20 ml cm min-' fir alle Experimente verwendet. Fir die Generierung von
Polarisationskurven wurden die Zellen an einen Multikanal-Potentiostaten (Biologic BCS-815)

angeschlossen.
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Abbildung 12: Flussdiagramm des alkalischen Einzelzellprifstandes. a) Automatiserte
Wasserzufuhr, b) Elektrolytbriicke zwischen Katholyt- und Anolytbehalter mit Fillhdhensensor, c)
Elektrolytmembranpumpe und d) alkalische Einzelzellen angeschlossen an einem Multikanal-
Potentiostaten.

3.2 Konzeption des Zellaufbaus

Die in dieser Arbeit untersuchten Elektroden wurden in einem am IEK-14 konzipierten
Zelldesign eingebaut und im Einzelzellprifstand, welcher im Unterkapitel 3.1 beschrieben
wurde, elektrochemisch charakterisiert. Abbildung 13 zeigt dabei eine Skizze der Zelle. Um
die hergestellten Elektroden zu vergleichen, wurde eine Benchmark-Zelle eingefiihrt, der als
Kennlinie fur alle weiteren Charaktersierungen verwendet wurde. Fir die Benchmark-Zelle
wurde das in der klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse haufig verwendete Zirfon® (Zirfon
Perl UTP 500 AGFA) mit einer Dicke von 500 um als Separator verwendet. Auf diesen wurde
auf der Kathodenseite ein Nickelschaum der Firma Recemat BV (300 ym Dicke, 500 g cm™
als Katalysator aufgebracht. Auf der Anodenseite wurde der Nickelschaum zuvor in einem
Muffelofen fur 24 h bei 600 °C unter Luftzufuhr gesintert und auf das Strémungsprofil der
Anoden-Monopolarplatte punktgeschweift. Dieser Nickelschaum wurde anschlief3end fir alle
Messungen verwendet und wird in der restlichen Arbeit als vorgeheizter Nickelschaum
bezeichnet. Da ausschlieRlich Kathoden-Elektroden untersucht wurden, sollte der Anoden-
Nickelschaum durch die Sinterung so weit oxidiert werden, dass grofte Veranderungen der
Elektrodenoberflache, wie das irreversible elektrochemische Oxidieren bei hoheren
Potentialen, minimiert werden. Um das Zirfon® wurde eine 450 um und um den Nickelschaum
fir die Anoden- und Kathodenseite eine 250 um dicke PTFE-Dichtung platziert, um das
Heraustreten der Kalilauge zu verhindern. Durch die im Vergleich zur zu dichtenden

Zellkomponente dunnere Dichtung wurde eine erhdhte Kontaktierung zwischen
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Monopolarplatte und Nickelschaum garantiert. Es wurde eine Nickel- Monopolarplatte mit

einem Maander-Stromungsprofil und einer aktiven Flache von 5cm? verwendet.

Cathode

monopolar plate gasket welded Ni foam Agfa Zirfon® Ni foam
* 100% Ni © 250 pm (600 °C heated) + 500 um thickness * 300 pm thickness
* Meander flow-field * PTFE * 300 pm « 50 % porosity
thickness « Surrounded by 450 pm
gasket

Abbildung 13: Skizze des intern konzipierten Zelldesigns.

3.3 Fabrikation der katalysatorbeschichteten Diaphragmen

In diesem Unterkapitel wird die Herstellung des neu konzipierten Elektrodensystem
prasentiert. Im Abschnitt 3.3.1 wird dabei die Pastenzusammensetzung und die Fabrikation
des Elektrodensystems erklart. Der Abschnitt 3.3.2 beschreibt anschlieRend die Auslaugung

des Aluminiums aus dem Elektrodensystem.

3.3.1 Elektrodenfabrikation der katalysatorbeschichteten Diaphragmen iiber
die Rakelbeschichtung

Fir die Herstellung kostenglnstiger Elektroden fir die klassisch-alkalischen
Wasserelektrolyse wurde das Zirfon® mithilfe der Rakelmethode direkt mit dem
Katalysatormaterial beschichtet. Abbildung 14 zeigt eine Skizze der Elektrodenherstellung.
Das mit dem katalysatorbeschichteten Diaphragma wurde durch das Mischen von Raney-

Nickel (Alfa Aesar) als Katalysator und einer Nafion-Lésung als Bindemittel (lon Power) mit
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unterschiedlichen Verhaltnissen von Katalysator zu Nafion hergestellt. Fur diese Arbeit wurden
Verhaltnisse von 15:1 und 42:1 (Feststoffanteile) gewahlt. Nach der Zusammenfihrung des
Katalysators und der Nafion-Losung wurde die Katalysatorpaste 5 Minuten lang mit einer
Ultraschallsonotrode beschallt. Das Diaphragma wurde mit einer Polyvinylchlorid-Folie (PVC)
maskiert, die auf das Beschichtungsmaf} (5 cm?) vorgeschnitten wurde. Die Foliendicke
definiert dabei die Nassschichtdicke der Elektrode. Fir diese Arbeit wurden Nassschichtdicken
von 80, 168 wund 268 pm gewahlt. Das Diaphragma wurde auf einem
Klingenbeschichtungsgerat (Erichsen) fixiert und die Katalysatorpaste mit einem Rakelmesser
Uber das Diaphragma gefahren. In diesem Aufbau war es mdoglich, sieben
katalysatorbeschichtete Diaphragmen in einer Charge herzustellen. Es wurde eine
Messergeschwindigkeit von 5 mm s™' gewahlt. Bevor die PVC-Maske entfernt wurde, wurde
die Katalysatorpaste bei Umgebungsbedingungen getrocknet. Nach dem Entfernen der Maske
wurde das katalysatorbeschichtete Diaphragma erneut in einem Ofen bei 80 °C unter
Luftbedingungen 3 h lang getrocknet, um alle verbleibenden L&sungsmittelriickstédnde zu
entfernen. Dieses Verfahren wurde nur auf einer Seite des Diaphragmas angewandt. Nach
der Trocknungsprozedur wurden die Elektroden einzeln mit einer Kniehebestanze in der
vordefinierten Elektrodengeometrie ausgestanzt. Dabei wurde die MalRe des Diaphragmas
(4,2 x 4,2 cm) groRer als das Beschichtungsmal gehalten, um in der Einzelzellmessung zu
verhindern, dass das Katalysatormaterial an den Randern des Diaphragmas auf die
Anodenseite diffundiert. Die Katalysatorbeladung wurde nach der Ausstanzung gravimetrisch

bestimmt.

3.3.2 Auslaugungsprozess der katalysatorbeschichteten Diaphragmen

Um das Aluminium aus der Beschichtung zu l6sen, wurden die katalysatorbeschichteten
Diaphragmen in einer 32 Gew.-% Kalilauge bei 80 °C fur 24 h in einem Glasreaktor unter
Rickflusskiihlung eingetaucht. Zur Auslaugungslésung wurde ebenfalls eine 100 g L’
Natriumtartrat-Dihydrat-Lésung hinzugegeben, um das ausgelaugte Aluminiumhydroxid zu
komplexieren, wie in Reaktionsgleichung 20 beschrieben. Dabei wird eine Ausfillung des
Aluminiumhydroxids auf dem zurlickgebliebenen Nickelkatalysator verhindert, die mit dem
Aluminat im Gleichgewicht steht (siehe 21). Es wurde in vorherigen Arbeiten mit Raney-Nickel
beobachtet, dass durch die chemische Komplexierung der Aluminiumanteil im Raney-Nickel
nach dem Auslaugungsprozess geringer ausfallt [44]. Dies wiirde nach den Arbeiten von
Tanaka et al. zu einer Senkung des Wasserstoffentwicklungsreaktion-Uberpotentials fiihren,
da ein groRerer Teil des Aluminiums ausgelaugt ist und zu einer héheren elektrochemisch

aktiven Oberflache flihren wiirde [26].

39
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Abbildung 14: Skizze der katalysatorbeschichteten Diaphragma-Fabrikation. 1: Herstellung der
Katalysatorpaste. 2: Rakelbeschichtung der Katalysatorpaste auf dem Diaphragma (Zirfon®). 3:
Rakelbeschichtung des Zirfons®. 4: Trocknen des katalysatorbeschichteten Diaphragma unter
Umgebungsbedingungen. Entfernung der PVC-Schablone. AnschlieBendes Trocknen des
katalysatorbeschichteten Diaphragmas bei 80 °C in einem Ofen unter Luftbedingungen. 5:
Ausstanzung der Elektrodenreihe in 7 Einzelelektroden. 6: Auslaugen des Aluminiums in 32 Gew. -
% Kalilauge und Natriumtartrat bei 80 °C fur 24 h. 7: Einbringen in eine alkalische Einzelzelle zur
elektrochemischen Charakterisierung auf der Kathodenseite.

3.4 Elektrochemische Charakterisierung beschichteter Elektroden im

Einzelzellbetrieb

In diesem Unterkapitel werden die einzelnen Schritte des Messprotokolls fir die
elektrochemische Charakterisierung des Benchmarks und der katalysatorbeschichteten
Diaphragmen in jeweils einzelnen Paragrafen vorgestellt. Dabei wird das Messprotokoll der
elektrochemischen Leistungscharakterisierung in Abschnitt 3.4.1 diskutiert und das

Messprotokoll der Langzeittests in Abschnitt 3.4.2 erlautert.
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3.4.1 Messprotokoll fiir die elektrochemische Leistungscharakterisierung

Die Untersuchung von Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren zielt darauf ab, die
hohe Energiebarriere der einzelnen Reaktionsschritte zu senken und so eine hdhere
Wasserstoffproduktionsrate zu ermdglichen [79]. Eine oft verwendete und kostenglinstige
Methode, Elektrokatalysatoren zu testen, sind Halbzellen-Messungen auf Basis einer
Konfiguration mit drei Elektroden mittels rotierender Scheibenelektroden. Viele
Elektrokatalysatoren sind bereits mit einer solchen Methode bei relativ niedrigen
Elektrolytkonzentrationen (1 mol L") und bei Raumtemperatur untersucht worden, um einen
ersten und schnellen Einblick in ihre Leistungsfahigkeit zu erhalten [27], [28], [30], [38], [80]-
[83]. In realen Elektrolyse-Stacks kénnen jedoch andere Parameter einen entscheidenden
Einfluss auf die Leistung und der Verwendbarkeit des Katalysators austiben. Ein Beispiel ware
ein hdéherer Gaslibergang, der durch Partialdruckdifferenzen zwischen Anode und Kathode
verursacht wird [54]. Kontaktdriicke auf Zellkomponenten kénnen den Massentransport und
den  ohmschen  Widerstand [84] beeinflussen und dadurch auch die
Grenzflachenwechselwirkung zwischen den beschichteten Elektroden und anderen
Zellkomponenten verandern [85]. In diesem Sinne ist es keineswegs garantiert, dass ein
Elektrokatalysator, der in einem Halbzellentest eine Uberlegene Aktivitat aufweist, diese auch
in einer Einzelzelle aufzeigt. Fir Brennstoffzellenanwendungen diskutierten Ehelebe et al. die
vielfaltigen  Herausforderungen, die bei Vorhersagen der Leistung eines
Einzelzellenkatalysators mittels rotierender Scheibenelektroden entstehen kdnnen [86]. Aus
diesem Grund sollten Elektrokatalysatoren idealerweise in Einzelzellen getestet werden, die
an realen Stack-Bedingungen operieren. In der PEM-Wasserelektrolyse zeigten Bender et al.
[61], dass in verschiedenen Publikationen eine Spannungsdifferenz von bis zu 600 mV bei 1
A cm besteht, trotz Verwendung der gleichen Membran und der gleichen Katalysatoren. Bei
der alkalischen Wasserelektrolyse konnten sich solche Materialien bisher nicht als Stand der
Technik etablieren, was die Wichtigkeit eines Standardmessprotokolls weiter unterstreicht. Um
neu entwickelte Elektrokatalysatoren zuverlassig vergleichen zu kdnnen, ist es unerlasslich,

solche Einzelzellen flr die alkalische Elektrolyse zu standardisieren.

Um die entwickelten Elektroden unter denselben Bedingungen elektrochemisch zu
charakterisieren, wurde ein Standardmessprotokoll entwickelt und anhand dessen wurden
verschiedene Parameter untersucht. Abbildung 15 zeigt den =zeitlichen Ablauf des
Messprotokolls, das in dieser Arbeit fir die Benchmark-Zelle angewendet wurde. In den

folgenden Paragrafen werden die einzelnen Abschnitte des Messprotokolls genauer erlautert.
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Abbildung 15: Vollstdndiges Messprotokoll fur die elektrochemische Charakterisierung der
alkalischen Benchmark-Zelle. Blaue Kurven beschreiben potential- und griine galvanostatisch
kontrollierte Messungen.

Definition der Messbedingungen fiir eine Kennlinie

Es wurden mehrere Messungen an der Benchmark-Zelle unter denselben Bedingungen
durchgefiuhrt. Die daraus erhaltene Polarisationskurve mit der dazugehdrigen
Standardabweichung wurde als Kennlinie fir alle anderen hergestellten Elektroden verwendet.
Fur die Kennlinie wurden 32 Zellassemblierungen der Benchmark-Zelle durchgefiihrt. Diese
wurden auf zwei Prifstdnden, die denselben Aufbau haben, der im Unterkapitel 3.1
beschrieben wurde, aufgenommen. Dabei wurde der Nickelschaum auf der Kathodenseite fir
jede Zellassemblierung ausgetauscht und der vorgeheizte Nickelschaum auf der Anodenseite
beibehalten. Es wurde bei einer Temperatur von 80 °C, einer Kalilaugen-Konzentration von

32 Gew. % und einer Elektrolytflussrate von 20 ml cm2 min™' gemessen.

Elektrochemische Zellkonditionierung

In einem ersten Schritt wurde eine konstante Spannung von 1,7 V angelegt. Diese Spannung
wurde so lange gehalten, bis die Anderungsrate der Stromdichte nicht gréRer als 1 % pro
Stunde war. In einem zweiten Messprotokoll wurde die Kennlinie mit einer Konditionierungszeit
von 5 h aufgenommen, um den Einfluss einer verkirzten Konditionierung auf die Leistung und

die Reproduzierbarkeit der Benchmark-Zelle zu untersuchen. Die Reproduzierbarkeit der
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Kennlinie ist ein wesentlicher Gesichtspunkt im Zusammenhang mit der Minimierung der
madglichen Auswirkungen des gesamten Prifstandssystems und der Zellanordnung auf die
Leistungsabweichung von Zelle zu Zelle. Dadurch wird sichergestellt, dass die beobachtete
Leistungsabweichung bei der Bewertung anderer Elektroden explizit auf Schwankungen des
verwendeten Katalysatormaterials zurlickgefiihrt werden kann. Andernfalls waren die
Ergebnisse den Schwankungen zum Beispiel einer instabilen Temperaturregelung,
Anderungen der Elektrolytkonzentration wahrend der Messungen, Materialabweichungen der

verwendeten Komponenten in der Zelle oder der Zelldichtigkeit ausgesetzt.

Polarisationskurve

Nach dem Konditionierungsschritt wurden Polarisationskurven galvanostatisch fir
aufsteigende und absteigende Stromdichten aufgenommen. Diese Vorgehensweisewurde
zweimal durchgefihrt und die Ergebnisse anschlieRend gemittelt. Dabei wurde fur die
Benchmark-Zelle im Stromdichtebereich zwischen 1 und 600 mAcm? und fir die
katalysatorbeschichteten Diaphragmen im Stromdichtebereich zwischen 1 und 1000 mA cm™
gemessen. Es wurde bei jeder gemessenen Stromdichte der Strom fir 5 min gehalten und
anschlielend die Zellspannung aufgezeichnet. Das Anhalten des Stromes dient dazu, der

gemessenen Zelle eine kurze Konditionierungszeit fir jeden Messschritt zu gewahrleisten.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Nach den Aufnahmen der Polarisationskurven wurden potentiostatisch kontrollierte
Impedanzspektren aufgenommen. Da das Biologics BCS 815 in diesem Messaufbau nicht
zufriedenstellende  Impedanzspektren lieferte, wurde nach der Aufnahme der
Polarisationskurven das Biologics BCS 815 abgeklemmt und fiir die Impedanzmessungen ein
Zahner PP 241 angeschlossen. Der Wechsel dauerte dabei weniger als eine Minute. Die
Impedanzspektren wurden in einem Frequenzbereich von 100 k-50 Hz, in einem
Potentialbereich von 1,4-2,0V und einer Amplitude von 20 mV aufgenommen. Die
Impedanzmessungen wurden fir die Benchmark-Zelle und fiir jede untersuchte
katalysatorbeschichtete Diaphragma-Rezeptur  jeweils fur drei verschiedene
Zellassemblierungen durchgefiihrt. Die ohmschen Verluste wurden fir jeden Potentialschritt
durch Anpassung der Nyquist-Graphen anhand eines Modells mit einem Vorwiderstand und
zwei konstanten Phasenelementen bestimmt, die in vorherigen Studien fir
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren als Modell verwendet worden sind [87]. Dabei

wird der Vorwiderstand als ohmscher Widerstand angenommen.
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Abbildung 16: Ersatzschaltbild fir die Bestimmung der ohmschen Widerstéande. Rs beschreibt den
Vorwiderstand und CPE 1 und 2 die konstanten Phasenelemente 1 und 2.

3.4.2 Langzeittest

Um die Langzeitstabilitdit der katalysatorbeschichteten Diaphragmen bei hdheren
Zellspannungen zu untersuchen, wurden Langzeitmessungen durchgefiihrt. Abbildung 17
zeigt den zeitlichen Ablauf des Messprotokolls der Langzeitmessungen. Vor dem Start jeder
Langzeitmessung wurde das Standardprotokoll, das in Abbildung 15 prasentiert wurde,
durchgefiihrt. So wurden die Leistung des Elektrodensystems und der ohmsche Widerstand
vor dem Langzeittest bestimmt. AnschlieRend wurde die Zellspannung fir 1000 h bei 2 V
gehalten, um die Degradation des Elektrodensystems bei einer kontinuierlichen elektrischen
Belastung zu untersuchen. Dieses Messprotokoll simuliert den Betrieb eines Elektrolyseurs,
der unter kontrollierter und konstanter Energiezufuhr an einem konventionellen Kraftwerk
angeschlossen ist. Nach dem Langzeittest wurden die Polarisationskurven und
Impedanzspektren erneut aufgenommen, wie sie auch zu Beginn des Langzeittests
durchgefiihrt wurden, um die Leistung und den ohmschen Widerstand am Ende des Tests zu
bestimmen. Fir den Vergleich der Degradationsrate wurde die Benchmark-Zelle ebenfalls fir
1000 h bei 2 V getestet.
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Abbildung 17: Messprotokoll fir die Langzeitmessung. Blaue Kurven stellen potentiostatisch
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kontrollierte und grine galvanostatisch kontrollierte Messungen dar.

3.5 Katalysatorpulvercharakterisierung mit rotierender Scheibenelektrode

Vor der Beschichtung des Diaphragmas wurden verschiedene Elektrokatalysatoren auf ihre
elektrochemische Aktivitdt hin untersucht, um anschlieRend den besten Katalysator fiir die
katalysatorbeschichteten Diaphragmen zu verwenden. Wie im Literaturteil schon beschrieben
(Abschnitt 2.3.2), sind nickelbasierte Katalysatoren die gebrauchlichsten. Es wurden dabei drei
verschiedene Katalysatorpulver mittels einer rotierenden Scheibenelektrode untersucht. In

Tabelle 1 sind die verwendeten Katalysatorpulver mit PartikelgroRe und Preis pro kg Pulver

angegeben.

Tabelle 1: Ubersicht der untersuchten Katalysatorpulver.

Material Hersteller PartikelgréfRe [um]

Ni:Al (Raney-Nickel)  Alfa Aesar 23
NiMo 84:16 Goodfellow 45

NiMo 80:20 Goodfellow 150

* Die Preise basieren auf Listenpreise der Hersteller. Fiir den besseren Vergleich wurden die Listenpreise der einzelnen

Katalysatorpulver fiir 500 g verwendet und auf 1 kg umgerechnet.
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Die -Messungen wurden am Fraunhofer IMWS durchgefiihrt. Zur elektrochemischen
Charakterisierung wurde eine Dispersion des Katalysators auf die Graphitscheibe der
Scheibenelekirode aufgebracht. Dabei wurden fir die jeweiligen Katalysatoren 5 mg
Katalysatorpulver, 400 pl destilliertes Wasser, 80 pl IPA und 20 pl 10 Gew. % Nafion-Ldsung
vermischt und auf der Graphitscheibe getrocknet. AnschlieRend wurde die Scheibenelektrode
mit dem Katalysator als Arbeitselektrode in einen PTFE-Behalter, der mit 1 M Kalilauge gefllt
war, eingetaucht. Die Kalilauge wurde mit Stickstoff gespdllt. Dies verhindert die Gaslésung
von Sauerstoff und Wasserstoff wahrend der Elektrolyse, die zu einer explosiven Mischung
fihren konnte. Die Experimente wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. Fir die
elektrochemische Charakterisierung wurde eine lineare Sweep-Voltammetrie zwischen
0,1und-0,5V mit einer Scanrate von 5mVs"', potentiostatisch kontrollierte
Impedanzspektren fur -0,1, -0,2 und -0,3V und ein Langzeittest von 6 h bei 10 mA cm?
aufgenommen. Als Referenzelektrode wurde die Wasserstoffelektrode und als
Gegenelektrode ein Platindraht verwendet. Alle Versuche wurden bei einer Rotationsrate von

900 rpm aufgenommen.

3.6 Physikalische Charakterisierung

In diesem Unterkapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten physikalischen

Charakterisierungsmethoden vorgestellt.

3.6.1 Rasterelektronenmikroskopie

und Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Charakterisierung der Proben Uiber Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurden an einem
Gemini Ultra Plus Scanning Electron Microscope der Firma Zeiss durchgefiihrt. Fir die
Querschnittsaufnahmen wurden die Proben zuvor in Epoxidharz (Epofix, Struers) eingebettet,
poliert und mit Gold besputtert. Die Elektronen wurden mit einer Energie von 20 kV auf die
Proben eingestrahlt und der Arbeitsabstand bei 8,5 mm gehalten. Die Elementanalysen mit
der Energiedispersive Roéntgenspektroskopie (EDX) wurde mit einem Ultim Max 100 EDX-

Detektor der Firma Oxford Instruments aufgenommen.
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3.6.2 Rastertransmissionselektronenmikroskopie

Die Charakterisierung der Proben mittels Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM,
engl. Scanning  Transmission  Electron = Microscopy) und  energiedispersiver
Réntgenspektroskopie wurden mit einem FEI Titan 80-200 Elektronenmikroskop(Thermo
Fisher Scientific) mit Sondenkorrektor (CEOS GmbH) und HAADF-Detektor [90] durchgefiihrt.
Um "Z-Kontrast"-Bedingungen zu erreichen, wurde ein Sondenhalbwinkel von 27 mrad

verwendet, wobei der Detektor einen inneren Sammelwinkel von 75 mrad hatte.

3.6.3 Rontgenstrukturanalyse

Roéntgendiffraktogramme wurden fur Katalysatorpulver und Beschichtungen mit einem
D8 DISCOVER (Bruker Corporation) aufgenommen. Mittels einer monochromatische
Rontgenquelle wurde Cu-Kq-Strahlung mit einer Wellenldnge von 0,154 nm als Messstrahlung
genutzt. Die Messungen wurden bei 45kV und 45 mA mit einer Auflésung von 0,02°
durchgefiihrt.

3.6.4 Kontaktwiderstand einzelner Zellkomponenten

Die Zellspannung in einer Polarisationskurve ist die Summe aus der Nernstspannung und aller
Uberspannungen, die durch verschiedene Prozesse wahrend der Elektrolyse gebildet werden.
Diese bestehen aus ohmschen Verlusten, der kinetischen Hemmungen der
Wasserstoffentwicklungsreaktion- und Sauerstoffentwicklungsreaktion-Reaktionen und der
Massenstransporthemmung. In diesem Abschnitt werden die einzelnen Beitrége, die zu den
ohmschen Verlusten fiihren, erldutert. Abbildung 18a zeigt eine Ubersicht der einzelnen
Beitrage zur Uberspannung in einer Polarisationskurve der Benchmark-Zelle. In dieser Kurve
wurde der Massentransportwiderstand ausgeschlossen, da dieser im geringen
Stromdichtebereich von 300 mA cm? in der Benchmark-Zelle keinen signifikanten Beitrag zur
Uberspannung liefert. Der durch Impedanzmessungen bestimmte Hochfrequenzwiderstand
stellt die Summe der ohmschen Widerstande aus elektrolytischem Widerstand der Kalilauge
und des Separators, Kontaktwiderstanden der Grenzflachen der einzelnen Zellkomponente
und den ohmschen Widerstanden der einzelnen Zellkomponenten dar. Kontaktwiderstande
werden dort beobachtet, wo zwei Komponentenoberflachen in direktem Kontakt stehen.
Abbildung 18b zeigt eine Querschnittsansicht der Benchmark-Zelle. Die Zahlen in rot
beschreiben dabei die einzelnen Komponenten, die einen Kontaktwiderstand oder ohmschen

Widerstand aufweisen.
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1. Kontaktwiderstand zwischen kathodischer Monopolarplatte und Nickelschaum
2. Ohmscher Widerstand des Nickelschaums

3. Ohmscher Widerstand des vorgeheizten Nickelschaums

4

Kontaktwiderstand zwischen kathodischer Monopolarplatte und Nickelschaum

Die Kontaktwiderstéande zwischen den Grenzflachen der einzelnen Zellkomponenten wurden
an einer selbstkonzipierten Messapparatur gemessen. Abbildung 18c zeigt eine Skizze der
Messapparatur, die fur die Messung der Kontaktwiderstande verwendet wurde. Dabei wurden
jeweils zwei Zellkomponenten zwischen zwei Goldplatten gelegt und verspannt. Mit Hilfe eines
Netzteils wurde ein Strom von 10 A durch die Goldplatten geleitet und die auftretende
elektrische Spannung an einem Multimeter abgelesen. Durch eine handbetriebene
Hydraulikpumpe wurden anschlielend definierte Anpressdriicke auf beide Zellkomponenten
ausgeubt. Es wurden dabei die Druckmesspunkte 1, 2, 3, 4 und 4,5 MPa gemessen. Mit Hilfe
des ohmschen Gesetzes wurde der jeweils vorliegende elektrische Kontaktwiderstand aus

dem angelegten Strom und der gemessenen Spannung berechnet.
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Abbildung 18: a) Polarisationskurve der Benchmark-Zelle mit farblicher Kennzeichnung der
einzelnen Beitrdge der Uberspannung. Rot wird dabei als ohmsche Uberspannung, blau als
katalytische Uberspannung und grau als die Nernstspannung bei 80 °C dargestellt. b) Eine Skizze
des Benchmark-Zellen-Querschnitts mit Bezeichnungen unterschiedlicher Kontaktwiderstande
und ohmscher Widerstande. Die nummerierten Bezeichnungen werden im Abschnitt 3.6.4
erlautert. c) Skizze der Messapparatur zur Messung von Kontaktwiderstanden.

3.6.5 Zellkontaktdruckmessung mit Druckmessfilmen

Zur Bestimmung des Kontaktdrucks in der Zelle im assemblierten Zustand wurden
Druckmessfolien der Firma Fuijiflm des Typs Prescale verwendet. Die Druckmessfolien
bestehen jeweils aus zwei Einzelfolien. Die erste Folie besteht aus einem PET-Substrat, das
mit einem Farbreservoir beschichtet ist, Das Reservoir platzt bei einem definierten
Anpressdruck und setzt den Farbstoff frei. Die zweite Folie besteht ebenfalls aus einem PET-
Substrat, das jedoch einen farbentwickelnden Film enthalt. Werden beide Folien
aufeinandergelegt und Druck ausgelbt, verfarbt sich die farbentwickelnde Folie rot. Je nach
Starke des ausgetibten Druckes steigt die Farbintensitat (siehe Abbildung 19).
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Abbildung 19:Links: Funktionsprinzip der Fujifilm Druckmessfolien (adaptiert nach [91]). Rechts:
Foto der farbentwickelnden Folie nach einem Kontaktdrucktest in der Benchmark-Zelle.

Jeder Druckmessfolientyp kann nur ein bestimmtes Druckspektrum detektieren. Daher werden
bei Messungen mehrere, verschiedene Folientypen, die jeweils einen anderen Druckbereich
abdecken, aufeinandergestapelt. In Tabelle 2 ist eine Ubersicht (iber die verschiedenen
Folientypen mit den entsprechenden Druckbereichen, die in dieser Arbeit verwendet wurden,
gegeben. Die gefarbten Folien wurden anschlielend mithilfe eines
Bildbearbeitungsprogramms zusammengefiigt und die Rotschattierungen mit der Software

FDP-8010e ausgewertet und den entsprechenden Druckbereichen zugeordnet.

Tabelle 2: Bezeichnung der Fuijiflm Prescale Druckmessfolien.

Folientyp Bezeichnung Druckbereich [MPa]
Niederdruck LW 2,5-10
Superniederdruck LLW 0,5-2,5
Ultrasuperniederdruck LLLW 0,2-0,6

In dieser Arbeit wurde der Kontaktdruck zwischen dem Stromungsprofii und dem

Nickelschaum der Benchmark-Zelle untersucht. Dabei wurden zwischen beiden Komponenten

auf der Anoden- und Kathodenseite, LW-, LLW- und LLLW-Druckmessfolien

aufeinandergestapelt und die Messzelle bei verschiedenen Anzugsmomenten der Schrauben

assembliert (siehe Abbildung 20). Es wurden dabei die Anzugsmomente 2, 2 +4,3+6,4 + 8
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und 5 + 10 Nm untersucht. Dabei bezeichnen die Werte x + y als das Drehmoment fiir das
Anziehen (x) und Festziehen (y) der Schrauben. Die Druckmessfolien wurden auf die Grofie
der ganzen Monopolarplatte gestanzt, so dass auch der Kontaktdruck der PTFE-Dichtung

untersucht werden konnte.

L J \ J \ J | J

T L 1 T
cathode MPP cleaned nickel foam pre-heated anode MPP
nickel foam

Abbildung 20: Explosionsskizze der Benchmark-Zelle mit Messdruckfolien zwischen der
Monopolarplatte und dem Nickelschaum.

3.6.6 Untersuchung der Gasreinheit

Fir die Untersuchung der Gasreinheit wahrend des Elektrolysebetriebs wurde am Prifstand,
der in Abbildung 12 dargestellt ist, ein Gaschromatograph (Agilent Micro GC 490) an den
anolytischen Gasabscheider angebracht. Um das zu analysierende Gas zu trocknen, wurde
zwischen dem Gaschromatographen und dem Behélter eine Silicagel-Saule eingebaut. Es
wurden dabei die Anodenproduktgase fur die Stromdichten 50, 100, 150, 200 und 250 mA cm”
2 untersucht. Um das Gas zu analysieren, wurde flr eine gewisse Zeit der Strom konstant
gehalten, bis das Totvolumen im Prifstandsystem mit dem Gasgemisch bei der

entsprechende Stromdichte sicher geflutet wurde.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit prasentiert und diskutiert. Dabei wird
das Kapitel in drei Unterkapitel eingeteilt. Im Unterkapitel 4.1 wird ein Messprotokoll eingefihrt,
das mit Hilfe eines Benchmarks entwickelt und auf seine Eignung fir den alkalischen
Einzelzellbetrieb getestet wird. Im zweiten Unterkapitel 4.2 werden die Ergebnisse der
Evaluation von potenziellen nickelbasierten Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren
auf einer rotierenden Scheibenelektrode prasentiert und diskutiert. Dabei wird ein geeigneter
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysator ~ fiir die  weitere  Beschichtung  von
Elektrodensystemen ausgewahlt. Der geeignetste Katalysator wird anschlielend im dritten
Unterkapitel 4.3 auf Zirfon® aufgebracht und unter den Gesichtspunkten elektrochemischer
Leistung, Langzeitstabilitdt und Gasreinheit fir verschiedene Elektrodenschichtparameter
untersucht und diskutiert. Dabei wird das in Unterkapitel 4.1 entwickelte Messprotokoll auf die

neuen Elektrodensysteme angewendet und mit der Benchmark-Zelle verglichen.

4.1 Erstellung eines Benchmarks fiir alkalische Einzelzellmessungen

In diesem Unterkapitel wird ein Leitfaden zum Standardisieren von Prifstanden fiir die
klassisch-alkalischen  Wasserelektrolyse vorgestellt. Dabei werden verschiedene
Zellkonditionierungsverfahren fur einen alkalischen Einzelzellenaufbau mit Nickelschaum als
Elektroden bewertet und diskutiert. Dabei werden auch das Passivierungsverhalten des
Nickelschaums im Langzeitbetrieb und dariber hinaus der Grenzflachenwiderstand
verschiedener  Zellkomponenten untersucht. Dartber hinaus werden die
Uberspannungsbeitrdge wahrend der Elektrolyse und die Kontaktdruckverteilung von
Zellkomponenten analysiert. Ein Vergleich zwischen dem Benchmark dieser Studie und einer
Reihe von Einzelzellen, Stacks und Elektrolyseuren aus Literatur und Industrie wird ebenfalls

vorgenommen und diskutiert.

4.1.1 Einfluss der Konditionierung auf die Zelleigenschaften

Abbildung 21a zeigt die Zellkonditionierungskurve bei einer Anderungsrate der Stromdichte
von weniger als 1% pro Stunde, Abbildung 21b die Zellkonditionierungskurve bei einer
Konditionierungszeit von 5 h und Abbildung 21c eine Zellkonditionierungskurve bei einer
Zellspannung von 1,7 V fir die ersten zwei Minuten. Die Zellkonditionierung ist ein wichtiger
Vorbereitungsschritt fir eine angemessene Bewertung der Zellleistung, da in den ersten

Stunden ein starker Leistungsabfall auftritt, wie in Abbildung 21 zu sehen ist. Es ist daher von
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groRter Wichtigkeit, dass vor der Durchfiihrung von Leistungstests ein stabiler Zellzustand

hergestellt wird.

In einem ersten Schritt wurde eine Anderungsrate der Stromdichte von weniger als 1 % pro
Stunde als Zellkonditionierungsanforderung gewahit [61]. Dieses Verfahren wurde gewahlt,
weil es sich um eine zeitunabhangige Konditionierung handelt und dementsprechend
Elektroden, die unterschiedlich auf die Konditionierung reagieren, elektrochemisch in gleicher
Weise bewertet werden kénnen. Um unter diese Anderungsrate zu gelangen, mussten die
alkalischen Einzelzellen bis zu 28 h bei 1,7 V Zellspannung laufen, wie in Abbildung 21a
dargestellt. Das eingefiigte Diagramm in Abbildung 21a zeigt die Konditionierungskurve der
Zelle mit einer Anderungsrate der Stromdichte von weniger als 1 % pro Stunde fiir die letzten
vier Stunden. Die mittleren Deaktivierungsraten der einzelnen Stunden sind ebenfalls
dargestellt. Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, dass die Deaktivierungsrate nach 28 h auf
11 yA cm? abnahm. Es ist zudem auch zu beobachten, dass eine Oszillation der Stromdichte
wahrend der Konditionierung stattfindet. Diese hat eine OszillationsgroRe von 0,4 mA cm?, die
alle 7 min stattfand. Dieses Verhalten wurde nicht bei allen Zellassemblierungen beobachtet
und eine Erklarung konnte zum jetzigen Zeitpunkt nicht gefunden werden. Es wurde jedoch

kein signifikanter Einfluss auf die Konditionierung der Zelle beobachtet.

Um den Einfluss einer kiirzeren Zellkonditionierungszeit zu beobachten, wurde die Zelle fiir
5 h bei 1,7 V konditioniert, wie in Abbildung 21b dargestellt. Das eingefiigte Diagramm in
Abbildung 21b zeigt die letzten vier Stunden fir die Zellkonditionierungskurve mit fiinf Stunden
Einfahrzeit. Beim Vergleich der Ergebnisse aus dem eingefligten Diagramm von Abbildung 4a
wird deutlich, dass die Deaktivierungsrate mit 213 pA cm? h™' um ein 20-faches hoher ist als
die Deaktivierungsrate bei einer Anderungsrate der Stromdichte von weniger als 1 % pro
Stunde. Diese Ergebnisse zeigen die Wichtigkeit einer ordnungsgemafen Zellkonditionierung,
weil kein stabiler Zustand fir umfassende Charakterisierung nach einer
Zellkonditionierungszeit von finf Stunden erreicht wurde. Basierend auf diesen Ergebnissen
wurden fur die restlichen Experimente die Konditionierungsmethode Stromdichteschwankung

von weniger als 1 % pro Stunde verwendet.

53



80 v . . . 80 -

70 E i 87 pAcm?ht 2 2t a)f 70[ 5 15.01881 pAcm? h b)f
N'E i < 90 pAcm o < 304 pA e bt
SOOR 5 M ] S R F N 1
E S04 £ e | £ SOF 2 ]
= 275 BlpAcmh 11pAemh = g 520 pAcm bt 2|13_'_f=h-1
> 40 g . . . . 4 2 40} 3 0.0 . : uAcm . B
‘» ° 24 25 26 27 28 E : 1 2 3 4 5
é 30 time/h 7 g 304 time /h q
2 20 < current density variation 1 = 2!l 5 h cell conditioning time ]
S under 1% per hour o
g 10+ \¥) 1 3 10} é 8
0 1 1 1 1 1 | oL L 1 ' 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 0 1 2 3 4 5
time / h time /h
— : : . :
35 [ g 40 C)-
S £30
30} .
g =20
[}
L25) 510 :
2,20 50 i
B 5 3 00 0.3 06 0.9
) time /s
+ 10 ,k b
o
5 5 1
[&]
0 20 40 60 80 100 120
time/s

Abbildung 21: a) Beispiel einer Zellkonditionierungskurve mit einer Stromdichteschwankung unter
1 % pro Stunde bei einer Zellspannung von 1,7 V. Das eingefligte Diagramm stellt die letzten vier
Konditionierungsstunden mit Deaktivierungsraten flir jede Stunde dar. b) Beispiel einer
Zellkonditionierungskurve mit 5 Stunden Konditionierungszeit bei einer Zellspannung von 1,7 V.
Das eingefiigte Diagramm stellt die letzten vier Konditionierungsstunden mit Deaktivierungsraten
fir jede Stunde dar. c) Beispiel einer Zellkonditionierungskurve bei einer Zellspannung von 1,7 V
fur die ersten 2 min. Das eingefligte Diagramm stellt einen Ausschnitt fir die erste Sekunde der
Zellkonditionierungskurve dar.

Wie in den ersten beiden Zellkonditionierungskurven zu beobachten, findet der gréRte
Stromabfall zu Beginn der Zellkonditionierung statt. Es wird daher eine kirzere
Zellkonditionierungsdauer untersucht, um Vergleiche mit vorherigen Studien zu ermdglichen.
Abbildung 21c stellt die Zellkonditionierung der ersten 2 min dar. Das eingefligte Diagramm in
Abbildung 21c zeigt, in welch groRem Ausmald die Zelldeaktivierung in den ersten Sekunden
erfolgt. Es gibt mehrere Mechanismen, die beeinflussend auf die Konditionierungskurve
einwirken oder die Elektroden deaktivieren und degradieren. Diese Mechanismen sinde unten
aufgelistet und werden im Folgenden diskutiert.

(1) Blasenbedeckung durch Produktgase
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(2) Absorption von atomarem Wasserstoff im Nickelgitter
(3) Veranderungen der Ni?*-Oxidschicht auf der Anodenelektrode

(4) Verlust von aktivem Katalysatormaterial

Nach dem Ausbilden der Doppelschicht ist ein starker Stromabfall zu beobachten, der mit der
Zeit exponentiell abnimmt. (1) Ein Grund fiir den starken Stromabfall zu Beginn ist die
Entwicklung von Gasblasen und die Blasenbedeckung der aktiven Schicht [65], [66], [92]. Vogt
et al. zeigten, dass eine Nickelplatte, die 1 h lang als Kathode arbeitete und anschlieRend auf
eine Anodenelektrode geschaltet wurde, 45 min brauchte, um in einem stagnierenden
Elektrolyten eine stationare Blasenbedeckung zu erreichen [66]. Zhang et al. zeigten, dass
auch bei héheren Stromdichten ein Blasenvorhang auf der Elektrode existiert, selbst wenn der
Elektrolyt flieRt, was auf die standigen Neubildung von Blasen zuriickzufiihren ist [67]. Leider
wurden diese Studien nur an Elektroden mit Elektrodenzwischenraum durchgefiihrt. Die
Produktgasblasen kénnten bei hochpordsen 3D-Strukturen, wie dem in dieser Arbeit
verwendeten Nickelschaum, zwischen den Poren eingeschlossen werden. Eingeschlossene
Gasblasen lassen sich nicht durch den Elektrolytfluss oder Gasauftrieb in flissigen Medien
entfernen und kénnen ein ernsthafteres Problem darstellen, als es bei nicht pordsen Schichten
der Fall ist. Phillips et al. zeigten in einer Studie, dass Nickelschaume bei hdheren
Stromdichten einen hdheren ohmschen Widerstand aufweisen als andere Nickelsubstrate wie
Streckmetalle oder gewebte Strukturen. Die Autoren erklarten, dass der Schaum durch
eingeschlossene Gasblasen verstopft wird und die aktive Oberflache mit zunehmender
Gasentwicklung abnimmt [12]. Daher ist es von entscheidender Bedeutung, die Mechanismen
der Blasenbedeckung von Elektroden mit Schaumstruktur in flieRenden Elektrolytsystemen zu
untersuchen und zu verstehen, da Nickelschaum regelmaRig als katalysatorbeschichtetes

Substrat verwendet wird [68].

Im Langzeitbetrieb zeigten mehrere Studien eine Deaktivierung der Kathodenelektrode mit der
Zeit. Im langeren Betrieb wird davon ausgegangen, dass die Blasenbedeckung einen
unveranderten Zustand erreicht und eine untergeordnete Rolle fir die Deaktivierungsrate
spielt. Die Mechanismen (2), (3) und (4) agieren, sobald die Elektrolyse gestartet wird und

deaktivieren beziehungsweise degradieren die Elektrode schrittweise.

(2) ist die Absorption von atomarem Wasserstoff im Nickelgitter [93]-[95]. Die Bildung von B-
Nickelhydrid ist als Diffusionsbarriere fir das weitere Eindringen von Wasserstoff bekannt und
kann den Kathodenkatalysator deaktivieren. Rommal et al. zeigten in einem galvanostatisch
kontrollierten Aufbau, dass die Absorptionsrate von Wasserstoff einer Nickelfolie mit der Zeit
abnimmt. Dies wird durch die Bildung von 3-Nickelhydrid erklart, das als Diffusionsbarriere fir

die weitere Wasserstoffpermeation bekannt ist [71]. Damit ware Mechanismus (2) zu Beginn
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einer Zellkonditionierung stark vertreten, jedoch im Laufe der Zeit, wenn die Reaktionsrate der
Bildung von B-Nickelhydrid reduziert ist, wiirde er einen geringen Anteil zur Degradation des

Nickelschaums beitragen.

(3) Die Oberflachenstruktur der Anodenelektrode kann sich verdndern, indem sie bei
unterschiedlichen Potentialen oxidiert. Hall et al. zeigten, dass mit zunehmendem anodischem
Potential NiO und a-Ni(OH). gebildet werden. AnschlieRend kann aus dem a-Ni(OH).
chemisch B-Ni(OH). gebildet werden und mit steigendem elektrischem Potential NiOOH aus
a/B-Ni(OH) [73].

(4) Der Verlust von aktivem Katalysatormaterial durch die sukzessive Erosion von
Nickelpartikeln ist vor allem bei beschichteten porésen Substraten ein gro3es Problem und ein
groRer Faktor fir die Elektrodendegradation. Da der Nickelschaum fiir die Versuche dieser
Arbeit nicht mit Katalysator beschichtet wurde, spielt dieser Degradationsmechanismus im

Zeitraum der Zellkonditionierung eine untergeordnete Rolle.

Zusammenfassend sind die Degradations- und Deaktivierungsmechanismen (1), (2) und (3)

verantwortlich fir den starken Abfall des Stromes zu Beginn der Konditionierung.

Abbildung 5a zeigt die mittlere Polarisationskurve von 32 Zellanordnungen mit einer
Anderungsrate der Stromdichte von weniger als 1% pro Stunde und fiir das
Zellkonditionierungsverfahren mit einer Dauer von 5 h. Die Zellspannung fiir eine
Anderungsrate der Stromdichte von weniger als 1 % pro Stunde betrug 2,00 + 0,02 V bei
300 mA cm™. Fiir eine 5-stiindige Konditionierungszeit der Zelle wurde eine Anderungsrate
der Stromdichte von 2 — 5 % pro Stunde festgestellt. Die Zellenspannung betrug 1,99 + 0,03 V
bei 300 mA cm™. Die Verklrzung der Zellkonditionierungszeit auf 5 Stunden verschlechterte
die Reproduzierbarkeit signifikant. Es kann in diesem Versuchsaufbau nicht experimentell
bewiesen werden, welcher Mechanismus einen entscheidenden Einfluss auf die
Reproduzierbarkeit hat, aber aus zuvor aufgelisteten Degradationsmechanismen kénnen

einige Thesen aufgestellt werden.

Wie im Konditionierungsverfahren beschrieben, kann es 45 Minuten dauern, bis die
Blasenbedeckung (2) in einem stagnierenden Elektrolyten einen stationdren Zustand erreicht
[65]. Basierend auf dieser Studie wiirde die Blasenbedeckung die Reproduzierbarkeit nur dann
beeintrachtigen, wenn die Konditionierungszeit kurz ist. Es ist jedoch erwahnenswert, dass
das Blasenbedeckungsverhalten bei Verwendung eines nicht stagnierenden Elektrolyten und

einer zero-gap-Anordnung unterschiedlich sein kann.
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Abbildung 22: Polarisationskurve des Benchmarks mit Zellkonditionierung einer
Stromschwankung unter 1 % pro Stunde und der Kennlinie fiir das Zellkonditionierungsverfahren
von 5 h. Fehlerbalken stellen die Standardabweichung von mindestens 32 Zellanordnungen dar.

4.1.2 Einfluss der Elektrolytflussrate

Das Messprotokoll wurde fiir eine Elektrolytflussrate von urspriinglich 20 ml cm min™" auf 2,0
und 0,2 ml cm? min™ reduziert und an der Benchmark-Zelle getestet. Das Ziel ist es, den
Einfluss einer reduzierten Durchflussrate des Elektrolyten auf die Leistung der alkalischen
Einzelzelle zu ermitteln. Schwach kontaktierte Partikel kdnnen von einem hohen Elektrolytfluss
mechanisch entfernt werden, die zu einer Katalysatordegradation flihren. Ein zu geringer
Elektrolytfluss beeinflusst jedoch den Abtransport von Produktgasblasen, die den ohmschen
Widerstand der elektrochemischen Zelle erhéht [12]. Das Ziel bei einem Elektrolyseur ist es,
die Elektrolytpumprate moglichst gering und trotzdem den Abtransport von Produktgasblasen

optimal zu halten.

An den Polarisationskurven in Abbildung 23 ist zu erkennen, dass bei geringeren
Stromdichten (50 - 200 mA cm?), die Elektrolytflussraten 0,2 und 2,0 mlcm? min™' die
Leistung der Benchmark-Zelle verbessern. Die Elektrolytflussrate von 2,0 ml cm min-' zeigte
dabei eine Reduzierung der Zellspannung von 30 mV bei einer Stromdichte von 200 mA cm?
im Vergleich zur hochsten Elektrolytflussrate. Bei steigender Stromdichte sinkt die
Reduzierung der Zellspannung. Dabei ist bei einer Stromdichte von 250 mA cm die Leistung
der Benchmark-Zelle mit einer Elektrolytflussrate von 0,2 ml cm™? min genauso hoch wie bei

einer Elektrolytflussrate von 20 ml cm? min™'. Bei héheren Stromdichten ist die Leistung fur
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eine Elektrolytflussrate von 0,2 ml cm min™ schlechter ist als 20 ml cm min™. Bei einer
Stromdichte von 600 mAcm? ist der Unterschied der Zellspannung bei einer
Elektrolytflussrate von 2 ml cm? min™' unter Beriicksichtigung der statistischen Abweichung

nur noch geringfligig gegentber einer Elektrolytflussrate von 20 ml cm min™.

Phillips et al. [12] zeigten, dass eine geringe Flussrate den ohmschen Widerstand fiir eine
Zellanordnung mit einem Elektrodenabstand von 2 mm stark erhoht. Die wurde damit erklart,
dass eine hohere Durchflussrate den Hohlraumanteil reduziert, was sich auf den ohmschen
Widerstand auswirkt. Das wiirde darauf hinweisen, dass bei geringeren Elektrolytflussraten
auch bei zero-gap-Anordnungen mit steigender Stromdichte der ohmsche Widerstand héher

wird.

Aufgrund der hohen Zellspannungen, die bei der Benchmark-Zelle bei hohen Stromdichten
erreicht wird, kann die Stromdichte nicht weiter erhéht werden, um
Massentransporthemmungen bei geringen Elektrolytflussraten zu untersuchen. Da bei der
Untersuchung von katalysatorbeschichteten Diaphragmen hdéhere Stromdichten erreicht
werden koénnen, werden die weiteren Untersuchungen der restlichen Arbeit mit einer

Elektrolytflussrate von 20 ml cm min™! durchgefiihrt.
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Abbildung 23: Polarisationskurven der Benchmark-Zelle fir 0,2, 2 und 20 ml cm'2 min-' fir
mindestens zwei verschiedene Zellanordnungen.

4.1.3 Einfluss der Substratspezifikationen auf die Zellleistung
Das Messprotokoll wird in der Folge auf verschiedene Elektroden und Zellanordnungen

angewendet. Es soll festgestellt werden, ob die Spezifikationen der verwendeten Elektroden
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einen signifikanten Einfluss auf die Leistung haben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3

aufgefiihrt.

Tabelle 3: Zellspannung bei 300 mA cm-2 und Steigung der Polarisationskurve im Bereich
zwischen 200 — 600 mA cm-2 flr verschiedene Zellassemblierungen.

Zellassemblierung [Anode | Zellspannung @ 300 mA cm=2[V]  Steigung im Bereich 200-600
Kathode] mA cm2 [mQ cm?]
perforierte Nickelplatte | 2.06 £ 0.01 0,74

perforierte Nickelplatte

600 °C vorgeheizter 2.05+0.02 0,70
Nickelschaum | Nickelschaum

(1000 g m?)

600 °C vorgeheizter 2.02+0.02 0,52
Nickelschaum | kein Substrat

kein Substrat | kein Substrat 1.99 + 0.01 0,46

600 °C vorgeheizter 2.00+0.02 0,56
Nickelschaum | Nickelschaum

(500 g m?)

Die Ergebnisse zeigen, dass die Art der verwendeten unbeschichteten Elektroden einen
Einfluss auf die Leistung der Zelle hat. Als Elektrode fiir Anode und Kathode wurde eine
perforierte Nickelplatte (300 um Dicke) verwendet. Nickelschaum mit einem Flachengewicht
von 1000 g m? wurde verwendet, um den Einfluss der Porositat des Nickelschaums auf die
Leistung der Einzelzelle zu untersuchen. Um zu untersuchen, ob ein Nickel-Substrat vorteilhaft
fur die Leistung der Einzelzelle ist, wurde die Kathodenseite ohne Nickel-Substrat assembliert
und die Nickel- Monopolarplatte als Elektrode verwendet. In einer weiteren Zellassemblierung
wurde auch auf den bei 600 °C vorgeheizten Anoden-Nickelschaum verzichtet. Abbildung 24a
zeigt die Polarisationskurven der Zellassemblierungen mit 1000 g m™, perforierter Nickelplatte
und dem Benchmark. Abbildung 24b zeigt die Polarisationskurven der Zellassemblierungen

ohne Kathoden-Nickelschaum und ohne Nickel-Substrat im Vergleich zur Benchmark-Zelle.

Die perforierten Nickelplatten erhdhten die Zellspannung um 60 mV bei einer Stromdichte von
300 mA cm? im Vergleich zur Benchmark-Zelle. Die Steigung ist mit 0,74 mQ cm? im
Regressionsbereich zwischen 200 — 600 mA cm? um 25 % hoher als die der Benchmark-
Zelle. Dies wird auf die im Vergleich zu Schaumen viel geringeren Kontaktflache zur
inkompressiblen Monopolarplatte und damit einem hdheren ohmschen Widerstand

zurtickgefuhrt.
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Die Zellspannung des Nickelschaums mit 1000 g m? ist bei einer
Stromdichte von 300 mA cm 2 um 50 mV hoher als die Benchmark-Zelle, bei der ein
Nickelschaum mit einem Flachengewicht von 500 g m? verwendet wurde. Eine mdgliche
Erklarung konnte darin bestehen, dass die aktive Oberflache bei einer zero-gap-Anordnung
durch die Kompression des Nickelschaums im Vergleich zu einem hdher pordsen
Nickelschaum starker reduziert wird. Philips et al. [12] zeigten, dass die
Elektrodenmorphologie einen signifikanten Einfluss auf den ohmschen Widerstand der Zelle
hat, insbesondere bei unterschiedlichen Stromdichteabschnitten. Mit einer Steigung von

0,70 mQ cm? ist dieser um 20 % hdher als die der Benchmark-Zelle.

Das Auslassen des Nickelschaums auf der Kathode zeigte, dass die Uberspannung der
Einzelzelle bei einer Stromdichte von 300 mA cm2 um 20 mV erhoht wurde. Dies ist jedoch
unter der Berlcksichtigung der statistischen Ungenauigkeit kein signifikanter Einfluss. Eine
Erkldrung koénnte sein, dass die Blasenbedeckung auf dem Nickelschaum die aktive
Oberflache wahrend der Elektrolyse so stark reduzieren kann, dass die vergroRerte
Oberflache keinen signifikanten Einfluss auf die Leistung hat. Es ist zu beachten, dass
aufgrund der Nickel- Monopolarplatte auch das Stréomungsprofil elektrochemisch aktiv ist.
Wenn sich ein Nickelschaum auf dem Strémungsprofil befindet, bedeckt er einen bedeutenden
Teil der aktiven Oberflache des Stromungsprofils. Durch den zusatzlichen Effekt der
Blasenbedeckung des Nickelschaums, kann die gesamte elektrochemisch aktive Oberflache
des Nickelschaums auf die geometrische Oberflaiche des Monopolarplatte Strdomungsprofils
reduziert werden. Aufgrund der komplexen Prozesse, die innerhalb einer Zelle ablaufen
kdnnen, ist eine genauere Untersuchung des Blasenverhaltens in der zero-gap-Anordnung mit
unterschiedlichen Substratmorphologien erforderlich. Die Untersuchung der
Gasblasenentwicklung in den Hohlrdumen des Nickelschaums wirde jedoch Auswirkungen
auf zahlreiche Studien haben, in denen Nickelschaum als Substrat fur Elektrokatalysatoren in

alkalischen Elektrolysezellen verwendet wurde [68].

Wird auch der vorgeheizte Anoden-Nickelschaum entfernt, sinkt die Uberspannung um 10 mV
im Vergleich zur Benchmark-Zelle. Dies ist ebenfalls unter der Berlcksichtigung der
statistischen Ungenauigkeit nicht signifikant. Jedoch zeigt die Polarisationskurve, dass die
Steigung mit 0,46 mQ cm? die geringste aller untersuchten Zellassemblierungen besitzt. Die
Steigung des ohmschen Bereichs ist signifikant niedriger, da dieser durch die oxidierte Schicht
zu einem hoéheren ohmschen Widerstand in der gesamten Zelle beitragt. Der erhohte ohmsche
Widerstand des vorgeheizten Nickelschaums wird in Abschnitt 4.1.5 genauer erlautert.
AuBlerdem liegt das Anoden-Stromungsprofil naher an dem Diaphragma, was den ohmschen

Widerstand zusatzlich senken wirde.
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Abbildung 24 Polarisationskurven von verschiedenen Zellassemblierungen (Anode | Kathode) mit
a) 600 °C vorgeheiztem Nickelschaum | Nickelschaum (1000 g m-2) (rot), perforierter Nickelplatte
| perforierter Nickelplatte (blau) und der Benchmark-Zelle (schwarz) und b) 600 °C vorgeheizter
Nickelschaum | kein Substrat (violett), kein Substrat | kein Substrat (orange) und die Benchmark-
Zelle (schwarz).

Fir die weiteren Untersuchungen dieser Arbeit wurde der Nickelschaum mit einem
Flachengewicht von 500 g m verwendet, da er aufgrund der hoheren Flexibilitat des Materials
einen besseren Kontakt auf eine Katalysatorbeschichtung ermdglicht und als Stromabnehmer

besser als eine perforierte Platte oder ein Stromungsprofil geeignet ist.

4.1.4 Stabilitdt des Nickelsubstrats unter Betriebsbedingungen

In den Abbildung 25a-1 sind REM-Querschnittsaufnahmen vom Nickelschaum, der im
Benchmark verwendet wurde, unter verschiedenen Betriebsbedingungen dargestellt. Dabei
sind die entsprechenden im EDX aufgenommenen Elementanalysen fir die Elemente
Sauerstoff und Nickel dargestellt. In Abbildung 25a ist ein Querschnittsbild des gereinigten
Nickelschaums dargestellt. Die Dicke der Nickelschaumstreben betragt etwa 20 bis 25 ym.
Abbildung 25b und Abbildung 25¢ zeigen die EDX-Elementanalysen, bei denen nur Nickel
nachgewiesen wurde. Abbildung 25d-f zeigt den Querschnitt des bei 600 °C vorgeheizten
Nickelschaums. Abbildung 25e und f zeigen eine Oxidpassivierungsschicht auf der Oberflache
des Nickelschaums mit einer Dicke von 1-5 um. Atkinson et al. heizten polykristalline
Nickelbleche bei verschiedenen Temperaturen und Haltedauern unter einer
Sauerstoffatmosphare mit 1 atm und beobachteten eine lineare Zunahme der NiO-

Passivierungsschichtdicke mit der Zeit und Temperatur. Es wurde von einer Schichtdicke von
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3,3 ym bei einer Temperatur von 600 °C und einer Heizdauer von 29 h berichtet, was mit den
Ergebnissen dieser Arbeit (ibereinstimmt [96]. Abbildung 25g-i zeigt den Querschnitt des bei
600 °C vorgeheizten Nickelschaums nach 1000 h bei 2 V Zellspannung. Es wird deutlich, dass
sich die Oxidschicht (1-7 ym) nach der Behandlung nicht signifikant verandert hat. Abbildung
25k-I zeigen den Querschnitt eines nicht vorgeheizten Anoden-Nickelschaums nach 1000 h
bei 2 V Zellspannung. Die Sauerstoff-EDX-Elementanalyse zeigt, dass die Oxidschichtdicke
weniger als 1 um betragt und damit im Vergleich zum vorgeheizten (Abbildung 25h)

Nickelschaum wesentlich diinner ist.

Abbildung 25m-p zeigen die entsprechenden XRD-Diffraktogramme der Nickelschaume. Das
Diffraktogramm des bei 600 °C vorgeheizten Nickelschaums (Abbildung 25n) zeigt starke
Nickel- und schwachere NiO-Reflexionen. Dies stimmt mit dem Ergebnis der EDX-
Elementanalyse (Abbildung 25e,f) Uberein, bei der eine NiO-Passivierungsschicht gefunden
wurde. Das Vorheizen des Nickelschaums fuhrte zu einer Dicke, fiir die bei einer Zellspannung
von 2V keine weitere elektrochemische Passivierung stattfindet. Héhere Zellspannungen
kénnen jedoch zu einer Zunahme der NiO,-Dicke fuhren. Diese Beobachtungen wirden
erklaren, warum sich die Passivierungsschicht des vorgeheizten Nickelschaums nach 1000 h
konstanter Zellspannung nicht verandert hat. Das Diffraktogramm des nicht vorgeheizten
Anoden-Nickelschaums nach 1000 h bei 2 V zeigt keine NiO-Reflexionen. Wie zuvor fir den
Deaktivierungsmechanismus (3) (Abschnitt 4.1.1) auf der Anodenseite beschrieben worden
ist, nimmt die NiOx-Schicht in Abh&ngigkeit des angelegten elektrischen Potentials zu. Die
Abhangigkeit der Passivierungsdicke von der angelegten Zellspannung wirde auferdem
erklaren, warum der nicht vorgeheizte Nickelschaum (Abbildung 25k) auf der Anodenseite eine
diinnere Passivierungsschicht aufweist als der vorgeheizte Nickelschaum (Abbildung 25e und
h). Diese diinne Passivierungsschicht ware auch eine Erklarung dafiir, dass das NiO im
Diffraktogramm (Abbildung 25p) nicht sichtbar ist, da die XRD keine oberflachenempfindliche

Charakterisierungsmethode ist.
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Abbildung 25: REM-Querschnitte von a) gereinigten Nickelschaum, b) Sauerstoff EDX-
Elementanalyse des gereinigten Nickelschaums, c) Nickel EDX-Elementanalyse des gereinigten
Nickelschaums, d) dem 600 °C vorgeheizten Nickelschaum, e) Sauerstoff EDX-Elementanalyse
des 600 °C vorgeheizten Nickelschaums, f) Nickel EDX-Elementanalyse des 600 °C vorgeheizten
Nickelschaums, g) der 600 °C vorgeheizten Nickelschaum nach 1000 h Langzeitmessungen, h)
Sauerstoff EDX-Elementanalyse des 600 °C vorgeheizten Nickelschaums nach 1000 h
Langzeitmessungen und i) Nickel EDX-Elementanalyse des 600 °C vorgeheizten Nickelschaums
nach 1000 h Langzeitmessungen. Der MaRstabsbalken in Abbildung 25a gilt fir alle Bilder.
Réntgen-Diffraktogramme fir m) gereinigter Nickelschaum, n) 600 °C vorgeheizter Nickelschaum,
0) 600 °C vorgeheizten Nickelschaum nach 1000 h Langzeittest, p) nicht vorgeheizten Anoden-
Nickelschaum nach 1000 h, Ni (rot) und NiO (blau) Referenzmuster.
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4.1.5 Einfluss der Zellkomponenten auf den ohmschen Widerstand

Der Kontaktwiderstand der Nickelschdume, die unter verschiedenen Betriebsbedingungen
behandelt worden sind, wurden mit verschiedenen Kontaktdriicken im Bereich von
1,0 bis 4,5 MPa untersucht. Dabei wird der onmsche Widerstand der Schaume in dieser
Messung mitberiicksichtigt. Die Ergebnisse sind in den Abbildung 26a und b dargestellt. Der
gereinigte Nickelschaum (rosa) zeigt einen elektrischen Kontaktwiderstand von 1 mQ cm?, der
bei 4,5MPa auf 0,06 mQ cm? sank. Nickel ist ein guter elektrischer Leiter mit einem
elektrischen Widerstand in der GroRenordnung von Zn oder Li (6,9 uQ cm bei 20 °C fiir Nickel)
[97]. Dies erklart den sehr niedrigen elektrischen Kontaktwiderstand des gereinigten
Nickelschaums. Aufgrund der Mikrofasern des Schaums vergréRert sich die Kontaktflache
zwischen der Goldplatte und dem Nickelschaum mit zunehmendem Kontaktdruck. Dies fiihrt
zu einer starken Abnahme des elektrischen Kontaktwiderstands. Nach einem
elektrochemischen Leistungstest, bei dem das Messprotokoll aus Abbildung 15 durchgefiihrt
worden ist, wurde auch der elektrische Kontaktwiderstand des auf der Kathodenseite
verwendeten Nickelschaums (schwarz) untersucht. Es wurde keine signifikante Veranderung
des Kontaktwiderstandes nach der Durchfiihrung des Messprotokolls beobachtet. Aulerdem
wurde das Messprotokoll auch an der Benchmark-Zelle durchgefiihrt, um einen Einfluss einer
dauerhaften Belastung des Nickelschaums in einer Wasserstoffatmosphare auf den
Kontaktwiderstand zu tUberprifen. Bei einem Langzeittest kbnnen verschiedene Faktoren dazu
fUhren, dass sich der Kontaktwiderstand des Nickelschaums andert. Die Faktoren werden im

Folgenden der Vollstandigkeit halber diskutiert.

Soares et al. beobachteten mittels Rontgenbeugung, dass der NiH-Peak, der auf einer
Nickelplatte nach dem Anlegen eines kathodischen Potentials beobachtet wurde, 40 min nach
Abschalten des Elektrolyseurs signifikant abnahm [95]. Da bei der Disassemblierung der Zelle
und die Messung der Kontaktwiderstédnde zu einer gréReren Zeitverzégerung kommt, ist der
gréfite Teil des NiH in diesem Zeitfenster oxidiert, sodass das NiH bei der Messung des

Kontaktwiderstands keine signifikante Rolle spielt.

Ein weiterer Einflussfaktor ist die Abscheidung von organischen Spurenmaterialien, die aus
der Degradation des Separators entstammen. In Studien Uber die Stabilitat des Zirfons® in
alkalischen Medien wurde gezeigt, dass das Zirfon® auch nach Wochen in 25 Gew. %
Kalilauge keine signifikanten Spuren einer Degradation aufzeigte [98]. REM-und EDX-
Aufnahmen des Querschnitts des Zirfons®in dieser Arbeit bestétigten diese Beobachtungen.
Dies wiirde gegen eine Erhdhung des Ubergangswiderstandes des Nickelschaums nach

einem Langzeittest durch elektrisch isolierende organische Spurenmaterialien sprechen. Der
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Nickelschaum der Kathodenseite zeigte auch nach Langzeittests keine signifikanten
Anderungen des elektrischen Kontaktwiderstandes, was anhand der vorherigen Diskussion

erklart werden kann.

Die Kontaktwiderstande fir verschieden Anpressdricke des bei 600 °C vorgeheizten
Nickelschaums fiir verschiedene Behandlungszusténde sind in Abbildung 26b dargestellt. Fir
den bei 600 °C vorgeheizten Nickelschaum (tlrkis) wurde ein Kontaktwiderstand von
55+20mQcm? bei 1 MPa und 7,7 £ 2,0 mQ cm? bei 4,5MPa gemessen. Es ist zu
beobachten, dass der 600 °C vorgeheizte Nickelschaum im Vergleich zum gereinigten
Nickelschaum einen deutlich héheren elektrischen Kontaktwiderstand aufweist, was auf die
isolierende Oxidschicht zurlickzufiihren ist, die sich beim Erhitzen auf der Nickeloberflache
gebildet hat. Nach 1000 h bei 2 V wurde der elektrische Kontaktwiderstand des bei 600 °C
vorgeheizten Nickelschaums gemessen. Der elektrische Kontaktwiderstand (griin) betrug 33
+ 2,4 mQ cm? bei 1 MPa und 10 £ 1,2 mQ cm? bei 4,5 MPa. Verglichen mit dem unbenutzten,
vorgeheizten Nickelschaum (tiirkis) ist der elektrische Kontaktwiderstand des fiir 1000 h bei
2 V behandelten vorgeheizte Nickelschaum bei 1 MPa geringer. Es ist jedoch zu beachten,
dass in diesem Druckbereich die Fehlerabweichung relativ hoch ist. Mit zunehmendem
Kontaktdruck verringert sich die Differenz. Dies zeigt, dass es keinen signifikanten Einfluss auf
den elektrischen Kontaktwiderstand hat, wenn der vorgeheizte Nickelschaum in einer
Einzelzelle bei 2 V fir mehrere Stunden bei hdherem Kontaktdruck verwendet wird. Ein Grund
dafiir ist, dass bei diesen elektrischen Potentialen keine weitere Oxidation auftrat, die zu einem
héheren Kontaktwiderstand flhren wiirde, wie in der EDX-Elementanalyse beobachtet wurde.
Dies zeigt auch, dass sich eine stabile Passivierungsschicht auf dem Nickelschaum gebildet
hat. Dadurch wurde das Risiko einer Beeinflussung durch Verédnderungen auf der Anodenseite
reduziert, so dass Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren auf der Kathodenseite

untersucht werden kénnen.

Die rote Kurve stellt den elektrischen Kontaktwiderstand fir einen nicht vorgeheizten
Nickelschaum nach 1000 h bei 2 V Zellspannung dar. Im Vergleich zum bei 600 °C
vorgeheizten Schaum ist der Kontaktwiderstand nach der Langzeitmessung im mittleren
Druckbereich (1-3 MPa) deutlich kleiner, wahrend diese Differenz im hoheren Druckbereich
stark abnimmt. Dies stimmt mit den EDX-Ergebnissen Uberein, bei denen eine diinnere
Oxidschicht beobachtet wurde. Diese Ergebnisse zeigen, dass ein héherer Kontaktdruck den
elektrischen Kontaktwiderstand des Anoden-Nickelschaums stark reduziert. Der Kathoden-
Nickelschaum zeigt hingegen keine starke Reduktion, da keine Passivierungsschicht gebildet

wird.
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Um die Grenzflachenwiderstdnde in der Zelle zu messen, wurde der elektrische
Kontaktwiderstand zwischen dem Anodenstrémungsprofil und einem bei 600 °C vorgeheizten
Nickelschaum und dem Kathodenflussfeld und einem gereinigten Nickelschaum gemessen,
der in Abbildung 26c¢ dargestellt ist. Der Grenzflichenwiderstand zwischen dem
Anodenstrémungsprofil und dem bei 600 °C vorgeheizten Nickelschaum betrug 8,3 £ 5,6 mQ
cm? bei 1 MPa (Abbildung 26c¢ grin). Der Grenzflachenwiderstand zwischen dem
Kathodenstromungsprofil und einem gereinigten Nickelschaum betrug 10,0 + 9,3 mQ cm? bei
1 MPa (Abbildung 26¢ blau).
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Abbildung 26: a) Elektrischer Kontaktwiderstand fur Kathoden-Nickelschaum nach einem einzigen
Leistungstest (schwarz), Kathoden-Nickelschaum nach einer 1000-Stunden-Langzeitmessung bei
2V (orange) und einem gereinigten Nickelschaum (rosa) fiir verschiedene Kontaktdriicke. b)
Elektrischer Widerstand fir nicht vorgeheizten Anoden-Nickelschaum nach einem 1000 h
Langzeittest bei 2 V (rot), 600 °C vorgeheizter Nickelschaum vor dem Aufschweilen auf das
Stromungsprofil (tirkis) und 600 °C vorgeheizter Nickelschaum nach 1000 Langzeittest bei 2 V
(grin) fur verschiedene Kontaktdriicke. Fehlerbalken stellen die Standardabweichung von
mindestens 2 Proben jedes untersuchten Nickelschaums  dar. c) Elektrischer
Grenzflachenwiderstand zwischen dem Anodenstromungsprofil zu einem 600 °C vorgeheizten
Nickelschaum (grin) und dem Kathodenstromungsprofil zu einem gereinigten Nickelschaum
(blau). Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung von 3 aufeinanderfolgenden Messungen
derselben Zellenbaugruppe dar.
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Ein hoher Kontaktdruck kann die Porositdt des Nickelschaums reduzieren. Dies kann die
Zellleistung durch Massentransportbeschrankungen reduzieren. Es ist daher wichtig, den
Kontaktdruck der Zelle zu Gberpriifen, um einen Kompromiss zwischen der Verringerung des
elektrischen Zellwiderstands und der Aufrechterhaltung eines leichten Massentransports

innerhalb des Nickelschaums zu optimieren [35], [84].

Abbildung 25a zeigt den Gesamtdruck fur verschiedene Schraubenanzugsmomente auf dem
Stréomungsprofil und auf der Dichtung fur Anoden- und Kathodenseite. Die Ergebnisse zeigen,
dass ab einem Schraubendrehmoment von 4 Nm der Anpressdruck auf die Anoden- und
Kathoden-Stromungsprofil*e (blaue Kurve) etwa 1,8 MPa nicht ibersteigt. Der groRte Teil des
Drucks wird von der PTFE-Dichtung aufgenommen (Abbildung 25a rote Kurven). Abbildung
25b zeigt die Zellspannung bei 600 mA cm? fir die entsprechenden
Schraubenanzugsmomente. Die Ergebnisse zeigen, dass ein héheres
Schraubenanzugsmoment die Zellleistung nicht verringert. Dies ist in Ubereinstimmung mit
der Entwicklung des Kontakidrucks auf das Stromungsprofil bei unterschiedlichen
Schraubenanzugsmomenten. Es ist jedoch wichtig zu erwahnen, dass PTFE-Dichtungen bei
konstanter Anpressung ein Kriechverhalten aufweisen [99]. Dadurch sinkt mit der Zeit der
Kontaktdruck der PTFE-Dichtung sukzessive, was den Kontaktdruck auf das Strdmungsprofil
jedoch nicht beeinflusst. Das Kriechverhalten der PTFE-Dichtung kénnte im Extremfall zu
Leckagen von Kalilauge aus der Zelle filhren, was entweder ein weiteres Anziehen der
Schrauben oder einen Austausch der PTFE-Dichtungen erforderlich macht. Das weitere
Anziehen der Schrauben wiirde den Kontaktdruck auf die Dichtung wiederherstellen, jedoch

gleichzeitig den Kontaktdruck auf das Strémungsprofil zusatzlich erhéhen.
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Abbildung 27: a) Gesamtanpressdruck in Abhangigkeit vom Schraubenanzugsmoment) Anoden-
(blaue Quadrate) / Kathoden- (blaue Dreiecke) Stromungsprofil und Anoden- (rote Quadrate) /

Kathoden- (rote Dreiecke) Dichtung. b) Zellspannung in Abhangigkeit vom Schraubendrehmoment
bei 600 mA cm2,

Abbildung 28 zeigt ein Tortendiagramm des gesamten ohmschen Widerstandsbeitrags ohne
Elektrolyt- und Diaphragmawiderstand fiir einen Kontaktdruck von 1,7 MPa auf dem
Stromungsprofil. Mit einem Beitrag von 75 % wird aus diesem Diagramm deutlich, dass der
gréite Teil des elektrischen Kontaktwiderstands aus dem vorgeheizten Nickelschaum stammt.
Dies ist auf die Passivierungsschicht zurlickzufihren, wahrend die Kathodenseite keinen
starken Einfluss hat. Es ist erwahnenswert, dass der Beitrag des Anoden-Nickelschaums auf
den ohmschen Widerstand geringer ausfallen wirde, wenn dieser nicht vorgeheizt ist, wie aus
den Kontaktwiderstandsmessungen ersichtlich wird (Abbildung 26b rote und griine Kurve).
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Abbildung 28: Tortendiagramm der ohmschen Ubergangswiderstinde zwischen den
Zellkomponenten fir einen Kontaktdruck auf das Stromungsprofil von 1,7 MPa.

Abbildung 29a zeigt, in welchem AusmalR die verschiedenen Uberspannungsquellen zur
Polarisationskurve fiir die Kennlinie bei einer Anderungsrate der Stromdichte von weniger als
1 % pro Stunde beitragen. Die reversible Zellspannung (dunkelgrauer Bereich) von 1168 mV
bei 80 °C und Umgebungsdruck wurde nach Harrison [100] berechnet, wahrend der ohmsche
Widerstand (roter Bereich) durch den mittels Impedanzspektiroskopie ermittelten
Hochfrequenzwiderstand bestimmt wurde. Durch den ohmsche Widerstand wird
bei 425 mA cm? eine Uberspannung von 113 mV erzeugt. Der dominierende Beitrag resultiert
jedoch aus den elektrochemischen Reaktionen (blaue Kurve). Zur Anndherung an die
Uberspannung wurden Stromdichten von bis zu 250 mA cm? nach dem Tafelansatz
betrachtet, da der Massentransportwiderstand in diesem Bereich als vernachlassigbar
angesehen werden kann. Der Wert der Tafel-Steigung wird mit 68 mV dec™' bestimmt, was die
Uberspannung bei 425 mA cm®? um 786 mV erhoht und damit den héchsten Beitrag zur
Gesamtuberspannung der Benchmark-Zelle leistet. Es verbleibt eine Restuberspannung von
12 mV bei dieser Stromdichte, die auf Transportwiderstande zurlickzufiihren ist. Abbildung
29b zeigt das Tortendiagramm des gesamten ohmschen Widerstandsbeitrags einschlieRlich
Elektrolyt- und Diaphragmawiderstand. Es wird deutlich, dass der grofte Beitrag vom
Diaphragma und dem Elektrolytwiderstand mit 77 % entsprechend dem ohmschen
Gesamtwiderstand bei 425 mA cm™ herriihrt. Der vorgeheizte Nickelschaum hat einen Anteil

von 17 % am ohmschen Gesamtwiderstand.
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Abbildung 29: Beitrag verschiedener Uberspannungen fiir a) die Kennlinie bei Anderungsrate der
Stromdichte kleiner als 1 % pro Stunde. Die reversible Zellspannung ist durch die graue Flache
gegeben. Die gesamte katalytische Aktivierungsiberspannung ist durch den blauen Bereich
gegeben, der rote Bereich beschreibt die ohmschen Verluste und der griine Bereich die
Massentransportverluste. c) Tortendiagramm des Beitrags des gesamten ohmschen Widerstands
fir einen Kontaktdruck auf dem Stromungsprofil von 1,7 MPa, basierend auf dem gesamten
ohmschen Widerstand bei einer Stromdichte von 425 mA cm-2.

4.1.6 Zusammenfassung der Benchmark-Ergebnisse

In diesem Unterkapitel wurde ein Benchmark fiir alkalische Einzelzellen entwickelt, um
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Elektrokatalysatormaterialien den folgenden Unterkapiteln

untersuchen zu kénnen.

Es wurde festgestellt, dass eine Verklrzung der Konditionierungszeit auf 5 h einen negativen
Einfluss auf die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Kennlinie hat. Dies zeigt, dass eine
ausreichende Konditionierungszeit flir Einzelzellen entscheidend ist, um irrefiihrende
Leistungskurven zu vermeiden. Eine kiirzere Konditionierungszeit wirde zu einer schlechteren
Reproduzierbarkeit fihren. Andernfalls ware es unmdéglich, fundiert zu beurteilen, ob eine
geringe Reproduzierbarkeit auf die Elektrodenherstellung oder auf das Testprotokoll und den
Aufbau zurtickzufiihren ist. Aus diesen Beobachtungen wurde sich in dieser Arbeit fir die
weiteren Untersuchungen der neuen Elektrodensysteme fir die Konditionierungsmethode mit
der Anderungsrate der Stromdichte von weniger als 1 % pro Stunde entschieden. Mittels
dieser Konditionierungsmethode kann die Konditionierungszeit flexibler gestaltet werden als
bei Verwendung einer festen Konditionierungszeit. Bei Elektroden mit einer hdheren

Degradationsrate ist dies besonders wichtig, da bei einer zu kurzen Zellkonditionierung eine
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hohe Degradation der Elektrode noch vorhanden sein kann und die anschlielende Aufnahme

der Polarisationskurve zu falschen Schlussfolgerungen auf die Zellleistung fiihren wiirde.

Die Untersuchung von verschiedenen Elektrolytflussraten zeigten, dass eine Flussrate von
0,2mlcm? min”' bei steigender Stromdichte die Leistung im Vergleich zu einer
Elektrolytflussrate von 20 ml cm? min™' sukzessive reduziert. In anderen Studien zu diesem
Thema wird dieser Effekt auf die Erhéhung des Hohlraumanteils durch in den Poren des
Nickelschaums eingeschlossene Gasblasen erklart. Dieser Einfluss nahm bei einer Flussrate
von 2mlcm?min ab. Es wurde daher fir die nachfolgenden Messungen eine

Elektrolytflussrate von 20 ml cm min verwendet, um diesem Effekt entgegenzukommen.

Unterschiedliche Morphologien des Substratmaterials und verschiedene Zellassemblierungen
zeigten einen Einfluss auf die Leistung der alkalischen Einzelzelle, der von der Erhéhung des
ohmschen Widerstands herrthrt. Die Verwendung eines kathodenseitigen Nickelschaums mit
einem hoheren Flachengewicht verglichen zum Benchmark zeigte eine Erhohung der
Zellspannung um 50 mV bei einer Stromdichte von 300 mA cm™, die auf die geringere
Porositat zuriickzufiihren ist. Die Entfernung des Nickelschaums auf der Kathodenseite zeigte
eine Erhohung der Zellspannung von 20 mV bei einer Stromdichte von 300 mA cm. Dies
deutet darauf hin, dass der unbeschichtete Nickelschaum keinen grolRen Beitrag zur Aktivitat
der Zelle leistet, sondern bei einer zu geringen Porositat sogar dazu fuhrt, dass Produktgase
in den Zwischenrdumen des Schaums gehalten werden, was die Zellleistung reduziert.
Aufgrund dieser Beobachtungen wurde fiir die weitere Arbeit der Nickelschaum mit einem
Flachengewicht von 500 g m? verwendet, da er aufgrund der Flexibilitat des Materials einen
besseren Kontakt zu Katalysatorbeschichtungen erméglicht. Die Katalysatorbeschichtungen

werden in den nachfolgenden Unterkapiteln untersucht und diskutiert.

REM- und XRD-Messungen zeigten, dass durch das Vorheizen des Anoden-Nickelschaums
eine stabile Passivierungsschicht aus NiO gebildet werden kann, die auch nach
elektrochemischer Behandlung langfristig stabil ist. Dies garantiert eine reproduzierbare
Anodenelektrode, die fir die Untersuchung der Wasserstoffentwicklungsreaktion-

Katalysatoren in einer Einzelzelle in den nachfolgenden Kapiteln essenziell ist.

Durch elektrische Kontaktwiderstandsmessungen konnten die einzelnen Beitrage der
Zellkomponenten zum ohmschen Widerstand aufgetrennt werden. Es zeigte sich, dass der
groRte Teil aus den elektrolytischen Widerstanden von Kalilauge und Zirfon® stammt. Darliber
hinaus zeigte die Analyse verschiedener Uberspannungen, dass der groRte Teil der
Gesamtiiberspannung von einem Uberpotential der Anoden- und Kathodenaktivierung
stammt. Dieses Ergebnis zeigt die wichtige Rolle eines Elektrokatalysators mit niedriger
Aktivierungsbarriere flr alkalische Einzelzellen.
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Nachdem der Einfluss verschiedener Parameter auf die Kennlinie der Benchmark-Zelle
untersucht wurde, sollen im nachfolgenden Kapitel die Ergebnisse der Katalysatorpulver und

der katalysatorbeschichteten Diaphragmen dargestellt und diskutiert werden.

4.2 Evaluation nickelbasierter Wasserstoffentwicklungsreaktion-

Katalysatoren fiir die alkalische Elektrolyse

Wie in Abschnitt 2.3.2 diskutiert, gehéren nickelbasierte Katalysatoren in der alkalischen
Wasserelektrolyse zu den gangigsten Katalysatoren. Dabei wurde Raney-Nickel aufgrund
seiner hohen katalytischen Aktivitdt und Nickel-Molybdan aufgrund seiner hohen chemischen
Resistenz in alkalischen Medien in vielen Studien weitlaufig untersucht. Es gibt verschiedene
Voraussetzungen flr einen Katalysator, die erfiillt werden miissen, damit er fir die klassisch-

alkalische Wasserelektrolyse verwendet werden kann:

o Katalytische Aktivitat (Katalysator)
e Herstellungskosten zu Fabrikation der Elektrode (Elektrodensystem)
o Verfligbarkeit der Elemente (Katalysator)

e Langzeitstabilitat (Elektrodensystem)

In diesem Unterkapitel wird auf die aufgezdhlten Punkte eingegangen. Es werden die
Ergebnisse der elektrochemischen und physikalischen Untersuchungen fir die in Abschnitt
3.5 vorgestellten Katalysatorpulver vorgestellt und diskutiert. Dabei werden die potenziellen
Katalysatorpulver auf inre Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitat und Langzeitstabilitat hin
bewertet. Basierend auf diesen Ergebnissen wird entschieden, welches Katalysatorpulver im
nachfolgenden Abschnitt fur die Beschichtung des Diaphragmas verwendet werden soll. Diese
Evaluation wird nicht auf die elektrochemisch-aktiven Oberflaiche bezogen, sondern auf die
Katalysatormenge pro geometrische Oberflaiche. Diese ist, wie im Unterkapitel 3.5
beschrieben, bei allen drei Katalysatoren gleich. Damit kénnen Ergebnisse, die fir die
geometrische Oberflache erhalten werden, direkt mit den anderen Katalysatoren verglichen

werden.

4.2.1 Evaluation der Katalysatorpreise

Um das wirtschaftlichste Katalysatorpulver fiir die Beschichtung von Diaphragmen zu

ermitteln, wird der Preis pro Kilogramm Katalysator in diesem Abschnitt betrachtet.
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Bei der Evaluation von giinstigen Elektroden ist der Preis des Katalysatorpulvers pro
verwendete geometrische Flache auf der Elektrode ausschlaggebend. In einer Studie wurde
gezeigt, dass 25 % der gesamten Stackkosten in einem alkalischen Stack aus der Herstellung
der Anode und Kathode resultieren [14]. Die in Tabelle 4 aufgelisteten Katalysatorpulver haben
aufgrund des verwendeten Materials unterschiedliche Preise. Dabei wurden Listenpreise der
Hersteller verwendet. Der Preis des Raney-Nickel-Pulvers ist mit 326 € kg™ am geringsten.
NissaMo1s mit einem Preis von 1024 € kg™ und NissMo1s mit einem Preis von 1702 € kg™ sind
um ein Vielfaches teurer als das Raney-Nickel-Pulver. Dieser groe Preisunterschied beruht
auf der Verfugbarkeit der einzelnen Elemente, die sich entsprechend in den Metallpreisen
widerspiegelt. Die Verflgbarkeiten der Elemente Nickel, Molybdadn und Aluminium in der
Erdkruste sind in Tabelle 4 aufgelistet. Aluminium ist das am haufigsten vorkommende Metall
der Erde und ist mit einem durchschnittlichen Preis von 1,6 € pro kg auch eines der ginstigsten
Metalle. Das Hinzufligen von Aluminium in Nickel, wie es im Raney-Nickel der Fall ist - und
damit das Ersetzen des teureren Nickels - senkt den Preis des Katalysatorpulvers signifikant.
STEM-Untersuchungen des verwendeten Raney-Nickels zeigten, dass 66 at % des
Katalysatorpulvers aus Aluminium bestehen. Das Molybddn ist um mehr als drei
GroRenordnungen seltener in der Erdkruste vertreten als Aluminium. Das Ersetzen von Nickel
durch das teurere Molybdan wirkt sich stark auf den Katalysatorpreis aus. Fir die
groBindustrielle Herstellung von Elektroden miissen wirtschaftliche Faktoren unbedingt
berlcksichtigt werden. Die Verwendung des Nickel-Molybdans als Katalysator kann
gerechtfertigt werden, wenn das Nickel-Molybdan das glinstigere Raney-Nickel entweder
durch eine vielfach héhere Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitat Ubertrifft oder die
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitat bei einer deutlich geringeren Beladung unverandert
bleibt.

Tabelle 4: Liste der Verfiigbarkeit in der Erdkruste und durchschnittlicher Preis der letzten 5 Jahre
fir die Metalle Nickel, Molybdan und Aluminium.

Metall Verfiigbarkeit in der Erdkruste [101]  Preis pro kg Metall der letzten 5
Jahre [€ kg']

Nickel 8.4 x 10 11[17]

Molybdan 1.2 %107 24 [102]

Aluminium 8.23 x 102 1,6 [103]
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4.2.2 Elektrochemische Charakterisierung der nickelbasierten Katalysatoren

Abbildung 30 stellt die Ergebnisse der nicht-iR-korrigierten linearen Sweep-Voltametrie-
Messungen mittels rotierender Diskelektrode, die in Kapitel 3.5 beschrieben wurden, dar. Es
wurden dabei die Katalysatorpulver die in Tabelle 1 aufgelistet sind auf ihre elektrochemische
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitat hin untersucht. Abbildung 30a stellt die Ergebnisse
der lineare Sweep-Voltammetrie-Analyse dar. Tabelle 5 listet die Stromdichten der
untersuchten Katalysatoren bei einem kathodischen Uberpotential von - 300 mV auf. Es ist
aus den Ergebnissen ersichtlich, dass das Raney-Nickel der aktivste
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysator unter den nickelbasierten Katalysatoren ist. Es
erreichte bei identischer Katalysatorbeladung bei - 300 mV eine Stromdichte von - 32 mA cm~
2, was eine 10-fach hohere Aktivitat im Vergleich zu NissMose und eine 20-fache Aktivitat im
Vergleich zu NigoMozo ist.

Um die Katalysatorkinetik der untersuchten Katalysatorpulver besser zu verstehen, wurde eine
Tafelanalyse der lineare Sweep-Voltammetrie -Ergebnissen durchgefuhrt. Dabei wurden die
iR-korrigierten Uberpotentiale gegen den Betrag des dekadischen Logarithmus der
kathodischen Stromdichte aufgetragen. Abbildung 30b stellt die Kurven mit den Bereichen der
Regressionsgerade dar. Tabelle 7 listet die Tafelsteigungen und die Austauschstromdichten
der Katalysatorpulver auf. Die Tafelsteigung des Raney-Nickel Pulvers ist mit 90 mV dec' am
geringsten. Die NiMo-Pulver hatten mit einer Tafelsteigung von 150 bzw. 224 mV dec™ eine
viel hdhere Tafelsteigung. Bei der Austauschstromdichte zeigte Raney-Nickel mit 1,66 mA cm-

2 eine mehr als 5-fach hohere Austauschstromdichte als beide NiMo-Katalysatoren.
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Abbildung 30: lineare Sweep-Voltammetrie -Messungen im kathodischen Potentialbereich fir
Raney-Nickel (schwarz), NisoMozo (rot) und NissaMo1s (blau). Tafelanalyse der nickelbasierten
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Katalysatoren. Die schwarzen Kurven stellen den Datenbereich in der die Regressionsgeraden
durchgefiuhrt wurden dar. Die Konzentration fiir die rotierende Diskelektroden-Messung war eine
1 molare Kalilauge und es wurde eine Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm verwendet.

Tabelle 5: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Abbildung 30.

Katalysator Stromdichte @ - 300 mV | Tafelsteigung| Austauschstromdichte
[mA cm] [mV dec] [mA cm?

Raney-Nickel  -32 90 1.66

NisoMo2o -1,5 224 0.24

NigsMo16 -3 150 0.36

Abbildung 31 zeigt die Ergebnisse des Langzeittests der Katalysatorpulver. Das verwendete
Messverfahren und die Betriebsbedingungen wurden in Unterkapitel 3.5 beschrieben. Aus der
Abbildung ist erkennbar, dass das kathodische Startpotential bei den nickelbasierten
Katalysatorpulvern deutlich héher ist als wahrend des restlichen Langzeittests. Dabei hat das
Raney-Nickel ein Startpotential von - 510 mV und damit im Vergleich zu NigoMozo und NigsMo1s
mit - 600 bzw. - 650 mV das geringste Startpotential. Alle drei Katalysatoren zeigten eine
starke Reduzierung des kathodischen Uberpotentials in den ersten 3 min, die im eingefiigten
Diagramm dargestellt sind. Dabei zeigte Raney-Nickel die starkste Reduzierung von 190 mV
auf - 320 mV. Beide NiMo-Katalysatoren hatten fiir die restlichen 6 h eine geringere, jedoch
konstante Reduzierungsrate des Uberpotentials von 0,2 mV min™' und erreichten am Ende des
Langzeittests dasselbe Uberpotential von - 410 mV. Das Raney-Nickel-Pulver zeigte nach der

starken Reduzierung zu Beginn des Tests eine Erhéhung des kathodischen Uberpotentials.
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Diese Erhéhung hielt bis zu 100 min an, bis das Uberpotential mit einer Rate von 0,22 mV min-

' fiir den Rest des Langzeittests auf ein kathodisches Uberpotential von - 280 mV sank.
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Abbildung 31: 6 h-Langzeittest bei einer Stromdichte von 10 mA cm in einer rotierenden Elektrodenscheibe. Die
Konzentration fiir die rotierende Diskelektroden-Messung war eine 1 molare Kalilauge und es wurde eine

Rotationsgeschwindigkeit von 900 rpm verwendet.

Physikalische Charakterisierung der nickelbasierten Katalysatoren

Abbildung 32 zeigt REM-Aufnahmen der ausgelaugten nickelbasierten Katalysatorpulver bei
verschiedenen VergroRerungen. Die 1000-fache VergréRerung (a) des Raney-Nickel-Pulvers
zeigt eine sehr inhomogene PartikelgroRenverteilung mit PartikelgréRen, die von einigen
Mikrometern bis 100 ym variieren. Da flr dieses Pulver keine Herstellerangaben vorhanden
waren, wurde die PartikelgrofRe experimentell bestimmt. Aus Lichtstreuungsversuchen wurde
eine durchschnittliche PartikelgrofRe von 23 ym ermittelt. Bei einer 2830-fachen VergroRerung

(b) ist erkennbar, dass sich auf der Oberflache der grofReren Partikel (> 20 ym) teilweise viele
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kleinere Partikel (< 1 pm) angesammelt haben. Bei Partikeln, die kleiner als 10 ym sind, ist

sogar eine Agglomeration von vielen kleineren Partikeln zu beobachten.

Bei den NiMo-Pulvern ist ebenfalls eine Inhomogenitat der PartikelgréRen zu beobachten. Den
Herstellerangaben nach lagen die mittleren PartikelgroRen bei 150 ym flr NiggMozo und bei

45 um fuir NigaMosse.

Raney Nickel

mag: 2830 x

Abbildung 32: REM-Aufnahmen des Raney-Nickels, NisoMo20, NissMo1s Pulvers nach dem
Auslaugungsprozesses.

Die nickelbasierten Katalysatorpulver wurden mittels EDX vor und nach dem
Auslaugungsprozess charakterisiert. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 33
dargestellt. Dabei wurde das NigoMogo ausgelassen, weil die Beobachtungen dem des NigoMo2o
nahekommen. Die erste Spalte von Abbildung 33 zeigt die EDX-Elementanalyse des Raney-
Nickel Pulvers vor dem Auslaugungsprozess flr Nickel, Aluminium und Sauerstoff und die
dazugehdrigen REM-Aufnahmen. Aus den Aufnahmen ist ersichtlich, dass Nickel und
Aluminium auf allen Partikeln vorhanden, jedoch teilweise nicht homogen tber den einzelnen
Partikeln sind. Es werden vor allem bei groRen Partikeln starke Agglomerationsbereiche von
Nickel und Aluminium beobachtet. Die zweite Spalte stellt die entsprechende EDX-
Elementanalyse des Raney-Nickel-Pulvers nach dem Auslaugungsprozess dar. Die
Farbintensitat der Nickel-Elementanalyse hat sich nach dem Auslaugungsprozess nicht stark
verandert, was auf einen Erhalt des Nickels hindeutet. Jedoch wurde eine reduzierte
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Farbintensitat der Aluminium-Elementanalyse beobachtet. Dies deutet auf eine starke

Abnahme des Aluminiumanteils hin. Eine komplette Auslaugung fand jedoch nicht statt.

Die dritte und vierte Spalte stellt die EDX-Elementanalysen des NigsMoss Pulvers fir die
Elemente Nickel, Molybd&n und Sauerstoff vor und nach dem Auslaugungsprozess dar. Aus
den Abbildungen ist ersichtlich, dass die Intensitat des Molybdans nicht schwacher wird, was
darauf hindeutet, dass das Molybdan nicht so stark in der Kalilauge geldst wird wie das
Aluminium. Es wird auflerdem beobachtet, dass das Molybdan beim NigsMo1s Pulver nicht wie
das Aluminium uber die gesamte Oberflache der Partikel verteilt vorliegt, sondern vielmehr

vereinzelt und konzentriert in der Legierung war.

Raney Nic!(el Nig,Mo s NigsMo1¢ _
after leaching after leaching

Raney Nickel

e

Abbildung 33: REM und EDX-Aufnahmen des Raney-Nickels und NissMo16 Pulvers vor und nach
dem Auslaugungsprozess. EDX-Aufnahmen wurden fir Nickel, Aluminium und Molybdéan
durchgefihrt.

Die Diffraktogramme der Raney-Nickel- und NissMo1s-Pulver sind in Abbildung 34 dargestellt.
Das NigoMo2 wurde hier ausgelassen, weil es keinen signifikanten Unterschied zum NigsMo+s
aufzeigt. Die erste und zweite Zeile zeigt das Diffraktogramm des Raney-Nickel-Pulvers vor
und nach der Auslaugung. Das Diffraktogramm des nicht ausgelaugten Raney-Nicke- Pulvers
zeigt sehr scharfe Reflexionen, die als Ni;Alz und NiAl; detektiert werden. Die scharfen
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Reflexionen weisen auf eine hohe Kristallinitdt hin. Das Diffraktogramm des ausgelaugten
Raney-Nickel-Pulvers zeigt eine Verbreiterung der Reflexionen. Die Ni-Reflexionen
dominieren das Diffraktogramm. Es wurde auch eine NiO-Reflexion gemessen, die mit dem
hohen O-Gehalt in der EDX-Analyse (Tabelle 2) ubereinstimmt. NiAls wurde nicht mehr
nachgewiesen, NiAlz ist aber immer noch vorhanden. Tanaka et al. zeigten in einer Studie,
dass Ni2Al; nach der Auslaugung eines Nickel-Aluminium-Pulvers noch vorhanden ist [26].
Dies erklart sich durch einen wesentlich langsameren Auslaugungsprozess von NizAl; im
Vergleich zu NiAl;. Die zweite Zeile in Abbildung 34 stellt die Diffraktogramme des NigsMo1e
Pulver vor und nach dem Auslaugungsprozess dar. Es wurden dabei Nickel- und Molybdan-
Reflexionen beobachtet. Aus den Diffraktogrammen ist ersichtlich, dass der
Auslaugungsprozess keinen Einfluss auf die Kristallstruktur hat. Es wurden auRerdem keine
NiO-Reflexionen detektiert. Dies ist in Ubereinstimmung mit den EDX-Ergebnissen, in denen

ebenfalls keine Sauerstoffanderung durch den Auslaugungsprozess detektiert wurden.

7 J — NigyMo,4 leached
A A A
T T T T T T T T T T T
] — NigyMoy6
—— ICSD: Mo (52267
L ‘ A ( )
A A
T T T T T T T T T T
—— Raney Nickel leached
—~ ICSD: Ni (76667)
5
- My |
o T T T T T T T T T T T
N
.Z‘ — Raney Nickel
D ] —— ICSD: Ni,Al; (183321)
S — !n i wodl —— ICSD4NIAL (58040)
A A A
E : sl 3 o IMA'AA.AI ) : e .
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Degree)

Abbildung 34: XRD des Raney-Nickels und NigsaMo1s Pulvers vor und nach dem
Auslaugungsprozess.
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4.2.3 Diskussion der Katalysatorevaluation

Die Ergebnisse zu den nickelbasierten Katalysatoren aus Unterkapitel 4.2 werden in diesem
Absatz diskutiert. Die Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitdt des Raney-Nickel-Pulvers
war die hdchste der untersuchten nickelbasierten Katalysatoren. Der Auslaugungsprozess
verursachte eine sehr starke Auslaugung des Aluminiums, was in der EDX-Elementanalyse
und im XRD-Diffraktogramm beobachtet wurde. Dies fiihrt zu einer erhdhten elektrochemisch-
aktiven Oberflache, was bei Raney-Nickel-Katalysatoren bekannt ist. Eine Erhéhung der
elektrochemisch-aktiven Oberflache ist fiir eine gute katalytische Aktivitat auschlaggebend.
Die NiMo-Katalysatoren zeigten jedoch keine signifikante Auslaugung des Molybdans, was zu
keiner Erhéhung der elektrochemisch-aktiven Oberflache fuhrt. Schalenbach et al. zeigten,
dass Molybdan sich I8st, der Auslaugungsprozess jedoch sehr langsam im Vergleich zu
Aluminium ist. Die in dieser Arbeit verwendete Auslaugungsprozedur ist nicht lang genug, um

eine signifikante Auslaugung des Molybdans zu beobachten [51].

Die Reflexionen des Raney-Nickels im Diffraktogramm wurden nach der Auslaugung des
Aluminiums breiter, was auch von Tanaka et al. beobachtet worden ist. Sie konnten nicht
experimentell beweisen, ob die Verbreiterung der Reflexionen auf Gitterdefekte, innere
Spannungen oder kleine KristallitgréRen zuriickzufihren ist [50]. Eine Verkleinerung der
KristallitgroRe wirde zu einer Erhéhung der elektrochemisch-aktiven Oberflaiche und dies
wiederum zu einer katalytischen Leistungssteigerung des Katalysators fiihren. In den
Diffraktogrammen der NiMo-Katalysatoren wurde eine Verbreiterung der Reflexionen nicht
beobachtet und somit auch keine Verkleinerung der KristallitgroRe. NiMo wurde in diversen
Publikationen als katalytisch aktiverer Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysator als Nickel
eingestuft [27], [28], [104]. Durch die erhohte elektrochemisch-aktiven Oberflache, die das
Raney-Nickel Uber die Auslaugung des Aluminiums erhalt, zeigte die lineare Sweep-
Voltammetrie  -Untersuchung im  Vergleich zum NiMo eine viel hoéhere
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitdt. Aufgrund der fehlenden elektrochemisch-aktiven
Oberflache-Analysen ist es leider nicht maoglich, den direkten Vergleich der
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitdt bezogen auf die elektrochemisch aktive Oberflache
zu vollziehen. Dies wurde vermutlich einen aktiveren NiMo-Katalysator im Vergleich zum
Raney-Nickel zeigen. Jedoch spielt die Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitat pro
elektrochemisch  aktive Oberflache fir die Entwicklung von kostenginstigen
Elektrodensystemen eine geringe Rolle. Die verwendete Menge an Katalysator pro

geometrische Oberflache spielt eine gréRere Rolle, weil sie Preis fir die Elektroden pro
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Elektrolyseurkapazitat bestimmt. Wie in Methodenteil in Unterkapitel 3.5 beschrieben, wurde

dieselbe Menge jeden Katalysators flr die rotierende Diskelektroden-Messungen.

Ein weiterer, jedoch nicht ausschlaggebender Aspekt fiir die erhdhte Leistung des Raney-
Nickels im Vergleich zu den NiMo-Katalysatoren ist die kleinere PartikelgréRRe. Diese betragt
ungefahr die Halfte im Vergleich zum NigsMo+s und ist sogar fast ein um ein 7-faches kleiner
als NiggMoyo. Die kleinere Partikelgrofe wirde auch die bessere Leistung des NigsMo1e im
Vergleich zu NigoMoyo erklaren [105], [106]. Ein anderer Aspekt der erhohten Leistung des
Raney-Nickel-Pulvers ist die bessere Verteilung des Aluminiums auf dem Katalysatorpulver im
Vergleich zu der des Molybdans im NiMo-Pulver. Auch wenn die Verteilung nicht vollig
homogen ist, fiihrt die Auslaugung zu einer erhéhten Porositat des Raney-Nickels. Das NiMo-
Pulver zeigt im EDX eine Auftrennung des Molybdans und des Nickels. Nur an sehr wenigen
Grenzflachen kommt es zur Vermischung beider Elemente. Nickel ist ein Element, dass eine
zu starke Adsorption des Wasserstoffs aufzeigt, wohingegen das Molybdan eine zu schwache
Adsorption besitzt. Damit haben beide Elemente eine geringe katalytische Aktivitat in der
alkalischen Wasserelektrolyse. NiMo als Legierung soll beide Eigenschaften kombinieren und
dadurch in Synergie eine verbesserte katalytische Aktivitdt aufzeigen. Wenn jedoch beide
Elemente in der Legierung aufgetrennt vorliegen, wiirden die Bereiche, in denen Nickel
vorliegt, die starke Adsorption und in den Bereichen, in denen Molybdan vorliegt die schwache
Adsorption des Wasserstoffs die Reaktion hemmen. Dies wirde dann zu keinem

synergetischen Effekt der beiden Elemente fihren.

Die NiMo-Pulver zeigten eine Tafelsteigung hoher als 120 mV dec™'. Dies deutet darauf hin,
dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Volmer-Reaktion ist. Die Volmer-Reaktion
beschreibt im Wasserstoffentwicklungsreaktion-Mechanismus die  Adsorption des
Wasserstoffs auf das aktive Metallteilchen. Entsprechend der Tafelsteigung bedeutet dies,
dass bei beiden NiMo-Katalysatoren die Adsorption des Wasserstoffs an das Metallteilchen
die Wasserstoffentwicklungsreaktion-Reaktion hemmt. Da Molybdédn eine schwache
Bindungsenergie zum Wasserstoff aufweist, kdnnte es ein Indiz dafir sein, dass das Molybdan
die Kinetik des Katalysators hemmt. Raney-Nickel zeigt eine Tafelsteigung von 90 mV dec™.
Dieser Wert kann dem Volmer-Heyrovsky-Schritt zugeordnet werden. Die
Austauschstromdichte des Raney-Nickels ist mit 1,69 mA cm™ um den Faktor 6 bzw. 7 grofer
als die der NiMo Katalysatoren, was die hohere Aktivitdt des Raney-Nickels zusatzlich
bestatigt.

Die Langzeittests aller nickelbasierten Katalysatoren zeigten, dass das kathodische
Uberpotential nach einer starken Reduzierung des Uberpotentials in den ersten Minuten, mit

fortwahrender Elektrolyse weiter abnimmt. Dabei zeigten das Raney-Nickel und beide NiMo-
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Katalysatoren eine gleichermafen starke Reduzierung des kathodischen Uberpotentials mit
der Zeit. Eine Reduzierung des Uberpotentials mit der Zeit kann nicht (ber einen
fortschreitenden Verlust des Katalysators erklart werden. Eine detaillierte Analyse musste
durchgefihrt werden, die in dieser Arbeit nicht vollzogen wurde, da dies nicht der Fokus dieser
Arbeit ist.

Werden die Ergebnisse der Evaluation der nickelbasierten Katalysatoren zusammengefasst,
so ist das Raney-Nickel das geeignetste Katalysatorpulver fiir die weitere Beschichtung des
Diaphragmas. Raney-Nickel hat einen geringeren Preis pro kg Katalysatorpulver im Vergleich
zu den NiMo Katalysatoren, was ein sehr wichtiger Aspekt fur die Herstellung von
Elektrodensystemen im industriellen Mafe ist. Durch die deutlich hohere
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitdit des Raney-Nickels ist es bezogen auf die
elektrochemische Leistung besser als die NiMo-Katalysatoren. In Langzeittests konnte gezeigt
werden, dass NiMo als Katalysator nicht stabiler in alkalischen Medien ist als das Raney-
Nickel.

Auf diesen Erkenntnissen aufbauend werden die Ergebnisse der Raney-Nickel beschichteten

Diaphragmen im nachfolgenden Unterkapitel dargestellt und diskutiert.

4.3 Katalysatorbeschichtete Diaphragmen fiir die alkalische Wasserelektrolyse

Ein grof3er Nachteil von Nickelkatalysatoren ist die relativ geringe elektrokatalytische Aktivitat
in alkalischen Medien im Vergleich zu Edelmetallen wie Pt oder Pd [22]. Die elektrochemisch-
aktive Oberflache durch verschiedene Beschichtungstechniken zu vergréRern ist eine
Mdglichkeit, um leistungsfahigere Katalysatoren zu erhalten. Dies ist fir das katalytisch

inaktivere Nickel umso wichtiger.

Gangige Beschichtungstechniken wie elektrochemische Abscheidung, Warmebehandlung
oder Plasmaspritzverfahren auf Nickelsubstraten filhren zu vielversprechenden
Leistungsdichten. Diese Verfahren sind allerdings fur eine Herstellung von Elektroden im
industriellen Maf3stab nicht geeignet oder unwirtschaftlich. Die Etablierung kosteneffizienter
Herstellungsverfahren ist jedoch ein wichtiger Schritt, um den Produktionspreis fir Elektroden
- und damit die Gesamtkosten fir alkalische Wasserelektrolyseure zu reduzieren - zu senken.
Laut eines Berichts uber die Entwicklung von Wasserelektrolyseuren der nachsten Generation
in der Europaischen Union decken die Kosten fiir Anoden- und Kathodenelektrokatalysatoren
25 % der Gesamtkosten fiir alkalische Elektrolyseure ab [14]. In einer friiheren Studie wurden
Raney-Nickel-Elektroden durch thermische Behandlung, Plasmaspritzen, physikalisches
Verdampfen (CVD) oder mittels galvanischer Abscheidung auf nickelbasierten Substraten
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beschichtet. Dabei zeigten diese eine signifikante Reduzierung des
Wasserstoffentwicklungsreaktion- und Sauerstoffentwicklungsreaktions-Uberpotentials [24]-
[26], [41], [43]-453], [50], [60], [72], [107]-{110].

Ein bekanntes Verfahren zur Beschichtung im industriellen MaRstab ist die
Klingenbeschichtungstechnik. Die Klingenbeschichtung im Labormalstab ist eine Vorstufe der
Rolle-zu-Rolle-Messerbeschichtung. Das heil’t, eine im Labor erfolgreich hergestellte
Elektrode mittels Klingenbeschichtung kann in der Regel auf eine Rolle-zu-Rolle-
Klingenbeschichtung Ubertragen werden. Dies erdffnet die Mdoglichkeit zu einer
Massenproduktion von Elekiroden [111]. Studien zur Herstellung von Polymer-Solarzellen
zeigten, dass Funktionsschichten auf Solarzellensubstraten tber Rolle-zu-Rolle Beschichtung
aufgebracht werden kénnen [112]-[114]. Park et al. zeigten, dass auch die Herstellung von
Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) fir PEM-Brennstoffzellen mittels Rakelbeschichtung
effizient und mit hoher Reproduzierbarkeit moglich ist [115]. Rakousky et al. zeigten ebenfalls,
dass mittels Rakelbeschichtung MEAs flr die PEM-Elektrolyse herstellbar sind, die nicht nur
eine hohe Leistung aufweisen, sondern auch bei hohen Stromdichten eine geringe

Degradation aufweisen [116].

In Unterkapitel 4.1 wurde mit Hilfe des Benchmarks ein Messprotokoll entwickelt, das auf
verschiedene Parameter hin optimiert und auf seine Eignung fiir Einzelzellversuche in der
alkalischen Elektrolyse evaluiert wurde. Im Unterkapitel 4.2 wurden anschlieend
verschiedene Nickel-Katalysatoren mittels rotierender Scheibenelektrode auf ihre katalytische
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitat und Langzeitstabilitat hin untersucht und evaluiert.
Die Katalysatoruntersuchung zeigte, dass Raney-Nickel dem NiMo Katalysator hinsichtlich der
Kriterien Preis und Wasserstoffentwicklungsreaktion-Aktivitat Giberlegen ist. In diesem Kapitel
wird das Raney-Nickel mit Hilfe der Klingenbeschichtungsmethode auf Zirfon®-Diaphragmen
aufgebracht und verschiedene Rezepturen werden im Einzelzellenbetrieb mit dem im
Unterkapitel 4.1 entwickelten Messprotokoll auf Leistung und Eignung fir die klassisch-
alkalischen Wasserelektrolyse bewertet. Dazu werden die elektrochemische Leistung,
Langzeitstabilitdt und die Gasreinheit des Anodengasstroms in einer alkalischen Einzelzelle

ermittelt und diskutiert.

4.3.1 Vergleich von Nickelsubstrat und Nickelelektrode

Um das neukonzipierte Elektrodensystem zu optimieren, wurden besonders relevante
Parameter des Rakelprozesses und elektrochemisch, wie auch physikalisch untersucht.

Aufgrund zeitlicher Begrenzungen wurde der Fokus dabei auf zwei Parameter gelegt:
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Einerseits wurde das Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnis und  andererseits die
Katalysatorbeladung variiert. In Tabelle 6 ist eine Ubersicht aller in dieser Arbeit untersuchten

Elektrodengegeben.

Es wurden vier verschiedene Rezepturen getestet und mit dem Benchmark verglichen. Um
den Einfluss des Bindemittels in der Katalysatorpaste auf die Polarisationskurve zu
untersuchen, wurde das Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnis von 15:1 auf 42:1 erhéht. Das
Nafion dient hier im Gegensatz zur sauren PEM-Elektrolyse als Bindemittel und nicht als
elektrolytisches Medium. Die Sulfongruppen des Nafions, die in der sauren PEM-Elektrolyse
als Protonenleiter dienen, werden in der klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse durch die
Kalium-Kationen der Kalilauge neutralisiert [117]. Die Einfuhrung des Bindemittels bringt Vor-
und Nachteile mit sich. Der Vorteil eines erhohten Bindemittelanteils ist die hohere
mechanische Stabilitat der Beschichtung auf dem Substrat. Katalysatorschichten kénnen in
vielfaltiger Hinsicht mechanisch degradieren [118]. Ein Grund ist das mechanische Abtragen
der Elektrode durch eine erhéhte Durchflussrate des Elektrolyten [119]. Ein zu hoher Anteil
des Bindemittels reduziert jedoch die freie Oberflache und die Anzahl der Dreiphasengrenzen,

auBerdem erhoht es den ohmschen Widerstand [120].

Der zweite Parameter, der untersucht wurde, ist die Katalysatorbeladung. Die
Katalysatorbeladung wurde anhand der Dicke der PVC-Maske bei der Herstellung der
Elektroden beeinflusst. Diese werden in Tabelle 6 als nasse Schichtdicke bezeichnet. Es
wurden zwischen Nassschichtdicken zwischen 90 und 268 um untersucht. Da in dieser Arbeit
ausschliellich dasselbe Raney-Nickel-Katalysatorpulver fir die Beschichtung verwendet
wurde, flhrt eine hohere Katalysatorbeladung unvermeidlich zu einer héheren Schichtdicke.
Die Schichtdicke spielt in der zero-gap-Anordnung eine wichtige Rolle. Bei Variation der
Elektrodendicke entstehen, wie beim Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnis, Vor- und Nachteile.
Der Vorteil besteht darin, dass eine erhdhte Katalysatorbeladung zu einer erhéhten
Wasserstoffproduktionsrate fiihrt. Mit groRerer Schichtdicke erhéht sich jedoch der ohmsche
Widerstand. Portse Schichten zeigen bei hohen Schichtdicken eines verstarkten ohmschen
Widerstandes, da die Elektronen vom Stromkollektor zu den tieferen Schichten der Elektrode

einen weiteren Weg zurtcklegen mussen.
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Tabelle 6: Ubersicht der untersuchten Elektroden. Benchmark steht fiir das Elektrodensystem,
dass im Unterkapitel 4.1 fur die Entwicklung des Messprotokolls verwendet worden ist. CCDnsc
(high binder content) steht fur die katalysatorbeschichteten Diaphragmen (CCD engl. catalyst
coated diaphragm) mit dem héchsten Bindemittelanteil bzw. dem geringsten Katalysator:Nafion-
Verhéltnis. CCDort (optimum) steht fir die katalysatorbeschichteten Diaphragmen mit der besten
elektrochemischen Leistung. CCDumL (low mass loading) steht fur die katalysatorbeschichteten
Diaphragmen mit der geringsten Raney-Nickel Katalysatorbeladung. CCDnwmL (high mass loading)

steht fur die katalysatorbeschichtete Diaphragma mit der hochsten Raney-Nickel

Katalysatorbeladung.

Bezeichnung der  Benchmark CCDnec CCDort CCDwmL CCDwumL

Elektrode

Kathode Nickelschaum Raney-Nickel Raney-Nickel Raney-Nickel Raney-Nickel
+ + + +
Nickelschaum Nickelschaum Nickelschaum Nickelschaum

Anode vorgeheizter  vorgeheizter  vorgeheizter  vorgeheizter  vorgeheizter

Nickelschaum Nickelschaum Nickelschaum Nickelschaum Nickelschaum

Raney-Nickel 0 36.5+2.6 36.6+4 21.3+1.9 42.7+0.7

Massenbeladung

[mgnial cm2]

Schichtdicke n.v. 168 168 90 268

nass

[um]

Schichtdicke n.v. 130 100 80 130

trocken

(um]

Kat /Nafion n.v. 15:1 42:1 42:1 42:1

Verhaltnis

4.3.2 Vergleich der katalytischen Aktivitat verschiedener Elektroden

Die in Tabelle 6 aufgelisteten Elektrodensysteme wurden im Priifstand, der in Unterkapitel 3.1
prasentiert wurde, elektrochemisch untersucht. Dabei wurde zundchst zur Evaluierung der
Elektrodensystemleistung die elektrische Zellspannung bei verschiedenen Stromdichten
gemessen (Messprotokoll 3.4.1) und anschliefend wurden die ohmschen Widerstande mittels

Impedanzspektroskopie untersucht.

Kommerzielle alkalische Elektrolysezellen werden mit einer Zellspannung zwischen 1,8 und
2,4 V [121] betrieben. Das Benchmark weist bei 2 V eine Stromdichte von 300 mA cm auf.
Die Stromdichte des Benchmarks bei 2 V wird in der Folge als Referenzwert benutzt und relativ
dazu Uberpriift, wie sich die Uberspannung mit der Einfilhrung einer Raney-Nickel-

Beschichtung und der Anderung der Katalysatorbeladung und dem Katalysator-zu-Nafion-
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Verhaltnis verandert. Ein weiterer wichtiger Messpunkt ist die iR-korrigierte Zellspannung bei
einer Stromdichte von 10 mA cm2. Bei der Untersuchung von verschiedenen Katalysatoren
wird dieser Messpunkt in der Literatur oft verwendet, um die Kinetik von Katalysatoren
untereinander zu vergleichen [122][123].

Da die Beschichtung des Raney-Nickels auf das Diaphragma, unabhangig von der
Pastenzusammensetzung, in jedem Fall zu einer Reduzierung der Zellspannung fiihrte, wird
zuerst der Vergleich des besten Elektrodensystems mit dem Benchmark durchgefihrt.
AnschlieBend werden die einzelnen Parameter der Elekirodensystemherstellung diskutiert
und ein Vergleich zwischen den katalysatorbeschichteten Diaphragmen und dem Benchmark
gezogen.

In Abbildung 35a werden die Polarisationskurven des Benchmarks mit dem optimierten
katalysatorbeschichteten Diaphragma verglichen. Abbildung 35b stellt die iR-korrigierte
Polarisationskurve dar. Das eingefiigte Diagramm stellt den kinetischen Bereich der iR-
korrigierten Polarisationskurve dar. Tabelle 7 fasst die wichtigsten Ergebnisse der
Polarisationskurven aus Abbildung 35 zusammen. Aus den Kurven ist ersichtlich, dass die
Einfihrung einer Raney-Nickel-Beschichtung auf der Kathodenseite eine signifikante
Reduzierung der Uberspannung erbrachte. Das optimierte katalysatorbeschichtete
Diaphragma, welche das hdchste Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnis hat, zeigte dabei eine
Reduzierung der Uberspannung von 270 mV bei 300 mA cm im Vergleich zum Benchmark.
Die Uberspannung im geringen Stromdichtebereich der iR-korrigierten Polarisationskurve
(10 mA cm?) ist ebenfalls um 270 mV gefallen. Dies deutet auf eine hdhere katalytische
Aktivitat durch die Einfiihrung des Raney-Nickels hin.

Tabelle 7: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Abbildung 35.

Bezeichnung der  Zellspannung @ 300 mA cm2 [V] iR-korrigierte Zellspannung @ 10
Elektrode mA cm2 [V]

Benchmark 2,009 +0,019 1,698 £ 0,033

CCDorpr 1.740 £ 0.013 1.427 + 0.0001

87



Coalting on dialphraglm reduced I beinchmlark

overvoltage significantly —— CCDgpr
compared to benchmark.

cell voltage / V
>

best performing 1
\ electrode reduced -

overvoltage by 270 mV

14 @ 300 mA cm?
lOPT = optimum
1_2 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000
current density / mA cm™
2.0 —benchmark |
I ——CCD |

2 19| opT
Q L
o))
818} 4
Ie) L
>
3 17+ E
o | 2 |
8 16+ % W_
© i g : 3 1
915_ 3 Jo=4.3x10 ]
3 3 § jo=4.5x 1072 1
14} strong increase of EM //_
- catalytic activity s [

13 1 L L current density / mA cm

’ 0 250 500 750

current density / mA cm™

Abbildung 35: a) Polarisationskurven des Benchmarks (schwarz) und des Elektrodensystems
CCDort (grin). b) iR-korrigierte Polarisationskurve des Benchmarks (schwarz) und CCDoet
(grin). Das eingefuigte Diagramm beschreibt den kinetischen Bereich der iR-korrigierten
Polarisationskurve. Die Fehlerbalken reprasentieren die Standardabweichung der Einzelzelltests
von mindestens 3 verschiedenen Elektroden.

Abbildung 36a zeigt REM-Querschnittsaufnahmen des optimierten katalysatorbeschichteten
Diaphragmas vor und nach der Auslaugung des Aluminiums. Bei der EDX-Elementanalyse
wurde ein atomares Nickel-zu-Aluminium-Verhaltnis von 1:2 gemessen. Nach der Auslaugung
sind 11 at % Aluminium vorhanden, was eine unvollstdndige Entfernung des Aluminiums

bedeutet. Wie bei der Katalysatorpulveranalyse in Kapitel 4.2 beobachtet, ist auch in der
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Beschichtung zu erkennen, dass die Katalysatorpartikel unterschiedlich grof3 ausfallen. Dabei
ist zu sehen, dass sich grofiere Partikel in der GrofRenordnung von bis zu 70 um an der
Oberflache der Elektrode und die kleineren Partikel in der Gréflenordnung von wenigen
Mikrometern an der Katalysator-Diaphragma-Grenzfliche angesammelt haben. Die
Beschichtungen zeigen eine sehr inhomogene Oberflache. Die Begriindung fir diese
Inhomogenitéat liegt im Verhaltnis zwischen Schichtdicke und der PartikelgréRe. Da vor der
Auslaugung des Aluminiums eine Schichtdicke von ungefahr 150 um vorlag und Partikel
teilweise Uber 70 um groB sind, flihrt dieses kleine Verhaltnis zu einer starken Rauigkeit der

Elektrodenoberflache.

Abbildung 36b zeigt STEM-Aufnahmen eines Raney-Nickel-Partikels vor und nach der
Auslaugung des Aluminiums. Fir die Analyse wurde dabei ein Partikel ausgesucht, der zum
kleineren Bereich der PartikelgroRenverteilung des Katalysatorpulvers gehért, um die
Elementverteilung zwischen Nickel und Aluminium im Pulver in einer héheren VergréRerung
zu betrachten. Wie in der EDX-Elementanalyse in Kapitel 4.2 beobachtet wurde, ist die
Verteilung des Aluminiums im Nanometerbereich in der STEM-Aufnahme sehr homogen Uber
einen einzelnen Katalysatorpartikel verteilt. Es wurde dabei - wie in der EDX-Elementanalyse
- ein Nickel:Aluminium Verhaltnis von 1:2 gemessen. Nach der Auslaugung sind nur noch
7 at % Aluminium im Raney-Nickel-Partikel enthalten und damit 4 at % weniger als in der
Beschichtung. Dies kann einerseits an der hoheren Fehlertoleranz der EDX-Analyse liegen
und andererseits daran, dass die EDX-Elementanalyse einen Mittelwert tUber einen groRen
Bereich aufnimmt, in dem auch kleinere, nicht ausgelaugte Raney-Nickel-Partikel
berlcksichtigt werden, die den Mittelwert erhéhen. Choudhary et al. zeigten in
Untersuchungen der Aluminiumauslaugung von Raney-Nickel, dass die beste Bedingung flr
eine schnelle Auslaugung des Aluminiums in alkalischen Medien die Verwendung von 6,25
molarer Natronlauge, statt der in dieser Arbeit verwendeten 32,5 wt % (8,5 molar) Kalilauge
ist. Unter diesen Bedingungen sind nach einer Stunde bei einer Auslaugungstemperatur von
70 °C mehr als 95 % des Aluminiums ausgelaugt. Es ist aber zu beachten, dass die
Auslaugungsrate einen logarithmischen Verlauf zeigt und eine langere Auslaugungszeit nur
sehr begrenzt weiteres Aluminium aus dem Raney-Nickel entfernt. Unter Berlicksichtigung,
dass in dieser Arbeit als Auslaugungszeit 24 h und als Temperatur 80 °C definiert wurden und
das Raney-Nickel in einer beschichteten Form ausgelaugt wurde, stimmt dieser Uberrest des

Aluminiums gut mit der Literatur Gberein.
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Abbildung 36: a) REM-Querschnittsaufnahmen des Elektrodensystems CCDoptr und EDX-
Elementanalysen fir die Elemente Nickel (rot) und Aluminium (griin) vor (obere Reihe) und nach
(untere Reihe) der Aluminiumauslaugung. Die MaRstabsbalken der REM-Querschnittsaufnahmen
gelten auch fir die entsprechenden EDX-Elementanalysen. b) STEM-Aufnahmen eines einzelnen
Raney-Nickel Partikels fiir die Elemente Nickel (rot), Aluminium (griin) und einer Uberlappung
beider Elemente vor (obere Reihe) und nach (untere Reihe) der Auslaugung des Aluminiums.

Der Einfluss des Bindemittels auf die katalysatorbeschichteten Diaphragmen

Um den Einfluss des Nafionanteils auf die Polarisationskurve zu untersuchen, wurden zwei
verschiedene Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnisse  elektrochemisch und  physikalisch
analysiert. Abbildung 37a und b zeigen REM-Querschnittsaufnahmen vor und nach dem
Auslaugungsprozesses des  katalysatorbeschichteten = Diaphragmas mit  hohem
Bindemittelanteil, mit einem Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnis von 15:1 und dem optimierten
katalysatorbeschichteten Diaphragma mit einem Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnis von 42:1.
Fur beide Elektroden wurden vor der Auslaugung eine Katalysatorschichtdicke von 150 ym
und eine Raney-Nickel-Beladung von 36,5 mgnia cm? gemessen. Nach der Auslaugung des
Aluminiums wurde eine Reduzierung der Katalysatorschichtdicke auf beiden
Elektrodensystemen beobachtet. Es wurde dabei eine Schichtdickenreduzierung von bis zu
50 um beobachtet. Dieser Effekt ist beim optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragma
starker ausgepragt als beim katalysatorbeschichteten Diaphragma mit hohem
Bindemittelanteil. Eine mdgliche Erklarung ist der hohere Nafionanteil des
katalysatorbeschichteten = Diaphragmas mit hohem  Bindemittelanteil, der die
Katalysatorpartikel starker anbindet, wodurch diese weniger anfallig fiir Erosionen durch
austretende Gasblasen sind. Bei der elektrochemischen Untersuchung des ohmschen
Widerstandes mittels Impedanzspektroskopie zeigte sich, dass der Hochfrequenzwiderstand
des optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit 357 mQ cm? bei 2 V Zellspannung

um 10 % geringer ist als das katalysatorbeschichteten Diaphragma mit hohem
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Bindemittelanteil. Werden die Ergebnisse der EDX-Elementanalyse des Fluors von beiden
Elektrodensystemen verglichen, ist zu erkennen, dass sich das Nafionbindemittel an der
Katalysator-Diaphragma-Grenzflache ansammelt. Wahrend des Trocknungsprozesses
kénnen die Nafionpartikel, aufgrund der kleineren Groéfle im Vergleich zu den
Katalysatorpartikeln, am Boden sedimentieren. Das Nafion ist hier im Gegensatz zur sauren
PEM-Elektrolyse kein elektrolytisches Material, sondern ein reines Bindemittel, das auch
gleichzeitig eine isolierende Eigenschaft besitzt. Es ist auRerdem auffallig, dass das Nafion
sehr inhomogen (ber der Elektrode verteilt ist. Dieser Effekt ist beim optimierten
katalysatorbeschichteten Diaphragma sogar noch starker ausgepragt. Dies wiirde auch die
starkere Erosion wahrend des Auslaugungsprozesses erklaren, da einige Partikel der

Elektrode mit sehr wenig Bindemittel verknlpft waren.

a) Raney nickel )
coating —
105 pm
150 um

*highest HFR

+highest binder
content

aluminium
leaching

100 um
150 um 4

lowest binder

content *lowest HFR

36.5 mgy;s cm?

c) F-EDS Binder agglomerates on
the diaphragm/catalyst
interface.

Reduction of binder contentreduced
the insulating binder layer on the
diaphragm/catalyst interface.

Abbildung 37: a) REM-Querschnittsaufnahmen mit einer 1000 x VergréRerung vor dem
Auslaugungsprozess des Elektrodensystems CCDHugsc (blau) der einen hohen Nafionanteil (15:1)
und CCDort der einen geringen Nafionanteil in der Katalysatorpaste (42:1) besitzen. Die Raney-
Nickel Beladung ist jeweils wunter der Aufnahme eingefligt. b) stellt die REM-
Querschnittsaufnahmen nach der Auslaugung dar. Der Hochfrequenzwiderstand bei 2V
Zellspannung ist jeweils wunter den Querschnittsaufnahmen hinzugefliigt. Neben den
Querschnittsaufnahmen ist jeweils die Katalysatorschichtdicke angezeigt. c) stellt die EDX-
Elementanalyse von Fluor nach der Auslaugung beider Elektrodensysteme dar.

91



2.4 [ T T T T T T ]
2.2+ -
>
- 20 B
(0]
> __3
1] % The reduction of the
e} 1.8 insulating binder layer T
; decreases HFR and increases
8 16 strongly the performance.
—— benchmark
14| HBC = high binding content —— CCDygc
OPT = optimum —— CCDgpr
1 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000
b) current density / mA cm?
2.0F ; - 3
—— benchmark
> —— CCD, ¢
~ —— CCDyr
o 1.8} E
(®)]
(0] ?_?PH_?;!—{—I
=
o
2 16F > 153 E
© )
g % 1.50
= 147
g 141 8 1
o Reduction of binder "EA'“’
’6 increases the catalyst § 1.41
(&) kinetic. x
o 1.2+ = 0 10 2 30 40 7
= . . . current density / mA cm
0 250 500 750

current density / mA cm?

Abbildung 38a zeigt die Polarisationskurven der Elektroden mit unterschiedlichen Katalysator-
zu-Nafion-Anteilen im Vergleich zum Benchmark. Die Polarisationskurve des
katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit hohem Bindemittelanteil liegt zwischen dem
Benchmark und des optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragma. Die Reduzierung des
Bindemittelanteils zeigte eine deutlich verbesserte Leistung der Elektrode im hohen

Stromdichtebereich. Der Unterschied beider Elektrodensysteme bezlglich der Zellspannung
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bei 300 mA cm? lag bei 116 mV.
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Abbildung 38b zeigt die entsprechenden iR-korrigierten Polarisationskurven. Im geringen
Stromdichtebereich ist zu erkennen, dass sich die Reduzierung des Bindemittels auch positiv
auf die Kinetik des Katalysators auswirkt. Der Unterschied der Zellspannung liegt bei 10 mA
cm? bei 20 mV. Dass eine Reduzierung des Nafionanteils bei gleichbleibender
Katalysatormenge eine Verbesserung der Kinetik hervorruft, kann dadurch erklart werden,
dass ein zu hoher Nafionanteil den Kontakt des Elektrolyten mit dem Katalysator erschwert
und den Anteil der Dreiphasengrenzschicht reduziert [120]. Aus der Polarisationskurve ist
erkennbar, dass die Erhéhung der Uberspannung einerseits aus der erhéhten

Hochfrequenzwiderstand durch die isolierende Eigenschaft des Nafions und andererseits
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durch die Abnahme der Dreiphasengrenzschicht entsteht. Um die positiven Effekte der
Reduzierung des Nafionanteils weiter auszubauen, wurde in einer weiteren Rezeptur das
Katalysator-zu-Nafion-Verhéltnis auf 210:1 erhoht. Die mechanische Stabilitat der
Elektrodenschicht war jedoch so gering, dass diese wahrend der Elektrodenfabrikation vom
Diaphragma abfiel. Aus diesem Grund wurde das Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnis von 42:1

fur die weitere Entwicklung der katalysatorbeschichteten Diaphragmen beibehalten.

94



24 [ T T T T T T ]
2.2+ -
>
-~ 20 -
(0]
o i
© B%” The reduction of the
=18l _
o insulating binder layer
; decreases HFR and increases
8 16| strongly the performance.
benchmark
14 | HBC = high binding content —— CCDyygc
OPT = optimum —— CCDgpr
1 2 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000
b) current density / mA cm
20F - ; 3
—— benchmark
> —— CCD, ¢
=~ - CCDOPT
o 1.8 |
(@)]
] l_x*H_?Y}_H
=
o
Z 16} > 153 4
© S
1.50
g
=147
g 141 8 1
E Reduction of binder "?‘“‘
B increases the catalyst § 1.41
(&) kinetic. x
r 1.2} = 0 10 20 3 40
= | L | current density / mA cm
0 250 500 750

current density / mA cm?

Abbildung 38: a) Polarisationskurven des Benchmarks (schwarz), CCDusc (blau) und CCDort
(griin). b) Entsprechende iR-korrigierte Polarisationskurve. Das eingefligte Diagramm beschreibt
den kinetischen Bereich der iR-korrigierten Polarisationskurve. Die Fehlerbalken reprasentieren
die Standardabweichung der Einzelzelltests von mindestens 3 verschiedenen Elektroden.

Der Einfluss der Katalysatorbeladung auf katalysatorbeschichtete Diaphragmen

In diesem Abschnitt werden verschiedene Katalysatorbeladungen der
katalysatorbeschichteten Diaphragmen untersucht und analysiert. Dabei wurden in der

Elektrodenfabrikation drei verschiedene Dicken der PVC-Schablone ausgewahlt, um
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unterschiedliche Katalysatorbeladungen zu erhalten. Es soll untersucht werden, ob die
katalytische Aktivitdt - durch eine erhohte Katalysatorbeladung - oder der erhdhte
Hochfrequenzwiderstand - durch eine dickere Elektrodenschicht - den groReren Einfluss auf
die Leistung des Elektrodensystems haben. Da bei der Verwendung desselben
Katalysatorpulvers die Katalysatorbeladung mit der Schichtdicke korreliert, kénnen beide

Parameter nicht voneinander getrennt betrachtet werden.

Abbildung 40 fasst die Ergebnisse der REM-Querschnittsaufnahmen der drei verschiedenen
Katalysatorbeladungen vor und nach der Aluminiumauslaugung zusammen. Das
katalysatorbeschichteten Diaphragma mit hoher Katalysatorbeladung, das eine Beladung von
42.7 £ 0.7 mgnin cm2 und damit eine 17 % hohere Katalysatorbeladung als das optimierte
katalysatorbeschichtete Diaphragma besitzt, hatte eine Katalysatorschichtdicke von 160 um.
Nach der Auslaugung konnte aus der REM-Querschnittsaufnahme entnommen werden, dass
die Oberflache der Elektrode stark erodiert ist. Diese Erosion der Elektrodenoberflache wird
auf die starke Wasserstoffblasenbildung wahrend des Auslaugungsprozesses zurlickgefiihrt.
Bestimmte Areale der Elektrode zeigten Dickenunterschiede von bis zu 150 ym, die ebenfalls
auf der Elektrodenoberflache mit dem Auge sichtbar waren. Bei der elektrochemischen
Untersuchung des ohmschen Widerstandes Uber die Impedanzspektroskopie zeigte sich, dass
der Hochfrequenzwiderstand des katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit hoher
Katalysatorbeladung mit 424 + 22 mQ cm? bei 2 V Zellspannung um 16% hoher liegt als beim

optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragma.

Das katalysatorbeschichtete Diaphragma mit geringer Katalysatorbeladung, das eine
Katalysatorbeladung von 21.3 * 1.9 mgna cm? und damit eine 42 % geringere
Katalysatorbeladung als das optimierte katalysatorbeschichtete Diaphragma, zeigte vor der
Auslaugung eine Elektrodendicke von 80 ym. Nach der Auslaugung des Aluminiums wurde
hier ebenfalls eine starke Erosion der Oberflache beobachtet. Die Schichtdicke schwankte
zwischen 25 und 80 ym. Die starke Erosion kann aus der groRen PartikelgroRe und der
diinnen Schichtdicke erklart werden, da die Katalysatorpartikel in dieser GréRenordnung der
Schichtdicke genau so grol3 sind wie die Katalysatorschicht. Dies fihrt dazu, dass in den
Regionen, in denen sich bei der Elektrodenschichtfabrikation ein groRes Katalysatorpartikel
befindet, ein sehr geringer Anteil des Bindemittels befindet und damit mechanisch instabil ist.
Dies fuhrt bei der Auslaugung zur Erosion mechanisch instabiler Partikel.
Impedanzspektroskopische Untersuchungen zeigten, dass der Hochfrequenzwiderstand bei
229 +29 mQ cm? und damit 36 % niedriger als das optimierte katalysatorbeschichtete
Diaphragma ist. Der Einfluss der Katalysatorbeladung beziehungsweise der
Katalysatorschichtdicke auf den Hochfrequenzwiderstand kann verschiedene Griinde haben,
die im Folgenden einzeln abgehandelt werden:
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(1) Schlechte Kontaktierung zwischen pordser Transportschicht und Katalysatorschicht

(2) Verstarkte Nafionagglomerationen an der Diaphragma/Katalysator-Grenzflache

(3) Geringe Eindringtiefe des Stromes in die Elektrodenschicht

(1

eine schlechte Kontaktierung zwischen der pordsen Transportschicht und der
Katalysatorschicht kann durch eine inhomogene Elektrodenoberflache und eine groRe
PorengréRe der porésen Transportschicht entstehen. Abbildung 39 erldutert den
Mechanismus des Hochfrequenzwiderstand-Anstiegs. Bei einer inhomogenen
Katalysatorschicht sind weniger Kontaktstellen vorhanden als bei einer homogenen
Katalysatorschicht. Dies fiihrt zu einem ldngeren Weg des Elektrons, was den
elektrischen Widerstand erhoht. Wie zuvor schon diskutiert, sammeln sich durch die
breite PartikelgrofRenverteilung des Katalysatorpulvers groRe Partikeln an der
Oberflache der Katalysatorschicht. Wahrend des Trocknungsprozesses kdnnen die
kleineren Partikel in Richtung Diaphragma absinken und sammeln sich an der
Diaphragma/Katalysator-Grenzflache an. GroRere Partikel in der Gréf3enordnung der

Schichtdicke flihren dazu, dass verstarkt eine raue Oberflache entsteht.

CCDOPT
Catalyst detachement
leads to high HFR, due
CCDHML — to bad contact

between catalyst layer
and nickel foam PTL.

Abbildung 39: Skizze des Querschnitts der Elektrodensysteme CCDopt und CCDumc. Die
Kontaktflache zwischen dem Nickelschaum und der Elektrodenbeschichtung sinkt mit steigender
Rauigkeit der Elektrodenoberflache. e stellt dabei ein Elektron dar und die Pfeile den Weg des

Elektrons zum Katalysator, wo eine Drei-Phasen-Grenze vorhanden ist.
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(2) In Abbildung 40c in der die EDX-Elementanalyse des Fluors fiir alle drei Elektrodensysteme
dargestellt ist, wurde eine Agglomeration des Nafions an der Diaphragma/Katalysator-
Grenzflache beobachtet, was auf das Nafion zurlickzufihren ist. Eine Ansammlung des
isolierenden Nafions wiirde zu einer Erhéhung des Hochfrequenzwiderstandes fiihren. In der
EDX-Elementanalyse  des  katalysatorbeschichteten = Diaphragmas mit  geringer
Katalysatorbeladung ist die Fluordetektion im Vergleich zum katalysatorbeschichteten
Diaphragma mit hoher Katalysatorbeladung und dem optimierten katalysatorbeschichteten
Diaphragma sehr gering. AuBerdem ist keine Nafion-Agglomeration an der
Diaphragma/Katalysator-Grenzschicht vorzufinden. Dies wiirde eine Reduzierung des
Hochfrequenzwiderstandes im Vergleich zu den anderen beiden Elektrodensystemen
erklaren. In der EDX-Elementanalyse des katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit hoher
Katalysatorbeladung ist kein groRer Unterschied zum optimierten katalysatorbeschichteten

Diaphragma zu erkennen.

Bei der Berlcksichtigung des Hochfrequenzwiderstandes des katalysatorbeschichteten
Diaphragmas mit hohem Bindemittelanteil wird beobachtet, dass dieser Wert mit
401 £ 30 mQ cm? etwas niedriger als beim katalysatorbeschichteten Diaphragma mit hoher
Katalysatorbeladung liegt. Das katalysatorbeschichtete Diaphragma mit hohem
Bindemittelanteil zeigte einen hohen Hochfrequenzwiderstand aufgrund des erhéhten
Nafionanteils und der damit einhergehenden héheren Agglomeration des Nafions an der
Diaphragma/Katalysator-Grenzschicht. Da beim katalysatorbeschichteten Diaphragma mit
hoher Katalysatorbeladung eine geringere Agglomeration des Nafions an der
Diaphragma/Katalysator-Grenzschicht im  Vergleich zum  katalysatorbeschichteten
Diaphragma mit hohem Bindemittelanteil beobachtet wurde, ist der hdhere
Hochfrequenzwiderstand auf weitere Mechanismen zuriickzufihren. Dabei kdnnten einerseits
die schlechte Kontaktierung der Katalysatorschicht mit dem Nickelschaum durch die rauere
Katalysatoroberflache  und  andererseits die  dickere  Katalysatorschicht des
katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit hoher Katalysatorbeladung im Vergleich zum
katalysatorbeschichteten Diaphragma mit hohem Bindemittelanteil eine Rolle spielen. Es kann
jedoch nicht quantifiziert werden, wie grof3 die Einflisse der jeweiligen Mechanismen auf den
Hochfrequenzwiderstand des  katalysatorbeschichteten  Diaphragmas mit  hoher

Katalysatorbeladung sind.
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during leaching

 thickest layer *highest HFR
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+lowest loading

benchmark: HFR =228 6 mQem? @ 2 V

Abbildung 40: a) REM-Querschnittsaufnahmen mit einer 250 x VergréBerung vor dem
Auslaugungsprozess der Elektrodensysteme CCDHmL (orange) mit  einer hohen
Katalysatorbeladung (42,7 mgniai cm-2), CCDopt (griin) mit einer moderaten Katalysatorbeladung
(36,5 mgniai cm2) und CCDwumL (rot) mit einer geringen Katalysatorbeladung (21,3 mgniai cm-2).
Die Raney-Nickel Beladung ist jeweils unter der Aufnahme eingefiigt. b) stellt die REM-
Querschnittsaufnahmen nach der Auslaugung dar. Der Hochfrequenzwiderstand bei 2V
Zellspannung ist jeweils unter den Querschnittsaufnahmen hinzugefiigt. Neben den
Querschnittsaufnahmen ist jeweils die Katalysatorschichtdicke angezeigt. Der
Hochfrequenzwiderstand bei 2 V Zellspannung des Benchmarks ist im schwarzen Kasten
dargestellt. c) stellt die EDX-Elementanalyse von Fluor nach der Auslaugung der
Elektrodensysteme dar.

<)

50 um C(

(3) Abbildung 41 zeigt eine Skizze, anhand der sich der Mechanismus eines erh&hten
ohmschen Widerstandes durch eine dickere Katalysatorschicht erlautern Iasst. In Studien Gber
die Beschichtung von Substraten mit Raney-Nickel wurde beobachtet, dass die Aktivitat des
Katalysators bei einer Schichtdicke von bis zu 100 pm stark ansteigt und bis 150 ym weiter
ansteigt, die auf die erhéhte aktive Oberflache durch mehr Katalysatormasse zurlickzufiihren
ist. Ein weiterer Anstieg der Schichtdicke zeigte keine Zunahme der Aktivitdt. Dieses
Phanomen wurde durch einen erhéhten Spannungsabfall durch einen verlangerten Weg des
Elektrons zur Diaphragma/Katalysator Grenzschicht und einem verlangerten Weg der
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Hydroxidionen erklart, die mit steigender Elektrodendicke zurickzufihren ist [49]. Eine
Korrelation der Katalysatorbeladung beziehungsweise Schichtdicke mit dem ohmschen
Widerstand wurde auch in dieser Arbeit beobachtet, da das katalysatorbeschichtete
Diaphragma mit geringer Katalysatorbeladung mit einer Schichtdicke zwischen 25 und 80 pm
den geringsten Hochfrequenzwiderstand aufweist und das optimierte katalysatorbeschichtete
Diaphragma, dessen Schichtdicke bei 100 pm liegt, einen deutlich hdéheren

Hochfrequenzwiderstand hat.

CCDopr
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el =2 Thicker catalystlayer
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e s - ) P ] | B leads to longer

= [ T AR SN Lashe I electron path that
7 X 1S+ 3 A )
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HML -y ottty g 7 ohmic resistance.

A g & e

Abbildung 41: Skizze des Querschnitts der Elektrodensysteme CCDopt und CCDnmL. Die dickere
Elektrodenschicht von CCDumL verlangert den Weg des Elektrons zur Diaphragma/Katalysator
Grenzschicht und damit zu einem héheren ohmschen Widerstand.

Abbildung 42a zeigt die iR-korrigierten Polarisationskurven der Elektroden mit
unterschiedlichen Katalysatorbeladungen im Vergleich zum Benchmark. Die iR-korrigierte
Polarisationskurve des katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit geringer
Katalysatorbeladung zeigt, dass eine geringe Katalysatorbeladung einen sehr starken Einfluss
auf die katalytische Aktivitat hat. Dabei ist die Uberspannung von katalysatorbeschichtetem
Diaphragma mit geringer Katalysatorbeladung bei einer Stromdichte von 10 mA cm? um
105 mV gréBer als beim optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragma. Dies kann auf die
reduzierte aktive Oberflaiche pro geometrischer Flache zurlckgefihrt werden, da das

Katalysatormaterial nicht verandert worden ist.
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Eine hdhere Beladung als beim optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragma flhrte
ebenfalls zu einer Steigerung der iR-korrigieten  Uberspannung.  Beim
katalysatorbeschichteten Diaphragma mit hoher Katalysatorbeladung stieg die Uberspannung
bei einer Stromdichte von 10 mAcm? um 24 mV im Vergleich zum optimierten
katalysatorbeschichteten Diaphragma. Die geringere Reduzierung der katalytischen Aktivitat
im Vergleich zum katalysatorbeschichteten Diaphragma mit geringer Katalysatorbeladung
kann durch den starkeren Verlust des Katalysators als bei den anderen beiden
Elektrodensystemen erklart werden. Durch den Verlust an Katalysatormaterial naherte sich die
Beladung des katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit hoher Katalysatorbeladung dem
optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragma an und wies dadurch eine ahnlich, geringere
katalytische Aktivitat auf.

Abbildung 42b zeigt die Polarisationskurven der Elektroden mit unterschiedlichen
Katalysatorbeladungen im Vergleich zum Benchmark. Wird der ohmsche Widerstand
mitberilicksichtigt, ist zu erkennen, dass der hohe Hochfrequenzwiderstand des
katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit hoher Katalysatorbeladung, trotz der besseren
katalytischen Kinetik im Vergleich zum katalysatorbeschichteten Diaphragma mit geringer
Katalysatorbeladung, hinsichtlich der Elektrodenleistung im hoheren Stromdichtebereich der
Polarisationskurve  schlechter  abschneidet. Im  Vergleich  zum optimierten
katalysatorbeschichteten Diaphragma ist der Zellspannungsunterschied bei einer Stromdichte
von 300 mAcm? mit 120 mV deutlich hoéher. Der Zellspannungsunterschied vom
katalysatorbeschichteten Diaphragma mit geringer Katalysatorbeladung ist im Vergleich zum
optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragma bei einer Stromdichte von 300 mA cm? um
67 mV hoher, jedoch sinkt dieser Abstand mit steigender Stromdichte, bis beide
Polarisationskurven sich bei einer Stromdichte von 1000 mA cm? schneiden und das
katalysatorbeschichtete Diaphragma mit geringer Katalysatorbeladung danach eine geringere
Zellspannung als das optimierte katalysatorbeschichteten Diaphragma vorweist. Ab dieser
Stromdichte ist eine geringere katalytische Aktivitat von der Zellleistung vorteilhafter als ein
héherer ohmscher Widerstand, da die ohmschen Verluste mit steigender Stromdichte
wachsen, der Energieaufwand fur die Aktivierungsbarrieren der
Sauerstoffentwicklungsreaktion und Wasserstoffentwicklungsreaktion jedoch bei hdheren

Stromdichten eine geringe Rolle spielt.

Tabelle 8: Zusammenfassung der wichtigsten elektrochemischen GréRen aus Abbildung 42.

Bezeichnung der Zellspannung @ 300 mA cm2[V]  iR-korrigierte Zellspannung @ 10
Elektrode mA cm-2 [V]
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Benchmark 2,009+ 0,019 1,698 + 0,033

CCDort 1.740 £ 0.013 1.427 + 0.0001
CCDumL 1.817 £ 0.039 1.5632 + 0.0003
CCDHmL 1.860 + 0.003 1.451 £ 0.0002
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Abbildung 42: a) iR-korrigierte Polarisationskurven des Benchmarks (schwarz), CCDimL (rot),
CCDwnmL (orange) und CCDoet (grin). Das eingefigte Diagramm beschreibt den kinetischen
Bereich der iR-korrigierten Polarisationskurven. b) stellt die entsprechenden Polarisationskurven

dar. Die Fehlerbalken reprasentieren die Standardabweichung der Einzelzelltests von mindestens
3 verschiedenen Elektroden.

Fazit der elektrochemischen Charakterisierung

In diesem Unterkapitel wurden verschiedene Elektrodensysteme elektrochemisch

charakterisiert. Zuerst wurde der Nafionanteil und anschlieRend die Katalysatorbeladung
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variiert. Es wurde beobachtet, dass eine Beschichtung des Raney-Nickels auf einem
Diaphragma unabhéangig davon, welche Parameter verwendet worden sind, in jedem Fall zu
einer Erhéhung der Katalysatorkinetik gefihrt hat. Jedoch wiesen die katalysatorbeschichteten
Diaphragmen einen erhéhten Hochfrequenzwiderstand auf, insbesondere bei Elektroden, die

Uber 100 ym dick waren.

Es zeigte sich, dass Elektroden bei einem Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnis von 15:1
mechanisch stabiler sind als bei einem Verhaltnis von 42:1. Aufgrund hoher ohmscher Verluste
ist dieses niedrigere Nafion-Verhaltnis nicht fiir die Fertigung als leistungsstarker Elektroden
geeignet. Die Katalysatorbeladung wurde anschlieffend bei einem Katalysator-zu-Nafion-
Verhaltnis von 42:1 variiert. Dabei wurde festgestellt, dass Beladungen mit mehr als 36,5 mgniai
cm? mechanisch nicht stabil sind und in REM-Aufnahmen Elektrodenverluste in groReren
Arealen verzeichnet wurden. Das katalysatorbeschichteten Diaphragma mit hoher
Katalysatorbeladung zeigte von allen Elektroden den hdchsten ohmschen Verlust, was
einerseits auf die schlechte Kontaktierung zwischen der inhomogenen Katalysatorschicht und
andererseits auf den pordsen Nickelschaum und die dickere Elektrodenschicht zurlickzufiihren
ist. Die geringe Beladung von 22,4 mgniai cm™ lieferte eine mechanisch instabile Schicht. Im
Vergleich zur hohen Katalysatorbeladung erodierte die Elektrodenoberflache aufgrund der
groBen Katalysatorpartikel, deren GréRe die Schichtdicke Uberschritt und das Bindemittel
damit in diesen Arealen zu wenig Verbundflache zur Verfiigung stellte. Dies fuhrte zu einem
geringen Hochfrequenzwiderstand, jedoch zeigte die zu geringe katalytische Aktivitat durch
die geringe elektrochemisch-aktiven Oberflache eine hohere Zellspannung bei 300 mA cm2
als das optimierte katalysatorbeschichtete Diaphragma. Es ergab sich eine optimale Mischung
von moderaten ohmschen Verlusten und sehr guter katalytischer Aktivitat, die durch folgende

Faktoren beeinflusst wird:

¢ Die Elektrodendicke, die zu einer geringen Erosion der Katalysatoroberflachen fiihrte.

o Die Katalysatormenge, die die maximale katalytische Aktivitat aufwies.

« Die Nafionmenge, die gro genug war, um den Katalysator auf dem Diaphragma zu
halten, jedoch nicht zu groR, sodass die Leistung nicht durch erhéhte ohmsche

Verluste litt.

Basierend auf den beobachteten Ergebnissen aus diesem Unterkapitel werden die
nachfolgenden Experimente nur mit dem optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragma

durchgefiihrt.
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4.3.3 Untersuchung der Gasreinheit bei beschichteten Diaphragmen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der in-situ Gasreinheitsuntersuchungen mittels
Gaschromatographie dargestellt und diskutiert. Dabei wurde nur das optimierte
katalysatorbeschichteten Diaphragma hinsichtlich der resultierenden Gasreinheit untersucht
und mit dem Benchmark verglichen. Das Messprotokoll fir die Gasreinheitsuntersuchung ist
in Kapitel 3.6.6 dargestellt. Es wird dabei der Wasserstoffanteil im Anodenproduktgas fur die
Stromdichte 50 mA cm betrachtet, da dies im Messprotokoll die geringste Stromdichte ist und

bei der damit die hochste Gasunreinheit zu erwarten ist.

Abbildung 43 zeigt den Volumenanteil des Wasserstoffs im Sauerstoff des
Anodengasprodukts fir das optimierte katalysatorbeschichtete Diaphragma und den
Benchmark. Der Benchmark, bei dem ein Nickelschaum in der zero-gap-Anordnung auf dem
Diaphragma aufliegt, zeigte bei einer Stromdichte von 50 mA cm einen Wasserstoffanteil von
0,14 vol %. Dies Konzentration ist weit von der unteren Explosionsgrenze entfernt. Als
Vergleich wurde eine Literaturkurve von Haug et al. herangezogen, bei der ebenfalls mit einer
zero-gap-Anordnung gearbeitet wurde [11]. Die einzelnen Parameter, die in dieser Arbeit und
in der Arbeit von Haug et al. verwendet wurden, sind in der Tabelle 9 aufgelistet. Die
Gasreinheit der Anodenproduktgase liegt trotz der unterschiedlichen Elektroden, die fir die
Kathode verwendet worden sind, im selben Bereich. Die leichte Abweichung kann aus der
unterschiedlichen Elektrolytflussrate und der leicht héher konzentrierten Kalilauge erklart
werden, die wie im Theorieteil beschrieben, beide einen Einfluss auf die Gasreinheit haben.
Dies deutet darauf hin, dass bei einer zero-gap-Anordnung eine unterschiedliche Morphologie

des Substrates keinen signifikanten Einfluss auf die Permeation durch das Diaphragma hat.

Tabelle 9: Prifstand Parameter, die in dieser Arbeit und in der Arbeit von Haug et al. verwendet
worden sind.

Parameter In der Arbeit verwendete Parameter ~ Parameter von Haug et al. [11]
fir die Benchmarkzelle

Anode Vorgeheizter Nickelschaum 300 pm Nickelnetz 470 um Dicke
Dicke
Kathode Nickelschaum 300 pm Dicke katalysatorbeschichtetes

Nickelnetz 470 um Dicke

Diaphragma Zirfon® Perl UTP 500 AGFA Zirfon® Perl UTP 500 AGFA
Elektrolytmanagment Partielle Separation Partieller Separation
Temperatur [°C] 80 80

Druck [bar] 1 1

Pumprate [ml min-' cm2] 20 2,66
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Konzentration der 32,5 31,7
Kalilauge [wt %]

Die grine Kurve in Abbildung 43 zeigt die Ergebnisse der Gasreinheitsuntersuchung des
optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragmas. Bei der Hinzufligung einer Raney-Nickel-
Schicht auf dem Diaphragma stieg der Wasserstoffanteil im Anodenprodukigas bei einer
Stromdichte von 50 mA cm2 zwar auf 0,55 vol %, liegt damit aber weiterhin weit unterhalb
Sicherheitsgrenze (gestrichelte rote Linie in Abbildung 43). Haug et al. zeigten in ihrer Studie
Uber den Einfluss von verschiedenen Prozessbedingungen auf die Gasunreinheit der
Produktgase eines alkalischen Elektrolyseurs, dass ein partiell gemischter Elektrolytzyklus
dieselbe Gasunreinheit, wie bei einem komplett getrennten Elektrolytzyklus hat. In einem
komplett getrennten Elektrolytzyklus kann der geldste Wasserstoff im Elektrolyten nur tiber die
Poren des Diaphragmas auf die Anodenseite gelangen. Da fiir das Elektrolytmanagement in
dieser Arbeit eine partielle Mischung gewahlt wurdet, werden Veranderungen der Gasreinheit

auf die Anderung der Permeation durch das Diaphragma zuriickgefiihrt.

Untersuchung der Gasreinheit bei beschichteten Diaphragmen fiir verschiedene
Kontaktdriicke

Fur das optimierte katalysatorbeschichtete Diaphragma wurde eine PTFE-Dichtung mit einer
Dicke von 250 ym verwendet und damit im Vergleich zur Benchmarkzelle nicht verandert. Wie
im REM-Querschnitt in Abbildung 37 beobachtet, ist die Katalysatorschichtdicke des
katalysatorbeschichteten Diaphragmas nach dem Auslaugungsprozess 100 um dick. Da das
PTFE mit einem E-Modul von 0,42 GPa [126] steif ist, wird der Kontaktdruck der
Monopolarplatte auf die Elektrodenbeschichtung erhéht, da im Vergleich zur Benchmarkzelle,
bei dem katalysatorbeschichteten Diaphragma zusatzlich zum Nickelschaum die
Elektrodenbeschichtung hinzukommt. Das Experiment wurde unter Verwendung des selben
katalysatorbeschichteten Diaphragmas wiederholt. Die Dicke der PTFE-Dichtung wurde dabei
auf 350 um erhoht, um die Differenz von 100 um aus der Elektrodenbeschichtung nach der
Auslaugung des Aluminiums auszugleichen. Der Zellkontaktdruck wurde fir das optimierte
katalysatorbeschichtete Diaphragma mit PTFE-Dichtung von jeweils 250 und 350 ym mit
Druckmessfolien gemessen. Im Vergleich zur Benchmarkzelle erhéhte die Beschichtung mit
Raney-Nickel beim optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragma den Kontaktdruck auf
die aktive Flache mit einem Druck von 3,33 MPa um fast 50 %. Die Verwendung einer 350 pm
dicken Dichtung reduzierte den Kontaktdruck auf die aktive Flache um 50 % im Vergleich zum

Benchmark.
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Die blaue Kurve in Abbildung 43 zeigt die Ergebnisse der Gasreinheitsuntersuchung des
optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit einer Dichtungsdicke von 350 pym. Bei
einer Stromdichte von 50 mA cm? ist der Wasserstoffanteil im Anodenprodukigas bei
0,44 vol % und damit um 0,11 vol % geringer als beim optimierten katalysatorbeschichteten
Diaphragma mit 250 pm dicker PTFE-Dichtung.

T T T T T T T T T T T
pod 50 % lower explosion limit ___|
¢« 1bar —a— benchmark
e 32.5wt% KOH —B— CCDOPT 250 pm gaskel |
o 154 + 80°C —n— Literature (Haug etal.) |
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T 05 ./ lower explosive level
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Abbildung 43: Gasreinheitsuntersuchung des Anodenproduktgases fiir die Benchmarkzelle
(schwarz), CCDort (grin), CCDopt mit einer 350 pm PTFE-Dichtung (blau) und einer
Literaturkurve von Haug et al. fiir eine zero-gap-Anordnung mit einem katalysatorbeschichtetem
Nickelnetz [11]. Die rote gestrichelte Linie reprasentiert 50 % der unteren Explosionsgrenze.

Zusammenfassend zeigt sich, dass verschiedene zero-gap-Anordnungen (direkte
Beschichtung des Katalysators oder Anlegen einer pordsen Transportschicht auf das
Diaphragma) einen Einfluss auf die Wasserstoffpermeation in der alkalischen Elektrolyse
haben. Die direkte Beschichtung des Raney-Nickels auf das Diaphragma erhohte die
Wasserstoffpermeation durch das Zirfon®, unabhangig davon, ob ein hoher oder geringer
Kontaktdruck auf der Kathode vorhanden war. Die Grinde, weshalb ein
katalysatorbeschichtetes Diaphragma zu einer hdheren Wasserstoffpermeation fiihrt, wurden
in dieser Arbeit nicht untersucht.

Aus der Gasreinheitsuntersuchung mit einer dickeren Dichtung (350 um PTFE-Dichtung)
konnte beobachtet werden, dass ein geringerer Kontaktdruck auf den Nickelschaum die

Gasunreinheit reduziert. Dies wurde bei der Untersuchung der Gasreinheit von MEAs bei
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verschiedenen Kontaktdriicken in der sauren PEM-Elektrolyse ebenfalls beobachtet. Der
Mechanismus hinter diesem Umstand konnte jedoch nicht von den Autoren erklart werden
[56].

4.3.4 Charakterisierung der Langzeitstabilitat von katalysatorbeschichteten

Diaphragmen

Im vorherigen Unterkapitel wurde durch die Optimierung der Katalysatorbeladung und des
Nafiongehalts das beste katalysatorbeschichtete Diaphragma ermittelt. In diesem Unterkapitel
werden die Ergebnisse der Langzeittests dargestellt und analysiert. Dabei wird ein Vergleich
zwischen der Degradation des Benchmarks und dem optimierten katalysatorbeschichteten
Diaphragma vollzogen, um die Eignung des neu konzipierten Elektrodensystems fiir die

klassisch-alkalische Wasserelektrolyse zu analysieren.

Abbildung 44 zeigt die REM-Querschnittsaufnahmen nach der Auslaugung des Aluminiums
und nach dem Langzeittest von dem katalysatorbeschichteten Diaphragma und dem
Nickelschaum. Nach der Disassemblierung der Zelle wurde der Nickelschaum von dem
katalysatorbeschichteten Diaphragma entfernt. Ein Teil des Katalysators ist tber die Zeit auf

dem Nickelschaum transferiert worden.

Die Kameraaufnahmen des Nickelschaums und das katalysatorbeschichtete Diaphragmanach
dem Langzeittest zeigten (linke Spalte in Abbildung 44), dass der Transfer des Katalysators
gréBtenteils auf den Stegen des Strdmungsprofils stattfand. Dies deutet auf einen hohen
Kontaktdruck zwischen dem Nickelschaum und den Stegen des Strémungsprofils, die
wiederum diesen Druck auf die Elektrodenoberflache transferieren. AuRerdem deutet dies
darauf hin, dass eine zu geringe Haftung des Raney-Nickels auf der Katalysatorschicht
vorhanden ist. Die EDX-Elementanalyse zeigte, dass der Aluminiumanteil nach dem
Langzeittest von 11 at % auf 3 at % gesunken ist. Nach den Beobachtungen von Gannon et
al. wirde eine weitere Aluminiumauslaugung die elektrochemisch-aktive Oberflache wahrend
des Langzeittests erhdhen und damit der Degradation entgegenwirken [78]. Nach den
Beobachtungen von Divisek et al. wiirde die Reduzierung des Aluminiumanteils auf 3 at % zur

einer geringen Erhdhung des Wasserstoffentwicklungsreaktion-Uberpotentials fiihren [77].

Es wurde mittels EDX-Elementanalyse untersucht, ob sich wahrend der Elektrolyse
Eisenionen, die aus den Unreinheiten der KOH-Pellets stammen, auf der Kathodenelektrode
ablagern. Die Auswirkungen einer elektrochemischen Abscheidung von Eisenionen auf der
Kathodenelektrode sind in der Literatur umstritten. Es wird in verschiedenen Studien davon

ausgegangen, dass die katalytische Aktivitat der Elektrode einerseits durch die Erhdhung der
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aktiven Oberflache durch das abgeschiedene Eisen erhoht wird [127], [128], andererseits
wurde auch beobachtet, dass die Abscheidung von Eisen auf Nickel die Nickelhydridbildung
reduziert [129]. Das Ausscheiden von Eisenionen auf der Kathode wiirde ebenfalls der
Degradation entgegenwirken, jedoch wurde in der Elementanalyse kein Eisen auf der Kathode
detektiert, so dass dieser Mechanismus in der Betrachtung der Degradation nicht mehr

bertcksichtigt wird.

Ni: 89 at % Al: 11 at %
Further lost of

aluminium during
long-term test

: ~ INi:97at% Al:3at%
PTLend /P A Raney-Nickel

of test | B8 ¥ Vg Y ¢ Nifoak

Ni: 97" at% Al: 3at%

Abbildung 44. REM-Querschnittsaufnahmen des Elektrodensystems CCDorr und EDX-
Elementanalysen flir die Elemente Nickel (rot) und Aluminium (griin) vor (obere Reihe) und nach
(untere Reihe) der Aluminiumauslaugung. Die MaRRstabsbalken der REM-Querschnittsaufnahmen
gelten auch fur die entsprechenden EDX-Elementanalysen.

Abbildung 45 stellt die Diffraktogramme des optimierten katalysatorbeschichteten
Diaphragmas vor und nach der Auslaugung des Aluminiums und nach dem Langzeittest dar.
Wie die Pulveranalyse in Kapitel 4.2 zeigt auch das katalysatorbeschichtete Diaphragma eine
Verbreiterung der Reflexionen nach der Auslaugung. Im Diffraktogramm erscheinen
zusatzliche ZrO2-Reflexionen, die aus dem Zirfon stammen. Aufgrund der starken Reflexionen
des ZrO2 und der Uberlappung der Aluminiumreflexionen kann aus dem Diffraktogramm nicht
gefolgert werden, welche Aluminiumverbindungen nach der Auslaugung zuriickbleiben. Da mit
der Pulveranalyse in Kapitel 4.2 Ni>Alz detektiert wurde und bei der Elektrodenbeschichtung
dasselbe Raney-Nickel-Pulver verwendet wurde, wird davon ausgegangen, dass auch bei der
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Auslaugung des Aluminiums im katalysatorbeschichteten Diaphragma Elektrodensystem
Ni>Al; das restliche Aluminium ausmacht. Es wurden ebenfalls - wie in der Pulveranalyse -

keine Oxide des Nickels im Diffraktogramm detektiert.

Im Diffraktogramm des optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragmas nach dem
Langzeittest sind die ZrO,-Reflexionen ausgepragter. Es wurde jedoch bei den Ni-Reflexionen
bei 26-Werten von 44°, 51,5°, 76° und 92,5° keine Reflexverbreiterung beobachtet. Dies
deutet hin, dass nach 1000 h es zu keiner Anderung der PartikelgroRe des Katalysators

gekommen ist.
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Abbildung 45:XRD-Diffraktogramm flr a) ein unbenutztes CCDorrt, NiAls (ICSD: 58040) und Niz2Als
(ICSD: 183321) Referenzmuster, b) ein ausgelaugtes CCDort, Ni (ICSD 76667), NiO (ICSD 9866)
und ZrO2 (ICSD: 18190) Referenzmuster und c) CCDort nach dem Langzeittest.

Abbildung 46a zeigt die Stromdichte bei einer Zellspannung von 2 V in Abhangigkeit der Zeit
des Langzeittests fiir die Benchmarkzelle und das optimierte katalysatorbeschichtete
Diaphragma. Um die Degradationsrate beider Systeme zu bestimmen, wurde eine
Regressionsgerade zwischen dem Zeitraum 100-1000 h angelegt. In den ersten 100 h zeigen
beide Kurven einen hohen Leistungsabfall, was auf Blasenabdeckung, Nickelhydridbildung auf
der Kathode und Erhéhung der reversiblen Nickeloxidformen auf der Anode zuriickzufiihren
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ist, wie im Kapitel 4.1.1 diskutiert wurde. Die Regressionsgeraden zeigen eine
Degradationsrate von 0,05 uA cm2h™' fir die Benchmarkzelle und 22 yA cm?2h™ fur das
optimierte katalysatorbeschichtete Diaphragma. Werden beide Kurven mit der Bedingung
extrapoliert, dass die Degradationsraten beider Kurven iber diesen Zeitraum konstant bleiben,
so ist die Stromdichte der Benchmarkzelle nach 20700 h kontinuierlicher Elektrolyse bei 2 V
Zellspannung héher als die des optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragmas. Zu diesem
Zeitpunkt haben beide eine Stromdichte von 194 mA cm™. Es ist jedoch davon auszugehen,
dass die Degradationsrate des optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit der Zeit

sinkt und sich jener der Benchmarkzelle annahert.

Abbildung 46b stellt die Polarisationskurven des optimierten katalysatorbeschichteten
Diaphragmas vor und nach dem Langzeittest dar. An beiden Kurven ist zu erkennen, dass die
Zellspannung bei 300 mA cm nach 1000 h um 60 mV gestiegen ist. Bei 2 V Zellspannung
zeigte die Polarisationskurve vor dem Langzeittest eine Stromdichte von 870 mA cm? und
nach dem Test 780 mA cm2. Verglichen zur Langzeitkurve startete die Stromdichte beit=10 h
bei 820 mA cm und lag am Endes des Langzeittests nach 1000 h bei 650 mA cm?, was ein
Stromdichteunterschied von 50 mA cmrespektive 130 mA cm?2 im Vergleich zu den
aufgenommenen Polarisationskurven ist. Diese Diskrepanz kann anhand von den
verschiedenen Bedingungen, die das Elektrodensystem in einem kontinuierlichen Betrieb und
bei Aufnahme einer Polarisationskurve ausgesetzt ist, erlautert werden. Wird der Langzeittest
beendet und eine Polarisationskurve aufgenommen, beginnt die Messung bei sehr geringen
Stromdichten und damit geringen Zellspannungen. Damit wird die starke Blasenabdeckung
und der Anteil an Nickelhydriden, die sich Uber die Zeit aufgebaut haben, teilweise entfernt.
Eine sukzessive Steigerung der Stromdichte und eine zusatzliche Wartezeit von 5 min pro
gemessener Stromdichte wird fir das Elektrodensystem zu identischen Bedingungen fiihren,
wie es bei einer kontinuierlichen Zellspannung von 2 V bei t = 1000 h der Fall ist, sondern eine
bessere Leistung aufzeigen. Die Hypothese, dass eine Polarisationskurve nicht zu einer
vollstandigen Konditionierung fiihrt, wird zu Beginn des Langzeittests bestatigt. Der
Langzeittest beginnt nach einer Konditionierung von mehr als 20 h und Aufnahme einer
Polarisationskurve. Der Wechsel zu einer Zellspannung von 2V zeigte weiterhin eine
Reduzierung der Stromdichte von 140 mA cm in den ersten 100 h und damit einen 4,6-fach
gréReren Stromverlust als fir die Zeitspanne von 100 bis 1000 h. Das deutet darauf hin, dass
bei der Degradation der Zelle im Langzeittest neben den irreversiblen Prozessen auch

reversible Prozesse an der Degradation des Elektrodensystems teilnehmen.
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Abbildung 46: a) Anderung der Stromdichte mit der Zeit im Langzeittest fiir das Elektrodensystem
CCDopt (grin) und der Benchmarkzelle (schwarz). Die lila Kurve stellt eine lineare
Regressionsgerade zwischen dem Zeitraum 100-1000 h. Rot ist die entsprechende
Regressionsgerade fir die Benchmarkzelle. b) Polarisationskurve von CCDort vor (schwarz) und
nach (blau) dem Langzeittest.

Abbildung 47 a zeigt die zugehdrigen iR-korrigierten Polarisationskurven. Die Differenz der iR-
korrigierten Zellspannung bei 300 mA cm betragt nach dem Langzeittest 40 mV. Wird der
Hochfrequenzwiderstand gegen die Zellspannung aufgetragen, wie in Abbildung 47 b gezeigt,
wird beobachtet, dass der Hochfrequenzwiderstand nach dem Langzeittest um 35 mQ cm?
gesunken ist.
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Abbildung 47 a) iR-korrigierte Polarisationskurve von CCDopt vor (schwarz) und nach (blau) dem

Langzeittest. b) Entsprechender Verlauf der Hochfrequenzwiderstand in Abhangigkeit der
Zellspannung.

Diese Ergebnisse fiihren zu folgenden Thesen:

(1) Die iR-korrigierte Polarisationskurve zeigte eine Erhdhung der Zellspannung, was auf
eine Reduzierung der katalytischen Aktivitdt durch Katalysatorverlust wahrend des
Langzeittests hindeutet.

(2) Die Senkung des Hochfrequenzwiderstandes nach dem Langzeittest deutet auf eine
Reduzierung der Schichtdicke hin.

(3) Die Reduzierung der katalytischen Aktivitdt Uber Katalysatorverlust erhéht die

Uberspannung stérker als die Reduzierung der Uberspannung durch einen geringeren
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Hochfrequenzwiderstand uber einer diinneren Katalysatorschicht. Dies fiihrt insgesamt

zu einem Leistungsverlust der Elektrode.

(1) Die Beobachtungen aus Abbildung 40 und Abbildung 42 zeigten, dass eine Elektrode mit
geringerer Katalysatorbeladung als das optimierte katalysatorbeschichtete Diaphragma eine
héhere Uberspannung in der iR-korrigierten Polarisationskurve besitzt. Dies wiirde die
Degradation Uber einen Verlust des Katalysators Uber die Zeit bestatigen. An den REM-
Querschnittsbildern in Abbildung 36a konnte gezeigt werden, dass der geringe Nafionanteil
und die Ansammlung von groRen Katalysatorpartikeln auf der Elektrodenoberflache wahrend
des Auslaugungsprozesses ein Aussplilen von mechanisch instabilen Katalysatormaterial
verursachte. Da der Auslaugungsprozess 24 h dauerte, kann nicht ausgeschlossen werden,
dass wahrend des Langzeittests weiterer Katalysator von der Elektrode ausgespiilt werden
konnte. Wahrend des Langzeittests wurde eine Elektrolytflussrate von 20 ml cm min™
verwendet, die relativ hoch ist [63]. Damit wéren die Bedingungen zwischen dem
Auslaugungsprozess, bei der die Gasblasenentwicklung zur Erosion der Elektrodenschicht
fuhrt, und dem Betrieb in der alkalischen Zelle unterschiedlich. Eine hohe Flussrate kdnnte
Uber einen langen Zeitraum weitere mechanisch instabile Partikel, die nicht schon im
Auslaugungsprozess entfernt worden sind, ausspulen. Abbildung 48 zeigt eine lllustration des
Degradationsmechanismus durch das Auswaschen der Katalysatorpartikel durch den
Elektrolytfluss tUber die Zeit. Die Produktion des Wasserstoffs wahrend der Elektrolyse kann
Uber einen Zeitraum von 1000 h zu weiterer Erosion der Elektrodenschicht fiihren, was das
Ausspulen von weiterem Raney-Nickel férdert. Die Porositat der Elektrode kdnnte ebenfalls
zur Degradation beitragen, jedoch wurde in der Literatur fir Raney-Nickel-Elektroden eine
Reduzierung der Porositat durch  Bildung von Nickeloxiden nur fir die
Sauerstoffentwicklungsreaktion beobachtet. Fir die Wasserstoffentwicklungsreaktion wurde

die Reduzierung der Porositat nicht beobachtet [44].
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Abbildung 48: Skizze zur Darstellung der Degradation des katalysatorbeschichteten Diaphragmas
bei einem Langzeittest. Links: Skizze des Querschnitts eines katalysatorbeschichteten
Diaphragmas, eingebaut in einer alkalischen Einzelzelle, wahrend des Langzeittests, rechts: nach
dem Langzeittest.

(2) Abbildung 40 und Abbildung 42 zeigten, dass eine geringere Katalysatorbeladung
beziehungsweise Elektrodenschichtdicke als das optimierte katalysatorbeschichtete
Diaphragma den Hochfrequenzwiderstand signifikant senkt. Dieser Zusammenhang wiirde mit
dem Ausspilen des Katalysators Uber die Zeit und den Beobachtungen aus der
Impedanzspektroskopie vor und nach dem Langzeittest (ibereinstimmen. Das Ausspilen des
Katalysators Uber den Elektrolytfluss, was hauptsachlich an der Oberflache der
Katalysatorschicht stattfindet, wiirde zu einer Reduzierung der Schichtdicke fiihren und damit
den Hochfrequenzwiderstand senken, was im Impedanzspektrum nach dem Langzeittest
beobachtet wurde. Das Auswaschen des Nafions Uber den Elektrolytfluss wiirde den

ohmschen Widerstand aufgrund des Verlusts von elektrisch isolierendem Material zusatzlich
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reduzieren. Ein Auswaschen des Bindemittels wirde auRerdem dazu flihren, dass auch

Katalysatorpartikel ausgewaschen werden kénnen.

(3) Abbildung 49 stellt die Polarisationskurven vor und nach dem Langzeittest dar. Die Beitrage
zur Zellspannung wurden nach derselben Methode ermittelt, wie in Abbildung 29. Aufgrund
der geringen Transporthemmung, die im betrachteten Stromdichtebereich zu beobachten ist,
wurde diese in der Berechnung vernachldssigt. Vor dem Langzeittest ist der ohmsche
Widerstand fiir eine Uberspannung von 98 mV bei 300 mA cm? verantwortlich und damit
12 mV hoéher als nach dem Langzeittest. Die katalytische Uberspannung ist nach dem
Langzeittest mit 516 mV um 69 mV gestiegen. Dies fiihrt insgesamt zu einem Anstieg der
Gesamtiiberspannung um 57 mV nach dem Langzeittest. Diese Analyse zeigt, dass trotz der
Reduzierung des ohmschen Widerstandes nach dem Langzeittest der Verlust des

Katalysators insgesamt die Uberspannung erhéht hat.

begin of test end of test

ohmic ovetvoltage: 98'mV ]
atalytic overvoltage: 447 mV N
total overvoltage: 545 mV i

ohmic ovetvoltage: 86’ mV
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Abbildung 49: Polarisationskurven vor (links) und nach (rechts) dem Langzeittest. Die
Polarisationskurven sind aufgeteilt auf ohmsche Uberspannung (rote Flache), katalytische
Uberspannung (griine Flache) und die Nernstspannung (graue Flache, 1,168 V) bei 80 °C. Die
Gesamtiberspannung ist die Summe der ohmschen und katalytischen Uberspannung. Die
Uberspannungswerte wurden fiir eine Stromdichte von 300 mA cm2 ausgerechnet.

Zusammenfassung der Degradation katalysatorbeschichteter Diaphragmen

Aus den diskutierten Punkten der vorherigen Paragraphen kann zusammenfassend
festgehalten werden, dass die katalytische Aktivitait Uber das Ausspilen von
Katalysatormaterial durch den Elektrolytfluss und die Entstehung der Produktgasblasen

wahrend der Elektrolyse reduziert wird.
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Es wurden auf der Katalysatorschicht keine Eisenablagerungen in der EDX-Elementanalyse
detektiert, was die katalytische Aktivitat erhoht hatte.

Eine sich fortsetzende Aluminium-Auslaugung nach der Einfahrprozedur wurde Gber die EDX-
Elementanalyse detektiert. Ob das weitere Auslaugen des Aluminiums zu einer Steigerung

oder Reduktion der katalytischen Aktivitat flihrt, ist in der Literatur jedoch umstritten.

Bei der Impedanzspektroskopie wurde eine Reduzierung des Hochfrequenzwiderstandes
nach dem Langzeittest gemessen. Der Vergleich mit den katalysatorbeschichteten
Diaphragmen mit variierender Schichtdicke und Bindemittelanteil deutet darauf hin, dass dies
auf eine Verringerung der Katalysatorschichtdicke und der Nafionmenge durch das

Auswaschen von Partikeln bzw. Binder zuriick zu fihren ist.

Insgesamt dominierte die Senkung der katalytischen Aktivitat die Reduzierung des
Hochfrequenzwiderstandes, so dass es insgesamt zu einer schlechteren Zellleistung nach
1000 h bei 2 V gekommen ist.

116



5. Anwendungsperspektive katalysatorbeschichteter

Diaphragmen

In diesem Kapitel wird anhand der Ergebnisse aus den Unterkapiteln 4.2 und 4.3 die Eignung
des katalysatorbeschichteten Diaphragmas fiir die klassisch-alkalische Wasserelektrolyse
diskutiert. Dabei wird auf die Frage eingegangen, ob die katalysatorbeschichteten
Diaphragmen mit Raney-Nickel-Beschichtung als Wasserstoffentwicklungsreaktion-
Katalysator fir zukulnftige Anwendungen in der klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse

Potential besitzt und wo es Verbesserungsmdglichkeiten in diesem Elektrodensystem gibt.

In der Gasreinheitsuntersuchung wurde herausgefunden, dass eine direkte Beschichtung des
Diaphragmas eine Erh6éhung der Wasserstoffpermeation durch das Diaphragma verursacht.
Jedoch ist diese erhdhte Gasunreinheit weit unter der Explosionsgrenze und wirde eine
Anwendung in der klassisch-alkalischen Wasserelektrolyse unter bestimmten Bedingungen
ermdglichen. Wie in vorherigen Studien gezeigt wurde, steigt die Gasunreinheit der
Produktgase schnell an, wenn als Elektrolytmanagement ein gemischter Elektrolytzyklus
gewahlt wird, da der gréfite Teil des Wasserstoffs als geléstes Gas Uber den Elektrolytzyklus
zur Anode gelangt [11]. Mit Erhéhung des Systemdruckes wird dieser Effekt noch weiter
verstarkt, da der Anteil geloster Gase im Elektrolyten steigt [54]. Um fur die
katalysatorbeschichteten Diaphragmen zu einem Einsatzfeld in der klassisch-alkalischen
Wasserelektrolyse zu finden, misste auf einen Druckelektrolyseur mit gemischten
Elektrolytzyklus verzichtet und atmospharisch mit einem partiell gemischten Elektrolytzyklus
gearbeitet werden, damit ein Uberschreiten der Explosionsgrenze vermieden wird. In einer
Studie von Roy et al. wurde der Energieverbrauch fiir die Produktion fiir einen Normkubikmeter
Wasserstoff in einem atmosphérisch betriebenen alkalischen Elektrolyseur und fir
druckbetriebene Elektrolyseure zwischen 25 bar bis 700 bar verglichen. Es wurde beim
atmosphérisch betriebenen Wasserelektrolyseur die zuséatzlich bendtigte Energie des
Kompressors bericksichtigt, um mit dem entsprechenden Gasdruck des Druckelektrolyseurs
zu vergleichen. Dabei wurde gezeigt, dass der Energieverbrauch eines atmospharischen
Elektrolyseurs in allen Fallen geringer ist als bei einem Druckelektrolyseur, unabhangig davon,
bei welchem Druck das Elektrolyseursystem betrieben wurde. Dies wurde dadurch erklart,
dass der geringere Energieverbrauch eines Druckelektrolyseurs fir die Kompression des
Gases auf 700 bar durch parasitische Reaktionen, die steigende reversible Zellspannung der
Wasserelektrolyse und den Verlust von Produktgasen egalisiert wird [130]. Unter
atmosphérischen Bedingungen ware ein Lastbereich zwischen 10 % bis 100 %, bei einer

Nennleistung von 765 mA cm™ bei einer Zellspannung von 2V mit dem optimierten
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katalysatorbeschichteten Diaphragma moglich und damit konkurrenzfahig mit der sauren
PEM-Elektrolyse.

Unter diesem Gesichtspunkt ware die Anwendung der katalysatorbeschichteten Diaphragmen
in einem atmosphérischen Elektrolyseur besonders giinstig, da neben den Ergebnissen von
Roy et al. zusatzlich bericksichtigt werden muss, dass bei einem Druckelektrolyseur
Leistungsverluste der Elektrode hinzugefligt werden missen. In einem klassisch-alkalischen
Druckelektrolyseur ist die zero-gap-Anordnung nicht méglich, da dies zu unzulédssig hohen
Gasunreinheiten fiihren und Uberschreitung der unteren Explosionsgrenze von 4 vol % fiihren
wirde [54]. Ein vergrofierter Abstand zwischen Anode und Kathode fiihrt zu einer starken
Erhéhung des ohmschen Widerstandes und damit zu sehr hohen Leistungsverlusten des
Elektrolyseurs [12].

Wird die Degradationsrate des optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragmas betrachtet
(Abbildung 46) zeigt dieses Elektrodensystem eine relativ hohe Degradation im Vergleich zum
Benchmark. Nach 20.700 h wirde das optimierte katalysatorbeschichtete Diaphragma
dieselbe Stromdichte bei 2 V Zellspannung wie die Benchmark aufweisen. Dies ware nach den
Zielen von E4Tech, die fir 2020 eine Betriebsdauer von 100.000 h angestrebt hatte, nicht fir
alkalische Elektrolyseure im Langzeitbetrieb geeignet [14]. Eine Vermutung zur Ursache fir
die Degradation der Kathodenseite war das Auswaschen des Katalysators uber mechanisch
instabile Katalysatorpartikel. Ein hdherer Nafionanteil, wie es im katalysatorbeschichteten
Diaphragma mit hohem Bindemittelanteil der Fall ist, kbnnte die Degradationsrate durch eine
bessere mechanische Stabilitdt reduzieren. Eine weitere Erhdhung des Nafionanteils fiihrte
jedoch zu einem starken Anstieg des Hochfrequenzwiderstandes mit einer daraus
resultierenden Erhéhung der Zelliberspannung (Abschnitt 4.3.2). Es ist jedoch
erwahnenswert, dass bei einem erhéhten Nafionanteil das zusatzliche Nafion nach einer
gewissen Zeit ebenfalls Uber Gasblasenentwicklung aus der Elektrode ausgetragen wird. Es
muss daher bei der Wahl des Nafionanteils ein Kompromiss eingegangen werden, bei dem

die geringere Degradationsrate den Leistungsverlust der Elektrode relativiert.

Aufgrund der limitierten Zeit wahrend dieser Dissertation konnten einige Parameter der
Elektrodenfabrikation nicht untersucht werden. Das optimierte katalysatorbeschichtete
Diaphragma hat jedoch an verschiedenen Punkten Optimierungspotential, die im Folgenden

diskutiert werden.

Die REM-Querschnitts- und Pulveraufnahmen zeigten, dass die Partikel des Raney-Nickel-

Katalysatorpulvers mit einer durchschnittlichen PartikelgréRe von 23 pm sehr groR sind und

die PartikelgroBen auflerdem inhomogen verteilt sind. Kohlenstoff getragerte

Platinkatalysatoren als Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren in der PEM-
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Elektrolyse besitzen PartikelgroBen im Nanometerbereich [131]. Es gibt durch die
Verkleinerung der KatalysatorpartikelgroRe verschiedene Aspekte, die zu einer

Leistungsoptimierung des katalysatorbeschichteten Diaphragmas filhren wiirden.

1. Es ist allgemein bekannt, dass eine Reduzierung der PartikelgréRe die elektrochemisch-

aktive Oberflache und damit die Leistung der Elektrode erhéht.

2. Es wurde in den REM-Querschnittsaufnahmen beobachtet, dass aufgrund der inhomogenen
Partikelgrole eine Ansammlung groRerer Katalysatorpartikel an der Oberflache der
Elektrodenschicht vorliegt. Grofle Katalysatorpartikel an der Oberflache flihren zu einer
geringen mechanischen Stabilitdt, die eine hohe Degradationsrate verursacht. Die
Fluorelementanalyse zeigte zusatzlich, dass sich das Nafion an der Diaphragma/Katalysator-
Grenzflache ansammelt, da diese im Vergleich zu den Katalysatorpartikeln viel kleiner sind.
Dies fordert das Auswaschen der Elekirodenoberfliche, da im oberen Segment der
Katalysatorschicht weniger Bindemittel vorhanden ist als im unteren Segment. Eine
Verkleinerung der Katalysatorpartikelgrof3e bei einer homogeneren GréRRenverteilung, wiirde
einerseits das Auswaschen von groften Katalysatorpartikeln an der Oberflache reduzieren und
andererseits zu einer homogeneren Verteilung des Nafions Uber die gesamte
Katalysatorschicht fiihren, was ebenfalls die mechanische Stabilitdt der Katalysatorschicht

erhohen wirde.

3. Aufgrund derselben GréRRenordnung von Katalysatorpartikeln und der Schichtdicke zeigten
die REM-Querschnittsaufnahmen eine sehr raue Elektrodenoberflache. Dies flihrte zur
schlechten Kontaktierung zwischen dem Nickelschaum und der Elektrodenoberflache und
damit einem Anstieg des Hochfrequenzwiderstandes. Eine PartikelgréBe im
Nanometerbereich wiirde zu einer homogeneren Oberflache der Katalysatorschicht und damit
einem geringeren Grenzflachenwiderstand flhren. Die Einfihrung einer porésen
Transportschicht mit kleinerem Porenradius wirde den Effekt der groferen Kontaktflache
zusatzlich verstarken. Jedoch muss auch beachtet werden, dass ein zu kleiner Porenradius
den Abtransport der Produktgase erschwert und den ohmschen Widerstand wiederum erhéht
[12].

4. Abbildung 40 zeigte, dass eine hdhere Beladung die katalytische Aktivitat iber eine gréRere
elektrochemisch-aktive  Oberflache erhoht, die dickere Elektrodenschicht den
Hochfrequenzwiderstand durch eine mechanisch instabilere Elektrodenoberflache und den
Grenzflachenwiderstand zwischen Nickelschaum und Elektrodenoberflache aber ebenfalls
erhoht. Aufgrund von Katalysatorpartikeln die teilweise groRer als 70 ym waren, konnte mit
dem unbehandelten Raney-Nickel-Pulver keine dinnen Katalysatorschichten fabriziert
werden. In der PEM-Elektrolyse werden Uiber den Rakelprozess Katalysatorschichten auf der
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Membran mit einer Dicke von bis zu 20 ym hergestellt [125]. Eine Verkleinerung der Raney-
Nickel-Partikel konnte zu dinneren Elektroden fiihren, die den Hochfrequenzwiderstand
senken wiirde. Kleinere Katalysatorpartikel wiirden auflerdem die Katalysatordichte in der
Elektrode erhdhen, sodass es weniger Leerrdume zwischen den Partikeln gibt. Eine dinnere

Elektrodenschicht wirde damit zu einer Reduzierung an aktivem Katalysatormaterial fiihren.

Ein Ziel dieser Arbeit war es, Wasserstoffentwicklungsreaktion-Elektrodensysteme
kostenguinstig herzustellen. Es muss daher berlicksichtigt werden, dass eine Verkleinerung
der Partikel zu einem weiteren Prozessschritt bei der Katalysatorherstellung flihrt. Dies musste
auf den Preis des Katalysators aufgerechnet werden. Es muss dementsprechend ein
Kompromiss zwischen der Partikelgrofe des Katalysators und dem zur Zerkleinerung der

Partikel verwendeten Verfahren gefunden werden.

Um die Anderung der Elektrodenleistung durch eine Beschichtung des Diaphragmas auf der
Kathodenseite zu untersuchen, wurde der vorgeheizte Nickelschaum auf der Anode belassen.
Die Sauerstoffentwicklungsreaktion ist eine Reaktion, die in der alkalischen Wasserelektrolyse
aufgrund von vier Elektronenschritten, (ber eine hdhere Aktivierungsenergie als die
Wasserstoffentwicklungsreaktion verfigt. Die Elektrodenfabrikation, die in dieser Arbeit
verwendet worden ist, besitzt die Mdglichkeit die Anodenseite zu beschichten. Fir eine weitere
Leistungssteigerung besteht die Moglichkeit den katalytisch inaktiveren vorgeheizten
Nickelschaum durch einen unbenutzten Nickelschaum zu ersetzen und den in der Literatur oft
zitierten NiFe-Katalysator als einen der aktivsten Sauerstoffentwicklungsreaktion-

Katalysatoren zu nutzen [132].
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Abbildung 50: Polarisationskurve der Kennlinie (benchmark) und des Elektrodensystems CCDort
im Vergleich zu Einzelzellen oder Elektrolyseuren aus Forschungseinrichtungen und
kommerziellen Herstellern, vorgestellt im Abschnitt 2.5.2. Genauere Beschreibungen der
einzelnen Elektrolyseure sind in der Beschriftung von Abbildung 11.

Abbildung 50 zeigt die Polarisationskurven von Einzelzellen und Elektrolyseuren aus
Forschungseinrichtungen und von kommerziellen Herstellern, die schon in Abschnitt 2.5.2 in
Abbildung 11 prasentiert worden sind, im Vergleich zur Benchmark-Kennlinie und dem
optimierten katalysatorbeschichteten Diaphragmas. Es muss jedoch berlicksichtigt werden,
dass in den dargestellten Einzelzellen und Elektrolyseuren nicht Zirfon® als Separator
verwendet worden ist, was den direkten Vergleich erschwert entsprechend. Aulerdem wurden
verschiedene Beschichtungsverfahren verwendet, die entweder energetisch aufwandiger und
teilweise fir die groR-industrielle Herstellung nicht geeignet sind. Das optimierte
katalysatorbeschichtete Diaphragma kann von der Leistung her zwischen den kommerziellen
Elektrolyseuren und den Zellen der Forschungseinrichtungen zugeordnet werden. Dabei ist
das optimierte katalysatorbeschichtete Diaphragma von der Leistung besser als alle
kommerziellen Elektrolyseure dieser Abbildung. Mit den Verbesserungen, die in diesem
Kapitel diskutiert worden sind, hat die direkte Beschichtung auf das Diaphragma das Potential

die Zelliberspannung weiter zu senken.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurde ein neues Elektrodensystem fiir die klassisch-
alkalische Wasserelektrolyse tber die Klingenbeschichtung konzipiert und seine Eignung fur

alkalische Elektrolyseure in einem standardisierten Messprotokoll evaluiert.

Es wurde ein Messprotokoll fiir die elektrochemische Evaluierung von
Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren in alkalischen Einzelzellpriifstanden, die unter
industrienahen Bedingungen operiert entwickelt. Dabei wurden die Bedingungen fiir eine gute
Reproduzierbarkeit der Kennlinien herausgefunden. Basierend auf diesen Beobachtungen
wurde sich fiir die weitere Untersuchung des neuen Elektrodensystems in dieser Arbeit eine
Konditionierungsmethode mit einer Stromdichteédnderungsrate von weniger als 1 % pro Stunde
entschieden. Diese Konditionierungsmethode ermdglichte eine groRere Flexibilitdt bei der
Gestaltung der Konditionierungszeit im Vergleich zur Verwendung einer festen
Konditionierungszeit. Dies ist besonders wichtig fir Elektroden, die eine erhdhte
Degradationsrate aufzeigen. Bei einer zu kurzen Zellkonditionierung kommt es wahrend der
Aufzeichnung der Polarisationskurve zur weiteren Degradation der Elektrode die zu falschen
Riickschlissen auf die Leistungsfahigkeit der Zelle flihren kann. REM- und XRD-Messungen
zeigten, dass durch das Vorheizen des Anoden-Nickelschaums eine stabile
Passivierungsschicht aus NiO gebildet werden kann, die auch nach elektrochemischer
Behandlung langfristig stabil ist. Dies garantiert eine reproduzierbare Anode, die fir die
Untersuchung der Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren in einer Einzelzelle in den
nachfolgenden Kapiteln essenziell war. Durch elektrische Kontaktwiderstandsmessungen
konnten die einzelnen Beitrdge des ohmschen Widerstandes separiert werden. Dadurch
wurde deutlich, dass 77 % des gesamten ohmschen Widerstandes aus dem elektrolytischen
Widerstand der Kalilauge und dem Zirfon®-Separator stammen. Darliber hinaus zeigte die
Analyse verschiedener Uberspannungen, dass 86 % der Gesamtiiberspannung von einem

Uberpotential der Anoden- und Kathodenaktivierung stammit.

In der Katalysatorpulveranalyse fiir die Evaluierung von verschiedenen nickelbasierten
Katalysatoren erwies sich Raney-Nickel als geeignetster Katalysator fir die direkte
Beschichtung des Diaphragmas. Dabei zeigte das Raney-Nickel in der rotierenden
Scheibenelektroden-Untersuchung eine Stromdichte von - 32 mA cm bei - 300 mV und damit
eine 10-fach hohere Aktivitdt im Vergleich zum NigsMoss und eine 20-fache Aktivitat im
Vergleich zum NiggMoz. Diese erhohte Leistung des Raney-Nickels war darauf
zurlickzufiihren, dass die Verteilung des Aluminiums im Raney-Nickel deutlich homogener war
als die des Molybdans in den NiMo-Katalysatoren, wie in der EDX-Elementanalyse beobachtet

wurde. Die zusatzliche Auslaugung des Aluminiums im Raney-Nickel forderte die

122



Leistungssteigerung durch eine hohere aktive Oberflache. AuRerdem zeigte das Raney-Nickel
eine Degradation in derselben GréRenordnung wie die der NiMo-Katalysatoren. Fiir die
gunstige Herstellung von Wasserstoffentwicklungsreaktion-Katalysatoren fiir die klassisch-
alkalischen Wasserelektrolyse ist der Preis des Raney-Nickel-Pulvers um ein Vielfaches
gunstiger als dem fiir die NiMo-Katalysatoren und ist damit fir eine groR-industrielle

Herstellung von Elektrodensystemen glnstiger.

Die direkte Beschichtung des Zirfon® mit dem Raney-Nickel zeigte, dass es unabhéngig davon,
welche Parameter verwendet worden sind, in jedem Fall zu einer Erhdhung der

Reaktionskinetik kam.

Es zeigte sich, dass ein Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnis von 15:1 die Elektrode mechanisch
stabiler halt als das Verhaltnis von 42:1, jedoch aufgrund hoher ohmscher Verluste die
Verwendung fir eine leistungsstarke Elektrode nicht moglich ist. Die Katalysatorbeladung

wurde anschlieRend bei einem Katalysator-zu-Nafion-Verhaltnis von 42:1 variiert.

Das katalysatorbeschichtete Diaphragma mit hoher Katalysatorbeladung, welches den
héchsten Hochfrequenzwiderstand zeigte, war eine Zellspannungsreduktion von 210 mV bei
40 mAcm? im Vergleich zur Benchmarkzelle zu beobachten, die anschlieffend
bei 600 mA cm2 auf 67 mV gesunken ist. Es wurde festgestellt, dass die mechanische
Stabilitat bei Beladungen, die hoéher als 36,5 mgnia cm? sind, stark nachléasst und im REM in
groReren Arealen Elektrodenverluste verzeichnet werden konnten. Dieser zeigte auch den
héchsten ohmschen Verlust, was auf die schlechte Kontaktierung zwischen der inhomogenen
Katalysatorschicht und dem pordsen Nickelschaum, der Sedimentierung des Nafions an die
Diaphragma/Katalysator Grenzflache, wie auch auf die groRere Katalysatorschichtdicke

zurlckzufiihren war.

Das katalysatorbeschichtete Diaphragma mit geringer Katalysatorbeladung von 22,4 mgniai
cm? verursachte eine mechanisch instabile Schicht. Im Vergleich zur hohen
Katalysatorbeladung des katalysatorbeschichteten Diaphragmas mit hoher
Katalysatorbeladung erodierte die Elektrodenoberflaiche aufgrund der groflen
Katalysatorpartikel, deren GréRe die Schichtdicke Uberschritt und dem Bindemittel damit zu
wenig Verbundflache an diesen Arealen zu Verfiigung stellte. Dies fiihrte zwar zu einem
geringen Hochfrequenzwiderstand, dennoch zeigte die zu geringe Reaktionskinetik durch eine
geringe elektrochemisch-aktiven Oberflache eine hohere Zellspannung bei 300 mA cm als

das optimierte katalysatorbeschichtete Diaphragma.

Die Gasreinheitsuntersuchungen zeigten, dass die direkte Diaphragmabeschichtung zu einer
Erhohung der Wasserstoffpermeation Uber das Zirfon® flihrte, mit 1,45 vol % bei einer

123



Stromdichte von 50 mA cm jedoch unterhalb der Sicherheitsgrenze lag und damit fir die
alkalische Elektrolyse unter atmospharischen Bedingungen mit einem partiell gemischten

Elektrolytzyklus geeignet ist.

Extrapolation des Degradationstests zeigten, dass das optimierte katalysatorbeschichtete
Diaphragma nach 20.700 h bei 2 V Zellspannung dieselbe Stromdichte wie der Benchmark
erreichen wiirde. Dies ware nach den Zielen von E4Tech, die fiir 2020 eine Betriebsdauer von
100.000 h angestrebt hatten, nicht ausreichend. Die REM-Querschnittsaufnahmen zeigten,
dass die Degradation Grofteils auf das mechanische Auswaschen schwach gebundener
Raney-Nickel-Partikel zurtickzufihren ist.

Das katalysatorbeschichtete Diaphragma hat grof3es Potential die Zelliiberspannung weiter zu
reduzieren und eine Leistung > 1 A cm zu erreichen. Die wichtigsten Hebel zur Verbesserung
sind die Katalysatorpartikelverkleinerung und die Beschichtung der Anodenseite mit einem
geeigneten und leistungsstarken Sauerstoffelektrode-Katalysator. Die direkte Beschichtung
des Katalysators auf das Diaphragma ohne die Verwendung von Transferfolien macht dieses
Fabrikationsverfahren fir die groRRindustrielle Herstellung von Elektroden uber die Rolle-zu-
Rolle-Messerbeschichtung zu einem vielversprechenden Elektrodensystem fiir atmospharisch

betriebene alkalische Elektrolyseure.

Diese Arbeit zeigt, dass es mdglich ist, Uber kostengiinstige Beschichtungsmethoden wie
Rakeln leistungsstarke  Elektrodensysteme auf Diaphragmen herzustellen. Die
katalysatorbeschichteten Diaphragmen zeigen sehr gute Leistung und bieten noch ein groRes
Potential zur Optimierung der Leistung und der Langzeitstabilitat. Die katalysatorbeschichteten
Diaphragmen konnten in der Zukunft eine Rolle in der Herstellung von alkalischen
Elektrolyseuren flr die Speicherung lberschissiger regenerativer Energien Gber Wasserstoff

spielen.
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8. Abkurzungsverzeichnis
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Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Polytetrafluorethylen
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