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Zusammenfassung
Dmitry Shipunov

Thema der Bachelorthesis
Entwicklung einer Testzelle zur optischen Beobachtung und Messung von
Blasenbildungsprozessen der Wasser-Elektrolyse
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Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Entwicklung und Optimierung von Testzellen zur
Untersuchung von Blasenbildungsprozessen in der Wasserelektrolyse. Eine bereits
existierende Testzelle wurde flir optische Messungen mittels 4D-Particle-Tracking-
Velocimetry weiterentwickelt. Zusatzlich entstand eine neue Testzelle, die gezielt auf
Synchrotronstrahlungsuntersuchungen (SAXS) ausgerichtet ist. Beide Varianten sollen
dazu beitragen, das Verstdndnis von Blasenbildung und Gastransport in
elektrochemischen Systemen zu vertiefen und eine prazise Charakterisierung der
Prozesse in der Wasserelektrolyse zu ermdglichen.

Dmitry Shipunov

Title of the paper
Development of a test cell for optical observation and measurement of bubble formation
processes in water electrolysis

Keywords
Water electrolysis, bubble formation, optical measurements, electrochemical test cell,
SAXS, 3D printing, catalyst, nanostructured electrode

Abstract

This thesis deals with the development and optimization of test cells for investigating
bubble formation processes in water electrolysis. An existing test cell was enhanced for
optical measurements using 4D Particle Tracking Velocimetry (4D-PTV). In addition, a
new test cell was designed specifically for synchrotron radiation studies (SAXS). Both
solutions aim to improve our understanding of bubble formation and gas transport in
electrochemical systems and enable precise characterization of these processes in water
electrolysis.
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1 Einleitung

1.1 Relevanz des Themas

Die Wasserstofftechnologie gewinnt zunehmend an Bedeutung, da sie eine zentrale Rolle flr
eine nachhaltige Energiezukunft spielt. Wasserstoff gilt als vielseitiger Energietrager, der
sowohl fur die Energiespeicherung als auch als emissionsfreier Treibstoff eingesetzt werden
kann. Die Polymer-Elektrolyt-Membran-Wasserelektrolyse (PEMWE) ist eine
vielversprechende Methode, um Wasserstoff effizient und umweltfreundlich zu produzieren.
Dieses Verfahren zeichnet sich durch hohe Wirkungsgrade, eine kompakte Bauweise und die
Erzeugung von reinem Wasserstoff aus [1-7].

Ein entscheidender Faktor, der die Leistung der PEMWE beeinflusst, ist die Blasenbildung an
den Elektroden. Diese Blasen kdénnen den Stofftransport beeintrachtigen und somit die
Effizienz der Elektrolyse verringern. Daher ist es wichtig, die Dynamik dieser Prozesse
genauer zu untersuchen. In der aktuellen Forschung werden verschiedene Ansatze genutzt,
um die Mechanismen hinter der Blasenbildung und dem gleichzeitigen Transport von
flussigem Elektrolyt und Gasblasen (Zweiphasenfluss) zu analysieren. Elektrochemische
Methoden wie Polarisationskurven und elektrochemische Impedanzspektroskopie helfen
dabei, die Beitrage von Gasblasen und Gastransport zur Gesamtleistung der PEMWE zu
identifizieren. Allerdings liefern diese Messungen haufig keine eindeutige Zuordnung zu den
einzelnen Prozessen [8-11].

Gastransport kann und wurde in einigen Studien direkt mithilfe von Neutronen-, Réntgen- und
optischer Bildgebung untersucht, oft in Kombination mit elektrochemischen Techniken [8-13].
Trotz dieser Fortschritte sind viele Aspekte noch wenig erforscht. Beispielsweise gibt es bisher
kaum Studien, die detailliert untersuchen, wie ein erzwungener Elektrolytfluss die
verschiedenen Phasen der Blasenbildung — von der Nukleation tber das Wachstum bis hin
zur Ablésung — beeinflusst. Insbesondere der Ubergang von einfachen Laborelektroden zu
praxisnahen, komplexeren Aufbauten wurde noch nicht systematisch beleuchtet [8].

Das KAI-Projekt (Kooperation fir Anwendung und Innovation zwischen der HAW Hamburg
und DESY) befasst sich mit der detaillierten Untersuchung von Blasenbildung und
Mikrostromungen an nanostrukturierten gasentwickelnden Elektroden. Um diese Prozesse
zuverlassig zu analysieren, stehen an der HAW Hamburg Hochgeschwindigkeitskameras im
Rahmen des GroRgerateprojekts MUST (Mobile Multianalyseeinheit fir Strdomungen im
Kontext von Power-to-X-Technologien und Wasserstoffanwendungen) zur Verfugung,
wahrend am DESY das Synchrotron fir weiterfihrende Messungen eingesetzt wird.

Optische Messungen wurden bisher Ublicherweise in vollstandigen Zellaufbauten mit
Beobachtungsfenstern in den Endplatten oder in Drei-Elektroden-Zellen mit modifizierten
Kivetten durchgefiihrt. Durch die Anpassung und Neuentwicklung dieser Testzellen soll es
maoglich werden, die Blasenbildungsprozesse unter unterschiedlichen Bedingungen prazise zu
erfassen. Ziel ist es, Daten zur Dynamik der Blasenbildung, zum Stofftransport und zu den
Wechselwirkungen zwischen Elektrolyt und Gasblasen zu gewinnen [8].

Im Rahmen des Forschungsprojekts wurden bereits zwei Testzellen mit Drei-Elektroden-
Aufbau entwickelt, um die Blasenbildung optisch zu untersuchen. Eine dritte Testzelle ist noch
geplant. Die Zellen bertcksichtigen eine wachsende Komplexitdt sowohl in den
experimentellen Bedingungen als auch in der Wahl der Elektroden. Die erste Zelle ist speziell
fur optische Messungen ausgelegt, bietet jedoch keine Konvektion. Auf dieser Basis wurde
eine zweite Zelle konstruiert, die neben der optischen Zuganglichkeit auch einen konvektiven



Elektrolytfluss aufweist, um den Einfluss des Elektrolytflusses auf die Blasenbildung zu
untersuchen. Eine dritte Zelle ist geplant, die ebenfalls fir optische Messungen ausgelegt sein
soll, darUber hinaus aber so konstruiert  wird, dass sie sich far
Synchrotronstrahlungsuntersuchungen am DESY eignet. Ziel ist es, mithilfe dieser dritten
Testzelle sowohl den konvektiven Fluss zu kontrollieren als auch Rontgenmessungen
durchzufihren [8].

1.2 Ziele und Aufbau der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, die zweite Testzelle, die urspringlich fir Messungen an der HAW
Hamburg konzipiert wurde, weiterzuentwickeln und eine dritte Testzelle speziell fir den
Einsatz unter Synchrotronstrahlung zu gestalten. Die Optimierung der zweiten Testzelle betrifft
in erster Linie das Beheben von Problemen im bisherigen Betrieb sowie die Integration einer
nanostrukturierten Elektrode. Die dritte Testzelle basiert auf dem Design der zweiten, wird aber
an die Anforderungen fir Réntgenuntersuchungen angepasst.

Kapitel 2 (,Projektibersicht und Zielsetzung®) stellt zunachst den Zusammenhang mit dem
KAI-Projekt her und fasst die bisherigen Fortschritte bei der Entwicklung der Testzellen
zusammen. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf dem aktuellen Entwicklungsstand der drei
geplanten Testzellen, wobei insbesondere die Optimierung der zweiten Testzelle und die
Konstruktion der dritten Testzelle im Vordergrund stehen.

Kapitel 3 (,Theoretische Grundlagen®) legt die wesentlichen Aspekte dar, die fir das
Verstandnis der Blasenbildung in der Wasserelektrolyse erforderlich sind. Dazu zahlen die
elektrochemischen Grundlagen, die besonderen Merkmale der Polymer-Elektrolyt-Membran-
Wasserelektrolyse, die Wasserelektrolyse ohne Membran sowie die Bedeutung von
Blasenbildung und Katalysatoren. Daruber hinaus werden Methoden der optischen
Beobachtung vorgestellt, die als Grundlage fur die spateren Konstruktionen dienen.

Kapitel 4 (,Optimierung der optischen Durchflusszelle von Z2 zu Z2u“) beschreibt die
Weiterentwicklung der bestehenden Zelle. Schwerpunkte sind die Sicherstellung der
Dichtigkeit, eine effiziente Gasableitung und die Optimierung von Schlauchverschraubungen
und Flachdichtungen. Zudem wird erlautert, wie 3D-Druck (Rapid Prototyping) zur Herstellung
von Bauteilen eingesetzt wird, um eine flexible Fertigung zu gewahrleisten. Ein zentrales
Anliegen ist auflerdem die Integration einer nanostrukturierten Elektrode, die das
Blasenbildungsverhalten weiter aufklaren soll.

Kapitel 5 (,Entwicklung einer Testzelle (Z3) flir Synchrotronstrahlungsuntersuchungen®)
widmet sich der neu konzipierten Zelle, die fir den Einsatz unter Réntgenstrahlung am DESY
optimiert wurde. Zunachst werden die Anforderungen definiert, die sich insbesondere auf die
Strahlendurchlassigkeit, chemische Bestandigkeit und Gehausematerialien beziehen.
Anschliellend geht es um die Entscheidung zwischen Neukonstruktion und Anpassung, die
Materialauswahl fir Fenster und Konstruktionsteile, die Gestaltung der Kivette sowie die
Abdichtungskonzepte und Elektrodenintegration. Auch hier wird der 3D-Druck herangezogen,
und der iterative Prozess aus Planung, Konstruktion und Verifikation wird detailliert
beschrieben.

Das abschlieRende Kapitel 6 (,Zusammenfassung und Ausblick®) fasst die erzielten
Ergebnisse zusammen und diskutiert deren Bedeutung fir die Untersuchung von
Blasenbildungsprozessen in der Wasserelektrolyse. Ein Ausblick auf mogliche
Weiterentwicklungen zeigt, wie die gewonnenen Erkenntnisse flr die weitere Optimierung der
Testzellen oder flr verwandte Forschungsfragen genutzt werden kénnen.



2 Projektiibersicht und Zielsetzung

2.1 Aktueller Stand

Im Rahmen des KAI-Projekts (Kooperation flir Anwendung und Innovation zwischen der HAW
Hamburg und DESY) werden mehrere Testzellen entwickelt und untersucht, um die
Blasenbildung und den Stofftransport in der Wasserelektrolyse gezielt zu erforschen. Jede
Zelle ist fur bestimmte Messmethoden und Forschungsfragen konzipiert. Insbesondere
wurden die erste und zweite Zelle darauf ausgelegt, Messungen mit dem MUST-Gerat an der
HAW Hamburg durchzufiihren. Eine dritte Zelle wird eigens fir Rontgenuntersuchungen am
DESY konstruiert.

Die erste Zelle (Z1) basiert auf einer angepassten Standard-Glaskivette mit den Maf3en 40 x
10 x 10 mm (Abbildung 1). Sie stellt eine offene Zelle dar, die ohne konvektive Strémung
arbeitet und somit ideale Bedingungen fiir grundlegende Untersuchungen zur Blasenbildung
bietet. Die Spannungskontrolle und Strommessung erfolgen Uber einen Biologic-Potentiostat,
der prazise elektrochemische Messungen ermdglicht. Die Arbeitselektrode (working electrode,
WE) in dieser Zelle wird als Punktelektrode eingesetzt. Allerdings traten Probleme mit der
Referenzelektrode (reference electrode, RE) auf, die nicht korrekt funktionierte und
unzuverlassige Messergebnisse lieferte. Z1 liefert die Basisdaten zu Nukleation, Wachstum
und Ablésung von Gasblasen unter moglichst einfachen Rahmenbedingungen an eine
Punktelektrode mit dem MUST-Gerat.

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Zelle (Z1)

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus Z1 wurde die zweite Zelle (Z2) entwickelt, um die Rolle
des konvektiven Elektrolytflusses bei der Blasenbildung und dem Stofftransport zu
untersuchen und ebenfalls optische Messungen mit dem MUST-Gerat zu ermdglichen. Z2 ist



als geschlossene Einheit konzipiert und verflgt Uber einen Ein- und Auslass, durch die eine
externe Pumpe den Elektrolytfluss erzeugt. Fur die Ein- und Auslassverbindungen werden
PVDF-Verschraubungen verwendet, die eine einfache Verbindung mit Kapillarschlauchen
ermdglichen. Die Verschraubungen nutzen ein Standard-Zoll-Gewinde von 1/8 und
gewahrleisten eine dichte und zerstérungsfreie Montage. Die Konvektion wird durch das
externe Pumpsystem gesteuert, wodurch gezielte Strdmungsbedingungen erzeugt werden
kdénnen.

Die Glaskiivette von Z2 ist eine Standard-Glaskiivette mit den AuRenmafien 40 x 40 x 10 mm
und Innenmalen von 40 x 35,51 x 4,9 mm. Diese Male stellten besondere Herausforderungen
bei der Konstruktion dar. Die Deckel der Zelle, die die Glasklvette umschlie3en, wurden aus
PVDF-Kunststoff gefertigt und mittels CNC-Technik verarbeitet. In den Deckeln befinden sich
Nuten zur Aufnahme von FKM-Flachdichtungen, die eine zuverlassige Abdichtung
gewahrleisten. Zwischen den beiden Deckeln wird die Glaskivette eingespannt, wobei die
Einsatze, die die Elektroden aufnehmen, mit zwei Schrauben sicher verbunden sind.

Der obere Einsatz enthalt die Gegenelektrode (counter electrode, CE), die aus einem
Platindraht besteht. Dieser Draht umwickelt ein Platin-Gitter, das wiederum um den oberen
Einsatz gelegt und mithilfe einer Einsatzklammer fest fixiert wurde. Der untere Einsatz umfasst
die Referenzelektrode und die Arbeitselektrode. Die Arbeitselektrode ist in den Einsatz
eingeklebt und anschlielend plan abgeschliffen, um eine ideale Punktelektrode wie bei Z1 zu
schaffen. Die Referenzelektrode ist als Kapillarschlauch gestaltet und mit einer Salzbriicke
realisiert. Sie ist ebenfalls eingeklebt und plan abgeschliffen. In Abbildung 2 ist eine technische
Zeichnung von Z2 im Schnitt ohne Elektroden und Kapillarschlauche dargestellt. Zusatzlich
zeigt die Abbildung die Zelle im Betrieb. Die Fluidstrémung (fluid flow, FF) ist durch blaue Pfeile
gekennzeichnet, wahrend die Arbeitselektrode durch griine, die Referenzelektrode durch rote
und die Gegenelektrode durch gelb-griine Pfeile markiert sind.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Testzelle in Betrieb (Z2)

Zusatzlich wurde fur Z2 eine Strdmungssimulation in COMSOL durchgefiihrt, um das
Stromungsverhalten zu analysieren. Die Zelle wurde anschlielend in Betrieb genommen, und
Messungen mit dem MUST-Gerat wurden durchgefiihrt. Wahrend des Betriebs traten einige
nicht kritische Probleme auf. Diese Probleme beeintrachtigen zwar nicht die Funktion der Zelle,



weisen jedoch auf Optimierungspotenziale hin, die bei zuklnftigen Konstruktionen
bertcksichtigt werden kdnnen. Diese Aspekte werden in Abschnitt 2.2.1 detaillierter erlautert.

Die Messungen wurden ausschlie3lich mit einer Punktelektrode durchgefihrt. Z2 bietet jedoch
keine Madglichkeit, Messungen mit nanostrukturierten Elektroden durchzufiihren, was flr
weitergehende Untersuchungen von Bedeutung ware.

Die dritte Zelle (Z3), deren Entwicklung im Rahmen des Projekts geplant wurde, konnte im
Projektverlauf bisher nicht realisiert werden. Diese wird jedoch im Rahmen dieser Arbeit
entwickelt und soll die experimentellen Mdglichkeiten erweitern, indem sie speziell flr
Untersuchungen unter Synchrotronstrahlung konzipiert wird.

2.2 UZiele

2.2.1 Anpassung der zweiten Testzelle (Z2) zur optimierten Fassung
(Z2u)

Wahrend des Betriebs wurden bei Z2 einige Probleme festgestellt, die auf
Optimierungspotenziale hinwiesen. Zu den wichtigsten zahlten Gasansammlungen im oberen
Teil der Kulvette, die den Betrieb teils erheblich beeintrachtigten (Abbildung 2). Diese
Gasblasen blockierten zeitweise die Gegenelektrode und schrankten den direkten Kontakt
zum Elektrolyten ein, was die elektrochemische Reaktion beeinflussen konnte. Um diesen
Effekt zu beheben, musste die Zelle gelegentlich gekippt oder entliftet werden, was zu
unerwinschten Unterbrechungen im Messablauf fihrte. Ein weiteres Problem betraf die
Schlauchverschraubungen, bei denen an einigen Stellen Material abgetragen werden musste,
um benachbarte Verschraubungen ordnungsgemaf montieren zu kénnen.

Obwohl die Dichtigkeit der Zelle insgesamt zuverlassig war, wurde sie vor dem Beflllen mit
Elektrolyt regelmaflig unter Wasser und unter Argondruck getestet. Dabei war es jedoch
manchmal notwendig, die Zelle nachzujustieren, da die Ergebnisse der Dichtigkeitsprifung
nach der Montage nicht immer konstant waren. Diese Herausforderungen betrafen zwar nicht
die grundsatzliche Funktion der Zelle, wiesen jedoch auf Bereiche hin, in denen
Verbesserungen vorgenommen werden konnten.

Neben der Behebung der im Betrieb identifizierten Probleme wurde ein weiteres wichtiges Ziel
definiert: die Integration einer neuen nanostrukturierten Elektrode in das bestehende System.
Aufbauend auf den bei Z2 gemachten Erfahrungen soll eine Uberarbeitete Version (Z2u)
entstehen, die sowohl die festgestellten Probleme behebt als auch die Integration einer
nanostrukturierten Elektrode ermdglicht.

2.2.2 Entwicklung einer neuen Testzelle (Z3) far
Synchrotronstrahlungsuntersuchungen

Parallel zur Optimierung der zweiten Zelle wird eine dritte Zelle (Z3) entwickelt, die gezielt fur
Roéntgenuntersuchungen am DESY (PETRAIIl) ausgelegt ist. Ihr Aufbau orientiert sich zwar
an Z2u, wird jedoch an die besonderen Anforderungen der Synchrotronstrahlung angepasst.

Eine einfache Glaskulvette, wie in Z2 verwendet, kommt hier nicht in Frage, da sie nicht
notwendige optische Eigenschaften fir hochaufgeldste Messungen mit Synchrotronstrahlung
bietet. Stattdessen sind Materialien erforderlich, die sowohl strahlendurchlassig als auch
chemisch und strahlungsbestandig sind, um den in der Wasserelektrolyse eingesetzten



Elektrolyten standzuhalten. Darliber hinaus muss die Zelle mechanisch stabil sein. Auch in Z3
wird eine nanostrukturierte Elektrode integriert.

Damit wird das Ziel verfolgt, optische Messungen (wie bei Z1, Z2 und Z2u) mit hochaufgeltsten
Roéntgenuntersuchungen zu verknipfen, um ein detailliertes Bild der Blasenbildungsprozesse
Zu gewinnen.

Weitere Details zu den spezifischen Herausforderungen und Anforderungen finden sich im
Kapitel ,,Optische Beobachtung in der Elektrolyseforschung®.

3 Theoretische Grundlagen

3.1 Einflihrung in die Wasser-Elektrolyse und Blasenbildung

3.1.1 Grundlagen der Wasser-Elektrolyse

Die Wasser-Elektrolyse ist ein elektrochemischer Prozess, bei dem Wasser durch die
Zufuhrung von elektrischem Strom an Elektroden in Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt wird.
An der Anode findet die elektrochemische Oxidation statt, bei der Elektronen abgegeben
werden, was zur Bildung von Sauerstoff fihrt. An der Kathode wird Wasserstoff durch die
elektrochemische Reduktion gebildet. Dabei werden die Elektronen aufgenommen und die
Oxidationsstufe nimmt ab.

Um die lonenleitfahigkeit bei der Elektrolyse zu gewahrleisten, wird ein Elektrolyt verwendet.
Elektrolyte kénnen in zwei Gruppen unterteilt werden: feste und flissige. Im Rahmen dieser
Arbeit werden verdinnte Sauren (flissig) und Protonenaustauschmembranen (fest)
betrachtet.

Die Wasserelektrolyse beginnt bei einer Zersetzungsspannung von 1,23 V, unterhalb dieser
Spannung stoppt die Elektrolyse. Dieser Wert stellt die theoretische Mindestspannung dar.
Aufgrund von Uberspannungen ist die tatsachlich benétigte Spannung jedoch héher. Diese
Uberspannungen entstehen durch kinetische Hemmungen der Reaktionen, wie die
Aktivierungsenergie fur die Sauerstoffentwicklung (Oxygen Evolution Reaction, OER) und die
Wasserstoffentwicklung (Hydrogen Evolution Reaction, HER), sowie durch ohmsche Verluste
im Elektrolyt und an der Elektrodenoberflache.

Die tatsachlich bendtigte Spannung ist somit die Summe aus der Zersetzungsspannung U,,

den Uberspannungen an Anode 14,040 Und Kathode nxgtnoqe SOWIe den ohmschen Verlusten
im System, wobei R, der Elektrolytwiderstand [1].

ul) = Uo + Nanode + [Mkathodel + IRe (31)

3.1.2 Protonenaustauschmembran-Wasserelektrolyse

Die Protonenaustauschmembran-Wasserelektrolyse ist eine Form der Wasserelektrolyse, bei
der eine Protonenaustauschmembran (Proton Exchange Membrane, PEM) als Elektrolyt dient
und die Membran nur flr Protonen durchlassig ist.



Bei der PEMWE entstehen Sauerstoff und Wasserstoff an der Anode bzw. Kathode. Wasser
wird an der Anode oxidiert, wobei Sauerstoff 0,, Protonen H* und Elektronen e~ gebildet
werden.

2H,0 = 0, + 4e™ + 4H* (3.2)
Die Protonen wandern durch die Membran, wahrend die Elektronen Uber einen aufleren
Stromkreis zur Kathode geleitet werden. An der Kathode werden die Protonen durch
Elektronen reduziert, wodurch Wasserstoff H, entsteht [2].

4H* + 4e™ = 2H, (3.3)

Das Prinzip der PEMWE wird auch in Abbildung 3 veranschaulicht.

PEM Electrolysis

Cathode - + Anode

e > %0,
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Abbildung 3: Prinzip der Protonenaustauschmembran-Wasserelektrolyse (PEMWE) [2]

Die Abbildung 4 zeigt das grundlegende Design einer PEMWE-Zelle, das auf einer
Protonenaustauschmembran fiir den Protonentransport basiert. Die Zelle besteht aus
mehreren Hauptkomponenten, darunter die Membran-Elektroden-Einheit (Membrane
Electrode Assembly, MEA), die Gasdiffusionslagen (Gas diffusion layer, GDL) oder pordsen
Transportlagen (Porous transport layer, PTL), die Stromkollektoren (Current collector) und die
Flusskanale (flow fields).

Die Protonenaustauschmembran ist die zentrale Komponente der Zelle, die den
Protonentransport von der Anode zur Kathode ermdglicht und gleichzeitig eine physikalische
Trennung von Reaktanten und Produkten sicherstellt. Sie sind sehr dinn (20-300 um),
besitzen eine hohe Protonenleitfahigkeit (0,1 + 0,02 S x cm™1). Die bekanntesten Marken von
Protonenaustauschmembranen sind Nafion® von DUPONT sowie Nachfolgeprodukte von
GORE, HOECHST CELANESE, BALLARD, TOKUYAMA (Neosepta®), SOLVAY (Hyflon®)
und FUMATECH (Fumion®) [1-7].

Die Katalysatorschichten (catalyst layer, CL) sind dinn und werden entweder direkt auf die
Membran oder auf die angrenzenden Transportlagen aufgebracht. Auf der Anodenseite wird
Iridium als Katalysator fur die Sauerstoffentwicklungsreaktion verwendet, wahrend die
Kathodenseite mit Platin fir die Wasserstoffentwicklungsreaktion beschichtet ist. Die
entstehenden Gasblasen bilden sich direkt an der katalytischen Oberflache der CL und



mussen durch die PTL geleitet werden, um in die Flusskanale (Flow Fields) der Anodenseite
abtransportiert zu werden.

Die Gasdiffusionslagen, die auf beiden Seiten der MEA anliegen, gewahrleisten die Verteilung
von Reaktanten und den Abtransport der erzeugten Produkte. In diesem Beispiel wird an der
Anodenseite Titan verwendet, da es korrosionsbestandig ist und einen effizienten
Sauerstofftransport ermdglicht, wahrend an der Kathodenseite Kohlenstoffpapier zum Einsatz
kommt, um den Wasserstofftransport zu unterstiitzen [14].

Die Kontaktierung erfolgt sowohl an der Anode als auch an der Kathode Uber die
Stromkollektoren, die sicherstellen, dass der elektrische Strom zwischen den Flussfeldern und
der MEA effektiv Ubertragen wird. Die Anode befindet sich auf der Seite der Titan-
Transportlage, wo Wasser zugeflihrt wird, und die Sauerstoffentwicklungsreaktion stattfindet.
Die Kathode liegt auf der Seite der Kohlenstoff-GDL, wo Wasserstoff durch die
Wasserstoffentwicklungsreaktion erzeugt wird.

Dieses Design ermdglicht eine optimale Kontaktierung, Reaktantenversorgung und
Produktableitung und zeichnet sich durch eine kompakte Konstruktion aus, die hohe
Stromdichten ermoglicht. Zudem bietet es eine gute Effizienz bei niedrigen
Betriebstemperaturen sowie die Produktion von reinem Wasserstoff und Sauerstoff, da die
Membran eine hohe Gasdichtigkeit gewahrleistet [1-7, 14].
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Abbildung 4: Aufbau einer PEMWE-Zelle mit Hauptkomponenten [14]

3.1.3 Wasserelektrolyse ohne Membran mit H,SO,

Reines Wasser ist ein elektrischer Isolator. Daher wird fir eine Wasserelektrolyse ohne
Membran eine Saure-, Base- oder Salzlésung hinzugeflgt, um die elektrische Leitfahigkeit zu
erreichen. Im Rahmen dieser Arbeit wird verdinnte Schwefelsaure H,S0, als Elektrolyt
verwendet.

Schwefelsaure hat eine hohe Leitfahigkeit (0,85 bis 1 S * cm™1) und erreicht ihre maximale
Leitfahigkeit in einer 3-molaren Losung. Ein bedeutender Nachteil von verdiunnten Sauren ist
jedoch ihre aggressive und korrosive Wirkung auf mehrere Materialien [1].



Die Gesamtreaktion an den Elektroden wahrend der Elektrolyse mit verdiinnter Schwefelsaure
ahnelt der bei der PEMWE und ist in den Gleichungen 3.2 und 3.3 dargestellt.

3.1.4 Potentialmessung und 3-Elektroden-Aufbau

Um wichtige Informationen uber die elektrochemischen Eigenschaften einer Elektrode und den
Ablauf einer Reaktion zu erhalten, wird das Elektrodenpotential gemessen. In der
elektrochemischen Theorie werden alle Potentiale nur relativ zueinander angegeben, weshalb
eine Referenzelektrode mit festem Bezugspotential erforderlich ist. Ublicherweise bezieht man
sich dabei auf die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE), die mit 0 V definiert ist. In der Praxis
kommen jedoch haufiger Alternativen wie Ag/AgClI- oder Kalomelelektroden (Hg/Hg2ClI2) zum
Einsatz, da sie einfacher zu handhaben sind und ein stabiles Potential gegenliber der SHE
aufweisen.

Fur diese Arbeit ist der Dreielektrodenaufbau eines Elektrolyseurs von besonderer Relevanz.
Der Dreielektrodenaufbau, wie der Name bereits andeutet, besteht aus drei Elektroden: einer
Arbeitselektrode (Working Electrode, WE), einer Gegenelektrode (Counter Electrode, CE) und
einer Referenzelektrode (Reference Electrode, RE).

Die Arbeitselektrode und die Gegenelektrode kénnen entweder als Kathode oder Anode
fungieren, abhangig von der Art der elektrochemischen Reaktion, die untersucht werden soll.
Die Referenzelektrode ist eine Elektrode, deren Potential gegenliber der Arbeitselektrode
konstant bleibt. An der Arbeitselektrode und der Gegenelektrode laufen die elektrochemischen
Reaktionen ab, wahrend die Referenzelektrode zur Messung des Potentials an der
Arbeitselektrode dient [15].

Abbildung 5 zeigt die schematische Darstellung eines 3-Elektroden-Aufbaus mit integriertem
Amperemeter I zur Strommessung und Voltmeter E zur Potentialmessung.
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Abbildung 5: Schema des 3-Elektroden-Aufbaus fir elektrochemische Messungen [1]

Die Gleichung fir die Potentialmessung wird folgendermalien aussehen, wobei Ag,; das
Potential an Arbeitselektrode und Ay das Potential an Referenzelektrode bezeichnet:

E = Apwg — Apgg (3.4)

Fir eine prazisere Potentialmessung und Steuerung der Elektrolyse wird ein Potentiostat
verwendet. Der Potentiostat ist ein Regelgerat, das die Spannung zwischen der Referenz- und
Arbeitselektrode misst und Arbeits- und Gegenelektrode mit Strom einspeist. [15].



3.1.5 Blasenbildung und ihre Bedeutung

Wahrend des Betriebs der Wasserelektrolyse bilden sich Gasblasen an den Elektroden. Der
Prozess der Blasenbildung wird in die Phasen Nukleation, Wachstum und Abldsung unterteilt
[20]. Abbildung 6 zeigt die drei Phasen der Blasenbildung am Beispiel der
Sauerstoffentwicklung auf der Katalysatoroberflache eines PEMWE-Systems.

a) Nucleation — b) Growth — c) Detachment
<&
H,O ® o Py :
v/ Bubble nuclei ' 2(g 7 Catalyst layer

Abbildung 6: Blasenbildungsprozess an der Katalysatorschicht (CL) einer PEMWE: (A) Nukleation, (B)
Wachstum, (C) Ablésung [16]

Die Nukleation von Gasblasen bei der Wasserelektrolyse passiert durch Uberséttigung
geloster Gase nahe der Katalysatoroberflache, die durch die Sauerstoffentwicklungsreaktion
entsteht. Gasblasen wachsen bei der Wasserelektrolyse, weil die Gaskonzentration an der
Katalysatoroberflache hoher ist als an der Blasengrenzflache [17, 18]. Dieser Unterschied
sorgt dafiir, dass Gas in die Blase stromt. Die Wachstumsrate hangt vom Ubersattigungsgrad
und Eigenschaften der Katalysatorschicht wie Geometrie und Benetzbarkeit ab [19, 20]. Das
Wachstum verlauft in drei Phasen: Zunachst wirken innere Krafte und Oberflachenspannung,
dann wird das Wachstum durch den Gasfluss bestimmt, und schliellich durch die
Reaktionsrate, die Gas direkt in die Blase leitet [20-23]. Zu grof3e Blasen kénnen die Effizienz
mindern, da sie aktive Flachen bedecken und sich langsamer abldésen, was als
Blasenabschirmung bezeichnet wird [16, 24].

Die Ablésung von Gasblasen erfolgt, wenn die nach oben wirkenden Kraften wie der Auftrieb
gréRer sind als die Haftkrafte zwischen der Blase und der Oberflache [17, 25]. Zusatzlich
beeinflussen elektrostatische = Wechselwirkungen und die Marangoni-Kraft das
Abldseverhalten. Die Marangoni-Kraft beschreibt eine Bewegung von Fluid, die durch
Unterschiede in der Oberflachenspannung entsteht. Diese Unterschiede kdnnen z. B. durch
Temperatur- oder Konzentrationsunterschiede verursacht werden. Faktoren wie die
Oberflachenstruktur und der Kontaktwinkel der Elektrode bestimmen, wie grof die Blase bei
der Ablésung ist und wie schnell sie sich 16st [26, 27]. Der Prozess beginnt mit der Bildung
eines schmalen Halses zwischen der Blase und der Oberflache. Dieser Hals wird schmaler,
bis die Blase vollstandig abgetrennt ist und in die Flissigkeit aufsteigt [18, 21]. Zurlick bleibt
oft eine kleine Gastasche, die das Wachstum einer neuen Blase an derselben Stelle erleichtert
[20]. Durch aerophobe Elektroden, die die Haftung der Blasen verringern, kénnen kleinere
Blasen schneller abgeldst werden, was die Effizienz verbessert [16, 27].

Gasblasen, die wahrend der Elektrolyse an der Katalysatoroberflache entstehen, haben einen

grolien Einfluss auf diese Spannungsverluste, insbesondere auf die Aktivierungsverluste und,
in geringerem Mal3e, die ohmschen Verluste und Massenubertragungsverluste [16].
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Die anhaftenden Gasblasen verdecken Teile der aktiven Katalysatoroberflache, wodurch die
elektrochemische Reaktion verlangsamt wird und die Aktivierungsiberspannung steigt [28,
29]. Der Grad der Blasenbedeckung, also das Verhaltnis der blockierten zur gesamten aktiven
Flache, nimmt mit steigender Stromdichte zu. Experimente zeigen, dass groRere Blasen, die
durch geringere Abldsefrequenzen entstehen, zu hheren Spannungsverlusten fiihren [30-34].
Verbesserte Designs der Katalysatorschicht, die die Blasenbildung optimieren, kdnnen diese
Verluste verringern [16, 35, 36].

Die ohmschen Verluste bei der Elektrolyse entstehen hauptsachlich durch den Widerstand im
lonenleitungspfad. Bei Elektrolyse mit flissigem Elektrolyten kdnnen anhaftende und
stromende Gasblasen den lonentransport behindern und dadurch die ohmschen Verluste
erhdhen [20, 30]. In Elektrolysesystemen mit Membran, wie bei PEMWE-Zellen, beeinflussen
Gasblasen die ohmschen Verluste dagegen kaum direkt. Allerdings kann der Wassergehalt
der Membran durch Gasblasen reduziert werden, was zu einer leichten Erhéhung der
ohmschen Verluste fihrt [16].

Gasblasen beeinflussen den Transport der Reaktanten und Produkte. Wahrend sie lokal den
Transport behindern kénnen, férdern sie durch Mikrostrémungen (z. B. den Marangoni-Effekt)
auch die Massenulbertragung [25, 31, 32]. Eine unzureichende Ablésefrequenz bei hoher
Ubersattigung kann jedoch zu einem Anstieg der Masseniibertragungsverluste flhren.
Elektroden mit mehr Nukleationsstellen und kleineren Blasen zeigen hierbei eine bessere
Leistung [16, 33-38].

Die Blasenbildung bei der Wasserelektrolyse kann die Stabilitat des Katalysators und der
Katalysatorschicht beeintrachtigen [39-41]. Besonders bei hohen Stromdichten erzeugt die
wiederholte Bildung und Ablésung von Blasen mechanische Spannungen, die Schaden in der
Struktur hervorrufen oder den Katalysator vom Substrat ablésen kénnen [16, 39, 42].

3.1.6 Katalysatoren (Effizienz und Kosten)

In der PEM-Wasserelektrolyse kommen edelmetallbasierte Elektrokatalysatoren zum Einsatz,
wie Pt/Pd-basierte Katalysatoren fur die Wasserstoffentwicklungsreaktion an der Kathode und
RuO,/IrO,-Katalysatoren fir die Sauerstoffentwicklungsreaktion an der Anode [43-47].

Obwohl die PEMWE-Technologie Vorteile wie hohe Betriebsstromdichten, Gasreinheit und
Effizienz bietet, stellen die hohen Kosten der verwendeten Materialien eine zentrale
Herausforderung dar. Besonders die teuren Iridium- und Iridiumoxid-Katalysatoren (Ir/IrO,),
die in kommerziellen PEMWE-Zellen fiir die OER verwendet werden, treiben die Kosten. Ein
wichtiger Forschungsansatz ist die Optimierung der Katalysatorstrukturen, beispielsweise
durch Nanorohren oder Nanopartikel, um die Aktivierungsuberspannung zu verringern und die
Effizienz der Materialien zu maximieren [48-56].

Vielversprechende Ansatze zur Reduzierung der Katalysatormenge basieren auf alternativen
Beschichtungsmethoden und  optimietem  Massenfluss fir eine  verbesserte
Katalysatornutzung. So kann die atomlagenweise Abscheidung (Atomic layer deposition, ALD)
[57-59] die Katalysatorbeladung deutlich verringern, fihrt jedoch oft zu ungleichmaRigen
Katalysatorverteilungen. Diese Inhomogenitaten sowie der Einfluss von Nanostrukturen auf
die Blasenbildung und die effektive Katalysatornutzung erfordern ein besseres Verstandnis.

[8]
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3.2 Optische Beobachtung in der Elektrolyseforschung

Die Dynamik von Gasblasen und Zweiphasenstrdomungen in Elektrolysezellen ist ein wichtiger
Forschungsbereich, da sie die Leistung und Effizienz von PEMWE-Zellen stark beeinflussen.
Elektrochemische Methoden wie die Polarisationskurvenanalyse und die elektrochemische
Impedanzspektroskopie werden haufig verwendet, um die Auswirkungen von Blasen und
Gastransport zu untersuchen. Diese Methoden liefern jedoch oft keine genauen Informationen
Uber die zugrunde liegenden Prozesse [8, 9].

Direkte Beobachtungen mit Neutronen- und Roéntgenbildgebung haben dabei geholfen,
Gastransport und Blasenverhalten besser zu verstehen. Synchrotron-Réntgenaufnahmen
haben gezeigt, wie Blasen gebildet, abgelést und durch die porésen Schichten (PTL)
transportiert werden. Solche Studien helfen, die Zusammenhange zwischen Blasenverhalten
und Zellleistung zu erklaren [8-11, 60].

In offenen Systemen wie Drei-Elektroden-Zellen ist die Beobachtung des Blasenverhaltens
einfacher, da die Elektroden zuganglicher sind. Hier kénnen Methoden wie
Hochgeschwindigkeitsaufnahmen genutzt werden, um Blasengrole, Ablésedauer und
Verteilung zu analysieren [8, 30].

Fortschritte  in  der optischen  Messtechnik erdffnren  neue  Mdglichkeiten.
Hochgeschwindigkeitskameras ermdglichen die Echtzeitbeobachtung von
Blasenbildungsprozessen, wahrend die 4D Particle Tracking Velocimetry (4D — uPTV)
Strémungs- und Geschwindigkeitsfelder erfasst [61, 62].

Gerate wie das ForschungsgroRgerat MUST ermoglichen eine Beobachtung der
Blasenbildung und des Flissigkeitsflusses in Elektrolysezellen.

Das Forschungsgrofigerat MUST bietet die Moglichkeiten zur Untersuchung von Strémungen,
Stofftransport und Reaktionen in Gasen und FlUssigkeiten (Abbildung 7). Es kombiniert
optische und spektroskopische Messmethoden mit einem Stereomikroskop, das
hochauflédsende Vergrélerungen ermoglicht.

Ein zentraler Bestandteil des Systems ist ein Hochgeschwindigkeitslaser, der in Kombination
mit vier Hochgeschwindigkeitskameras zur Particle Tracking Velocimetry (PTV) eingesetzt
wird. Dabei werden fluoreszierende Mikropartikel in das Fluid eingebracht, durch den Laser
beleuchtet und aus unterschiedlichen Kamerawinkeln aufgenommen. Diese Partikel
ermoglichen es, prazise Informationen Uber Strémungsmuster, Stofftransport sowie deren
Wechselwirkungen mit Blasen oder Elektroden zu gewinnen.

Um die optische Analyse zu ermdglichen, missen die verwendeten Messzellen durchleuchtbar
gestaltet sein. Dies erlaubt eine direkte Beobachtung der Prozesse und Strémungen im
Inneren der Zelle. Die Kombination aus Laser- und LED-basierten Methoden erlaubt sowohl
hochauflésende, raumlich-zeitlich prazise Messungen als auch grundlegende Beobachtungen
wie die Analyse von BlasengréRen und -verteilungen.

MUST erweitert die Maoglichkeiten der Stromungsforschung, insbesondere in der
Wasserstoffforschung, Elektrolyse und CO,-neutralen Technologien [63].

Zusatzlich bietet der Einsatz von Synchrotron-Réntgenquellen, wie bei DESY, fortschrittliche

Methoden wie SAXS (Small-Angle X-ray Scattering) und WAXS (Wide-Angle X-ray
Scattering).
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Abbildung 7: Bild des MUST-Gerats zur Stromungsanalyse [63]

Die SAXSMAT-Beamline P62 am Synchrotron PETRA 1ll des DESY ist eine hochmoderne
Einrichtung, die speziell fur Experimente mit Small- und Wide-Angle X-ray Scattering
(SAXS/WAXS) entwickelt wurde. Sie wird in Bereichen wie Materialwissenschaft, Biologie und
Chemie eingesetzt. Das optische System umfasst hochprazise Spiegel und zweidimensionale
Berylliumlinsen zur Fokussierung, wodurch Strahigré3en von wenigen Mikrometern am
Probenstandort erreicht werden [64]. Abbildung 8 zeigt eine schematische Darstellung der
Endstation mit den wichtigsten Komponenten. Im zentralen Sample-Bereich, der etwa 700 x
800 mm umfasst, werden die Proben platziert. Hinter dem Probenraum ist der SAXS-Detektor
positioniert, der je nach Versuchsdurchfiihrung durch einen WAXS-Detektor erganzt werden
kann.

* Top view - not to scale
Diamond
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Eine zentrale Herausforderung bei Messungen an der Beamline besteht darin, geeignete
Materialien fur Probenzellen zu wahlen, die eine hohe Durchlassigkeit fur Réntgenstrahlen
bieten, wie Kapton oder spezielle Polymere. Diese Materialien dirfen keine Streuartefakte
verursachen und missen dem hohen Strahlungsfluss standhalten

Diese Techniken erlauben es, die Mikrostruktur von Materialien genau zu analysieren und so
ein besseres Verstandnis fir die Prozesse an den Elektroden zu gewinnen. Durch die
Kombination dieser Methoden kdnnen Blasenbildung, Ablésedynamik und Stofftransport
besser untersucht werden.
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4 Optimierung der optischen Durchflusszelle von Z2 zu Z2u

4.1 Methodische Vorgehensweise

Dieses Kapitel erlautert die methodische Vorgehensweise bei der Entwicklung von Z2u. Die
Optimierung der Durchflusszelle Z2u orientiert sich an den flnf Aktivitdten der methodischen
Produktentwicklung nach Jorden. Diese Aktivitdten umfassen das Klaren und Prazisieren der
Aufgabenstellung (Anforderungsliste), das Ermitteln von Funktionen und deren Strukturen
(Funktionsliste), die Suche und Auswahl von Wirkprinzipien (Morphologischer Kasten), die
Gestaltung der Konstruktionselemente sowie das Finalisieren der Gesamtkonstruktion
(Zeichensatz, Stlcklisten und Dokumentation).

Die Methodik wird weitgehend beibehalten, doch kénnen einzelne Schritte zusammengefasst
oder in einer anderen Reihenfolge bearbeitet werden, sofern dies fir die jeweilige
Aufgabenstellung und den Entwicklungsprozess sinnvoll erscheint. Die hier vorgestellte
Methodik findet auch bei samtlichen weiteren konstruktiven Aufgaben Anwendung, unter
anderem beim Entwurf von Z3 in Kapitel 5 [65].

4.2 Uberarbeitung der Anforderungsliste

Es soll eine Uberarbeitete Fassung der Zelle Setup 2 erstellt werden. Dazu wird die bestehende
Anforderungsliste herangezogen und angepasst. Die Liste liegt in Form einer Tabelle vor, in
der die erste Spalte die Nummerierung der Anforderungen enthalt und die zweite Spalte den
jeweiligen Namen der Anforderung. In der dritten Spalte wird, falls relevant, ein Zahlenwert mit
zugehdoriger Toleranz angegeben, wahrend in der vierten Spalte die Einheit der jeweiligen
Anforderung vermerkt ist. In der finften Spalte wird festgehalten, ob es sich bei der
Anforderung um eine Forderung oder um einen Wunsch handelt, und in der letzten Spalte
steht ein Kommentar mit einer genaueren Beschreibung. Die Anforderungen sind in folgende
Gruppen eingeteilt: funktionale Anforderungen, Leistung, Geometrie, Energie, Elektroden,
Sicherheit, Ergonomie, Kosten, Gebrauch, Montage und Termin.

Die funktionalen Anforderungen beschreiben die Funktionsweise der Zelle. Zu den bereits
bestehenden  Anforderungen —  Wasserstoffbildung  mittels  Wasserelektrolyse,
Sauerstoffbildung mittels Wasserelektrolyse, optische Zuganglichkeit fir Messungen,
kontrollierter Elektrolytfluss und Drei-Elektroden-Aufbau — kommt nun die zusatzliche
Forderung hinzu, dass der Betrieb frei von Gasansammlungen zu erfolgen hat. Wahrend des
Betriebs wurde festgestellt, dass zum vollstdndigen Beflllen der Zelle diese zunachst in eine
Querposition gebracht werden muss, da sich ansonsten Gasblasen im oberen Teil der Kuvette
sammeln (Abbildung 9). Da das Schwenken und Kippen der Zelle bei der Befillung mit
Schwefelsdure umstandlich und teilweise auch gefahrlich ist, gilt dies als zwingende
Forderung.

Die geometrischen Anforderungen umfassen ebenfalls die bereits bekannten Punkte. Der
Beobachtungsbereich des MUST-Gerats muss exakt 5 x 5 x 5 mm betragen, was eine feste
Forderung darstellt. AuBerdem soll eine Glaskivette mit den MalRen 40 x 40 x 10 mm
eingesetzt werden, ebenfalls eine Forderung.

Im Bereich Energie bleibt es dabei, dass die Spannungsregelung und -messung Uber einen
Potentiostaten erfolgt. Die maximale Betriebsspannung betragt weiterhin 10 V.
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Abbildung 9: Gasansammlungen im oberen Bereich der Kiivette wahrend des Betriebs (Z2)

Die Anforderungsgruppe Elektroden regelt alle Punkte, die sich auf den Einsatz von Elektroden
beziehen. Hier bleibt die Forderung bestehen, einen Pt-Ir-Draht mit einem Durchmesser von
0,1 mm einzusetzen. Neu ist die Verwendung eines nanostrukturierten Titan-Vlieses als
Sauerstoffelektrode, das mithilfe der ALD-Methode mit Ir beschichtet wird. Dieses Vlies ist
biegbar und flexibel und verfligt Uber Abmessungen von 20 x 8 x 0,35 mm. Die
Referenzelektrode mit Kapillarschlauch und Salzbricke bleibt unverandert erhalten. Die
Gegenelektrode aus Platindraht mit 0,6 mm Durchmesser wird ebenfalls weiterhin verwendet
und gilt als Forderung.

Im Bereich Sicherheit bestehen keine Anderungen, da alle Bauteile siurebestandig sein
mussen, um der Schwefelsaure standzuhalten.

Bei der neuen Gruppe Ergonomie ist es eine Forderung, dass der Abstand zwischen den
Schlauchverschraubungen mindestens 2 mm betragen muss. Dieser Punkt geht auf Probleme
mit zu dicht aneinanderliegenden Verschraubungen zurick, die dazu gefuhrt haben, dass bei
Verwendung von PVDF-Verschraubungen Material abgetragen werden musste, damit sie
nebeneinander passen (Abbildung 10).

Abbildung 10: Abgetragene Schlauchverschraubung (Z2)
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Im Abschnitt Kosten bleibt die Vorgabe bestehen, mdglichst marktibliche Bauteile zu
verwenden, was als Wunsch klassifiziert ist.

Die Gruppe Gebrauch ist neu hinzugekommen und bezieht sich auf alle
anwendungsrelevanten Anforderungen. Ein Wunsch in diesem Zusammenhang ist eine
konstant dichte Zelle ohne Nachjustierung oder zuséatzliche Dichtheitstests. In der bisherigen
Praxis musste haufig an Schrauben, Dichtungen oder an der Kivette nachjustiert werden.
Zudem gab es meist einen Zwischenschritt mit einem Argondrucktest oder einem Test unter
Wasser (Abbildung 11).

e
oA . L

Abbildung 11: Durchfliihrung eines Dichtigkeitstests der Testzelle (Z2)

Fir den Bereich Montage wurden bereits zuvor die Anforderungen festgelegt, eine
Montageanleitung sowie technische Zeichnungen und Sticklisten zu erstellen und eine
zerstérungsfreie Montage und Demontage zu ermdglichen. Neu ist das Konzept der
wechselbaren Einsatze fir Elektroden und Salzbriicke sowie die Integration des
nanostrukturierten Ti-Vlieses in diese Einsatze. Diese Innovationen sollen gewahrleisten, dass
sowohl der neue Einsatz mit Ti-Vlies als auch altere Einsatze kompatibel sind. Dies ist zwar
als Wunsch eingestuft, spielt jedoch eine wichtige Rolle, um sowohl die Herstellungskosten
als auch den Zeitaufwand zu reduzieren. Die bisherigen terminlichen Anforderungen, zum
Beispiel der Projektabschluss zum festgelegten Termin, bleiben unverandert.

Die vollstandige Anforderungsliste ist in Abbildung 12 dargestellit.
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hlenwert Einh
Beschreibung/Name der Anforderung __”Z ) _uﬂ_ﬁmm FW Kommentar

min.| exakt [max.

18

_Emmunﬁozc.ac_._aam:o"m Wasserelektrolyse F  |Die Zelle muss den Prozess der W. toffbildung durch Elektrolyse gewahrlei
|Sauerstoffbildung mittels W. lektrolyse F Die Zelle muss den Prozess der S ftbildung durch Elektrolyse gewahrlei
Betrieb frei von G, gen F
Obtische Z ichkeit far E Die Zelle muss vollstandig kompatibel mit dem MUST-Equipment sein, d.h., sie muss fir LED-

P o ) N Durchlicht, Hochgeschwindigkei a, Stereo-Mikroskop und Hochgeschwindigkeitsl
Kontrollierter Elektrolytfluss F Die Zelle _:_h_.mvm M__._._m Em_..m.__._._mmn.Mm _.__Hn Jc_._.BEmnm_.. Stromung des Elektrolyten haben, um
|Drei-Elektroden-Aufbau F  |Arbeits-, Gegen-, Ref lektrode muss vorhanden sein.
ol
Dichtheit mit Argondruck 75 100 |mbar |F Die Zelle muss ¢ ft dicht sein.
Temperaturbestandigkeit der Zelle 20 80 °C ‘W |Die Zelle soll fur den Betrieb bei Elektroly peraturen im Bereich von 20 °C bis 80 °C ausgelegt sein.
Geometrie
Beobachtungsbereich des MUST-Gerats 5x5%5 o E Die Nw__e. _._.._,_._mmrwo m.:._.x._m.c:.m: sein, n__mw.”a. siein den Wnacmn_..e_.ﬁwwmww.n: des _..____._M.»H.ana__m passt

und einen gsbereich von 5Smm x 5mm x 5mm fiir die BL g bietet.
[v dung einer Glaski 40x40x10 mm__|F
Energie
Spannungsh uber P i F
g Uber P i F

Betriebsspannung 0 |V F

|Einsatz von Platin-Iridium-Draht als S flelektrod 0.1 mm F __ |Dicke von Platin-Iridium-Draht 0.1mm

|Einsatz von Ti-Viies als fh le 8x20x0.35 mm F  |Ti-Vlies, nano iert mit Ir-Beschichtung (100 Zyklen, 7.2 nm))

Refer de mit Kapillarschlauch und Salzbriicke F

Einsatz von Plati als Gegenelektrode 0.6 mm F Dicke von Platin-Draht 0.6mm

Sicherheit

|Chemische Bestandigkeit gegen H2504 | | | 3 die mit dem Elektrolyten H.SO, in Kontakt miissen saurebestandig sein.

Ergonomie

e d zwischen Schiauchverschraubungen 2 i E .o..m <m_an_.__.m_._a..__“_w _.__.__._mm mn“_w.__a_.__ per Hand als auch mit gangigen Werkzeugen moglich sein, ohne dass
U B nist.

Kosten

_<e=¢m=n_.._:m von marktublichen B ilen ist anzustreben _ _ _ _ _s__ _

[k Dichtheit ohne Nachj gen oder zusétzlichen Dichthei [ | | w T

Montage

Schritt-fur-Schritt Montag g F

Techni Zeic g F

Detallierte Stuckliste F

Zerstorungsfreie Montage/Demonatage W

Wechselbare Einsatze fur Elektroden und Salzbriicke W |Die Zelle soll so konstruiert sein, dass Elektroden und die Salzbriicke als Einsatze austauschbar sind.

Integration der Ti-Vlies-Elektrode mit wechselb Einsdtzen W

Termin

|Fertig g bis 31,12.2024 | | | w |

Abbildung 12: Anforderungsliste fiir Z2u



4.3 Grobgestaltung

Um zur Grobgestaltung zu gelangen, missen mitunter neue Funktionen und deren
Wirkprinzipien definiert werden. Obwohl es sich hier im Wesentlichen um eine
Anpassungskonstruktion handelt, treten dennoch neue Funktionen der Zelle auf, namlich
»,Gasblasen im System leiten® und ,Gasblasen ableiten®. Fir die vorliegende Anpassung wurde
deshalb eine Funktionsliste erstellt, in der nur diejenigen Funktionen aufgefuhrt sind, die fur
diesen Zweck relevant sind. Bestehende Funktionen, welche in der Funktionsliste stehen,
sollten ebenfalls an die neuen Anforderungen angepasst werden (Tabelle 1).

Die Einteilung in Eingangs-, Innere und Ausgangsfunktionen beruht auf der Uberlegung,
welche Schritte am Systembeginn (EF) stattfinden, welche Vorgange wahrend des Betriebs
im Inneren ablaufen (IF) und welche Ergebnisse das System letztendlich nach aul3en liefert
(AF). Daher wurden ,Elektrode fixieren® und ,Elektrolyt-Konvektion starten® als
Eingangsfunktionen definiert, da sie zu Beginn eines Versuchslaufs ausgefihrt werden.
.Elektrische Energie leiten®, ,Wasserelektrolyse an der Elektrode® und ,Schaltvorgang steuern®
finden innerhalb des Systems statt und werden den Inneren Funktionen zugeordnet. Die neu
hinzugekommene Funktion ,Gasblasen im System leiten® wird ebenfalls dem inneren Bereich
zugewiesen, da diese Stromung und Leitung der Gasblasen noch innerhalb der Zelle
geschienht. ,Gasblasen ableiten® und ,Elektrolyt-Konvektion fortsetzen“ stehen am Ende der
Prozesskette und werden den Ausgangsfunktionen zugeordnet.

Eingangsfunktionen (EF) | Innere Funktionen (IF) | Ausgangsfunktionen (AF)

Elektrische Energie

Elektrode fixieren .
leiten

Gasblasen ableiten

Elektrolyt-Konvektion Wasserelektrolyse an Elektrolyt-Konvektion
starten der Elektrode fortsetzen

Schaltvorgang steuern

Gasblasen im System
leiten

Tabelle 1: Funktionsliste von Z2u

Um mdgliche Anpassungsansatze zu entwickeln, wurde ein morphologischer Kasten erstellt,
in dem entweder neue Funktionen oder bereits vorhandene Funktionen, die geandert werden
sollen, mit Lésungsansatzen aufgelistet sind (Tabelle 2). Die als am einfachsten und
sinnvollsten erscheinenden Umsetzungsprinzipien wurden griin markiert, insbesondere dann,
wenn bereits dhnliche Konzepte oder Erfahrungen in diesem Bereich existieren.

Bei der Fixierung des Ti-Vlieses (bzw. der Elektrode) wurde als praktikabelste Lésung eine
Klemmhalterung gewahlt. Ein &hnliches Prinzip wird schon fir die Fixierung der
Gegenelektrode eingesetzt, bei der eine spezielle Klammer verwendet wird. Eine
Schraubverbindung wurde aufgrund der engen Platzverhaltnisse und der eingesetzten
Materialien als eher schwierig erachtet. Ein Stecksystem wére ebenfalls denkbar, kénnte sich
aber im Vergleich zur Klemmbhalterung als weniger zuverldssig erweisen. Klebe- oder
Nietverbindungen kommen nicht in Betracht, da laut Anforderungen eine zerstorungsfreie
Montage und Demontage gewahrleistet sein muss.

Eine weitere anzupassende Funktion besteht darin, das Ti-Vlies elektrisch zu kontaktieren

(also elektrische Energie zu leiten). Auch hier erschien ein Klemmkontakt als optimale Lésung.
Techniken wie Léten oder Schweilen wirden gegen die Vorgabe der zerstdérungsfreien
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Demontage verstoRen. Ein Schraubkontakt wiederum ist hinsichtlich Platzbedarfs und
Materialkombination ebenfalls ungunstig.

Losungsansatz | Losungsansatz | Losungsansatz | Losungsansatz | Losungsansatz

Funktion 1 2 3 4 5

Ti-Vlies
iy Klemmbhalterun Schraub- Stecksystem Klebverbindung | Nietverbindun
(Elektrode g verbindung y g g

fixieren)

Ti-Vlies
elektrisch
kontaktieren
(Elektrische
Energie
leiten)

Klemmkontakt Loten SchweiBen Schraubkontakt | Kleben

Gasblasen
im System | Auftriebskraft Unterdruck
ansammeln

Gasin
Elektrolyt
vermischen

Gasblasen | Gasableitungs- [Hydrophobe Druckregelung | Verflissigung
ableiten kanal Filtermembran | Gber Ventil des Gases

Tabelle 2: Morphologischer Kasten von Z2u

Die neue Funktion ,Gasblasen im System ansammeln® lIasst sich auf einfache Weise durch die
Auftriebskraft der Blasen realisieren. Das gezielte Ableiten der Gasblasen erfolgt schlieRlich
durch einen Gasableitungskanal. Alternativen wie eine hydrophobe Filtermembran oder ein
Druckregelventil wéaren Kkostspieliger und zudem technisch komplexer, insbesondere in
Verbindung mit dem verwendeten Saureelektrolyten. Optionen wie das Umwandeln von Gas
in flissige Form oder das gezielte Vermischen mit dem Elektrolyten erweisen sich in diesem
Zusammenhang als zu aufwendig.

4.3.1 Elektrodenintegration

Aus den zuvor beschriebenen Funktionen geht hervor, dass die Elektrode sowohl fixiert als
auch elektrisch kontaktiert werden muss. In beiden Féllen fiel die Wahl auf eine
Klemmverbindung als Lésung. Dartber hinaus gibt es mehrere wichtige Anforderungen, die
fur die Integration der Elektrode relevant sind. Dazu z&hlen die optische Zuganglichkeit, das
Einsetzen einer Glasklvette mit den Innenmalen 40 x 35,5 x 4,9 mm und die Integration der
Ti-Vlies-Elektrode in wechselbare Einsatze. Daraus lasst sich ableiten, dass der neue Einsatz
méglichst groRe Ahnlichkeit mit dem bestehenden aufweisen sollte, insbesondere was die
Position der Enden des Einsatzes und die Bohrung fur den Kapillarschlauch angeht. Eine
Anderung ist in erster Linie dort sinnvoll, wo das Ti-Vlies positioniert werden soll und wo
Kapillarschlauch und Platindraht verlegt werden.
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In mehreren lterationen entstand aus diesen Uberlegungen die in Abbildung 13 gezeigte
Konstruktion des Einsatzes mit WE und RE fur die Testzelle.

Abbildung 13: CAD-Modell des Einsatzes WE+RE von Z2u

Zur besseren Ubersicht illustriert Abbildung 14 eine Schnittansicht desselben Einsatzes. Die
blauen Pfeile kennzeichnen die Stromungsrichtung des Elektrolyts sowie den Ort, an dem die
eigentliche Messung und optische Beobachtung stattfindet. Der orangefarbene Pfeil zeigt die
Position des Ti-Vlieses, das am Einsatz anliegt und dessen Enden bis zu der Stelle um den
Einsatz gewickelt werden, an der die Klemmung mit dem Platindraht erfolgt. Der griine Pfeil
gibt an, durch welche Bohrungen der Platindraht verlauft und wo er gemeinsam mit dem Ti-
Vlies eingeklemmt wird. Der gro3volumige Hohlraum zwischen den beiden Bohrungen ist der
Bereich, in den der Kapillarschlauch reicht, bevor nur noch der Platindraht weitergeflihrt und
an der Klemmstelle fixiert wird. Dieser Hohlraum wird anschlieBend mit
Zweikomponentenkleber ausgegossen, um Kapillarschlauch und Platindraht zu fixieren. Der
rote Pfeil markiert die Bohrung fiir den Kapillarschlauch mit Salzbriicke. An der Stelle, an der
der Elektrolyt stromt, wird der Schlauch ebenfalls eingegossen. Der rosafarbene Pfeil verweist
auf die bewegliche Klemme, die um einen Drehpunkt (weil3 dargestellt) rotiert. In dieser
Klemme befindet sich eine Bohrung, die einer Passfedernut ahnelt. Dort wird ein Stift
eingesteckt, nachdem Ti-Vlies und Platindraht geklemmt wurden. Die Form dieser Bohrung
wurde bewusst gewahlt, um ein gewisses Spiel in der Konstruktion zu erlauben.

Das Funktionsprinzip dieser Klemme ahnelt stark dem des oberen Einsatzes (CE + GA), in
dem ein Platin-Gitter um den Einsatz gewickelt und dort ebenfalls mittels Klemme befestigt
wird. Auch hier kommt anstelle eines speziell gefertigten Stifts ein Stick Filament aus dem
3D-Druck (Durchmesser 1,75 mm) als Stift zum Einsatz. In einem spateren Kapitel zur
Gesamtkonstruktion wird das vollstdndige System noch einmal dargestellt, um die
Zusammenhange abschlieRend zu verdeutlichen.
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Rotationspunkt
Abbildung 14: Schnittansicht des Einsatzes WE+RE mit Annotation (Z2u)

4.3.2 Gasableitung

Ein weiteres Ziel bei der Weiterentwicklung von Z2 zu Z2u besteht darin, Gasansammlungen
zu vermeiden und somit einen durchgangigen Betrieb der Zelle sicherzustellen. In der
Anforderungsliste wird ausdricklich festgehalten, dass der Betrieb frei von Gasansammlungen
erfolgen muss. Zusatzlich gelten alle weiteren Anforderungen, zum Beispiel eine hinreichende
optische Zuganglichkeit fir Messungen, ein kontrollierter Elektrolytfluss, die Verwendung einer
Glaskuvette mit bestimmten Innenmafien, chemische Bestandigkeit, ein Mindestabstand
zwischen Schlauchverschraubungen von 2 mm, der Einsatz marktublicher Bauteile, eine
konstante Dichtheit ohne Nachjustierung sowie eine zerstérungsfreie Montage und
Demontage.

Erganzend legt die Funktionsliste (Tabelle 2) fest, dass Gasblasen im System geleitet (innere
Funktion) und letztlich ausgeleitet (Ausgangsfunktion) werden mussen. Als Wirkprinzip fir das
Ansammeln der Blasen wird die Auftriebskraft im Fluid genutzt, wahrend zur Ableitung ein
Gasableitungskanal konzipiert wurde.

Um das Prinzip technisch umzusetzen, wurde der obere Einsatz zusammen mit dem Deckel,
der zuvor lediglich einen Auslass fir den Elektrolytkreislauf und eine Bohrung fir die
Arbeitselektrode aufwies, neugestaltet. Abbildung 15 zeigt die resultierende Konstruktion. Der
Einsatz bietet das gleiche Kontaktierungsprinzip auf wie zuvor: Ein Platindraht (Pt-Draht) wird
mit einem Platingitter (Pt-Gitter) und einer Klammer verbunden. Der Hauptunterschied zu Z2
besteht in einer neu eingefligten Bohrung fir die Gasableitung (GA), die auf der dem Platin-
Gitter abgewandten Seite des Einsatzes platziert wurde.
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Abbildung 15: CAD-Modell des Einsatzes CE+GA von Z2u

Abbildung 16 veranschaulicht diese Bohrung (griiner Pfeil) und die vergréRerte Tasche (TA,
schwarzer Pfeil) fir die Klammer, die nétig wurde, um den Gasableitungskanal sicher
unterzubringen. Die Tasche wurde bewusst am oberen Bereich des Einsatzes platziert, damit
aufsteigende Gasblasen gesammelt werden kénnen und die Strdomung des Elektrolyten im
Beobachtungsbereich nicht ibermafig beeintrachtigt wird.

Klammer

Abbildung 16: Schnittansicht des Einsatzes CE+GA mit Annotation (Z2u)

In den Gasableitungskanal wird ein Kapillarschlauch eingesetzt, der dem Schlauchtyp von RE,
CE oder WE ahnelt. Abbildung 17 zeigt, dass auch der Deckel entsprechend angepasst wurde.
Die neu hinzugekommene Bohrung (griiner Pfeil) nimmt diesen Kapillarschlauch fir die
Gasableitung auf. Das Bohrungskonzept folgt dem gleichen Prinzip wie bei den anderen
Elektrodenanschlissen, um eine zerstérungsfreie Montage und Demontage, eine konstante
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Dichtheit und die notwendige chemische Bestandigkeit sicherzustellen. Die Platzierung der
Bohrungen unterscheidet sich jedoch leicht;, um den Abstand zwischen den
Schlauchverschraubungen zu wahren. Nahere Einzelheiten hierzu werden im Kapitel
,Optimierung der Schlauchverschraubungen® erlautert.

Abbildung 17: Schnittansicht des Deckels (GA+WE) mit Annotation (Z2u)

Das Funktionsprinzip sieht vor, dass der regulare Auslass geschlossen wird, wahrend der
Gasableitungskanal gedffnet bleibt. Mit Beginn des Elektrolytflusses sollen die aufsteigenden
Gasblasen Uber den Gasableitungskanal (GA) ausgetragen werden. Sobald die Ableitung
abgeschlossen ist, wird dieser Schlauch geschlossen und der reguldre Auslass wieder
geoffnet. Auf diese Weise wird ein Betrieb ohne unerwiinschte Gasansammlungen und damit
eine verlassliche optische Beobachtung sichergestellt.

4.3.3 Optimierung der Schlauchverschraubungen

Im vorherigen Kapitel wurde bereits die Anforderung an den Verschraubungsabstand erlautert.
In Abbildung 17 ist die Uberarbeitete Losung flr dieses Problem dargestellt. Um marktibliche
Bauteile und bewahrte Konstruktionen weiterhin nutzen zu kénnen, wurde entschieden, die
Ein- und Auslassbohrungen von ihrer urspriinglichen Position auf die linke Seite der Zelle zu
verlegen. Diese Anpassung ermdglichte es, eine neue Anordnung ohne die Entwicklung eines
vollstandig neuen Systems zu realisieren. Abbildung 18 zeigt im Dreiviertelschnitt die genaue
Position der Bohrung sowie den zugehérigen Stromungskanal fur Ein- oder Auslass.

Es bestand zunachst die Befiirchtung, dass ein solcher 90°-Knick im Strémungskanal das
Stromungsprofil unglnstig beeinflussen kdnnte. Daher wurden Uberschlagige Berechnungen
des Druckverlustes durchgefiihrt. Fur die Entwicklung von Z2 wurden bereits, wahrend der
COMSOL-Simulationen erste Reynolds-Zahlen bestimmt, jedoch wird hier nochmals eine
eigene Berechnung fir Wasser und hochkonzentrierte Schwefelsaure (95-98 %)
vorgenommen.
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Der Durchmesser d des Kanals betragt 3 mm, sodass sich eine Querschnittsflache 4, ~ 7,07

* 10~¢ m? ergibt. Als maximaler Volumenstrom V wurden 10 mL/min gewahlt, was 1,67 * 10~7
m3 /s entspricht. Die Dichte p betragt fir Wasser 1000 kg/m? und fiir Schwefelsdure 1840
kg/m3. Die dynamische Viskositat n liegt bei Wasser bei 0,001 Pa * s und bei Schwefelsaure
bei 0,0269 Pa * s [66, 67].

Zur Berechnung der Stromungsgeschwindigkeit v wird die Beziehung
v=— (4.1)

verwendet, woraus sich v =~ 0,0236 m/s ergibt. Die Gleichung zur Berechnung der Reynolds-
Zahl Re fur die Rohrstrdomung lautet:

_pxuxd
Y]

Re (4.2)

Fir Wasser liegt die Reynolds-Zahl bei etwa 70,8 und flr Schwefelsaure bei etwa 4,84. Beide
Werte liegen damit deutlich im laminaren Bereich, weit unter dem Grenzwert von Re = 2300.

Fir die Abschatzung des Druckverlustes Ap,, wird die Gleichung

p * v?

Apy, = ¢ * 2 (4.3)

verwendet. Der Widerstandsbeiwert ¢ betragt fir einen 90°-Knick in einem glatten Rohr etwa
1,13 [68]. Daraus folgt fir Wasser ein Druckverlust von rund 0,31 Pa und fir Schwefelsaure
etwa 0,58 Pa. Fur den Fluss des Fluids wahrend der Messungen kommt eine Spritzenpumpe
von kdScientific zum Einsatz, die laut Datenblatt Gber eine maximale lineare Kraft von etwa
136 N verfugt [69]. Damit lasst sich ein solcher zusatzlicher Druckabfall problemlos
ausgleichen, sodass keine negativen Auswirkungen auf den Betrieb zu erwarten sind.

Abbildung 18: Dreiviertelschnittansicht des Deckels Z2u (GA+WE) mit Annotation (Z2u)

Um die erforderliche Bohrung anzulegen, mussten zudem die Breite um 10 mm und die H6he
um 5 mm am Deckel geandert werden. Andernfalls ware es nicht méglich gewesen, die
vorhandene Ldsung mit Bohrungen, Gewinde und PVDF-Verschraubungen zu realisieren.
Diese Anderung brachte einen weiteren Vorteil mit sich, der im nachsten Kapitel néher erlautert
wird.
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4.3.4 Optimierung der Dichtigkeit der Flachdichtung

Eine neue Anforderung fir Z2u sieht vor, die Dichtheit ohne Nachjustierungen oder zusatzliche
Dichtheitsprufungen zu gewahrleisten. Diese Vorgabe ist als Wunsch klassifiziert. Bei der
Fehleranalyse traten zunachst zwei Hauptursachen in den Vordergrund: Zum einen kann eine
zu geringe Dichtflachenpressung vorliegen, zum anderen kann eine Verformung des Deckels
in Kombination mit einer unzureichenden Oberflachenglte die Dichtigkeit beeintrachtigen.

Als Grundlage fur die bendétigte Dichtflachenpressung dienten Berechnungen nach DIN 1591-
1. Fur nichtmetallische Flachdichtungen, die Gummi- oder FKM-ahnliche Eigenschaften
aufweisen, wird dabei von etwa 0,5 MPa Pressung pr ausgegangen, sofern keine besonderen
Anforderungen an die Leckagerate bestehen [70]. In Z2u kontaktiert die Flachdichtung Ay eine
180,6 mm? groRe Flache an der Glaskuvette (Abbildung 19).

97,950

Umfang s

Gesamtkonturl.., 180770
mm

Flsche 180,559
mm?

¥ Erweiterte Eigenschaften
Genauigkeit 3.123
Winkelge... 2.12

Zweiteinh... Keine

! Fertig +

Abbildung 19: Kontaktflache der Glaskuvette fir die Flachdichtung (Z2)

Mithilfe der Gleichung (4.4)

F=pxA (4.4)

ergibt sich bei 0,5 MPa eine nétige Klemmkraft Fi, von etwa 90 N, also 45 N je Schraube bei
zwei Schrauben. Um diese Kraft in ein Anzugsmoment M, zu Ubersetzen, wird eine
Uberschlagsformel verwendet [71]:

My = 0,17 * Fg * d (4.5)

wobei d (6 mm) den Nenndurchmesser einer M6-Schraube bezeichnet. Daraus ergibt sich ein
Anzugsmoment M, =~ 0,05 Nm. In der Praxis wird jedoch meist deutlich fester angezogen.
Selbst bei Verwendung der kurzen Seite eines Inbusschliissels, dessen Hebellange haufig nur
0,02 m betragt, gentigt bereits eine geringe Kraft von etwa 2,5 N, um dieses Moment zu
erreichen. Es zeigt sich somit, dass die fiir eine ausreichende Dichtflachenpressung
erforderliche Klemmkraft Gberschritten wird, sodass zu wenig Anpressdruck nicht die primare
Ursache fur Undichtigkeiten sein dirfte.

Stattdessen liegt der Verdacht nahe, dass eine Verformung des Deckels beim Anziehen der

Schrauben die Dichtheit beeintrachtigt. Um die Wirkung einer Pressung von 0,5 MPa
abzuschatzen, wurde eine FEM-Analyse durchgefiihrt. Fir den Deckel aus PVDF wurden
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Materialdaten aus Literatur und Produktangaben herangezogen (Zugfestigkeit,
Elastizitatsmodul, Schubmodul, Poissonzahl) [72, 73]. Da sich die Nutflache A, von etwa 306,2
mm? (Abbildung 20) von der Kontaktflache an der Glaskiivette unterscheidet, musste die
anzusetzende Druckhdhe p umgerechnet werden (Gleichung 4.4), was zu einem Wert von
0,29 MPa fuhrte.

Gesamtkonturl... mm
Flidche 306,225
mm?2

¥ Erweiterte Eigenschaften
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Winkelge... 2.12

Zweiteinh... Keine

Fertig 1=

Abbildung 20: Flachabdichtungsnut im Deckel (Z2)

In der Simulation wurde lediglich der Deckel bertcksichtigt, da die Glaskivette nicht fest mit
dem Deckel verbunden ist und nur zwischen zwei Deckeln eingespannt wird. Eine Simulation,
die das Zusammenspiel mit der Glaskulvette einschliel3t, ware aufwendiger, da die Kopplung
nicht starr ist. Die Lagerung erfolgte als feste Einspannung an den Kopfauflagen in den
Durchgangsbohrungen (Abbildung 21).
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Abbildung 21: Randbedingungen der FEM-Simulation der Deckelverformung (Z2)

Die FEM-Analyse ergab bei diesem Lastfall eine maximale Verschiebung von etwa 0,019 mm
in der z-Achse (Tabelle 3). Dieser Wert ist zwar gering, kann aber bereits Auswirkungen auf
die Dichtheit haben. Er bezieht sich aufierdem auf eine kontrollierte Montagekraft. Im
praktischen Betrieb ziehen Anwender die Schrauben oft starker an, was zu hoheren
Verformungen flhren kann.
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X Verschiebung

-0,00153224 mm

0,0015154 mm

Y Verschiebung

-0,00670336 mm

0,00641356 mm

Z Verschiebung

-0,00202869 mm

0,0187153 mm

Tabelle 3: Berechnete Verschiebungen aus der FEM-Simulation (Z2)

Im letzten Kapitel wurde bereits angesprochen, dass der Deckel durch die neue Platzierung
von Ein- und Auslass breiter und héher gestaltet wurde. Diese Anderung fihrt zu einem
hoheren Biegewiderstandsmoment und somit zu einer kleineren Biegespannung. Laut
zusatzlicher FEM-Simulation sinkt die maximale Verschiebung um die Biegelastachse auf
etwa 0,005 mm (Tabelle 4). Das ist eine deutliche Verbesserung gegeniiber dem vorherigen
Wert von 0,019 mm.

X Verschiebung | -0,000571238 mm | 0,000432114 mm
Y Verschiebung | -0,00153079 mm | 0,00152867 mm
Z Verschiebung | -0,000403863 mm | 0,00464848 mm

Tabelle 4: Berechnete Verschiebungen aus der FEM-Simulation (Z2u)

In Abbildung 22 wird die FEM-Analyse der Deckelverformung nochmals gezeigt, wobei die
Verschiebung in z-Richtung hervorgehoben ist.
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Abbildung 22: FEM-Simulation der Deckelverformung — Darstellung der maximalen Verschiebung
(Z2u)

_ X Verschiebung

Zusatzlich kommt es entscheidend auf die Oberflachenbeschaffenheit an. Nach DIN 1092-1
[74] sollten die Rauheitswerte fir Flachdichtungen zwischen Ra 3,2 um und Ra 12,5 um liegen,
beziehungsweise zwischen Rz 12,5 um und Rz 50 um. Kratzer oder Riefen sind unbedingt zu
vermeiden.

Eine weitere Verbesserung kénnte darin bestehen, eine dickere und weichere FKM-Dichtung
einzusetzen, die leichte Unebenheiten besser ausgleicht. Auf diese Weise lassen sich die
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geforderten Eigenschaften fiir eine verlassliche Dichtheit ohne wiederholtes Nachjustieren
weitgehend erfillen.

4.3.5 Erstellung der Gesamtkonstruktion

Auf der Grundlage der in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Anpassungen
entstand die in Abbildung 23 gezeigte Gesamtkonstruktion. Das Verfahren zur Herstellung
ahnelt dem von Z2: Die Deckel sollen mithilfe von CNC-Frasbearbeitung gefertigt werden,
wahrend die Einsatze im 3D-Druckverfahren entstehen. Bei den Komponenten ergibt sich
lediglich eine kleine Anderung an der Flachdichtung, die statt in einer Dicke von 0,5 mm nun
in einer 1 mm starken FKM-Ausfiihrung verwendet wird. Alle weiteren Bauteile bleiben
unverandert. Die technischen Zeichnungen und die dazugehdrige Stiickliste befinden sich im
Anhang.

Abbildung 23: Gesamtkonstruktion von Z2u in Explosionsansicht

4.3.6 Rapid Prototyping Z2u (3D-Druck)

Ein wesentlicher Bestandteil bei der Weiterentwicklung von Z2u war das 3D-Drucken der
Einsatze, ein Aspekt, der bereits bei der urspriinglichen Testzelle Z2 flr Herausforderungen
sorgte. Als Verfahren wurde das Fused Deposition Modeling (FDM) ausgewahlt, da sich nur
wenige fir die Stereolithografie (SLA) geeignete Harze flr den Kontakt mit Sauren eignen.
Wahrend FDM auf dem schichtweisen Aufschmelzen und Extrudieren eines thermoplastischen
Filaments beruht, arbeitet SLA mit einem flissigen Harz, das durch UV-Licht lokal ausgehartet
wird. Fir diese Anwendung steht beim FDM mit Polypropylen (PP) ein robustes und
saurebestandiges Filament zur Verfligung, das sich bereits in Z2 bewahrt hat. Andere
Materialien waren entweder nur schwer zu drucken oder deutlich teurer, wie beispielsweise
PEEK. Polypropylen gqilt zwar als chemisch resistent, ist jedoch bei der Fertigung
anspruchsvoll, weil es nicht gut an vielen Druckoberflachen haftet. Oft heift es in Anleitungen,
dass sich PP fast nur auf PP dauerhaft fixieren lasst. Als Lésung kommen in der Praxis
verschiedene Ansatze infrage, zum Beispiel ein Druckbett, das bereits mit PP beschichtet ist,
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oder ein Streifen PP-Klebeband. Fir diese Arbeit wurde ein spezieller Klebestift verwendet,
der auf das kalte Druckbett aufgetragen wird (Abbildung 24).

~S6iBow

Abbildung 24: Spezieller Klebestift fiir die Haftung von PP-Filament im 3D-Druck

Damit die Haftung funktioniert, muss die Druckoberflache griindlich gereinigt und entfettet sein.
Aulerdem wurde festgestellt, dass eine Druckbetttemperatur von mindestens 90 °C notwendig
ist, damit die Bauteile wahrend des gesamten Druckvorgangs fest aufliegen. Die
Druckparameter fur PP @hneln denen fir TPU-Filamente und kénnen meist beim jeweiligen
Hersteller nachgelesen werden. In der Regel wird langsam gedruckt und nur minimal gekhlt,
um das Verziehen des Materials zu vermeiden. Materialien, Software und Druckparameter
sind im Anhang aufgefuhrt.

Bei der Konstruktion der zu druckenden Einsatze wurden einige CAD-Anpassungen
vorgenommen, um Stitzstrukturen zu umgehen. In Abbildung 25 sind zum Beispiel bewegliche
Teile miteinander verbunden und werden erst nach dem Druckvorgang mit einem Skalpell
getrennt. Auf diese Weise bleibt die Oberflache frei von Stiutzmaterial und ist insgesamt glatter.

Abbildung 25: 3D-gedrucktes Bauteil ohne Stitzstrukturen (Z2u)

Nach dem Abtrennen liegen die endgultigen Bauteile so vor, wie sie konstruktiv vorgesehen
sind. Durch die Flexibilitat des PP lasst sich die integrierte Klemmldsung gut umsetzen, da das
Material im Einsatzbereich leichte Biegungen zulasst. Im folgenden Kapitel wird gezeigt, wie
sich diese Baugruppe in die Gesamtkonstruktion einfligt.
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44 Zusammenbau und Tests

Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht méglich, samtliche Anderungen an Z2u vollstandig zu
testen und in Betrieb zu nehmen. Aus zeitlichen Grinden konnten die Deckel nicht wie
vorgesehen per CNC gefertigt werden. Stattdessen entstand lediglich ein Satz 3D-gedruckter
Einsatze, wahrend die vorhandenen Deckel aufgrund paralleler Messungen fir den Aufbau
nicht zur Verfugung standen. Somit fand lediglich eine teilweise Montage statt, um die Funktion
der neu entwickelten Komponenten zu prufen.

Die wichtigste Neuerung, die sich untersuchen lie}, war der Einsatz fir das Ti-Vlies. Dabei
wurde getestet, ob sich das beschichtete Vlies mithilfe eines Kupferdrahts zuverlassig
kontaktieren lasst, ohne die diunne Iridium-Schicht zu beschadigen (Abbildung26). Die
Montage verlief erfolgreich, das Ti-Vlies konnte in die vorgesehene Klemmstelle eingebracht
werden, ohne dass Oberflachenfehler auftraten.

)
I = R - ¥ J l

Abbildung 26: Montage des Ti-Vlies-Einsatzes fir WE und RE (Z2u)

Zusatzlich wurde die elektrische Kontaktierung Uberpruft, indem das Bauteil mit einer
Stromquelle Ig,,; betrieben und der resultierende Spannungsabfall bei konstantem Strom
gemessen wurde. Abbildung 27 zeigt das Testsetup, bei dem in Reihe ein Amperemeter I,
und parallel ein Voltmeter U, angeordnet waren. Zunachst wurde der Innenwiderstand Ry,

des Aufbaus (ohne Ti-Vlies) bestimmt, anschlieend folgten drei Messungen mit eingelegtem,
beschichtetem Ti-Vlies. Nach jeder Messung wurde die Kontaktierung auseinandergebaut und
erneut hergestellt, um die Reproduzierbarkeit zu prifen.

Abbildung 27: Elektrische Widerstandsmessung des Elektrodenaufbaus (Z2u)

Tabelle 5 fasst die Ergebnisse fir den reinen Einbauwiderstand Ry.,, zusammen. Der
Mittelwert aus den drei Messungen liegt bei 13,22 mQ.
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Iquel/A [amp/A Uy /mV Rprob/7n-Q
1 1,0344 14,845 14,35
1 1,0346 16,6 16,04
1 1,0346 9,58 9,26

Tabelle 5: Widerstand des Aufbaus

Der untersuchte Ti-Vlies-Einsatz mit Iridium-Beschichtung erreichte hingegen einen
durchschnittlichen Widerstand R,,,.,;, von 86,09 m(, wie aus Tabelle 6 hervorgeht. Dieser Wert
wurde ermittelt, ohne den bereits in Tabelle 5 dokumentierten Innenwiderstand abzuziehen.

Iquel/A Iamp/A UV/mV Rprob/"lQ
1 1,0355 97,42 94,08
1 1,0347 76,49 73,92
1 1,0353 93,46 90,27

Tabelle 6: Widerstand des beschichteten Ti-Vlies mit Kupferdraht (Z2u)

Die Ergebnisse bestatigen, dass die Kontaktierung auch bei wiederholter Montage stabil ist
und sich der Messwiderstand lediglich geringfligig andert. Da das beschichtete Vlies intakt
geblieben ist und die Messwerte eine zuverlassige elektrische Verbindung erkennen lassen.
Umfangreiche Funktions- und Dichtheitstests mit den finalen CNC-gefertigten Deckeln sind
zwar nicht mdglich gewesen, lassen sich aber anhand der bisherigen Resultate mit
optimistischer Erwartung angehen.

4.5 Verifikation und Validierung von Anforderungen

Verifikation beschreibt die Uberpriifung, ob das entwickelte Produkt die definierten
Anforderungen erflllt. Validierung untersucht, ob diese Anforderungen Uberhaupt richtig
gewahlt wurden und das Produkt somit den Erwartungen des ,Kunden® oder Anwenders
entspricht [75]. Da es in dieser Arbeit nicht moglich war, die Zelle unter Betriebsbedingungen
zu testen, sind lediglich diejenigen Anforderungen verifiziert und validiert worden, bei denen
eine Prufung ohne Inbetriebnahme machbar war.

Die folgenden Punkte konnten Gberprift werden, da sie sich anhand der Konstruktion und der
vorhandenen Bauteile nachweisen lassen: Optische Zuganglichkeit fur Messungen, Drei-
Elektroden-Aufbau, Beobachtungsbereich des MUST-Gerats, Verwendung einer Glaskuvette,
Spannungskontrolle und Strommessung Uber einen Potentiostaten, Einsatz eines Pt-Ir-
Drahtes, Integration eines Ti-Vlieses als Sauerstoffelektrode, Referenzelektrode mit
Kapillarschlauch und Salzbriicke, Gegenelektrode aus Platindraht, Einhaltung eines
Mindestabstands von 2 mm zwischen den Schlauchverschraubungen, Einsatz marktiblicher
Bauteile, Bereitstellung einer Montageanleitung und technischer Zeichnungen mit detaillierten
Stlcklisten sowie wechselbare Einsatze fiur Elektroden und Salzbriicke einschlieBlich
Integration des Ti-Vlieses in diese Einsatze. Diese Vorgaben wurden sowohl verifiziert als
auch validiert, da sie sich anhand der Konstruktionszeichnungen, der verwendeten
Komponenten und der praktischen Montagearbeiten nachvollziehbar umsetzen lieRen.

Andere Anforderungen konnten hingegen nicht im praktischen Betrieb Uberpruft werden, etwa
die Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff mittels Wasserelektrolyse, ein
gasansammlungsfreier Betrieb, der kontrollierte Elektrolytfluss, die Dichtheit bei Argondruck
und die Temperaturbestandigkeit. Auch die Betriebsspannung, die chemische Bestandigkeit
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Daruber hinaus wurde der angestrebte Fertigstellungstermin 31. Dezember 2024 nicht

eingehalten und konnte folglich nicht validiert werden.
verifiziert oder validiert wurden (grin) und welche nicht (rot). Alle nicht gepriften

sowie eine konstante Dichtheit ohne Nachjustierung lassen sich erst nach Inbetriebnahme
wirklich verifizieren und validieren. Zwar wurde die Zelle gezielt mit Blick auf diese
Anforderungen konstruiert, eine Bestatigung ist jedoch erst in echten Versuchsreihen maglich.
Auch die zerstérungsfreie Montage und Demontage unter realen Bedingungen konnte nicht
abschlief’end geprift werden.

Abbildung 28 zeigt die komplette Anforderungsliste und kennzeichnet, welche Punkte bereits
Anforderungen sind farbig nicht markiert.
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Abbildung 28: Anforderungsliste von Z2u mit Verifikations- und Validierungsergebnissen



5 Entwicklung einer Testzelle (Z3) fur
Synchrotronstrahlungsuntersuchungen

5.1 Definition der Anforderungen an die Zelle

Die methodische Vorgehensweise bei der Entwicklung von Z3 entspricht weitgehend dem in
Kapitel 4.1 beschriebenen Vorgehen. Auch die Anforderungsliste orientiert sich an der fir Z2u
erstellten Ubersicht, wie zuvor in Kapitel 4.2 erlautert. Da das grundlegende Konzept auf Z2u
aufbaut, jedoch speziell flir den Einsatz unter Synchrotronstrahlung angepasst wird, werden
an dieser Stelle nur die Unterschiede und neuen Anforderungen behandelt.

Dieses Teilprojekt ist Teil der gemeinsamen Forschungsaktivitaten im KAI-Projekt, in dessen
Rahmen die HAW Hamburg und DESY (Deutsches Elektronen-Synchrotron) kooperieren. Die
Zielsetzung besteht darin, eine Zelle zu entwickeln, die einerseits auf den Erfahrungen mit Z2u
aufbauen, andererseits aber die besonderen Bedingungen an einem Synchrotron
berlicksichtigen. Um diese Anforderungen zu scharfen, fand ein Austausch mit dem
erweiterten DESY-Team des KAI-Projekts statt. Hier konnten vor allem empirische
Erfahrungen eingebracht werden, die bereits bei verschiedenen Experimenten mit
Roéntgenstrahlung gesammelt wurden.

Der erste wesentliche Unterschied zu Z2u betrifft die funktionalen Anforderungen in Bezug auf
die Messmethoden am Synchrotron, etwa SAXS. Z3 soll flr solche Réntgenverfahren optimiert
werden, was unter anderem eine geeignete Anordnung von Fenstern und Elektroden erfordert.
Ein weiterer Unterschied liegt in der maximalen Schichtdicke des Elektrolyten, die laut dem
DESY-Team 7 mm nicht Uberschreiten darf, um optimale Messergebnisse zu erzielen. Dieser
Wert basiert auf empirischen Erkenntnissen tber die Durchstrahlung fliissiger Medien und den
damit verbundenen Einfluss auf die Bildqualitat.

Auch das Fenster selbst stellt eine wichtige StellgréRe dar, da die Synchrotronstrahlung
ungehindert in die Zelle und wieder herausgelangen muss. Eine maximale Materialstarke von
1 mm und eine hinreichende Strahlendurchlassigkeit gelten als entscheidend. Als geeignete
Werkstoffe werden Teflon, PEEK oder Kapton in Betracht gezogen, da sie sich durch hohe
Durchlassigkeit und eine gute Bestandigkeit gegen Strahlschaden auszeichnen.

Hinzu kommt die durchstrahlbare Ti-Vlies-Elektrode, die als neue Anforderung vorschreibt,
dass hinter der Elektrode ausschlieBlich der Elektrolyt und ein strahlungsdurchlassiges
Fenster platziert werden diirfen, um Streuung oder Abschwachung des Réntgenstrahls zu
minimieren.

Ein weiterer Unterschied zu Z2u liegt in der Auslegung von Z3 auf den Einsatz des Ti-Vlieses.
Bei Z2u lassen sich verschiedene Elektrodenkonzepte integrieren, wahrend Z3 primar auf das
Ti-Vlies zugeschnitten ist. Ziel ist es, bei Rontgenmessungen gezielt die Blasenbildung und
Strémungsdynamik an diesem Vlies zu untersuchen.

Eine volistandige Ubersicht aller Anforderungen, einschlieRlich der fiir die
Synchrotronuntersuchungen angepassten Punkte, ist in Abbildung 29 zusammengefasst.
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Zahlenwert Einheit
Nr. Beschreibung/Name der Anforderung (mit Toleranz) (phys.) Frw? Kommentar
min.| exakt [max.
1 Funktionale £
“ fbildung mittels Wasserelektroly F Die Zelle muss den Prozess der Wasserstoffbildung durch Elektrolyse gewah
_m ffbildung mittels Wasser ly F Die Zelle muss den Prozess der S. ffbildung durch Elektrolyse gewahrlei:
_WmSma frei von G lunge F
_x patibilitst mitM den (2. B. SAXS und Nanotomographie) B Zelle muss ___o__mm.“_w_._n“mn_.__n._a_._.ﬁng_ mit den A gen der B ine P62 (K £) und POS
L= i -
Kontrollierter Elektrolytfluss F Die Nm__m. muss eine E..m_.n_.._.___um_mm und kontrollierten Stromung des Elektrolyten haben, um unerwiinschte
Bl g zu verhind,
_o_.mm.m_ ktroden-Aufba F Arbeits-, Gegen-, Ref, lektrode muss vorhanden sein.
2 Leistung
Dichtheit mit Argondruck 75 100 |mbar |F Die Zelle muss d. haft dicht sein.
Temp andigkeit der Zelle 20 80 |°C W Die Zelle soll fir den Betrieb bei Elektrolyttemperaturen im Bereich von 20 °C bis 80 °C ausgelegt sein.
3 =
_m!."..... htungsb h (Elektrolytschicht) 7 mm F Die Elektrolytschichtdicke zwischen Fenster und Geg d darf L 7 mm betrag
__um_..u.ma_.nxn 1 mm F Fenster fir St jurchlass so dunn wie moglich.
2 Energi
Isp gskontrolle Gber P F
st iiber P F
|Betriebssp g 10 |v F
5 Elektroden
Einsatz von Ti-Vlies als ffelektrode Bx20x0.35 mm F Ti-Vlies, nano-strukturiert mit Ir-Beschichtung (100 Zyklen, 7.2 nm))
Die Ti-Vlies-Elektrode muss v ig durch Sync g durchstrahlbar sein. Hinter der Elektrode
Durchstrahlbarkeit der Ti-Vlies-Elektrode F |durfen sich ausschlieBlich Elektrolyt und ein g ges Fenster um Streuung oder
Blockierung der Strahlung zu id
Referenzelektrode mit Kapillarschlauch und Salzbrucke F
Einsatz von Platindraht als Geg e F
6 Sicherhei
Chemische Bestandigkeit gegen H2504 1 mol F Alle xou._._ba_._m_._.m_._. die _._._=. dem Elektrolyten in K: ket k miissen bestandig gegentber 1 molarer
St (H,S0,) sein
Strahlschaden El sollten S haden widerstehen
7 FrRET
_32@_..& fur Fenster _ _ _ _ _1 _mm_._m.ﬁ aus Teflon, PEEK oder Kapton.
8 Kosten
n: dung von ktublichen B ilen ist b M _. _ _ —5__ _
9 Gebrauch
_= Dichtheit ohne Nachj gen oder zusatzlichen Dichtheitstests _ _ _ _ _E _
10 Montag
Schritt-fir-Schritt Montageanleitung F
Technische Zeichnungen F
Detallierte Stiickliste F
Zerstorungsfreie Montage/D 4 w
11 Termin
|Fertigstellung bis 31.12.2024 | | | w |

Abbildung 29: Anforderungsliste fur Z3
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5.2 Entscheidung uber Neukonstruktion oder Anpassung

Aufgrund zeitlicher Vorgaben fiel die Wahl zugunsten einer Anpassungskonstruktion, die auf
den Prinzipien und Bauteilen von Z2u aufbaut, um Fertigungs- und Entwicklungsaufwand zu
reduzieren. In diesem Zusammenhang bleiben die grundsatzlichen Wirkprinzipien
unverandert, doch missen einzelne Konstruktionselemente neugestaltet werden. Da die
Glaskuvette nicht mehr zum Einsatz kommen kann, ist eine alternative Kiivette zu entwickeln
und in der Folge auch der Einsatz fir WE und RE entsprechend anzupassen.

Die Einordnung als Anpassungskonstruktion grindet auf der Betrachtung, dass die
wesentlichen Funktionen und Wirkprinzipien aus Z2u bernommen werden. Daher wurden
keine neuen Funktionslisten oder morphologischen Kasten erstellt [65]. Die Entwicklung
konzentriert sich unmittelbar auf eine Grobgestaltung, die sich an den speziellen
Anforderungen fir den Einsatz am Synchrotron orientiert.

In einem Gesprach mit dem DESY-Team wurden viele Parameter empirisch festgelegt.
Generell stutzen sich zahlreiche Aspekte der Entwicklung fir Zelle 3 auf bereits gemachte
Erfahrungen und ein gewisses ,Reverse Engineering“, da es kaum standardisierte Methoden
gibt, um beispielsweise ein geeignetes Material und eine sinnvolle Materialdicke fir
Synchrotronanwendungen zu bestimmen. Einzelne Studien belegen zwar die Moglichkeit
entsprechender Konstruktionen, jedoch existieren keine allgemein anerkannten Normen, die
sich exakt auf diesen Fall Gbertragen lassen [76].

5.3 Erstellung einer Grobgestaltung

5.3.1 Materialauswahl fiir Fenster und Konstruktionsteile

Nach der Anforderungsliste muss das Fenstermaterial fir Synchrotronmessungen (SAXS)
eine maximale Dicke von 1 mm aufweisen, chemisch bestandig sein und mdoglicher
Strahlenschadigung standhalten. Zudem sollen bevorzugt marktlbliche Bauteile eingesetzt
werden. Zwar galten PEEK und Teflon zunachst als mégliche Optionen, jedoch sind in den
bisher recherchierten Arbeiten keine Beispiele fur Zellaufbauten mit Fenstern aus diesen
Stoffen zu finden.

In der Praxis kommen eher Mylar (PET), Glaskohlenstoff oder Kapton zum Einsatz.
Beispielsweise berichtet eine Studie von der Verwendung von Glaskohlenstoff als Fenster,
wahrend in einem anderen Projekt Mylar (PET) eingesetzt wurde [77, 78]. Beide Materialien
erflllen die hier definierten Anforderungen nur bedingt.

Kapton dagegen hat sich als besonders geeignet fir SAXS-Fenster erwiesen. Es Uberzeugt
durch eine hohe Rdntgentransmission (bis zu 98 % bei 8 keV und 25 um Dicke) und eine
geringe Streuung [76]. Kapton ist zudem robust, leicht verfigbar und saurebestandig. Des
Weiteren nutzt DESY an verschiedenen Beamlines bereits Kaptonfenster, was die Praxisnahe
des Materials belegt. Bei Redox.me sind beispielsweise fertige Kapton-Fenster mit 25 mm
Durchmesser und 75 um Dicke erhaltlich (Abbildung 30), die der Vorgabe einer Dicke von
hochstens 1 mm genugen.

Fir Einsatze und Kuvette stehen — wie bei Z2u — zwei Werkstoffe zur Wahl. Wird ein Bauteil
im 3D-Druck gefertigt, kommt Polypropylen (PP) zum Einsatz, wahrend PVDF flr die CNC-
Fertigung vorgesehen ist. Die Einsatze sollen erneut im FDM-Verfahren aus PP gedruckt
werden, da dies bereits in der Vorgangerversion erfolgreich erprobt wurde. Die Entscheidung
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Uber Konstruktion und Material der Kivette wird in einem folgenden Kapitel ausflihrlicher

_ “‘
2

behandelt.

Abbildung 30: Kommerziell erhaltliche Kapton-Fensterlésung von Redox.me

5.3.2 Gestaltung der Kivette und Fenster

Aus Grinden der Herstellungszeit wird die gesamte Konstruktion fir den 3D-Druck ausgelegt.
Die Anforderungen an das Fenstermaterial wurden im vorherigen Kapitel dargelegt. Das
Kapton-Fenster sowie dessen Abmessungen ergeben sich weitgehend aus verfligbaren
Kaufteilen. Ein Kapton-Fenster mit einem Durchmesser von 25 mm wird ausgewahlt und
bestimmt den Aufbau der Konstruktion. Ein weiteres wesentliches Kriterium ist die in der
Anforderungsliste festgelegte maximale Elektrolytschichtdicke von 7 mm.

Zur Ideenfindung wurden bereits einige fertige Zelllésungen analysiert. Eine davon, wie in der
Arbeit ,Operando X-ray diffraction in transmission geometry ‘at home’ from tape casted
electrodes to all-solid-state battery“ von Kriti Choudhary etal. beschrieben (Abbildung 31),
setzt auf eine Verschraubung zur Fixierung des Fensters.

Abbildung 31: Fenster mit Verschraubung [77]

Diese Umsetzung erwies sich aus mehreren Griinden als ungeeignet. Bei einem 3D-Druck mit
Polypropylen (PP) ware es kaum mdglich, stabile Gewinde zu schneiden, da PP zu flexibel ist.
Ohne Gewinde kdnnten die Schrauben wiederum nicht halten. Zudem wiirde eine Konstruktion
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nach diesem Prinzip sehr massiv ausfallen. Die vorherige Kiivette hatte Abmessungen von
40 x40 x 10 mm, sodass jede weitere Vergrolerung zu einer komplexeren Abdichtflache
fihren wurde. Da es bei Z2u bereits Schwierigkeiten mit der Abdichtung gab, war es wichtig,
zusatzliche potenzielle Dichtflachen zu vermeiden. Eine grundsatzlich neue Konstruktion fiir
eine verschraubte Losung schien deshalb wenig sinnvoll.

Als Alternative wurde eine vom DESY-Team verwendete Methode in Betracht gezogen
(Abbildung 32), bei der eine Folie verklebt wird. Da im Projekt bereits PTFE-Schlauche und Pt-
Elektroden mit PP-Einsatzen mithilfe eines speziellen Zweikomponenten-Klebers (Huntsman
ARALDITE 2014-2) erfolgreich verbunden wurden, existiert das notwendige Know-how flr
diese Technik. Aus diesem Grund blieb es bei der Entscheidung fiir eine Klebelésung.

Die PP-Klvette ahnelt im Grundprinzip der Glasklvette, verfiigt jedoch anstelle der
Arbeitselektrode Uber zwei Fenster. Abbildung 33 verdeutlicht mit einem orangefarbenen Pfeil
die Auflage fur das Kapton-Fenster. Da das Kapton einen Durchmesser von 25 mm aufweist,
betragt der Auflagendurchmesser 26,5 mm, um Fertigungstoleranzen auszugleichen. Eine
Durchgangsbohrung von 15 mm im Zentrum soll ein mdglichst grof3es Sichtfeld bieten, ohne
die Stabilitat des Fensters zu beeintrachtigen.

Mut fiir Kapton

Abbildung 33: CAD-Modell der Kiivette (Z3)

Eine umlaufende Tasche (Abbildung 33, schwarzer Pfeil) nimmt den Zweikomponenten-Kleber
auf. Das Kapton-Fenster wird auf der Auflage positioniert und die Tasche anschlielend
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vollstandig mit Klebstoff geflillt. Die zusatzliche Klebeflache und der formschlissige
Gegendruck der Wandung sind besonders wichtig, da PP ein eher inertes Material ist und nur
eingeschrankt verklebt werden kann. Eine angedeutete Nut (rote Pfeile) ermdglicht es, das
flexible Kapton-Fenster in diese Tasche einzulegen und zu fixieren.

5.3.3 Abdichtung der Kuvette

Bei der Abdichtung der neuen Klvette sind mehrere Aspekte zu bericksichtigen. Zunachst
muss sichergestellt sein, dass die 3D-gedruckten Bauteile selbst ausreichend dicht sind. Zu
diesem Zweck wird in der Konstruktion eine Wandstarke von mindestens 2 mm vorgesehen,
wie dies in einer Studie empfohlen wurde [80]. Diese Starke stellt sicher, dass die
Perimeterschichten beim Druck vollstandig gefullt werden und keine hohlen Zwischenraume
entstehen, die spater zu Undichtigkeiten fuhren kdnnten (mehr dazu in Kapitel Rapid
Prototyping).

Ein weiterer Punkt betrifft die Dichtigkeit der Auflageflachen. Die Kontaktbereiche der Kuvette,
auf denen die Flachdichtungen anliegen, werden von Hand mit Schleifpapier der
Kérnung 1000 und unter Verwendung von Wasser geglattet. Durch das Wasser lasst sich
Uberhitzen vermeiden, da Polypropylen (PP) ein sehr weiches Material ist und beim
Trockenschleifen zu viel Warme ansammeln kdnnte. Laut einer technischen Empfehlung zur
Oberflachenbearbeitung kann eine Kérnung von 1000 bei Metallen eine ausreichend glatte
Oberflache fir Dichtzwecke erzeugen [81]. Da Polypropylen (PP) ein weicheres Material ist,
wird davon ausgegangen, dass diese Kérnung auch hier eine geeignete Oberflachengute fir
eine zuverlassige Abdichtung gewahrleistet.

Als Flachdichtung wird, analog zu Z2u, eine 1 mm dicke FKM-Dichtung eingesetzt, die dank
ihrer Dicke und Elastizitat kleinere Unebenheiten ausgleicht und chemisch bestandig ist.

Ein dritter Aspekt betrifft die Dichtigkeit an den Fenstern. Fir die Verklebung des Kapton-
Fensters ist eine spezielle Tasche vorgesehen, die mit Zweikomponenten-Kleber (Araldite)
geflllt wird. Dieses Verfahren hat sich bereits in Z2 bewahrt, wo ein 3D-gedruckter PP-Einsatz
und ein Platindraht erfolgreich verklebt und dichtgehalten werden konnten. Sollte es dennoch
zu Undichtigkeiten kommen, lasst sich die Haftung zwischen PP und Klebstoff weiter
verbessern, indem man die Kontaktflache mit Schleifpapier anraut, einer kurzen
Flammenbehandlung unterzieht oder einen speziellen Primer einsetzt [82].

Alternativ. ware eine CNC-gefraste Kivette aus PVDF denkbar, doch spricht die
Ausweichfahigkeit von PP daflir, geringfligige Unebenheiten oder ungleichmaRigen
Anpressdruck durch Schrauben leichter zu kompensieren.

5.3.4 Elektrodenintegration

Eine neue Anforderung im Vergleich zu Z2u betrifft die Durchstrahlbarkeit der Ti-Vlies-
Elektrode. Hinter der Elektrode dirfen sich ausschlieRlich Elektrolyt und ein durchlassiges
Fenster befinden, damit die Synchrotronstrahlung weder gestreut noch blockiert wird. Um dies
zu ermdglichen, wurde die bestehende Ldsung nur geringfliigig angepasst, da sich die
Kontaktierung in Z2u bereits bewahrt hat. Der Hauptunterschied besteht darin, nun einen
freien Strahlengang sicherzustellen. Abbildung 34 zeigt den neu gestalteten Einsatz fir die
Arbeitselektrode.

Die Konstruktion ahnelt stark der von Z2u, unterscheidet sich jedoch durch eine
Durchstecktasche flir das Ti-Vlies. In der Schnittansicht ist die ungefahre Position des Ti-
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Vlieses in Grin dargestellt, wahrend die roten Pfeile den Platindraht kennzeichnen. Wie in Z2u
wird das Ti-Vlies mit dem Draht geklemmit.

Die scheinbar spitze Ecke, an der das Ti-Vlies gebogen wird, stellt in der Praxis kein Problem
dar, da das Ti-Vlies ausreichend nachgiebig ist.

Abbildung 34: CAD-Modell des Einsatzes WE+RE mit Annotation (Z3)

5.3.5 Gesamtkonstruktion

Die in den vorherigen Kapiteln nicht erwdhnten Komponenten entsprechen weitgehend der
Ausflhrung von Z2u. Es wurden lediglich jene Elemente angepasst, die sich aus den neuen
Anforderungen ergaben. Abbildung35 zeigt das Ergebnis dieser Uberarbeitungen. Das
Verfahren zur Herstellung ahnelt dem bereits in Z2u angewandten Ansatz. Die neu
konstruierten Teile werden mit einem FDM-3D-Druck gefertigt, wahrend alle tibrigen Bauteile
unverandert bleiben. Eine technische Zeichnung mit Stiickliste sowie eine Montageanleitung
befinden sich im Anhang.

Abbildung 35: Gesamtkonstruktion von Z3 in Explosionsansicht
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5.3.6 Rapid Prototyping Z3 (3D-Druck)

Das Vorgehen beim 3D-Druck flir Z3 entspricht im Wesentlichen dem bereits in Kapitel 4.3.6
erlauterten Verfahren. Auch hier werden Einsatze fir die Arbeitselektrode und
Referenzelektrode konstruiert, die sich nach dem Druck mit einem Skalpell weiterbearbeiten
lassen. Abbildung 36 zeigt das daraus resultierende Bauteil, bei dem die rote Markierung jene
Flache kennzeichnet, die nach dem Druck entfernt wird, um eine saubere Kantenbildung zu
erreichen.

Abbildung 36: 3D-gedruckter Einsatz fur WE und RE (Z3)

Neben den bereits bekannten Bauteilen musste nun erstmals eine Kuivette in 3D-Druck
realisiert werden. Im Zusammenhang mit der Dichtigkeit von gedruckten Komponenten sind
drei EinstellgrofRen besonders wichtig.

Erstens empfiehlt es sich, die Flldichte auf 100 % zu setzen, da Ubliche Werte von etwa 15 %
zu Hohlraumen fiihren, die eine Abdichtung erschweren.

Zweitens ist der Overlap zwischen benachbarten Schichten zu vergrofiern, damit Au3en- und
Innenwande sicher Uberlappen und keine Licken bleiben.

Drittens sollte die Wandstarke im CAD-Modell so ausgelegt werden, dass der Slicer
mindestens zwei Perimeter (Wandlinien) generieren kann. Abbildung 37 zeigt, wie Parameter
wie Fullung, Wandzahl und Overlap die Qualitat und Dichtheit beeinflussen [80].
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Abbildung 37: Einfluss verschiedener 3D-Druck-Parameter auf Dichtheit [80]
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Auf Basis dieser Anpassungen wurde die in Abbildung 38 gezeigte Kivette gefertigt. Die
allgemeine Druckqualitat erweist sich als zufriedenstellend, dennoch erfordern einige Stellen
eine Nachbearbeitung mit Schleifpapier, um mdgliche Unebenheiten zu entfernen. Mit den
roten Pfeilen ist jeweils hervorgehoben, wo ein Feinschliff vorzunehmen ist. Wie bereits
erwahnt, sollten vor allem die Auflageflachen, an denen spéater die Flachdichtung anliegt, mit
feinkdrnigem Schleifpapier geglattet werden, um eine zuverldssige Abdichtung zu
gewabhrleisten. Die Druckeinstellungen sind ebenfalls im Anhang aufgeflhrt.

Abbildung 38: 3D-gedruckte Kuvette (Z3)

5.4 Montage und Tests

Die vollstandige Montage und Erprobung von Z3 konnte aus denselben Griinden wie bei Z2u
nicht durchgefiihrt werden. Dennoch fand ein Teilversuch statt, bei dem das Ti-Vlies mithilfe
des neu entwickelten Einsatzes fur die WE und RE eingebaut wurde. Im Anschluss wurde die
Kontaktierung Gberprift (Abbildung 39). Zusatzlich wurde ein Kapton-Fenster eingesetzt und
mithilfe eines Zweikomponenten-Klebers fixiert. Die Montage verlief reibungslos und das Ti-
Vlies lield sich ohne Beschadigung einsetzen.

Abbildung 39: Kontaktierungstest des montierten Elektrodeneinsatzes fur WE und RE (Z3)
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Fur den Kontaktierungstest kam das gleiche Vorgehen wie beim Einsatz in Z2u zum Einsatz.
Zunachst wurde der Widerstand der reinen Aufbauten gemessen, anschlielend der
Widerstand des unbeschichteten Ti-Vlieses. Die Einzelheiten dazu sind bereits in Kapitel 4.4
beschrieben. Die Messwerte der Bauteile entsprachen jenen aus Tabelle 5, da dieselbe
Messmethode und identische Kupferblocke verwendet wurden. Der Mittelwert aus drei
Messungen flr den reinen Aufbauwiderstand R, betragt 13,22 mQ.

Der ermittelte Mittelwert aus drei Messungen (Tabelle 7) flr das unbeschichtete Ti-Vlies mit
Kupferdraht liegt bei 39,11 mQ (ohne Abzug des Aufbauwiderstands). Das Ergebnis ist
zufriedenstellend und zeigt, dass die Kontaktierung funktioniert.

Iquel/A Iamp/A Uy /mV Rprob/mﬂ
1 1,0352 30,92 29,87
1 1,0349 35,34 34,15
1 1,0357 55,21 53,31

Tabelle 7: Widerstand des unbeschichteten Ti-Vlieses mit Kupferdraht (Z3)

Fir das Verkleben des Kapton-Fensters ergab sich keine Schwierigkeit. Das Kapton lief3 sich
wie vorgesehen biegen und in die am Einsatz vorgesehene Nut einfiihren. Die Verklebung mit
Araldite erfolgte ebenfalls ohne Probleme, da der Kleber an PP hinreichend haftete, ohne dass
eine besondere Behandlung erforderlich war.

AbschlieRend wurde die Zelle in einem provisorischen Testaufbau zusammengesetzt, da nicht
alle Komponenten verfligbar oder gefertigt waren. Dennoch lieken sich die vorhandenen
Komponenten zusammenfligen, und das Ergebnis macht einen vielversprechenden Eindruck.
Samtliche Bauteile passten zusammen, das Kapton-Fenster befand sich an der gewtinschten
Position gegeniber dem Ti-Vlies (Abbildung 40).

Abbildung 40: Provisorischer Testaufbau von Z3
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5.5 Verifikation und Validierung von Anforderungen

Im Rahmen der Entwicklung der Testzelle Z3 wurden verschiedene Anforderungen Uberprift.
Aufgrund der begrenzten Testmdglichkeiten konnte die Zelle nicht vollstandig in Betrieb
genommen werden. Daher beschrankt sich die Verifikation auf diejenigen Anforderungen, die
direkt prufbar sind.

Die grundlegenden Anforderungen, die verifiziert und validiert wurden, umfassen den Drei-
Elektroden-Aufbau, die Einhaltung der vorgegebenen Elektrolytschichtdicke von maximal 7
mm sowie die Fensterdicke von maximal 1 mm. Ebenso konnten die Spannungskontrolle und
Strommessung Uber einen Potentiostaten, die Verwendung von Ti-Vlies als
Sauerstoffelektrode, die Integration einer Referenzelektrode mit Kapillarschlauch und
Salzbricke sowie der Einsatz eines Platin-Drahtes als Gegenelektrode bestatigt werden.
Darlber hinaus wurden die Materialvorgaben flr die Fenster aus Kapton eingehalten. Auch
die Zielsetzung, marktubliche Bauteile zu verwenden, sowie die Bereitstellung von technischen
Zeichnungen, einer Montageanleitung und einer detaillierten Stickliste wurden erflllt.

Bestimmte Anforderungen konnten jedoch nicht abschlieRend verifiziert oder validiert werden.
Dazu gehoéren die Wasserstoff- und Sauerstoffbildung mittels Wasserelektrolyse, der
kontrollierte Elektrolytfluss und der Betrieb frei von Gasansammlungen. Ebenso sind die
Kompatibilitdt mit den  Messmethoden SAXS und Nanotomographie, die
Temperaturbestandigkeit der Zelle und die Bestandigkeit gegentber Strahlenschaden noch
nicht gepruift worden. Die chemische Resistenz des Systems konnte aufgrund der fehlenden
Langzeitversuche nicht getestet werden. Weiterhin ist die Durchstrahlbarkeit der Ti-Vlies-
Elektrode, eine der zentralen neuen Anforderungen, derzeit nur konstruktiv gewahrleistet,
muss aber noch experimentell bestatigt werden. Auch die Dichtheit unter Argondruck und die
langfristige Stabilitdt der Verklebungen konnten noch nicht Uberprift werden. SchlieRlich
wurde der ursprlinglich geplante Fertigstellungstermin zum 31.12.2024 nicht eingehalten und
konnte daher nicht validiert werden.

Ein entscheidender Aspekt der Verifikation und Validierung betrifft die konstruktiven
Anderungen im Vergleich zur vorherigen Zelle Z2u. Durch die Implementierung von Kapton-
Fenstern und die Neukonstruktion der Elektrodenaufnahme wurde sichergestellt, dass die
grundlegenden Anforderungen an die optische Zuganglichkeit und die Materialkompatibilitat
mit Synchrotronstrahlung erfillt sind. Zwar konnte die Durchstrahlbarkeit der Ti-Vlies-
Elektrode noch nicht experimentell Gberprift werden, jedoch wurde die Zellengeometrie
speziell darauf ausgelegt, dass sich hinter der Elektrode keine weiteren Bauteile aul3er
Elektrolyt und Fenster befinden.

Zudem wurde die Klvette speziell fir den 3D-Druck optimiert, um eine schnelle Herstellung
zu gewahrleisten. Die Wandstarken wurden so ausgelegt, dass eine vollstandige Flllung der
Schichten ohne Hohlrdume sichergestellt ist. Zusatzlich wurden die Kontaktflachen fir die
Abdichtung mit Flachdichtungen nachbearbeitet, um eine gleichmaflige Anpressung zu
ermdglichen. Die Verklebung der Kapton-Fenster konnte erfolgreich durchgefihrt werden,
wobei die Haftung des 2K-Klebers ohne besondere Oberflachenbehandlung zufriedenstellend
war. Diese MalRnahmen verbessern die potenzielle Dichtheit der Kiivette, konnten jedoch noch
nicht in einem Drucktest mit Argon Uberprift werden.

Trotz der begrenzten Testmdglichkeiten zeigen die bisherigen Ergebnisse, dass die
wesentlichen Designanderungen zielfuhrend waren und das Konzept der neuen Zelle
grundsatzlich umsetzbar ist. Die Validierung offener Anforderungen sollte in kinftigen
Untersuchungen erfolgen. Dabei empfiehlt es sich, die Zelle zunachst unter realen
Betriebsbedingungen zu testen und insbesondere die Dichtheit, die chemische Bestandigkeit
sowie die Gasableitung zu prifen. Anschlielend sollte die Messmethode mittels
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kennzeichnet, welche Punkte bereits verifiziert oder validiert wurden (griin) und welche nicht

Synchrotronstrahlung erprobt werden. Abbildung 41 zeigt die komplette Anforderungsliste und
(rot). Alle nicht gepriften Anforderungen sind farbig nicht markiert.

Zahlenwert | Einheit

Nr. Beschreibung/Name der Anforderung (mit ) FIw? Kommentar Verifikation | Validierung
min.] exakt |max.
1 Funktionale Anforderungen
i mittels W F Die Zelle muss den Prozess der Wi durch E ¥
i i F Die Zelle muss den Prozess der Saverstotfbildung durch Elektrolyse ge
Betrieb frei von gen F
= (2.8.5 il i aphie) m N.n.._n muss wu.: p mitden gen der P&2 (Kl gl POS
le m i ichmagi d haby m
Konioierter Blsidiotliss " Die Zelle muss eine gleichmaBige und des u
Drei-Elektroden-Aufbau F Arbeits-, Gegen-, Referenzelektrode muss vorhanden sein.  — ]
Irs | Jioo Jmbar [F  [bieZelle muss dauerhatt dicht sein.
der Zelle 20 | lso Jec W |Die Zelle soll fiir den Betrieb bei Elektrol im Bereich von 20 °C bis 80 °C sein.
IE ich (Elektrolytschi |1 7 [mm [F [Die i i Fenster und darf maximal 7 mm
[Fensterdicke 1 [t lmm _[F|Fenster fir Strahlendurchlass so diinn wie moglich.
4 Energie
g5 ber Py F
g lber i F
iebsspannung 10 |v F
Is Elektroden |
Einsatz von Ti-Vlies als S 8x20x0.35 mm F Ti-Viies, mit Ir-Be hy {100 Zyklen, 7.2 nm))
Die Ti-VL mMuss ] durch Sy g sein. Hinter der Elektrode
Dy it der Ti-Viies-E F diirfen sich E und ein iges Fenster befi g od
Blockierung der Strahlung zu vermeiden.
mit Kapillarschlauch und U F
Einsatz von Platindraht als nelektrode F
5 -
Alle die mit dem in Kontakt miissen 1 molarer
(Chemische Bestandigkeit H2504 1 mol F % izl
emische Bestandigkeit gegen Schwefelsaure (H,50,) sein
Strahlschaden minimieren Elementen sollten Strahlschaden widerstehen
[Material tir Fenster | | [ [F [Fenster aus Tefion, PEEK oder Kapton.
8 Kosten
[Verwendung von marktublichen Bauteilen ist anzustreben | | w1
9
| Dichtheit ohne Nat oder zusatzlichen Di [T | [ w
10 Montage
Schritt-fur-Schritt Montagea F
i F
Detallierte Stickliste F
orungsfreie Montage/D w
11 Termin
|Fertig:  bis 31.12.2024 | 1 w1
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Erzielte Ergebnisse beider Projekte

Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Entwicklung und Optimierung zweier Testzellen
fur die Untersuchung von Blasenbildungsprozessen in der Wasserelektrolyse. Wahrend die
Zelle Z2u fir Messungen am MUST-Gerat der HAW Hamburg konzipiert und verbessert
wurde, wurde die Zelle Z3 speziell auf Anforderungen der
Synchrotronstrahlungsuntersuchungen zugeschnitten. In beiden Fallen wurden die jeweiligen
Anforderungen definiert, technische Ldsungen erarbeitet und teilweise prototypisch
umgesetzt. Die Herausforderungen lagen vor allem in der Gewahrleistung einer zuverlassigen
Abdichtung, der Auswahl geeigneter Materialien und in der Integration einer durchstrahlbaren
Elektrode. Aufgrund zeitlicher Beschrankungen war es nicht moglich, die Zellen unter realen
Betriebsbedingungen zu testen, doch konnten alle unmittelbar prifbaren Anforderungen
verifiziert und validiert werden.

Im Rahmen der Z2u-Optimierung wurden diverse MalRnahmen ergriffen, um eine zuverlassige
Dichtheit und eine effiziente Elektrodenintegration zu erreichen. Die Neugestaltung der
Elektrodeneinsatze, die Verbesserung der Schlauchverschraubungen sowie eine angepasste
Gasableitung trugen wesentlich zu einer benutzerfreundlichen Konstruktion bei. Die
Entscheidung fur Polypropylen (PP) als 3D-Druck-Material sorgte fir eine schnelle Fertigung.
Eine FEM-Analyse der Deckelstruktur zeigte, dass sich die Verformung unter mechanischer
Belastung deutlich verringern lasst.

Fuir die Zelle Z3 stand die Anpassung an Messungen mit Synchrotronstrahlung im Mittelpunkt.
Um diese Anforderung zu erfiillen, wurde eine durchstrahlbare Ti-Vlies-Elektrode integriert und
ein Kapton-Fenster als Beobachtungsfenster eingesetzt, das durch eine hohe
Roéntgenstrahltransmission und chemische Bestandigkeit gekennzeichnet ist. Die Kivette
wurde fur den 3D-Druck ausgelegt, wahrend eine spezielle Verklebungstechnik fur das Fenster
angewandt wurde. Erste Tests zur Elektrodenmontage und Kontaktierung bestatigten die
Eignung des Ti-Vlies in Verbindung mit einem Kupferdraht, allerdings konnte die tatsachliche
Durchstrahlbarkeit der Elektrode nicht unmittelbar gepruft werden.

6.2 Ausblick auf mogliche Weiterentwicklungen

Trotz vieler erfolgreich verifizierter Teilaspekte gibt es noch offene Punkte fur zukilnftige
Arbeiten. Ein zentraler Schritt ist die vollstadndige Inbetriebnahme der Zellen unter realen
Bedingungen, um die Gasableitung und die Dichtheit bei Druckbelastung zu testen. Bei Z3
ware zudem die Prufung der Materialstabilitat unter Synchrotronstrahlung und in Kontakt mit
Schwefelsaure erforderlich, um potenzielle Strahlenschaden an den Fenstern zu bewerten.
Ebenso lassen sich Langzeittests durchfiihren, um die Dauerhaftigkeit der Konstruktion und
der Klebeverbindungen zu untersuchen.

Die Entwicklung kann zusatzlich durch Strdomungstests und Strémungssimulationen vertieft
werden, um das Zusammenspiel von Gasbildung und Elektrolytfluss besser zu verstehen und
Verbesserungen abzuleiten.

Daruber hinaus bietet es sich an, alternative Fertigungsmethoden wie CNC-gefraste PVDF-
Elemente oder feinere 3D-Druck-Verfahren wie SLA oder SLS zu erproben.
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Da in den bisherigen Recherchen keine vergleichbaren, umfassend dokumentierten
Zellaufbauten gefunden werden konnten, stellen die in dieser Arbeit entwickelten Lésungen
eine neue Basis fur weitere Forschungen zur Wasserelektrolyse dar. Die hier vorgestellten
Konzepte konnen als Leitfaden fir kinftige Untersuchungen dienen und auf andere
elektrochemische Fragestellungen Ubertragen werden.
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8 Anhang

8.1 Technische Zeichnungen, Stlicklisten

8.1.1 Gesamtkonstruktion Z2u
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BAUTEILLISTE

OBJEKT ANZAHL BENENNUNG BESCHREIBUNG
1 2 Deckel RE + CE (GA + WE)
2 1 Einsatz WE + RE
3 2 Flachdichtung FKM - 1 mm
A 1 Einsatz CE + GA
5 1 Klammer
6 3 Zylinderstift Lange 4,9 mm - bitte
entsprechend zuschneiden
- PP-Filament (Fiberlogy
Natural 1,75 mm)
7 A 0-Ring 3,2 x 1,6 mm - FKM 70
8 A Distanzhiilse
9 2 Zylinderschraube DIN 912 - M5 x 60
10 2 Sechskantmutter DIN 934 - M5
1 6 Schlauchverschraubung ISO 1/8" Gewinde -
Innenbohrung 4 mm - PVDF
12 2 0-Ring 9 x 15 mm - FKM 70
13 1 Glasskiivette 40 x 40 x 10 mm -
cuvet.co
Q @ IS0 2768-m DIN 1S0 1302
Datum Name
Gezeich | 26.12.2024 | 0. Shipunov
Kontroll Gesamtkonstruktion Z2u
- HAMBURG | Z2u 2
Status Anderungen Datum | Name | -
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Herstellungsverfahren: 3D-Druck (FDM, SLS oder SLA)
Oberflachengiite: Mindestwert Ra 50 pm

Priifbezogene Bemafung - weitere geometrische Details
entnehmen Sie bitte dem 3D-CAD-Modell.
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Oberflachengiite: Mindestwert Rz 6,3 pm, unverandert (roh)

10,20
EN 2,60 1,00 N
e g
\ Ll
7 )
L 1:1
_IJI

A &
~F
~F

\__/

= %&QQ
xé 2 roh
Yo
Rz 6,3
Mafistab 2:1
ﬂ @ 1S0 2768-m DIN IS0 1302
Werkstoff FKM
Datum Name
Gezewh | 26.12.2024 | D. Shipunov
Kentrol Flachdichtung
— HAW
= HAMBURG | ZZ2uF m&.

58



10,00
——1 _
- 1 LI | _— s £ ]
S ¥
sl - “ mml:_|_|_ i
48,00
37,50 #
2 8 o 350 "
- ! o (=)
3 =1 % ¥ \H. \) \w\../a (=3 o~
= | o~ @ nv o~
(Wg] _da T
| Ty M —— -
2 o —F P13 (=) &
- = o —_— g T " 1= o
o= =1 | -
o H y
- Z H—— ./)Ao
Rioe
3,50 13,00 2,00
10,00 8,00
5,00
| 1
= = Ll Ll L
o T f
of = — .- 3 Ra 50
T T i
9.-
o~
MaBstab 2:1
B @ IS0 2768-m DIN 150 1302
Werkstoff PP
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Herstellungsverfahren: 3D-Druck (FOM, SLS oder SLA) —
Oberflachengiite: Mindestwert Ra 50 pm = HAW Z2uE CE GA O
Priifbezogene BemafBung - weitere geometrische Details e — HAMBURG u . YA
entnehmen Sie bitte dem 30-CAD-Modell.
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Herstellungsverfahren: 30-Druck (FOM, SLS oder SLA)
Oberflachengiite: Mindestwert Ra 50 pm
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8.1.2 Gesamtkonstruktion Z3
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BAUTEILLISTE

OBJEKT ANZ AHL BENENNUNG BESCHREIBUNG
1 2 Deckel RE + CE (GA + WE)
Z 1 Einsatz WE + RE
3 2 Flachdichtung FKM - 1 mm
A 1 Einsatz CE + GA
5 1 Klammer
6 3 Zylinderstift Lange 4,9 mm - bitte
entsprechend zuschneiden
- PP-Filament (Fiberlogy
Natural 1,75 mm)
1 IA 0-Ring 3,2 x 1,6 mm - FKM 70
8 L Distanzhilse
9 2 Zylinderschraube DIN 912 - M5 x 60
10 2 Sechskantmutfter DIN 934 - M5
" 6 Schlauchverschraubung ISO 1/8" Gewinde -
Innenbohrung & mm - PVDF
12 2 0-Ring 9 x 1,5 mm - FKM 70
13 1 PP-Kiivette
14 2 Fenster Durchmesser 25 mm -
Kapton - redox.me
Q @ IS0 2768-m DIN 1SO 1302
Datum Name
Gezeh | 26.12.2024 | D. Shipunov
Koatrot Gesamtkonstruktion Z3
= HAMBURG | Z3 %g
Status Anderungen Datum | Mame |
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Herstellungsverfahren: 3D-Druck (FDM, SLS oder SLA)
Oberflachengiite: Mindestwert Ra 50 pm
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Oberflachengiite: Mindestwert Rz 6,3 pm, unverandert (roh)
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Herstellungsverfahren: 30-Druck (FOM, SLS oder SLA)
Oberflachengite: Mindestwert Ra 50 pm
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8.2 Zusatzliche Dokumentationen

8.2.1 3D-Druck von PP-Material: Einstellungen,
Software

Material

Filament: Fiberlogy PP Natur, 1,75 mm

Klebestift: Magigoo 3D Klebestift fir PP, 50 mli
3D-Drucker

Modell: Bambu Lab P1S

Druckbett: PEI-Engineering Plate fur den Bambu Lab P1S
Software

CAD-Programm: Autodesk Inventor 2024 Professional
Slicer: Bambu Studio v. 1.9.1.67

Filamenteinstellungen

Filament

28 Grundlegende Informationen

35

@ Volumetrische Geschwindigkeitsbegrenzung

3.6

Material

und
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Filamenteinstellungen
PP - Hilfsliifter + Plate
hreibungen der Einstellungen

[~ Riickzug

Filamenteinstellungen
PP - Hilfslifter + Plate

Kiihlung

A& Kiihlung fiir eine bestimmte Schicht

b Bauteilliifter
Minimale
Liiftergeschwindigkeit
Schwellenwert fiir die
maximale
Liiftergeschwindigkeit

Hilfsliifter

eschritten ()
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Filamentein:

Erweiterte Einstellungen

- air filtration[curren
during_print_

; filament end gcode
M106 P3 S0

Druckeinstellungen

Qualitat

& Schichthdhe

= Breite der Linie

Ausgerichtet
15

Keine

£} Prazision
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Qualitat

& Glatten

[£]) Wandgenerator

{8 Erweiterte Einstellungen

Kein Glatten

Klassisch

innen/auBlen

Alle Oberflac...
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@ Fiillung
Fllldichte

Flllmuster

Monotonisc...

5
1
NJMonotonisch
=3
0

B Geradlinig
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Geschwindigkeit
(@) Geschwindigkeit der ersten Schicht

Erste Schicht 40

Fillung der ersten
Schicht

50
Geschwindigkeit der restlichen Schichten
AuBenwand 50

Innere Wand 50

Fiillung

Innere massive
Fillung

Oberflache

Liickenfillung

(¢] Fahrgeschwindigkeit

Lickenfillung

[e) Fahrgeschwindigkeit

77 Beschleunigung




] Stiitzen

) Filament fiir Stiitzen
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Druckbetthaftung

Randtyp Keine Umran...

= Reinigungsturm

£ Optionen fiir die Diisenreinigung

Spezialmodus
Regular

Nach Ebene

Sonstige
Reguldr

MNach Ebene

Traditionell

Keine

{input_filename_b
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8.2.2 Montageanleitung (Z2u und Z3)

Montageanleitung (Z2u und Z3)

o 1 )(w0)(3)(e) (1) (w)(s)(s
Ay
@ el
o EL AN s
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o si1:1)  OSOP7/ NS
Vi
;-I 90,98
A-A(1:1) 12
BAUTEILLISTE
OBJEKT ANZAHL BENENNUNG BESCHREIBUNG
1 2 Deckel RE « CE (GA + WE)
2 1 Einsatz WE + RE
3 2 Flachdichtung FKM - 1 mm
A 1 Einsatz CE + GA
5 1 Klammer
6 3 Zylinderstift Lange 4,9 mm - bitte
entsprechend zuschneiden
- PP-Filament (Fiberlogy
Natural 1,75 mm)
7 [A 0-Ring 3,2 x 1,6 mm - FKM 70
8 L Distanzhiilse
9 2 Zylinderschraube DIN 912 - M5 x 60
10 2 Sechskantmutter DIN 934 - M5
n 6 Schlauchverschraubung ISO 1/8" Gewinde -
Innenbohrung 4 mm - PVDF
12 2 0-Ring 9 x 1,5 mm - FKM 70
13 1 PP-Kiivette
1% 2 Fenster Durchmesser 25 mm -
Kapton - redox.me
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Schritt 1: Montage des Einsatzes WE + RE mit
Referenzelektroden-Schlauch

Zunachst bereiten Sie den Einsatz fur die Arbeits- und Referenzelektrode (WE + RE) vor. Da
dieser Einsatz per 3D-Druck ohne Stitzstrukturen hergestellt wurde, schneiden Sie die
Kontaktstelle mit einem Skalpell ab, sodass ausreichend Material vorhanden ist, um spater
Ti-Vlies und Platindraht sicher einzuklemmen (Abbildung 1).

Abbildung 1

Anschlieend schneiden Sie den Kapillarschlauch so zu, dass er an der Klebestelle (Abbildung
2) nur kurz ist und leicht ibersteht, wahrend an der gegeniberliegenden Seite genligend
Lange verbleibt, um ihn spater durch den Deckel fihren und mit der Referenzelektrode
verbinden zu kénnen. Es empfiehlt sich, etwas Uberlange einzuplanen, da iiberschiissiger
Schlauch bei Bedarf spater abgeschnitten werden kann. Fihren Sie den Kapillarschlauch
anschlieBend durch die fiir die Referenzelektrode vorgesehene Bohrung im Einsatz und tragen
Sie in die dafiir vorgesehene Nut, in der die Reaktion stattfindet, Araldite oder einen anderen
geeigneten Kleber auf. Wichtig ist, dass Sie den Kleber in der Trockenkammer 24 Stunden
ausharten lassen, bevor Sie fortfahren.
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Abbildung 2

Nach vollstandiger Aushartung der Verklebung fiihren Sie den Platindraht bis zur Klemmstelle
durch. Im nachsten Schritt wickeln Sie ein Ti-Vlies um den Einsatz (Abbildung 3). Anschliefend
klemmen Sie beide Enden des Ti-Viieses an der Klemmstelle fest und sichern sie zusatzlich
mit einem Zylinderstift aus PP-Filament. Danach fiihren Sie den Kapillarschlauch, in dem der
Platindraht verlauft, bis in die speziell vorgesehene Tasche am Einsatz. Dort wird die Elektrode
zu einem spateren Zeitpunkt erneut mit Kleber verklebt.
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Rotationspunkt

Abbildung 3
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Fir Zelle Z3 gilt folgendes Prinzip:

Schritt 2: Montage des Kapton-Fensters in der Kuvette
(Nur fiir Zelle Z3; ansonsten fahren Sie mit dem nachsten Schritt fort.)

Falls Sie eine Zelle des Typs Z3 montieren, stellen Sie sicher, dass die Kiivette gemaR der
technischen Zeichnung fertig bearbeitet ist. Setzen Sie das Kapton-Fenster in die dafir
vorgesehene Nut der Kiivette ein, wobei sich das Fenster vorsichtig biegen lasst, sodass beide
Enden des runden Fensters vollstandig in die Nut greifen. Fillen Sie die Nut vollstandig mit
Kleber, damit das Fenster gleichmaBig verklebt wird und dennoch durchsichtig bleibt
(Abbildung 4). Lassen Sie den Kleber wiederum 24 Stunden in dem Trockenkammer
ausharten. Widerholen Sie diesen Vorgang fir ein zweites Fenster.

Abbildung 4
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Schritt 3: Montage des Einsatzes CE + GA (Gegenelektrode)

Hierbei klemmen Sie zunachst den Platindraht zusammen mit dem Platin-Gitter ein, sodass
der Draht entlang des Randes des Gitters verlauft. Falten Sie die Enden des Platin-Gitters
vorsichtig um den Platindraht, ohne das Gitter zu beschadigen, sodass das Ende des
Platindrahts aus der Mitte des Gitters herausgefihrt wird (Abbildung 5).

> 0’ G <

Platin-Gitter
> <P
> <
6 o T
Platin-Draht

Abbildung 5
Fihren Sie den Platindraht durch die fir den Einsatz CE + GA vorgesehene Bohrung.
Beachten Sie, dass diese Bohrung an einem Ende eine langliche Nut aufweist. Positionieren
Sie das Platin-Gitter mittig auf der Einsatzflache, wickeln Sie es um den Einsatz und klemmen

Sie es mit der vorgesehenen Klammer ein. Abschlieend befestigen Sie die Klammer mit
Zylinderstiften (Abbildung 6).

Platin-Gitter
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Schritt 4: Montage — Verschraubung und Zusammenbau

Im weiteren Verlauf setzen Sie zunachst die O-Ringe in die vorgesehenen Bohrungen der
Deckel ein, bringen die Abstandshilsen an und setzen schliellich die
Schlauchverschraubungen in den Deckeln ein. Legen Sie eine Flachdichtung auf die Seite, an
der sich die Arbeitselektrode (RE) und der Gasableitungskanal (GA) befinden, und bauen Sie
die vorbereiteten Einsatze in den Deckel fir die Arbeitselektrode und die Gegenelektrode ein.
Achten Sie darauf, dass die Seiten korrekt zugeordnet sind (Abbildung 7).

Setzen Sie nun die Kivette in die Baugruppe ein. Bei Zelle des Typs Z3 ist darauf zu achten,
die Kivette richtig einzusetzen, da sie nicht symmetrisch ist und die Arbeitselektrode sichtbar
bleiben muss.

Wiederholen Sie diesen Vorgang fiir die gegeniberliegende Seite.

Prifen Sie, ob die Flachdichtungen richtig sitzen und nicht verrutschen, und schrauben Sie
anschlieBend die Zelle zusammen. Ziehen Sie dabei die Schrauben nicht zu fest an,
idealerweise mithilfe der kurzen Seite eines Inbusschlissels.

Deckel WE + GA

Deckel RE + CE

Abbildung 7



Schritt 5: Nachschieben des Kapillarschlauchs bei
Gasableitungskanal und Gegenelektrode

Nach dem Verschrauben fehlen noch die Kapillarschiauche im Bereich des
Gasableitungskanals und der Gegenelektrode. Fiihren Sie den Kapillarschlauch bei der
Gegenelektrode zunéchst in die Elektrode hinein und anschlieBend durch Verschraubung,
Abstandshiilse, O-Ring und Deckel. Der Schlauch muss alle diese Bauteile durchlaufen, um
die Dichtheit zu gewahrleisten. Sollte der Schlauch am Ubergang vom O-Ring zum Deckel
steckenbleiben, drehen Sie ihn vorsichtig, bis er durch die Bohrung gefiihrt werden kann. Der
Kapillarschlauch soll dabei nicht vollstandig bis zum Einsatz reichen, sondern nur durch den
Deckel, wie es in der Abbildung 8 dargestellt ist.

Dieses Vorgehen gilt auch fir den Gasableitungskanal.

Abbildung 8
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Schritt 6: Endverklebung des Kapillarschlauchs an der
Gegenelektrode

Zum Abschluss verkleben Sie den Kapillarschlauch an der Gegenelektrode (Abbildung 9).
Achten Sie darauf, dass der Kleber tief in den Schlauch eindringt, und lassen Sie ihn erneut
24 Stunden in dem Trockenkammer ausharten. Nach dieser letzten Aushartungsphase ist die
Zelle betriebsbereit.

Abbildung 9
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