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Kurzfassung

Die CO-Elektrolyse ist eine mogliche Nutzungstechnologie von CQ. Sie eroffnet das Potenzial
Brennstoffe und Grundchemikalien auf Basis von CQ herzustellen und somit einen Beitrag zur
nachhaltigen Entwicklung zu leisten. Fur einen Einsatz dieser Technologie im industriellen Maf3stab
bestehen jedoch Herausforderungen. Um diese besser zu verstehen und vermeiden zu kénnenganden
Untersuchungen bei industriell relevanten Bedingungen bendétigt. Hierzu missen bereits im Labor
Aufbau hohe Stromdichten (>100 mA/cm ?2) realisiert werden. Diese konnen in einem Aufbau mit Gas-
Diffusions-Elektrode (GDE) erreicht werden. Grund hierfir ist die geringe Diffusionsschichtdicke fur
CQO; an der Elektrode, wodurch eine Stofftransportlimitierung vermieden werden kann. Problematisch
ist in diesem Aufbau jedoch, dass die Versorgung des Katalysators mit C{stark von der Lage des Drei-
Phasen-Gebietes in der GDE abhangig ist und sich diese unter Reaktionsbedingungen durch Ardten
von Elektrobenetzung verandert. Ausgehend hiervon wurde in der vorliegenden Arbeit ein Aufbau
entwickelt, in dem das Drei-Phasen-Gebiet in der GDE beeinflusst werden kannHierbei wurde auf das
Konzept zurtickgegriffen, die Flutung der Elektrode mit Elektrolyt durch Einstellen des Differenzdrucks
zwischen der Gas- und der Flissigphase einzustellen. Im vorliegenden Aufbau wurde lrzu der
Gegendruck im CQ-Kompartiment der GDE-Zelle variiert. Der Gegendruck wurde hierbei so gewahlt,
dass mindestens ein geringer Durchtritt von Gas durch die GDE in den flussigen Elektigten erfolgt.
Im Aufbau kann der Durchtritt von Gas durch GDE abhéngig vom Gegendruck im C@-Kompartiment
guantifiziert werden und so die GDE hinsichtlich des Gasdurchtritts charakterisiert werden.
AnschlieBend kann ein Betriebspunkt, d.h. ein Gasdurchtritt fir eine elektrochemische Testung
ausgewahlt werden. Fir die elektrochemische Testung wird eine elektrochemische Zelle entwickeltdie
sich fur Messungen bei hohem Gasdurchtritt eignet. Der Fokus liegt hierbei auf derMessung von
elektrochemischer Impedanz bei hohem Gasdurchtritt.

Zur elektrochemischen Testung werden GDEs mit verschiedenem Gasdurchtritt hergestellt. Die
Herstellung erfolgt durch Beschichtung von kommerziellen Gas-Diffusions-Schichten (GDLs),die
Unterschiede im Widerstand fir den Gasdurchtritt und der Benetzung zeigen. Diese GDLs wereh
entweder durch Sputter- oder durch Spriihbeschichtung vorbehandelt. Beim Sputtern wird einediinne
Schicht Kupfer auf die mikroporése Schicht der GDL aufgebracht. Beim Begpihen wird eine
ionomerhaltige Kohlenstoff-Tinte auf die mikroporése Schicht der GDL aufgetragen. Dese
Spruhschicht wird in ihrer Zusammensetzung variiert. Hierbei wird entweder ein Anionen-Austausch-
oder ein Kationen-Austausch-lonomer eingesetzt. Fir das Anionen-Austausch-lamer wird eine
Variation des I/C Verhaltnis durchgeftihrt. Des Weiteren wird der Sprihschicht fir eine Versuchsreihe
zusatzlich ein amorpher Fluorkohlenstoff zugegeben. Die Auftragung der Aktivkomponente Kupfer

erfolgt durch galvanische Abscheidung. Zur Variation der Aktivkomponente wird dem galvanischen




Bad neben Kupfersulfat weitere Komponenten zugegeben, um eine Ko-Abscheidung odeeine
Veranderung der abgeschiedenen Struktur zu erreichen.

Die hergestellten Elektroden werden im entwickelten Aufbau hinsichtlich ihres Gasdurchtritts
untersucht. Hierbei kann abhangig von der Herstellung eine Veradnderung des Gasdurchtritts
nachgewiesen werden. Die elektrochemische Testung der Proben erfolgt bei unterschiedlichem
Betriebspunkt, d.h. Gasdurchtritt.

Hierbei kann zunachst beobachtet werden, dass bei identischem Elektrodentyp mit stigendem
Gasdurchtritt eine Verminderung der Selektvitat gegentber der Wasserstoffentwicklungsreaktim
(HER) erreicht werden kann, die eine Konkurrenzreaktion zur CO»-Elektrolyse darstellt. Des Weiteren
wird hierbei eine Aktivierung der Elektrode beobachtet. Als Grund wird ein erhéhter
Katalysatornutzungsgrad angenommen.

Fur unterschiedlich hergestellte GDEs kdnnen bei vergleichbarem Gasdurchtritt Abweichungen im
Verhalten beobachtet werden: Hierbei werden veranderte Aktivitaten der Elektrode beobachtet savie
abweichende Verhéltnisse von gebildeten C1- und Kopplungsprodukten im Rahmen derCO;-
Elektrolyse. Als Grund hierfur wird eine veranderte Mikroumgebung durch die Elektrodenpréparation
angenommen.

Bei Variation der Aktivkomponente durch Zusatze im galvanischen Bad kénnenebenfalls Unterschiede
in der Selektivitdt beobachtet werden. Diese liegen in einer vergleichbaren GroRenodnung wie der
Einfluss des Gasdurchtritts an einem Elektrodentyp. Der Einfluss der Vorbehandlung aufdie

Selektivitat ist hingegen stérker ausgepragt.




Abstract

CQO; electrolysis is a possible technology for CQutilisation, which holds the potential to produce fuels
and base chemicals from CQ@. Therefore, CQ electrolysis could contribute to a sustainable
development, however some challenges remain unresolved for the industrial @plication. To gain a
deeper understanding of these challenges and to develop approaches to avoid thesissues, testing at
industrially relevant conditions is needed. To accomplish this, it is necessary to reach high current
densities (>100 mA/cm 2) already in lab scale setups. This is possible by using a gas diffsion electrode
(GDE), which avoids mass transport limitations by a reduced diffusion layer thickness for CQ at the
electrode. However, the supply of CQ to the catalyst in a GDE-setup depends on the location of the
three phase area inside the electrode, which is changing during the cell operation due to
electrowetting. Starting from this issue in this work a measurement setup is developed in which the
three phase area inside the GDE can be influenced by applying the corept of adjusting the differential
pressure between liquid and gaseous phase to avoid electrode flooding. In th presented setup the
backpressure inside the CQ compartment of the GDE-cell is varied. The backpressure is adjustedot a
value, where at least a low amount of gas is flowing through the GDE into the liquid electrolyte.
Depending on the backpressure applied the amount of gas crossing over into the ligid compartment is
guantified to characterise the electrode regarding the gas crossover behaviour. Afterwards apecific
operation point, i.e. gas crossover is selected for the electrochemical testing. Arelectrochemical cell is
developed that enables testing at high gas crossover rates. Focus is on the rasurement of
electrochemical impedance at high gas crossover.

For the electrochemical testing GDEs with different gas crossover rates are preparedy coating
commercial gas diffusion layers (GDLSs) with copper catalyst. The used comrarcial GDLs are selected
due to their different properties influencing the resistance to gas crossoverand wettability. The GDLs
are pretreated either by sputter- or spray coating. While sputter coating a thin copper layer is
deposited on the microporous layer of the GDL. While spray coating an ionomer cataining carbon ink
is deposited on the microporous layer of the GDL. The composition of he ink for spray coating is
varied. For the coating either an anion-exchange- or cation-exchange-ionomers used. For the anion-
exchange-ionomer a variation of the I/C ratio is carried out. Furthermore, for one test series an
amorphous fluoropolymer is added to the ink to alter hydrophobicit y. The copper catalyst is coated via
galvanic deposition from a galvanic bath. For variation of the active conponent additional components
are added to the galvanic bath in order to obtain a co-deposition or alteration of the deposited
structure.

The preserved electrodes show a different gas crossover depending on the prepalan procedure. The

electrochemical testing is conducted at different operation points, i.e. gas crossoer.




For identical electrode type at different operation points a decrease of selectivity for the hydrogen
evolution reaction (HER, competing reaction to CO, reduction) can be observed. Furthermore, with
raising gas crossover an activation of the electrode occurs. As a possible reasdor this an increased
level of catalyst utilisation is supposed.

For different GDE types prepared, deviations in electrode behaviour can be okerved at comparable gas
crossover: The GDEs show a different activation during the measurement as welbs a different ratio
between produced C1- and coupling products from CQ electrolysis. As a possible reason for this a
change in microenvironment due to the pretreatment procedure is assumed.

Also for the variation of the active component by additive components in the galvanic bath deviations
in selectivity can be observed. These deviations are in the same order of magnitudas the deviations
that could be caused by the choice of the operation point. The influence d the pretreatment of the

electrode on selectivity is more pronounced.
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1 Einleitung

Im Rahmen des natirlichen Kohlenstoff-Kreislaufs wird der CQ-Anteil in der Atmosphare durch ein
sensibles Gleichgewicht zwischen der Emission des Gases und seiner Bindung bzw. WYeizung durch
Prozesse wie Verwitterung oder Photosynthese reguliert [1]. Seit Beginn der Industrialsierung kommt
es jedoch vor allem durch die Verbrennung fossiler Rohstoffe zu einerstark erhéhten Freisetzung von
CQ.. Gleichzeitig wird durch Umwelteingriffe wie Waldrodungen der natirliche Entzug des Gases ats
der Atmosphare vermindert. Dies fuhrt zu einer Stérung des natirlichen Kreislaufsund bewirkt einen
Anstieg des CQ-Gehaltes in der Atmosphére [2]. Laut NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration) betrug der CO.-Anteil in der Atmosphare fir das Jahr 2023 im weltweiten Mittel
>400 ppm [3]. In vorindustrieller Zeit lag dieser hingegen bei ~280 ppm [4].  Die Anreicherung von
Treibhausgasen wie CQ in der Atmosphére fiihrt zu einem Anstieg der Erdtemperatur [5]. Um diesen
zu begrenzen und damit die verheerenden Folgen des Klimawandels abzumildern, missen zuknftige
industrielle Entwicklungen nachhaltig erfolgen. Hierfiir ist die Umsetzung der Kernprinzipien von
Suffizienz, Effizienz und Konsistenz entscheidend. Wahrend das Prinzip der Suffizienz aufeiner
Verminderung des Ressourcen- bzw. Umweltverbrauchs durch Verzicht basiert, geschieht dieim Zuge
des Effizienz-Prinzips durch Prozessoptimierung. Der Konsistenz-Strategie liegt hingegen ein
Kreislaufgedanke zugrunde: Analog zu natiirlichen Prozessen werden Materialstrome - im IdebHall
ohne Verlust - im Kreis gefiihrt. Ein bekanntes Konzept hierfiir ist das Cradleto-Cradle Prinzip [6]. In
Bezug auf den CQ-Ausstol ist der Kreislaufgedanke fiir jene Anteile der Industrieemissionen relevat,
die prozessbedingt entstehen und daher auch durch den Einsatz von erneuerbaren Energien nicht
vermieden werden kénnen. Diese Emissionen sollen der Atmosphédre entzogen werdenund
anschlielend geologisch gespeichert (C@Sequestrierung, CCS - engl. Carbon Capture and Storadge
oder aber stofflich genutzt werden (CO»-Abscheidung und Nutzung, CCU - engl. Carbon Capture and
Utilization) [7]. Die stoffliche Nutzung von CO, ertffnet hierbei das Potential einen geschlossenen
anthropogenen Kohlenstoffkreislauf zu entwickeln [8]. Dieser tragt zur Regulation des CQ-Gehaltes in
der Atmosphare bei und vermeidet gleichzeitig den Verbrauch neuer fossiler Rbstoffe, indem CGO; als
Kohlenstoffquelle genutzt wird. Der industrielle Bedarf an Kohlenstoff betragt allein in Deutschland
pro Jahr ~21 Millionen Tonnen. Als Kohlenstoffquelle hierfir dienen in ~90 % der Félle fossile
Ressourcen, deren Férderung und Verarbeitung die Emission von zusatzlichen Treibhagasen bewirkt.
Die Entwicklung von neuen Ansatzen zur stofflichen Nutzung von CQ sowie die Optimierung von
bestehenden Konzepten sind daher Gegenstand der Forschung und Entwicklung [9].

Einige Konzepte zur Nutzung von CQ werden bereits kommerziell umgesetzt. Hierbei kann
unterschieden werden zwischen der direkten Nutzung und der Verwendung nach einer KonversionIm
Rahmen der direkten Nutzung wird CO; beispielsweise in der tertiaren Olgewinnung (EOR) eingesetzt

oder zur Stimulation des Pflanzenwachstums in Gewéchshauser eingeleitet. Mithilfeder Konversion
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von CQO; kdnnen hingegen Chemikalien, Brennstoffe und Baumaterialien hergestellt werden. Mch
diesem Prinzip erfolgt beispielsweise die kommerzielle Nutzung von CQ in der Diingemittelindustrie
zur Herstellung von Urea [10].

Eine Konversion von CQ ist jedoch energieintensiv und meist werden zusatzlich gro3e Mengen
Wasserstoff benétigt. Dies gilt vor allem fir die Herstellung von Chemikalien und Brennstofen.
Baumaterialien werden durch Mineralisierung von CO, gewonnen und die Produktion ist daher
weniger energieaufwendig. Zudem bleibt das CQ langfristig im Material gebunden. Verglichen mit
Chemikalien und Brennstoffen haben Baumaterialien daher pro Tonne des genutzten C@den hdchsten
positiven Einfluss auf das Klima. Chemikalien und Brennstoffe haben jedoh in Bezug auf ihr
Produktionsvolumen insgesamt einen vergleichbaren Einfluss aufs Klima [10].

Ein moglicher Ansatz zur Umsetzung zu Basis-Chemikalien und Brennstoffen ist dielektrochemische
Reduktion von CQ,. Gegeniiber den klassischen thermochemischen Verfahren bei hohen
Prozessdriicken und -temperaturen kann die CQ@-Elektrolyse bei Raumtemperatur und -druck
durchgefuhrt werden [11]. Eine Zugabe von Wasserstoff als Reduktionsmittel ist ebenfalls nicht
notwendig, weil Wasser als Protonenquelle genutzt wird [12]. Da die bendtigte Energie in Form von
Strom zugefuhrt wird, kann das Verfahren zudem leicht mit erneuerbarer Energie versorgt
werden [13]. Fur eine kommerzielle Anwendung des Verfahrens bestehen jedoch Herausforderungn.
Bei einer beispielhaften Betrachtung der Herstellung von Formiat/Ameisenséure resultiertfir die CO--
Elektrolyse ein héherer CQ-Fulabdruck als fir das kommerzielle Verfahren. Problematisch ist hiebei
vor allem der hohe Energieverbrauch zur Aufarbeitung der Produkte [12]. Die Konzentration des
Produktes liegt im konventionellen Prozess bei 10 w% in Methanol, in der CQ-Elektrolyse hingegen
bei 1 w% in Wasser [14]. Neben dem Energieaufwand zur Produktauftrennung ist éne Reduzierung
des Verbrauchs von Chemikalien fur die CQ-Elektrolyse insgesamt notwendig, - auch verbunden mit
einer Erh6hung der Lebensdauer der Elektroden. Durch solche Optimierungen kann der C@
FuRabdruck des Prozesses abgesenkt werden und unterhalb des konventionellen Prozesses kaq12].
Auch fur die Herstellung anderer industriell relevanter Produkte wie z.B. Ethen, Ethanol und Propanol
ist eine Verbesserung der Stabilitdt und Selektivitat der eingesetzten Elektroden sowie die Erbihung
der CO,-Reaktionsrate und des -Nutzungsgrades eine zentrale Fragestellung in der Forschung und
Entwicklung (z.B. [15]).

Durch die Verwendung von Gas-Diffusions-Elektroden (GDEs) kdnnen fir die C@Elektrolyse bereits
industriell angestrebte Stromdichten (>100 mA/cm 2) erreicht werden. Das Auftreten von
Elektrodenflutung limitiert jedoch die Anwendung dieses Elektrodentyps, da es hierbei zu einem
Funktionsverlust der GDE kommt, welcher die Lebensdauer der Elektrode begrenzt [16].In dieser
Arbeit wird deshalb ein Ansatz zur Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes in der GDE untersucht und

dessen Auswirkungen auf die Selektivitdt an Kupfer-Katalysatoren tberpriift.




2 Stand der Wissenschaft und Technik

2.1 Elektrolyse von CO2
Aufgrund der hohen thermodynamischen Stabilitdit des CQ-Molekiils muss zu seiner Umsetzung

Energie aufgewendet werden, die z.B. durch B, aber auch durch Sonnenlicht oder elektrische Energie
zugefiuhrt werden kann [10]. Bei einer elektrochemischen Reduktion von CO, ohne Katalysator erfolgt
die Reaktion tber die Bildung eines CQ-Radikal-Anions. Der Ubergang des linearen C® Molekdils in
das gebogene Radikal-Anion erfordert dabei hohe negative Potentiale von -1,9 Vs. SHE. Zur
Absenkung des Potentials kann ein homogener oder heterogener Katalysator eingesetatverden. Im
Fall der homogenen Katalyse nimmt der Katalysator an der Elektrode Elektonen auf und gibt diese
anschlielend an das CQ Molekil ab. In der heterogenen Katalyse hingegen erfolgt zunachst eine
Chemisorption des CQ Molekils an der Katalysatoroberflache und anschlieBend der
Elektronentransfer [17]. Fir die elektrochemische CO.RR (CQ:-Reduktionsreaktion) werden dabei

metallische, nicht metallische und molekulare Katalysatoren untersucht [18].
2.1.1 Heterogene Katalysatoren zur CO2-Elektrolyse

Voraussetzung fur den Einsatz als heterogener Katalysator ist die Eigenschaft, GQzu adsorbieren.
Dartber hinaus hat die Auswahl des Katalysatormaterials Auswirkungen auf die entstehenden
Reaktionsprodukte. Im Falle der metallischen Katalysatoren kdnnen diese in Brmiat-selektive (Pb, Hg,
In, Sn, Cd, TI) und CO-selektive (Cu, Au, Ag, Zn, Pd, Ga, Ni, Ptunterteilt werden [19]. An Nickel,

Palladium und Kupfer bilden sich zusatzlich Kohlenwasserstoffe. Der Anteil der Kohlenwassrstoffe
und insbesondere von Kopplungsprodukten (C2+) ist flr Kupfer hierbei am starksten ausgepragt [20].
Grund hierfiir ist die elektronische Struktur der jeweiligen Ubergangsmetalle [21]. Ein Ansatz zur
Verbesserung der Selektivitat eines Katalysators fir die C@Elektrolyse besteht daher in der

Verwendung von Legierungen als Aktivmaterial [22].

Kupferkatalysatoren zur CO 2-Elektrolyse

Die Selektivitat der Reaktion von CQ, zu Kohlenwasserstoffen an Kupferkatalysatoren kann bisher an
keinem anderen Katalysatorsystem in dieser Auspragung beobachtet werden [21]. Kuhl efl. konnten

an einem Kupferkatalysator 16 unterschiedliche Kohlenwasserstoffe als Produkteder CO,-Elektrolyse

nachweisen. Tabelle 1 zeigt eine Auflistung der ermittelten Produkte sowie der zu ihrer Bildung

Ubertragenen Elektronen [23]. Die elektrochemische COQRR zeigt damit das Potential zur Produktion

von chemischen Verbindungen, die als Brennstoffe oder Grundchemikalien in der chemischen Indstrie

verwendet werden kdnnen und daher wirtschaftliche Bedeutung haben [24]. Die beobachteten, hohen
Uberpotentiale von ca. 1V [25] sind jedoch eine Herausforderung fiir den kommerziellen Einsaz der

Technologie, wie auch die Selektivitdt und Stabilitéat der Elektroden [26].




Tabelle 1: Auflistung, der von Kuhl et al. nachgewiesenen Produkte der Oz-Elektrolyse an einem Kupferkatalysator, sowie die
Anzahl der Elektronen, die zur Produktbildung tUbertragen werden [23].
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Die Aktivierung des CQO:-Molekiils ist im Reaktionsverlauf der energetisch aufwendigste Schritt. Die
Standardpotentiale der Protonen-gekoppelten-Elektronentransfers (PCETengl. Proton Coupled Electron
Transfer) zur Bildung der Kohlenwasserstoffe liegen niedriger (zwischen -0,2 bis -0,6 V vs.SHE). Die
Reduktion von CO, zu Kohlenwasserstoffen erfolgt demnach in einem engen Potentialfenster, \as eine
Trennung der unterschiedlichen Reaktionen erschwert. Zusatzlich tritt in diesem Potentialfenster aich
die Wasserstoffentwicklungsreaktion auf (-0,4V vs. SHE), die in Konkurrenz zur CO;-Elektrolyse
verlauft [18]. In einem nicht-faradayschen Prozess reagiert CQ im basischen Elektrolyten zudem zu
Hydrogenkarbonat bzw. Karbonat [27]. Die Gleichungen 1-3 zeigen die Reaktionsgléechungen der

Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER, engl. Hydrogen Evolution Reactionbzw. der Bildung von CO
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als beispielhaftes Produkt der CQ-Elektrolyse sowie die Reaktion von CQ mit dem Elektrolyten im

Rahmen des Hydrogenkarbonat/Karbonat-Gleichgewichtes.

t %1EtA\t1*? E% (1)
%a:=ME %1Et A\ %1Et1*? (2)
%ad:=ME 1*? \ *%% (3a)
*%HEE 1*7 \ %E’E %1 (3b)

Reaktionsgleichungen der Wasserstoffentwicklungsreaktion (1), der Bildung von COm Rahmen der CQ-Elektrolyse in
alkalischem Medium (2) und die Reaktion von C® mit dem alkalischen Elektrolyten im Rahmen des
Hydrogenkarbonat/Karbonat-Gleichgewichtes (3a, 3b). Entnommen aus Wenig eal. [27].

Die Aufklarung der Reaktionsmechanismen zur Bildung der Produkte im Rahmen derCO;-Elektrolyse
ist noch immer Gegenstand der Forschung. Abbildung 1 zeigt bereits untersuchte und vorgesdhgene
Reaktionswege. Fir die Bildung eines Produktes kénnen dabei mehrere mdgliche Wege é#tmeten, die
von Faktoren wie Potential, pH-Wert oder Struktur der Katalysatoroberflaiche abh&ngig sind [28, 29].
Bei Variation eines Faktors kénnen sich dabei auch die Abhangigkeiten vo den anderen Parametern
verandern: Im Falle von Ethen verlauft die Bildung bei hohem Uberpotential bevorzugt an Cu(111)-
Oberflachen und ist dabei unabhéngig vom pH-Wert. Bei niedrigem Uberpotental hingegen verlauft
die Bildung bevorzugt an Cu(100)-Oberflachen und ist dabei pH-Wert abhéngig [30].

Unter den hohen negativen Potentialen treten in der alkalischen Umgebung Alterungsprozess am
Kupferkatalysator auf, die in einigen Fallen bereits nach Minuten zu einem Funktionswerlust
fuhren [16]. Neben kathodischer Korrosion bei negativen Potentialen [31] kann es beim Ausschalten
der Zelle zudem zum Auftreten eines anodischen Potentials kommen. Unter diesen Bedingungen
kommt es zur Aufldsung von Kupfer, das sich an anderen Bauteilen wie der Membra abscheiden. Dies
fuhrt im Betriebsablauf zu Herausforderungen [32].

Fir den industriellen Einsatz der elektrochemischen CQ Reduktion ist es daher notwendig, sowohl
Stabilitat als auch Selektivitat der Elektroden zu verbessern. Die Leistung deXKatalysators ist dabei
nicht nur vom Potential abhangig, sondern wird auch maRgeblich durch die vorliegende
Mikroumgebung am aktiven Zentrum beeinflusst (s. 2.2). Diese Mikroumgebung wird im
Reaktionsverlauf unter anderem durch die Reaktion selbst verdndert. Deshalb ist es whtig, die CO;-
Elektrolyse bei kommerziell relevanten Stromdichten (>100 mA/cm 2) zu untersuchen [33]. Dies kann
aufgrund von Stofftransportlimitierung in klassischen Messaufbauten zur Katalysatatestung wie der
H-Zelle nicht realisiert werden. Stattdessen werden z.B. Gas-Diffusions-Elektroder{GDES) verwendet,

da in diesem Aufbau Stofftransportlimitierungen vermieden werden [34, 35].
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Abbildung 1: Vorgeschlagene Reaktionswege der C@Elektrolyse an einem Kupfer-Katalysator, zusammengefasst und

dargestellt von Nitopi et al. [29]. Zur nicht-kommerziellen Nutzung freigegeb en durch ACS Publications.




2.1.2 Messaufbauten fur die CO2-Elektrolyse bei hoher Stromdichte

Zur Untersuchung der CQ-Elektrolyse bei hohen Stromdichten stehen unterschiedliche Messaufbauten
zur Verfugung. Im Bereich der Niedertemperaturelektrolyse koénnen hohe Reaktionsraten
beispielsweise durch einen Aufbau mit einer Gas-Diffusions-Elektrode erreicht werdenDas System ist
jedoch sensibel fur Druckunterschiede zwischen Flissig- und Gasphase, was fur die industriel

Anwendung herausfordernd sein kann [36 @8]. Ein weiteres System zur Messung bei hoher
Stromdichte ist der MEA-Aufbau (engl. Membrane Electrode Assemplyin dem statt des flissigen,

alkalischen Elektrolyten ein Polymer-Elektrolyt verwendet wird. Dieser Aufbau zeichnet sch im

Vergleich zur GDE durch einen verminderten Zellwiderstand aus. Ein Nachteil ist jedoch, dasdkeine

Referenzelektrode integriert werden kann [39]. Zudem ist eine ausreichende Versorgung mit Wassr

als Protonenquelle fiir die Reaktion eine Herausforderung [40, 41].

Im Bereich der Hochtemperaturelektrolyse kénnen durch Verwendung einer SOEC (Festoxid-
Elektrolyseurzelle, engl. Solid Oxide Electrolysis Cgllhohe Stromdichten fir die CO;-Elektrolyse

erreicht werden. Der Betrieb erfolgt hierbei jedoch unter extremen Bedingungen (>600°C) und im

Verlauf der Reaktion entsteht nur eine limitierte Anzahl an Reaktionsprodukten [39].

Fur Untersuchungen zum tieferen Verstandnis der Vorgange an der Elektrode wahrend der
elektrochemischen Reduktion von CQ bei hoher Stromdichte ist daher ein GDE-Aufbau gut geeignet.

Daher wird im Folgenden dieser Aufbau im Vergleich zur klassischen H-Zelle diskutiert.

Limitierende Stromdichten fir die CO 2-Elektrolyse in H-Zellen und GDE-Aufbauten

Zur Untersuchung von Katalysatoren fir die elektrochemische Reduktion von CQ werden
typischerweise H-Zellen verwendet. In einem solchen Aufbau wird die Elektrode vollstandigin einen
mit CO, gesattigten Elektrolyten eingetaucht. Die Elektrode besteht dabei aus einem Trager, wie B.
einer Metallplatte, auf den die Katalysatorschicht aufgebracht wird. Im Gegersatz hierzu wird flr die

Herstellung einer GDE die Katalysatorschicht auf ein poréses Gas-Diffusions-Medium(GDM)
aufgetragen. Das GDM wird dann typischerweise von der Riickseite mit Gas angesimt und die
Vorderseite mit der Katalysatorschicht zeigt in Richtung des fliissigen Elektrolyten [42]. Kohlenstoff-
basierte GDMs weisen dabei haufig ein makroporéses Substrat und eine mikrop@se Schicht (MPL,
engl. Micro Porous Layer auf. Das Substrat ist dabei vor allem verantwortlich fir die mechanischen
Eigenschaften des GDM, wahrend die MPL einen optimalen Kontakt zum Katalysator geéhrleisten
soll. Die Hydrophobie beider Schichten kann durch eine Behandlung mit PTFE eingestelliverden [43].

Abbildung 2 zeigt schematisch die Arbeitselektrode und ihre Umgebung in einer HZelle und einer
GDE-Zelle im Vergleich.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Arbeitselektrode (WE) und ihrelmgebung einer H-Zelle (links) und einer GDE-
Zelle (rechts).

Wahrend sich die klassische H-Zelle gut zur Katalysatortestung bei niedrigen Stromdichten ignet, ist
sie fur Messungen bei kommerziell relevanten Stromdichten (>100 mA/cm?) ungeeignet, da der
Stoffumsatz von CQ durch den Stofftransport begrenzt wird [39]. Die maximal erreichbare CO ;RR-
Stromdichte hangt von der Dicke der Diffusionsschicht zwischen Bulk und aktiven Zentrum ab.
Formel 4 zeigt hierzu die Gleichung zur Berechnung der limitierenden Stromdichte fur die CO.-

Elektrolyse an einer planaren Elektrode:

V® (b Oike A
Ruwaas L (4)
@
Mit z = Anzahl der Ubertragenen Elektronen, F = Faraday-KonstanteDo,co2 = Diffusionskoeffizient von CGQ im Elektrolyten,
Co,co2= Konzentration von geléstem CQ im Elektrolyten und d = Dicke der Diffusionsschicht [44].

Sowohl im GDE-Aufbau als auch in der H-Zelle verlauft die Reaktion tber dasgeloste CQ [33]. In

beiden Systemen wird somit der maximal erreichbare Stoffumsatz bzw.die limitierende Stromdichte

durch den Diffusionskoeffizienten von CO, in Wasser (1,91t10° cm?/s) und die Loslichkeit von CO2 im
wassrigen Elektrolyten (33 mM) begrenzt. Die Systeme unterscheiden sich jedoch stdr in der
auftretenden Diffusionsschichtdicke. Fur die H-Zelle bestimmten Zhang et al. die Dicle der
Diffusionsschicht auf 190 um [45]. In GDE-Aufbauten tritt sowohl in der Gasphase als auch in der
Flussigphase Diffusion von CQ auf. Es wird jedoch wie in der H-Zelle die Diffusion in der Flissigphase

als bestimmend angenommen, da der Diffusionskoeffizient in der Gasphase gegsiber der




Fliussigphase um das Vierfache erhoht ist. Hier treten im Vergleich zur H-Zelle geringere
Diffusionsschichtdicken auf: Xing et al. untersuchten die Diffusionsschichtdicke a Bismuth-GDEs und
konnten bei einem Gasfluss von 6 mL/min eine Diffusionschichtdicke von ~20 um ermitteln. Die Dicke
der Diffusionsschicht lie3 sich dabei durch Hydrophobisierung mittels Zusatz von PTFE uad
Veranderung des CQ-Flusses weiter verringern [46]. Somit ist der Diffusionsweg fiir das geléste CQ
in der H-Zelle langer als in GDE Aufbauten. Die limitierende Stromdichte betragt deshalb in der
H-Zelle fur eine 2-Elektronen-Ubertragungsreaktion 35 mA/cm?, wahrend fiir GDE Aufbauten je nach
Diffusionsschichtdicke fur eine solche Reaktion Stromdichten von mehr als 100mA/cm? erreicht
werden kénnen [47]. Abbildung 3 zeigt den Verlauf der limitierenden Stromdichte fir die CO:RR in
Abhangigkeit von der Diffusionsschichtdicke sowie eine schematische Darstellungler Diffusionswege

und Konzentrationsverlaufe von CQ in der H-Zelle und der GDE-Zelle.
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Abbildung 3: Oben: Verlauf der limitierenden Stromdichte fiir die CO:RR bei Ubertragung von 2e in Abhéngigkeit von der

Diffusionsschichtdicke. Gezeichnet nach Xing et al. [47]. Berechnet nach Gleidng 4. Unten: Schematische Darstellung des
Losungs- und Diffusionsvorgangs von C@ sowie des Konzentrationsverlaufs von CQ und der daraus resultierenden

Nernstschen Diffusionsschicht im Elektrolyten fir eine H-Zelle (links) und eine @E-Zelle (rechts). Als Reaktion wurde
beispielhaft die Umsetzung zu CO gewahlt. Gezeichnet nach Inspiration vo [33, 45 47]. Die Abbildungen sind nicht

mafistabsgetreu.




Die Dicke der Diffusionsschicht beeinflusst aber nicht nur die maximal erreichbare Stomdichte in der
H-Zelle bzw. im GDE-Aufbau. In den beiden Systemen liegen unterschiedliche Konzentratinen an CG
an der Elektrode vor, was Adsorptionsprozesse und die Kinetik der Reaktion veindert [47]. Zusétzlich
entstehen bei erh6htem Stoffumsatz an einer GDE bei hohen Stromdichten auch mhr Hydroxid-lonen,
da mehr Elektronenltbertragungen pro Zeit stattfinden (s. Gleichung 2 aus 2.1.1). Es liegt dennach
auch ein Einfluss auf den lokalen pH-Wert an der Elektrodenoberfliche vor, der sib auf die
Selektivitat auswirkt [30].

2.2 Die Mikroumgebung an Gas-Diffusions-Elektroden fur die CO2-Elektrolyse
In der CO,-Elektrolyse wird haufig beobachtet, dass sich das Verhalten von Elektrodenrotz Steigerung
der intrinsischen Aktivitdt des Katalysators nicht weiter verbessert (s. Abbildung4). Grund hierfir ist
die Abhangigkeit der CO,-Elektrolyse von der Mikroumgebung, die neben der intrinsischen Aktivitat
des Katalysators einen wichtigen Einflussfaktor auf die Aktivitat und Selektivitdt der Elektrode
darstellt [48]. Als Mikroumgebung wird dabei ein Bereich von einigen Nano- bis Mikr ometern entfernt
von der Katalysatoroberflache bezeichnet [46]. Fur die Stromdichte der Bildung eines Produkes x in
der CO,-Elektrolyse gilt ndherungsweise nach dem Tafel-Ansatz:

B LG FEG @ 0soum g RET ©
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Mit jox = Austauschstromdichte fiir Produkt X, eo2= lokale Konzentration von CQ, xo2x= Reaktionsordnung bezogen auf

CQ, PHKSHE = Sensitivitdt der CQ-Stromdichte gegenuber dem pH-Wert, =x = Transferkoeffizient fir x und R =
Uberpotential von x, R = allgemeine Gaskontante, T = Temperatur [49

Nach Gleichung 5 entscheidet somit die lokale Verflugbarkeit von Elektronen, Protmen und CO, am
aktiven Zentrum daruber, ob und wie viel von einem bestimmten Produkt im Verlauf der Reaktion
gebildet wird. Diese Parameter sind von Transportprozessen in der Elektrode und im Elekolyten

abhangig. In GDEs werden sie daher maR3geblich durch die Ausdehnung des Drei-Phasen-Gelsstin
der Elektrode bestimmt. Im folgenden Abschnitt werden daher die auftretenden Transporiprozesse fur
Ladung, CGQ und Protonen (s. 2.2.1), sowie Einflussfaktoren auf die Benetzung der GDE und damit die
Ausbildung des Drei-Phasen-Gebietes in der Elektrode (s. 2.2.2) ausfihrlicher diskutiert.

Abbildung 4 zeigt schematisch eine Mikroumgebung ohne Stofftransportlimitierung an einem
Katalysator. In einem solchen System erfolgt ein schneller Elektronentransfer zundchst v
Tragermaterial zum Katalysator und anschlielRend auf den Reaktanden. Am ktiven Zentrum liegt eine

auf die Reaktion abgestimmte Konzentration an CQ und Protonen vor. In einer Umgebung mit
Stofftransportlimitierung kommt es hingegen zu Behinderungen des Elektronentransfers und in Folge
zu einem langsamen Elektronenibergang. Zudem liegt in N&he des aktiven Zentrums haufigein
Uberschuss an Protonen vor, wahrend die Konzentration an C@ z.B. durch verlangerte

Diffusionsschichtdicken unzureichend ist [48].
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erwartete Leistung
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Leistung der Elektrode (I'U)
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Abbildung 4: Oben: grafische Darstellung der erwarteten elektrochemischen Lestung einer Elektrode in der CQO-Elektrolyse
(Stromdichte der CQ-Elektrolyse bei festgelegtem Potential) und die tatséchlich beobachete Steigerung der Stromdichte bei
Erh6éhung der intrinsischen Katalysatoraktivitat. Die Differenz entsteht durch Limitierungen, die von der Mikroumgebung am
aktiven Zentrum verursacht werden. Gezeichnet nach Cheng et al. [48]. Unten liks: eine Mikroumgebung ohne
Stofftransportlimitierung an einer GDE zur CQx-Elektrolyse mit schnellem Elektronentransfer und ausreichender Versorgung
des aktiven Zentrums mit CQ und Protonen (als Protonenquelle dient Wasser). Unten rechts: Mikroumgebung mi
Stofftransportlimitierung an einer GDE zur CQ-Elektrolyse mit langsamem Elektronentransfer und verringerter CQ-
Verfligbarkeit durch verlangerte Diffusionswege, was eine Veranderung des Verhélhisses von Protonen und CQ@am aktivem
Zentrum bewirkt. Gezeichnet in Anlehnung an Cheng et al. [48].

Der Einfluss der Mikroumgebung ist so stark ausgepragt, dass beispielsweise typihe HER-aktive
Metallkatalysatoren wie Eisen in geeigneter Mikroumgebung aktiv fiir die CO, Reduktion sind [50].

Zudem kann durch Anpassen der Mikroumgebung die CG-Massebilanz der Reaktion deutlich
verbessert werden. Im alkalischen Elektrolyten bildet sich bei jedem Elektronentransfer inder CO,-
Elektrolyse oder HER ein Hydroxid-lon (s. Gleichung 1 und 2 in 2.1.1), das mit einem CO-Molekul zu
Hydrogenkarbonat/Karbonat reagieren kann. Fir ein Produkt, das unter Ubertragung von zwei
Elektronen gebildet wird, ist die Effizienz der CO»-Nutzung in basischen Elektrolyten daher auf 50 %
begrenzt. Bei steigender Anzahl der transferierten Elektronen nimmt die Effizienz der CQ-Nutzung
weiter ab [51]. Fur alkalische MEA-Systeme wurde daher bereits die Vewendung einer zusatzlichen

Rekombinationsschicht zwischen Katalysator und Membran vorgeschlagen, in der Karbortawieder zu
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CO:; und H:0 reagiert [52]. Ein weiterer Vorschlag zur Losung des Problems besteht darin, die
Reaktion zu Kohlenwasserstoffen in zwei Schritten durchzufiihren. Hierbei soll zun&hst in einer SOEC
CQ; zu CO reduziert werden. Das erhaltene CO wird dann in eine Fluss-Zelle oder einen MEA éfbau
eingeleitet und reagiert dort zu Kohlenwasserstoffen. CO bildet mit dem wassrigen Elektrdyten dabei
kein Karbonat [53]. Durch Anpassen der Mikroumgebung kann die Problematik der Karboratbildung
vermieden werden, da durch gezielte Unterdriickung der HER eine Reaktion in saurer Umgebng
mdoglich ist (z.B. [54 &6]).

Neben der Unterdriickung der konkurrierenden HER fiuhrt eine Modifikation der Mikroumgebung auch
zu signifikanten Anderungen in der Selektivitat innerhalb der Produkte der CO,-Elektrolyse. Es ist so
beispielsweise maoglich, C2 Produkte an einem Platin-Katalysator zu erha#n, der keine intrinsische
Selektivitat fur die Bildung von C2+ Produkten aufweist [57].

Durch Anpassung der Parameter Elektronen- sowie lokaler C® und Protonenverfiigbarkeit bieten sich
demnach vielfaltige Mdoglichkeiten einer Optimierung des Prozesses der C@Elektrolyse [58].
Gleichzeitig besteht bei einer unbeabsichtigten oder nicht kontrollierten Verdnderung der
Mikroumgebung das Risiko von fehlerbehafteten Interpretationen, insbesonderebeim Vergleichen von
Messdaten. Systeme wie GDEs sind hiervon aufgrund des Mehrphasengebietes an der Elektrode

besonders betroffen [59].

2.2.1 Auftretende Transportprozesse im Mehrphasengebiet an der GDE und ihr e

Auswirkungen auf die CO 2-Elektrolyse

Ladungstransport

Fur den Verlauf der CQ-Elektrolyse im Drei-Phasen-Gebiet an einer GDE besteht wie oben erlautert
eine Abhangigkeit der Reaktion von den auftretenden Transportprozessen. Nach Gleichung 5 a12.2
ist ein zentraler Parameter zur Prozessoptimierung die Verfligbarkeit von Elektronen. Diese wird neben
der reaktionsspezifischen Durchtrittsiiberspannung am jeweiligen Katalysatormateria auch durch die
Leitfahigkeit der Elektrode und des Stromkollektors beeinflusst. Ist die Leitfahigkeit gering ausgepragt,
fuhrt dies zu einer Erhéhung des ohmschen Widerstandes in der Elektrode und zu einer Limitieung
der Elektronenversorgung [60]. Dieser Faktor ist fir GDE-Aufbauten gegeniiber Messungelin H-Zellen
verstarkt zu beachten, da in einer GDE der Widerstand ~10¢ mal hoher als z.B. in einer
Kupferplatte [61]. Abgesehen von der Leitfahigkeit kann die Verfigbarkeit von Elektronen auch durch
elektronische Aspekte erhdht werden, was die Selektivitdt beeinflusst. So konnten Huet al. durch
Zusatz von Titan zum Aktivmaterial Kupfer in einer H-Zelle eine Faraday-Effizienzvon 49 % fur C2-C4
Produkte Uber einen Messzeitraum von 3 Monaten erreichen. Simulationen fii dieses System ergaben,
dass ein Elektronentransfer von Titan zu Kupfer auftritt, der eine Erh6hung der Elektronendichte an

koordinativ ungeséttigten Kupferzentren bewirkt. Dies begtinstigt die Di- und Trimerisierung der *CO
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Intermediate und fuhrt zu einer zeitlich ausgepragten Selektivitat gegeniber C2+ Produkten [62].
Auch fir polymerische Zusatze in der Katalysatorschicht wird angenommen, dass siedie
Elektronendichte an der Elektrodenoberflache erhéhen kdénnen, wenn sie Gruppen aufweisendie als
«-Donor auftreten. Die erhdhte Elektronendichte beglnstigt die Adsorption des CQ [63, 64].

Im flussigen Elektrolyten werden elektrische Ladungen in Form von lonen durch Migration und
Diffusion transportiert. In vielen Fallen wird der Elektrolyt zuséatzlich bewegt (z.B . durch Pumpen)
oder von entstehenden Gasblasen durchwirbelt (Gasblasenrihrung), weshalb zusatzlictstofftransport
durch Konvektion auftritt [60]. Neben der Leitfahigkeit des Elektrolyten spielt fir d en
Ladungstransport auch die Benetzung eine Rolle: Je dunner die Filmdicke des Elektrgten an der
Porenwand in der Katalysatorschicht ist, desto mehr Widerstand besteht gegeniber dem
Ladungstransport [65]. Im Verlauf des Ladungstransportes kommt es zur Ausbildung eines
Potentialgradienten. Dieser ist zum einen relevant fiir einen effizienten Betrieb der Zelle, da er die
ohmsche Uberspannung beeinflusst. Zum anderen wirkt sich der Potentialabfall aufdie Ausbildung der
Doppelschicht aus, die neben anderen Faktoren Auswirkungen auf die Mechanismen zur Bildng von
Produkten hat [28].

Transport von CQ und Protonen

Ein weiterer wichtiger Parameter nach Gleichung 5 aus 2.2 sind die lokale Protonen- und CO;-
Verfligbarkeit. Beide Parameter werden durch Stofftransportprozesse bestimmt. Im Elktrolyten erfolgt
der Transport Uberwiegend durch Diffusion und im Falle einer auReren Stromung durch Konwvektion.
Zwischen Elektrodenoberflache und Bulk entsteht in Folge ein Konzentrationsgefélle Hierbei kann es
am aktiven Zentrum zu einer Uberversorgung mit Protonen bzw. einer Unterversorgung mit CO,
kommen, was die HER begtnstigt [60]. Da die vorliegenden Konzentrationen von Protonenund CO;
das Nernst-Potential bestimmen, wird der Spannungsverlust aufgrund des Konzemationsgradienten
dieser Spezies als Nernst-Verlust bezeichnet [66]. Je nach Versorgung mit CQOund Protonen ergeben
sich Einflisse auf die Selektivitdt der CQ-Elektrolyse. Das Verhdltnis von CQ und Protonen kann
dabei innerhalb der Katalysatorschicht selbst variieren. Mdller et al. schlagn hierzu das Konzept der
Selektivitdtszonen in der Katalysatorschicht vor (s. Abbildung 5). Hierbei wird davon ausgegangen,
dass in der Katalysatorschicht zur Gasseite hin die Protonenaktivitdt am niedrigsten isund die CO.-
Aktivitat am hdchsten. In dieser Zone werden Uberwiegend C2+ Produkte gebildet. Die CO,-Aktivitat
sinkt mit steigender Dicke der Katalysatorschicht ab, wahrend die Protonenaktivitatzunimmt. Das hat
zur Folge, dass es zu einer Verschiebung der Selektivitdt kommt, in deren Zugeler Anteil an C2+
Produkten sinkt und die Menge an C1 Produkten steigt. Insgesamt nimmt der Anteil der gebiteten
Produkte aus der CQ-Elektrolyse mit steigender Katalysatorschichtdicke ab und die Menge des

Wasserstoffs aus der HER zu [67].
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Selektivitatszonen fur die C&Elektrolyse innerhalb der Katalysatorschicht nach
Moller et al. Gezeichnet nach Vorlage von [67]. Darstellung isthicht maf3stabsgetreu.

Sowohl fur den Transport von Protonen als auch von CQ ist die Benetzung der Elektrode ein kritischer
Parameter. Je geringer die Filmdicke an der Katalysatorschicht ist, desto ausgepragter &gt dort die
Akkumulation von gebildeten Hydroxid-lonen wahrend der Reaktion. Der resultierende hohe lokale
pH-Wert bewirkt eine Verminderung der Aktivitat von Wasser, was die HER reguliert [65]. Bei einer
Flutung der Katalysatorschicht kommt es zu langen Diffusionswegen fiir CQ (s. Abbildung 4), die in
ausgedehnten Bereichen in der Elektrode zu einer unzureichenden Versorgung am aktiven Zentrum
fuhren. Dies bewirkt eine Verminderung des Bedeckungsgrades mit adsorbiertem *CO. Fir eine
Kopplungsreaktion zu den C2+ Produkten stehen somit weniger potentielle Reaktionspatner zur
Verfligung, was eine Verschiebung der Selektivitdt bewirkt [60]. Durch Anpassung der GDE-
Eigenschaften wie Benetzbarkeit, Beladung und Porositat kénnen die Transportprozesse bédlusst
und optimiert werden. Ansétze hierzu werden neben anderen Herangehensweisen in Abschnitt 2.3.1
bzw. 2.3.2 diskutiert. Fir die Anpassung der GDE-Eigenschaften muss dabei beaattt werden, dass die
optimalen Eigenschaften auch von den Betriebsbedingungen abhangig sind. So tideispielweise beim
Betrieb bei hoher Stromdichte vor allem eine Verhinderung der Flutung wichtig, wahrend fir den

Betrieb bei geringer Stromdichte andere Parameter relevant sind [27].
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2.2.2 Ausdehnung und Dynamik des Mehrphasengebietes in der GDE im Betrieb

Wie bereits dargelegt ist die Ausdehnung des Mehrphasengebietes in der GDE von zentraler Bedeutung
fur die ablaufenden Transportprozesse und bestimmt so mafR3geblich die Versmung der Reaktion mit
CQO; und Protonen. Die Ausbildung des Mehrphasengebietes ist abhéngig vom Kapillardruck(s.
Gleichung 6), der beschreibt bei welchem Druck die jeweilige Phase in das porése Katalggormaterial
eintritt. Wird der Druckverlust tberwunden, der durch die GDE erzeugt wird, kommt es zum Ubertritt
der jeweiligen Phase durch die Elektrode [38, 68]. Demnach kann die Einstellung des Drucks der
beiden Phasen genutzt werden, um die Ausdehnung des Mehrphasengebietes in der Elektrode zu

steuern [65]. Ansatze hierzu werden in Abschnitt 2.3.2 naher diskutiert.

t®eU® ..
bod ——

Mit @ Grenzflachenspannung, E= Kontaktwinkel, r = Porenradius [69].

Q_)/

(6)

Eine kontrollierte Einstellung des Mehrphasengebietes auf Basis des Kapillardrucks ist jedochirme
Herausforderung, da dieser von Eigenschaften der GDE wie Porositat und Hydropobie abhangig ist (s.
Gleichung 6). Diese Eigenschaften sind in realen Elektroden nicht homogen verteilt, bzw. unterlegen
im Betrieb Veranderungen. So weisen reale Elektroden eine weite PorengroRenverteilung af. Daraus
resultieren unterschiedliche Kapillardriicke. Wird beispielsweise der Druck der Gasphase erhoht,
erfolgt der Gasfluss in den Elektrolyten durch Poren mit hohem Durchmesser oderdurch Risse in der
MPL, wéahrend Poren mit geringerem Porendurchmesser geflutet bleiben [65]. Es ergibt sth demnach
durch die Druckeinstellung keine einheitliche Verteilung des Drei-Phasen-Gebietes in der GDE.

Zudem kommt es wahrend der Messung zu Kondensations- und Verdampfungsprozessen des
Elektrolyten und ggf. der fliissigen Produkte [70] sowie Salzablagerungen in den Poren der GIE durch
Bildung von Karbonat, was den Eintritt von flissigem Elektrolyten und damit die Benetzung begunstigt
(z.B. [70 &’2]). Diese Salzablagerungen kodnnen beispielsweise durch Wahl eines gepulsten
Messprotokolls unterbunden werden [73] oder nachtréglich durch Waschen der Elektrode entfernt
werden [70]. Des Weiteren wird der Kapillardruck durch die Benetzbarkeit der Elektro de bestimmt,

die durch den Kontaktwinkel in die Formel zur Berechnung einflief3t (s. Gleichung 6).

(Elektro)benetzung von GDEs unter Betriebsbedingungen

Allgemein kdnnen fur die Benetzung einer rauen Oberflache mit einer Flissigkeit zweiGrenzzustande
beschrieben werden. Zum einen der sogenannte Wenzel-Zustand, in dem ein Tropfen die gesamte
unter ihm liegende Flache des Feststoffs inklusive der Mikrostrukturen benetzt(s. Abbildung 6) [74].

Zum anderen der Cassie-Baxter-Zustand, in welchem der Tropfen die Oberflache des Feststoffebetzt,
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aber in der Mikrostruktur Gasblasen erhalten bleiben [75, 76]. In Untersuchungen mit ko nfokaler
Laser-Scanning-Mikroskopie konnte beobachtet werden, dass der optimale Zustad fur die CO»-
Elektrolyse zwischen diesen beiden Grenzfallen liegt, - ein Zustand der als Cassie-Wenzel-Koexisten
bezeichnet wird. In diesem Zustand ist eine ausreichende Benetzung der Elektrodenoberflache und
damit guter Kontakt zwischen dem aktiven Zentrum und dem Elektrolyten gewahrleistet. Zugleich ist
aber durch die Gaseinschlisse auch ein kurzer Diffusionsweg fir das geloste GOnach dem
Phasentransfer garantiert [77]. Unter Anlegen einer Spannung im Betrieb von GDEs erfolgt jedoch eine

Veranderung des Benetzungsverhaltens, was eine Verschiebung zum Wenzel Zustand bewirki8].

) Cassie-Wenzel-
Cassie-Baxter . Wenzel
Koexistenz

Abbildung 6: Zustande der Benetzung einer pordsen Oberflache mit Flissigkei Links: Cassie-Zustand, Mitte: Cassie-Wenzel-
Koexistenz, rechts: Wenzel-Zustand. Gezeichnet in Anlehnung an [7476].

Die Veranderung des Benetzungsverhaltens bei Anlegen einer Spannung wird als Elektrobenetzung
bezeichnet. Gabriel Lippmann erklarte dieses Phdnomen mit der Verdnderung des Kontaktwinkelson
Flissigkeiten unter Einfluss eines angelegten Potentials [79]. Der Effekt kann mithife der Young-

Lippmann-Gleichung beschrieben werden (Gleichung 7):

Ltenan L ...55%{@6/ (7)

Mit cos(a g = Kontaktwinkel ohne Anliegen einer Spannung, C = Kapazitd@® Grenzflachenspannung und U = angelegt
Spannung [80].

Die Elektrobenetzung bewirkt somit, dass ein flussiger Elektrolyt die Elektrode bei Anliegen einer
Spannung starker benetzt. Wie in 2.2 bereits diskutiert fuhrt eine zu stark ausgeprdte
Elektrobenetzung der Katalysatoroberflache zu Massentransportlimitierungen durch verlangete
Diffusionswege (s. Abbildung 4 aus 2.2). Im Extremfall werden die Mikrostrukturen der GDE
vollstandig benetzt. Dieser Zustand wird als Flutung bezeichnet und fihrt zu einer sthhwerwiegenden
Veranderung der Mikroumgebung. Die Auswirkungen auf die Reaktion sind soausgepragt, dass der
Ansatz vertreten wird, die Flutung der GDE &quivalent zu einem Degradierungsprozess der Elektrde

zu betrachten [16]. Der resultierende Verlust an Hydrophobie bewirkt, dass Flissigkeitund Gas nicht

16



mehr getrennt werden kdnnen. Der Prozess wird zusatzlich dadurch verstarkt, dass der eintretende
Elektrolyt hydrophoben Binder aus der GDL herauslost [81]. Des Weiteren kommt es unter
elektrochemisch reduktiven Bedingungen ohnehin zu einer Degradation von enthaltenem HFE [82].
Yang et al. konnten mithilfe von XPS (Rontgenphotoelektronenspektroskopie,engl. X-ray photoelectron
spectroscopypeobachten, dass nach 4 h Messzeit unter NAtmosphare bei Potentialen von 0,51-0,83 V
vs. RHE in 1 M KHCQ das F-Signal um 12,5% vermindert war. Ohne Anlegen eines Potentials tritt der
Effekt hingegen nicht auf [83].

2.3 Ansétze zur Anpassung der Mikroumgebung fiir die CO 2-Elektrolyse an GDEs

Wie in 2.2 dargelegt, ist die Anpassung der Mikroumgebung ein wichtiger Schritt zur industriellen

Anwendung der elektrochemischen Reduktion von CQ. Es wird daher untersucht, wie die

Mikroumgebung kontrolliert eingestellt werden kann. Abbildung 7 zeigt hierzu eine Ubersicht der

jeweiligen Ansatze zur Einstellung der Mikroumgebung. Eine Mdglichkeit stellen Modifikationen der

Elektrodenoberflache dar, die z.B. durch Plasmabehandlung oder durch Zusatz von Aimen, Thiolen

etc. erreicht werden konnen. Ein weiterer Ansatz besteht in der Verédnderung der
Katalysatormorphologie [84]. Beispielsweise kann durch die Nano-Morphologie des Kaalysators die

Benetzung der Katalysatorschicht beeinflusst werden [85, 86] oder kontrolliert werden, ab welcher

GroRRe sich Gasblasen aus der Katalysatorschicht l6sen [87]. Abgesehen vom Katalysatist auch der

Elektrolyt von zentraler Bedeutung fir die Mikroumgebung. Die Phasengrenze zwisclen Elektrolyt und

Elektrode ist komplex und Vorgadnge kénnen teilweise nur schwer bewertet werden. Ansdze zur

Einstellung der Mikroumgebung beinhalten haufig eine Kontrolle des lokalen pH-Wertes oder eine
Stabilisierung von Intermediaten durch die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht. Des
Weiteren kann auch der Aufbau und Betrieb des Reaktors dazu beitragen, eine geeitgete

Mikroumgebung zu gewahrleisten z.B. indem Stofftransportlimitierungen durch Flutung der

Katalysatorschicht vermieden werden [84].

Im Folgenden liegt der Fokus ausschlie3lich auf Anséatzen zur Einstellung der Mikroumgehing fir die

CO»-Elektrolyse, die auf einer veranderten Verflgbarkeit von Protonen oder CQ beruhen. Fir diese
Parameter ist der lokale pH-Wert sowie die Auspragung des Drei-Phasen-Gédtes relevant. Daher
werden in Abschnitt 2.3.1 bzw. 2.3.2 Ansatze zur Einstellung des pH-Wertes und des

Mehrphasengebietes ausfiihrlicher vorgestellt.
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Elektrodenoberflache Katalysatormorphologie
xDotierung mit Halogenen, Bor, xEinstellen der Porositat
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Modifikation der
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Abbildung 7: Anséatze zur Einstellung der Mikroumgebung am Katalysatorpattikel mit dem Ziel dort eine optimale Versorgung
mit Elektronen, CQOz und Protonen zu erreichen. Aufgelistet nach Kuang et al. [84].

2.3.1 Einfluss des pH-Wertes auf die CQ-Elektrolyse

Der pH-Wert ist ein zentraler Einflussfaktor auf die Mikroumgebung, der sich sowohl auf die
Protonenverfligbarkeit auswirkt, als auch auf die Konzentration von CQ. Wie bereits diskutiert, kann
bei hohem pH-Wert die HER durch verminderte Protonenverflgbarkeit unterdriickt werden und die
Selektivitat fur Kopplungsprodukte (C2+) erhdht werden [88]. Es kommt jedoch bei m Lésen von CQ
im Elektrolyten mit einem pH-Wert von mehr als 5 zu einer Reaktion von CO, und Hydroxid-lonen zu
Hydrogenkarbonat/Karbonat (s. Gleichung 3 in Abschnitt 2.1.1) [66]. Bei hohem pH-Wert verlauft die
Bildung von Karbonat bevorzugt, was zu einer Verringerung der lokalen CQ Konzentration fuhrt [89].
Es besteht demnach eine Konkurrenz zwischen der positiven Auswirkung des hohen pAVertes auf die
Selektivitat und der negativen Folge fur die CO,-Verflgbarkeit.

Ma et al. untersuchten diesen Effekt in einem GDE Aufbau. Hierbei sank bei gleicheiGaszufuhr die
Stromdichte der CO;-Elektrolyse mit steigendem pH-Wert des Elektrolyten ab. Dieser Effekt relatviert
die positiven Auswirkungen auf die Selektivitat. Ma et al. sprechen sich daer dafir aus, diesen in die
Selektivitatsdaten einzurechnen [90].

Ob der Verbrauch von CQ durch Reaktion mit dem Elektrolyten oder durch die elektrochemische
Reduktion bestimmend ist, hangt von der Stromdichte bzw. dem angelegten tential ab. Um dies zu
charakterisieren modellierten Moore et al. den Massentransport von CQ in einer GDE, deren pordse
Silber-Katalysatorschicht mit Elektrolyt benetzt ist. Im Modell wurde berechnet, wie weit gelstes CQ

in den Elektrolyten in einer Pore der Katalysatorschicht vordringt. Dieser Parameterwird durch drei
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Prozesse bestimmt: Zum einen wird dem System durch die Reaktion an der Elektrode Centzogen
und somit an der Zwei-Phasen-Grenzflache von fester Elektrode und flissigem Elektroly bzw.
geldstem CQ (sog. Oberflachen-kontrollierter Verbraugh Als Sonderfall gilt dabei der Verbrauch von
CQ; in der unmittelbaren Néhe der Grenzflache von Elektrode, Elektrolyt und Gas (sog. Drei-Phasen-
Grenzflachen kontrollierter Verbrauch Gleichzeitig findet auch die Hydrogenkarbonat/Karbonat-
Bildung im Elektrolyten statt, in der CO; als Edukt auftritt ( sog. Elektrolyt-kontrollierter Verbrauch.
Abbildung 8 zeigt die drei Prozesse des C®@ Verbrauchs schematisch. Unter Annahme einer
gleichférmigen pH- und Potential-Verteilung in der Pore, kann der CO; Verbrauch durch Reaktion mit
dem Elektrolyten und durch Reaktion an der Elektrode durch eine Damkdhler-Zahl beschrieben
werden. Gleichung 8 bzw. 9 zeigen die Gleichung zur Berechnung der jeweiligen Damkéhler-Zahl
[91].

s _Guirgpcaaric
&3 rppcaag®—F—— (8a)
= &5

Mit G,rgpcadaf@Pa basierendauf Fi g L G @ 3 ®2% (8b)

Mit a = spez. Oberflache des Katalysators, {xoz2= Diffusionskoeffizient von CQ, mit k = Geschwindigkeitskonstante,
con- = Konzentration der OH lonen, ccoz = Konzentration von CG [91].
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Abbildung 8: Schematische Darstellung der drei Arten des C&Verbrauchs in einer Pore nach dem Modell von Moore
et al. und die Zuordnung der jeweiligen Damkohler-Zahlen aus Gleichng 8 und 9 zu den ablaufenden Prozessen.
Gezeichnet in Anlehnung an Moore et al. [91].
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Werden die beiden Damkdhler-Zahlen ins Verhéltnis gesetzt (D@ekirodenoberfisched/ DaElekiolyt), Kann
abhangig vom Potential beurteilt werden, welcher Prozess des C@Verbrauchs bestimmend ist. Hierbei
ergibt sich, dass bei niedriger Stromdichte (-1,01V vs. RHE) der Verbrauch vonCQ, durch den
Elektrolyten bestimmt wird. CO2 dringt in diesem Szenario tief in den Elektrolyten ein und reagiert
dort bevorzugt zu Hydrogenkarbonat/Karbonat. Bei einer hoher Stromdichte (-1,31V vs. RHE)
hingegen bestimmt der CQ-Verbrauch in unmittelbarer Néhe der Drei-Phasen-Grenzflachen die
Eindringtiefe in den Elektrolyten: CO- tritt nur in einen begrenzten Bereich nahe der Phasengrenze ein
und reagiert dort an der Elektrodenoberflache. Hierbei ergibt sich ein parabolischer
Konzentrationsverlauf, da CQ in der Mitte der Pore am weitesten in den Elektrolyten hinein
diffundiert. Zwischen beiden Extremfallen liegt ein gemé&Rigter Ubergang, der sich dadurch
auszeichnet, dass C®@ zwar weiter in den Elektrolyten eindringt als im Drei-Phasen-Grenzflachen
kontrollierten Szenario. Dabei reagiert CO, jedoch bevorzugt an der Elektrodenoberflache (2-Phasen-
Grenzflache) und nicht mit dem Elektrolyten. Fir einen effizienten Betrieb sollte in Hinblick auf die
Kohlenstoff-Bilanz der Elektrolyt-kontrollierte Bereich als Betriebspunkt vermieden werden. Eine
Kontrolle durch die Oberflachenreaktion an der Elektrode bringt jedoch eine Erh6hung des
Uberpotentials mit sich, da nicht mehr im Aktivierungsbereich der Elektrode gearbetet werden kann,
sondern stattdessen im Stofftransport-kontrollierten Bereich. Optimal ist daher ein Betriebsmodus, in
dem der Verbrauch von CQ zwar durch die Reaktion an der Elektrode bestimmt wird, aber noch nicht
durch den Verbrauch an der Drei-Phasen-Grenzflache [91].

Obgleich der Entzug von CQ durch den Elektrolyten eine Herausforderung darstellt, kann der Effekt
auch genutzt werden, um eine Abgrenzung einer definierten Reaktionsschicht zu erreichen:je héher
der pH des Elektrolyten, desto unmittelbarer die Wechselwirkung mit CO,. Dinh et al. konnten durch
Verwendung von 10 M KOH an einer Kupfer-GDE eine definierte Reaktionsschicht von cal20 nm
erreichen. Die geringe Dicke der Reaktionsschicht fihrt zu einer erhéhten Dichte von adstbiertem
*CO, was eine Absenkung der Uberpotentiale zur Bildung der Produkte CO und Etherbewirkt [92].
Umgekehrt konnte jedoch in Untersuchungen in einer H-Zelle mit mesoporésem Kupferkatalysato
beobachtet werden, dass eine dickere Katalysatorschicht zu einer Erh6hung der Kopphgsprodukte
fuhrt. Als Grund hierfur wird angenommen, dass Hydroxid-lonen aus der dickeren Schicht langsamer
abdiffundieren und somit der pH-Wert an bzw. in der Elektrode stark ansteigt [93].

Haufig wird jedoch ein Optimum beider Prozesse angestrebt. Racity et al. modellierten hierzu fir einen
Kupfer-Nanodraht-Katalysator die lokalen Konzentrationen von CQ, Hydrogencarbonat, Karbonat und
Hydroxid-lonen und berechneten einen pH-Wert von 9-10 als optimalen Wert [94]. Bei Verwendung
von Kupfer als Aktivmaterial werden zudem bei alkalischem pH-Wert potentialabhangige
Veranderungen beobachtet. Grundlage hierflr ist, dass Kupfer laut Pourbaix-Digramm bei pH 14 und

einem Potential von tber -0,4 V vs NHE nicht stabil ist. Die Auflésung beginnt beeits ab pH~9. Im
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Zuge der Aufldsung konnen dabei unterschiedliche Spezies gebildet werden, fir die ihreseits ein
Einfluss auf den pH-Wert vermutet wird: So wiesen Henckel et al. an Elektraden mit Malachitbildung

einen niedrigeren pH-Wert an der Elektrode nach, als erwartet [95].

Verlauf des pH-Wertes wahrend der G&lektrolyse

Der lokale pH-Wert an der Elektrodenoberflache kann wie bereits in 2.1.2 erwahnt im Betrieb vom pH-

Wert des Bulk-Elektrolyten abweichen: Da in der CQ-Elektrolyse und der HER Protonen reagieren und
Hydroxid-lonen gebildet werden, kommt es im Verlauf der Reaktion zu einer Erh6hung des H-Wertes
an der Elektrodenoberflache. Dieses Phanomen ist umso ausgepragter, je héher die Strdichte und

damit die Reaktionsrate ist [96].

Einflussfaktoren auf den lokalen pH-Wert

Der Verlauf des pH-Gradienten im Elektrolyten wird von dessen Pufferkapazitatbeeinflusst: Je héher
die Pufferkapazitat des Elektrolyten, desto langsamer steigt der pH-Wert an der Eleitodenoberflache
an [97]. Auch die Bewegung des Elektrolyten durch Konvektion beeinflusst die Auspragurg des pH-
Gradienten im Elektrolyten [89, 95]. Des Weiteren kann beispielsweise die Mikrostruktur der GDE
genutzt werden, um den lokalen pH-Wert zu kontrollieren. Bohme et al. konnten feststellen, dass der
pH-Wert in den Mikrostrukturen wie Rissen oder Poren im Verlauf der Reaktion stark ansteigt und sich
von dort auf die Oberflache der GDE ausweitet, wenn der Elektrolyt nicht bewegt wird. In diinnen

Rissen steigt der pH-Wert dabei besonders schnell, da der Abtransport der Hydras-lonen gehemmt
ist. Abbildung 9 zeigt die Vorgdnge schematisch. Wird der Elektrolyt durch Pumpen lewegt, bewirkt

dies im Unterschied zum unbewegten Zustand einen Abtransport der Hydroxid-lonen durch
Konvektion anstatt Diffusion. Der Anstieg des pH-Wertes kann dann nur noch in denPoren und Rissen
beobachtet werden [75]. Auch Dolmanan et al. untersuchten den Effekt despH-Anstieges wéhrend der
Reaktion abhangig von der PorengroRe der Elektrode und die damit verbundene Anderag der
Selektivitat. In ihrer Studie werden GDEs durch Sputtern auf PTFE Substrate mit unterschiedliber

Porositat (0,02 um bis 3 um) hergestellt. Fir Silber-GDEs mit kleinen Porendurchmessern tritt wie von

Bdhme et al. beschrieben aufgrund der Transporthemmung von Hydroxid-lonen ein stdkerer pH-Wert

Anstieg auf, als fir groBere Porendurchmesser. Gleichzeitig ist die Versorgung mit C® in den

kleineren Poren geringer. Beides fiihrt bei einer Stromdichte von 200 mA/cn¥ zu einer Verschiebung
der Selektivitat von Silber fir CO hin zur Bildung von Ameisensaure, die van 24 % (Porendurchmesser
3 um) auf 43 % (Porendurchmesser 0,02 um) steigt. Ein ahnlicher Effekt tritt auch fur Kupfer-GDEs
auf: ein geringerer Porendurchmesser und resultierende héhere lokale pH-Werte beglnstigerzunéchst

die Entstehung von Kopplungsprodukten. Bei Unterschreitung einer kritischen Porengrof3e va
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0,45 um nimmt der Anteil an Kopplungsprodukten vermutlich aufgrund der eingeschrankten

Versorgung mit CO, wieder ab [98].

Eine weitere Moglichkeit zur Erhéhung des pH-Wertes an der GDE-Oberflache besteht darinder
Elektrode Zusatze hinzuzufigen, die den Abtransport von Hydroxid-lonen von der
Elektrodenoberflaiche hemmen (s. Abbildung 9). Kim et al. beobachteten nach einerModifikation der

Elektrodenoberflache einer Kupfer-GDE mit dem lonomer NafionJ eine Erhdhung der Selektivitat hin
zu Kopplungsprodukten. Ein Ergebnis, das mithilfe der Donnan-Exklusion erklat werden kann:

Nafion J ist aufgrund seiner Struktur fir negativ geladene lonen wie Hydroxid nicht durchla ssig. Die
Nafion J-Schicht wurde im Versuch zwischen Elektrolyt und Elektrodenoberflache aufgebracht und
behindert so die Diffusion der Hydroxid-lonen von der Elektrodenflache in den Elektrolyten, weshalb
der pH-Wert an der Elektrodenoberflache steigt [73]. Anstatt den Abtransport der Hydroxid-lonen zu

vermindern, kénnen auch Additive zugesetzt werden, die sich auf das BikarbonatGleichgewicht im
Elektrolyten auswirken. Chen et al. konnten dies durch Zusatz von polymeischen Bindern mit Amin-
Funktionalitat erreichen. Besonders ausgepragt war der Effekt dabei fur die Vervendung von Bindern
mit primaren Aminen [99]. Eine Regulation der Verfligbarkeit von Hydroniumionen ko nnte auch nach
Zusatz einer ionischen Flussigkeit mit Imidazol-Gruppe in einen sauren Elektrolyten festgestllt

werden [100]. Eine solche Anderung der lokalen Protonenverfiigbarkeit bewirkt an Silber-Elektroden
eine Verschiebung der Selektivitéat gegentiber CO hin zu Formiat [101]. An KupferElektroden konnte
ein ahnlicher Effekt nach Zugabe von Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) in den basischen
Elektrolyten beobachtet werden. Neben der Verminderung der HER-AKktivitat, trat auch hier eine
Steigerung der Selektivitat gegenliber Formiat auf [102]. Die Bildung weiterer Kohlenwasserstoffe wie
Ethen wird jedoch mit steigendem CTAB-Anteil durch die mangelnde Verfugbarkeit von Protonen
unterdruckt [103].

Lokale pH-Wert Erh6hung Lokale pH-Wert Erh6hung
durch Mikrostruktur der GDE durch Donnan-Exklusion
pH-Wert des
Elektrolyten
Riss Poren 7 Elektrolyt
OH-
Elektrolyt l Beschichtung
PPN x e - \fion
Co

Katalysator- Verfugbarkeit Katalysator-
schicht ' Selektivitat schicht
I . gegenuber C2+ KiFA

Porendurchmesser

Abbildung 9: Links: Schematische Darstellung des Einflusses der Mikrostruktuder GDE auf den lokalen pH-Wert. Die
Auswirkungen auf COp-Verfligbarkeit und Selektivitdt abh&ngig vom Porendurchmesser werden schemtisch dargestelit.

Gezeichnet nach den Ergebnissen von [75, 98]. Rechts: Schematische DarstellungscEinflusses auf den lokalen pH-Wert durch
Nafion J-Beschichtung der Elektrodenoberfliche auf Grundlage der Donnan-Exklusion. Gemhnet nach den Ergebnissen
von [73, 75, 98].
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Auch das verwendete Messprogramm kann zur Regulierung des lokalen pH-Wertes eingetzt werden.
Um das Problem der Karbonatbildung bei hohem pH-Wert zu vermeiden, kannwie in 2.2.2 bereits
angesprochen, statt einer kontinuierlichen Elektrolyse ein gepulster Messvorgang angewendet werde

Hierbei andern sich die lokale CQ-Konzentration und der pH-Wert [96].
2.3.2 Ansatze zur Beeinflussung der Drei-Phasen-Grenze in der GDE

Wie in 2.2.1 diskutiert ist die Verteilung der Gas- und Flissigphase in der GDE bzw. a der
Katalysatorschicht entscheidend fir den Verlauf der Reaktion und die Lebenszeit der Eldrode. Es
bestehen verschiedene Ansatze, um die Ausdehnung des Mehrphasengebietes in der Elektrode
einzustellen und damit sowohl die Versorgung mit CO; als auch die Betriebsdauer zu optimieren. Im
Folgenden werden zunadchst Ansatze diskutiert, die auf einer Einstellung der Betriebsparameter

basieren und anschlieRend Konzepte vorgestellt, die auf Zuséatzen in der KatalysatorschicHteruhen.

Betriebsbedingungen und Konfigurationen

Einstellung des Differenzdrucks: Durchfluss- und VorbeiflieR-Modus

Wie in Abschnitt 2.2.2 bereits dargelegt, besteht eine Mdglichkeit zur Einstellung der Ausdehnungdes
Mehrphasengebietes in der Elektrode darin, den Druck von Flussig- und/oder der Gasphase
einzustellen. Eine Mdglichkeit den Differenzdruck zwischen Flissig- und Gasphase zu beeinflugs,
stellt die Anpassung der Pumpgeschwindigkeit der Flissigphase dar [59]. Umgekehrtkann auch der
Druck im Gas-Kompartiment erhéht werden und damit dem Durchtritt von Flissigkeit entgegengewirkt
werden [104]. Es kann dabei der sogenannte v7 P S C F J GldvdBy)eiModus zur Anwendung kommen,
in dem das CQ an der GDE entlangstromt und durch Diffusion in die Elektrode und zum aktiven
Zentrum gelangt. Eine andere Mdoglichkeit besteht JN #FUSJFC EFT TPHFOBOBIWFO Vv%
through) Modus, in dem der CO,-Strom durch die Elektrode geleitet wird, wobei ein konvektiver
Stofftransport erzwungen wird (s. Abbildung 10). Duarte et al. untersuchten Silb er-GDEs in beiden
Betriebsformen. Fur den niedrigen Potentialbereich (von -1,6 bis -2,2 V vs RHE) konte dabei ein
ahnliches Verhalten unabhangig vom Fluss-Modus beobachtet werden, wobei dipartielle Stromdichte
von CO mit negativer werdendem Potential ansteigt. Bei hoheren Potentialen und damit erhhter
Reaktionsrate tritt fUr die Stromdichte fiir die CO-Bildung im Flow-ByModus keine weitere Steigerung
auf. Fur die Flow-Through Konfiguration ist jedoch ein weiterer Anstieg zu beobachten. Als Grund
hierfir wird eine Limitierung der Stromdichte durch die CO » Diffusion im Flow-By Betrieb
angenommen, die im Flow-Through Modus durch den konvektiven Stofftransport vermieden werden
kann. Bei unterschiedlichen Katalysatorschichtdicken zeigt sich aus dem gleichen Grund einerhohte
partielle Stromdichte fir CO im Flow-Through Betrieb [105]. An einer Kupfer-Elektrode erfolgten
konsistente Beobachtungen: Durch Betrieb imFlow-Through Modus konnte die partielle Stromdichte

fur Ethen im Vergleich zum Flow-ByModus gesteigert werden [106].
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Problematisch ist jedoch, dass es inFlow-Through Betrieb zur Auskristallisation von Elektrolytsalz in
den Poren der GDL kommt, was zu einer Blockierung der jeweiligen Poren fihrt Fir die Silber-GDE im
Experiment von Duarte et al. bewirkte dies bereits nach einer Stunde einen Verlust der Aktitat der
Elektrode mit einem Abfall der partiellen Stromdichte fiir CO von 90 mA/cm 2 auf 40 mA/cm?2. Im Flow-
By Modus zeigt die getestete Elektrode infolge der steigenden Flutung der Poren ebenfallseine
Desaktivierung, die jedoch langsamer und stetig verlauft. Aufgrund dessen zeigt diese Betriebsfm im

Langzeittest Gber 10 Stunden insgesamt bessere Ergebnisse [105].

VorbeiflieR-Modus Durchfluss-Modus
(Flow-By) (Flow-By)

CG; (9) CG; (9)

Substrat 4 ? t Katalysatorschicht Substrat —f ? t Katalysatorschicht

(makroporos) MPL (makropords) MPL
(mikropordse Schicht) (mikroporése Schicht)

Stromdichte
Stromdichte

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 N 1 N 1 N 1 : 1 N 1

Potential Zeit

Abbildung 10: Oben: Schematische Darstellung des VorbeiflieR-Modus undier Durchfluss-Modus an einer GDE. Unten:
Darstellung des Verlaufs der Stromdichte fur die C@RR mit dem Potential (links) und uber die Betriebszeit (rechts). Esandelt
sich um eine schematische Darstellung der Erkenntnisse von Duarte et al. [105Es sind keine realen Messwerte abgebildet!
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Eine weitere Herausforderung im Flow-ThroughBetrieb ist die verminderte Energie-Effizienz: Duarte et
al. beobachteten infolge der auftretenden Gasblasen im Elektrolyten eine Erhdéhung ohracher
Spannungsverluste, die zu einem Anstieg der Zellspannung um 1V fihren und damit zueiner

Verminderung der Energie-Effizienz im Vergleich mit dem Flow-ByBetrieb um 6,5 % [105]. Zudem

verursacht der Durchtritt von Gas Potentialschwankungen. Ist die Katalysatoroberflachezu 10 % mit

Gas bedeckt fiuhrt dies bereits zu einer Oszillation des Potentials von 60 mV. Diese Swankungen sind

insbesondere fir die Messungen bei hoher Stromdichte eine Herausforderung [107]. Krause etal.

konnten jedoch zeigen, dass bei Stromdichten von Gber 175 mA/cnt wieder eine Stabilisierung des
Potentialverlaufes eintritt, da es unter diesen Bedingungen zu einem geregelteren und schnelleren
Ablosen des Gases von der Elektrodenoberflache kommt [108]. Auch die Porositikann hierbei in

Verbindung mit der Schichtdicke einen Einfluss haben. An einem nanoportsen Katalystor wurde

beispielsweise beobachtet, dass bei Erreichen einer kritischen Schichtdicke der Potentigerlauf

destabilisiert wurde, - vermutlich, weil die Ablésung von Blasen aufgrund der gesteigerten
Schichtdicke eingeschrankt wird und es zum Einschluss von Gas in den Poren kommt [109].

Neben den bereits erwadhnten Studien an GDEs mit dem Aktivmaterial Silber wurde der Eirfluss der

Fluss-Konfiguration auch an Kupfer-GDEs untersucht. Sousa et al. konnten dalbém Flow-Through
Betrieb fur den Potentialbereich negativer als -0,7 V vs. RHE einen Anstieg der FaradaEffizienz

bezluglich CO von 60 % auf 80 % beobachten. Die Faraday-Effizienz flr Ethen st in beiden

Betriebsweisen gering (max. ~10 %) [110]. In einer anderen Versuchsreihe wurde eine Elektrode aus

hohlen Kupferdrahten verwendet und das CQ durch die Elektrode selbst in den Elektrolyten geleitet.

Auch hier konnten keine Kopplungsprodukte beobachtet werden, sondern ausschlie3lich CO und
Formiat sowie das Konkurrenzprodukt H, aus der HER [111]. Eine Erweiterung des Ansatzes stellt die
Herstellung einer GDE aus hohlen Kupferdrahten dar, die zusatzlich mit einer Schicht aus Bismth und

Kohlenstoff-Nano-Réhren (CNT) modifiziert wurde. Zur Einstellung der Benetzbarkeit wurde die

Elektrode vor dem Betrieb durch Anlegen eines anodischen Potentials behandelt. So konntedie

Selektivitat hinsichtlich Formiat gesteigert werden [112].

Auswirkungen der Druckerhdhung auf Bedeckungsgrad und Verweilzeit

Bei einer Erhdhung des Drucks im Gas-Kompartiment zur Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes muss
beachtet werden, dass dabei neben dem Stofftransport auch andere Parameter wieder
Bedeckungsgrad und die Verweilzeit am Katalysator beeinflusst werden. In Versuchenraeiner Kupfer-
Elektrode in einer H-Zelle konnte beobachtet werden, dass eine Erhéhung des C&Drucks von 2 auf
17,2 bar zunachst zu einer Unterdrickung der HER fuhrt, was zu einem erhdhten Auftreten on
Kohlenwasserstoffen fuhrt. Bei weiterer Erhdhung des Drucks steigt die Selektivitdt gegetber

CO [113]. Dies beobachten Sahin et al. Ubereinstimmend auch bei Verwenduag einer Kupfer-GDE. Als
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Ursache wird vermutet, dass zunéchst mit steigendem Druck der Bedeckungsgrad an *COui der
Katalysatoroberflache zunimmt. Dies fuhrt zu einer Desaktivierung fir die HER. Bei weiterer
Druckerh6éhung werden zunehmend adsorbierte *CO-Spezies durch *C® Spezies ersetzt, was eine
Verminderung der Kohlenwasserstoffbildung bewirkt und stattdessen eine Selektivititserhdung
gegenlber CO zur Folge hat [114]. Die Bildung von Kohlenwasserstoffen verlagt mit Ausnahme von
Formiat Gber das Zwischenprodukt *CO (s. 2.1.1 Abbildung 1). Daher ist die frihzeitige Abspaltung
von *CO ein Nachteil, wenn Kohlenwasserstoffe wie Ethen, Ethanol oder Propanbals Zielprodukt
betrachtet werden. Zudem werden durch hohere Dricke auch die Verweilzeiten am Katalysator
beeinflusst. Bei Verminderung der Verweilzeit wird die Bildung von Produkten beglnstigt, die durch
wenige Elektronenlbertragungen gebildet werden [115]. Sahin et al. reduzierten daher in ihrem
Experiment die Flussrate von CQ, und konnten so eine Erh6éhung der Selektivitdt gegeniber C2+
Produkten erreichen [114]. Auch Song et al. beobachteten bei einer Variation des Paialdrucks von
CO; keinen linearen Anstieg der Kopplungsprodukte und nehmen daher eine kompetitive Bidung der
Adsorbate *CQ,, *CO und *H an. Fir eine optimale Ausbeute an Kopplungsprodukten muss daher der
Anteil an *CO und *H gezielt eingestellt werden [116]. Weiterhin gestiitzt werden diese
Beobachtungen von einer Studie von Tan et al., in der die CGQ-Verfugbarkeit an einer Kupfer-GDE
mithilfe verschiedener Methoden variiert wurde (Konzentration von CO» im eingeleiteten Gasstrom,
Flussrate von CQ, Katalysatorschichtdicke) [117].

Demnach existiert ein Optimum fir die Konzentration an CO; an der Katalysatoroberflache.
Shaugnessy et al. haben dieses Phdnomen mithilfe einer Simulation einer Gol@&DE in organischem
Elektrolyten untersucht. Hierbei konnten sie zeigen, dass unterhalb des optimalen Punkes fiir den
Druck die CO,-Konzentration der limitierende Faktor fur die Reaktion ist. Wird ein kritischer Dru ck
Uberschritten, sind jedoch der erste Elektronentransfer und der ohmsche Widerstand entscheidend. Der
optimale Druck korrespondiert dabei mit einer Konzentration von 5 M CO,. Dieser Wert ergibt sich
auch fur Verwendung eine Kupfer-Elektrode [118]. Des Weiteren flhrt eine Druckerhéhung zu einer
vermehrten Bildung von Hydrogencarbonat. Bei hohem Druck ist der pH-Wert sonit niedriger als bei

geringerem Druck, was sich auch auf die Selektivitat der Reaktion auswirkt[119].

Skalierung eines Messaufbaus fir den Flow-By-Betrieb

Trotz der positiven Auswirkungen auf den Massentransport wird fur eine Skdierung des Prozesses der
CO»-Elektrolyse aufgrund der besseren Langzeitstabilitat und -Effizienz derFlow-By-Betrieb angestrebt.

Die Limitierung durch die Diffusion des CO; stellt hierbei eine Herausforderung dar. Jeanty et al.

haben daher ein Konzept entwickelt, das die negativen Folgen desFlow-through-Betriebs vermeidet
und gleichzeitig hohen Massentransfer tber die gesamte Reaktorlange gewahrleisten soll. Hieu

wurden kommerzielle Silber-Elektroden in einer GroRe von 10 cn? und 100 cm? im Flow-By Modus
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getestet. Zur Vermeidung des Auskristallisierens von Salz wurde ein Aufbau verwendet, indem der
Elektrolyt durch die GDE tritt und im Gas-Kompartiment ablaufen kann. AnschlieRend wird die
Flussigphase von der Gasphase abgetrennt und in das Elektrolyt-Reservoir zurlickgefiihrtBei
Verwendung der groRBen Elektrodenflache (100 cn?) tritt jedoch die Problematik auf, dass der
ablaufende Film und damit die hydrodynamische Schichtdicke an der Elektrode mit deigender Lange
immer dicker wird. Zudem wird das Konzentrationsgefélle zwischen den Poren (CO-reich) und dem
Gasstrom im Kompartiment (CQ;-reich) Uber die LaAnge des Reaktors geringer. Da es die treibende
Kraft des Stofftransportes durch Diffusion darstellt, verlauft der Diffusionsprozess langsaner. Um diese
Herausforderungen zu umgehen, wurde der Messaufbau weiterentwickelt, indem durch Einsatze fir
das Gas-Kompartiment Turbulenz in der Gasphase erzeugt wird. Eine turbulente Stromng erhoéht
hierbei die Verfugbarkeit von CO, an den aktiven Zentren und beschleunigt die Rate der Abdiffusion
des CO vom aktiven Zentrum. Zudem beglnstigt ein turbulentes Verhalten des Gasstroms einen
schnelleren Abtransport der Flissigkeit auf der Rickseite der GDE. Gleichzeitig wurde durclDesign
der Elektrolytseite ein rascher Abtransport von Gasblasen von der Elektrodenoberflache eeicht.
Hierfir wurde ein mdglichst laminares Stromungsprofil erzeugt. Des Weiteren wurde zur
Beeinflussung der Lage des Drei-Phasen-Gebietes eine Wassersaule an das Gas-Katipant
angeschlossen, mit der ein Differenzdruck von 20 mbar zwischen den Phasen eingestélverden kann.
In Folge kann der Aktivitatsabfall durch Massentransportlimitierung vermieden werden und ber eine

Messdauer von 800 h eine Faraday-Effizienz fiir CO von <70 % erhalten werden [37].

Vermeidung von Massentransportlimitierungen durch Auswahl der GDE

Ein weiterer Ansatz fir eine Skalierung der CQ-Elektrolyse besteht darin, den Flissigdurchtritt bzw.
seine Auswirkungen durch Auswahl der GDE zu minimieren. Baumgartner et al. untersuclen hierzu
an Silber-Elektroden, wie sich die Eigenschaften der verwendete GDL auf das Durchtrittsverhaltervon
Gas und Flussigkeit auswirken und welche Folgen daraus fir das Verhalten der lEktrode in der CO;-
Elektrolyse resultieren. Hierbei wurden ausschliellich GDLs verwendet, die Risse in der MP
aufweisen, um einen Einfluss der MPL auf den Flussigtransport weitestgehend wasschlieRen zu
kénnen: Es wird angenommen, dass der Transport von Flissigkeit in der MPL durchdie vorliegenden
Risse erfolgt und daher mafRgeblich durch das makroporése GDL-Substrat bestimtwird. Fir die GDEs
werden in der Studie zunachst der Differenzdruck (priussig-Pcag in €inem Potentialfenster von 0,6 V vs.
RHE (Leerlaufspannung) und -1,7 V vs. RHE (200 mA/cnt) bestimmt, bei dem es zum Durchtritt von
Flissigkeit bzw. Gas auf die jeweils andere Seite der GDE kommt. Zwghen den dabei bestimmten
Dricken liegt der Bereich fur den Flow-By-Betrieb. Das entstehende Druckfenster unterscheidet sich fir
die GDEs in Abhangigkeit der verwendeten GDL und wird mit negativerem Potential kleiner. Fir einige

GDEs ist jedoch bei negativen Potentialen von mehr als -1,2 V wieder eine Verminderung des
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Widerstandes fur den Gasdurchtritt zu beobachten. Dies wird mit der vermehrten Bildung gagérmiger
Produkte an der Elektrodenflaiche begriindet, die Flissigkeit aus bereits gefluteten Poren
verdrangen [38]. Abbildung 11 zeigt eine schematische Darstellung der von Baumgartne et al.

beobachteten Veranderungen des Druckbereichs fur derrlow-ByModus unter Betriebsbedingungen.

Leerlaufspannung Im Betrieb

- Sasdurchuitt

Flissigdurchtritt

Flissigdurchtritt

Substrat t Katalysatorschicht Substrat —1 t Katalysatorschicht
(makroporos) MPL (makropords) MPL
(mikroporése Schicht) (mikroporése Schicht)

Abbildung 11: Schematische Darstellung der ermittelten Betriebsfenster fit den Flow-ByModus bei Leerlaufspannung (links)
und im Betrieb (rechts). Das Druckfenster fur den Flow-By Betrieb veréndert sich im Betrieb durch Elektrobenetzung
(erleichterter Flussigdurchtritt) und die Produktion von gasférmigen Produkten (erleichterter Gasdurchtritt). Gezeichnet nach
den Ergebnissen von Baumgartner et al. [36, 38].

Fur eine industrielle Anwendung ist ein enges Druckfenster fir den Flow-ByBetrieb eine
Herausforderung, da diese Eigenschaft die Reaktorlange bestimmt: In den Untersuchungen von
Baumgartner et al. traten flr die GDEs mit unterschiedlichen GDLs Druckfenster zwishen 40-80 mbar
auf, was rechnerisch Reaktorlangen von 41-81 cm ermdglicht. In der Praxis kdnnerdiese jedoch nicht
realisiert werden und die tatsachlich umsetzbare Reaktorl&nge ist geringer [36, 38]. Hinzu kommit,
dass Ansatze fir eine VergréRerung des Druckfensters mit negativen Folgen fiir den Masseainsfer
einhergehen konnen. Ein grolReres Druckfenster kann erreicht werden, wenn die verwendeten
Elektroden einen htéheren Widerstand gegen den Durchtritt von Flissigkeit aufweisen und sont
besténdiger gegen Flutung sind. Eine Mdglichkeit hierzu stellt die Verwendung von GDEs mit einer
dickeren Substratschicht dar, da diese einen hoéheren Druckverlust aufweisen: Baumartner et al.
konnten eine Erhohung des Differenzdrucks von 58 mBar auf 78 mBar fir eine GDE nti einer

Substratdicke von 250 um bzw. 430 um beobachten [36]. Auch fur die MPL qilt, dass sie umso
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bestandiger gegen Flutung ist, je dicker sie ist [120]. Gleichzeitig bewirkt die dickere Substrat- oder
MPL-Schicht eine Verminderung der lokalen CQ-Konzentration [36, 120]: Bei Verwendung einer

Silber-GDE mit einer Substratschichtdicke von 250 pm bzw. 430 pym tritt bei 200 mA/cm? aufgrund
von Massentransportlimitierung ein Abfall der Faraday-Effizienz fur CO von 81 % auf 46 % auf [36].

Dies wird auch an GDLs auf PTFE Basis beobachtet: Wenn dickere PTFE-GDLswendet werden,
steigt der Anteil der HER und der Anteil der CO:RR sinkt [121]. Kim et al. konnten diesen Effekt
ebenfalls nachweisen, indem sie GDLs mit unterschiedlicher Substratschichtdicke verwendetemnd
den CQ-Fluss mit Stickstoff verdiinnten. Hierbei konnte beobachtet werden, dass GDEs mhdinnerem

Substrat weniger stark von der Massentransportlimitierung betroffen waren [122] . In anderen Studien
hingegen konnte kein signifikanter Einfluss der Substratschichtdicke auf den Massetransport von CO;
beobachtet werden. Stattdessen tritt in einer Untersuchung von Theulf3l et al. ein signifikanter Eirfluss
zwischen dem PTFE-Anteil bzw. der Hydrophobie der GDL und der erreichten CeRR-Stromdichte
auf [123]. Die widerspriichlichen Ergebnisse hinsichtlich der Substratschichtdicke kénnten hierbei in

einem zeitlichen Effekt begriindet sein: In MEA Aufbauten konnten beispielsweise fii kurze
Messungen keine Effekte der GDL-Dicke nachgewiesen werden, fir langere Betriebszeiterom 100 h
jedoch schon [124].

Abbildung 12 zeigt schematisch den Einfluss der Substratschichtdicke auf das Druckfester, in dem der
Flow-ByBetrieb maoglich ist, sowie die angenommene Massentransportlimitierung von CQ durch die
dickeren Substratschichten der verwendeten GDL.

Hohe Substratschichtdicke Niedrige Substratschichtdicke

Gasdurchtritt

Gasdurchtritt

&
CO-Verlauf

- T:HJESTg.d-ur.cﬁt?lt? . . Fltssigdurchtritt
Substrat — 1 t Katalysatorschicht Substrat 1 L Katalysatorschicht
(makropords) MPL (makroporos) MPL
(mikropordse Schicht) (mikropordse Schicht)

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Einflusses der Substratschidlutke (makroporéses Substrat und MPL) auf das
Druckfenster fur den Flow-ByBetrieb und den Verlauf der Konzentration von CQ; in der Substratschicht. Gezeichnet nach den
Ergebnissen von [36, 38, 120122].
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In Hinblick auf den Einfluss von PTFE auf die Stromdichte ist zu beachten, dass di€igenschaften der
GDL wie die Hydrophobie unterschiedliche Auswirkungen auf die Bildung der Produkte in der CO.-
Elektrolyse haben, da diese ionisch oder ungeladen sein kdnnen [123]. Dinh et & stellten eine
hydrophobe GDE her, indem sie fiur ihr Elektrodendesign vollstandig auf ein Kohlenstof-basiertes
GDM verzichteten. Stattdessen verwendeten sie eine PTFE-Membran, auf die der Katalator und
anschliel3end eine Kohlenstoffschicht zur Kontaktierung aufgetragen wurden. Fir eine SilberElektrode
konnte so eine Faraday-Effizienz von 90 % gegeniiber CO flr eine Betriebszeiton tiber 100 h erreicht
werden [125]. Bei Untersuchung einer nach diesem Prinzip hergestellten Kupfer-Elektrode konnte
auch bei Einsatz eines stark alkalischen Elektrolyten (10 M KOH) eine Messzeit von 150 h lne
Funktionsverlust durch Flutung der GDE realisiert werden[92]. Die Aufbringung einer
elektronenleitenden Schicht stellt in solchen Aufbauten jedoch eine Herausforderung dar. Ein
Kompromiss kann in der Verwendung einer GDL mit Hydrophobiegradienten bestehen. Li etal. haben
hierzu ein kohlenstoffbasiertes GDM verwendet und durch Behandlung mit einer PTFE-Emlsion eine
PTFE-Schicht aufgetragen. In der MEA konnte bei Verwendung einer so hergestellten SilbeElektrode
eine 16-fache Erhohung der Betriebsdauer vor dem Eintreten der Flutung erreicht werden [126]. Fur
eine MEA mit einer Kupfer-Elektrode wurde fir 62 h eine Selektivitdt von 51 FE% gegentber Ethen
erreicht [127].

Neben der Dicke und Hydrophobie der GDL ist der Gasdurchtritt durch eine GDE auchvon der
Porositat der Elektrode abhangig. Ein wichtiger Parameter ist daher zunachst die Porengréfe nd die
PorengroRenverteilung in der GDL. Hierbei ergibt sich wie flr die Substratschichtdicke ein
Konkurrenz-Effekt zwischen Massentransport und Betriebsstabilitat. Eine GDE 1t einem Substrat, das
vergleichsweise einen geringen mittleren Porendurchmesser und eine enge Porengrof3enverteilung
(~10 bis ~100 pm) aufweist, zeigt einen erhdhten Widerstand gegen dem Durchtritt von Flissigkeit.
Eine GDE hingegen mit vergleichsweise hohem mittleren Porendurchmesser und einer breiten
PorengroRenverteilung (~1 bis ~1000 pm), zeigt weniger Widerstand gegen den Durchtritt der
flissigen Phase, - der Transport von Flissigkeit erfolgt dabei jedoch bevorzugt dich die Poren mit
hoéherem Durchmesser. Deshalb werden Poren mit geringerem Durchmesser zunachst nicht geflutet
und stehen fir den Transport des gasférmigen CQ weiterhin zur Verfligung. Dies wirkt sich positiv auf
den Stofftransport von CO, aus [36]. Eine weitere Moglichkeit ist somit auch die Herstellung eines
hierarchischen Porennetzwerkes aus Nano- (10 nm) und Makroporen (200-300nm). An Gold konnte
so eine Erhohung der Faraday-Effizienz gegentber CO erreicht werden, die auf einen véesserten
Stofftransport zurtickgefuhrt wird [128].

Wird eine GDL mit Rissen in der MPL verwendet, wird ihr Verhalten in Bezug auf den Flissigdurchtritt
mafgeblich durch das makropordse Substrat bestimmt. Baumgartner at al. knnten fir eine solche

GDE mit einem Kohlenstoffvliel? als makropordsem Substrat eine hohere Toleranz gegenidy der
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Flutung beobachten als bei Verwendung eines Kohlenstoffpapiers. Grund hierfur istvermutlich die
bimodale Struktur des Substrates, in der der Flussigtransport tUber groRe Hohlrdume iin Substrat
verlauft und die kleineren Hohlradume und Poren weiter fir den Gastransport zur Verfligung
stehen [38]. Ein Verhalten, dass auch fiir GDLs in PEM-Brennstoffzellen (Polymer-Elekolyt-Membran-
Brennstoffzelle) bekannt ist [129].

Baumgartner et al. verwendeten eine Kohlenstoffvlies-basierte Silber-GDE fir eindlessung tber 125 h
in einem Reaktor mit 117 cm Lange. Dabei lag am Reaktoreingang ein Diferenzdruck von -6 mbar
(Flow ByModus) bzw. 109 mbar am Reaktorausgang (kontinuierlicher Fliissigdurchtritt) vor. Die FE
sank daher mit steigender Reaktorlange. Dennoch konnte wahrend der Betriebszeit von 12% eine FE
fur CO von 55 % bis 60 % erhalten werden [38]. Abbildung 13 zeigt schematisch die angenommene
Verteilung der Flissigkeit in einem Substrat mit bimodaler (Kohlenstoffvlie) und unimo daler

(Kohlenstoffpapier) Porenverteilung bei Durchtritt des Elektrolyten.

Bimodale Porenverteilung/ Unimodale Porenverteilung/
breite Porengréf3enverteilung enge PorengroRenverteilung

Elektrolyt

(makroporéses
SE ER gy
BEE B EE

L

Gas Kompartiment

Poren

Abbildung 13: Schematische Darstellung des Flusses des Elektrolyten durdas Elektrodensubstrat fiir eine bimodale (links)
und unimodale (rechts) Porenverteilung. Gezeichnet in Anlehnung an Baumgartner ¢ al. [38].

Auch de Mot et al. konnten durch Auswahl der GDL die Auswirkungen des Mntrittes von Flussigkeit in
die Elektrode verhindern. Sie untersuchten Zinn-GDEs bei verschiedenen Differenzdriicken, wobei ein
Betriebsmodus ohne Blasenibertritt gewahlt wurde. Anders als erwartet, wurde kein Abfall der
Faraday-Effizienz aufgrund der anwachsenden hydrodynamischen Schichtdicke bei skendem
Differenzdruck beobachtet. Die im Experiment verwendete GDL 39BC weist Risse in der mitopordsen
Schicht auf, durch die vermutlich der Flussigtransport verlauft, wahrend die Katalysatorschicht durch
die Mikroporen weiterhin mit gasférmigem CO , versorgt wird [72].

Neben Porositat und Schichtdicke kénnen auch mithilfe der Einbaurichtung der G@E hohe Faraday-

Effizienzen Uber einen langeren Verlauf der Elektrolyse erreicht werden. Typischerwése zeigt die Seite
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der GDE mit der mikroporésen Schicht zum Elektrolyten und das makroporése Substrazur Gasseite.
Cheng et al. verwendeten Silber-GDEs zur Vermeidung von Flutung jedoch in umgdeehrter
Anordnung, d.h. die GDE zeigt mit der mikropordsen, katalysatorbeschichten Sei¢ zum Gas und die
makroporése Seite ist dem Elektrolyten zugewandt. In dieser Konfiguration konnte auch nah einer
Betriebszeit von 3 h noch eine Faraday-Effizienz von 95 % fir CO nachgewiesen werdenydhrend sie

bei klassischer Anordnung nur noch 50 % betrug [130].

Weitere Betriebsbedingungen mit Einfluss auf die &@erfligbarkeit

Neben der direkten Beeinflussung des Drei-Phasen-Gebietes durch die Betriebsbedingungen bestehen
weitere Ansatze die Konzentration von CQ an der Elektrode zu erhéhen. Eine Temperaturerhéhung
beschleunigt beispielsweise die Diffusion. Allerdings tritt gleichzeitig eine Verminderung der
Loslichkeit auf. Lowe et al. ermittelten daher ein Optimum bei 70°C [131]. Ein weiterer Ansatz besteht

in der Verwendung oder dem Zusatz von Ldsungsmitteln mit hoherer Loslichkeit fir CO, wie kaltes
Methanol (248 K) oder ionischer Flussigkeit [132]. Auch durch Druckerh6hung kann die Ldslichkeit
von CO, gesteigert werden. Diese Methodik ist jedoch begrenzt: Bei einer Druckerhéhung auf 50 lr in
einer H-Zelle konnte die Stromdichte zwar erhdht werden, aber nicht das Niveau eines GDE-Aufbaus
erreicht werden [25]. Diese Art der Modifikation findet in der vorliegenden Arbeit jedoch k eine

Anwendung und soll daher nicht tiefergehend diskutiert werden.

Zuséatze in der Katalysatorschicht

Die Vorgange an der Elektrode wahrend der CQ-Elektrolyse kbnnen neben den Betriebsbedingungen
auch durch den Zusatz von Additiven beeinflusst werden. Diese werden bereits im Herstellunggrozess
in die Katalysatorschicht eingebracht oder durch Nachbehandlung aufgetragen. Der Zusatzeines
Additivs kann dabei vielseitige Wirkungen haben: Bekannt sind die in Abschnitt 2.3.1 bereits
diskutierten Auswirkungen auf den Stofftransport von Hydroxid-lonen oder der Einfluss auf die
Wechselwirkung von Edukten oder Zwischenprodukten und der Katalysatoroberfliche. So kann
beispielweise eine Modifikation mit N-arylpyridinium-Dimeren zu einer Konfigurationsan derung des
adsorbierten CQ fihren, was sich auf den weiteren Reaktionsverlauf auswirkt [133]. Li et al.
erreichten durch eine solche Modifikation einer Kupfer-Elektrode eine Selektivitdt von 72 FE%
beziglich Ethen bei einer Stromdichte von <200 mA/cm 2 [134].

In diesem Abschnitt liegt der Fokus jedoch auf Ansétzen zur Einstellung des Drei-Phase@ebietes und

einer Beeinflussung von Stofftransportprozessen.
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Modifikation der Elektrode durch Zusatz von lonomeren

Eine Herausforderung der Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes fur die CEElektrolyse besteht darin,
dass der Transport von lonen, Gas und Elektronen miteinander gekoppelt ist. Fur Gas nd Flussigkeit
besteht in Bezug auf die Transportwege dabei eine Konkurrenzbeziehung. Um diesen antagorischen
Vorgang zu vermeiden, stellten Garcia de Arquer et al. eine Elektrode her, die aus einenKupferblech
mit aufgetragener lonomer-Schicht besteht. Als lonomer wird dabei das PFSA (Pdluorsulfonsaure,
engl. perfluorosulfonic aciyl basierte Molekul Nafion J verwendet, das in vielen elektrochemischen
Prozessen als Binder in der Katalysatorschicht verwendet wird (Strukturformel: s. Abbildung 14). Da
Nafion J Uber hydrophile und hydrophobe Bereiche verfugt, konnen durch den Zusatz getrennte
Transportwege fur Flissigkeit und Gas erhalten werden. Die Folge ist eine Ausdehnungles Drei-
Phasen-Gebietes und damit eine Erh6hung der maximalen CERR-Stromdichte: Garcia de Arquer et al.
konnten mit diesem Ansatz partielle Stromdichte von > 1 A/cm 2 fuir C2+ Produkte nachweisen [135].
Bui et al. konnten hingegen bei der Untersuchung von GDEs mit nachtraglicher Tropfenbeschichtung
mit Nafion J keinen solchen Anstieg der limitierenden Stromdichte fir die CO:RR feststellen. Es
konnte jedoch eine Erhéhung der Selektivitat beziglich der C2+ Produkte beobachtet werden. Dieser
Effekt geht wie in Abschnitt 2.2 bereits diskutiert auf die Donnan Exklusion zurlick: Als Kationen-
Austausch-lonomer verhindert NafionJ den Abtransport der Hydroxid-lonen. In der Folge tritt eine
Erhéhung des pH-Wertes an der Elektrodenoberflache ein, was die Bildung von C2+ Prodkten
begulnstigt [73]. Wichtig ist hierbei die Anordnung der Nafion J-Molekile in der aufgetragenen
Schicht, die maf3geblich durch das Wasser/Alkohol-Verhéltnis in der Tinte zur Auftragung bestmmt
wird. Ist die Tinte zur Auftragung polar, liegen die Nafion J-Molekiile in ausgestreckter Form vor,
wobei die polaren Gruppen nach auf3en zeigen. In einer unpolaren Tinte hingegen liegen dieMolekiile
in zusammengerollter Konfiguration vor, bei der die hydrophoben Seitenketten nach auen zeigen. Bei
Untersuchungen in der H-Zelle bestimmten Ding et al. einen Wasseranteil von 50-75% in der Tinte &
optimalen Wert in Bezug auf die resultierende Selektivitdtsanderung [136]. Eine Herausforderung fur
die Nutzung des Effektes der Donnan-Exklusion ist jedoch, dass bei hohem lokalen pHVert das
Karbonat-Gleichgewicht zugunsten der Salzbildung verschoben wird. Die Bildung von Salz in den
Poren der GDE wiederum ist ein Mechanismus, der das Auftreten von Massentram®rtlimitierungen
begunstigt [137].

Die unterschiedlichen Beobachtungen in Bezug auf die Stromdichte nach einer Modifikation der
Elektrode mit Nafion J kénnten ihre Ursache in einer Abhangigkeit des Effektes von der angelegten
Stromdichte haben. So konnten Chang bei niedriger Stromdichte (20 mA/cn?) eine Erhohung der
CO:RR-Aktivitat nachweisen. Bei Stromdichten >100 mA/cm?2 war jedoch kein signifikanter Einfluss
zu beobachten. Als Ursache hierfur wird eine Absto3ung der negativ geladenerGruppen im Nafion J-

Molekdl und der Elektrode vermutet, die sich bei hoherer Stromdichte und damit steigendem,
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negativen Potential verstarkt. Es kommt daher bei hoher Stromdichte nicht zu einer intensiven
Wechselwirkung des Katalysators und Nafiond und so auch nicht zu einer Veranderung der
Selektivitat der CORR. Veranderungen der Selektivitdt bei hoher Stromdichte wurden stattdessen fiir
die Zugabe von zwei Anionen-Austausch-lonomeren beobachtet: PTP (polyerphenyl-piperidinium))
und Sustainion J (Strukturformel: s. Abbildung 14). Aufgrund der positiv geladenen Gruppen in den
Molekiilen tritt eine intensive Wechselwirkung des verwendeten Kupferkatalysators mt dem jeweiligen
lonomer ein, da sich die entgegengesetzten Ladungen eng zusammen lagern. Im Fall von PTRiHrt
diese Wechselwirkung in Kombination mit der strukturell bedingten Hydrophilie des lono mers zu einer
Erhdhung der Selektivitat bezuglich der Bildung von Ameisensaure. Hierbei wird gleichzeitig auch die
HER beglnstigt, weshalb die CGRR-Stromdichte insgesamt abnimmt. Bei einer Modifikation mit
Sustainion J konnten hingegen bei allen getesteten Stromdichten (20-200 mA/cm?) eine Erhéhung der
CO:RR-Aktivitat beobachtet werden [138]. Sustainion J weist Imidazol-Funktionalisierungen
auf [139], die eine hohe Affinitdt zu CO , aufweisen: Die Ldslichkeit von CGQ in Sustainion J ist im
Vergleich zu Wasser um das ~20-fache erhoht [140]. So besteht ein Einfluss afi das CQJ/H ;0
Verhaltnis in der Elektrode. Des Weiteren konnten Nwabara et al. beobachten, das eine Modifikation

mit Sustainion J verglichen mit dem Zusatz von NafionJ zu einer Verminderung der

Elektronendurchtrittsiiberspannung fuhrt [141].
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Abbildung 14: Strukturformel von Nafion J (links) und SustainionJ (rechts). Strukturformeln enthommen aus [139, 142].

Um sowohl die Ausbeute an C2+ Produkten als auch die CORR-Stromdichte an Kupfer-Elektroden
insgesamt zu erhdhen, wird der Ansatz verfolgt, die Elektroden durch zwei aufgetragene Schichten
modifizieren, die ein Kationen-Austausch-lonomer und ein Anionen-Austausch-lommer enthalten.

Hierbei ist die Anordnung der Schichten entscheidend: Wird erst NafionJ und anschlieRend
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SustainionJ aufgetragen, tritt ausschlie8lich die Steigerung der CQRR-Stromdichte auf. Wird
hingegen erst Sustainiond und dann Nafion J aufgetragen, kann sowohl die gesteigerte CORR-
Aktivitat als auch ein erhdhter Anteil an C2+ Produkte beobachtet werden [73]. Die Stabilitat der
erzeugten Systeme bei hoher Stromdichte ist Gegenstand weiterer Studien. Dabei soll gé&rt werden,
ob fir die erzeugten Schichten &hnliche Herausforderungen wie fir Bipolarmembranenauftreten, wie
beispielsweise Delamination oder Karbonatbildung [143].

Auch MEA-Aufbauten zeigen eine Abhangigkeit der Selektivitat der CQ-Elektrolyse von der Art des
Polymerelektrolyten. Dieser tritt im Zuge des Heil3-Press-Vorgangs im Herstellungsprozessn die
Elektrode ein. Vergleichbar zu GDE-Aufbauten tritt bei Verwendung einer Kationen-Ausausch-
Membran (CEM) eine hthere Selektivitdt gegentiber C2+ Produkten auf, bei Vermendung einer
Anionen-Austausch-Membran (AEM) ist hingegen die CQ-Aktivitat insgesamt hoher [144]. Aeshala et
al. untersuchten fir AEMs zuséatzlich den Einfluss von eingebrachten Aminfunktionalitaten. Hierzu
stellten sie eine AEM her, die primare, sekundéare und tertiare Amin-Gruppen enthielt, sowie ene AEM,
die quartare Amin-Gruppen aufwies. Bei Verwendung der AEM mit quartaren Amin-Gruppen wurde
eine Verminderung der HER-Stromdichte beobachtet. Als Grund wird angenommen, dass i@ CO,-
Reduktion anders als fur die primaren, sekundéren und tertidren Amine nicht tber die Bildung eines
Carbamates verlauft, sondern ein lonen-Paar gebildet wird. Dies bewirkt eine Erhéhung der
Adsorptionskapazitat fir CO, [145]. Ein Effekt, der bereits fir die Verwendung von Elektrolytsalzen
bekannt ist [146]. Des Weiteren tritt fir quartare Amine eine sterische Hinderung gegenlber der
Solvatisierung ein. Diese vermindert die Verfligbarkeit von Wasser an der Elektrodenberflache und ist
ebenfalls ein moglicher Grund fir die geringere HER-Stromdichte [145].

Wie in den GDE-Aufbauten wurde in MEA-Aufbauten ebenfalls eine Kombination ausKationen- und
Anionen-Austausch-lonomeren untersucht. In einem MEA-Aufbau mit Anionen-Austasch-Membran
konnte bei Verwendung von Silber als Aktivmaterial beobachtet werden, dass eineErhéhung des
Nafion J-Anteils die Selektivitdt von CO zu Formiat verschiebt. Eine weitere Erhdhung des Anted auf
30 w% Nafion J in der Katalysatorschicht flhrt jedoch zu einer Verringerung der CQGRR-Stromdichte
und einem Anstieg der HER-AKtivitat [147].

Polymerische ZusatzeHydrophobie und Funktionalisierung

Neben lonomeren konnen auch andere polymerische Zusétze verwendet werden, um den
Massentransport zu verbessern bzw. die lokalen C@Verfluigbarkeit zu erhohen. Dies erfolgt haufig
durch Einstellung der Hydrophobie der Elektrode. In einer H-Zelle konnte durch Zusatz von PTFE in
die Kupfer-Katalysatorschicht die Selektivitat bezlglich Ethen um das 2,5-fache gesteigert
werden [148] und Zeng et al. beobachten durch Zugabe von PTFE eine Zunahme der

Kopplungsprodukte [149]. Liang et al. untersuchten den Effekt der Steigerung der Selekivitat durch
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Zusatz von hydrophoben Polymeren: Durch Experimente mit deuteriertem Wasser und eine

Simulation der Prozesse konnten sie beobachten, dass die Modifikation der Katalygorschicht eine

eingeschrankte Diffusion der Wasser-Molekiile bewirkt [150]. Eine Studie von Luo et d. stitzt diese

Erkenntnisse. Hierbei wurde eine Modifikation einer Gold-Elektrode mit polymerischen Zusatzen mit

unterschiedlich stark ausgepragter Hydrophobie durchgefiihrt. Mit steigender Hydrophobie konnte

hierbei auch ein Anstieg der CQRR-Stromdichte beobachtet werden. Wie auch von Liang et al. konnte
der Effekt durch Durchfuihrung einer Simulation auf die limitierte Verflgbarkeit von Wassermo lekilen

zuruickgefihrt werden: Umgeben von den hydrophoben Polymerzusatzen bilden sichWassercluster
und keine durchgangige Schicht [151].

Es besteht jedoch ein Optimum fir die zugegebene Menge an hydrophoben ZusatzenXing et al.

versetzten die Katalysatorschicht einer GDE mit PTFE und bestimmten ein Maximum der erreiclan

Stromdichte fir die CO:RR bei 30 w% des Additivs. PTFE bewirkt durch die Steigerung der
Hydrophobie zunéchst eine Erweiterung des Drei-Phasen-Gebietes in der Katalysatechicht. Wird ein

Anteil von 30 w% (Uberschritten, ist die Benetzbarkeit der Schicht so stark eingeschrankt,dass die
limitierende Stromdichte durch mangelnden Elektrolytkontakt wieder abnimmt [47]. Des Weiteren
steigt auch der Widerstand in der Elektrode mit dem PTFE-Anteil [152]. Der gleiche Trend wird auch

bei Modifikation der Elektrode mit intrinsisch porédsem Polymer beobachtet [115].

Vergleichbare Effekte werden auch beobachtet, wenn statt der Katalysatorschicht digGDL modifiziert

wird. Beispielsweise wurde Gold als Aktivmaterial auf Gas-Diffusionsmedien gespriiht, die durch

Oxidation in saurem Medium hydrophil bzw. durch Behandlung mit PDMS hydrophob waren. Hierbei

zeigte sich bei Verwendung der hydrophoben GDL eine Erhdhung der Stromdichte fir die
CO:RR [153]. Wie flur die Zusétze in der Katalysatorschicht tritt fir den Zusatz hydroph ober Additive

in der GDL ein Maximum auf: Kim et al. trugen auf ein Kohlenfasersubstrat eine MR- mit einem PTFE-
Gehalt von 4,5w% bis 50 w% auf. Diese MPL wurde anschlieRend mit einem Silberktalysator

beschichtet. Bis zu einem Gehalt von 20 w% PTFE steigt die Stromdichte fur C®Oan. Bei einem Gehalt
von mehr als 20 w% nimmt die Stromdichte wieder ab. Durch elektrochemische Impedanznmessungen
konnte nachgewiesen werden, dass der Durchtrittswiderstand fir den Elektronentibergang nit der

Menge an zugesetztem PTFE ansteigt. Bei einem Anteil von Uber 20 w% Uberwiegt dies Effekt die

verbesserte Versorgung mit C@durch Flutungsvermeidung [122].

Neben PTFE kénnen auch weitere Moleklle als Zuséatze zur Einstellung der Hydrophde genutzt

werden, beispielsweise PVDF, FAS, PDMS etc. [154]. Pham et al. konnten beglsweise durch
Modifikation einer Elektrode mit Perfluor(ethylen-propylen)(FEP) eine partielle S tromdichte beztglich

Ethen von 600 mA/cm? erreichen, was einer Selektivitat von ~77 FE% entsprach [155].

Neben der Erhdhung der Hydrophobie konnte durch DFT-Simulation gezeigt werden, dass die

funktionellen Gruppen des verwendeten polymerischen Additivs Auswirkungen auf die
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Bindungsenergien des Kupferkatalysators mit Zwischenprodukten haben [156]. Im Fall eines
Goldkatalysators wurde hierbei ein entscheidender Einfluss der Bindungsenergie zwischen Katysator
und adsorbiertem Wasserstoff beobachtet: Diese ist flr Elektroden mit Zusatz von Bidern gegeniber
der Elektrode ohne Zusatz erhoht. Diese Steigerung der Bindungsenergie ist bei Verwendungines
Additivs mit CF.-Funktionalitat wie PTFE ausgepragter als bei Verwendung von Bindern mit OH- aer
COOH-Funktionalitat. Die Adsorption von Wasserstoff gilt als geschwindigkeitsbestnmender Schritt in
der HER. Durch Zugabe eines Binders kann die HER somit gemindert werden [157]. Binder kdénnten
sich zudem auf die Bindung von *CO auswirken. Da der Weg zur Bildung von Ethen fer CO verlauft,
kann eine starkere Bindung von *CO die Bildung von Ethen beglnstigen [158].

Ein solcher Effekt ist beispielweise in einer Studie von Buckley et al. zu leobachten, in der eine
Kupferelektrode mit protischen, hydrophilen und hydrophoben Polymerzuséatzen modifiziert wurde.
Hierbei fuhrte der Zusatz von protischen Spezies zu einer Erhéhung der HER-Stromdichte und
hydrophile Zusétze zu einer Steigerung der Selektivitat gegeniber Formiat. Fir kationische,
hydrophobe Additive wurde eine Verschiebung der Selektivitat hin zu CO beobachtef159].

Fir Zuséatze mit Aminfunktionalitdt sind zudem Auswirkungen auf das Bicarbonat-Gleichgewicht
bekannt, was den lokalen pH-Wert und damit die Protonenverfugbarkeit beeinflusst [99]. An einer mit
4-pyridinylethanemercaptan modifizierten Gold-Elektrode wurde zudem eine Verschiebung der
Selektivitat hin zur Bildung von Formiat beobachtet, die mit dem pKs-Wert des Zusatzes in Bezug
gesetzt wurde: Als Grund der Selektivitaitsanderung wird eine  Protonen-gesteuerter

Desorptionsmechanismus angenommen [160].
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3 Ziel und Umfang der Arbeit

Um die CQ,-Elektrolyse in industriellem Maf3stab als CCU-Technologie einsetzen zu kénnen, muss der
Prozess optimiert werden. Bezogen auf den elektrochemischen Reaktor liegen die Herausfderungen
insbesondere in einer Verbesserung der Stabilitat und Selektivitat der Elektrode sowie dieErhéhung
des CQ-Nutzungsgrades wahrend der Reaktion. Wie im vorhergehenden Abschnitt dargelegt, ist
hierfir eine kontrollierte Einstellung der Mikroumgebung an der Elektrode entscheidend. Die
Untersuchung der Mikroumgebung muss bei industriell relevanten Stromdichten erfolgen, da éne
Veranderung des Stoffumsatzes zu einer abweichenden Mikroumgebung fiihren kann. Dahewird zur
Messung haufig auf GDEs zurlickgegriffen. Wie in Abschnitt 2 diskutiert, halen die GDL-Eigenschaften
dabei zentralen Einfluss auf die Mikroumgebung, da sie maRgeblich tber die Asdehnung des Drei-
Phasen-Gebietes an der GDE bestimmen und damit Uber die dort ablaufenden ansportprozesse. Die
Eigenschaften von GDLs wurden jedoch bisher Gberwiegend fur ihnre Anwendung in Brenstoffzellen
optimiert. Dort ist ein guter Abtransport von Wasser zur Vermeidung einer Stofftransportlimitierung
durch Flutung besonders wichtig. In der Elektrolyse ergibt sich ein anderer Nutzungsschwerpunktals
Trennelement von Flussig- und Gasphase. Eine gesonderte Optimierung der GDLs zumivendung in
der CQO;-Elektrolyse ist daher erstrebenswert [122]. Zudem ist die CO-Elektrolyse starker von den
Eigenschaften von GDL und MPL abh&ngig als die Reaktion in der Brennstoffzelle [15].

Im vorangegangenen Kapitel wurden bereits einige Studien zum Einfluss der GDL-Eigenschaften
diskutiert. Hierbei wird deutlich, dass eine Anpassung dieser Eigenschaften ein wichtigednstrument
zur Optimierung der Vorgange im Elektrolyse-Reaktor ist. Fir eine technische Umsetzung der C®
Elektrolyse ist ein erweitertes Verstdndnis der Zusammenhange von Transportprozessen im
Mehrphasengebiet und der Aktivitat und Selektivitat der Elektrode daher wichtig [60].

In der vorliegenden Arbeit wird in Hinblick auf diese Fragestellung ein Ansatz zur Einstellung des Dre-
Phasen-Gebietes in der GDE durch Kontrolle des Differenzdrucks zwischen Flissig- und §ghase
genutzt. Der Betrieb erfolgt dabei unter Gasdurchtritt durch die GDE. Ziel ist ein tiefergehendes
Verstandnis der Einflisse von GDE-Eigenschaften auf den Gasdurchtritt durch die Elektrode und die
Untersuchung der Auswirkungen dieses Gasdurchtritts auf die Selektivitat in der CQ-Elektrolyse.

Hierzu werden GDEs auf Basis der kommerziellen GDLs H23C8 (Freudenberg) und 25BC bzwB9BB
(SGL Carbon) hergestellt. Die Elektrodenpraparation erfolgt durch Vorbehandlung der GDL und
anschlielende galvanische Abscheidung des Aktivmaterials. Zur Vorbehandlung wird die GDL mit
Kupfer besputtert oder alternativ mit einer ionomerhaltigen Kohlenstoff-Tinte bespriht. Fir die
Spriuhbeschichtungen wird dabei eine Variation der Tintenzusammensetzung durchgeftihrt. In diegm
Rahmen wird EFS 5JOUF 5FGMPOT " [VHFTFU[U TPXJF EFS "OUFJM
WBSJJFSU CI[X EBT WFSXFOEFUF *POPNFS 4VTUBJ@S@DIDIEVSDI

Abscheidung des Aktivmaterials erfolgt fir alle Proben unabhangig vom Substrat und der
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Vorbehandlung nach dem gleichen galvanostatischen Protokoll. Typischerweise wirdals Aktivmaterial
ausschliel3lich Kupfer verwendet, es kommen jedoch auch galvanische Bader zum Esatz, die neben
Kupfer zusatzlich Silber bzw. DAT enthalten.

Durch die Verwendung verschiedener Elektrodensubstrate und Vorbehandlungsmethoden wird die
Herstellung von GDEs beabsichtigt, die sich hinsichtlich der Ausdehnung des Drei-Phasen-Gigltes in
der Elektrode unterscheiden. Als Anhaltspunkt fur diesen Parameter dient der Gasdurchtritt durch die
Elektrode in den flussigen Elektrolyten abhangig vom Druck im CQ-Kompartiment. Die unbehandelten
GDLs, die GDLs nach der Vorbehandlung und die fertigen Elektroden werden daher hinsidfich ihres
Gasdurchtrittsverhaltens charakterisiert, indem der auftretende Gasfluss quantifiziert wird. Hierzu
wird ein Messaufbau entwickelt und validiert.

Des Weiteren erfolgt die elektrochemische Testung der hergestellten Elektroden bei unterschiedlichem
Gasdurchtritt, um die Auswirkungen auf die Selektivitat zu beobachten. Hierfir wird eine
elektrochemische Zelle entwickelt und validiert. Die Analytik der Produkte erfolgt mithilfe von NMR

(flussige Produkte) und Gaschromatographie (gasférmige Produkte).

39



4 Experimentelle Beschreibung

4.1 Herstellung der Gas-Diffusions-Elektroden

Zur Herstellung der GDEs zur Verwendung in der CQ-Elektrolyse werden die kommerziellen Gas-
Diffusions-Schichten 39BB (Sigracet® SGL Carbon), 25BC (Sigracet® SGL Carbon) undH23C8

(Freudenberg) verwendet. Es handelt sich hierbei um kohlenstoffbasierte GDLsdie mit PTFE versetzt
sind und einseitig eine mikropordse Schicht (MPL) aufweisen. Tabelle 2 fasst ausgewéahlte
Eigenschaften der GDLs zusammen.

Die MPL der GDLs wird entweder durch Bespriihen mit einer ionomerhaltigen KohlenstoffTinte

(s. 4.1.1) oder durch Besputtern mit Kupfer (s. 0) vorbehandelt. AnschlieBend wird auf der

vorbehandelten MPL galvanostatisch Kupfer abgeschieden (s. 4.1.3).

Tabelle 2: Ausgewahlte Eigenschaften der verwendeten kommerziellen GDLs 39Bigracet, SGL Carbon), 25BC (Sigracet, SGL
Carbon) und H23C8 (Freudenberg) entnommen aus [43, 161, 162].

GDL 25BC 39BB H23C8
(Sigracet®) (Sigracet®) (Freudenberg)

Dicke (um) 235 315 230
Gewicht (g/m?) 86 95 135
GasdurchlassigkeitGurley sek) 1 15 90
Flachenspezifischer Widerstandm /cm?) <12 <13 8

PTFE Gehalt Substrajw%) 5 5 n.a.
PTFE Gehalt MPIw%) 10 5 n.a.

4.1.1 Vorbehandlung der GDL durch Spruhbeschichtung

Fur die Vorbehandlung durch Sprihbeschichtung wird die MPL einer kommerziellen GDLmit einer
kohlenstoffbasierten Tinte bespriiht. Tabelle 3 fasst die Zusammensetzung der vevendeten Tinten
zusammen. Zur Herstellung der Tinte wird die erforderliche Menge Kohlenstoff (Vulcan XC72R,
CABOT) mit DI-Wasser (VWR-Chemicals) und anschlie3end mit Ethanol (Ethanol, bBsolut >=999%,

Fischer) versetzt. Anschlielend werden je nach verwendetem Tintentyp das jeweilige lonome
(Sustainion JXA-9, 5w% in Ethanol, Dioxide Materials bzw. NafionJ117, 5w% in kurzkettigen
aliphatischen Alkoholen und Wasser, Sigma-Aldrich) und ggf. TeflonlT AF2400 (0,0025 w% Lé&sung
von  Poly[4,5-difluor-2,2-bis(trifluormethyl)-1,3-dioxol-co-tetrafluore thylen],  Sigma-Aldrich, in
Perfluorverbindung FC-40, Acros Organics) zugesetzt. Die Komponenten werden mithfe eines
Ultraschall-Homogenisators (UP200St, Hielscher) dispergiert, die Tinte in eine Spritze adgenommen
und diese in einen Aufbau zur automatisierten Sprihbeschichtung dberfuhrt (s. Abbildung 15). Die
Tinte wird hierbei mithilfe einer Spritzenpumpe gefordert (60 U/min) und von einer Ultraschalldiise
(SONAER Ultrasonics) mit einer Leistung von 2,9 W und einer Frequenz von 60 kHz zerstédbt. Um
den Sprihstrahl zu fokussieren, wird Argon zugeleitet. Die GDL wird unter der Spruhvorrichtung auf

einer Heizplatte positioniert und wéhrend des Sprihvorgangs auf eine Temperatur von 125°C
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erwarmt. Die besprihte Flache wird durch eine Aluminiumschablone begrenzt (8x8cm). Nach dem
Spruhvorgang wird die beschichtete GDL fur 3 h im Vakuumtrockenschrank (60°C) getrocket und
anschlielend das Gewicht der aufgetragenen Schicht durch Wiegen bestimmt. Das Spruhprogramm

resultiert in einer Beladung von ~2 mg/cm 2.

Tabelle 3: Zusammensetzung der verwendeten Tinte zur Vorbehandlung von GDLdurch Spriihbeschichtung.

Ansatz 1 Ansatz 2 Ansatz3 Ansatz 4 Ansatz 5 Ansatz 6
Vulcan (mg) 50 50 50 50 50 50
Sustainion H, -
5 W96-Losung (L) 500 250 125 500 500
I/C (g/9) 0,4 0,2 0,1 0,4 0,4 -
Nafion H,
5 w%-Losung (mg) i i i i i ek
I/C (g/9) 0,4
Teflon 1 AF2400Q -
0,0025 W%-Losung (L) ° ° ° ee =0
Teflon J AF/C (g/g) 0,0023 0,0046
Wasser (uL) 1124 1124 1124 1124 1124 1124
Ethanol (L) 1674 1674 1674 1674 1674 1674

Spritzenpumpe

— Argon
s

CNC Tisch

Ultraschalldiise

MPL der GDL

AN

Heizplatte

Abbildung 15: Automatisierte Vorrichtung zur Sprihbeschichtung der GDLs.
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4.1.2 Vorbehandlung der GDL durch Sputterbeschichtung

Fir die Vorbehandlung der GDL durch Kathodenzerstaubung wird die MPL einer kommerziellen G
mit Kupfer (Sputtertarget: Baltic Praparation; 0,2 mm; 99,90%) besput tert. Hierzu wird die GDL in

eine Anlage zur Sputterbeschichtung tberfuhrt (Q300TD, Quorum Technologies) und die
Beschichtung bei 60 mA fir 10 s durchgefihrt.

4.1.3 Galvanostatische Abscheidung des Kupfer Katalysators

Zur galvanostatischen Abscheidung des Katalysatormaterials wird die vorbehandelte GDLin ein

galvanisches Bad Uberfuihrt. Die Abscheidung erfolgt im 2-Elektroden-Aufbau. Indiesem wird eine

Kupferplatte als Gegenelektrode verwendet (Cu 99,9 Blech Anode PE-CU-XLPolymet). Beide
Elektroden haben einen festen Abstand von 3,3 cm und die Abscheidung auf der vdrehandelten GDL
erfolgt auf einer Flache von 12,54 cn?. Die technischen Zeichnungen der hierfiir entworfenen Bauteile
kénnen im Anhang eingesehen werden (s. 8.1).

Fur die Abscheidung werden galvanische Bader mit unterschiedlicher Zusammensetzung verwetet,

die in Tabelle 4 zusammengefasst sind. Die Abscheidung erfolgt fiir alle Elektrodemach dem gleichen
galvanostatischen Protokoll, dessen Parameter in Tabelle 5 aufgelistet sind. ZuMHerstellung der

Abscheideldsungen werden die erforderliche Menge Kupfersulfat (CuS@5H >0, Honeywell) und ggf.

Silbersulfat (AgSQ:, Acros Organics) und DAT (3,5-diamino-1,2,4-triazole, Acros Organics) mit
Schwefelsédure (95-97% Emsure) in vorgelegtes Wasser (DI-Wasser, VWR chemicals) ggben. Die
Abscheidelésungen wurden ausgewahlt in Anlehnung an Hoang et al. [163].

Nach der Abscheidung wird die erhaltene GDE in DI-Wasser gereinigt und 24h im
Vakuumtrockenschrank (VACUtherm, Thermo Scientific) bei 60°C getrocknet.

Tabelle 4: Zusammenfassung der Zusammensetzung der verwendeten Abscheatbsungen zur galvanostatischen
Abscheidung. Die Zusammensetzung wurde ausgewahlt in Anlehnung an Hang et al. [163].

Abscheidelésung 1 2 3
CuSQ (M) 0,1 0,1 0,1
H.SQ (M) 0,2 0,2 0,2
Ag2SO (MM) - - 1
DAT (mM) - 10 -

Tabelle 5: Parameter des verwendeten galvanostatischen Abscheideprotokadl.

Abscheideprotokoll
Strom (mA/cm?) 32
Zeit (S) 300
Ladungsdichte (C) 120
Stromflhrung konstant
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4.2 Elektrochemische Zellen zur CQ-Elektrolyse

Fir die Untersuchung der CQ-Elektrolyse werden eine kommerzielle Micro Flow Cell® von ElectroCell
(Danemark) verwendet, sowie eine selbst entworfene elektrochemische Zelle.

Die Elektrodenflache der Micro Flow Cell® betragt fir Kathode (GDE) und Gegenelektrode (IrMMO,
Iridiummischoxid, engl. Iridium Mixed Metal Oxidé fur das verwendete Modell jeweils 10 cm?. Fur eine
Variation wird die Flache der Kathode durch zwei selbst angefertigte Titanbleche und einer dazu
passenden Dichtung auf 1cm begrenzt. Als Referenzelektrode wird eine Ag/AgCl (LF-1-100,
Innovative Instruments, Inc.) verwendet. Die Zelle verfigt tber ein Kompartiment zur Kiihlung auf der
Seite der Gegenelektrode. Dieses wird fur die Versuche eingebaut, um den korrekten Abstand der
Endplatten zu erreichen, aber nicht zur Kiihlung verwendet.

Abbildung 16 zeigt zum Vergleich eine Explosionsansicht der selbst entworfenen Zelle. Digechnischen
Zeichnungen der einzelnen Bauteile kdonnen im Anhang eingesehen werden (s. 8.2). Die
Elektrodenflache fir die Kathode (GDE) betragt in diesem Aufbau 1 cn? und fur die Gegenelektrode
3,84 cm? (Nickelblech 99,8%, Polymet). Als Referenzelektrode wird eine RHE (Mini-Hydroflex,
Gaskatel) verwendet. Die einzelnen Teile werden durch acht Schrauben zusammengepresst, die mit
einer Kraft von 4 Nm angezogen werden.

Beide Zellen werden vor jeder Messung in DI-Wasser ausgekocht. Eine detaillierte Diskugm beider
Zellen findet sich in Abschnitt 5.1.3.

Kompartiment fiir (02 (PEEK)
Stromkollektor (Titan)

Referenzelektrode (RHE)

Kompartiment fiir Katholyt
Membran

Kompartiment fir Anolyt

Gegenelektrode (Nickelblech)

Dichtung 1

Abschlussplatte (PEEK)
Endplatte (Edelstahl)

Dichtung 1

Dichtung 2
Dichtung 2

Dichtung

Dichtung &

Abbildung 16: Explosionsansicht der selbst entworfenen elektrochemischen Zelle. Brdlt mit Autodesk Inventor Professional
2024.
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4.3 Messaufbau zur Untersuchung der CO2-Elektrolyse an GDEs

Fiur die COy-Elektrolyse wird ein Messaufbau entwickelt, der je nach Konfiguration dazu genutzt

werden kann, die entstehenden Produkte zu analysieren oder den Gasdurchtritt von C®@ durch die

GDE zu quantifizieren. Eine detaillierte Erklarung und Beschreibung des Messaufbaus éolgt in 5.1.2.

Abbildung 17 zeigt ein FlieRschema des Aufbaus zur Ubersicht. Im Betrieb wirddas Gas mithilfe eines
Massendurchflussreglers (Bronkhorst) durch die elektrochemische Zelle geférdert. Hierbei kann

wahlweise CO (Air Liquide; 99,995 %), Stickstoff (Air Liquide) oder Kalibriergas (Linde) eingeleite t

werden. Die verwendeten Massenflussregler werden mithilfe einer Blasensaule unter Verwedung von

CQO; kalibriert. Die so erhaltenen Kalibriergeraden sind im Anhang hinterlegt (s. 8.3). Der Druck im

Gas-Kompartiment der Messzelle wird mithilfe eines Nadelventils am Gas-Auslass eingesdtt und durch

einen Druckminderer (Huba Control, 692, pqir 0-1 bar, pmax 2 bar) erfasst, dessen Signal durch einen
Umwandler ausgelesen wird (LabJack, U3-LV). Es wird hierbei der Differenzdruck zum

Umgebungsdruck bestimmt. Der Umgebungsdruck wird mithilfe eines Barometers ermittelt.

Der Elektrolyt (0,5 M KHCO3) wird mithilfe von zwei Schlauchpumpen (ISMATEC) geférdert. Die

Kalibrierung der Pumpe erfolgt mit dem wassrigen Elektrolyten. Die erhaltenen Kalibriergeraden sind

im Anhang hinterlegt (s. 8.4). Der Katholyt kann aus zwei unterschiedlichen Reservoirs etnommen

werden. Katholyt-Reservoir 1 ist mit der GC verbunden und wird verwendet, wenn eine

Produktanalytik erfolgen soll (s. 4.4). Katholyt-Reservoir 2 verfligt hingegen Uber eine Blasensaule, mit

welcher die Menge an Gas im Elektrolyten quantifiziert wird (s. 4.5).

Y bC
GDE elektrode
E--. Membran

N, v
CQ |iKatho{ | Ano-
Komp. i i Iyt Iyt

cQ

Kalibrier-
gas

.

ez

\ 4 \ 4

" U
Katholyt Katholyt Anolyt
Reservoir 2 Reservoir 1 Reservoir

Abbildung 17: Schematische Zeichnung des Gesamtaufbaus zur G&lektrolyse.
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4.4 Messablauf eines CQ-Elektrolyse Experimentes zur Bestimmung der Reaktionsprodukte
Zur Untersuchung der CQO-Elektrolyse wird eine selbst hergestellte oder eine kommerzielle GDE
(Gaskatel) in die elektrochemische Zelle eingebaut. Im Fall der selbst hergestellten GDEs zeigt dabei
die MPL zum Elektrolyt-Kompartiment. Die kommerziellen Elektroden werden so eingebaut, dass die
enthaltene PTFE-Membran zum Gas-Kompartiment zeigt. Die Zelle wird in den Messaufha (s. 4.3,
Abbildung 17) tberfuhrt und CO » eingeleitet (20 mL/min). Als Elektrolyt wird 0,5 M KHCO s-L6sung
verwendet. Die Herstellung des Elektrolyten erfolgt durch Sattigen einer wassrigen 0,25 M KCO:s-
Ldsung, bis ein konstanter pH-Wert erreicht ist. Pro Messung werden jeweils 40 in die
Vorlagebehélter (Katholyt-Reservoir 1 und Anolyt-Reservoir, s. Abbildung 17) Uberfihrt und mit
20 mL/min durch die Zelle gefordert. AbschlieBend wird die Zelle an einen Potentiostaten (IVIUM
Technologies, Octostat) angeschlossen und das elektrochemische Messprotokoll gestartet (€.6).
Wahrend der Messung der Impedanz bei 0 V vs. RHE und Messung der Leerlaufspaong (OCV) wird
der Druck im CO,-Kompartiment fiur den stromlosen Zustand aufgezeichnet. Wahrend der
Chronopotentiometrie wird der Druck im stromdurchflossenen Zustand gemessen. Zudem erfolgen
wahrend der Chronopotentiometrie 4 GC-Messungen zur Gasphasenanalytik. Eine genaue
Beschreibung der Produktanalytik der Gasphase findet sich in Abschnitt 4.7.1. DigQuantifizierung der
flissigen Produkte wird mithilfe von NMR-Spektroskopie durchgefuhrt. Hierzu wird nach Abschluss
des elektrochemischen Messprotokolls der Elektrolyt aufgefangen und Anolytund Katholyt-Proben zur
Analyse enthommen. Eine genaue Beschreibung der Produktanalytik der Flussig@se findet sich in
Abschnitt 4.7.2. Ein beispielhaftes Vorgehen zur Auswertung der elektrochemischen Datersowie der
Produktanalytik einer Probe mit Berechnungen wichtiger GroRen wird in Abschnitt 4.9 dargelegt.

Die verwendeten Elektroden werden nach der Messung 3 h in destilliertem Wasser gelagert und
anschlielend 24 h im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Die Elektroden werden vor undnach der

Messung mithilfe von REM und EDX (s. 4.8.1) charakterisiert.

4.5 Messablauf eines CQ-Elektrolyse Experimentes zur Bestimmung des Gasdurchtritts
durch die GDE oder GDL

Zur Bestimmung des Gasdurchtritts durch eine GDE oder GDL wird die jeweilige Probewie in
Abschnitt 4.4 beschrieben in die Zelle eingebaut und in den Teststand (s. 4.3, Abbildung 17) integriert.
Als Elektrolyt wird ebenfalls 0,5 M KHCOs-Ldsung verwendet. Abweichend wird der Katholyt jedoch in
Reservoir 2 vorgelegt. Der Auslass des Katholyten wird in einen mit Elektrolyt gefillten Messzylinder
geleitet und durch Verdrangung das Volumen an Gas im Elektrolytstrom pro Zeiteinheit quantifiziert.
Fiar unbehandelte und vorbehandelte GDLs erfolgt die Messung im stromlosen Zustand. Hieréi wird
mithilfe des Nadelventils ein Druck im Gas-Kompartiment eingestellt und dieser fir 10 Minuten

aufgezeichnet. Zeitgleich werden Verdrdngungsmessungen durchgefuhrt. Es werden fir jede Bbe
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mindestens 4 unterschiedliche Druckeinstellungen vermessen. Die Messung erfolgt von hohenzu
niedrigem Druck. An jedem Messpunkt erfolgen mindestens 3 Messungen. Aus diesen wird der
Mittelwert und die jeweilige Standardabweichung berechnet.

Fur GDEs erfolgt zusatzlich eine Messung im stromfihrenden Zustand. Hierzu wirddie Zelle an den
Potentiostaten angeschlossen und ein Strom von 100 mA/cm vorgegeben. Dann wird der oben
beschriebene Vorgang wiederholt. Die Proben werden vor der Messung durch REM und[EX (s. 4.8.1)

sowie Kontaktwinkelmessung (s. 4.8.2) mit Wasser charakterisiert.

4.6 Elektrochemisches Messprotokoll

Das fur die Messungen verwendete Protokoll besteht aus 13 Einzelmessungen, deren Raneter in

Tabelle 6 zusammengefasst sind. Fur die Chronopotentiometrie wird typischerweise ein Strom @n

100 mA/cm? vorgegeben. Die kommerzielle Kupfer-GDE (Gaskatel) wird zusatzlich bei den
Stromdichten 150 mA/cm? und 200 mA/cm ? vermessen. Hierzu wird die jeweilige Stromdichte in der

Chronopotentiometrie vorgegeben sowie elektrochemische Impedanz Spektroskopie (EIS), zyllscher

Stromscan (ZS) und linearer Stromscan (LS) angepasst. In Tabelle 6 sind diese abgewaelten Werte

in anderer Schriftfarbe vermerkt.

Tabelle 6: Zusammenfassung der Parameter der Einzelmessungen im elektroemischen Messprotokoll. Parameter der
Standard-Messung sind in schwarzer Schrift vermerkt. Abweichende Einstellungenif Messungen bei erhéhter Stromdichte
sind in blauer bzw. oranger Schrift aufgelistet.

Messparameter
EIS 0V, 100-0,1 Hz, 0,01 V Amplitude
ocv Messung der Leerlaufspannung fur 30 min
EIS -100/150/ 200 mA/cm? 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude
EIS -50 mA/cm?, 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude
EIS -10 mA/cm?, 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude
ZS -150/-200/ -250 bis -50 mA/cn?, 1 ®0° A SchrittgroRe, 0,01 A/s Scanrate, 20 Zyklen
LS -10 bis -200/200/ 250 mA/cm?2, 1 ®0° A SchrittgréRe, 0,01 A/s Scanrate
Chronopot. Bei -100/150/ 200 mA/cm?, 1h
ZS -150/200/ 250 bis -50 mA/cn?, 1 ®0° A SchrittgroRe, 0,01 A/s Scanrate, 20 Zyklen
LS -10 bis -200200/ 250 mA/cm?, 1 ®0° A SchrittgroRe, 0,01 A/s Scanrate
EIS -100/-150/ 200 mA/cm?, 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude
EIS -50 mA/cm?, 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude
EIS -10 mA/cm?, 100-0,1 Hz, 10 mA Amplitude
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4.7 Produktanalytik

4.7.1 Analyse der gasformigen Produkte mithilfe von online Gas-Chromatographie

Fur die Analyse der entstehenden gasférmigen Produkte wird ein Gas-Chromatograph (Exis GC 2030,
Shimadzu) verwendet. Der Gasstrom aus der Messzelle wird wahrend der gesamten Messdauer
kontinuierlich zum GC geleitet. Zur Produktanalytik wird wahrend der Chronopotentiom etrie die
Probe aus der Probenschleife (Volumen: 500 uL) injiziert. Die Probenauftrennungim GC erfolgt
mithilfe einer mikro-gepackten Saule (ShinCarbon ST 80/100, 2 m, 0.53 mm ID) und Argon als
Tragergas. Gasférmige Kohlenwasserstoffe werden durch einen Flammen-lonisations-Deittor (FID)
ermittelt. Fir die Gase Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid wird hierzu ein
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) genutzt. In Tabelle 7 sind die Messparameter des Gas
Chromatographen fiir Probenauftrennung und aletektion zusammengefasst. Uber den Zeitraum der
Chronopotentiometrie werden insgesamt vier automatisierte Probeninjektionen durchgefiihrt. Die
erhaltenen Daten werden gemittelt und die Standardabweichung bestimmt.

Um Schwankungen der Basislinie auszugleichen, wird eine Messung nach dem Protokoll aiTabelle 7
durchgeflihrt, ohne dass die Probe injiziert wird. Das so erhaltene Chromatogramm wird als Bsislinie
fur den jeweiligen Detektor betrachtet und von den Messdaten abgezogen. Die verwendete Bsislinie

kann im Anhang eingesehen werden (s. 8.5).

Tabelle 7: Messeinstellung fiir Sdule und Ofen, Injektor, FID und WLRIes Gas-Chromatographen zur Analyse gasférmiger
Produkte .

Temperaturprogramm fir Séule und Ofen
Temperatur (°C) Heizrate (°C/min) Haltezeit (min)
100 (Startwert) 2,5
250 140 0
270 15 11
Injektor
Druck (Pa) Haltezeit (min) Temperatur (°C)  Probenahme (min) Injektionsart
400 15,9 260 1 splitlos
Gasflisse
Gesamtfluss (mL/min) Saulenfluss (mL/min) Purge-Fluss (mL/min)
5 2,25 0,5
FID
Temperatur (°C) Probennahmezeit (ms) Gasfluss (mL/min)
280 40 Ho: 32 Syn. Luft:200 No: 24
WLD
Temperatur (°C) Probenahme (ms) Gasfluss (mL/min) Strom (mA)
280 40 Ar: 8 20 (Polaritat -)
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Berechnung der Kalibrierfaktoren

Zur Quantifizierung der detektierten Produkte werden Kalibrierfaktoren ermittelt. Hierzu werden
Gasgemische mit bekannter Zusammensetzung (s. Tabelle 8) mit einem Fluss von 20 midin durch
den Messaufbau in den Gas-Chromatographen geleitet (s. gelber Pfad in Abldung 17 aus 4.3). Die
Anlage wird vor der Kalibriermessung mindestens 1 h mit Kalibriergasmischung gespiilt. Anschliead
erfolgen 4 Messungen mit der jeweiligen Gasmischung. Abbildung 19 (WLD) undAbbildung 20 (FID)
zeigen beispielhaft den erhobenen Datensatz fur Kalibriergasmischung 1. Aus Griden der
Ubersichtlichkeit wird fur Messung mithilfe des WLD nur ein Ausschnitt des Chromatogramms gezeigt.
Abbildung 18 zeigt exemplarisch ein vollstandiges Chromatogramm.

Zur Erstellung der Kalibriergeraden wird die Flache unter der Kurve des jeweiligen Peaks im
Chromatogramm mit der bekannten Konzentration korreliert. Hierzu wird der Mittelwert aus den vier
Messungen verwendet. Die erhaltenen Mittelwerte werden aufgetragen und durch lineare Anfassung
eine Kalibriergerade ermittelt. Die fur die Kalibriermessung ermittelten Flachen unter der Kurve und
die daraus erhaltenen Kalibriergeraden sind im Anhang dargestellt (s. 8.6). Die aus den Gleichingen

abgelesenen Kalibrierfaktoren sind in Tabelle 9 aufgelistet.

Tabelle 8: Zusammensetzung der Gasmischung (LINDE) zur Kalibrierung des&Chromatographen.

Kalibriergasmischung 1 Kalibriergasmischung 2 Kalibriergasmischung 3

Komponente Konzentration (v%) Konzentration (v%) Konzentration (v%)
Methan 0,100 ,00200 0,201 ,00402 0,299 3,00598
Ethen 0,099 3,00198 0,189 ®,00378 0,339 @,00678
Ethan 0,103 @,00206 0,203 @,00406 0,303 @,00606
Propen 0,094 ®,00188 0,211 @,00422 0,317 ®,00634
Propan 0,101 ,00202 0,187 ®,00374 0,296 @,00592
Wasserstoff 0,094 @,00188 0,197 @,00394 0,298 @,00596
Kohlenmonoxid 0,103 @,00206 0,206 @,00412 0,300 @,00600
Xenon 0,108 ®,00216 0,106 @,00212 0,106 @,00212
Kohlenstoffdioxid Rest Rest Rest

Tabelle 9: Zusammenfassung der ermittelten Kalibrierfaktoren fur die jeweiligenKomponenten des Kalibriergases.

Komponente Kalibrierfaktor
Methan 2,90 ®0®
Ethen 1,60 ®0*®
Ethan 1,53 ®O®
Propen 1,66 A0®
Propan 1,02 AQ®

Ho 7,89 @®O®
CcO 9,78 ®D®
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Abbildung 18: Beispielhafte Ubersicht der ersten Messung der Kalibriermessuren mit Kalibriergasmischung 1 (s. Tabelle 8)

mithilfe des WLD Detektors. Die Retentionszeit der jeweiligen detektierten Komponenten wird durch die schwarzen Pfeile
oben markiert.
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Abbildung 19: Kalibriermessungen mit Kalibriergasmischung 1 (s. Tabell®) mithilfe des WLD Detektors. Die Retentionszeit
der jeweiligen detektierten Komponenten wird durch die schwarzen Pfeile oben markiert. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wird nur ein zeitlicher Ausschnitt des Chromatogramms gezeigt.
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Abbildung 20: Kalibriermessungen mit Kalibriergas 1 (s. Tabelle 8) iithilfe des FID Detektors. Die Retentionszeit der jeweiligen
detektierten Komponenten wird durch die schwarzen Pfeile oben markiert.
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4.7.2 Analyse flussiger Produkte mithilfe von NMR

Zur Analyse der flissigen Produkte werden nach Abschluss der Messung jeweilga. 50 mg des
Katholyten und des Anolyten entnommen. Diese Probe wird mit 25 uL einer wassrigen Maleinséare-
Losung (0,01 M) als internem Standard versetzt. AnschlieRend werden 100 pL deuteriertes Wasser
zugegeben. Das quantitative'H NMR (q-NMR) erfolgt bei 500 MHz unter Wasserunterdriickung.

Zur qualitativen Signalzuordnung werden NMR Messungen von praparierten Probendurchgefihrt.
Hierzu wurden 5 mL Elektrolyt (0,5 M KHCO3) mit 5 pL Reinsubstanz versetzt. Die erhaltene Probe
wird analog zu den Proben aus dem Messvorgang vorbereitet. Die Uberpriing wird durchgefiihrt fiir
Ethylenglycol, Essigsaure, Ameisensaure, Ethanol, und Propanol. Zur Auswertungvird das Signal der
Maleinsaure auf eine chemische Verschiebung von 6,285 ppm referenziert (Bearbeitung mit
MestreNova. Dieser Wert entspricht der chemischen Verschiebung der Protonen von Maleinsaurdaut
SDBS-Datenbank [164]. Die erhaltenen NMR Spektren sind zum Vergleich in Abbildung 4 dargestellt.
Abbildung 22 zeigt eine detaillierte Ansicht der auftretenden Peaks und ihrer chemischen
Verschiebung. Zur Auswertung der Versuchsdaten wird von jeder Komponente ein Signal ausgewt,
das moglichst hohe Intensitat aufweist und firr das keine Uberlagerung mit anderen Signalen auftritt.
Fur Ethylenglycol tritt eine Uberlagerung mit einem Signal von Propanol auf (s. Abbildung 23). Da
Ethylenglycol aber nur ein Signal verursacht, wird dieses dennoch zur Auswertung herangezoge.
Tabelle 10 fasst zusammen, welches NMR-Signal der jeweiligen Verbindung zur Awsertung genutzt
wird und welche Wasserstoffatome es ausldosen.

Zur guantitativen Bestimmung der Produktmenge werden die ausgewahlten Signale derProdukte
sowie der zugesetzten Maleinsaure integriert (Bearbeitung mit MestreNova und mit den H-Atomen ins
Verhéltnis gesetzt, die das jeweilige Signal verursachen. Mithilfe von Gleichung 10 wird die
Stoffmenge in der NMR-Probe berechnet. Mit Gleichung 11 wird daraus die Produktstdfmenge im

gesamten Elektrolyten ermittelt.

Aae

N = |- M ®rk 3A6: 10

ea(;/ElE +J£®B®l§éw ] . /E\bf&@léaﬁl ( )
ANa/EORBAD=

Mit Intx = Integral des Signals von Produkt %z Anzahl der H Atome, die das Signal von x verursachenjaléitsaure= Integral des

Signals von Maleinsdurenzaeinsaurs Anzahl der H Atome, die das Signal von Maleinsédure verursadhenrinsaure Stoffmenge von
Maleinsaure (d®).

' &ABQDgééBiéélJEe’&{:/EE
Jsacaabo— — )
€4ROPcaaRICEAAOD CAE

(11)

Mit VEeekroytgess Gesamtvolumen des eingesetzten Elektrolyten fiir die ReaktidBekroyt = Dichte des Elektrolyten, xmmvr =
Stoffmenge des Produktes x in der NMR Probedse nur= Gewicht der NMR-Probe.
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Abbildung 21: NMR-Spektren der jeweiligen Substanzen in 0,5 M KHCOmit Maleinséure als internem Standard. Bearbeitung
der Daten erfolgte mithilfe von MestreNova
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Abbildung 22: Details der Peaks der NMR-Spektren in 0,5 M KHCGder jeweiligen Substanz unter Angabe der jeweiligen
chemischen Verschiebung des Signals. Bearbeitung der Daten erfolgte mithilfe voMestreNova
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Abbildung 23: Ausschnitt der NMR-Spektren fir Ethanol, Propanol und Bhylenglycol in 0,5 M KHCQ. Bearbeitung der Daten
erfolgte mithilfe von MestreNova

Tabelle 10: Zusammenfassung der chemischen Verschiebungder Signale, die zur Auswertung des NMR verwendet werden,
sowie deren Feinaufspaltung. Die Anzahl (z) und Position der H-Atome, die das jeweilige Signal verursachen, sind markier

Komponente Maleinsaure Ethylenglycol Essigsaure/Acetat
o]
_H
HO HO CH
OH ~Nel
0 o L™ ﬁ
\H 0
OH
ZH 2 4 3
w(ppm) 6,285 (s) 3,95(s) 2,2(s)
Komponente Ameisensaure/Formiat Ethanol Propanol
HO H
L
ﬁ A o A
(@]
ZH 1 3 3
W(ppm) 8,74 (s) 1,46 (1) 1,17 (1)

4.8 Analyse der Probenoberflache
4.8.1 REM und EDX

Mithilfe eines Rasterelektronenmikroskopes (XL 30 REG, XL Series, Phillips) welen Bilder der
Probenoberflachen in den VergréfZerungen 100, 500 und 1500 bei einer Beschleunigungsspannung vo
30 kV aufgenommen. Bei einer 1500-fachen VergréRerung erfolgt zusatzlich dieAufnahme eines EDX

Spektrum bei 30 kV fur 20 livesekunden, sowie ein Mapping der Oberflache (Verweldauer 1000,
512x400, 2 Rahmen).
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4.8.2 Kontaktwinkelmessung

Zur Messung des Kontaktwinkels wird die Probe mit der MPL nach oben auf dem Proéntisch des
Gerates (Dataphysics TBU 90E) platziert und von oben 10 uL DI-Wasser auflie Probe getropft. Zur
Auswertung erfolgt die Aufnahme eines Fotos des ruhenden Tropfens auf der Oberflache unekin Fit

der Tropfenkontur mit der Young-Laplace Gleichung.

4.9 Auswertungsmethodik und Dokumentation

In diesem Abschnitt wird beispielhaft gezeigt, wie zur Benennung und Auswertung von

Messergebnissen vorgegangen wird. Eine Erklarung zur Probennomenklatur findet sich unter 8.7.
4.9.1 Berechnung des iR-korrigierten Potentials an der Arbeitselektrode ge gen die RHE

Zur Korrektur des gemessenen Potentials wird mithilfe von Impedanzmessungen der bmsche
Widerstand Arbeits- die

Impedanzmessungen bei 100 mA/cnt vor und nach der Chronopotentiometrie (100 mA/cm 2, 1h)

zwischen und Referenzelektrode bestimmt. Hierzu werden
verwendet und auf Grundlage eines Ersatzschaltbildes R(QR) mithilfe von IviumSoft gefittet (s.
Abbildung 24 fir exemplarische Messwerte und Fit). Aus dem Fit werdendie Werte fir R1, R> und Q
entnommen. Fur die Potentialkorrektur wird der Mittelwert von R ; aus beiden Messungen verwendet.
In Tabelle 11 sind die resultierenden Werte aus der Anpassung fur die exemplarischerDaten aus

Abbildung 24 und der Mittelwert von R 1 zusammengefasst.

0,6 " T T T T
@ Pre Fit i
05 | @ Post Fit |
g o @ °? R2
- B E K .
Qosf o @ o ™ o —
Fosl : ] R1
N o2} @0 o
I % o, | |
01f ) i
Poo D ]
ol v o 9
55 6 6,5 7 7.5 (nicht idealer
Kondensator)
Zea (OhM)

Abbildung 24: Links: Daten fur die Impedanzmessungen bei 100 mA/cm vor (pre) und nach (post) der Chronopotentiometrie
bei 100mA/cm? fir 1h. Rechts: Ersatzschaltbild, das zur Anpassung der Daten verwerd wurde. Die Anpassung erfolgte
mithilfe von lviumSoft. (Die Messdaten stammen von Probe MC_PEEK_H23C8_s_1b).

Tabelle 11: Erhaltene Werte fiir die Komponenten des Ersatzschaltkreisesur Anpassung der Impedanzdaten vor und nach
der Chronopotentiometrie bei 100 mA/cm 2 fur 1h (Die Messdaten stammen von Probe MC_PEEK_H23C8_s_1b).

Komponente PRE POST Mittel
R. (Ohm) 6,30 G0,07 5,61 GO,15 5,95G0,17
Rz (Ohm) 0,80 1,36
Q (sY/0Ohm) 0,00 0,01
N 1,08 0,72

56



Die Korrektur des Potentials erfolgt mit dem gemittelten Wert von R; nach Formel 12 fir jedes
aufgezeichnete Strom-Spannungs-Paar. Abbildung 25 zeigt exemplarisch die #ftragung der Daten aus
der Chronopotentiometrie vor und nach der iR-Korrektur. Aus den gesamten Daten wird der Mittelwert
des Potentials ermittelt. Wird in den ersten Minuten der Messung ein Einlaufverfahren beobachtet(s.
Abbildung 25), werden diese Werte nicht mit in die Berechnung des Mittelwertes einbezogen.

Tbaasls Wpagedos™ >0 12 R for (12)

Mit Ugemesser= gemessene Spannung; abs(l) = absoluter StromitdR= gemittelter Widerstand aus den Impedanzmessungen.
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Abbildung 25: Links: Gemessenes und iR-korrigiertes Potential wahrend der Chronopotentiometrie bell00 mA/cm? von Probe
MC_PEEK_H23C8_s_1b. Rechts: Ausschnitt des iR-korrigierten Poiaistwahrend der Chronopotentiometrie bei 100 mA/cm?
von Probe MC_PEEK_GK_Cu_100mA_2. Es gehen die Werte zur Bildung d&telwertes ein, die farblich hinterlegt sind.

Fur die Messungen in der selbst entwickelten Zelle wird eine RHE als Referenzelektrode verwengt,
weshalb keine weitere Umrechnung des Potentials erforderlich ist. Fur die Messungen in derfMicro
Flow Cell® von Electrocellwird eine Ag/AgCl Referenz-Elektrode verwendet. Das erhaltene, korrigierte
Potential der Arbeitselektrode wird deshalb zusétzlich mit Formel 13 in ein Potential gegen die RHE

umgerechnet.

Tea eidnToe pagaon ook TAW{R*E &yogyg (13)

Mit Uir korr vs.agiagce= Korrigierte Spannung gegen Ag/AgCl Referenzelektrode; pH engessener pH-Wert des Elektrolyten (~1(
Eagiagei= Standardpotential der Ag/AgCl Elektrode gegen die RHE bei 25°C.
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Abbildung 26: Gemessenes und iR-korrigiertes Potential gegen Ag/AgCl undRHE wahrend der Chronopotentiometrie bei
100 mA/cm?von Probe 2.5.1.3.

4.9.2 Berechnung der Faraday-Effizienz und partiellen Stromdichte fur gasformige Produkte

Wahrend der Chronopotentiometrie werden insgesamt vier GC-Messungen zur Analyse der Gphase
durchgefuhrt. Die partiellen Stromdichten und Faraday-Effizienzen werden fiir jede Messung sepaat
berechnet. Hierzu wird aus dem Chromatogramm die Flache unter der Kurve fir dasjeweilige Signal
abgelesen und mithilfe der Kalibrierfaktoren (s. 4.7.1) der Volumenanteil im Gasstrom berechnet (s.
Formel 14).

Srr
Mit Ax = Flache unter der Kurve des Produktpeaks fir Komponente x int@asnatogramm; f=Kalibrierfaktor flir Produkt x.

(14)

Aus dem Volumenanteil im Gasstrom wird anschlieBend die partielle Stromdichte nach Brmel 15

berechnet.

L ®9% (®V
Eaz~-4:RF hd G@ (15)
Boacde R e e caans

Mit vx = Volumenanteil von x im Gasstrom; p = Druckod¢= Volumenstrom des CHOR = universelle Gaskonstante, T = Temperat
F = Faraday-Konstante, z = Anzahl der transferierten Elektronen fidukiox, Aeiekrode= Flache der Elektrode.

Aus der partiellen Stromdichte wird die Faraday-Effizienz des jeweiligen Produktes nach Fomel 16

berechnet.

: Oivea a
( 5 L \(J Ra a
Yoprign

(16)

Mit jpartx = partielle Stromdichte fiir Produkt xgek= Gesamtstromdichte.
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Im Anhang sind in Abschnitt 8.8.1 beispielhaft die erhaltenen Werte einer GC-Messung und die daaus
berechneten Werte fir einen Datensatz zusammengefasst. Typischerweise zeigt der erste
Messdurchgang verminderte partielle Stromdichten bzw. FEs. Aus diesem Grund werden zur
Bestimmung des Mittelwertes nur die Messwerte aus Durchgang zwei, drei und vier vewendet. Diese

werden gemittelt und die Standardabweichung bestimmt.

4.9.3 Berechnung der Faraday-Effizienz und partiellen Stromdichte fur flissige Produkte

Zur Berechnung der partiellen Stromdichte der flissigen Produkte wird zunachst die jewslige
Stoffmenge in der Probe berechnet. Hierzu wird das ausgewahlte NMR Signal (s. 4..2) integriert und
ins Verhaltnis zum Integral des Signals der Maleinsdure gesetzt. Die Berechnung der gebildeten
Stoffmenge erfolgt nach Formel 10 bzw. 11.

Aus der erhaltenen Stoffmenge kann nach Formel 17 die partielle Stromdichte berechnewerden:

JééEééC)(g L (®V

E\Oégé—e (17)

R.0sasazadburopcaaxo
¢
Mit nxprobe= gesamte Stoffmenge des Produktes x, die wahrend der Chronteptiometrie gebildet wird, thronopot. = Dauer der

Chronopotentiometrie, F = Faraday-Konstante, z = Anzahl der transfemn Elektronen flr Produkt X, éekrode = Fl&che der
Elektrode.

Aus der partiellen Stromdichte wird dann nach Formel 16 die FE des Produktes berechne(s.o.).

Es wird sowohl vom Anolyten als auch vom Katholyten eine NMR-Probe utersucht. Die Ergebnisse
beider Proben werden addiert.

Im Anhang sind in Abschnitt 8.8.2 beispielhaft die erhaltenen Werte einer NMR-Messung und die

daraus berechneten Werte fiir einen Datensatz zusammengefasst.

59



4.9.4 Normierung und Mittelwertbildung der Messwerte

Die Summe der partiellen Stromdichte bzw. FE ergibt die Gesamt-Stromdichte bzw. d-E. Hierbei
besteht haufig die Problematik einer nicht geschlossenen Massenbilanz: Insbesonderdie quantitative
Analytik flissiger Produkte, die in geringer Menge gebildet werden, stellt eine Herausforderung
dar [165]. Weitere Ursachen flr die nicht geschlossene Massenbilanz kénnen die Verdampfag von
flissigen Produkten ins Gas-Kompartiment sein, sowie gasformige Produktblaserdie in der Elektrode
verbleiben. Zudem wird haufig der Verbrauch von CG; durch den Elektrolyten nicht mit eingerechnet
und daher der CQ,-Zufluss Uberschatzt [166].

Da sich die Gesamt-Stromdichte bzw. -FE fiir verschiedene Proben unterscheidet, ist eiergleich der
absoluten Werte nicht immer aussagekréaftig. Fir eine bessere Vergleichbarkeit wd nach Formel 18
bzw. Formel 19 die Gesamt-Stromdichte bzw. d~E auf 100% normiert.

Fur jede Probe erfolgt eine Doppelbestimmung. Das resultierende Wertepaar wird nach der
Normierung gemittelt. Als Fehler des Mittelwertes wird die Standardabweichung verwendet, da sch
dieser auch fur die flussigen Produkte berechnen lasst, die durch NMR-Analytik bestnmt werden.
Tabelle 12 zeigt exemplarisch die Ergebnisse der Normierung und Mittelwertbildung arhand einer
Produktkomponente. Abbildung 27 zeigt grafisch einen beispielhaften Prozess zur Aswertung eines

Messdatensatzes.

Fééégéé
FBas xxssk ®r A s e
aOacaéaaga %O B éééUEZana@agU (18)

Mit jparx = berechnete partielle Stromdichte fur Produkt xA It 6 ax s Symme aller gemessenen partiellen Stromdichtegysajt,
theo = Gesamt-Stromdichte, die in der Chronopotentiometrie vorgegebemrae und daher theoretisch zu erwarten ist

, (‘e
( éaaaé&mé‘?” (19)

Mit F&= berechnete FE fur Produkt Y& (' s 4 Summe aller gemessenen FEs.

Tabelle 12: Berechnung der normierten FE fir eHs fur die Messung von Probe MC_PEEK_H23C8_s_1b/c.

Komponente FE:2H4 (%) FE_;esamt (%) F&2H4, norm (%) FEJesamt,mittel (%) FE:2H4,mitteI (%)

Probe MC PEEK H23C8 s 1b
CHa 25,23 @,37 87,71 28,76 G0,42
87,71 G0,54 28,03 GO0,73
Probe MC PEEK H23C8 s 1c
CHa 23,65 G0,55 86,63 27,3 G0,63
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Grafische Darstellung der Auswertung einer Beispielrechnung

MC_PEEK H23C8_s_1c

MC_PEEK H23C8_s_ 1b
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Abbildung 27: Berechnete FEs aus den Ergebnissen des NMR und der GC-Meggen (oben links und oben rechts) fur die
Proben MC_PEEK_H23C8_s_1b/c. Daraus ermittelte absolute (oben M8) und normierte FEs (unten links) der beiden Proben.
Unten rechts: Mittelwerte der normierten FEs.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Methodenentwicklung fir Messungen bei hoher Stromdichte unter Einstellung des
Drei-Phasen-Gebietes

5.1.1 Vermeidung von unkontrolliert auftretenden Messabbriichen bei hohen Stromdichten

Die Entwicklung eines Messprotokolls fir die CQ-Elektrolyse bei hoher Stromdichte erfolgt ausgehend
von der kommerziellen Micro Flow Cell® (Electrocell unter Verwendung einer Nafion J-Membran als
Separator zwischen Katholyt- und Anolyt-Raum. Als Elektrolyt wird Kaliumhydrogenkarbonat
eingesetzt. Diese Konfiguration wird basierend auf der Verwendung in der Literatur ausgewdhlt
(z.B.[37, 105, 167 d69]). Bei der Messung mit hoher Stromdichte (100 mA/cm?2) in dieser
Konfiguration kommt es jedoch zu unkontrollierten Messabbriichen. Zunachst werden als Grund
hierflr Lufteinschlisse angenommen: Da das Kompartiment flr den Elektrolyten sehr schral ist
(2 mm) und wahrend der Reaktion Gasblasen entstehen, besteht die Moglichkeit eines Lukinschlusses
zwischen Arbeits- und Referenzelektrode. Um solche Lufteinschliisse aus der Zelle zu #ernen, wird
diese geschuttelt. Der Betrieb kann jedoch danach nicht wieder aufgenommen werden, weshalb
Lufteinschliisse als Grund fiir die Messabbriiche ausgeschlossen werden. Auch Mag@gt al. beobachten
in ihren Untersuchungen eine zeitliche Limitierung des Messvorgangs bei hoher Stromdichte. #s
Grund hierfir wird eine Verarmung des Anolyten angenommen, die durch die Verwendung der
Nafion J-Membran entsteht [169]. In der CO »-Elektrolyse entsteht bei jedem Elektronentransfer an der
Arbeitselektrode ein Hydroxid-lon (s. Gleichung 2 aus 2.1.1). An der Gegenelektrode verduft
typischerweise die Sauerstoffentwicklungsreaktion. Hierbei reagieren im basischen Medim Hydroxid-
lonen. Die Nafion J-Membran blockiert die Wanderung dieser lonen von der Arbeitselektrode zur
Gegenelektrode. So kann abhdngig vom Stoffumsatz mit der Zeit eine Verarmungdes Anolyten
auftreten, die zu einer Erhohung des Uberpotentials an der Gegenelektrode fiihrt. In Folge steigt die
Zellspannung. Welche Zellspannung maximal durch den Potentiostaten angelegt werden kannjst ein
geratespezifischer Parameter (Compliance-Spannung). Wird diese Uberschritten, kommt € zum

Abbruch der Messung.

Untersuchung der Anolytverarmung als mdgliche Ursache unkontrollierter Messdéiche

Um die Hypothese zur Verarmung des Anolyten zu UUberprifen, werden Messungen bei
unterschiedlicher Stromdichte durchgefiihrt. Da die Stromdichte im galvanostatischen Expeiment den
Stoffumsatz bestimmt, wird hierbei ein Einfluss auf den Zeitpunkt des Messablouches erwartet.
Abbildung 28 zeigt die Potentialverlaufe wahrend der Chronopotentiometrie bei Stromdichten von
minimal 10 bis maximal 100 mA/cm 2. Bei einer angelegten Stromdichte von 10, 25 bzw. 30 mA/cn?
sind im Messverlauf Uber einer Stunde keine Auffélligkeiten zu beobachten. Bei einerangelegten

Stromdichte von 40 mA/cm? hingegen erfolgt ein Abbruch der Messung: Das Potential zeigt bis zu
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einer Messzeit von 2000 s einen konstanten Verlauf, danach erfolgt eine Verringerung des Poterdis,
bis die Messung nach 3000 s endet. Bei einer Stromdichte von 100 mA/cm tritt ein analoges
Verhalten ein. Im Vergleich zur Messung bei 40 mA/cn? erfolgt jedoch die Potentialveranderung schon
nach 900 s und der Messabbruch bereits nach 2000 s. Dieses Verhalten entspricht déerwartungen fir
eine auftretenden Anolytverarmung: Durch die fortschreitende Verarmung im Verlauf der Messung
steigt die Zellspannung immer weiter an, bis die maximale Spannungsdifferenz zvischen Arbeit- und
Gegenelektrode (Compliance-Spannung) anliegt. Steigt die Zellspannung weiter, wird dervorgegebene
Strom nicht mehr erreicht. Der tatsachlich flieBende Strom sinkt ab und damit auch das Potential an

der Arbeitselektrode. Dieser Prozess tritt umso schneller ein, je hoher der Stoffumsatz ist.
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Abbildung 28: Potentialverlauf fir Messungen mit einer Kupfer-GDE ad Basis der GDL 39BB, vorbehandelt durch
Spriihbeschichtung und anschlieRend beschichtet mit Hilfe von Elektroabscheithg (Abscheideprotokoll 1, Abscheideldsung 1)

bei verschiedener Stromdichten. Messparameter: Messzelle: Micro-Flow-Cell, @Bluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min
(05 MKHCGC |£ert«©|£°«-|E£ 0¥ B %®ei2eO©-| ©q ig af ' c ,a™O"¥q ...+ |¥J hhne

Konzepte zur Vermeidung unkontrollierter Messabbriiche durch Anolytverarngun

Ausgehend von der Bestatigung der Hypothese der Anolytverarmung als Ursache fir die utretenden
Messabbriiche werden zwei unterschiedliche Ansatze zu ihrer Vermeidung geprift. Zunéchst wd die
Menge des Elektrolyten im Anolyt-Reservoir von 20 mL auf 70 mL ehoht. Abbildung 29 zeigt die so
erhaltenen Potentialverlaufe fir Messungen bei einer Stromdichte von 40 und 100 mA/am?. Bei
Verwendung von 70 mL Anolyt wird fiir die angelegte Stromdichte von 40 mA/cm 2 keine Auffalligkeit
beobachtet. Somit kann durch die Erh6hung des Anolytvolumens von 20 mLauf 70 mL die Messzeit
verlangert werden. Fur die Messung bei 100 mA/cn? tritt hingegen auch bei Verwendung von 70 mL
Anolyt ein Messabbruch auf. Die Anolytmenge misste demnach fur Messungendi dieser Stromdichte
weiter erhoht werden. Theoretisch ist so eine Verlangerung der Messzeit mdglich.

Bei der Stabilisierung des Messverlaufs durch Erhéhen des Anolytvolumen handelt esich jedoch

lediglich um eine zeitliche Verschiebung des Problems. Aus diesem Grund wird auch ein weiterer
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Ansatz gepruft. Hierzu werden 20 mL Elektrolyt in den Vorlagebehalter gefillt, aber statt einer Kation-
eine Anion-Austausch-Membran (AEM) verwendet. Abbildung 29 zeigt den Potentialvefauf einer
Messung bei 100 mA/cn? fir 4h. Es werden (Uber die gesamte Messdauer Kkeine
Potentialveranderungen beobachtet. Mit diesem Ansatz kann eine Elektrolytverarmung dauerhaft

vermieden werden.
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Abbildung 29: Potentialverlauf fir Messungen mit einer Kupfer-GDE auf Basis der GDL 39BB, vorbehandelt durch
Spriihbeschichtung und anschlieRend beschichtet mit Hilfe von Elektroabscheithg (Abscheideprotokoll 1, Abscheideldsung 1)

unter Verwendung von 20 mL und 70 mL Anolytvolumen und einer Nafion J-Membran (rechts) und einer AEM (FUMAPEM)

statt CEM bei einem Anolytvolumen von 20 mL (links).Bitte unterschiedliche Skala beachten. Messparameter: Messzelle:
Micro-Flow-Cell, C@-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 MKHC§).

Die Verwendung einer AEM stellt jedoch Herausforderungen an die Produktanalytik und senk die
Effizienz der Zelle. Die Produktanalytik erfolgt im vorliegenden Messaufbau durch NMR-Analytik der
Flissigphase. Durch die AEM diffundieren nicht nur Hydroxid-lonen, sondern auch kleine negativ
geladene Produktmolekille sowie Karbonat und Hydrogenkarbonat. Es mussdemnach sowohl der
Katholyt als auch der Anolyt auf Produkte hin untersucht werden. Bei geringen Roduktmengen kann
die Detektion herausfordernd sein, da sich die Substanzen durch den Membrandurchtritt auf ein
grolReres Flissigvolumen verteilen und so verdiinnen. Das ist insbesondere kritisch, wenn weg
Stoffumsatz erfolgt (geringe Stromdichte) oder sehr wenig eines bestimmten Produktes géildet wird.
Abbildung 30 zeigt die NMR-Spektren von Anolyt und Katholyt einer beispielhaften Messung bei
100 mA/cm?2 mit 40 mL Elektrolytvolumen. Hierbei konnen alle erwarteten flissigen Produkte sowohl
im Katholyten als auch im Anolyten nachgewiesen werden. Die Signale sind im Anojten schwécher
ausgepragt, aber klar erkennbar. Tabelle 13 fasst zusammen, welche Stoffmengeder fliissigen
Produkte im Anolyten und im Katholyten nachgewiesen wurde. Der hdéchste Ubertritt auf die
Anolytseite erfolgt fur die kleinen Molekile Formiat (16 %) und Acetat ( 28 %). Bei Verwendung der

hier vorliegenden Elektrolytmenge (je 40 mL) und Stromdichten >100 mA/cm 2 ergeben sich jedoch
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keine Detektionsprobleme. Hinsichtlich der Effizienz ist vor allem der Durchtritt von Karbonat und
Hydrogenkarbonat herausfordernd, da diese Molekiile an der Anode wieder zu CQ oxidiert werden
kénnen [170Q].

Die Verwendung einer CEM vermeidet diese Problematik, fuhrt jedoch in Kombination mit dem
basischen Elektrolyten, wie oben gezeigt, zu experimentellen Herausforderungen. Alterativ kann ein
saurer Anolyt gewéhlt werden. In Folge stellt die unterbundene Diffusion der Hydroxid-lonen kein
Problem mehr dar. Im Gegenzug muss jedoch auf teure Katalysatormaterialien rnit begrenzter
Verfugbarkeit wie z.B. Iridium zurlickgegriffen werden [171]. Eine Moglichkeit die Vorteile der
Verwendung von AEM und CEM zu kombinieren stellt der Einsatz einer Bipolar-Membran dar. Diser
Membrantyp steht aktuell aber noch nicht in Marktreife zur Verfigung [170]. A us diesem Grund

werden fur die folgenden Messungen in dieser Arbeit AEMs eingesetzt.
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Abbildung 30: Beispielhaftes NMR des Katholyten (oben) und des Anolyén (unten) nach einer Messung bei 100 mA/cn? fiir
1h unter Verwendung von je 40 mL Volumen Katholyt bzw. Anolyt. Die Auswertung des NMR erfolgt mithilfe von
MestreNova (Probe: MC_PEEK_H23C8_s_1b).
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Tabelle 13: Stoffmengen, die im Katholyt und Anolyt nach der Messung aier Beispielprobe (MC_PEEK_H23C8 s 1b)
nachgewiesen wurden, sowie der berechnete Stoffmengenanteil des jeweiligen Produktesm Katholyten und Anolyten.

Substanz N Katholyt, ges. (mOI) N Anolyt, ges. (mOI) Mol% Katholyt Mol% Anolyt
HCOOH 1,91E-04 3,73E-05 84% 16%
CHCOOH 2,43E-06 9,69E-07 72% 28%
EtOH 2,58E-05 3,23E-06 89% 11%
nPrOH 1,32E-05 1,43E-06 90% 10%
Ethylenglycol 2,55E-06 1,23E-07 95% 5%

5.1.2 Entwicklung eines Messaufbaus zur COz-Elektrolyse bei kontrolliertem Gasfluss durch
die GDE

An einer GDE bildet sich im Betrieb ein Drei-Phasen-Gebiet aus Elektrolyt, Gasind Elektrode
(Katalysator) aus, das maRgeblichen Einfluss auf die ablaufenden Transportpraesse und damit auf die
Aktivitat und Selektivitat der Elektrode hat. Dieses Drei-Phasen-Gebiet wird durch den
Druckunterschied von Flissig- und Gasphase in Kombination mit den Eigenschaften der GDE
bestimmt (s. 2.3.2). Fir eine gezielte Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes tis zunachst eine
Charakterisierung des Gasdurchtritts von CQ durch die GDE in Abhangigkeit vom Druckunterschied
zwischen FlUssig- und Gasphase notwendig. Hierflr wird nach Inspiration durch Lanuski et al. [172]
ein Messaufbau entwickelt, der in Abbildung 31 schematisch gezeigt ist. Der Afbau besteht aus einer
elektrochemischen Zelle mit drei Kompartimenten fir CO,, Katholyt und Anolyt. Die Gasversorgung
erfolgt Uber ein Panel, an das Zuleitungen fir die Gase C®@ und N, angeschlossen sind. Fir die
Messungen in dieser Arbeit wird ausschlieBlich CQ in die Zelle eingeleitet. Theoretisch ist flr
weitergehende Untersuchungen mit diesem Messaufbau auch eine Verdinnung von COdurch
Stickstoff mdglich. Zur Kalibrierung des GC kann tber Schnelltrennkupplungen Kalibriergas andas
Panel angeschlossen werden. Zur Kalibrierung wird die elektrochemische Zelle umgangen (s. gedy
Pfad in Abbildung 31) und der Gasstrom direkt in den GC geleitet. Alle drei Gaszuleitungen verfligen
Uber Rickschlagventile und separate Absperrhdhne. So kénnen durch die MFCs bis 4 drei
unterschiedliche Gase gleichzeitig oder nur ein Gas gefordert werden.

Im Messbetrieb wird die Zelle mittels Schnelltrennkupplungen an die Gasversorgung angschlossen
und mit einem CO»-Fluss von 20 mL/min durchstromt. In der Zelle kommt es ggf. zum Ubertritt von
CQO; durch die GDE in den Elektrolyten. Das Ubrige Gas stromt durch den Auslass der Zelle. Db
befindet sich ein Nadelventil, das zur Einstellung des Drucks im CQG-Kompartiment dient. Der
eingestellte Druck wird an einem Druckmessumformer abgelesen, der mithilfe eines T-Stlicks zvgichen
Zellauslass und Nadelventil angeschlossen ist. Das hierzu genutzte Gerat ist fir die a’'wendung mit
Flussigkeiten nicht geeignet. Da es im Messbetrieb zu einem Ubertritt des Elektrolien ins Gas-
Kompartiment und der dahinterliegenden Leitungen kommen kann, ist zum Schutz des

Druckmessumformers eine Flissigfalle verbaut. Tritt wéhrend der Messung Flussigkeit indie
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Gasleitungen hinter der Zelle ein, kann der Druckmessumformer zudem mithilfe eines Drei-Wege-
Hahns vom Rest der Anlage getrennt werden. So kann die Leitung bis zum T-Stlick durch ileiten von

Druckluft gespult werden, ohne den Druckmessumformer durch Anlegen eines zu hohen Druckszu

beschadigen. Die Leitung vom Gasauslass der Zelle zum Druckmessumformer kann durckinen

Kugelhahn auch vollstandig verschlossen werden, z.B. wenn mithilfe von DruckluftFlUssigkeit aus dem
Leitungsabschnitt hinter dem Nadelventil zum Katholyt-Reservoir getrieben werden soll.

Fur eine Messung mit quantitativer Produktbestimmung wird der CO.-Strom nach dem Nadelventil in

Katholyt-Reservoir 1 eingeleitet. Aus diesem Reservoir wird der Katholyt entnonmen, durch die Zelle

gepumpt und anschlieRend zurtickgeleitet. Da der Katholyt am Zellausgang Produtgas und ggf. CQ

enthalt, kénnen so alle Gasstrome zusammengeflhrt werden und der vollstdndige Gsstrom zur
Analyse in den GC eingeleitet werden. Der Anolyt wird aus einem separaten Reservoir entnommennd

ebenfalls durch die Zelle zirkuliert.

Um den Gasdurchtritt durch eine GDE zu bestimmen, wird der CQ-Strom ebenfalls in Katholyt-

Reservoir 1 eingeleitet. Der Elektrolyt im Reservoir wird im Kreis gepumpt, hierbe jedoch nicht durch

die Zelle gefordert. Durch die Zelle wird stattdessen der Elektrolyt aus Reservoir 2 geleitet Der Auslass
der Leitung wird in Reservoir 2 in einen mit Wasser geflllten Zylinder geleitet. Durch Verdrangung
kann so der Gehalt an Gas im Flussigstrom bestimmt werden.

Welches Katholyt-Reservoir angesteuert wird, kann mit einem Panel aus 4 Drei-Wegélahnen

gesteuert werden.
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Abbildung 31: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur quanétiven Bestimmung des Gasdurchtritts durch GDEs,
sowie zur quantitativen Bestimmung von Produkten in der CQ-Elektrolyse bei Gasdurchtritt durch die Elektrode.
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Validierung des Messaufbaus zur Bestimmung des Gasdurchtritts durch GDEs

Uberprufung der generellen Funktionsfahigkeit

Zur Validierung des Messaufbaus soll zun&chst Gberpriift werden, ob durch dasfNadelventil der Druck
im COz-Kompartiment eingestellt und damit eine Veranderung des Gasdurchtrittstroms von CQ durch
die GDE bewirkt werden kann. Dies wird an einer unbehandelten, kommerziellen GDL 39BB (SGL
Carbon) getestet. Abbildung 32 zeigt den Druckverlauf Uber die Zeit fur verschiedere Einstellungen
des Nadelventils. Hierbei ist zu beobachten, dass der gemessene Druck in Abhangigkevon der
Ventilstellung ansteigt. Das Drucksignal weist eine Oszillation auf, deren Amplitude und Fequenz
umso ausgepragter ist, je hdher der anliegende Druck ist. Dies koénnte darauf hindeuten, dass sich
zunachst Druck im CQ-Kompartiment aufbaut, bis es zum Ubertritt von Gas durch die GDL in die
Flissigphase kommt. In Folge des Gasdurchtritt fallt der Druck im Kompartiment wieder und baut sich
dann erneut auf. Dieser Vorgang verlauft umso intensiver und schneller, je héher der Druck ist.Des
Weiteren zeigt Abbildung 32 den Gasfluss durch eine unbehandelte, kommerzielle GDL 39BBn
Abhéngigkeit vom Druck. Hierbei steigt der CO-Fluss durch die GDL mit steigendem Druck im CQ

Kompartiment wie erwartet an.
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Abbildung 32: Links: Druckverlauf Gber die Zeit fir verschiedene Einstellungen de®adelventils unter Verwendung einer
kommerziellen GDL 39BB. Rechts: Gasfluss durch eine kommerzielle GDL 39BB in aAffigkeit vom Druck im CQOp-
Kompartiment. Messparameter: Messzelle:Micro Flow Cell® CQ-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC&
Elektrolytvolumen im Reservoir: 50 mL), Membran: Sustainiord X37-50 RT.

Uberprufung erwarteter Trends

Nach der Bestatigung genereller, funktioneller Zusammenh&nge wird zur Validierung des Messaufbas
weiterhin untersucht, ob erwartete Trends korrekt wiedergegeben werden. Hierzu werden zunachst
zwei kommerzielle GDLs ausgewahlt: H23C8 (Freudenberg) und 39BB (SGL Carbon). Diese OLs
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zeigen Gasdurchlassigkeiten von 90 bzw. 1,5 Gurley Sekunden (s. 4.1 Tabelle 2)Aufgrund des
gesteigerten Druckverlustes ist zu erwarten, dass fur GDL H23C8 ein hoherer Druck im C@©
Kompartiment notwendig ist als fur GDL 39BB, um den gleichen Gasdurchtritt zu bewirken. Dies
wurde in der Literatur bereits an vergleichbaren GDLs beobachtet [36]. In Abbildung 33 sind die
Gasdurchtrittstrome fur die ausgewahlten GDLs in Abhangigkeit vom Druck im CQ-Kompartiment
gezeigt. Die Gasdurchtrittskurve der GDL H23C8 ist wie erwartet zu hoheren Dricken verschoen.

Eine weitere Uberprifung des Aufbaus erfolgt durch den gleichzeitigen Einbau von drei Ulkereinander
gelegten, kommerziellen GDLs 39BB statt einer einzelnen GDL. Hierbei ist zu erwartendass drei GDLs
einen hoéheren Druckverlust aufweisen als eine einzelne und sich somit das Gasdurchtrigverhalten
verandert. Abbildung 33 zeigt die Durchtrittskurven fir die einzelne GDL und die drei gestapelten
GDLs im Vergleich. Wie erwartet ist fiir die einzelne GDL ein geringerer Druck im GasKompartiment

notwendig, um einen vergleichbaren Gasdurchtritt zu bewirken.
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Abbildung 33: Gasfluss durch die kommerziellen GDLs H23C8 und 38Bin Abhangigkeit vom Druck im CQ-Kompartiment
(rechts) und Gasfluss durch eine einzelne und drei GDLs 39BB in Abhéngigt vom Druck im CQ-Kompartiment (links).
Messparameter: Messzelle: Micro Flow Cell®, CQ-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5M KHC&®
Elektrolytvolumen im Reservoir: 50 mL), Membran: Sustainiord X37-50 RT.

Uberprufung der Reproduzierbarkeit von Messungen

Neben der Uberprifung von erwarteten Trends wird auch die Reproduzierbarkeit der Messwerte
untersucht. Hierzu werden zwei identische Messungen mit GDL 39BB durchgefihrt. Abbildung 34
zeigt die so erhaltenen Gasdurchtrittskurven. Hierbei weichen die ermittelten Volumenstréme nur
geringfugig voneinander ab und die ermittelten Driicke liegen innerhalb der Standardabweichung.

Es kann somit davon ausgegangen werden, dass mit dem entwickelten Messaufbaweproduzierbar das

Gasdurchtrittsverhalten von GDEs bestimmt werden kann.
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Abbildung 34: Gasfluss durch die kommerzielle GDL 39BB in Abhangigkeitom Druck im CQ-Kompartiment. Messparameter:
Messzelle:Micro Flow Cell® CQ-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC§) Elektrolytvolumen im Reservoir:
50 mL), Membran: SustainionJ X37-50 RT.

5.1.3 Entwicklung und Charakterisierung einer elektrochemischen Zelle zur Messung be i
hohem Gasdurchtritt

Entwicklung und Design der angefertigten Zelle im Vergleich zur Micro Flow Cell®

Zur Untersuchung des Einflusses des Gasdurchtritts auf die Selektivitat der elektrochemischerCO,-
Reduktion wird eine Zelle bendétigt, die sowohl bei niedrigem als auch bei hohem Gasdurdtritt
Messstabilitat gewéhrleistet. Die kommerzielle Micro Flow Cell® weist einen geringen Abstand sowohl
von Arbeits- und Referenzelektrode (~1 mm) als auch von Arbeits- und Gegendektrode (~4 mm) auf.
Durch diese Bauweise werden Spannungsverluste minimiert und ein sehr geringer ohmscheWerlust
fur eine korrekte iR-Korrektur erhalten. Andererseits besteht aber auch die Mdglichkeit, dass bei
hohem Gasdurchtritt zwischen der Referenz- und Arbeitselektrode eine Gasblase vorliegtind so der
Kontakt abbricht. Dies ist vor allem fur Impedanzmessungen eine grol3e Herausforderung.Abbildung
36 zeigt Impedanzmessungen in der Micro Flow Cell® bei unterschiedlichen Stromdichten und
Gegendriicken im CQ-Kompartiment. Fir eine Messung bei 10 mA/cn? bei offenem Gasauslass der
Zelle ergibt sich ein Halbkreis, der im Negativen beginnt. Es handelt sich daher vermdich um
induktive Effekte der Referenzelektrode. Zur iR-Korrektur wird daher der Endpunkt dieses Halbkreises
verwendet, der zugleich den Beginn des folgenden Halbkreises markiert. Bei 100 mA/cm ohne
Gegendruck im Gas-Kompartiment ist der grof3te Teil des ersten Halbkreises zu erkeren. Wird der
Gasauslass jedoch an die Leitung zu GC angeschlossen, resultiert ein geringer Gegendrucknvel bar.
Unter diesen Bedingungen ist weniger als die Halfte des Halbkreises erkennbar. Eine préazise
Bestimmung des Spannungsabfalls zwischen Arbeits- und Referenzelektrode ist sat eine

Herausforderung. Impedanzmessungen bei der jeweiligen Stromdichte und dem herrschenden
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Gegendruck im Gas-Kompartiment sind jedoch fur eine genaue iR-Korrektur unabdingbarAus diesem
Grund wird eine elektrochemische Zelle fur die Messung bei hoher Stromdichte und hohem
Gasdurchtritt entwickelt. Hierfur wird insbesondere das Katholyt-Kompartiment an die Anforderungen
angepasst. Abbildung 35 zeigt schematisch die Zellgeometrie des Katholyt-Kompartimeis der selbst
entwickelten Zelle im Vergleich zur kommerziellen Micro Flow Cell®. Die entwickelte Zelle hat ein
breiteres Kompartiment von 17 mm, das zur Halfte konisch geformt ist. In der Micro Flow Cell® ergibt
sich durch die Fixierung der GDE mit einem Titanrahmen eine Stufe. An dieser Stufe kdénnen sich
Gasblasen sammeln und dabei Teile der Oberflache blockieren, bevor sie durch Kmektion entfernt
werden. Durch die konische Form des entwickelten Kompartiments ergibt sich keine Kanteund der
Prozess kann vermieden werden. Um Lufteinschliisse zwischen Referenz- und Arbeitselektrode zu
verhindern, wird die Referenzelektrode mithilfe des Haber-Luggin-Prinzips angeschlossen. Die
Bohrung der Haber-Luggin-Kapillare grenzt von unten an die Elektrode und minimiert so das Risiko
einer Blockierung des Kontaktes durch Gasblasen. Des Weiteren bestehen in dieser Konfiguram
erweiterte Mdoglichkeiten zur Auswahl einer Referenzelektrode. Es wird daher eine Mini-RHE mit
Gewinde verwendet, was die Gasdichtigkeit erhéht. Zudem kann so das Potential an derElektrode
direkt gegen die RHE bestimmt werden und der Umrechnungsschritt von der Ag/AgCI-
Referenzelektrode auf RHE entfallt (vgl. 4.9.1). Abbildung 36 zeigt die erhaltene Impedanzmessung
bei einer Stromdichte von 100 mA/cm? und einem Gegendruck von 2 bar unter Verwendung der
entwickelten Messzelle. Es ergibt sich ein klar erkennbarer Halbkreis, der mithilfe enes
Ersatzschaltbildes ausgewertet werden kann. Somit kann auch bei herausfordernden &lingungen in

der entwickelten Zelle eine aussagekraftige Impedanzmessung durchgefiihrt werden.

GDE GDE

Elektrolyt-
reservoir
flir RE
qg, Haber-Luggin Kapillare
s j i
Stromkollektor Membran Stromkollektor Membran
Katholyt-Kompartiment Katholyt-Kompartiment

Abbildung 35: Schematische Darstellung des Katholyt-Kompartiment inder kommerziellen Micro Flow Cell® von Electrocell
(links) und in der selbst entwickelten Zelle (Mitte), sowie des Anschlusss der Referenzelektrode mithilfe einer Haber-Luggin-
Kapillare (rechts). RE=Referenzelektrode.
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Abbildung 36: Impedanzmessungen in der Micro Flow Cell® und der selbst entwickelten Zelle bei den jeweils vermerkten
Stromdichten mit dem vermerkten Gegendruck im CQ-Kompartiment. Messparameter: CQ-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss
20 mL/min (0,5 M KHCG, Elektrolytvolumen im Reservoir: 20 mL icro Flow Cell®) bzw. 40 mL (Eigendesign)), Membran:
SustainionJ X37-50 RT.

Gasdurchtrittsverhaltens in der entwickelten Zelle im Vergleich zur Micro Flow Cell®

Um zu prifen, ob die Zellgeometrie einen Einfluss auf den Gasdurchtritt durch die GDE hat,wird der
Gasfluss abhéangig vom Druck ermittelt und mit den Ergebnissen verglichen, die fir dieMicro Flow
Cell® erhalten wurden. Da der Gasdurchtritt durch die GDE maf3geblich von der Flissigkeitssale tber
der GDE abhangig ist, ist trotz der veranderten Geometrie ein ahnliches Durchtrittsverhalten zu
erwarten. Um die Ergebnisse besser vergleichen zu kénnen, wird die Elektrodenflache in demMicro

Flow Cell® von 10 cm? auf 1 cm? reduziert. Damit entspricht sie der Elektrodenflache der selbst
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entwickelten Zelle. In beiden Zelltypen wird der Gasdurchtritt durch die kommerziellen GDLs 39BB
und H23C8 abhangig vom Druck gemessen. Abbildung 37 zeigt die erhaltenen Ergebnissem
Vergleich. Diese bestatigen die Erwartungen: Bei gleicher Elektrodenflache zeigen die GDLs iner
Micro Flow Cell® und in der selbst entwickelte Zelle ein vergleichbares Gasdurchtrittsverhalten. Bei
Verwendung der Micro Flow Cell® in ihrer Standardkonfiguration mit einer Elektrodenflache von

10 cm? ist der Gasdurchtritt beim jeweiligen Druck aufgrund der vergroRerten Austauschflache hoher.

GDL: H23C8 GDL: 39BB

-@- Micro Flow Cell mit 10 cm? Elektrodenflache -@- Micro Flow Cell mit 10 cm? Elektrodenflache
Micro Flow Cell mit 1 cm? Elektrodenflache Micro Flow Cell mit 1 cm? Elektrodenflache
-@- selbst entwickelte Zelle mit 1 cm? Elektrodenflache -@- selbst entwickelte Zelle mit 1 cm? Elektrodenflache
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Abbildung 37: Gasdurchtritt durch die kommerzielle GDL H23C8 (links) od 39BB (rechts) in derMicro Flow Cell® mit 10 cm?
und 1 cm? Elektrodenflache, sowie der selbst entwickelten Zelle mit 1 crA Elektrodenflaiche. Messparameter: CQ-Fluss:
20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 50 mL, Membran: Sustainiod X37-
50 RT.

Uberpriifung des Messbereiches der entwickelten Zelle: Limitierende Stromdichte

Um zu ermitteln, in welchen Messbereich die selbst entwickelte Zelle eingesetzt werden kannwird
unter Verwendung einer kommerziellen Kupfer-GDE (Gaskatel) ein linearer Stromscan durchgeifihrt,
der in Abbildung 38 gezeigt ist. Hierbei ist eine Limitierung der Stromdichte ab einem Potential
von -2,25V vs RHE zu beobachten. Dies begrenzt den Messbereich auf <230 nidm?2. Der
Messbereich ergibt sich dabei neben der Aktivitdt der Elektrode aus einer Kombinaon von Zelldesign
und Betriebsbedingungen (Elektrodenabstand, Grof3e der aktiven Flache, Membran nd Elektrolyt)

sowie Spezifikationen des Potentiostaten (Compliance-Spannung).
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Abbildung 38: Linearer Stromscan an einer kommerziellen Kupfer-GDE von Gaskatel. @sparameter: Messzelle: Eigendesign,
CO-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC¢ Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran:
SustainionJ X37-50 RT.

Elektrochemische Validierung der entwickelten Zelle mithilfe von kommerziellen GDEs

Uberprufung mit kommerziellen Silber-GDEs

Die elektrochemische Funktionsfahigkeit der Zelle wird mithilfe von kommerziellen GDEs Uberprift.
Hierzu werden mit kommerziellen Silber-GDEs sowohl in der Micro Flow Cell® als auch in der selbst
entwickelten Zelle Messungen durchgefihrt. Abbildung 39 zeigt die ermittelten Faraday-Effizienzen
fur je zwei Messungen in der jeweiligen elektrochemischen Zelle. Bei Verwendung der Sber-GDEs in
der selbst entwickelten Zelle werden hohe Gesamt-Faraday-Effizienzen von >90% erhlten. In der
Micro Flow Cell® werden hingegen Gesamt-FEs zwischen 60 und 70 % erreicht. Die erhohte Gesamt-
FE bei sonst gleichem Messaufbau deutet auf eine verbesserte Gasdichtigkeit himlie vermutlich auf
den unterschiedlichen Anschluss der Referenzelektrode zuriickgefihrt werden kann. Beide Messwen
werden bei einem leichten Gegendruck von 1 bar durchgefuhrt. Nach Abbildung 37 besteht dalei in
beiden Zellen ein vergleichbarer Gasdurchtritt. Dennoch ist das ermittelte Potential in der Micro Flow
Cell® starker in den negativen Bereich verschoben. Ein Grund hierfiir kdnnte ein Einfluss der iR
Korrektur sein oder auch eine fehlerbehaftete Umrechnung des Potentials gegen Ag/AgCl in das
Potential gegen RHE (z.B. durch mangelnde Kenntnis des tatséchlichen lokalen pH-Wertgs Zur
Berechnung des korrigierten Potentials bzw. der Umrechnung des Potentials s. Abschnitt 4.9..

Fir die Messung mit der Micro Flow Cell® besteht nédherungsweise ein Produkt-Verhaltnis von 1:2 von
H, zu CO. Bei der Messung mit der entwickelten Zelle liegt dieses Verhdltnis ndherungsweised 2:3.
Es ist bekannt, dass die Zellgeometrie einen Einfluss auf die Selektivitat in der C@Elektrolyse haben

kann [173]. Ein solcher Effekt ist auch hier denkbar. Allerdings zeigt die verminderte Gesamt-FE fir
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FE (%)

die Messung mit der Micro Flow Cell® an, dass Produkt-Gas entwichen ist, und so das gemessene
Verhaéltnis verféalscht sein kann.

Ein direkter Literaturvergleich der Selektivitatsdaten beider Zellen ist eine Herausforderung, da es in
der COy-Elektrolyse noch kein Standard-Messsystem oder -protokoll gibt. Die Selektiitat ist nicht nur
vom Aktivmaterial, sondern auch stark von der Mikroumgebung abhangig und damit von Faktoren wie
der Zell- und Elektrodengeometrie, Elektrodenherstellung etc. [173]. Messungen an SilberGDEs aus
der Literatur, die bei gleichem Potential unter ahnlichen Bedingungen erfolgten, zeigen jedoch ein

vergleichbares Verhalten [174, 175].
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Abbildung 39: Ermittelte FEs fiir die Messung bei 100 mA/cm einer kommerziellen Silber-GDE (Gaskatel) in der selbst
entwickelten Zelle (links) und Micro Flow Cell® (rechts). Der anliegende Druck im C@Komartiment und das resultierende
Potential wahrend der Messung sind ebenfalls aufgetragen. Messparameter: Eletrodenflache: 1 cm?, CQ-Fluss: 20 mL/min,
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 20 mL icro Flow Cell®, 40 mL (Eigendesign),
Membran: SustainionJ X37-50 RT.

Uberpriufung mit kommerziellen Kupfer-GDEs

Zusatzlich zur Validierung mit Silber-GDEs werden Messungen an kommerziellen Kupfer-GDEs
(Gaskatel) bei verschiedenen Stromdichten durchgefihrt. Abbildung 40 zeigt die normierten FEfur die
Messungen und das resultierende Potential bei der jeweiligen Stromdichte. Wie enartet verschiebt
sich das Potential mit steigender Stromdichte in den negativen Bereich. Fur eine Erhéhung der
Stromdichte auf 150 bzw. 200 mA/cm 2 wird eine Verminderung des Anteils der konkurrierenden HER
beobachtet. Ursache hierfur kann ein sekundarer Effekt durch die gesteigerte Stromdichte seindie
einen erhohten Stoffumsatz bewirkt. Der gesteigerte Stoffumsatz beeinflusstauch die Bildungsrate von
Hydroxid-lonen, was sich wiederum auf den lokalen pH-Wert auswirkt. Ein steigender pH-Wert an der

Elektrodenoberflache hat Einfluss auf die Selektivitat der CQ-Reduktion, indem die HER-Aktivitat
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vermindert wird. Dieses Phanomen ist literaturbekannt (s. 2.3.1). Fir die Produkte Ethen,
Ethylenglycol, Propanol und CO treten fur die Messungen bei unterschiedlicher Stromditite keine
signifikanten Abweichungen auf. Der Anteil an Formiat und Ethanol hingegen steigt fur die Messung
bei 150 mA/cm? an. Fir die Messung bei 200 mA/cn? sinkt der Anteil an Ethanol wieder, wahrend der
Formiat-Anteil weiter zunimmt. Die Anderung der Selektivitat kénnte hierbei im abweichenden
Potential wahrend der Messung begriindet sein. Der Anstieg der Selektivitdt hinsichtlich Fomiat
kénnte jedoch auch eine andere Ursache haben: In der Literatur wird eine gesteigerte Selektivitéat
gegenuber Formiat vor allem in Systemen mit hydrophiler Umgebung beobachtet [13§. Denkbar ist
daher, dass durch die hohe Stromdichte und das resultierende negativere Potential auch die
Elektrobenetzung starker ausgepragt ist. So liegt bei htherer Stromdichte vermutlich eine hydophilere
Umgebung vor als bei niedrigerem Stromfluss, was den beobachteten Effekt aufdie Selektivitat
erklaren kann.

Im Vergleich zur Messung mit der Silber-GDE sind vor allem die geringen Gesamt-FEs auftigg, die fur
die Messung mit Kupfer-GDEs erhalten werden. Grund hierfir ist vermutlich eine anhaltende
Veranderung der Kupfer-GDE wahrend der Messung. Im Idealfall wird die GDE vor dem Beign der
Chronoamperometrie durch Aktivierung mit zyklischen Stromscans konditioniert und verandert ihren
Oxidationszustand wahrend der Messung nicht mehr. Wenn jedoch wahrend der
Chronopotentiometrie weiterhin eine Reduktion der Oberflache erfolgt, vermindert dies die
Stromausbeute. Hierfur spricht, dass die linearen Stromscans vor und naclder Messung fir die Kupfer
GDEs starke Abweichungen zeigen, wahrend die Scans fir die Silber-GDEs diese nicht aufweisen. Die

entsprechenden Kurven kénnen im Anhang unter 8.9 eingesehen werden.
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Abbildung 40: Ermittelte FEs fur die Messung bei 100, 150 und 20 mA/cm? einer kommerziellen Kupfer-GDE in der selbst
entwickelten Zelle. Messparameter: CQ-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC§ Elektrolytvolumen im
Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT.
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5.2 Herstellung und Charakterisierung von GDEs
5.2.1 Charakterisierung der GDEs mithilfe von REM/EDX

Zur Charakterisierung der hergestellten GDEs werden REM-Aufnahmen der Elektrodenoberflachejer
Elektrodensubstrate (kommerzielle GDLs) sowie der GDLs nach der Vorbehandlung dutt Besprihen
oder Besputtern und der finalen GDE nach der galvanostatischen Abscheidung von Kafer angefertigt.
Zusatzlich wird die Oberflachenzusammensetzung mithilfe von EDX untersucht und ein Mapping

erstellt.
Untersuchung der Elektrodensubstrate

Als Elektrodensubstrate werden die kommerziellen GDLs H23C8 (Freudenberg), 25BC und 39BBIGL
Carbon) verwendet. Die REM-Aufnahmen (s. Abbildung 41) zeigen fir die GDLs 2BC und 39BB
hierbei Risse in der MPL. Fir die MPL der GDL H23C8 werden diese nicht beobachtet. Diese
Unterschiede in der Struktur der MPL haben vermutlich maR3geblichen Einfluss auf die
Gasdurchlassigkeit der GDLs: Fur H23C8 wird diese vom Hersteller mit 90 Gurley-Sekunden
angegeben [161], fur 39BB und 25BC betragt sie 1,5 bzw. 1 Gurley-Sekunde [162]. Der geringe
Unterschied zwischen den GDL 25BC und 39BB koénnte in der unterschiedlichen Substratschichtdicke
begrindet sein: GDL 39BB ist ~80 um dicker als GDL 25BC (s. 4.1, Tabelle).

25BC H23C8

Abbildung 41: REM-Bilder der Oberflachen der MPL der kommerziellen GDLs 25BMis), 39BB (Mitte) und H23C8 (rechts) bei
einer VergrofRerung von 100 (oben) und 1500 (unten). Aufgenommen mit einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und
SpotgrolRe 5.
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Untersuchung von GDLs nach Vorbehandlung durch Sprih- oder Sputterbeschichtung

Zur Vorbereitung der galvanischen Abscheidung des Katalysators werden die kommerziellerGDLs
25BC, 39BB und H23C8 zunachst vorbehandelt. Dieser Schritt wird durchgefihrt, um eine
ausreichende Haftung des abgeschiedenen Materials auf der hydrophoben GDL zu erreicherDie
Vorbehandlung erfolgt durch Auftragen einer ~3 nm dicken Kupferschicht durch Sputtern (entspricht

FIJOF #FMBEVOH WPQ@/cr?B oder durch Spriihbeschichtung (~2 mg/cm 2) mit einer

Kohlenstoff-lonomer-Tinte, die durch Zusammensetzung und Zusatz von Additiven variiet wird. Im

Folgenden werden die vorbehandelten GDLs hinsichtlich ihrer Oberflachenstruktur und anorphologie

untersucht.

GDLs nach Vorbehandlung durch Sputtern

In Abbildung 42 sind die Oberflachen der kommerziellen GDLs 25BC, 39BB und H23C8 nach der
Auftragung der Kupferschicht durch Sputtern gezeigt. Im Vergleich zu Abbildung 41 kénnen dabei
keine morphologischen Veranderungen der Oberflachen beobachtet werden. Die erfolgreiche
Aufbringung der Kupferschicht wird durch das EDX-Mapping bestétigt, das eine homgene Verteilung
der Elemente Kupfer, Kohlenstoff und Fluor (PTFE) zeigt (s. Abbildung 42). De quantitativen Mengen
der Elemente sind in Tabelle 14 zusammengefasst. Im Mittel werden 5,2 w% Kupfer a@ der

Probenoberflache nachgewiesen.

Abbildung 42: REM-Bilder und EDX-Mappings der mit Kupfer besputerten Oberflachen der kommerziellen GDLs 25BC (links),
39BB (Mitte) und H23C8 (rechts). Aufgenommen mit einer VergréRerung van 1500 und einer Beschleunigungsspannung von
30 kV bei SpotgréRle 5.
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Tabelle 14: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflichenzusammensetzung der MRles GDLs 25BC, 39BB und H23C8 nach
Sputterbeschichtung mit Kupfer. Das EDX-Spektrum wurde bei einer Beschleigungsspannung von 30 kV fir 20 livesekunden
aufgenommen und ausgewertet mit EDAX Genesis

25BC 39BB H23C8
Element | Linie w% w% w%
C K 82,41 72,87 85,84
F K 13,31 21,31 8,53
Cu K 4,28 5,82 5,63

GDLs nach Vorbehandlung durch Spruhbeschichtung

Die Vorbehandlung durch Bespriihen wird in unterschiedlichen Variationen durchgefihrt. Die
kommerziellen GDLs 25BC, 39BB und H23C8 werden mit einer Tinte beschichtet, die aus em
lonomer Sustainion J und Kohlenstoff in einem Verhaltnis von 0,4 g/g besteht. Die GDL H23C8 dent
anschliel3end als Modellsystem und wird zusétzlich mit Tinten einer abgednderten Zusammensetzog
bespruht. Die Variation umfasst dabei Sprihbeschichtungen mit verandertem AC-Verhéltnis (lonomer
zu Kohlenstoff Verhaltnis, engl. lonomer to Carboj, sowie den Zusatz von Teflonl AF oder den
Austausch des lonomers Sustainiod durch Nafion J.

Die REM Bilder der Oberflachen nach der Spriihbeschichtung werden im Folgenden diskutiert.

GDLs nach der Spriihbeschichtung mit lonomer Sustainidr(l/C=0,4 g/g)

Abbildung 44 zeigt die REM-Aufnahmen und die EDX-Mappings der drei kommerziellen GIbs 25BC,
39BB und H23C8 nach der Sprihbeschichtung mit 1/C=0,4 g/g im Vergleich (Zusammensetzung der
Tinte: s. 4.1.1, Ansatz 1 aus Tabelle 3). Durch Besprilhen der Oberflache mit Tite wird eine Schicht
gebildet, die die MPL vollstadndig bedeckt: Im Unterschied zur Sputterbeschichtung tritt nach der
Vorbehandlung durch Besprilhen kein Fluor-Signal mehr auf (vgl. Tabelle 14). Dieses wird von PTFE
verursacht, das der MPL zur Einstellung der Hydrophobie zugesetzt wird. Stattdessen waten fir die
besprihten Proben die Elemente Stickstoff und Chlor detektiert. Diese sind Bestandteiledes
aufgebrachten lonomers, dessen Struktur in Abbildung 43 gezeigt ist. Die ermittelte Zusanmensetzung
der Sprithschicht ist in Tabelle 15 aufgelistet. Da das Aquivalentgewicht des loneers nicht bekannt
ist, kann aus den erhaltenen Daten nicht auf den absoluten Anteil an lonomer in der Schicht
geschlossen werden. Die Schichten auf den unterschiedlichen GDLs zeigen jedoch vergleichbare
Anteile der jeweiligen Elemente. Es wird deshalb von einer reproduzierbaren Zusammensetzng der
Beschichtung auf allen drei Substraten ausgegangen.

Trotz der vergleichbaren Zusammensetzung unterscheiden sich die aufgebrachten Schichten abhangig
von der verwendeten GDL. Fir alle drei GDL Typen treten in der aufgespriihten Schiat feine Risse auf

(ca. 3 um breit) und es liegen exponierte Partikel auf der geschlossenen Schicht er. Fir die GDLs
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25BC und 39BB treten in der Schicht zusatzlich breitere Risse auf (ca. 20 um).Ein mdglicher
Erklarungsansatz hierfur ist die Nachzeichnung der bereits rissigen Struktur des SubstratesAbbildung
45 zeigt eine Gegenulberstellung der Struktur der unbehandelten und der besprihten GDLs 25BC nd
39BB. Fur GDL 39BB ist die Risshildung sowohl in der MPL des Substrateslsa auch in der
aufgetragenen Schicht besonders ausgepragt. Das quantitative Auftreten der Risse in der
Spruhbeschichtung ist dabei mit inrem Auftreten in der MPL vergleichbar. Das deutet daraufhin, dass
die Risse in der MPL im Spruhvorgang durch die fein dispergierten Partikeln nicht geschlossemverden
und so auch in der getrockneten Sprihschicht auftreten. Des Weiteren kdnnen im Prozess auch
Trocknungsrisse entstehen. Dieses Prinzip ist vermutlich die Ursache fir das Auftreten defeinen Risse
in der Sprihbeschichtung, die auf allen drei GDL-Typen beobachtet wird.

Bei Verwendung von GDL 25BC als Elektrodensubstrat zeigt die Spruhschicht imVergleich zur
unbehandelten MPL weniger breite Risse (s. Abbildung 45). Da die Rissbildung in derMPL geringer
ausgepragt ist als bei 39BB, ist es denkbar, dass die Risse durch die Sprideschichtung zumindest
teilweise geschlossen werden. Die besprihte GDL 25BC liegt daher in Bezug aufiilBeschichtungsbild
zwischen der bespruhten GDL 39BB und H23C8.

Tabelle 15: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflichenzusammensetzung der GD25BC, 39BB und H23C8 nach der
Vorbehandlung durch Sprihbeschichtung mit einer Tinte mit I/C-Verhaltnis 0,4 g/g (lonomer: SustainionJ). Das EDX-
Spektrum wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV fir 20 livesekureh aufgenommen und ausgewertet mit
EDAX Genesis

25BC 39BB H23C8
Element | Linie w% w% w%
C K 74,70 73,54 74,12
N K 24,37 25,53 24,98
Cl K 0,93 0,93 0,90

Abbildung 43: Strukturformel von Sustainion J. Strukturformel enthnommen aus [139].
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Abbildung 44: REM-Bilder und EDX-Mapping der Oberflachen der kommerziellen BLs 25BC (links), 39BB (Mitte) und H23C8
(rechts) nach der Vorbehandlung durch Spriihbeschichtung mit einer Tinte mitl/C-Verhaltnis 0,4 g/g (lonomer: SustainionJ).
Aufgenommen bei einer VergrofRerung von 100 (oben) und 1500 (Mitte und unten) bei einer Beschleunigungsspannung von
30 kV und SpotgroRRe 5.

25BC 39BB
Ohne Vorbeh. Nach Sprihbesch. Ohne Vorbeh.

# T . P

Nach Sprihbesch.

i,

500 ¢fn

Abbildung 45: REM-Bilder der Oberflachen der kommerziellen GDLs 25BC (links) ur8DBB (rechts) unbehandelt und nach der
Vorbehandlung durch Spriihbeschichtung mit einer Tinte mit I/C-Verhaltnis0,4 g/g (lonomer: Sustainion J). Aufgenommen
bei einer VergréRerung von 100 bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV un8potgréiRe 5.
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GDL H23C8 nach der Sprihbeschichtung unter Variation des I/C-Valtnis

Auf GDL H23C8 werden durch Besprihen lonomer-Kohlenstoff-Schichten mit unterschiedlichen 1/C-

Verhaltnis aufgebracht. Abbildung 46 zeigt die erhaltenen Schichten fur die I/C-Verhaltnisse 0,4; 0,2
und 0,1 g/g im Vergleich (Zusammensetzung der Tinte: s. 4.1.1, Ansatz 1, 2, 3 ais Tabelle 3). Fur den
hdchsten lonomer-Anteil (1/C=0,4 g/g) wird wie oben diskutiert eine Schicht er halten, die von feinen

Rissen durchzogen ist und auf der Oberflache exponierte Partikel aufweist. Fur das/C-Verhéaltnis von

0,2 g/g hat sich kein Zusammenschluss von Partikeln zu einer Schicht ergeben. Diginzelnen Partikel
sind weiterhin in der Schicht erkennbar. Es treten keine Risse auf. Fir das niedrigstd/C-Verhaltnis

von 0,1 g/g ist dieser Trend ebenfalls zu beobachten, aber die Partikelgbien nehmen ab. Eine
mogliche Ursache fur die Unterschiede der Beschichtungsbilder ist die Dispersionsqualitader Tinte.

Fur die verschiedenen Ansatze wurde aus Griinden der Vergleichbarkeit nur der Anteil des lsomers
verandert. FlUr Beschichtungen aus Brennstoffzellen-Anwendungen ist bekannt, dss das lonomer als
Binder fungiert und so die Dispersionsqualitat verbessert. Je nach Eigenschaft des verweleten

Kohlenstoffs ergibt sich in Kombination mit der Porengréf3e ein optimales I/C-Verhaltnis in Bezug auf
die Bildung einer rissfreien Schicht [176]. Denkbar ist, dass es auch fir das vorliegendeTintensystem
einen optimalen lonomer-Anteil in Bezug auf die Schichtqualitat gibt. Dies erklart vermutlich die

Veranderung des Beschichtungsbildes bei Verwendung einer Tinte mit I/C-Verhéltnis 0,2 ¢g im

Vergleich zu 0,4 g/g. Warum fur die Beschichtung mit I/C-Verhéaltnis 0,1 g/g eine Abnahme der
auftritt, kann nicht beurteilt  werden. Einflusse der

PartikelgroRRe Moglich  sind

Losemittelzusammensetzung und des Feststoffgehaltes der Tinte, die durch Variation des
lonomergehaltes geringfligig mit verdndert werden. In Folge der Tintenzusammensetzung kan sich
der Trocknungsstress erhdhen oder reduzieren, was sich auf die Qualitdt der gebildeten Schicht
auswirkt [177].

Die durch EDX bestimmte Zusammensetzung der Oberflaiche der bespriihten GDLs ist ihabelle 16
zusammengefasst. Die Signale von N und Cl werden hierbei dem lonomer zugeordnet. ¥ Stickstoff
ergibt sich tber die drei Proben kein Trend, fir das CI-Signal hingegen ist ein Trend sichtbar,der das
eingestellte Gewichtsverhaltnis wiederspiegelt. Es wurden demnach erfolgreich Spruhbeschichtungen

mit variierendem I/C-Verhaltnis durchgefiihrt.

Tabelle 16: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflichenzusammensetzung der GER3C8 nach der Vorbehandlung durch
Spruhbeschichtung mit einer Tinte mit I/C-Verhéltnis 0,1; 0,2: 0,4 g/g(lonomer: SustainionJ). Das EDX-Spektrum wurde bei
einer Beschleunigungsspannung von 30 kV fir 20 livesekunden aufgenommen uncdusgewertet mit EDAX Genesis.

H23C8
Element | Linie | 1/C=0,1 g/g 1/C=0,2 g/g 1/C=0,4 g/g
C K 72,80 67,46 74,12
N K 27,00 32,17 24,98
Cl K 0,20 0,37 0,90




H23C8

I/C=0,1 g/g I/C=0,2 g/g 1/C=0,4 g/g

Abbildung 46: REM-Bilder und EDX-Mapping der Oberflachen der kommerziellen GD H23C8, vorbehandelt durch
Spruhbeschichtung mit einer Tinte mit I/C Verhéltnis von 0,1 g/g (linkg, 0,2 g/g (Mitte) und 0,4 g/g (rechts). Fir alle Tinten

wird als lonomer SustainionJ verwendet. Aufgenommen bei einer Vergré3erung von 100 (oben) und 1500 (Mitte und unten)

bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgrofie 5.

GDL H23C8 nach der Sprithbeschichtung mit Zusatz von TefloAF

Zur Einstellung der Hydrophobie der aufgespriihten Schicht wird der Tinte zur Auftragung auf die GDL
Teflon T AF zugesetzt (Zusammensetzung der Tinte: s. 4.1.1, Ansatz 4, 5 aus Tabelle 3). Alidung 47

zeigt die Oberflachen der GDLs nach der Sprilhbeschichtung mit5 F G M RFehkltiger Tinte und der

Referenzprobe ohne Teflonl AF. Hierbei wird fiir den Zusatz von Teflon T AF eine Veranderung des
Beschichtungsbildes beobachtet: Im Vergleich zur Beschichtung ohne Tefloh AF treten fiir die

Beschichtung mit geringem 5F G MARFAnNteil (Teflon T AF/C-Verhaltnis von 0,0023 g/g) keine

anhaftenden Partikel an der Oberflache der Schicht auf. Es liegt stattdessen eine homogen8chicht mit

feinen Rissen (ca. 2 um) vor, die in geometrischen Formen verlaufen. Beieiner Erh6hung des

TeflonT AF/C-Verhaltnisses auf 0,0046 g/g treten erneut anhaftende Partikel auf, alker diese sind
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kleiner als fur die Sprithbeschichtung ohne Teflonl AF-Zusatz. Es bilden sich Risse (ca. 5 ym), die
zufallig verlaufen, sodass sich ein schollenférmiges Muster ergibt. Der Zusatz von Tébn I AF bewirkt
vermutlich eine Veranderung der Oberflachenspannung der Tinte und damit ihre Benekzung und
Wechselwirkung mit dem Substrat (MPL). Diese Wechselwirkung ist neben anderen Hatoren
entscheidend fur das Beschichtungsbild [178]. Zudem agiert Teflon] AF in der Tinte und Schicht
vermutlich als Binder, - fir PTFE ist diese Funktion bekannt [179]. Der geringe Zusatz von 5 F G MRFO 1
kann demnach eine Verbesserung der Schichtqualitéat durch eine intensivere Wechselwirkung mit dem
Substrat bewirken. Eine weitere Erhéhung E F T 5 F GAW-Riiddils verschlechtert diese wieder.

Die Einbringung von Teflon T AF in die Spriihschicht kann mithilfe des EDX nur fiir die Probe mit dem
hoheren 5F G M RFAnteil bestétigt werden (s. Tabelle 17). Fir die Probe mit einem Teflon] AF/C

Verhaltnis von 0,0023 g/g liegt der Fluor-Anteil vermutlich unterhalb der Nachwei sgrenze.

H23C8

Abbildung 47: REM-Bilder und EDX-Mapping der Oberflachen der kommerziellen GDLH23C8, vorbehandelt durch
Sprihbeschichtung mit einer Tinte mit TeflonJ AF/C-Verhaltnis (g/g) von 0 (links), 0,0023 (Mitte) und 0,0046 (rechts). Fur alle
Tinten wird als lonomer SustainionJ verwendet (I/C=0,4 g/g). Aufgenommen bei einer VergroRerung von 100 (oben) und
1500 (Mitte und unten) bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV undSpotgréfie 5.
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Tabelle 17: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflaichenzusammensetzung der GEHR3C8 nach der Vorbehandlung durch
Spruhbeschichtung mit einer Tinte mit Teflond AF/C-Verhaltnis von 0; 0,0023; 0,0046 g/g (lonomer: Sustainiod,
1/C=0,4 g/g). Das EDX-Spektrum wurde bei einer Beschleunigungsspannungom 30 KV fiir 20 livesekunden aufgenommen und
ausgewertet mit EDAX Genesis

H23C8
Teflon J AF/C=0 g/g Teflon J AF/C =0,0023 g/g Teflon J AF/C =0,0046 g/g
Element | Linie w% W% w%
C K 74,12 78,97 75,69
= K - 0,00 0,43
N K 24,98 20,01 22,97
Cl K 0,90 1,03 0,90

GDL H23C8 nach der Spriuhbeschichtung unter Verwendung von Nafioals lonomer

Auf GDL H23C8 wird eine Spriihbeschichtung durchgefihrt, fur die das typischerweise verwendete
lonomer SustainionT durch Nafion T ersetzt wird (Zusammensetzung der Tinte: s. 4.1.1, Ansatz 6 aus
Tabelle 3). Abbildung 48 zeigt die REM-Bilder der erhaltenen Schicht auf der GDL-Obeiiche im

Vergleich zur aufgetragenen Spriihschicht unter Verwendung des lonomers Sustainiod. Im Gegensatz
zur Beschichtung mit einer Kohlenstoff-4 V T U B J diaie @ikd fur die Verwendung von Nafion J die

Bildung einer rissfreien Schicht mit exponierte Partikel an der Oberflache beobachtet. Grund fiir die

Unterschiede in der Beschichtung ist vermutlich, wie oben diskutiert, eine Veranderung der
Eigenschaften der Tinte (Oberflachenspannung oder auch Viskositat), was sich auflie Qualitat der

getrockneten Schicht auswirkt [178].

Das erfolgreiche Einbringen von NafionJ kann mithilfe des EDX bestétigt werden (s. Tabelle 18). Statt
der Elemente N und ClI treten Signale von S und F auf. Diese kénnen den Sulfonséuregrygen bzw.

dem Polymerriickgrat von NafionJ zugeordnet werden (s. Struktur von Nafion J: Abschnitt 2.3.2,

Abbildung 14).

Tabelle 18: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflachenzusammensetzung der GER3C8 nach der Vorbehandlung durch
Spruhbeschichtung mit einer Tinte unter Verwendung des lonomers NafionJ bzw. SustainionJ in einem I/C-Verhaltnis
0,4 g/g. Das EDX-Spektrum wurde bei einer Beschleunigungsspannung voB0 kV fir 20 livesekunden aufgenommen und
ausgewertet mit EDAX Genesis

H23C8
SustainionJ Nafion J
Element | Linie w% w%
C K 74,12 93,81
F K - 5,45
N K 24,98 -
Cl K 0,90 -
S K - 0,73
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Sustainion J

Abbildung 48: REM-Bilder und EDX-Mapping der Oberflichen der kommerziellen GD H23C8 vorbehandelt durch
Spruhbeschichtung unter Verwendung von SustainionJ (links) und Nafion J (rechts) als lonomer. Fir beide Tinten gilt
1/C=0,4 g/g. Aufgenommen bei einer VergréRerung von 100 (oben) und 1500 (Mitte und unten) bei einer
Beschleunigungsspannung von 30 kV und SpotgréRRe 5.

Untersuchung von GDEs nach Elektroabscheidung des Aktivmaterials

Zur GDE Herstellung wird auf den vorbehandelten GDLs galvanostatisch Kupfer afpeschieden. Die
Abscheidung erfolgt fur alle GDLs nach dem Protokoll aus Tabelle 5 in Abschnitt 4.1.3. Da
schwefelsaure, galvanische Bad enthalt Kupfer sowie ggf. zusatzlich Silber odeDAT (s. 4.1.3, Tabelle
4). Die erhaltenen GDEs werden nach der Abscheidung auf die Struktur des Katalysater hin

untersucht.

Untersuchung der Kupferschicht auf besputterten GDLs

Abbildung 49 zeigt die Elektrodenoberflichen, die durch galvanostatische Abscheidungauf den
besputterten GDLs 25BC, 39BB und H23C8 hergestellt wurden. Das Aktivmaterial Kpfer liegt
unabhangig von der verwendeten GDL in dentritischer Struktur vor. Es ergibt sich jedoch eine

abweichende Verteilung des Materials auf der Elektrode: Fur die GDLs 39BB und H23C8 liegeine
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homogene Verteilung von Kupfer auf der Oberflache vor, - fir GDL 25BQreten hingegen Bereiche auf,
an denen sich das abgeschiedene Kupfer konzentriert. Der Grund fir diese Abweichung ka nicht
ermittelt werden. Mdglich sind Effekte der Benetzung, die durch die GDL Struktur vorgegeben werden.
Bei Abscheidung auf GDL 39BB werden zudem feinere Strukturen des Aktivmaterials beolzhtet als
auf den anderen GDLs. Als Grund hierfir ist zunachst eine Abweichung des Potentials @&hrend der
stromkontrollierten Abscheidung denkbar. Die Abscheideprotokolle zeigen jedoch keinen erkennbaen
Trend und wurden zudem nur im 2-Elektroden Aufbau aufgezeichnet. Es kann sonit keine verlassliche
Aussage getroffen werden. Bekannt ist, dass die Textur des abgeschiedenen Materials von der fem
Energie des Systems beeinflusst wird [180]. Diese kann sich fur die drei Elektroden unterscheiden.
Trotz der abweichenden Struktur zeigen alle drei Oberflachen eine vergleichbare Zusammensetzung.
Die EDX-Daten sind im Anhang hinterlegt (s. 8.10).

Vorbehandlung: Sputtern
25BC 39BB

Abbildung 49: REM-Bilder der Oberflachen der Elektroden auf Basis der kommerzielleGDLs 25BC (links), 39BB (Mitte) und
H23C8 (rechts). Die Vorbehandlung erfolgte durch Sputtern mit Kupfer. Ale Elektroden wurden durch galvanostatische
Abscheidung bei 32 mA/cn? fur 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer VergroRerung von 100 (oben), 1500 (Mitte) und
15000 (unten) bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgro@ 5.
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Untersuchung der Kupferschicht auf bespriihten GDLs (1/C=0,4 g/g)

Abbildung 50 zeigt die Kupferschichten auf der Oberflache der GDLs 25BC, 39BB und H23C8die
durch Sprihbeschichtung vorbehandelt wurden. Wie auf den GDEs mit Sputtervorbehadlung (vgl.
Abbildung 49) bilden sich dentritische Strukturen, die auf GDL 39BB im Vergleich zu den anderen
GDLs feiner sind. FiUr alle drei GDLs werden zudem Bereiche ohne Beschichtung beobhatet.
Vermutlich hat sich hier die aufgespriihte Schicht abgelést und die Flache wurde im Zuge der
galvanischen Abscheidung nicht benetzt. Fir GDL 39BB wird auf der Ubrigen Flache eine gleichférmige
Verteilung des Aktivmaterials beobachtet. Fir GDL H23C8 kommt es hingegen woallem an den
Grenzflachen zu unbeschichteten Bereichen zu einer vermehrten Abscheidung von AktivmaterialBei
Verwendung von GDL 25BC sind nahezu kreisformige Regionen zu beobachten, an denen eirslche
erhohte Abscheidung von Aktivmaterial auftritt. Die unebene Oberflache der GDLs nab der
Sprihbeschichtung (vgl. Abbildung 44) bewirkt vermutlich eine inhomogene Verteilung des Stroms.
Dies kann sich auf die Abscheidung auswirken, die an Orten mit erhohtem Stromfluss (zB.
Erhebungen, anhaftende Partikel etc.) ausgepragter verlauft. Unklar ist, warum die Abscheidung auf
GDL 39BB davon weniger beeinflusst wird. Die gleichmafigere Verteilung des abgeschiedenen
Materials deutet auf eine homogenere Stromverteilung wahrend der Abscheidung hin. Diese
Stromverteilung kénnte auch in der Ausbildung feinerer Strukturen des abgeschiedenen Materals
resultieren. Allerdings zeigen die durch Sputtern vorbehandelten GDLs H23C8 und 39BB beide eine
vergleichbar homogene Verteilung des Kupfers auf der Oberfliche. Dennoch sind die gebildeten
Strukturen bei Verwendung von GDL 39BB ebenfalls feiner (vgl. Abbildung 49). Eine weitere mogliche
Ursache fiir die Unterschiede in der Struktur kénnte, wie oben diskutiert, ein energetischerEffekt sein.
Die Oberflachenzusammensetzung der hergestellten Elektroden ist vergleichbar. Die EDXdden

kénnen im Anhang eingesehen werden (s. 8.10).
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Vorbehandlung: Bespriihen (1/C=0,4 g/g)
25BC 39BB H23C8

2 um

Abbildung 50: REM-Bilder der Oberflachen der Elektroden auf Basis der kommerzielleGDLs 25BC (links), 39BB (Mitte) und
H23C8 (rechts). Die Vorbehandlung erfolgte durch Sprihbeschichtung mit/C=0,4 g/g unter Verwendung von Sustainion J als
lonomer. Alle Elektroden wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 32 m\/cm? fiir 5 min hergestellt. Aufgenommen
bei einer VergréRerung von 100 (oben), 1500 (Mitte) und 15000 (unten) bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und
SpotgrolRe 5.

Untersuchung der Kupferschicht auf der bespriihten GDL H23C8 (Variatiors di-Verhaltnis)

Die Vorbehandlung der GDL H23C8 erfolgt mit Tinten, die unterschiedlich viel lonomer enthalten.
Abbildung 51 zeigt die Oberflachen der daraus hergestellten GDEs. Die abgeschiedenen Strukturen
sind dentritisch und werden mit sinkendem lonomer-Anteil feiner. Die GDE mit einer
Spruhbeschichtung mit mittlerem lonomer-Anteil (0,2 g/g) zeigt dabei die gleichfér migste
Abscheidung des Aktivmaterials auf der Oberfliche der GDE. Ursache kodnnten die strukturellen
Unterschiede der Sprihschichtung sein, die im vorangegangenen Abschnitt diskutiert wurden (vgl.
Abbildung 46). Die Sprihschicht mit 1/C=0,2 g/g zeigt keine homogene Schicht, da die Partikel
weiterhin deutlich sichtbar sind. Anders als bei der Beschichtung mit 1/C=0,4 g/g liegen aber auch

keine exponierten Partikel oder Risse vor. Fir die Abscheidung konnte deshalb nach der
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Spriuhbeschichtung mit I/C=0,2 g/g eine einheitlichere Stromverteilung vorliegen als fir I/C =0,4 g/g.
Die Spruhschicht mit 1/C=0,1 g/g zeigt ebenfalls keine anhaftenden Partikel, aber die Abscheidung
erfolgt dennoch inhomogen. Grund hierfir ist vermutlich die Benetzbarkeit. Der lonom er-Gehalt hat
Einfluss auf die Hydrophilie der Schicht. Fir eine homogene Elektroabscheidung, ist die gleichrafige
Benetzung des Substrates mit der wassrigen Abscheidelésung entscheidend. Vermutlich ist die
Hydrophilie der aufgetragenen Schicht fiir den niedrigsten lonomer-Anteil nicht mehr ausreichend, um
die gleichmafige Benetzung zu gewahrleisten. Es wird des Weiteren beobachtet, dass diStrukturen
des abgeschiedenen Aktivmaterials feiner werden, je weniger lonomer in der darunterliegenden
Spruhschicht enthalten ist. Grund hierfur kann, wie oben diskutiert, ein energetischer Einfluss sein.
Wie fur die bereits diskutieten GDEs konnen fur die Oberflachenzusammensetzungen é&ne

Abweichungen beobachtet werden. Die EDX Daten kdnnen im Anhang eingesehen werders( 8.10).

H23C8 vorbehandelt durch Sprihbeschichtung
I/C=0,1 g/g I/C=0,2 g/g I/C=0,4 g/g
2 um

Abbildung 51: REM-Bilder der Oberflachen der Elektroden auf Basis der komerziellen GDL H23C8. Die Vorbehandlung
erfolgte durch Sprihbeschichtung mit 1/C=0,1 g/g (links), 0,2 g/g (Mitte) und 0,4 g/g (rechts) unter Verwendung von
SustainionJ als lonomer. Alle Elektroden wurden durch galvanostatische Abscheidung beB2 mA/cm? fir 5 min hergestellt.
Aufgenommen bei einer VergréRerung von 100 (oben), 1500 (Mitte) und 15000 (unten) bei einer Beschleunigungsspannung
von 30 kV und Spotgrof3e 5.
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Untersuchung der Kupferschicht auf der besprilhten GDL H23C8 unter Zusatz Veflonl AF
Die GDL H23C8 wird mit einer Tinte bespriiht, der zur Einstellung der Hydrophobie Teflon1 AF
zugemischt wird. Abbildung 52 zeigt die Oberflachen der Elektroden nach der Elektroatscheidung. Die
bespriihten GDLs mit Teflonl AF-Zusatz weisen weniger exponierte Partikel auf der Oberflache auf als
die Spriihschicht ohne TeflonT AF (vgl. Abbildung 47). Es wird daher fur diese GDLs eine
gleichférmigere Stromverteilung erwartet. Tatsachlich konnen fiir die Proben mit Teflon T AF-haltiger
Spriuhbeschichtung keine exponierten Bereiche mit erhdhter Kupfer-Abscheidung beobachtet werden.
Stattdessen treten Bereiche mit gleichm&Riger Beschichtung und Bereiche ohne Beschichtung auf.
Vermutlich wird dieses Muster durch die Benetzung wahrend der Elektroabscheidung bestimmt.
Zudem wird die Struktur des abgeschiedenen Materials mit Erhéhung des Teflon AF-Anteils feiner.
Dies stitzt die These, dass die Veranderung der Textur auf einen energetischen Effekt zurtigeht, fur
den eventuell die Hydrophobie der Elektrodenoberflache eine Rolle spielt.

H23C8 vorbehandelt durch Sprihbeschichtung
Teflon T AF/C=0 g/g TeflonT AF/C=0,0023 g/lg Teflon1 AF/C=0,0046 g/g

2 um

Abbildung 52: REM-Bilder der Oberflachen der Elektroden auf Basis der komerziellen GDL H23C8 mit Vorbehandlung durch
Spruhbeschichtung mit TeflonJ AF/C (g/g): 0 (links); 0,0023 (Mitte) und 0,0046 (rechts) (/C=0,4 g/g, SustainionJ). Alle GDEs
wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 32 mA/cn# fur 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer VergréRerung von
100 (oben), 1500 (Mitte) und 15000 (unten) bei einer Beschleunigungspannung von 30 kV und SpotgrofRe 5.
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Untersuchung der Kupferschicht auf der besprihten GDL H23C8 unter VerwendumyNafion J

Fur die Spruhbeschichtung von GDL H23C8 wird das lonomer Sustainion] durch Nafion J ersetzt.
Abbildung 53 zeigt die erhaltene GDE-Oberflache. Das abgeschiedene Material zeigtkeine
strukturellen Unterschiede und keine Auffalligkeiten hinsichtlich der Zusammensetzung (s. 8.10). Bei
Verwendung von NafionJ erfolgt jedoch auf ca. der Halfte der Elektrode keine Abscheidung. Ein
Erklarungsansatz hierfir kdnnte in einem veranderten Benetzungsverhalten der Sprihschichtiegen.
Eine solche Verédnderung sollte sich jedoch auch auf das Gasdurchtrittsverhalten auswidn: Falls die
7FSXFOEVOH WPO /BGJPO HF HinQé& CprBhséhichtUzs JehdrP\@iminderung der
Benetzung flhrt, ist fur die besprihte GDL im Vergleich ein geringerer Druckverlust zu ewarten. Die
ermittelten Gasdurchtrittskurven zeigen jedoch einen entgegengesetzten Effekt (s. 5.2.3, Abbildung
59). Es kann mit den vorliegenden Ergebnissen daher nicht erklart werden, warum die Ascheidung
BVG EFS /RaligehGthicht inhomogen verlauft.

H23C8 vorbehandelt durch Spruhbeschichtung

Sustainion J Nafion J

Abbildung 53: REM-Bilder der Oberflachen der Elektroden auf Basis der komerziellen GDL H23C8 vorbehandelt durch
Spruhbeschichtung mit Sustainiond (links), und Nafion J (rechts) als lonomer (I/C=0,4 g/g). Alle Elektroden wurden durch
galvanostatische Abscheidung bei 32 mA/cn? fiir 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer VergroRerung von 100 (oben),
1500 (Mitte) und 15000 (unten) bei einer Beschleunigungsspannung wn 30 kV und Spotgrofie 5.
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Untersuchung der Elektroabscheidung auf der besputterten GDL H23C8 uxtaiation des Aktivmaterials
Auf der besputterten GDL H23C8 werden Abscheidungen aus drei unterschiedlichen galvanisen
Badern (Zusammensetzung: s. Tabelle 4 in Abschnitt 4.1.3) durchgefiihrt. Die gdvanischen Bader
enthalten neben Kupfersulfat dabei zusatzlich Silbersulfat bzw. DAT. Die Abscheidungerfolgt in
Anlehnung an Hoang et al. [163, 181] und wird in allen drei galvanischen Badern nach identischem
Abscheideprotokoll durchgefuhrt (s. Tabelle 5 in Abschnitt 4.1.3.) Abbildung 54 zeigt die GDE-
Oberflachen nach der Abscheidung. Hierbei werden je nach Verwendung des galvanischen dles
unterschiedliche Strukturen des Aktivmaterials erhalten.

Unter Zusatz von Silber erfolgt die Abscheidung wie im reinen Kupfer-Bad in dendritischer Struktur.
Im Vergleich sind die ausgebildeten Fortsétze unter Zusatz von Silber feiner. Silber wird neben Kpfer
als Aktivmaterial in die Katalysatorschicht eingebaut. Dies kann mithilfe der EDXDaten nachgewiesen
werden (s. Tabelle 19).

Bei Zusatz von DAT im galvanischen Bad treten keine seitlichen Fortsatze auf: Das Akimaterial
scheidet sich in nahezu kreisformiger Struktur ab. Fur DAT ist bekannt, dass es inder
Elektrodeposition als Inhibitor fir die Keimbildung wirkt und damit die abge schiedene Struktur
entscheidend mitbestimmt [181]. Ob ein Einbau in die Schicht erfolgt, kann nicht abschlieRend
bewertet werden. Zanellato et al. untersuchten Katalysatorschichten, die durch Abscheidung eier
Kupfer-DAT LOsung gewonnen wurden. Dabei konnte auf der Oberflache durch EDXStickstoff
nachgewiesen werden, der DAT zugeordnet werden kann. Es konnte dabei aber nicht ausgeschlossen
werden, dass es sich auch um Abbauprodukte von DAT aus dem Abscheidevorgartandeln konnte.
Dennoch wird vermutet, dass eine so hergestellte Katalysatorschicht Reste von DA@&nthalt [182]. Fir
die vorliegenden Elektroden ist im EDX-Mapping und Spektrum ebenfalls ein Stickstoffsignal sickbar.
Es ist jedoch fur eine Quantifizierung zu gering ausgepragt. Zudem tritt auch fir die Abscteidung im
reinen Kupferbad ein Stickstoffsignal auf. Es kann sich somit um eine Verunreinigunghandeln. Darauf
weist auch das Chlor-Signal hin, das auf allen Elektrodenoberflachen nach derElektroabscheidung

nachgewiesen wird, obwohl es dort nicht erwartet wird (vgl. 8.10).

Tabelle 19: Ergebnisse der EDX-Analyse der Oberflichenzusammensetzung der GER3C8 nach der Vorbehandlung durch
Sputtern und Elektroabscheidung in galvanischen Badern, die Kupfer bzw. Kpfer und Silber bzw. Kupfer und DAT enthielten.
Das EDX-Spektrum wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kVrf20 livesekunden aufgenommen und ausgewertet
mit EDAX Genesis.

H23C8
Cu Cu-Ag Cu-DAT
Element | Linie w% w%

Cu K 96,12 86,70 97,47
Ag K - 5,55 -

N K 0 - 0

O K - 21,89 -

Cl K 3,88 1,25 2,53
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H23C8 vorbehandelt durch Sputtern
Cu Cu-Ag Cu-DAT

100 pum

CuOCl CuAg O Cl CuN Cl

Abbildung 54: : REM-Bilder und EDX-Mapping der Oberflachen der Elektroen auf Basis der kommerziellen GDL H23C8. Die
Vorbehandlung erfolgte durch Sputterbeschichtung. Fur die galvanostatischeAbscheidung wurde ein Cu-Bad (links), ein Cu-
Ag-Bad (Mitte) und ein Cu-DAT-Bad (rechts) verwendet. Alle Elektrden wurden durch galvanostatische Abscheidung bei

32 mA/cm? fur 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer VergréRerung von 500 (oben), 1500 (Mitte) und 15000 (unten) bei
einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und Spotgréi3e 5.
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5.2.2 Charakterisierung der Elektroden mittels Kontaktwinkelmessung

Durch Kontaktwinkelmessungen an den Oberflachen der GDLs vor und nach der Vorbehandlung, sowi
den durch anschlielBende galvanische Abscheidung daraus hergestellten GDEs wird die Benetzbarkeit
der Proben mit Wasser untersucht. Es handelt sich hierbei um eine Ex-Situ Methodedie keine
Auskunft Uber den Kontaktwinkel wahrend der Messung gibt. Dieser weicht unter Stromfluss durch
das Auftreten von Elektrobenetzung vom Ex-Situ bestimmten Kontaktwinkel ab (s. 2.2.2). Dennoch
kann der Ex-Situ bestimmte Kontaktwinkel als Anhaltspunkt fir das spatere Verhalten der Elektrode
wahrend der Messung dienen. Zudem soll festgestellt werden, ob durch die vorgestellte
Praparationsmethodik Elektroden mit unterschiedlicher Benetzbarkeit hergestellt werden konnten. So
wird erwartet, dass die Vorbehandlung der GDL sowohl durch Bespriihen als auch durch Besptern zu
einer Verminderung des Kontaktwinkels fiihrt. Infolge der galvanischen Abscheidung auf der
vorbehandelten GDL wird eine weitere Abnahme des Kontaktwinkels angenommenDie Variation der
Spruhbeschichtung hat entweder das Ziel, die Benetzbarkeit der Sprihschicht zu verandernpder die
Benetzbarkeit wird im Zuge der Variation eines anderen Parameters mitverdndert. Sosollte ein
steigender TeflonT AF-Anteil in der Sprithschicht zu einer Verminderung der Benetzung fiihren. Fiir
einen steigenden lonomeranteil hingegen wird eine Zunahme der Benetzbarkeit angenommen und

auch fur den Austausch des lonomers wird ein Einfluss auf den Kontaktwinkel ervartet.

Die ermittelten Kontaktwinkel sind in Tabelle 20 und Tabelle 21 zusammengefasst. Sie zeigen jedoch
keine erwarteten Trends. Der Kontaktwinkel wird neben Hydrophobie auch maRgeblich von der
Struktur der Oberflache beeinflusst. Wie bereits diskutiert werden durch die Sprihbeschichtung
Oberflachen mit sehr unterschiedlicher Morphologie erhalten und auch die GDLs, die als
Elektrodensubstrat dienen, weisen unterschiedliche Strukturen auf. Des Weiteren sind die dnaltenen
GDEs nach der Elektroabscheidung nicht immer gleichmafiig beschichtet (s. 5.2.1). Diese Hkte
zusammen  fuhren vermutlich zu den hohen Standardabweichungen innerhalb  der
Kontaktwinkelmessung fiir eine Probe. Ein absoluter Vergleich der Elektroden mit unterschiedlitiem
Substrat oder Vorbehandlung ist daher nicht moglich. Ein relativer Vergleich innerhalb eines
Elektrodentyps ist eingeschrankt moglich: Fir die unbehandelten GDLs werden Kontaktwinlel von
>170° gemessen (s. Tabelle 20). Fur die GDLs H23C8 und 25BC wird im Rhmen beider
Vorbehandlungsmethoden eine Reduktion des Kontaktwinkels beobachtet. Fur GDL39BB bleibt der
Kontaktwinkel unabhéngig von der Methode zur Vorbehandlung vergleichbar zur unbehandelten GDL.
Denkbar ist, dass hier nicht die Hydrophobie den ausschlaggebenden Einfluss auf deiontaktwinkel
hat, sondern die rissige Struktur der Oberflache. Auch nach der galvanostatischen Abscheidunbetragt

der Kontaktwinkel an dieser Elektrode noch >120°.
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Nach der Elektrodeposition tritt flir die GDL 25BC eine Verminderung des Kontaktwinkels auf. Diese ist
fur die Elektrode starker ausgepragt, die durch Bespruhen vorbehandelt wurde. Dass esich hierbei um
einen Effekt der Struktur der abgeschiedenen Kupferschicht handelt ist unwahrscheinlich, da diese in
den REM-Aufnahmen vergleichbare Eigenschaften zeigt (vgl. 5.2.1). Vermutlich wird der
Kontaktwinkel durch die darunterliegende Schicht und ihre Struktur beeinflusst. Auch fur GDL H23C8
tritt nach Elektroabscheidung auf der sprihbeschichteten Oberflache eine Verminderung des
Kontaktwinkels auf. Fir die Abscheidung auf der besputterten Oberflache erhdht sich der
Kontaktwinkel jedoch. Dies entspricht nicht dem erwarteten Verhalten. Auch die Kontaktwinkel die auf
GDL H23C8 nach der Spriihbeschichtung mit Tinte mit unterschiedlicher Zusammensetzung gemessen
werden, zeigen kein erklarbares Muster (s. Tabelle 21). Vermutlich ist der Einfluss der
Oberflachenstruktur so stark ausgepragt, dass die Aussage Uber die Hydrophobie Ubeggrt wird. Eine
Argumentation aufgrund der Kontaktwinkel ist demnach nicht sinnvoll. Zur Diskussion der
Messergebnisse wird deshalb ausschliel3lich auf die Charakterisierung mittels REM/EDX und

Untersuchung des Gasdurchtrittsverhaltens zurlickgegriffen.

Zusammenfassung der Kontaktwinkel von Wasser auf den kommerziellen GDLs 25BC, 3% und
H23C8 jeweils im unbehandelten Zustand, nach der Vorbehandlung durch Sprih- oder

Sputterbeschichtung sowie nach der darauffolgenden Elektroabscheidung

Tabelle 20: Zusammenfassung der Kontaktwinkel von Wasser auf den kommrziellen GDLs 25BC, 39BB und H23C8 jeweils im
unbehandelten Zustand, nach der Vorbehandlung durch Spriih- oder Sputérbeschichtung sowie nach der darauffolgenden
Elektroabscheidung

GDL 25BC 39BB H23C8
Ohne Vorbehandlung
Kontaktwinkel 177,4 G4,95 173,7 G10,14 174,77 G5,77
Vorbehandlung durch Sputtern (60 mA, 10s;~ 3 nm dicke Kupferschicht )
Kontaktwinkel nach Vorbehandlung 139,6 G12,31 177,2 G4,82 147,2 G24,00
Kontaktwinkel nach Elektroabscheidung 133,7 G6,59 139,4 G3,20 168,2 G11,47
Vorbehandlung durch Sprithbeschichtung (2 mg/cn?; 1/C=0,4 g/g, lonomer: Sustainion)
Kontaktwinkel nach Vorbehandlung 148,5 G18,16 173,8 G9,49 136,9 G28,83
Kontaktwinkel nach Elektroabscheidung 35,1 G4,29 123,0 G18,38 35,0 G18,10
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Tabelle 21: Zusammenfassung der Kontaktwinkel von Wasser auf der komerziellen GDL H23C8 nach Spruhbeschichtung mit
variierendem I/C- !> 02 © «<ae +AR/ENerhélinis bzw. Austausch des Standardg ! ¥!o e ©2 S-2«™ ¥ |¥] >-08Y ..
der Kontaktwinkel auf den jeweiligen Oberflachen nach Elektroabscheidung

GDL: H23C8

Sprithbeschichtung mit I/C Variation (2 mg/cm?; lonomer: SustainionT)

1/C=0,1 g/g I/C=0,2 g/g 1/C=0,4 g/g
Kontaktwinkel nach Vorbeh. 49,8 G10,42 139,0 G22,81 136,9 G28,83
Kontaktwinkel nach Elektroabsch. 101,8 G4,20 108,7 G10,4 35,0 G18,10

Sprithbeschichtung mit TeflonT AF/C Variation (2 mg/cm?; lonomer: Sustainion{ ; 1/C=0,4 g/g)
TeflonT AF/C=0 TeflonT AF/C=0,0023 TeflonT AF/C=0,0046

Kontaktwinkel nach Vorbeh. 136,9 G28,83 161,9 G18,46 145,4 G39,89
Kontaktwinkel nach Elektroabsch. 35,0 G18,10 143,2 G2,74 134,3 G26,86
Spruihbeschichtung mit lonomer-Variation (2 mg/cm?; 1/C=0,4 g/g)
Sustainion] Nafion 1
Kontaktwinkel nach Vorbeh. 136,9 G28,83 176,1 G5,72
Kontaktwinkel nach Elektroabsch. 35,0 G18,10 95,8 G31,21

5.2.3 Charakterisierung der Elektroden hinsichtlich ihres Gasdurchtrittsverhaltens

Die hergestellten Elektroden werden hinsichtlich des auftretenden Gasdurchtritts durch die GDE
abhangig vom Gegendruck im CQ-Kompartiment untersucht. Hierzu wird zunachst der Gasfluss durch
die unbehandelte und die vorbehandelte GDL gemessen und anschlieRend der Gasdurchtritt durchid

Elektrode mit und ohne Stromfluss (100 mA/cm 2) bestimmt.
Einfluss des Elektrodensubstrates auf den Gasdurchtritt durch die GDL

Zur Herstellung der GDEs werden GDLs als Elektrodensubstrate verwendet, die eine unterschiedliche
Gasdurchlassigkeit aufweisen (s. Tabelle 2 aus 4.1). Es wird daher vermutetdass diese GDLs auch im
vorliegenden Versuchsaufbau ein abweichendes Gasdurchtrittverhalten aufweisen und sich dieseauf
den Durchtritt von Gas durch die fertige Elektrode auswirkt. Abbildung 55 zeigt den Gasdurchtritt
durch die unbehandelten, kommerziellen GDLs. Dabei weist die GDL H23C8 den hochsten
Druckverlust und GDL 39BB den niedrigsten Druckverlust auf. Dieser Unterschied geht, wie ben
bereits diskutiert (s. 5.1.2), vermutlich auf das Auftreten von Rissen in der MPL von 39BB und 25BC
zuriick. Da die GDL 39BB ein dickeres Substrat aufweist und weniger PTFE iler MPL enthalt, wird

fur diese GDL ein hdherer Druckverlust gegeniiber 25BC erwartet. Stattdessen zeigt jedoch die GDL

25BC einen erhohten Gasdurchtritt bei vergleichbarem Druck. Die Ursache hierfir ist unklar Denkbar

sind strukturelle Einflisse auf das Benetzungsverhalten.

97

Te 1¥]



-Q-39BB-@- 25BC -@- H23C8

12 ——
<
£
-
= st rs L
O // ,//
(D / /7
S S
= ) a
3 4r 9 1
2 e
7 o
© .
(D O | ) W) ¥ L 1 L
1 1,05 1,1 1,15

Druck (bar)

Abbildung 55: Gasdurchtritt durch kommerzielle GDLs H23C8, 25BC un@9BB in Abhé&ngigkeit vom Gegendruck im CQ-
Kompartiment Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5M KHCOS3,
Elektrolytvolumen im Reservoir: 50 mL), Membran: Sustainiord X37-50 RT.

Einfluss der Vorbehandlung auf den Gasdurchtritt durch die GDE

Einfluss der Vorbehandlung durch Sputtern

Eine Moglichkeit zur Vorbehandlung der GDLs besteht darin, vor der galvanischen Abschidung eine
dinne Schicht Kupfer durch Sputtern aufzutragen. Dieses Vorgehen wird auch in der Literatur
angewendet [181]. Um zu untersuchen welchen Einfluss die Vorbehandlung auf das
Gasdurchtrittsverhalten der GDE hat, wurden die drei kommerziellen GDLs H23C8, 25BC und 39BB Ila
Elektrodensubstrate verwendet und durch Sputtern vorbehandelt. AnschlieBend wurde auf der
jeweiligen vorbehandelten GDL galvanostatisch Kupfer abgeschieden. Der Gasdurchtti wurde
abhangig vom Druck im CO:-Kompartiment jeweils fir die unbehandelte GDL, die vorbehandelte GDL
und die fertige GDE mit und ohne Stromfluss ermittelt. Abbildung 56 zeigt die so erhaltenen
Gasdurchtrittskurven fir die drei GDE-Typen. Hierbei kann fur alle drei Elektrodentypen ein Einfluss
der Vorbehandlung durch Sputtern auf den Gasdurchtritt beobachtet werden. Des Wedieren tritt fur
alle drei Elektrodentypen eine Erhéhung des Druckverlustes nach der galvanischen Abscheidung von
Kupfer auf. Der Anstieg des Druckverlustes ist dabei von der als Substrat eingesetzteGDL abhangig.
Fur die Verwendung der GDLs 25BC und 39BB fiihrt Besputtern zu einer vergleichbaren Verscabung
des Gasdurchtritts hin zu héheren Drucken. Grund hierfir ist vermutlich die hydrophilere Oberflache
nach der Vorbehandlung. Diese bewirkt eine intensivere Benetzung der Oberflache, die einerrhdhten
Druckverlust fur den Gasdurchtritt zur Folge hat. Im Zuge der galvanostatischen Abscheidug erfolgt
die Auftragung einer weiteren, hydrophilen Kupferschicht, was erneut in einer Erhdhung des

Druckverlustes resultiert. Bei Stromfluss durch die GDE tritt zusatzlich das Ph&nomen der
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Elektrobenetzung ein. Theoretisch ist demnach eine weitere Erhéhung des Druckverlustes zu erwarten.
Gleichzeitig werden aber auch gasférmige Produkte an der Elektrode gebildet, die beiMessung des
Gasdurchtritts ebenfalls erfasst werden bzw. den Durchtritt von Gas erleichtern [36]. Die beiden
gegenlaufigen Prozesse Uberlagern sich. Fir die Elektrode mit GDL 25BC wird be@thtet, dass die
Gasdurchtrittskurve unter Stromfluss zu hoherem Druck verschoben ist. Fur die Elektrale unter
Verwendung von GDL 39BB verlauft die Kurve unter Stromfluss zunachst vergleichbr zur Kurve ohne
Stromfluss und zeigt im letzten Punkt eine Verschiebung zu niedrigerem Druck. Vermutich Uberwiegt
an diesem Punkt der Einfluss der Gasbildung. Da es sich jedoch nur um einen Messpunkt hanttekann
nicht ausgeschlossen werden, dass es sich um ein Messartefakt handelt.

Insgesamt verschiebt sich fir die GDEs mit 25BC und 39BB als Elektrodensubstrat die
Gasdurchtrittskurve vom unbehandelten Substrat bis zur fertigen Elektrode um ~0,2 bar. Fur die GDE
mit GDL H23C8 als Elektrodensubstrat ist ein gréRerer Druckunterschied zwischen unbehandeltem
Substrat und Elektrode zu beobachten: Nach der Vorbehandlung von GDL H238& verschiebt sich die
Gasdurchtrittskurve zunéchst in einer vergleichbaren GroRenordnung wie fiir die GDL 39B (bitte
unterschiedliche Skala in Abbildung 56 beachten). Die galvanische Auftragung der Kupfeschicht fiihrt
jedoch zu einer ausgepragten Verschiebung zu hdheren Driicken: ausgehend von der unbehandelten
GDL H23CS8 ist die Gasdurchtrittskurve der fertigen GDE um ~1 bar zu héheren Drudken verschoben.
Dieser Unterschied kann vermutlich auf die Struktur der GDL und den resultierenden Druckverlust
zurlckgefihrt werden. Die GDLs 39BB und 25BC weisen Risse in der MPL auf. Diese werdaturch die
Vorbehandlung und die darauf folgende Abscheidung des Katalysators nicht verschksen (s. Abbildung
42 aus 5.2.1). Der Gastransport durch diese Risse kann demnach weiterhin erfolgen nd der
Druckverlust der GDE steigt durch Auftragung der Elektrodenschicht nur geringfiigig. Die MPL wn
GDL H23C8 weist hingegen keine Risse auf. Durch die Elektroabscheidung wird die Oberflache mit
einer zuséatzlichen Schicht Uberzogen, die zum einen durch ihre Benetzung einen Druckverlust erzeugt
und anderseits vermutlich einen Anteil der Poren fir den Stofftransport verschlie3t. Anders als bei
Verwendung der GDLs 25BC und 39BB stehen in diesem Elektrodentyp keine Risse in déPL fiir den
Gastransport zur Verfigung. Dies hat zur Folge, dass die Elektroabscheidig auf der GDL H23C8 im
Vergleich zu den GDLs mit rissiger MPL einen starker ausgepragten Einfluss auf das
Gasdurchtrittsverhalten zeigt.

Unklar ist, warum der Gasdurchtritt fur alle Elektroden nicht linear mit dem Druck verl &uft, sondern

eher einen exponentiellen Anstieg zeigt.
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Abbildung 56: Gasdurchtritt in Abh&ngigkeit vom Gegendruck im CQ:-Kompartiment fir GDEs, die durch galvanostatische
Abscheidung von Kupfer auf den kommerziellen GDLs 25BC (oben links), 39B@®ben rechts) und H23C8 (unten links) nach
einer Vorbehandlung durch Sputtern hergestellt wurden. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C&Fluss: 20 mL/min,
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 50 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT Bitte
unterschiedliche Skala beachten!

Einfluss der Vorbehandlung durch Spriihbeschichtung

Neben der Vorbehandlung durch Sputtern kann auf das Elektrodensubstrat (GDL) auch eine Schidh
durch Spruhen aufgetragen werden. Analog zur Herstellung der GDEs durch Sputter-Vorbehandlung
wurden die kommerziellen GDLs H23C8, 25BC und 39BB als Elektrodensubstrat verwendetDiese
wurden mit einer ionomerhaltigen Kohlenstoff-Tinte mit identischer Zusammensetzung (s. Tabelle 3

aus 4.1.1, Ansatz 1) bespriht und anschlieRend erfolgte die Auftragung einer Kupferscicht durch
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galvanostatische Abscheidung. Der Gasdurchtritt wurde fir alle drei Elektrodentypen abhégig vom
Druck im CO,-Kompartiment jeweils fur die unbehandelte GDL, die vorbehandelte GDL und die fertige
GDE mit und ohne Stromfluss ermittelt. Abbildung 57 zeigt die erhaltenen Ergebnisse.Hierbei zeigen
sich &hnliche Trends wie bei der Vorbehandlung durch Sputtern. Im Zuge der Vorbehandlung durch
Spriuhen verschiebt sich der Gasdurchtritt durch die GDE bei Verwendung der GDLs 25BC und 39BB
um ~0,2 bar im Vergleich zur unbehandelten GDL. Fiir die Verwendung der GDL H23C8 betrgt die
Verschiebung der Gasdurchtrittskurve im Vergleich zur unbehandelten GDL sogar ~2 ba Die
Verschiebung der Gasdurchtrittskurve ist fir diesen Elektrodentyp damit stéarker ausgepragls bei den
GDEs, die im Herstellungsprozess durch Sputtern vorbehandelt wurden. Fir alle drei Elektrodentypn
ist Ubergreifend zu beobachten, dass die verwendeten GDLs nach der Spruhbeschichturtgereits einen
Druckverlust aufweisen, der mit dem Druckverlust der fertigen GDE nach der Kupferabsheidung
vergleichbar ist. Dieses Verhalten tritt fiir die Vorbehandlung durch Sputtern nicht auf (vgl. Abbildung
56). Der starker ausgepragte Einfluss der Vorbehandlung auf den Gasdurchtritt durchdie jeweilige
GDL beruht vermutlich auf der unterschiedlichen Dicke der aufgebrachten Schicht: die aufgespiihte
Schicht mit einer Beladung von ~2 mg/cm 2 ist dicker als die Sputterschicht (~3 nm). Durch
Spriuhbeschichtung werden so méglicherweise bereits wahrend der Vorbehandlung Porenearschlossen,
die im Falle der Beschichtung durch Sputtern zunachst weiterbestehen und erst im Rahmender
galvanostatischen Abscheidung fur den Gastransport blockiert werden.

Auffallig ist, dass bei Verwendung der GDLs 25BC und H23C8 die besprihte GDLogar einen héheren
Druckverlust aufweist als die fertige GDE. Die Ursache fir dieses Phanomen istnklar. Aufgrund der
grol3en strukturellen Unterschiede der Schichten ist ein Vergleich der Benetzbarkeit durch
Kontaktwinkelmessungen nicht moglich. Es ist jedoch unwahrscheinlich, dass die Sprihsdoht
hydrophiler ist als die galvanisch abgeschiedene Kupferschicht. Denkbar ist daher eirstruktureller
Effekt, durch Gasblaseneinschliisse in der Katalysatorschicht, die den Gasdurchtritrleichtern. Gegen
diese Hypothese spricht, dass fur die Verwendung von GDL 39BB dieser Effekt nicht dmbachtet
werden kann, obwohl die abgeschiedene Struktur des Kupfers vergleichbar sind (s. Abbildag 50 aus
5.2.1). Alternativ ist auch ein Einfluss der Elektrodenpraparation moglich. Fir die bespriihten GDLs
25BC und H23C8 sind nach der Elektrodeposition Bereiche zu erkennen, auf denen keinédbscheidung
von Kupfer erfolgt ist. Vermutlich hat sich hier die Sprihbeschichtung abgeldst und die unbehandelte
GDL wurde freigelegt. Diese Stellen erleichtern den Gasfluss durch die Elektrode. Fir die GDL H23C8
werden diese Abplatzungen bereits vor der Abscheidung beobachtet, fir GDL 25B@rst danach. Es ist
denkbar, dass im Rahmen der Vorbereitung der Elektroabscheidung solche Abplatzungen durch
mechanische Belastungen erfolgen bzw. vergréf3ert werden und deshalb der Gasdurchtritt dech die
fertige Elektrode beeinflusst ist. Fur GDL 39BB werden keine Abplatzungen bebachtet und ein
identischer Gasfluss durch die GDE und die besprihte GDL ermittelt.
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Bei einem Vergleich von GDL 25BC und 39BB wird zudem beobachtet, dassiel Verschiebung der
Gasdurchtrittskurve fur die bespruhte GDL 25BC starker ausgepragt ist als fur GDL 39BBDie
Spriuhbeschichtung hat vermutlich weniger Einfluss auf die GDL 39BB, weil die Risse in der NPL auch
in der aufgetragenen Spruhbeschichtung sichtbar sind. Fur GDL 25BC wird in REM Afnahmen
hingegen beobachtet, dass einige Risse der MPL durch die Sprilhschicht verschlossen wurdgs.
Abbildung 44 aus 5.2.1). Dies erklart den im Vergleich zur GDL 39BB erhdten Druckverlust.
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Abbildung 57: Gasdurchtritt in Abh&ngigkeit vom Gegendruck im CO:-Kompartiment fur GDEs, die durch galvanostatische
Abscheidung von Kupfer auf den kommerziellen GDLs 25BC (oben links), 39B@®ben rechts) und H23C8 (unten links) nach
einer Vorbehandlung durch Sprilhbeschichtung _€'!¥!one®©q S-2«~ ¥ !'¥Jc @brgestalcwurléi.” Messparameter:
Messzelle: Eigendesign, C®Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC$ Elektrolytvolumen im Reservoir:
50 mL), Membran: Sustainiond X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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Einfluss der Zusammensetzung der Sprihbeschichtung auf den Gasdurchtritt durch die GDE

Mithilfe unterschiedlicher Zusammensetzungen der Sprihbeschichtungen zur Vorbehandlung der
GDLs wird eine Veranderung der Mikroumgebung beabsichtigt. Als Elektrodensubstrat wirdmodellhaft
die GDL H23C8 ausgewahlt und mit Tinten unterschiedlicher Zusammensetzung bespriht. Nach der
variierenden Vorbehandlung der GDL wird die galvanische Abscheidung bei identischen Pametern
durchgefuhrt (Tabelle 5, Protokoll 1).

Einfluss des lonomer-Anteils in der Sprihbeschichtung auf das Gashtrittsverhalten

Zur Einstellung einer veranderten Mikroumgebung wurde der Anteil des lonomers SustainionJ in der
Tinte zur Sprihbeschichtung variiert (s. Tabelle 3, Ansatz 1; 2; 3). Hierbei ist fiir die besprihten GDLs
zu beobachten, dass der Gasdurchtritt umso leichter erfolgt, je weniger lonomerin der Sprihschicht
enthalten ist (s. Abbildung 58). Da Sustainion J hydrophile funktionelle Gruppen aufweist, kénnte
durch den Zusatz eine Verminderung der Hydrophobie der Sprihschicht auftreten. In Folge wird die
resultierende Schicht starker mit Elektrolyt benetzt, je mehr lonomer enthalten ist. Das kann die
Erhdhung des Druckverlustes bei steigendem lonomer-Anteil erklaren.

Fur den hochsten lonomer-Anteil in der Sprihschicht (I/C-Verhéltnis=0,4 g/g) fuhr t die
Elektroabscheidung auf der vorbehandelten GDL zu keiner weiteren, signifikanten Verandermg des
Gasdurchtrittsverhaltens. Fiur die sprihbeschichte GDL mit dem niedrigsten lonomer-Antdi (I/C-
Verhaltnis=0,1 g/g) fihrt die Kupferabscheidung hingegen zu einer weiteren Erhohung des
Druckverlustes. Die Ursache hierfir kénnte in der Differenz der Benetzbarkeit vonSpruhschicht und
Kupferschicht liegen: Fir den niedrigen lonomer-Anteil wird eine geringere Benetzbarkeit der
Spruhschicht angenommen als fur den hohen lonomer-Anteil. Die Auftragung der hydrophilen
Kupferschicht verdndert demnach das Benetzungsverhalten der Elektrode unterschiedlich starkDie
Sprihschichten auf der GDL zeigen jedoch auch eine abweichende Oberflachenmorpholag (s. 5.2.1,
Abbildung 46 und Abbildung 44), sowie eine geringfligig veranderte Kupferstruktur (s. 5.2.1,
Abbildung 51). Somit kénnen auch strukturelle Effekte nicht ausgeschlossen werden. Durch @&n
starken Einfluss der Oberflachenmorphologie ist eine Validierung mithilfe des Kontaktwinkels nicht
sinnvoll. Die These kann daher mit den vorliegenden Ergebnissen nicht tberprtift werden.

Fir die Spriuhbeschichtung mit dem mittleren lonomer-Anteil (I/C-Verhaltnis=0,2 g/g) ergibt sich ein
abweichender Verlauf der Gasdurchtrittskurven: Wahrend die Auftragung der Sprihschicht zueiner
Erhéhung des Druckverlustes fuhrt, verschiebt sich die Gasdurchtrittskurve nach der
Kupferabscheidung zu niedrigeren Drucken. Unter Stromfluss erfolgt der Durchtritt von Gasdurch die
Elektrode zun&chst wieder bei vergleichbaren Driicken wie fir die vorbehandelte GIL, zeigt ab 1,6 bar

jedoch eine Verschiebung zu niedrigeren Driicken. Dieses Verhalten unter Stromfluss kann darin
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begriindet sein, dass ab dem Druck von 1,6 bar gebildete gasférmige Produkte dvorzugt in den
Elektrolytraum entweichen, statt ins Gas-Kompartiment. Da es sich um nureinen Messpunkt handelt
kann zudem ein Messartefakt nicht ausgeschlossen werden. Der Verlauf der Kurve nach der
Kupferabscheidung ohne Stromfluss kann auf Basis der vorliegenden Ergebnisse nicht beertet und

erklart werden.
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Abbildung 58: Gasdurchtritt in Abhangigkeit vom Gegendruck im CO-Kompartiment fir GDEs, die durch galvanostatische
Abscheidung von Kupfer auf GDL H23C8 nach einer Vorbehandlung durch @Bihbeschichtung mit 1/C=0,1 g/g (oben links),
0,2 g/g (oben rechts) und 0,4 g/g (unten links) hergestellt wurden. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CEFluss:
20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-
50 RT.
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Einfluss des verwendeten lonomers in der Spriuhbeschichtung auf dasi@aktrittsverhalten

Ein weiterer Ansatz zur Variation der Mikroumgebung besteht im Austausch des lonomes SustainionJ
durch das lonomer Nafion J. Hierzu wird eine Tinte mit Nafion J in einem I/C-Verhaltnis von 0,4 g/g
hergestellt (s. Tabelle 3 aus 4.1.1, Ansatz 6) und auf die GDL H23C8 aufgetragenFir die in Folge
daraus hergestellte GDE wird das Gasdurchtrittsverhalten im Vergleich zur sprihbeschichten GDE
mit 0,4 g/g Sustainion J ermittelt. Abbildung 59 zeigt die erhaltenen Ergebnisse fir die GDLs vor und
nach der Vorbehandlung sowie die GDEs mit und ohne Stromfluss.

Fir die mit Nafion J-haltiger Tinte bespriihte GDL wird im Vergleich zur Verwendung von SustainionJ
ein erhohter Druckverlust beobachtet: Der Gasfluss durch die besprihte GDL betragt bei &wendung
von NafionJ als lonomer <4 mL/min bei einem Druck von ~2,4 bar. Bei Verwendung von
Sustainion J hingegen betragt der Gasdurchtritt bei vergleichbarem Druck >12 mL/min. Als Ursache
hierflr ist eine intensivere Benetzung der Nafion J-haltigen Schicht mit wassrigem Elektrolyt denkbar.
Dieser Ansatz kann nicht Uberprift werden, da durch Kontaktwinkelmessung mit Wasserauf den
Probenoberflachen keine verlasslichen Daten erhalten werden konnten (s. 5.2.2). DieThese kann
demnach auch nicht ausgeschlossen werden. Es ist jedoch wahrscheinlicher, dass d&asfluss durch
die Spruhschicht mit Sustainion J erleichtert verlauft, weil es an einzelnen Stellen zu einer Ablésung
der Schicht kommt. Diese wurde in REM-Untersuchungen beobachtet (s. 5.2.1, Abbildungt4). Fur die
Nafion J Beschichtungen wurden die Ablésungen hingen nicht beobachtet (s. 5.2.1, Abbillung 48). Es
gibt demnach in der Sprihschicht mit Nafion keine Bereiche mit erleichtertem Gasdurchtritt, was den
hoheren Druckverlust dieses Elektrodentyps erklaren kann.

Wie auch fur die Sprihbeschichtung mit SustainionJ mit I/C-Verhéaltnis=0,2 g/g (s. Abbildung 58),
wird fur die mit Nafion J besprihte GDL nach der Elektroabscheidung ein erhohter Gasdurchtritt
gemessen. Durch Anlegen von Strom tritt eine Erh6hung des Druckverlustes ein, und die
Gasdurchtrittskurve verlauft vergleichbar zur vorbehandelten GDL. Dieser Trend kann we oben bereits

erlautert auf Basis der vorliegenden Ergebnisse nicht erklart und gedeutet werden.
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Abbildung 59: Gasdurchtritt in Abh&ngigkeit vom Gegendruck im CQ:-Kompartiment fir GDEs, die durch galvanostatische
Abscheidung von Kupfer auf GDL H23C8 nach einer Vorbehandlung durchSpriihbeschichtung mit 1/C=0,4 g/g unter
Verwendung von Nafion J (links), und SustainionJ (rechts) hergestellt wurden. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, GO
Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC® Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiold

X37-50 RT.

Einfluss des Zusatzes von TeflbonAF in der Spriihbeschichtung auf das Gasdurchtrittsverhalten

Mit dem Ziel, die Hydrophobie der Spriihschicht zu erhéhen, wird der verwendeten Tinte TeflonT AF
zugesetzt und auf der damit vorbehandelten GDL H23C8 anschlielend galvanostatisch Kupfer
abgeschieden (s. Tabelle 3, Ansatz 4;5). Fur diese GDEs wird das Gasdurchtrittsvealten im Vergleich
zu einer Probe ohne Teflonl AF ermittelt. Abbildung 60 zeigt die erhaltenen Gasdurchtrittskurven fiir
die drei Elektrodentypen vor und nach der Vorbehandlung sowie fir die GDEs mit und ohne
Stromfluss. Hierbei sinkt der Druckverlust der vorbehandelten GDL, je mehr Teflonl AF die
Sprithschicht enthalt. Es kann somit angenommen werden, dass der;VTBU[ WPO AF &P OI
Verminderung der Benetzbarkeit bewirkt und deshalb ein erleichterter Gasfluss durch de GDL erfolgt.
Der geringere Druckverlust zeigt sich auch fur die hergestellten GDEs. Die Kupferabscheidungihrt bei
allen drei Elektroden zu einer Verschiebung der Gasdurchtrittskurve zu héheren Dricken. Fi die
Elektrode ohne TeflonT AF in der Spriihschicht erfolgt jedoch ein Gasdurchtritt von 16 mL/min bei
~2,1 bar. Fir die Elektroden mit Teflon T AF in der Spriihschicht tritt ein solcher Gasdurchtritt bereits
bei einem Druck von ~1,6bar im CO»-Kompartiment auf. Dieses Verhalten entspricht den
Erwartungen. Unter Stromfluss zeigt die GDE mit dem hoheren Teflonl AF-Anteil jedoch einen
hoheren Druckverlust als die GDE mit dem niedrigen Teflonl AF-Anteil. Ohne Stromfluss tritt der
umgekehrte Effekt auf. Der Grund hierfir kann nicht ermittelt werden. Da es sich um gquantitativ

geringe Abweichungen handelt, kbnnen Messungenauigkeiten nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 60: Gasdurchtritt in Abhangigkeit vom Gegendruck im CO-Kompartiment fur GDEs, die durch galvanostatische
Abscheidung von Kupfer auf GDL H23C8 nach einer Vorbehandlung durch@ihbeschichtung mit Teflon J AF/C=0,0046 g/g
(oben links), mit Teflon J AF/C=0,0023 g/g (oben rechts) und mit TeflonJ AF/C=0 g/g (unten links) hergestellt wurden
(I/C=0,4 g/g, lonomer: Sustainion J). Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min
(0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT.
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5.3 Testung der hergestellten GDEs bei unterschiedlichem Gasdurchtritt
5.3.1 Einfluss des Gasdurchtritts auf die Selektivitat in der CO2-Elektrolyse

Der Druck im CO,-Kompartiment und der daraus resultierende Gasdurchtritt wird in den vorliegenden
Messungen zur Einstellung der Drei-Phasen-Grenze genutzt. Um den Einfluss dieser Einstellung auf die
Selektivitat der CO,-Elektrolyse zu untersuchen, werden zunachst Messungen mit einem GDE-Typ an
drei unterschiedlichen Betriebspunkten durchgefiihrt. Als Modellsystem wird hierfir eine GDE
gewahlt, die durch galvanostatische Abscheidung auf einer besputterten GDL des Typs H23C8
hergestellt wurde. Abbildung 61 zeigt die Gasdurchtrittskurve unter Stromfluss fir den ausgewéhlten
Elektrodentyp abhangig vom Druck im CO-Kompartiment. Die jeweiligen Betriebspunkte der
Messungen sind markiert und die ermittelten FEs bzw. partiellen Stromdichten unter diesen
Bedingungen gezeigt. Hierbei wird eine Verminderung der HER Selektivitdt bei Erhdhung des
Gasdurchtritts beobachtet. Im Vergleich zum niedrigen Gasdurchtritt (BP1) sinkt die FE fir H, von
24,9 % auf 18,5 % flr den hohen Gasdurchtritt (BP2). Das anliegende Potential wérend der Messung
ist dabei umso negativer, je niedriger der Gasdurchtritt.

Fur einen Einfluss des Gasdurchtritts auf das Potential sind mehrere Effekte denklxa Durch Vergleich
mit Simulationsergebnissen von Fang et al. kann ein Einfluss des Partialdrucks auf die
Standardpotentiale ausgeschlossen werden, da hierzu die Druckunterschiede zwischen den
Betriebspunkten nicht ausreichend ausgepragt sind [183]. Stattdessen kann angenommen weren,
dass bei hdherem Gasdurchtritt eine Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes in der Katalysatorschicht
auftritt. Dabei kann der steigende Gasdurchtritt bewirken, dass Bereiche des Katalysats nicht mehr
mit Elektrolyt benetzt sind und die Flache fir den Stromfluss verkleinert wird. In diesem Fall ist eine
Erhohung des Uberpotentials zu erwarten. Dies wird jedoch nicht beobachtet, sondern der
gegenlaufige Trend. Vermutlich Gberwiegt daher der Effekt der verbesserten Katalysatmausnutzung
durch VergroRerung des Drei-Phasen-Gebietes mit erhdhter Verflgbarkeit von COan den aktiven
Zentren. Dies kann eine Steigerung der Aktivitdt der Elektrode mit Erh6hung des Gasdurchtritts
bewirken und damit den Verlauf des Potentials erklaren. Eine Ausdehnung des Drei-PhasefGebietes
bewirkt durch die erhdhte CO,-Verfugbarkeit am aktiven Zentrum gleichzeitig auch eine Verminderung
der HER. Da sowohl das Potential als auch die Verfugbarkeit von C®eine Verminderung der HER-
Aktivitat bewirken konnen, kann nicht bewertet werden welcher der beiden Parameter die beobachtete
Anderung der Selektivitat verursacht.

Die Verteilung der CO,RR-Produkte auf C1 und C2+ Produkte wird durch den Gasdurchtritt nicht
signifikant verandert (s. Abbildung 61). Innerhalb der C1 Produkte liegen die ermittelten Werte fir CO

innerhalb der Standardabweichung, wahrend die FE fiir Formiat mit erhdhtem Gasdurchtritt ansteigt.
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Fur die Messungen bei hohem Betriebsdruck (BP2) werden weniger C2+ Verbindungen mit
Doppelbindungen nachgewiesen (Ethen und Propen). Diese Abnahme wird vor allem asgeglichen
durch den Anstieg der FEs fur die Produkte Propanol und Ethanol. Alle Abweichungen kgen jedoch
unter 5 %. Abbildung 62 zeigt die separate Auftragung der FEs der Produkte EthenPropen, Ethanol
und Propanol. Die separaten Auftragungen fur die Ubrigen Produkte kénnenim Anhang eingesehen
werden (s. 8.11). Des Weiteren sind im Anhang auch REM-Bilder der Elektrodenberflachen nach der

Messung hinterlegt (s. 8.12) . Hierbei zeigen sich keine Unterschiede.
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Abbildung 61: Oben links: Gasdurchtritt abh&ngig vom Druck im CQ-Kompartiment fur GDEs, die unter Verwendung der
kommerziellen GDL H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlung der GDL erfolg durch Sputtern. Der Gasdurchtritt wurde

im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cn?) ermittelt. Die gewéahlten Betriebspunkte (BP) fur die Messung sind markiert.

Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GDEs bei 100 mA/émsowie das ermittelte Potential und der eingestellte

Betriebsdruck wahrend der Messung. Unten: Normierte, partielle Stromdichte fir die HER und CORR fiir die Messung der
GDEs bei 100 mA/cmi. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, CG&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min
(0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT.
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Abbildung 62: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CO (oben links)HCOOH (oben rechts), @Hs (Mitte links), CsHs
(Mitte rechts), EtOH (unten links) und nPrOH (unten rechts) fir die Mesungen (100 mA/cm?) von GDEs, die durch galvanische
Abscheidung auf einer besputterten GDL H23C8 hergestellt wurden. DieMessung erfolgte bei den Betriebspunkten (BP) aus
Abbildung 61. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC®
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiord X37-50 RT.
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5.3.2 Testung von GDEs unter Verwendung unterschiedlicher Elektrodensubstrate und

Variation der Vorbehandlung

Zur GDE-Herstellung werden unterschiedliche GDLs als Substrate verwendet, die ein abweichendes
Gasdurchtrittsverhalten zeigen. Dieses voneinander abweichende Verhalten wird auch firdie finalen
GDEs beobachtet (s. 5.2.3, Abbildung 56 und Abbildung 57). Im Rahmen des Herstellungsprozesses
erfolgt eine Vorbehandlung der GDE durch Bespriihen oder Besputtern. Im Folgenden soltunachst der
Einfluss des GDL-Substrates fur jede Vorbehandlungsmethode separat diskutiert werdenund

anschliel3end der Effekt der Vorbehandlung im Vergleich untersucht werden.

Einfluss des Elektrodensubstrates auf die Selektivitat in der CO2-Elektrolyse

Die GDEs unter Verwendung der GDLs 25BC, 39BB und H23C8 zeigen wie oben dargelegin
unterschiedliches Gasdurchtrittsverhalten. Der Gasdurchtritt erfolgt fur die Verwendung von GDL
25BC und 39BB vermutlich Gberwiegend durch die Risse in der MPL. Im Gegenda hierzu erfolgt der
Gasdurchtritt bei Verwendung von GDL H23C8 durch die Poren. Somit ist eine untershiedliche
Verteilung des Drei-Phasen-Gebietes in der Elektrode bei gleichem Gasdurchtritt méglich. Aus diesem
Grund werden die Messungen fir alle drei GDEs zunachst bei niedrigem Gasdurchtritt durchgefthrt.
Zuerst werden die Elektroden betrachtet, die im Herstellungsprozess durch Sputtern vorbehandelt
wurden. In Abbildung 63 sind die Gasdurchtrittskurven der drei Elektrodentypen u nter Stromfluss von
100 mA/cm? gezeigt und der gewahlte Betriebspunkt fur die Messungen markiert. Fir diesen
Betriebspunkt sind die ermittelten FEs und die partielle Stromdichte aufgetragen. Hierbei ergibt sich
fur die Verwendung der GDL H23C8 der niedrigste Anteil der HER (24,9 %) und damit die héchste
CORR-Selektivitat. Fur die Verwendung der GDL 39BB wird hingegen der hochste Anteil derHER
(33,8 %) ermittelt. Der Anstieg der HER ftihrt hierbei vor allem zu einer Verminderung des Anteils von
Ethen und CO (s. Abbildung 64, - weitere separate Auftragungen der FEs fleinzelne Produkte kdnnen
im Anhang unter 8.13 eingesehen werden). Die Verteilung der Produkte aus der CGRR auf C1 und
C2+ Produkte verandert sich fur die Elektroden-Typen nicht signifikant (s. Auftragu ng der partiellen
Stromdichte aus Abbildung 63).

Abhangig von der verwendeten GDL werden wahrend der Messung unterschiedliche Potentiale
ermittelt: Fur die Elektrode mit der GDL H23C8 ergibt sich ein Potential von ~-0,85 V vs RHE, bei
Verwendung der GDLs 25BC und 39BB wird hingegen ein Potential von ~-0,75V vsRHE gemessen.
Wie oben (s. 5.3.1) bereits diskutiert, deutet dies auf eine bessere Katalysarausnutzung hin. Das
stitzt die Annahme, dass die Verwendung der unterschiedlichen GDLs zu einem veranderten Drei-
Phasen-Gebiet in der Elektrode fihrt. Anders als fir GDL H23C8 (vgl. Abbildung 6) bewirkt diese
Veranderung jedoch keine Erhéhung der CQRR-Selektivitat, sondern eine Verminderung. Warum dies

der Fall ist, kann aus den Ergebnissen nicht abgeleitet werden. Mdglicherweise ist es entscheidend,
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dass die Drei-Phasen-Grenze gleichmafig tber die Elektrode verteilt ist. Im Falle der G 25BC und
39BB ist eine erhohte CQ-Verfugbarkeit vor allem in der Nahe der MPL-Risse denkbar. Eine Anderung
der Elektrodenstruktur kann durch REM-Untersuchung der Elektrodenoberflache nach der Messung
ausgeschlossen werden. Die jeweiligen Bilder kbnnen im Anhang eingesehen werden (s. 8.14)
Hinsichtlich der Aktivitat zeigt somit die Elektrode mit GDL 39BB die besten Ergebnisse,hinsichtlich
der Selektivitat jedoch die Elektrode mit GDL H23C8.
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Abbildung 63: Oben links: Gasdurchtritt abh&ngig vom Druck im CQ-Kompartiment fur GDEs, die unter Verwendung der
kommerziellen GDLs 25BC, 39BB und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehahohg der GDLs erfolgte durch Sputtern. Der
Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cn?) ermittelt. Der gewahlte Betriebspunkt (BP) fir die

Messung ist markiert. Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GDEgil100 mA/cm?, sowie das ermittelte Potential

und der eingestellte Betriebsdruck wahrend der Messung. Unten: Normierte, patielle Stromdichte fur die HER und CGRR fur
die Messung der GDEs bei 100 mA/cth Messparameter: Messzelle: Eigendesign, G&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss
20 mL/min (0,5 M KHCG;, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT.
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Abbildung 64: Separate Auftragung der FEs fur die Messung der Elektrden, die unter Verwendung der kommerziellen GDLs
25BC, 39BB und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlung der GDLs etffie durch Sputtern. Die Messung erfolgte bei
100 mA/cm? und dem Betriebspunkt (BP) aus Abbildung 63. Messparameter: Meszelle: Eigendesign, C®Fluss: 20 mL/min,
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT .Bitte

unterschiedliche Skala beachten!

Fur Elektroden, die mithilfe von besputterten GDLs hergestellt wurden, kann wie oben diskutiert ein
Effekt des GDL-Typs auf die Selektivitat und Aktivitat der Elektrode beobachet werden. Im Folgenden
wird untersucht, ob ein solcher Einfluss der verwendeten GDL auch fiur Elektroden nachgewisen
werden kann, die durch Spruhbeschichtung vorbehandelt wurden. Im Rahmen der Spriihbeschictung
wird eine porése Schicht aus Kohlenstoff und lonomer aufgetragen, die zueiner starker ausgepragten
Erh6hung des Druckverlustes fiihrt als die Sputterbeschichtung (s. 5.2.3, Abbildung 56und Abbildung
57). Es wird erwartet, dass dies eine veranderte Verteilung von Gas- und FlUssigpase an der
Katalysatorschicht zur Folge hat. Abbildung 65 zeigt die Gasdurchtrittskurven beieinem Stromfluss
von 100 mA/cm? fiir die GDEs, die durch galvanostatische Abscheidung auf den kommerziellen GDLs

25BC, 39BB und H23C8 nach einer Vorbehandlung durch Sprihbeschichtung hergestellt wurden. Der
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Betriebspunkt ist markiert und fir diese Bedingungen die FEs und die partielle Sromdichte
aufgetragen. Hierbei tritt fir Verwendung der GDL 39BB der niedrigste Anteil der HER au (45,8 FE%)
und unter Verwendung der GDL H23C8 die hochste HER-Selektivitat (50,9 FE%).

Zudem ist der Anteil der C1 Produkte fir GDL H23C8 am hochsten. Fur die Verwendung en GDL
25BC und 39BB steigt der Anteil an C2+ Produkten: Fir die Verwendung der L 39BB wird die
hochste FE bezuglich Ethen erreicht. Abbildung 66 zeigt hierzu eine separate Auftragung der Es fur
H. und Ethen. Die separaten Auftragungen fur weitere Produkte sind im Anhang hiterlegt (s. 8.15).
Wie fir die Elektroden mit Sputter-Vorbehandlung treten fir die Elektroden mit Sp rihbeschichtung
Potentialunterschiede auf. Fur die Elektroden unter Verwendung von GDL H23C8 und 25BC ergibtish
bei 100 mA/cm? ein Potential von ~-0,83 V vs. RHE, fir die Verwendung von GDL 39BBhingegen
ergibt sich ein Potential von ~-0,77 V vs. RHE. Grund hierfir ist wie oben dargelegt vermutlich eine
bessere Katalysatorausnutzung durch Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes.

Auffallig ist, dass bei Vorbehandlung durch Sputtern die Aktivitatssteigerung gegeniberder Elektrode
mit GDL H23C8 sowohl bei Verwendung der GDL 39BB als auch von 25BC bealzhtet wird. Bei
Vorbehandlung der Elektroden durch Sprihbeschichtung ergibt sich die Aktivitatssteigerung nur bei
Verwendung der GDL 39BB. Die Elektrode mit GDL 25BC verhalt sich stattdessenhilich wie die
Elektroden mit GDL H23C8 als Substrat. Dieser Effekt ist vermutlich durch den unterschiedchen
Einfluss der Vorbehandlungsmethode auf die Oberflachenmorphologie der MPL begriidet: Fir die
Vorbehandlung durch Sputtern wird keine Anderung der Oberflachenmorphologie nachgewiesen(s.
5.2.1, Abbildung 42). Die Risse in der MPL von 25BC und 39BB werden durch dieSputterbeschichtung
nicht geschlossen und stehen weiterhin flir den Durchtritt von Gas durch die Elektrode zur Verfigung.
Nach Vorbehandlung durch Bespriihen bleiben die MPL-Risse in GDL 39BB weiterhin offerfir GDL
25BC sind die Risse in der MPL hingegen Uberwiegend durch die aufgetragene Schicht verdkt (s.
5.2.1, Abbildung 44 und Abbildung 42). Das bewirkt eine starker ausgepragte Einschrankung des
Gasflusses durch Auftragung der Sprihschicht auf GDL 25BC als durch die Auftragung der
Sputterschicht. Das Gasdurchtrittsverhalten durch GDL 39BB wird daher durch die Vorbehanding
weniger stark beeinflusst.

Vermutlich &hnelt daher die Drei-Phasen-Grenze in der GDE mit sprihbeschichteter 25BC eheder
Elektrode unter Verwendung von GDL H23C8. Fir die Vorbehandlung durch Sputtern hingegen &nelt
die Drei-Phasen-Grenze in der GDE mit 25BC eher der GDE mit 39BB als Substrat. Das kartie
beobachtete Abweichung der Elektrodenaktivitdit der Elektroden auf Basis der GDL 25BCin
Abhangigkeit von der Vorbehandlungsmethode erklaren.

Fir ein besseres Verstandnis der Auswirkung der Sprihbeschichtung auf die Elektroden mit GDL 25B
und H23C8, werden diese GDE-Typen auch bei einem erhthten Gasdurchtritt vermessen und

verglichen (s.u.).
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Abbildung 65: Oben links: Gasdurchtritt abhéngig vom Druck im CQ-Kompartiment fiir GDEs, die unter Verwendung der
kommerziellen GDLs 25BC, 39BB und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehdlung der GDLs erfolgte durch
Spruhbeschichtung (I/C=0,4 g/g, lonomer: Sustainion]). Der Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand
(100 mA/cm?) ermittelt. Der gewahlte Betriebspunkt fiir die Messung ist markiert. Oben rechts: Normierte FEs bei der
Messung der GDEs bei 100 mA/crfy sowie das ermittelte Potential und der eingestellte Betriebsdruck wahrendder Messung.
Unten: Normierte partielle Stromdichte fur die HER und CQRR fiir die Messung der GDEs bei 100 mA/cfn Messparameter:
Messzelle: Eigendesign, C®Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC§ Elektrolytvolumen im Reservoir:
40 mL), Membran: SustainionJ X37-50 RT.
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Abbildung 66: Separate Auftragung der FEs fiir die Messung der Elektrodn, die unter Verwendung der kommerziellen GDLs
25BC, 39BB und H23C8 hergestellt wurden. Die GDLs wurden durch Sbeschichtung (1/C=0,4 g/g, lonomer: SustainionJ)
vorbehandelt. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cn? und dem Betriebspunkt aus Abbildung 65. Messparameter: Messzelle
Eigendesign, CQ-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5M KHC® Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL),
Membran: SustainionJ X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!

Untersuchung des Einflusses der GDL-Vorbehandlung durch Besprihgndiee Selektivitat in der CQ-
Elektrolyse bei hohem und niedrigem Gasdurchtritt

Wie oben erlautert, wird die Auswirkung der Vorbehandlung durch Sprihbeschichtung auf das Drei-
Phasen-Gebiet genauer untersucht, indem die GDEs zusatzlich bei hohem Gasdurchtritt vermesss
werden. Fir diese Untersuchung werden die GDEs ausgewahlt, die durch galvanische Abscheidungif
den besprihten Elektrodensubstraten 25BC und H23C8 hergestellt wurden. Abbildung 67 zeigtdie
Gasdurchtrittskurven dieser Elektroden im Betrieb (100 mA/cm?) und die an den jeweiligen
Betriebspunkten ermittelten FEs, Potentiale und partiellen Stromdichten. Fur beide Elektroden bt zu
beobachten, dass ein erhdhter Gasdurchtritt durch die GDE zu einer Verminderung der HER-
Selektivitat fuhrt, was gleichermaflien einen Anstieg der C1 und der C2+ Produkte bewirkt. Am
gleichen Betriebspunkt ergeben sich fir die beiden Elektrodentypen abgesehen von Methan(s.
Abbildung 68) keine signifikanten Abweichungen fir die FEs der Produkte (weitere separate
Auftragungen der FEs: s. 8.16). Es wird jedoch ein abweichendes Verhalten fiir das Pottial
beobachtet: Bei Verwendung der GDL 25BC ergibt sich mit Erhéhung des Gasdrucksree Aktivierung
der Elektrode. Dieses Phanomen wurde bereits in vorhergehenden Messungen registriert und
diskutiert. Fur die Verwendung von GDL H23C8 hingegen ergibt sich ein gegenlaufiger Trend: Mit
steigendem Gasdurchtritt kommt es zur Potentialerh6hung. Die REM-Aufnahmen der Obetfiche dieses
GDE-Typs zeigen nach der Messung eine Ablosung von Kupfer (s. Abbildung 69)Vermutlich
verursacht diese Verminderung des Aktivmaterials den Anstieg des Potentials. Fur die Elektrodenit

GDL 25BC wird eine solche Ablésung nicht beobachtet. Vermutlich erfolgt der Gasdurctritt fir die
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Elektrode mit GDL 25BC lokal Uber die noch offenen, breiten Risse in der Sprihbedichtung. Bei
Verwendung der GDL H23C8 ergeben sich keine breiten Rissen und der Gasdurchtritt erfolgtiber die
feinen Risse und Poren in der Sprihschicht (vgl. Abbildung 45). Dadurch konnte die Katalysatorscicht

dieses Elektrodentyps tber die Messung hinweg erhdhtem mechanischem Stress ausgesetzt sein.
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Abbildung 67: Oben links: Gasdurchtritt abh&ngig vom Druck im CQ-Kompartiment fur GDEs, die unter Verwendung der
kommerziellen GDLs 25BC und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlung deGDLs erfolgte durch Spriuhbeschichtung
(1/C=0,4 gl/g, lonomer: SustainionJ). Der Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand (100 mAtm?) ermittelt. Die
gewahlten Betriebspunkte fir die Messungen sind markiert. Oben rechts: Normiere FEs bei der Messung der GDEs bei
100 mA/cm?, sowie das ermittelte Potential und der eingestellte Betriebsdruck wahrend der Messung. Unten: Normierte
partielle Stromdichte fir die HER und CGRR fir die Messung der GDEs bei 100 mA/ctn Messparameter: Messzelle:
Eigendesign, CQG-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5M KHC$ Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL),
Membran: SustainionJ X37-50 RT.
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Abbildung 68: Separate Auftragung der FEs bezogen auf H (links) und CH: (rechts) fiir die Messung der Elektroden, die unter
Verwendung der kommerziellen GDLs 25BC und H23C8 hergestellt wurden. Die Vodhandlung der GDLs erfolgte durch
Sprihbeschichtung. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cm und dem Betriebspunkt aus Abbildung 67. Messparameter:
Messzelle: Eigendesign, C®Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC§ Elektrolytvolumen im Reservoir:
40 mL), Membran: SustainionJ X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!

Elektrodensubstrat: 25BC H23C8

Vor der Messung

Nach der Messung bei niedrigem
Gasdurchtritt (BP1)

Nach der Messung bei hohem
Gasdurchtritt (BP2)

Abbildung 69: REM-Aufnahmen der GDE-Oberflache vor der Messung sowie h der Messung bei niedrigem und hohem

Gasdurchtritt (BP: s. Abbildung 67) bei einer VergréRerung von 100 (Bschleunigungsspannung 30 kV, SpotgroRe 5). Es
handelt sich um GDEs fir deren Herstellung die Elektrodensubstrate H23Cund 25BC durch Spriihbeschichtung vorbehandelt
wurden und das Aktivmaterial anschlieBend galvanisch abgeschieden wurde.
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Vergleich des Einflusses der Vorbehandlung des Elektrodensubstrates auf die Selektivitat in
der COz-Elektrolyse

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt der Einfluss des Elektrodensubstrates auf die Selektitat der
COx-Elektrolyse fiur die jeweilige Vorbehandlungsmethode separat untersucht wurde, soll im
Folgenden der Einfluss der Vorbehandlung des Substrates verglichen werden. Hierzu werden zei
Elektrodentypen verglichen. Fir beide GDE-Typen wird dabei die GDL H23C8 s Elektrodensubstrat
verwendet. Die Vorbehandlung erfolgt durch Sputtern oder Bespruhen. Die galvanische Ascheidung
erfolgt nach identischem Protokoll. Abbildung 70 zeigt die Gasdurchtrittskurven der ausgewahlten
GDEs unter Stromfluss (100 mA/cn?) und die ausgewahlten Betriebspunkte. Fir die jeweiligen
Betriebspunkte werden zudem die FEs und die partiellen Stromdichten gezeigt.

Bei niedrigem Gasdurchtritt (~1 mL/min, BP1) weist die Elektrode mit Sprih-Vorbehandlung im
Vergleich zur Elektrode mit Sputter-Vorbehandlung eine doppelt so hohe HER-Selektiviiit auf
(50,9 FE% vs. 24,9 FE%). Grund hierfir ist vermutlich eine verminderte Verflugbarkeit von CO; an den
aktiven Zentren. Im Rahmen der Vorbehandlung durch Sprithen wird eine porése Schicht ag lonomer
und Kohlenstoff auf die Elektroden aufgetragen. Im Unterschied zur diinnen Sputterschicht wird die
Sprihschicht vermutlich starker benetzt und der Elektrolyt kann in das pordse Netzwerk unter der
Katalysatorschicht eindringen. Zudem ist aus der Literatur bekannt, dass eine @tkere Substratschicht
auch zu Stofftransportproblemen beziglich CQ fuhren kann [36, 120]. Die Folge sind in beiden Fallen
langere Diffusionswege fur CQ, die eine Verarmung des Reaktanden am aktiven Zentrum bewirken.
Diese Hypothese wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass fir die Elektroden beiErhéhung des
Gasdurchtritts (BP2) eine geringere Selektivitat fur die HER auftritt.

Fur das resultierende Potential wahrend der Messung treten bei Erhdhung des Gasdurchtritts
gegenlaufige Effekte auf: Fir die GDE mit sprihbeschichteten Substrat wird eine Erhdéhung des
Uberpotentials mit steigendem Gasdurchtritt beobachtet. Als Grund hierfiir wurde im vorhergehenden
Kapitel bereits der Verlust von Aktivmaterial wahrend der Messung diskutiert (s. Abbildung 69). Im
Unterschied hierzu tritt fir die GDE mit besputtertem Elektrodensubtrat eine Aktivierung der Elektrode
ein. In Bezug auf dieses Phanomens wurde in 5.3.1 bereits eine bessere Katalysatausnutzung durch
Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes diskutiert. Eine Ablosung des Aktivmaterials wird fir dien
Elektrodentyp nicht beobachtet (REM-Aufnahmen: s. 8.12).

Auffallig ist der Unterschied der Selektivitat der CO.-RR an den beiden Elektrodentypen. Fir BP2 kann
dieser Unterschied aufgrund des unterschiedlichen Potentials wahrend der Messung nicht bewertet
werden: Es kénnte sowohl ein Einfluss des Drei-Phasen-Gebietes vorliegen, als auch ein Einfls des
Potentials. Wie oben bereits diskutiert konnen beide Parameter nicht voneinander getrennt weraen.

Bei niedrigem Gasdurchtritt (BP1) sind die Potentiale wahrend der Messung jedoch vergleichbar, -
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dennoch tritt fir die beiden Elektrodentypen ein signifikant unterschiedliches Verhéltnis von C1 und
C2+ Produkten in der CO2RR auf: Fir den Elektrodentyp mit bespriihten Substrat entstehen
Uberwiegend C1 Produkte, wahrend am Elektrodentyp mit besputterten Substrat mehr C2+ als C1
Produkte gebildet werden. Dies spiegelt sich auch im jeweils auftretenden Hauptpodukt wieder. Mit
Spriuh-Vorbehandlung tritt als Hauptprodukt der CO2RR Ameisensaure auf, mit Sputter-Vorbehandlung
hingegen Ethen.

Bei erhdhtem Gasdurchtritt (BP2) steigen an der Elektrode mit Sprih-Vorbehandlungiberwiegend die
FEs der C1 Produkte, fir die Elektrode mit Sputter-Behandlung entstehen tberwiegend C2+Produkte,
wobei die Selektivitat bezuglich Ethen verringert wird (s. separate Auftragung FEs der Produkte in
Abbildung 71 und Abbildung 72). Die Bildung von C1 Produkten an der Sprih-behandelten GDE
deutet auf eine verminderte Verfigbarkeit von CO; hin, die vermutlich durch die oben diskutierten
Limitierungen des Stofftransportes verursacht wird. Dieser Trend wurde in 2.3.2 diskutiert. Die hohe
Selektivitat der CO2RR gegenuber Formiat wird in der Literatur vor allem fur hydrophile
Mikroumgebungen beobachtet [138] & JOF TPMDIF 6NHFCVOH LAOOUF EVSDI EB"
in der pordsen Spriuhschicht erzeugt werden. Denkbar ist auch ein Einfluss der Porositatder
aufgetragenen Schicht. In der CQRR konkurriert der Effekt des pH-Anstieges in Poren mit geringem
Durchmesser mit der Verflugbarkeit von CQ. Bei geringem Porendurchmesser der Katalysatorschicht
sinkt daher der C2+ Anteil der Produkte. Dieser Trend wurde in 2.3.2 ebenfalls diskutiert.

Der Riuckgang von C2+ Produkten bei hohem Gasdurchtritt an der Sputter-behandelten Elekrode
konnte in Zusammenhang mit der verringerten Verweilzeit stehen. Bei geringerer Verweilzeit van CO,
an der Elektrode entstehen bevorzugt Produkte mit méglichst wenig Elektronenibertragungen[115].
Um den Effekt genauer zu untersuchen, wird im Folgenden eine Variation der Spritbeschichtung
durchgefuhrt wobei zunachst der Einfluss des lonomers (Anteil und Typ) untersucht wird, sowie die

Rolle der Benetzbarkeit der Sprihbeschichtung.
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Abbildung 70: Oben links: Gasdurchtritt abhéngig vom Druck im CQ-Kompartiment fir GDEs, die unter Verwendung der
kommerziellen GDL H23C8 mithilfe einer Vorbehandlung durch Sputtern oder Sprhibeschichtung (I/C=0,4 g/g, lonomer:
SustainionJ) hergestellt wurden. Der Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cm?) ermittelt. Die
gewahlten Betriebspunkte fur die Messungen sind markiert. Oben rechts: Normiere FEs bei der Messung der GDEs bei
100 mA/cm?, sowie das ermittelte Potential und der eingestellte Betriebsdruck wahrend der Messung. Unten: Normierte
partielle Stromdichte fir die HER und CGRR fir die Messung der GDEs bei 100 mA/ctn Messparameter: Messzelle:
Eigendesign, CQG-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5M KHC$ Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL),
Membran: SustainionJ X37-50 RT.
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Abbildung 71: Separate Auftragung der FEs bezogen auf HCOOH (oben links)C2H4 (oben rechts), H (Mitte links), CsHs (Mitte
rechts), nPrOH (unten links) und EtOH (unten rechts) fiur die Messng der Elektroden, die unter Verwendung der
kommerziellen GDL H23C8 mithilfe einer Vorbehandlung durch Sputtern oder $ruhbeschichtung (I/C=0,4 g/g, lonomer:
SustainionJ) hergestellt wurden. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cm? und dem Betriebspunkt aus Abbildung 70.
Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCE) Elektrolytvolumen im
Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiodd X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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Abbildung 72: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CEHCOOH (oben links), GHs (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte
links), CH: (Mitte rechts), und CO (unten links) fir die Messung der Elektroden, dieunter Verwendung der kommerziellen GDL
H23C8 durch Vorbehandlung durch Sputtern oder Sprihbeschichtung (I/C=@ g/g, lonomer: SustainionJ) hergestellt
wurden. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cm? und dem Betriebspunkt aus Abbildung 70. Messparameter: Messzelle
Eigendesign, CQ-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5M KHC$ Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL),
Membran: SustainionJ X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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5.3.3 Testung von GDEs unter Variation des lonomer-Anteils in der Spruhbeschichtung zur
Vorbehandlung des GDL Substrates

Ausgehend von der Beobachtung, dass die Vorbehandlung des Elektrodensubstrates eine Ausiwing

auf die Selektivitat in der CO»-Elektrolyse hat (s. 5.3.2) soll im Folgenden der Einfluss der Menge des
verwendeten lonomers SustainionJ in der Sprihschicht untersucht werden. Hierzu wurde die GDL
H23C8 als Elektrodensubstrat verwendet und mit Sprihschichten mit einem I/C-Verhaltnis von 0,1;

0,2 und 0,4 g/g beschichtet. AnschlieRend erfolgte eine galvanostatische Abscheidung nach

identischem Protokoll. Abbildung 73 zeigt die Gasdurchtrittskurven fur die drei Elektrodentypen und

die gewahlten Betriebspunkte fur die Messungen. Die ermittelten FEs und partiellen Stromdichten sind
in Abhangigkeit vom Betriebspunkt und dem Anteil des lonomers in der Sprihbesclichtung

aufgetragen. Fur die GDE mit I/C-Verhéltnis 0,2 g/g in der Sprihbeschichtung ist eine Vorhersage des
Gasdurchtrittsverhaltens auf Basis des Kurvenverlaufs schwierig. Es wird daherzur Messung ein
ahnlicher Betriebsdruck wie fur die anderen GDE-Typen gewahlt. Fir BP1 zeigt sich mit sikendem

lonomer-Anteil eine Erhéhung der HER-Selektivitat. Fur die Messung bei BP2 wird fiii alle GDE-Typen
eine Reduktion der HER-Selektivitat beobachtet, die jedoch fiir die Elektrode nit dem geringsten

lonomer-Anteil in der Spruhschicht mit einer Abnahme von 74,1 FE% auf 65,9 FE%am geringsten
ausgepragt ist. Die anderen GDE-Typen zeigen bei erhéhtem Gasdurchtritt (BP2) eine Varinderung

der HER-Selektivitdt um ~50 %. Die resultierende Steigerung der CORR-Selektivitat wirkt sich hierbei

sowohl auf die Cl als auch auf die C2 Produkte aus. Abbildung 74 zeigt hierzudie separaten
Auftragungen der FEs fir die Produkte, bei denen eine Anderung >5 FE% aufgetreten ist.Die tibrigen

Auftragungen sind im Anhang hinterlegt (s. 8.17). Unabhangig vom Elektrodentyp ist Ameisenséure
das Hauptprodukt der CO:RR. Fir das anliegende Potential wahrend der Messung wird bei erhéhtem
Gasdurchtritt (BP2) nur fur die GDE mit dem hochsten lonomer-Anteil (0,4 g/ g) in der Spruhschicht

eine Erhéhung des Potentials beobachtet. Fir die anderen GDE-Typen liegen die bdveichungen im

Rahmen der Standardabweichungen.

Fur die Anderung des I/C-Verhéltnisses in der Spriihbeschichtung werden zwei Effekte erwaet. Zum

einen fuhrt der Zusatz von SustainionJ zu einer Erhdhung der Hydrophilie der Schicht, da es zu
Wassereinlagerungen kommt [78, 152]. Zum anderen ist die Ldslichkeit von CQ in Sustainion J héher

als in Wasser, weshalb Sustainiond in der Katalysatorschicht Einfluss auf das HO/CO, Verhéltnis

haben kann [58, 73]. Aufgrund des ersten Effektes wird bei sinkendem SustainionJ-Anteil eine

Verminderung des Druckverlustes erwartet, der auch beobachtet wird (s. 5.2.3, Abbildung 58).

Allerdings fuhrt dieser nicht zu einer Verminderung der HER-Selektivitat, sondern zu ihrer Steigerung.

Denkbar ist daher, dass Sustainion aufgrund des zweiten Effektes Einfluss auf das HO/CO;

Verhaltnis in der Katalysator-Schicht hat, auch wenn es in der vorliegenden GDE nur Besindteil der
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darunterliegenden Sprihschicht ist. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass dieser Effekt
ausschlaggebender sein kénnte, als die alleinige VergréRerung des Drei-Phasen-Gebietes.
Die geringste HER-Selektivitat ergibt sich fur die GDE mit einem I/C-Verhaltnis van 0,2 g/g in der
Spruhschicht bei hohem Gasdurchtritt. Moglicherweise missen daher Benetzbarkeit und
lonomergehalt der Spruhschicht gemeinsam optimiert werden. Dieser Effekt soll im nachst& Abschnitt
(s. 5.3.4) naher untersucht werden.
CH, C,H, [icH, HIlc,H,; I H, llco
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Abbildung 73: Oben links: Gasdurchtritt abh&ngig vom Druck im CQ-Kompartiment fur GDEs, die unter Verwendung der
kommerziellen GDL H23C8 mittels Vorbehandlung durch Spriihen mit untersciedlichen I/C-Verhéltnis hergestellt wurden. Der
Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cn¥?) ermittelt. Die gewahlten Betriebspunkte fir die

Messungen sind markiert. Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GDEgibkl00 mA/cm?, sowie das ermittelte
Potential und der eingestellte Betriebsdruck wahrend der Messung. Unten: Normiete partielle Stromdichte fir die HER und
CO:RR fir die Messung der GDEs bei 100 mA/ctn Messparameter: Messzelle: Eigendesign, G&Fluss: 20 mL/min,
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT.
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Abbildung 74: Separate Auftragung der FEs bezogen auf @Ha (oben links), CO (oben rechts), Chl (Mitte links), HCOOH (Mitte
rechts), EtOH (unten links) und H (unten rechts) fur die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen
H23C8 mittels Vorbehandlung durch Sprihen unter Variation des I/C-Verhlnisses hergestellt wurden. Die Messung erfolgte
bei 100 mA/cm? und dem Betriebspunkt aus Abbildung 73. Messparameter: Messzéd: Eigendesign, C@-Fluss: 20 mL/min,
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT.
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5.3.4 Testung von GDEs unter Zugabe von TeflonHAF in der Sprihbeschichtung zur
Vorbehandlung des GDL Substrates

Wie in 5.3.3 angemerkt soll im Folgenden untersucht werden, wie sich eine Erhdhung der
Hydrophobie der Tinte zur Spriihbeschichtung auf die Selektivitat in der CO,-Elektrolyse auswirkt.
Hierzu wird einer Tinte mit konstantem 1/C-Verhéltnis (0,4 g/g) Teflon 1 AF zugesetzt. Abbildung 75
zeigt die Gasdurchtrittskurven durch die hergestellten Elektroden unter Stromfluss (100 mA/cm?). Fur
die ausgewahlten Betriebspunkte ist zu beachten, dass aufgrund eines technischen Probleandie
Messung der GDL mit hohem Teflonl AF-Anteil bei einem niedrigeren Gasdurchtritt erfolgte als die
Messung der anderen Elektrodentypen (grau markiert). In 5.3.1 konnte jedoch zwischender Messung
bei moderaten Durchtritt (BP1,5) und hohem Gasdurchtritt (BP2) in Bezug auf die Selektivitat kein
signifikanter Unterschied festgestellt werden. Aus diesem Grund wird n&herungsweise davon
ausgegangen, dass ein bedingter Vergleich mit den anderen Proben mdglich ist.

Abbildung 75 zeigt neben den Gasdurchtrittskurven auch die ermittelten FEs und partellen
Stromdichten bei den jeweils markierten Betriebspunkten. Fir BP1 ist die HER-Selektivitatfir die GDE
mit geringem Zusatz von TeflonT AF (TeflonT AF/C=0,0023 g/g) am niedrigsten. Im Gegensatz zur
Elektrode ohne TeflonT AF-Zusatz tritt bei Erhéhung des Gasdurchtritts fiir diese Probe keine
zusatzliche Verminderung der HER-Selektivitat ein. Fir den hohen Anteil an Teflonl AF in der
Sprithbeschichtung (TeflonT AF/C=0,0046 g/g) tritt an BP2 sogar einen Anstieg der HER-Selektivitat
auf. Dies deutet auf ein Optimum der Hydrophobie hin, an dem das Drei-Phaen-Gebiet seine
maximale Ausdehnung erreicht. Dieser Effekt ist auch in der Literatur bekannt [47]. Ist die optimale
Hydrophobie Uberschritten, verringert sich die Ausdehnung der Drei-Phasen-Grenze, venutlich durch
eingeschrankten Elektrolytkontakt. Bei erhohtem Gasdurchtritt verstarkt sich diese Prollematik.

Dies zeigt sich auch bei Betrachtung der partiellen Stromdichten: Die CORR-Stromdichte ist fir BP1
an der Elektrode mit geringem TeflonT AF-Anteil am héchsten (s. Abbildung 75). Im Vergleich mit
den anderen Elektrodentypen bei BP1 liegt dort vermutlich die am besten geeignete Ausdehnng des
Drei-Phasen-Gebietes vor. Fir BP2 wird hingegen der hochste Anteil CRR-Produkte an der Elektrode
ohne TeflonT AF-Zusatz in der Spriihschicht gebildet. Insgesamt zeigt diese Probe den héchsten Anteil
an CO:RR-Produkten insgesamt und anteilig die meisten C2+ Produkte. Diese Beobachtung kann
durch eine Uberlagerung der CQ-Verfiigbarkeit und der Verweildauer erklart werden: Durch eine
Erhdhung der Hydrophobie der Spruhschicht kann der Gasdurchtritt erleichtert erfolgen, was sich auch
auf die Verweildauer von CG; in der Elektrode auswirken kann. Eine verkurzte Verweilzeit verschiebt
die Selektivitat in Richtung der C1 Produkte, fir deren Bildung weniger Elektronenibertragungen
benétigt werden [115]. Durch den Zusatz von Teflon T AF wird die Spriihschicht hydrophober. Somit
verandert sich die Benetzbarkeit. Das erklart die hohe Selektivitdt gegenuler der CO;RR bei BP1 fir
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den Elektrodentyp mit geringem Anteil an 5F G M-RPOIh der Spriihschicht. Bei Erhéhung des
Gasdurchtritts wird kein weiterer Anstieg der CO2-RR-Stromdichte beobachtet, da die Verfugbarkeit
von CQ; fur diesen Elektrodentyp bei niedrigem Gasdurchtritt vermutlich nicht limitierend ist. Durch
den erhdhten Gasdurchtritt wird Verweilzeit von CO. an der Elektrode vermindert, was zum
vergleichsweise geringen Anteil an C2+ Produkten fiihrt. In der Probe ohne Teflon] AF besteht
hingegen ein erhohter Widerstand gegenuber dem Gasdurchtritt. Die CQ-Verfugbarkeit ist daher an
BP1 limitierend und wird durch Druckerh6hung verbessert. Es ist mdglich, dass die Verweilzei von
CO; an diesem Elektrodentyp bei BP2 durch den héheren Druckverlust l&nger ist. Dakann die hohere
CO.RR-Selektivitat an BP2 gegeniiber der Probe mit geringem Tefloh AF-Anteil erkléaren.

Fir diese Hypothese spricht, dass fiir die Probe mit hohem Teflon AF-Anteil bei Erhéhung des
Gasdurchtritts die Selektivitat gegeniber CQRR insgesamt sinkt und dabei der Anteil an C1-Produkten
steigt. Gegenlaufig ist jedoch, dass die Selektivitdt gegentiber C2+ Produkten bei BP1 fiir did°robe mit
hohem TeflonT AF-Gehalt gegeniiber der Probe mit geringem Teflod AF-Gehalt erhoht ist. Nach der
oben dargelegten Hypothese, ware der umgekehrte Fall zu erwarten. Des Weiteren wurdein der
Literatur beobachtet, dass ein solches Phanomen verbunden mit der Verweilzeit zunachstdie
Selektivitéat gegentiber CO als C1 Produkt erhéht, bevor die HER zunehmend bewzugt ablauft [114].
Die hier vorliegenden Daten zeigen aber im Gegenteil eine Abnahme der Selektivitat gegenliibeCO
und stattdessen eine Zunahme der Selektivitdit gegeniber Formiat, die eher bei hoher
Protonenverfligbarkeit in hydrophiler Umgebung angenommen wird [138]. A bbildung 76 zeigt hierzu
die separaten Auftragungen der FEs der Produkte, die sich wahrend der Messungen um >5 E%
andern. Die Auftragungen fiir die Gbrigen Produkte kdnnen im Anhang eingesehen werden(s. 8.19).
Das Selektivitats-Verhalten der Elektroden mit 5 F G MARRXkkann mithilfe der vorliegenden Daten nicht
abschlieBend erklart werden. Hierzu sind weitere Messungen bei unterschiedlichen Driicken
notwendig.

Zusatzlich zur Ausdehnung des Drei-Phasen-Gebietes kdnnte auch ein Einfluss des Potentiasf die
Selektivitat der CO,-Elektrolyse vorliegen: die GDEs mit Teflonl AF Zusatz in der Sprithbeschichtung
zeigen ein niedrigeres Uberpotential, was fiir einen besseren Katalysatornutzungsgrad spricht. i alle
drei GDE-Typen ergibt sich fur die Messungen bei erhdhtem Gasdurchtritt eine Erhdhungdes
Uberpotentials. Dies ist vermutlich in der Ablosung von Aktivmaterial von der GDE begriindet, die fir
alle drei GDEs beobachtet wird. Die entsprechenden REM-Bilder sind im Anhang hinterlegt . 8.20).
Fir alle GDEs ist unabhangig von der Zusammensetzung der Spruhschicht Ameisensaurdas
Hauptprodukt der CO2RR, obgleich Kupfer zu den CO-selektiven Katalysatormaterialien z&hlt [19].
Hieraus leitet sich die Fragestellung ab, ob das lonomer diese Selektivitdt grursacht, oder ob der
Effekt andere Ursachen hat. Um diese Fragestellung zu untersuchen wird in Abschnitt 5.3.5 ein

Austausch des lonomers vorgenommen.
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Abbildung 75: Oben links: Gasdurchtritt abhéngig vom Druck im CQ-Kompartiment fir GDEs, die unter Verwendung der
kommerziellen H23C8 mittels Vorbehandlung durch Sprithen mit unterschiedlicen TeflonJ AF/C-Verhaltnis hergestellt
wurden. Der Gasdurchtritt wurde im stromdurchflossenen Zustand (100 mA/cm?2) ermittelt. Die gewahlten Betriebspunkte fiir
die Messungen sind markiert. Oben rechts: Normierte FEs bei der Messung der GBbei 100 mA/cn?, sowie das ermittelte
Potential und der eingestellte Betriebsdruck wahrend der Messung. Unten: Normiere partielle Stromdichte fiir die HER und
CORR fur die Messung der GDEs bei 100 mA/cftn Messparameter: Messzelle: Eigendesign, G&Fluss: 20 mL/min,
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiodd X37-50 RT.
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Abbildung 76: Separate Auftragung der FEs bezogen auf H (oben links), CO (oben rechts), @Hs (unten links) und HCOOH
(unten rechts) fir die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen H23C8 mittel Vorbehandlung durch
Spriihen unter Zusatz von TeflonJ AF hergestellt wurden. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cn? und dem Betriebspunkt aus
Abbildung 75. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C€Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC®

Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT.

5.3.5 Testung von GDEs unter Austausch des lonomers in der Spruhbeschichtung zur
Vorbehandlung des GDL Substrates

Die GDEs, die im Herstellungsprozess mittels Spriihbeschichtung vorbehandelt werden, zeigen eine

abweichende Produktverteilung gegeniiber den Elektroden, fir die eine Vorbehandlung durchSputtern

erfolgte (5.3.2). Bei Verwendung der sprihbehandelten GDL als Substrat tritt unabhéngig von den

durchgefuhrten Variationen der Tinte (s. 5.3.3 und 5.3.4) Ameisenséaure/Formiat als Hauptprodukt der

CO:RR auf. Fir die Verwendung sputterbehandelten GDLs stellt Ethen das Hauptprodukder CO;RR

dar. Im Folgenden soll durch den Austausch des verwendeten lonomers in der Spriuhbeschichtg

untersucht werden, welchen Einfluss SustainionJ auf die Selektivitat der CO.RR hat. Zu diesem Zweck

wird einer Tinte Nafion J statt Sustainion J in einem I/C-Verhaltnis von 0,4 g/g zugesetzt und auf eine
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GDL H23C8 aufgebracht. Da nach der Messung bei niedrigem Gasdurchtritt bereits Absungen des
Aktivmaterials zu beobachten sind (REM-Aufnahmen s. 8.22), wird keine Messung bei hohem
Gasdurchtritt durchgefiihrt. Abbildung 77 zeigt die Gasdurchtrittskurven unter Stromfluss mit
Markierung des gewéhlten Betriebspunktes, sowie die so bestimmten FEs und partiellen tBomdichten.
Die GDE mit NafionJ in der Sprihschicht zeigt eine hthere HER-Selektivitat als die Elektrode unter
Verwendung von SustainionJ. Gleichzeitig weist diese GDE aber auch einen erhéhten Anteil an C2+
Produkten auf. Diese Ergebnisse stimmen mit den Ergebnissen aus der Literatur Gbereins( 2.3). Der
Anteil der Ameisensdure an den CORR Produkten ist gegentiber der Elektrode mit SustainionJ in der
Spriuhschicht vermindert und der Anteil an Ethanol erhéht. Abbildung 78 zeigt hierzu die FEs der
Hauptprodukte in separater Auftragung. Weitere Auftragungen der FEs kdnnen im Anhangeingesehen
werden 8.21. Die Ergebnisse weisen jedoch hohe Standardabweichungen auf. Grund hierfur ist
vermutlich die ungleichméaRige Abscheidung des Aktivmaterials (s. 5.2.1 Abbildung53). Der Trend ist
daher nur bedingt zu bewerten.

Des Weiteren tritt ein Potentialunterschied fir die Messung mit den beiden Elektrodentypen auf: Fur
die Verwendung von Nafion J statt Sustainion J fiir die Vorbehandlung durch Spriihen vermindert sich
das Potential an der Arbeitselektrode von -0,83 V vs. RHE aufo0,71 V vs. RHE. Fir diese auftretende
Aktivierung der Nafion J-haltigen Elektrode sind unterschiedliche Ursachen denkbar. Zum einen kann
wie oben bereits diskutiert eine erhdhte Katalysatorausnutzung vorliegen, fallsdie Elektrode durch die
Verwendung von NafionJ hydrophober wird. Diese Hypothese kann aufgrund der
Strukturunterschiede der Schichten nicht durch die Messung eines Kontaktwinkels tUberprift werden.
Zum anderen kann auch der pH-Wert an der Elektrode eine Rolle spielen. WahrendSustainion J
aufgrund der Amin-Funktionalitdten eine basische Umgebung bewirkt, ist Nafion J sauer. Im Sauren
verlauft die HER bevorzugt und das Uberpotential fur die Reaktion ist niedriger. Das konnte die
Reduktion des Potentials und die erhdhte HER-Selektivitat erkléaren.

Um den Effekt der lonomere néaher zu untersuchen, sind weitere Messungen notwendig. Da jedoh
auch nach Austausch des lonomers weiterhin Ameisensaure das Hauptprodukt der GBR ist, kann
angenommen werden, dass die Verwendung von Sustainiod nicht der maRgebliche Parameter fir
diese Verteilung der Selektivitat ist. Vermutlich ist daher die hydrophile Umgebung durch die porose,
zumindest teilweise geflutete Sprihschicht der Ausloser fir die Selektivitdtsveranderung ggenuber
den Elektroden, die durch Sputtern vorbehandelt wurden. Auch in der Literatur wurde bereits

beobachtet, dass hydrophile Spezies die Formiatbildung beginstigen [159].
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Abbildung 77: Oben links: Gasdurchtritt abhéngig vom Druck im CQ-Kompartiment fir GDEs, die unter Verwendung der
kommerziellen H23C8 mittels Vorbehandlung durch Sprithen mit NafionJ oder SustainionJ in einem I/C-Verhéltnis von
0,4 g/g hergestellt wurden. Der Gasdurchtritt wurde im stromdurchflos senen Zustand (100 mA/cn¥) ermittelt. Der gewahlte

Betriebspunkt fir die Messungen ist markiert. Oben rechts: Normierte FEs bedler Messung der GDEs bei 100 mA/cr sowie
das ermittelte Potential und der eingestellte Betriebsdruck wahrend der Messung. Unten: Normierte partielle Stromdichte fur
die HER und CG@RR fir die Messung der GDEs bei 100 mA/ctn Messparameter: Messzelle: Eigendesign, G&Fluss: 20 mL/min,
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT.
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Abbildung 78: Separate Auftragung der FEs bezogen auf HCOOHoben links), EtOH (oben rechts), K (unten links) fir die
Messung der Elektroden, die durch Sprihbeschichtung mit einem I/C-Verhéltnisvon 0,4 g/g unter Verwendung von
SustainionJ bzw. Nafion J als lonomer hergestellt wurden. Die Messung erfolgte bei 100 mA/cn? und dem Betriebspunkt aus
Abbildung 77. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C€Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC®
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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Einfluss des Aktivmaterials auf die Selektivitat der CO 2-Elektrolyse

In den vorhergehenden Untersuchungen wurden die Effekte der Elektrodensubstrate und ihrer
Vorbehandlung untersucht, sowie die Auswirkungen der Einstellung des Drei-Phasen-Gebies mithilfe
eines durch Druck erzwungenen Gasflusses durch die Elektrode. Um die GroRRenordnung der
beobachteten Einflisse im Vergleich zu Einflissen des Aktivmaterials einzuordnen, wirdabschlieRend
eine Veradnderung am aktiven Zentrum der Elektrode durchgefiihrt. Hierzu werden fir die
Abscheidung auf einer besputterten GDL H23C8 galvanische Bader mit unterschiedlicher
Zusammensetzung verwendet. Diese Ldsungen enthalten neben Kupfersulfat zusatzlich Silbsulfat
bzw. DAT (s. 4.1.3 Tabelle 4).

Fur die unterschiedlichen Aktivmaterialien wird eine Veranderung der Selektivitat erwartet. Fur einen
Zusatz von DAT im Elektrolyten wurde an Silber Elektroden beobachtet, dass die COXdsorption statt
Uber mehrere Bindungsstellen nur Uber einen Punkt erfolgt. Dabei wird die Bindung von *CO
geschwacht [184]. Fiur den Zusatz von Silber zu Kupfer konnte in der Literatur eine erhdohte
Selektivitdt gegeniber Ethanol beobachtet werden, vermutlich, weil der Reaktionsveg zu Ethen
destabilisiert wird [28]. Zudem ist eine Erhéhung des CO-Produktanteils wahrscheinlich, da Silber eine
ausgepragte Selektivitat fur die CO Bildung aufweist (s. z.B. [185]).

Abbildung 79 zeigt die erhaltenen FEs und partiellen Stromdichte fir die Messung der dré Elektroden-
Typen. Hierbei zeigt die GDE aus der Abscheideldsung mit DAT die niedrigste HER-Selekiiat
(13,7 FE%) und die Elektrode nach der Ko-Abscheidung von Kupfer und Silber den héchsten Ateil der
HER (24,2 FE%). Fur die GDE mit Silber in der Katalysatorschicht ist der Anteilan Ameisenséure
verringert und der Anteil an CO erhdht. Dies entspricht den Erwartungen. Zwischender Elektrode mit
DAT-Zusatz in der Katalysatorschicht und ohne Zusatz werden nur geringfligige Veranderungen irder
Selektivitéat beobachtet: Die HER ist bei DAT-Zusatz verringert, die Selektiitat gegeniber CO ist
erhdht. Abbildung 80 zeigt zum Vergleich die separaten Auftragungen der FE flr die ateilsmaRig am
hochsten vertretenen Produkte Ethen, H, CO, Ameisensaure, Ethanol und Propanol. Die Auftragungen
der Ubrigen Produkte kénnen im Anhang eingesehen werden (s. 8.23).

Die registrierten Verénderungen in der Selektivitat fur die CO2RR aufgrund der Variation des aktiven
Zentrums der GDE sind fir die hier betrachteten Systeme vergleichbar mit der Beeinflussung dich die
Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes. Der Einfluss der Vorbehandlung der GDLs hingegen Ubeiigte
den Effekt der Veranderung des aktiven Zentrums. Fiur eine abschlieRende Beurteilung sindedoch

weitere Messungen notwendig.

134



CH, C,H, [ cH, Ilc,H, I+, co
[ HCOOH [l CH,COOH [ EtoH Il nProH [l Ethylenglycol

@ Potential g o (V vs. RHE) @ Druck (bar) A FE gesam: (g€Messen)

100 -0,5 9 2,5
- m
80 | 106% 42
L %)
@ - =
S 60 4-07> 4158
< - =
5] I S X~
c - [&)
w40 | 4-08 41 32
i = Q
20 | 4-09 g 405
o
I o
0 I T I '1 - O
Cu-0 Cu-DAT Cu-Ag
Zusatze im galv. Bad
I HER [l co,RR [T C1 c2+
v Ipan,gemessen (mAlcmz)
100
80
5
X 60
£
g 40
g
- 20
0

Cu-0 Cu-DAT Cu-Ag
Zusétze im galv. Bad

Abbildung 79: Oben: Normierte FEs wahrend der Messung bei 100 mA/cr, sowie das ermittelte Potential und der
eingestellte Betriebsdruck wahrend der Messung von GDLs, die durch galvanisehAbscheidung aus Badern ohne Zusatz
(Cu-0), mit Zusatz von DAT (Cu-DAT) bzw. mit Zusatz vonilBersulfat (Cu-Ag) hergestellt wurden. Die Abscheidung erfolgte
auf einer besputterten GDL H23C8. Unten: Normierte partielle Stromdchte fiir die HER und CGRR fir die Messung der GDEs
bei 100 mA/cm?2. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, G&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC&)
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiord X37-50 RT.
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Abbildung 80: Separate Auftragung der FEs bezogen auf H (oben links), CO (oben rechts), HCOOH (Mitte links), ¢Hs (Mitte
rechts), EtOH (unten links) und nPrOH (unten rechts) fur die Messungler Elektroden, die durch galvanische Abscheidung aus
Badern ohne Zusatz (Cu-0), mit Zusatz von DAT (Cu-DAT) bzwmit Zusatz von Silbersulfat (Cu-Ag) hergestellt wurden. Die
Abscheidung erfolgte auf einer besputterten GDL H23C8. Die Messungrfolgte bei 100 mA/cm? und dem Betriebspunkt aus
Abbildung 79. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC®
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiord X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zunachst ein GDE-Messaufbau zur C&Elektrolyse bei
hoher Stromdichte (>100 mA/cm 2) entwickelt, in dem der Gasfluss durch die GDE abhangig vom
eingestellten Druck im Gas-Kompartiment quantifiziert werden kann. Dieser Aufbau konnte mithilfe
von kommerziellen GDLs uberprift und validiert werden. AnschlieBend wurden mithil fe des
entwickelten Aufbaus selbst hergestellte GDEs hinsichtlich ihres Gasdurchtrittsverhaltens
charakterisiert. Hierbei wurde ein Einfluss des ausgewahlten Elektrodensubstrates (kommezielle
GDLs) nachgewiesen: fur GDLs mit Rissen in der MPL (25BC und 39BB, SGTarbon) trat im Vergleich
zu einer GDL mit rissfreier MPL (H23C8, Freudenberg) ein erhéhter Gasdurchtritt bei vergleichkarem
Druck auf. Dieser Unterschied blieb auch fir die hergestellten GDESs, d.h. nach der Vorbehallung und
Abscheidung des Aktivmaterials, bestehen.

Des Weiteren wurde am Beispiel der GDL H23C8 untersucht, welchen Einfluss die Methode zu
Vorbehandlung auf den Gasdurchtritt ins flissige Kompartiment hat. Dazu wurde zurédchst der
Gasdurchtritt durch die vorbehandelte GDL im Vergleich zur unbehandelten GDL ermittelt. Hierbei
wurde beobachtet, dass eine Vorbehandlung der GDL durch Sputtern vergleichsweiseinen geringeren
Einfluss auf den Gasfluss durch die GDL hat, wahrend eine Sprihbeschichtung mit Kohlenstoftind
lonomer (Sustainion J, 1/C=0,4 g/g) den Druckverlust der GDL erhéht. Ein Effekt der vermutlich au f
ein verandertes Benetzungsverhalten der vorbehandelten GDL mit dem wassrigen Elektrolyten (0,
KHCGQs) zurtickgefuhrt werden kann.

Ausgehend von dieser Beobachtung wurde die Zusammensetzung der Tinte zur Sprihbeschichtung
modifiziert und der Druckverlust der GDLs mit abgewandelter und urspriinglicher Vorbehandlung
miteinander verglichen: Bei Zusatz von Teflonl AF 5 F G MAFGCE0,0023 g/g bzw. 0,0046 g/g)
wurde im Vergleich zur Spriihbeschichtung ohne 5 F G MARFOdine Erleichterung des Gasdurchtritts
beobachtet. Dies gilt ebenso fiir die Verminderung des Anteils an verwendetem lonmer (Sustainion J,
I/C=0,2 g/g bzw. 1/C=0,1g/g). Wurde das verwendete lonomer Sustainio nJ durch NafionJ
(1/C=0,4 g/g) ersetzt, kam es hingegen zu einem erhdhten Widerstand gegentber dem Gasduchtritt.
Der Einfluss der Vorbehandlung auf den Gasdurchtritt wurde auch fir die final zur CO,-Elektrolyse
verwendeten GDEs untersucht, d.h. nach der Elektroabscheidung des Aktivmaterials aufder
vorbehandelten GDL. Dabei wurden die Trends, die fur die vorbehandelten Substrate ermitelt wurden,
nur teilweise fir die Elektroden beobachtet. So zeigten die finalen Elektroden nach der
Elektroabscheidung auf der besputterten GDL und der mit Kohlenstoff-lonomer-Tinte (SustainonJ,
I/IC=0,4 g/g) besprihten GDL H23C8 ein vergleichbares Gasdurchtrittsverhalten. Ursache ist
vermutlich die Benetzung der hydrophilen Katalysatorschicht, die in beiden Fallen bestimmend fur den

Gasdurchtritt ist.
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Fur die GDLs, die mit einer Tinte mit modifizierter Zusammensetzung bespriht wurden, zeigten sich
nach der Elektroabscheidung des Aktivmaterials ebenfalls abweichende Trends: Fur den Zusatzon
TeflonT AF zur Tinte wurde im Vergleich zur Elektrode ohne Zusatz ein erhdhter Gasdurchtritt
beobachtet, wobei dieser nicht proportional zur Menge an Teflon] AF ist: Der Gasdurchtritt erfolgte
fur die Probe mit weniger Teflon T AF leichter als fiir die Probe mit héherem TeflonT AF-Anteil. Eine
ahnliche Beobachtung ergab sich auch fiir die Elektroden mit unterschiedlichem lonomeranteil. Die
Ursache fur dieses Phanomen ist unklar./VS JN 'BMM EFS &MFLUSP HERltigerJIinteN JU / E
vorbehandelt wurde, zeigte sich auch nach der Elektroabscheidung ein erhéhter Widerstand gegeiiber
dem Gasdurchtritt JN 7FSHMFJDI [VS &MFLUSPEF NJU 4VTUBJOJPOI

Die hergestellten GDEs wurden auch zur elektrochemischen Testung verwendet, um zu untauchen,
wie sich das unterschiedliche Gasdurchtrittsverhalten auf die Selektivitat der Bektrode in der CO.-
Elektrolyse auswirkt. Hierzu wurde zunéchst eine elektrochemische Zelle entwickelt, die sih zur
Messung bei hoher Stromdichte und hohem Gasdurchtritt eignet. Besonderer Fokusag hierbei auf der
verlasslichen Messung von elektrochemischer Impedanz, um eine genaue Korrektur des gemessenen
Potentials an der Arbeitselektrode zu erméglichen. Die Validierung der entwickelten Zelle erfolgte
mithilfe von kommerziellen Silber- und Kupfer-GDEs. AnschlieBend wurden die selbst hergstellten
GDEs bei unterschiedlichem Gasdurchtritt vermessen.

Um den Einfluss des Gasdurchtritts auf die Selektivitat der CQ-Elektrolyse zu bewerten, wurden
zunachst Messungen an einer GDE durchgefiihrt, die durch Sputtern der GDL (H23C8) vorbehandelt
wurde. Der Druck im Gas-Kompartiment wurde fir die Messungen so eingestellt, das ein geringer,
gemaRigter und hoher Durchtritt von Gas durch die Elektrode erfolgte. Hierbei wurde eine Abnahme
der HER-Selektivitat mit steigendem Druck/Gasdurchtritt beobachtet. Als Ursache wird eine erhdhte
Verfugbarkeit von CO, angenommen. Des Weiteren trat mit steigendem Gasdurchtritt eine
Verringerung des Uberpotentials auf: Vermutlich kommt es durch einen verbesserten
Katalysatornutzungsgrad zu einer Aktivierung der Elektrode.

Fur GDEs mit unterschiedlichen Elektrodensubstraten wurde der Einfluss des Gasdurchtrittes zunachs
bei niedrigem Gasfluss durch die GDE uberprift. Bei einer Vorbehandlung durch Sputtem der
Elektrodensubstrate zeigten die hergestellten GDEs mit 25BC und 39BB eine erhthte Aktivita
(Verminderung des Potentials um ~0,1 V). Hinsichtlich der Selektivitat weist die GDE mit H23C8 als
Elektrodensubstrat jedoch den geringsten Anteil an HER auf. Bei einer Vorbehandlug durch
Besprihen der Elektrodensubstrate (SustainionJ, 1/C=0,4 g/g) zeigte nur die GDE mit 39BB eine
erhdhte Aktivitat. Diese Elektrode wies auch die geringste HER Aktivitat auf. As Ursache flr das
abweichende Verhalten durch die Vorbehandlung wird ein unterschiedliches Gas-Transport-Védralten
vermutet. Dieses konnte aufgrund der GDL-Morphologie durch Aufbringen der Sprihbescichtung auf
GDL 25BC starker beeinflusst werden, als dies fur GDL 39BB der Fall ist.

138



Um den Effekt naher zu prufen, wurden die GDEs auf Basis der besprihten GDL H23C8 un@5BC
zusatzlich bei einem weiteren Betriebspunkt vermessen. Hierbei konnte mit steigendemDruck eine
Verminderung der HER-Selektivitat beobachtet werden. Fir die GDE mit 25BC zeigte sich debereits
diskutierte Trend einer Verminderung des Uberpotentials mit erhohtem Gasdurchtritt. Fur die GDL
H23C8 kam es vermutlich infolge der Ablésung der Katalysatorschicht hingegen zweiner Erhéhung des
Uberpotentials mit steigendem Gasdurchtritt.

In einem weiteren Schritt wurde der Einfluss der Vorbehandlung auf die Selektivitat der fertigen
Elektrode untersucht: Bei Verwendung einer besputterten GDL war das Hauptprodukt der CO»-
Elektrolyse Ethen, bei Verwendung der bespriihten GDL hingegen Formiat/AmeisensaureAls Grund
hierfir wird eine geanderte Verteilung von Flussigkeit und Gas in der Nahe des akiven Zentrums
angenommen und damit eine andere Mikroumgebung fir die Reaktion.

Bei Untersuchung der GDEs, die mit modifizierter Sprihbeschichtung vorbehandelt wurden, konnte
bei einer Verminderung des SustainionJ-Anteils in der Sprihschicht eine Erhéhung der HER-
Selektivitat beobachtet werden. Grund hierfur kann ein Einfluss von SustainionJ auf das Verhéltnis
von CQOy/H 20 und/oder auf den pH-Wert in der Mikroumgebung der Elektrode sein. Mit sinkendem
lonomer-Anteil trat eine Steigerung der Aktivierung der Elektroden auf. Bei Erhohung des
Gasdurchtritts veranderte sich das gemessene Potential dabei nicht signifikant.

#FJ ;VHBCF W P @F 3 GliiRgahbbisierung bei konstantem 1/C-Verhéltnis konnte fur einen
geringen Zusatz von Teflonl AF in der Schicht (TeflonT AF/C=0,0023 g/g) eine Verminderung der
HER-Selektivitat erreicht werden. Diese Elektrode zeigte bei Erhdhung des Gasdurchtritts jedch keine
weitere Verminderung der HER-Selektivitat. Fir die hydrophobere Elektrode mit mehr Teflon T AF-
Zusatz (TeflonT AF/C 0,0046 g/g) konnte hingegen einen Anstieg der HER-Selektivitat mit erhéhtem
Druck/Gasdurchtritt beobachtet werden. Als Grund wird angenommen, dass im Fdle der
hydrophoberen Elektrode die Erhdhung des Gasdurchtritts zu Kontaktierungsproblemen finrt,
wéhrend fir die hydrophilere Elektrode ohne Teflon T AF-Zusatz eine Erhéhung des Gasdurchtritts zu
einer verbesserten Verfugbarkeit von CQ fiihrt. 'ES CFJEF &MFLUSPE RPZMAtY werd& M P O
FJOF "LUJWJFSVOH HFHFOECFS EF SARRAMIEIL heSfachtet, RileOvVErmiuEich M O 1
einen hoheren Katalysatorausnutzungsgrad zurlickgefihrt werden kann. Bei Erhdéhung des
Gasdurchtritts erhohte sich auch das Uberpotential. Ursache hierfiir ist vermdlich die verminderte
Benetzung aktiver Flache mit Elektrolyt.

Fur alle besprihten Proben war unabhdngig vom Gasdurchtritt das Hauptpraukt
Formiat/Ameisenséure. Dies traf auch auf die Elektrode zu,JO EFS 4VTUBJOJPOIT EVSDI /B¢
wurde. Die mit Nafion hergestellte Elektrode zeigt des Weiteren eine Aktivierung und eine ethdhte

HER-Selektivitat. Der Grund hierfur kann nicht abschlieRend bewertet werden.
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Aus den vorliegenden Ergebnissen wurde geschlossen, dass die beobachtete Selektititdinsichtlich
von Ameisensaure fur Elektroden, die durch Sprihbeschichtung vorbehandelt wurden, nichtdurch
Sustainion J, sondern durch die aufgetragene, porése Kohlenstoffschicht verursacht werden.

Die letzte Versuchsreihe im Rahmen dieser Arbeit diente zur Einordnung der Gro3enordnungn der
beobachteten Effekte. Hierzu wurden Modifikationen am aktiven Zentrum der Elektroden
vorgenommen. Auf einer besputterten GDL erfolgte hierzu eine galvanostatische Abschdung aus
galvanischen Badern, die neben Kupfer auch Silber bzw. DAT enthielten. So wuten
Katalysatorschichten mit anderer Zusammensetzung und Struktur erhalten. Die auftretenden
Unterschiede in der Selektivitat in der CO,-Elektrolyse lagen dabei in vergleichbarer GréRenordnung
wie der Einfluss der Einstellung des Drei-Phasen-Gebietes durch Anpassung des Gasdurchtsit Der

Einfluss der Vorbehandlung der GDLs hat im Vergleich einen héheren Einfluss auf die Selektitat.

Die vorliegenden Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung der Mikroumgebung in der C@Elektrolyse
und damit die Relevanz der kontrollierten Einstellung von Parametern, die diese Mikroumgebung
beeinflussen. Der Betriebspunkt stellt neben anderen Parametern eine wichtige Optimierungsgrof3edr
die Messung in GDE-Systemen dar, - nicht nur in Bezug auf die Stabilitatsverbesseng durch
Vermeidung von Flutung, sondern auch durch den Einfluss auf die Selektivitat. Die GDLund ihre
Vorbehandlung hat ebenfalls einen Einfluss, der zur Optimierung der Selektivitat genutzt werden
kann. Fur eine weitreichende Optimierung missen diese Parameter auch in Zusammenhangnit der
Messdauer untersucht werden und ihr Zusammenspiel mit anderen Prozessparametern wiglem CO,-

Fluss oder der Pumpgeschwindigkeit des Elektrolyten beleuchtet werden.
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8 Experimenteller Anhang

8.1 Technische Zeichnungen der Abscheidevorrichtung fur galvanostatische Abscheidung

Abbildung 81: Ubersicht der einzelnen Bauteile fiir die Vorrichtung zur galvancstatischen Abscheidung von Kupfer auf
vorbehandelten GDLs. Erstellt mitAutodesk Inventor Professional 2024

8.1.1 Unterlegplatte aus PTFE

Abbildung 82: Technische Zeichnung der Unterlegplatte aus PTFE fir die gamostatische Kupferabscheidung. Alle MalRe in
mm. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024
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8.1.2 Schablone aus PTFE

Abbildung 83: Technische Zeichnung der Schablone aus PTFE zur Begrenzung ddyscheideflache in der galvanostatischen
Abscheidung von Kupfer. Alle Maf3e in mm. Erstellt mitAutodesk Inventor Professional 2024

8.1.3 Abstandshalter aus PTFE

Abbildung 84: Technische Zeichnung fir den Abstandshalter aus PTFE fur dgalvanostatische Kupferabscheidung. Alle MaRRe
in mm. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024

149



8.1.4 Kupferplatte

Abbildung 85: Technische Zeichnung der Kupferplatte fir die galvanostatischeKupferabscheidung. Alle MaRe in mm. Erstellt
mit Autodesk Inventor Professional 2024

8.2 Technische Zeichnungen der selbst entworfenen elektrochemischen Zelle

Abbildung 86: Ubersicht der einzelnen Bauteile der elektrochemischen Zelle zur C£Elektrolyse. Erstellt mitAutodesk Inventor
Professional 2024
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8.2.1 Endplatte aus Edelstahl

Abbildung 87: Technische Zeichnung der Abdeckplatte fiir die elektrochemischeZelle zur CQ-Elektrolyse. Alle Maf3e in mm.
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024

8.2.2 Technische Zeichnung des Kompartiments fir CO: aus PEEK

Abbildung 88: Technische Zeichnung des Kompartiments fur Cefir die elektrochemische Zelle zur C@-Elektrolyse. Alle MalRe
in mm. Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024
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8.2.3 Technische Zeichnung der Dichtung 1

Abbildung 89: Technische Zeichnung der Dichtung 1 fiir die elektrochemische Zelleuz COx-Elektrolyse. Alle Mafl3e in mm.
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024

8.2.4 Technische Zeichnung des Stromkollektors aus Titan

Abbildung 90: Technische Zeichnung des Stromkollektors fir die elektrochem&he Zelle zur CQ-Elektrolyse. Alle MaRRe in mm.
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024
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8.2.5 Technische Zeichnung des Kompartimentes fur des Katholyten aus PEEK

Abbildung 91: Technische Zeichnung des Kompartiments fur den Katholytenfiir die elektrochemische Zelle zur CQ@
Elektrolyse. Alle MaRRe in mm. Erstellt mitAutodesk Inventor Professional 2024

8.2.6 Technische Zeichnung der Dichtung 2

Abbildung 92: Technische Zeichnung der Dichtung 2 fiir die elektrochemische Zelleur CO:-Elektrolyse. Alle Maf3e in mm.
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024
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8.2.7 Technische Zeichnung des Kompartiments fur den Anolyten aus PEEK

Abbildung 93: Technische Zeichnung des Kompartiments fur den Katholytenfiir die elektrochemische Zelle zur CQ@
Elektrolyse. Alle MaRRe in mm. Erstellt mitAutodesk Inventor Professional 2024

8.2.8 Technische Zeichnung der Dichtung 3

Abbildung 94: Technische Zeichnung der Dichtung 3 fiir die elektrochemische Zelleur CO-Elektrolyse. Alle MalRe in mm.
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024
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8.2.9 Technische Zeichnung der Gegenelektrode aus Nickelblech

Abbildung 95: Technische Zeichnung der Gegenelektrode fiir die elektrochemische Zelleur CQ-Elektrolyse. Alle Maf3e in mm.
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024

8.2.10 Technische Zeichnung der Dichtung 4

Abbildung 96: Technische Zeichnung der Dichtung 4 fiir die elektrochemische Zelleur CQ-Elektrolyse. Alle Maf3e in mm.
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024
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8.2.11 Technische Zeichnung der Abschlussplatte aus PEEK

Abbildung 97: Technische Zeichnung der Abschlussplatte fiir die elektrochemise&hZelle zur CQ-Elektrolyse. Alle MalRe in mm.
Erstellt mit Autodesk Inventor Professional 2024
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8.3 Kalibiergeraden der Massenflussregler im Messaufbau zur CO2-Elektrolyse
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Abbildung 98: Kalibriergeraden fur die Massendurchflussregler 1 (oben links),2 (oben rechts), 3 (unten links) und 4 (unten
rechts) bei Verwendung von CQ.
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8.4 Kalibiergeraden der Pumpen im Messaufbau zur CO2-Elektrolyse
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Abbildung 99: Kalibriergeraden fir die Pumpen zur Férderung von Katholyt (links) und Anolyt (rechts).

8.5 Basislinie fur FID und WLD
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Abbildung 100: Vom FID gemessener Verlauf der Intensitat Uber die Zeitwenn das Messprogramm zur Probenanalytik ohne
Injektion einer Probe ausgefiihrt wird (Basislinie des FID).
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Abbildung 101: Vom WLD gemessener Verlauf der Intensitat Gber die Zeit, venn das Messprogramm zur Probenanalytik ohne
Injektion einer Probe ausgefihrt wird (Basislinie des WLD).
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8.6 Kalibriergeraden zur Ermittlung der Kalibrierfaktoren fur die gasformigen P

Tabelle 22: Zusammenfassung der Flachen unter der Kurve fur die jeweiligen Kongmenten in Kalibriermischung 1.

rodukte

Kalibriergasmischung 1

Komp.

Methan
Ethen
Ethan

Propen

Propan

Ho
CcO

Flache unter der Kurve

Messungl Messung2 Messung3 Messung4

3450541 3449190 3448617 3441216
6073104 6058436 6066520 6061394
6652318 6622637 6643417 6635308
5499124 5499124 5499124 5499124
9850599 9792553 9783095 9789714
11834 11825 11876 11855
1071 1106 1081 1057

Mittel

3447391
6064864
6638420
5481920
9803990
11848
1079

(%)

0,11
0,09
0,16
0,19
0,28
0,17
1,66

Konz. im Kal.-Gas

0,100
0,099
0,103
0,094
0,101
0,094
0,103

(v90)

+0,00200
+0,00198
+0,00206
+0,00188
+0,00202
+0,00188
+0,00206

Tabelle 23: Zusammenfassung der Flachen unter der Kurve fir die jeweiligen Koponenten in Kalibriermischung 2.

Kalibriergasmischung 2

Komp.

Methan
Ethen
Ethan

Propen

Propan

H>
CcO

Flache unter der Kurve

Messungl Messung2 Messung3 Messung4
6931512 6920377 6890746 6929080
11723987 11619402 11737268 11688375
13243861 13229574 13113808 13203335
12209912 12675988 12818928 12753846
18384411 18228987 17892907 18364840

24942 24908 25024 24934
2105 2060 2067 2107

Mittel

6917929
11692258
13197645

12614669
18217786
24952
2084,75

(%)

0,23
0,39
0,38
1,9
1,08
0,17
1,03

Konz. im Kal.-Gas
(V%)

0,201
0,189
0,203
0,211
0,187
0,197
0,206

+0,00402
+0,00378
+0,00406
+0,00422
+0,00374
+0,00394
+0,00412

Tabelle 24: Zusammenfassung der Flachen unter der Kurve fir die jeweiligen Koponenten in Kalibriermischung 3.

Kalibriergasmischung 3

Komp.

Methan
Ethen
Ethan

Propen

Propan

H>
CO

Flache unter der Kurve

Messungl Messung2 Messung3 Messung 4
10358898 10358063 10367718 10366498
21263848 21403885 21311877 21349003
19736961 19967215 19859429 19804048
19155309 19296529 19374964 19260835
29535821 29770174 28840334 28917669
37683 37791 37893 37905
3037 3057 3073 3118

Mittel

10362794
21332153
19841913
19271909
29266000
37818
3071

(%)

0,04
0,24
0,43
0,41
1,36
0,24
0,97

Konz. im Kal.-Gas
(V%)

0,299
0,339
0,303
0,317
0,296
0,298
0,300

+0,00598
+0,00678
+0,00606
+0,00634
+0,00592
+0,00596
+0,00600
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Abbildung 102: : Erhaltene Kalibriergeraden fur die Produkte Methan (oben links), Ethen (Mitte links), Ethen (Mitte rechts),
Propen (unten links) und Propan (unten rechts), die mithilfe des FID detekiert werden, sowie die lineare Anpassung der
Kalibrierpunkte (Exce) und der daraus resultierenden Geradengleichung (Kalibriergerade).

160



o

i
o
SN

—TT—
Kalibriergerade fiir H,
y = 7,89E-06x
R2=1,00 Y

T T T T T
Kalibriergerade fur CO
y = 9,78E-05x
R2=0,999 Y

o
w
T
o
w
T

0,2 | _@‘. 4

01} @ - - 01} @ -

0 L | L | L | L | 0 \ | \ | \ |
0 1x10* 2x10* 3x10* 4x10* 0 1x10° 2x10° 3x10°

Flache unter der Kurve Flache unter der Kurve

Konzentration im Kalibriergas (v%)
o
N
T
°
1
Konzentration im Kalibriergas (v%o)

Abbildung 103: Erhaltene Kalibrierpunkte fir die Produkte Wasserstof (links) und CO (rechts), die mithilfe des WLD

detektiert werden sowie die lineare Anpassung der Kalibrierpunkte (Excel)und der daraus resultierenden Geradengleichung
(Kalibriergerade).
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8.7 Probenbenennung

Alle Probennamen beginnen mit der elektrochemischen Zelle, in der die Messung erfolgt. ImAnschluss
findet sich die GDE. Hierbei wird zunachst die verwendete, kommerzielle GDL genannt und
anschlielend die Methode der Vorbehandlung. Fir die Vorbehandlung durch Sprihbeschichtung
bestehen Variationen, die in 4.1.1 in Tabelle 3 bereits aufgelistet sind. De Unterscheidung der
Variationen erfolgt Uber zusatzliche Kirzel, die dem Probennamen hinzugefiigt werden. Die

Benennung schliet mit dem gewdahlten Betriebspunkt. Der Betriebspunkt wird mit 1; 1,5 und 2

angegeben, abhangig davon, ob beim jeweils eingestellten Druck ein geringer, modeitar oder hoher

Gasdurchtrittsstrom durch die GDE erfolgt. Die genauen Werte konnen der zugehdrigen
Gasdurchtrittskuve der GDE entnommen werden. Tabelle 25 fasst die zur Probenbenennung ightigen

Faktoren und ihre Abklirzungen zusammen. Die Probe MC_PEEK_H23C8 s BP1 bezeichnet deanh

eine Probe, die in der selbst entworfenen Zelle aus PEEK gemessen wurde und aus einer GDE et

die auf der kommerziellen GDL H23C8 basiert und durch Sputterbeschichtung vorbehandelt wurce.

Die Messung erfolgte bei niedrigem Gasdurchtritt. Bei Abweichungen vom Standardprotdoll wie z.B.

Anderung von Prozessparametern werden dem Namen zusétzlich hinzugefiigt.

Fiur jede Probe erfolgt eine Doppelbestimmung. Die Einzelproben werden ebenfalls neh Messzelle,
GDE und Vorbehandlungsmethode benannt. AnschlieRend wird durch eine Nummer die jeweilge
elektrochemische Abscheidung gekennzeichnet. Die Vergabe der Nummern erfolgt chronologischnd

die Messdaten sind im elektronischen Anhang hinterlegt. Die galvanostatische Abscheidung wirdauf

einer Flache von 12,54 cn¥ durchgefihrt. Fir eine Messung in der Micro Flow Cell® von Electrocell
wird die gesamte Elektrode verwendet. Fur die Messung in der selbst entworfenen Zelle, wird dieGDE
nach der Elektroabscheidung in vier Teile geteilt, die mit a,b,c und d bezeichnet werden und an den

Probennamen angehéngt werden.

Tabelle 25: Zusammenfassung der Parameter, die in die Benennung einer einzelneRrobe einflieBen und die dabei
verwendeten Abkurzungen. Die Zusammensetzungen der aufgefuhrten Variationen der Sprihbeschichtung kénnen in 4.1.1 in
Tabelle 3 eingesehen werden.

Selbst hergestellte GDE | Kommerzielle GDE

Messzelle EC = Electrocell
MC_PEEK = selbst entworfenen Zelle aus PEEK

GDL 25BC, 39BB, H23C8

Vorbehandlung s=Sputterbeschichtung

b=Spruhbeschichtung
x b500/250/125: 1/C = 0,4/0,2/0,1 g/g GK_Cu/GK_Ag
X bAF50/25: Teflon EAF/C = 0,0046/0,0023 g/g
X bNafion J: lonomer =Nafion J, I/C=0,4 g/g

Ggf. Nr. der galv. Absch. | hcic j(&ur fir Einzelmessungen)

Ggf. Elektrodenteil a,b,c,d ( nur fur Einzelmessungen in MC_PEEK)

Ggf. BP BP1 = niedriger Gasdurchtritt
BP1,5 = moderater Gasdurchtritt
BP2 = hoher Gasdurchtritt
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8.8 Exemplarische Auswertung eines COz-Elektrolyseexperiments
8.8.1 Berechnung der FE der gasférmigen Produkte

Tabelle 26: Beispieldatensatz zur Berechnung der Faraday-Effizienzen der gebilten gasférmigen Produkte (2. GC-Messung
wahrend der Chronopotentiometrie der Probe MC_PEEK_H23C8_s_1b)

Berechnung des Volumenanteils

Komponente Kalibrierfaktor (f x) Aunter der Kurve Vx
CH, 2,90 Ao*® 175677 5,09 A0°
CoHa 1,60 A0 10157372 1,63A0°
CHs 1,53 Ao® 8506 1,30 A0°
CsHs 1,66 A0® 79991 1,33 A0°

Ho 7,89 A0® 93630 7,39 403
co 9,78 A0S 5000 4,89A0°

Berechnung der partiellen Stromdichte

Komponente  Druck (Pa) ,8(o(Lss) Temp. (K) z Atiekrode (CM?) | jpan (MA/cm2)

CH, 8 5,18 A0*

CHq 12 2,48 Ao

GHs N 14 2,32 AQ?
98000 3,33 A0’ 298,15 1 .

GsHs 18 3,04 AQ?

H. 2 1,88 A0

CcO 2 1,24 A0

Berechnung der Faraday-Effizienz

Komponente Jyesamt (MA/cm 2) FE (%)
CH, 0,52
GH. 24,80
GHe 0,02

100

GsHe 0,30
H> 18,79
Cco 12,44
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8.8.2 Berechnung der FE der flissigen Produkte

Tabelle 27: Berechnung der Stoffmenge flissiger Produkte in der Probe, im gesnten Elektrolyten sowie der partiellen
Stromdichte und der Faraday-Effizienz fir die Untersuchung des Katholyten nach der Messung von Probe
MC_PEEK_H23C8_s_1h.

Berechnung der Stoffmenge eines Produktes in der NMR Probe

Komponente NMR Signal Nws, Probe (MOI) N probe (Mol)
A(ppm) Integral Protoneny
Maleinsaure 6,29 9801531,54 2 -
HCOOH 8,73 49583646,39 1 2,53 A0*
CHCOOH 2,2 1899063,66 3 ) 3,23 Ao*
2,5 A07 R
EtOH 1,46 20160244,3 3 3,43A07
nPrOH 1,17 10300968,69 3 1,73 Ao7
Ethylenglycol 3,95 2651894,89 4 3,38 Ao®
Berechnung der Gesamt-Stoffmenge eines Produktes im Elektrolyten
Komponente Ekiektrolyt (g/cm 3) Vetekirolyt (ML) Mprobe (9) N gesamt (MOI)
HCOOH 1,91 Ao*
CHCOOH 2,43 A0*
EtOH 1 40 0,5053 2,58 AO®
nPrOH 1,32 A0S
Ethylenglycol 2,55 AQ®
Berechnung der partiellen Stromdichte
Komponente  tchronopot (S) z AEiektrode (CM?) jpart (MA/CM2)
HCOOH 1,01
CHCOOH 8 10,22
EtOH 3600 12 1 0,52
nPrOH 18 8,31
Ethylenglycol 10 6,37
Berechnung der FE
Komponente Jyesamt (MA/cm 2) FE(%)
HCOOH 10,22
CHCOOH 0,52
EtOH 100 8,31
nPrOH 6,37
Ethylenglycol 0,68
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8.9 Lineare Stromscans der kommerziellen Silber- und Kupfer GDEs
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Abbildung 104: LS vor und nach der Messung bei 100 mA/crafur 1h bei Verwendung einer kommerziellen Kupfer-GDE (oben,
Probe 1: links, Probe 2: rechts) und einer kommerziellen Silber-GDE (unten, Probe finks, Probe 2: rechts). Messparameter:
Messzelle: Eigendesign, C&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC§ Elektrolytvolumen im Reservoir:
20 mL), Membran: Sustainiond X37-50 RT.
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8.10 EDX Mappings der Elektrodenoberflachen nach der Kupferabscheidung

Vorbehandlung: Sputtern
25BC 39BB H23C8

CuOCl CuO Cl CuO Cl

Abbildung 105: EDX-Mapping und korrespondierendes REM-Aufnahme der Obrflachen der Elektroden auf Basis der
kommerziellen GDL 25BC (links). 39BB (Mitte) und H23C8 (rechts). Di&orbehandlung erfolgte durch Sputtern. Alle

Elektroden wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 32 mA/cni fur 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer
VergrofRerung von 1500 bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und $pgrof3e 5.

Vorbehandlung: Bespriihen (I/C=0,4)
25BC 39BB H23C8

CuOCCl CuN CI CuOCl

Abbildung 106: EDX-Mapping und korrespondierendes REM-Aufnahme der Oerflachen der Elektrode auf Basis der
kommerziellen GDL 25BC (links). 39BB (Mitte) und H23C8 (rechts). Vieehandlung erfolgte durch Sprihbeschichtung mit I/C-
Verhéltnis 0,4 g/g unter Verwendung von SustainionJ als lonomer. Alle Elektroden wurden durch galvanostatische

Abscheidung bei 32 mA/cn? fir 5min hergestellt. Aufgenommen bei einer VergroRerung von 1500 bei einer
Beschleunigungsspannung von 30 kV und SpotgréRRe 5.
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H23C8 vorbehandelt durch Spriuhbeschichtung
1/C=0,1 1/C=0,2 1/C=0,4

CuOCl CuONCI CuOCl

Abbildung 107: EDX-Mapping und korrespondierendes REM-Aufnahme der Obetfichen der Elektroden auf Basis der
kommerziellen GDL H23C8. Vorbehandlung durch durch Sprihbeschichtung mitC-Verhaltnis 0,1 g/g (links), 0,2 g/g (Mitte)
und 0,4 g/g (rechts) mit Sustainion J als lonomer. Alle Elektroden wurden durch galvanostatische Abscheidung bei 32nA/cm?

fur 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer VergroéfRerung von 1500 bei einer Beshleunigungsspannung von 30 kV und
SpotgroflRe 5

H23C8 vorbehandelt durch Spriihbeschichtung
Teflon T AF/C=0 TeflonT AF/C=0,0023 TeflonT AF/C=0,0046

CuOCCl CuOCl CuCl

Abbildung 108: EDX-Mapping und korrespondierendes REM-Aufnahme der Obetfichen der Elektroden auf Basis der
kommerziellen GDL H23C8 vorbehandelt durch Spriihbeschichtung mit Teflod AF/C-Verhaltnis 0 g/g (links), 0,0023 g/g
(Mitte) und 0,0046 g/g (rechts) mit Sustainion J als lonomer (1/C=0,4 g/g). Alle Elektroden wurden durch galvanostatische
Abscheidung bei 32 mA/cn? fur 5 min hergestellt. Aufgenommen bei einer VergroBerung von 1500 bei einer
Beschleunigungsspannung von 30kV und SpotgrdRRe 5.
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H23C8 vorbehandelt durch Sprihbeschichtung
Sustainion J Nafion J

CuOCl CuCl

Abbildung 109: EDX-Mapping und korrespondierendes REM-Aufnahme der Obetfichen der Elektroden auf Basis der
kommerziellen GDL H23C8. Vorbehandlung erfolgte durch Sprithbeschichtung mit @stainion J (links), und Nafion J (rechts)
als lonomer (1/C=0,4 g/g). Beide Elektroden wurden durch galvanostaische Abscheidung bei 32 mA/cni fur 5 min hergestellt.
Aufgenommen bei einer VergroRerung von 1500 bei einer Beschleunigungsspannungon 30kV und Spotgrof3e 5.
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8.11 Separate Auftragung der FEs fur die Messung zur Uberprifung des Einflusses des
Betriebspunktes auf die Selektivitat
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Abbildung 110: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CECOOH (oben links), @Hs (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte
links), Hz (Mitte rechts) und CHs (unten links) fur die Messungen (100 mA/cn?) von GDEs, die durch galvanische Abscheidung
auf einer besputterten GDL H23C8 hergestellt wurde. Die Messungen wurden drchgefiihrt bei den Betriebspunkten (BP) aus
Abbildung 61. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC®
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiord X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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8.12 REM Bilder fir die GDEs fir die Messung zur Uberpriifung des Einflusses des
Betriebspunktes auf die Selektivitat

Elektrodensubtrat H23C8
(GDL)

Vor Messung

Nach Messung bei BP1

Nach Messung bei BP2

Abbildung 111: REM-Bilder der GDEs von und nach der Messung. Der Bebspunkt kann Abbildung 61 entnommen werden.
Gemessen werden GDEs die durch galvanische Abscheidung auf einer besputterteBDL des Typs 25BC, 39BB oder H23C8

hergestellt wurden. Die Aufnahmen wurden angefertigt, bei einer VergréfRerung vo n 100 bei einer Beschleunigungsspannung
von 30 kV und Spotgrofie 5.
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8.13 Separate Auftragung der FEs fur die Messung zur Uberprifung des Einflusses des
Elektrodensubstrates (Vorbehandlung durch Sputtern)
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Abbildung 112: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CECOOH (oben links), @Hs (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte
links), EtOH (Mitte rechts), HCOOH (unten links) und Chi(unten rechts) fir die Messungen (100 mA/cn?) von GDEs, die durch
galvanische Abscheidung auf einer besputterten GDL 25BC, 39BB oder HZ8 hergestellt wurde. Die Messungen wurden
durchgefiihrt bei Betriebspunkt (BP) aus Abbildung 63. Messparaneter: Messzelle: Eigendesign, C&Fluss: 20 mL/min,
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT Bitte

unterschiedliche Skala beachten!
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Abbildung 113: Separate Auftragung der FEs bezogen auf nPrOH (obeniks) und GHs (oben rechts) fur die Messungen (100
mA/cm?) von GDEs, die durch galvanische Abscheidung auf einer besputterten GD25BC, 39BB oder H23C8 hergestellt
wurde. Die Messungen wurden durchgefiihrt bei Betriebspunkt (BP) aus Abbildung 63. Messparameter: Messzelle:

Eigendesign, CQ-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5M KHC® Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL),
Membran: SustainionJ X37-50 RT.
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8.14 Post- REM Bilder fiir die GDEs fur die Messung zur Uberprifung des Eflusses des
Elektrodensubstrates auf die Selektivitat (Vorbehandlung Sputtern)

Elektrodensubtrat 25BC 39BB
(GDL)

Vor Messung

H23C8

Nach Messung bei BP1

Abbildung 114: REM-Bilder der GDEs von und nach der Messung. Der Bebspunkt kann Abbildung 63 entnommen werden.
Gemessen werden GDEs die durch galvanische Abscheidung auf einer besputterteBDL des Typs 25BC, 39BB oder H23C8

hergestellt wurden. Die Aufnahmen wurden angefertigt, bei einer VergréRerung vo n 100 bei einer Beschleunigungsspannung
von 30 kV und Spotgréf3e 5.
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8.15 Separate Auftragung der FEs fur die Messung zur Uberpriifung des Einflusses des

Elektrodensubstrates (Vorbehandlung durch Sprihbeschichtung, 1/C=0,4)
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Abbildung 115: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CECOOH (oben links), CO (oben rechts), £Hs (Mitte links),
Ethylenglycol (Mitte rechts), EtOH (unten links) und HCOOH (unten recks) fur die Messungen (100 mA/cn?) von GDEs, die
durch galvanische Abscheidung auf einer besputterten GDL 25BC, 39BBder H23C8 hergestellt wurde. Die Messungen
wurden durchgefiihrt bei den Betriebspunkten (BP) aus Abbildung 63. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, GEFluss:

20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-
50 RT.Bitte unterschiedliche Skala beachten!
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Abbildung 116: Separate Auftragung der FEs bezogen auf Ckl(oben links), nPrOH (oben rechts) und GHs (unten links) fur die
Messungen (100 mA/cn?) von GDEs, die durch galvanische Abscheidung auf einer besputterten [@L 25BC, 39BB oder H23C8
hergestellt wurde. Die Messungen wurden durchgefiihrt bei den Betriebspunkien (BP) aus Abbildung 63. Messparameter:
Messzelle: Eigendesign, C®Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC§ Elektrolytvolumen im Reservoir:
40 mL), Membran: SustainionJ X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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8.16 Separate Auftragung der FEs bei unterschiedlichem Betriebsdruck fir GDEs

spruhbeschichteten GDLs unter Variation des Elektrodensubstrates
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Abbildung 117: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CECOOH (oben links), CO (oben rechts), £s (Mitte links), C2Ha |
(Mitte rechts), Ethylenglycol (unten links) und EtOH (unten rechts) fur die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der
kommerziellen GDLs 25BC und H23C8 hergestellt wurden. Die Vorbehandlunget GDLs erfolgte durch Spriihbeschichtung.
Die Messung erfolgt bei 100 mA/cm? und dem Betriebspunkt aus Abbildung 67. Messparameter: Messzé: Eigendesign, C@-
Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC® Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiold

X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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Abbildung 118: Separate Auftragung der FEs bezogen auf HCOOH (obennks), nPrOH (oben rechts) und GHs (unten links)
fur die Messung der Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen GDLs 25BQind H23C8 hergestellt wurden. Die
Vorbehandlung der GDLs erfolgte durch Spriihbeschichtung. Die Messung erfgt bei 100 mA/cm? und dem Betriebspunkt aus
Abbildung 67. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C€Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHC®
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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8.17 Separate Auftragung der FEs fur GDEs mit I/C-Variation der Spriihbeschichtung
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Abbildung 119: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CH3COOH (a@n links), C2H4 (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte
links), C3H6 (Mitte rechts), nProH (unten links)) fir die Messungder Elektroden, die unter Verwendung der kommerziellen
H23C8 mittels Vorbehandlung durch Spriihen unter Variation des I/C-Verhltnisses hergestellt wurden. Die Messung erfolgt
bei 100 mA/cm? und dem Betriebspunkt aus Abbildung 73. Messparameter: Messzéd: Eigendesign C@-Fluss: 20 mL/min,
Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCQ, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT .Bitte
unterschiedliche Skala beachten!
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8.18 Post-REM-Bilder fir GDEs mit I/C-Variation der Sprithbeschichtung

I/C-Verhaltnis 0,1 g/g 0,2 g/g 0,4 g/g
(Spriuihschicht)

Vor Messung

Nach Messung bei BP1

Nach Messung bei BP2

Abbildung 120: REM-Bilder der GDEs von und nach der Messung bei niedegn Gasdurchtritt (BP1) hohem Gasdurchtritt
(BP2). Betriebspunkte kénnen Abbildung 73 entnommen werden. Gemessen werden GBs die durch galvanische Abscheidung
auf einer besprihten GDL H23C8 hergestellt wurden. Der lonomeranteil (Sustaion J) in der Schicht wird variiert. Die

Aufnahmen wurden angefertigt, bei einer Vergréferung von 100 bei einer Beschleunigingsspannung von 30 kV und
SpotgrofRe 5.
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8.19 Separate Auftragung der FEs fur GDEs mit TeflonHAF/C-Variation der
Spruhbeschichtung
0,8 T T 011 T T
@ CH,COOHI I C,H, I I
I I I I —‘7
06 1 1 0,08 |- 1 1
, | | - | |
= % I I = I I l
g | | Eoo6f | |
£0,4 | | - £ | |
2 I I e I T I
N 1 1 w 0,04 - 1 1
s (® ) | | | |
0,2 I I - 0.02 ® I l I
I I - -+ I I
| 9 | # ] ' | . | 2
I I - I = I s
0 1 1 0 b 1 1
BP1 BP2 : BP1 BP2 : BP1 BP2 BP1 BP2 : BP1 BP2 : BP1 BP2
TeflonAF/C: 0 : 0,0023 : 0,0046 TeflonAF/C: 0 : 0,0023 : 0,0046
a/g (9/9)
0,8 T T 6 T T
@ Ethylenglycol 1 EtOH 1 1
I I I I
06 | | T | | T
, | | - | | l
g ° | g4r 9 |
< | | e < | |
504 l l 1 : DL l
L I "] I | L I 1 3 I -
L I I L2r I I -
0,2 I I . N I I
1 1 - 1 1
| | | |
| | | |
0 Ve N 1 Vo N 1 0 1 1
BP1 BP2 : BP1 BP2 : BP1 BP2 BP1 BP2 : BP1 BP2 : BP1 BP2
| | | |
TeflonAF/C: 0 | 0,0023 | 0,0046 TeflonAF/C: 0 | 0,0023 | 0,0046
(9/9) (9/9)
10 T T 6 T T
G | Q@ nPIOH |
8 I I . : :
I I | |
= | | . | | |
S 6 : : - S 4 I |
| . : : : %
c ] ] o
w 4 I I T N ! !
. ! ! tof : :
I I
2 | | . ' e |
R I I . ° : : -]
1 : - O : + I I
: — : = 0 [ I
BPL BP2Z | BP1 BP2 BPL BP2 BPL BP2 ! BPL BP2 | BPL BP2
I I
TeflonAF/C: 0 | 0,0023 | 0,0046 TeflonAE/C: 0 | 00023 | 0,0046
(9/9) (9/9)

Abbildung 121: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CECOOH(oben links), GH4 (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte
links), EtOH (Mitte rechts), CH (unten links) und nPrOH (unten rechts) fur die Messung der Elektoden, die unter
Verwendung der kommerziellen H23C8 mittels Vorbehandlung durch Spriihen unter Zusatz von TeflonJ AF hergestellt
wurden. Die Messung erfolgt bei 100 mA/cm? und dem Betriebspunkt aus Abbildung 75. Messparameter: Meszelle:

Eigendesign, CQ-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5M KHCO3, Eleidlytvolumen im Reservoir: 40 mL),
Membran: SustainionJ X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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8.20 Post-REM-Bilder fir GDEs mit TeflorH AF/C-Variation der Sprihbeschichtung des
Elektrodensubstrates

Teflon J AF/C-Verhaltnis 0 g/g 0,0023 g/g 0,0046 g/g
(Spruhschicht)

Vor Messung

Nach Messung bei BP1

Nach Messung bei BP2

Abbildung 122: REM-Bilder der GDEs vor und nach der Messung bei niedrige@asdurchtritt (BP1) hohem Gasdurchtritt (BP2).
Betriebspunkte kénnen Abbildung 75 entnommen werden. Gemessen werden GDEs, dielurch galvanische Abscheidung auf
einer bespriihten GDL H23C8 hergestellt wurden. Das Teflod AF/C-Verhaltnis in der Schicht wird variiert. Die Aufnahmen
wurden angefertigt, bei einer VergréRerung von 100 bei einer Beschleunigungsspanang von 30 kV und Spotgréf3e 5.
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8.21 Separate Auftragung der FEs fur GDEs mit lonomer-Variation der Sprithbeschichtung
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Abbildung 123: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CEHCOOH(oben links), GHs (oben rechts), GHs (Mitte links), C2Ha
(Mitte rechts), nProH (unten links) und CHs: (unten rechts) fiir die Messung der Elektroden, die durch Spriihbeschiching mit
einem |/C-Verhéltnis von 0,4 g/g unter Verwendung von SustainionJ bzw. Nafion J als lonomer hergestellt wurden. Die
Messung erfolgt bei 100 mA/cm? und dem Betriebspunkt aus Abbildung 77. Daten fur Ethylenglycol werden nicht gezeigt, da
die FE fir beide Elektroden 0% betragt. Messparameter: Messzelle: Eégdesign, CQ-Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss
20 mL/min (0,5 M KHCG;, Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiod X37-50 RT Bitte unterschiedliche
Skala beachten!
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8.22 Post-REM-Bilder fur GDEs mit lonomer-Variation

in der Spruhbeschichtung des
Elektrodensubstrates

lonomer Sustainion J Nafion J
in der Spruhschicht

Vor Messung

Nach Messung bei BP1

Abbildung 124: REM-Bilder der GDEs vor und nach der Messung bei nisdem Gasdurchtritt (BP1). Betriebspunkte kdnnen
Abbildung 77 entnommen werden. Gemessen werden GDEs die durch galvanische Ablseidung auf einer bespriihten GDL
H23C8 hergestellt wurden. Das Teflon) AF/C-Verhéltnis in der Schicht wird variiert. Die Aufnahmen wurden angefertig, bei
einer VergrofRerung von 100 bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV undpdtgroile 5.
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8.23 Separate Auftragung der FEs fur GDEs unter Variation am aktiven Zentrum
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Abbildung 125: Separate Auftragung der FEs bezogen auf CECOOH(oben links), GHs (oben rechts), Ethylenglycol (Mitte

links), CH: (Mitte rechts), CsHes (unten links) fur die Messung der Elektroden, die durch galvanische Absheidung aus Badern

ohne Zusatz (Cu-0), mit Zusatz von DAT (CuDAT) bzw. mit Zatz von Silbersulfat (Cu-Ag) hergestellt wurden. Die
Abscheidung erfolgt auf einer besputterten GDL H23C8. Die Messungerfolgt bei 100 mA/cm 2 und dem Betriebspunkt aus

Abbildung 79. Messparameter: Messzelle: Eigendesign, C&Fluss: 20 mL/min, Elektrolytfluss 20 mL/min (0,5 M KHCO3,
Elektrolytvolumen im Reservoir: 40 mL), Membran: Sustainiord X37-50 RTBitte unterschiedliche Skala beachten!
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