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1. Zusammenfassung

Portable Energiesysteme liefern elektrische Energie fiir portable, elektrisch betriebene Geréate.
Der Leistungsbereich liegt im Allgemeinen unterhalb von 100W. Typische Anwendungen sind
nicht nur im Freizeit und Geschaftsbereich zu finden (Multimedia, Konsumerelektronik), sondern
ebenso im industriellen Bereich (autarke, wartungsfreie oder portable Mess- und Regelungs-
technik). Vielfalt, Anzahl und Aufgabenspekirum der portablen, elektrisch betriebenen Geréte
wachsen stetig. Damit einher geht ein erhéhter Bedarf nach langerer Betriebsdauer und héherer
Leistungsfahigkeit. Die bisher verwendeten elektrochemischen Energiespeicher (Batterien oder
Akkumulatoren) sind jedoch nur bedingt fir netzferne Anwendungen mit héherer Laufzeit oder
héherem Energiebedarf geeignet, da die momentan erreichbare Energiedichte bei etwa 300
mWh/cm? liegt. Mit einer Brennstoffzelle auf Methanolbasis kann die Betriebszeit z.B. von oben
genannten Gerdten signifikant verlangert werden, ohne das Gewicht und/oder das Volumen
unverhaltnismaBig zu erhéhen. Methanol I&sst sich sehr effizient herstellen, leicht lagern, un-
kompliziert transportieren und einfach handhaben. Methanol hat mit 6030 mWh/g eine sehr
hohe Energiedichte. Durch den Einsatz von Tanks oder Kartuschen zur Speicherung von flussi-
gem Methanol in einem Brennstoffzellensystem kann eine sehr hohe volumetrische
Leistungsdichte des Gesamtsystems erreicht werden, die derjenigen eines konventionellen bat-
terie- oder akkubasierten Systems Uberlegen ist, selbst wenn ein Wirkungsgrad der Zelle von
nur 30% angenommen wird. Methanol wird an der Anode einer DMFC unter Verbrauch von
Wasser zu Kohlendioxid oxidiert. Dabei muss ein Mindestverhaltnis vom Methanol zu Wasser
1:1 eingehalten werden. Infolge des elektroosmotischen Wassertransports durch die Membran
auf die Kathodenseite wird auch Methanol mitgefihrt; um dies zu reduzieren wird auf der Ano-
denseite eine Wasser-Methanolmischung mit maximal 5 Mol Methanol genutzt. Damit kein
groBvolumiger Tank, der hauptsachlich Wasser enthalt, mitgefiihrt werden muss, empfiehlt sich
ein geschlossener Anodenkreislauf mit Methanol-Zudosierung. Dazu soll auf der Anode (CO, in
Wasser-Methanol) und der Kathode (Wasser in Luft) eine Stofftrennung erfolgen, um eine Was-
serrickfihrung zu ermdglichen. Die sekundaren Phasen CO, und Wasser kénnen sich
leistungsmindernd auf die Zelle bzw. den Zellstapel auswirken und einen instabilen Betrieb ver-
ursachen. Um eine unkontrollierte Strémungsverteilung im Zellstapel zu vermeiden, sollte eine
Stofftrennung bereits innerhalb des Stapels erfolgen.

Abbildung 1: Skizze fiir einen M’

moéglichen Aufbau eines
UDMFC-Systems in Lab-On-
A-Chip-Design; Anodenplatte
links, Kathodenplatte rechts

Daher war das Ziel dieses Projekts die Entwicklung eines uDMFC-Moduls aus metallischen
Bipolarplatten (BPP) mit integrierter Stofftrennung auf Anode und Kathode mit dem Zweck einer
Medienrtckfihrung (Abbildung 1). In der Art eines Lab-On-A-Chip-Designs soll so ein flaches
System entwickelt werden, welches die Funktionen uDMFC, CO,-Abscheidung und Feuchte-
rickgewinnung vereint. Ein elementarer Teil fir den Aufbau eines solchen Systems sind
entsprechende Dichtungsmaterialien und —konzepte. Die geometrische Gestaltung der stré-
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mungsflhrenden Strukturen der Platten sollte so ausgefiihrt werden, dass sie sich fir eine
Massenfertigung Uber einen Préageprozess eignen.

Mit diesem Projekt konnte die Grundlage fur die Herstellung eines kompakten portablen DMFC-
Systems geschaffen werden.

Es wurden folgende Themen bearbeitet:

Erstellung von Strémungskarten fir Anode und Kathode in Abhéngigkeit der Kanalgeo-
metrie

Festlegung eines Bipolarplattenwerkstoff und —designs basierend auf Kontaktwider-
stand- und Korrosionsuntersuchungen

Entwicklung eines Designs fir metallische BPP, das sich auch fir den Prageprozess
eignet. AuBerdem wurde eine Dichtnut vorgesehen, die sich fir das Auftragen einer
Dichtung mit dem Dispenser eignet

Entwicklung eines Dichtwerkstoffs, der mit dem Dispenser aufgetragen werden kann und
unter den Bedingungen der DMFC bestandig ist

Entwicklung eines CO,-Abscheiders sowie einer Feuchteriickgewinnung
Zusammenfihrung der Komponenten in einem Shortstack

Im Laufe des Projektes haben sich Anderungen ergeben auf die im folgenden Kapitel naher
eingegangen wird.
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2. Wissenschaftlich-technische Aufgabenstellung

2.1. Gegenliberstellung angestrebter und erreichter Ziele

Das Ziel des Projekts auf der Seite der Forschungsstelle 1 ist die Verwendung metallischer
Bipolarplatten, deren Design sich auch fir die Herstellung im Prageprozess eignet. Zu diesem
Zweck wurde mit der Firma Giggel, die Mitglied im PA ist, ein Plattendesign entwickelt. Dieses
Konzept kann in ein Design, das sich flir den Prageprozess eignet Ubertragen werden. Dazu
musste jedoch der Beschichtungsprozess der Firma PT&B, die auch Mitglied im PA sind, ange-
passt werden. In diesem Zuge wurde auch die Beschichtungszusammensetzung optimiert, um
die Ziele, die das Department of Energy (DOE)' beziiglich Korrosionsbestandigkeit und Leitfa-
higkeit vorgibt, angepasst (siehe AP1). AuBerdem erforderte die Erstellung der Strémungs-
karten einen hohen Messaufwand. Dies flhrte dazu, dass das Arbeitspaket 7 nicht mehr in der
Projektlaufzeit bearbeitet werden konnte. Das Arbeitspaket 6 wurde nicht bearbeitet, da dieses
AP nach der Bearbeitung der AP 1-3 nicht zielflhrend gewesen ware. Die Vermessung der Zel-
len in AP 3 zeigt eine deutliche Abh&ngigkeit der sich einstellenden Strémungsform von der
Zeit. Bis sich eine Strdomungsform einstellt, entstehen in den Kanélen der Anode zunéchst Bla-
sen, die sich im Laufe des Betriebs vereinen und je nach Betriebspunkt eine Schwallstrémung
bilden. Dieses Phanomen tritt je nach Betriebszustand zu unterschiedlichen Zeitpunkten auf.
Die Nachbildung dieser zeitlichen Abhéangigkeit kann in einem ex-situ Versuch nicht nachge-
stellt werden.

Eine Integration des Mikroapparats zur Wasserriickgewinnung in die metallische Grundplatte
wurde bisher nur konstruktiv geldst, ist jedoch generell problemlos mdéglich. Wichtig fir die In-
tegration ist die endglltige Positionierung und Verschaltung im Gesamtaufbau. Um
FlUssigkeitsverluste durch Verdampfen, Diffusion und Gasaufsattigung zu minimieren, wird
empfohlen den Mikroapparat fir die Wasserrickgewinnung nach der Kondensationsstufe (Mik-
rowarmeulbertrager) zu integrieren. Eine thermische Entkopplung von der uDMFC ist fir die
Integration des Mikroapparats fir die Wasserriickgewinnung und der Kondensationsstufe zu
prufen. HierfUr sind die genauen Kenntnisse Uber die Temperatur- und Druckverhaltnisse im
Gesamtsystem zwingend erforderlich.

Die Entwicklung eines Mikroapparates zur Wasserriickgewinnung aus der Kathodenstrémung,
die Ziel der Forschungsstelle 2 war, konnte erfolgreich abgeschlossen werden. Jedoch fihrten
untererwartete Dichtungsproblematiken im abschlieBenden Aufbau des uDMFC-Modul zu wei-
teren Verzégerungen, die im Rahmen der kostenneutralen Projektverlangerung bedingt durch
Fertigungsengpasse am ZBT und am KIT nicht mehr kompensiert werden konnten. Durch wei-
tere Anpassungen des pDMFC-Moduls sollen die Dichtungsproblematiken beseitigt werden.
Nach Erreichen einer Lésung sollen die experimentellen Daten erhoben werden, die im An-
schluss eine detailliertere Auslegung des CO,-Abscheiders und der Wasserriickgewinnung
ermdglichen. Des Weiteren sind das KIT und ZBT bestrebt die experimentellen Ergebnisse im
Rahmen einer gemeinsamen Verdéffentlichung einem internationalen Publikum zu prasentieren.

! United States Department of Energy (DOE) ist ein Ministerium innerhalb der Bundesregierung der Vereinigten Staa-
ten verantwortlich fir Energie und Nuklearsicherheit.
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Zur Optimierung des Moduls wurde im Laufe des Projekts die Entwicklung eines Dichtungssys-
tems angestrebt, das mit dem Dispenserverfahren aufgetragen werden kann. Der Vorteil dieses
Konzepts im Vergleich zu den im Projekt geplanten Flachdichtungen, die von der Forschungs-
stelle 3 entwickelt werden sollten, ist, dass im Dispenserverfahren eine definierte Dichtraupe
mit beliebigem Konturverlauf hergestellt werden kann. Es entsteht ein formstabiles, geometrisch
gleichmaBiges Dichtelement. Um diese Vorteile nutzen zu kénnen und die Montage der Zellen,
gerade in Hinblick auf eine Massenfertigung, zu erleichtern und Fehler beim Zusammenfiigen
zu verhindern, wurde eine Anpassung der Arbeitsete vorgenommen.

2.2. Durchgefihrte Arbeiten und Ergebnisse der Forschungsstellen
2.2.1.Durchgeflhrte Arbeiten und Ergebnisse des ZBT

Ziel des ZBT in diesem Projekt ist u.a. die Erstellung von Strémungskarten, um die Auswirkung
von Werkstoff, Oberflacheneigenschaften, Kanalgeometrie und Betriebsbedingungen auf die
Strébmung auf Anode und Kathode zu untersuchen. Die Strdomungskarten dienen der gezielten
Manipulation der Zweiphasenstromung (ZPS) zur schnellen Ableitung der Produkte auf Anode
und Kathode bzw. zur Einstellung der gewiinschten Strémungsform, die fir die nachgeschalte-
ten Komponenten, CO,-Abscheider und Kondensator, von Vorteil sind. Eine Blockade der
Kanalstruktur durch z.B. flooding soll so vermieden werden. In Abhangigkeit der ermittelten
Leistungsfahigkeit der untersuchten Zellen und der ermittelten Zusammenhange zwischen Mor-
phologie der ZPS sollte eine Auswahl der Materialien und eine Aussage zur Geometrie der
Kanéle fur die DMFC getroffen werden.

In den folgenden Arbeitspaketen (AP1-AP5) werden MaBnahmen untersucht, um Wassertrop-
fen bzw. CO,-Blasen gezielt aus der Zelle zu entfernen. In der Literatur sind verschiedene
Ansatze genannt und untersucht worden. Es wird zwischen zwei Methoden unterschieden, der
aktiven Methode, bei der durch eine Variation der Kanalgeometrie oder der Betriebsweise die
Tropfen bzw. Blasen aus der Zelle entfernt werden und der passiven Methode bei der durch
eine Variation der Kontaktwinkel von GDL und Kanélen eine Haftung von Blasen bzw. Tropfen
verhindert wird.

Als passive Methode wird die Ausnutzung der hydrophoben bzw. hydrophilen Eigenschaften
bestimmter Materialien, d.h. eine gezielte ,Einstellung” des Kontaktwinkels eingesetzt.

AP 1: Vermessung der Kontaktwinkel von Wasser in Luft sowie Wasser-Methanol in CO2-
Atmosphare fiir verschiedene metallische BPP-Materialien und Beschichtungen

In diesem Arbeitspaket wurde neben der Vermessung der Kontakiwinkel auch eine Werkstoff-
untersuchung durchgefiihrt. Eine reine Festlegung des Bipolarplattenmaterials aufgrund des
Kontaktwinkels reicht hier nicht aus. Wichtig fir den Einsatz eines Werkstoffs als Bipolarplatte
sind ihre Korrosionsstabilitdt sowie ihre Leitfahigkeit aber auch die Kosten sowie die Bearbeit-
barkeit des Materials. Daher waren neben der Vermessung des Kontaktwinkels auch die
Untersuchung der Korrosionsstabilitdt und des Kontaktwiderstands ein Teil dieses Arbeitspa-
kets und ausschlaggebend fur die Auswahl geeigneter Materialien. Untersucht werden sollten
laut Beschreibung des Arbeitspakets Titan, Edelstahl, Kupfer sowie Aluminium.

Titan ist ein sehr korrosionsbestandiger Werkstoff, der aber flir die Anwendung in einem portab-
len Gerét, aufgrund seines zu hohen Preises nicht in Frage kommt. Dasselbe gilt fur Kupfer.
Kontaktwinkel zu diesen Materialien wurden jedoch im Rahmen dieses Arbeitspakets gemes-
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sen, um diese Werte flr eine Datenbank nutzen zu kénnen (siehe Anhang). Bei der weiteren
Bearbeitung des Projekts sind diese Werkstoffe jedoch nicht weiter beriicksichtigt worden.

Erste Versuche zur Korrosionsstabilitdt sowie zum Kontaktwiderstand wurden mit folgenden
Materialien durchgefihrt (Tabelle 1).

1.4404
Edelstahl 1.4571
1.4301
Aluminium = S
EN AW 1050 A

Tabelle 1: untersuchte Edelstahl- und Aluminiumwerkstoffe

Diese Auswahl beinhaltet Werkstoffe, die kostengiinstig durch Pragen bzw. Atzen bearbeitet
werden kénnen. Firr das Atzen eignen sich die oben aufgelisteten Stahle. Aluminium ist nur
bedingt fur dieses Verfahren geeignet, da die erforderlichen Fertigungstoleranzen nicht einge-
halten werden kdnnen. Fir Aluminium eignet sich das Prageverfahren. Aufgrund des niedrigen
Preises, des geringen Gewichts und der guten Umformbarkeit durch den Prageprozess wurde
zum Aufbau des Moduls Aluminium angestrebt. Parallel dazu wurde weiterhin Edelstahl unter-
sucht. Aufgrund der geringen Korrosionsstabilitdt des Aluminiums unter den Kkorrosiven
Bedingungen der DMFC bzw. der hohen Kontaktwiderstande von Edelstéhlen bendétigen beide
Werkstoffe eine Beschichtung. Zusammen mit dem Unternehmen PT&B, das Mitglied des Pro-
jektbegleitenden Ausschusses ist, wurden verschiedene Beschichtungen sowohl auf Aluminium
und auch auf Edelstahlen aufgebracht und getestet. Ein Teil der Untersuchungen zu den aus-
gewahlten Aluminiumlegierungen und Edelstahlen ist Teil eines ZIM-Projektes (16KN045239),
in dem eine korrosionsstabile, hoch leitfahige Beschichtung zusammen mit PT&B entwickelt
wird. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde auch in diesem Projekt eine angepasste Be-
schichtung entwickelt.

Das Department of Energy hat zur Beurteilung von Bipolarplattenmaterialien das Ziel einen
Kontaktwiderstand von <20 mQcm? bei einem Anpressdruck von 10 bar zu erreichen festgelegt.
Zunachst wurden die ausgewahlten Edelstahle und Aluminiumwerkstoffe im Rohzustand ver-
messen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zu sehen.

ICR of stainless steel at 10 bar compaction force ICR of aluminum at 10 bar compaction force
100 200
90 180
80 i i 160
— 70 — 140
E 60 - - 5120
E. 50 E 100
= 40 T i = 80
2 3 2 60
20 T T 40
10 20
1.4404 14571 1.4301 EN AW 10504 EN AW 5754

Tabelle 2: Kontaktwiderstand von ausgewahlten Edelstahl- und Aluminiumwerkstoffen im Rohzustand

Der Werkstoff 1.4301 wurde aufgrund seines hohen Kontaktwiderstands nicht weiter verfolgt.
Die Werkstoffe 1.4571 und 1.4404 sind gut erhaltlich und besitzen gute Korrosionseigenschaf-
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ten. Die beiden Aluminiumlegierungen wurden aufgrund ihrer guten Eignung fir das Préagever-
fahren nach Absprache mit der Firma Giggel ausgewahlt.

Die folgende Tabelle zeigt die Substrat-Beschichtungskombinationen, die in diesem Projekt
untersucht wurden (Tabelle 3).

Aluminium
EN AW 5754
EN AW 1050A
Stahl
1.4404
1.4571

BL-CrN/aC

BL-CrN/aC

BL=basic layer

Tabelle 3: Substrat-Beschichtungskominationen

Bei der Beschichtung BL-CrN/aC handelt es sich um eine mehrlagige Beschichtung aus CrN
und amorphem Kohlenstoff und einem Basislayer zur besseren Haftung am Substrat, die von
PT&B entwickelt worden ist.

Mit den Proben aus Tabelle 3 wurden Korrosionsmessungen durchgefiihrt. Dabei wurde die
Untersuchungsmethode Linear-Sweep-Voltammetrie (LSV) verwendet. Dabei wird die Probe
einem korrosiven Angriff ausgesetzt, der den Angriff in der DMFC simulieren soll. Dabei wird
der Aufbau verwendet, der in Abbildung 2 (links) zu sehen ist. Es handelt sich um ein Drei-
Elektroden-System. Dabei wurden folgende Komponenten und Einstellungen verwendet:

Referenz-Elektrode Standard-Wasserstoff-Elektrode (SHE)
Gegenelektrode Platingitter

Elektrolyt 1,5 mM Schwefelsaure und 1,5 M Methanol
Temperatur 70 °C

Scanrate 1 mV/s

Tabelle 4: Einstellungen und Komponenten der Linear-Sweep-Voltammetrie (LSV)

1og [i] Cathodic domain Anodic domain
0g 1)

E.... Corrosion potential

Reduction reactions Oxidation/dissolution reactions

Ecor E/(V/Ref)

Polarization curve

Abbildung 2: Aufbau der Messapparatur (links), typisches U/I-Diagramm der Linear-Sweep-Messung (rechts)

Bei der Linear-Sweep-Voltammetrie werden Strom-Spannungs-Messungen zur Beurteilung des
Korrosionsverhaltens durchgefihrt (Abbildung 2 rechts). Diese Methode ist gut geeignet, um
Aussagen Uber da Korrosionsverhalten zu erlangen. Der Korrosionsstrom sowie das Korrosi-
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onspotential werden gemessen, wodurch es mdglich ist, Proben einfach miteinander verglei-
chen zu koénnen. In Abbildung 3 sind die Kontaktwidersténde der Proben vor und nach der
Korrosionsmessung zu sehen. Die Zielwerte des DOE konnten durch die Beschichtung fir alle
Substrate erreicht werden.

140 -
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100

ICR [mficm?]

40
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B0
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electrical conductivity of different BPP materials
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target values set by

BL-CrN/aC
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BL-CrN/aC
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the department of
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BL-CrN/C

stainless steel

1.4404 1.4404 1.4571

stainless steel

stainless steel

1.4571

10504

1050A

5754 5754

stainless steel  aluminum alloy | aluminum alloy | aluminum alloy | aluminum alloy

Abbildung 3: Kontaktwiderstande ausgewahliter Proben

nachsten Schritt wurden die Kontaktwinkel verschiedener Substrate von Wasser- sowie

Wasser-Methanol-Tropfen auf sowohl beschichteten als auch unbeschichtete Proben in Luft
sowie CO,-Atmosphere gemessen. Untersucht wurde auch der Einfluss einer Oberflachenmodi-
fikation durch Laserbearbeitung auf den Kontaktwinkel.

3w g 5 € d'l:> B
- E 0 E E ©
5 £ S5 |83 |8§8| §%
Q S o 83 t X S g S a
> =] og | SE |S =2 T o
(72} [T = £ X3z (3 =)
= =) © o9°
Wasser Luft 81,1 2,4 hydrophil
Methanol [1M] Luft 97,3 8,38 | hydrophob
Methanol [3M] Luft 92,63 9,3 hydrophob
Meth
Aluminium anol [5M] Luft 95,17 3,5 | hydrophob
EN AW 1050A Methanol [1M] | CO» 98,4 3,78 | hydrophob
Methanol [3M] | CO» 93,93 | 0,64 | hydrophob
Methanol [5M] | CO» 83,24 | 578 hydrophil
Wasser CO» 93,7 1,5 hydrophob
Wasser Luft 80,04 5,1 hydrophil
Methanol [1M] Luft 100,06 | 8,2 | hydrophob
Edelstahl Methanol [3M] Luft 102,25 7 hydrophob
1.4404 Methanol [5M] Luft 102,56 | 4,3 | hydrophob
Methanol [1M] | CO, | 101,22 | 1,6 | hydrophob
Methanol [3M] | CO» 99,35 2,8 | hydrophob
Wasser Luft 78,3 3,1 hydrophil
Methanol [1M] Luft 97,87 7.2 hydrophob
Edelstahl Methanol [3M] Luft 96,21 41 hydrophob
1.4571 Methanol [5M] Luft 98,35 4.2 hydrophob
Methanol [1M] | CO» 99,2 5,8 | hydrophob
Methanol [3M] | CO» 97,5 5,2 | hydrophob

Tabelle 5: Vermessung des Kontaktwinkels verschiedener Materialien im Rohzustand
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Bei der Vermessung der Kontaktwinkel der Materialien im Rohzustand (Tabelle 5) zeigt sich
lediglich ein eindeutiger Unterschied zwischen der Verwendung von Wasser- bzw. Metha-
noltropfen. Der Kontaktwinkel der Wassertropfen ist bei allen Materialien geringer als bei den
Messungen mit Methanoltropfen unter gleichen Bedingungen. Die Verwendung von CO; als
Umgebungsmedium im Vergleich zu Luft zeigt keine eindeutige Tendenz. Auch die Erhéhung
der Methanolkonzentration zeigte keinen eindeutigen Einfluss auf den Kontaktwinkel. Die fol-
gende Tabelle zeigt die Kontaktwinkel auf behandeltem Material. Hierzu gehéren
Beschichtungen sowie die Oberflachenmodifizierungen durch eine Laserbearbeitung.

()] [ ] 1
c c o a (] — , @ c o
B = 25 S 2 2E |2 |B5| £%
= < c = £ 9 3.3 S 3 S < o o
@ L ® Q B 235 €L |T e ™ 0
£ £ s 28 08 | SE|5¢C| T @
@ a 28 8 = EE |¥x3 |53| 88
[} o= = =} © o2
CrN - Wasser Luft 79,6 1,9 hydrophil
- laserbearbeitet Wasser Luft 39,3 0,58 | hydrophil
CrN | laserbearbeitet Wasser Luft 56,7 2,1 hydrophil
Aluminium laserbearbeitet | Methanol [1 Luft | 9963 | 34 | hydrophob
EN AW 1050A - aserbearbeite anol [1M] u , ) ydrophol
- laserbearbeitet | Methanol [3M] Luft 95,43 7.9 hydrophob
- laserbearbeitet | Methanol [5M] Luft 89,7 52 hydrophil
- laserbearbeitet Wasser CcO2 | 81,97 1,8 hydrophil
CrN - Wasser Luft 105,1 0,9 | hydrophob
CrN - Methanol [1M] Luft 81,27 1,5 hydrophil
CrN - Methanol [3M] Luft 85,37 49 hydrophil
Edelstahl
12:03 CN - Methanol [5M] | Luft | 80,83 | 5 | hydrophil
CrN - Methanol [1M] | CO2 89,77 7.4 hydrophil
CrN - Methanol [3M] [ CO2 | 84,55 3.2 hydrophil
- laserbearbeitet Wasser Luft 50,73 2,3 hydrophil

Tabelle 6: Kontaktwinkel beschichteter und bearbeiteter Proben

Es ist zu erkennen, dass der Kontaktwinkel durch eine Beschichtung nur gering verandert wird.
Die Differenz ist jedoch klein und liegt im Bereich der Standardabweichung. Eine eindeutige
Abhangigkeit des Kontaktwinkels von der Oberflachenrauheit ist jedoch zu erkennen. Hier fihrt
eine Laserbearbeitung zu hydrophileren Oberflachen (Abbildung 4).

unbeschichtet bearbeitet beschichtet bearbeitet

39.3° 56.7°

=1

BEd 79.6°

unbeschichtet unbearbeitet beschichtet unbearbeitet

Abbildung 4: Kontaktwinkel von Proben des Substrats Al EN AW 1050 A
a) unbeschichtet bearbeitet, b) beschichtet bearbeitet,
c) unbeschichtet unbearbeitet, d) beschichtet unbearbeitet
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AP 2: Konstruktion und Aufbau verschiedener , klassischer® Einkanal-Direkt-Methanol-
Zellen zur optischen Vermessung der Zweiphasenstromung auf Anode und Kathode

Zunachst wurde eine Literaturrecherche zu der optischen Vermessung der Zweiphasenstro-
mung auf Anode und Kathode einer DMFC durchgeflhrt. Es kann festgestellt werden, dass es
nur wenige Literaturstellen zu der Untersuchung der Strémungsformen bzw. optisch zugéangli-
chen Zellen der DMFC gibt. Die meisten Literaturstellen beziehen sich auf Wasserstoffbrenn-
stoffzellen. Fir die Kathodenseite der DMFC konnte keine Strébmungskarte in der Literatur ge-
funden werden. In der Literatur wurde nur eine Strdmungskarte fur die Anodenseite einer DMFC
gefunden (Abbildung 5). Diese wurde erstellt von Calabriso et al. (2016) [1] in einem Artikel, der
zum Ziel die Charakterisierung der CO,-Entstehung und den Einfluss der CO.-Blasen auf die
Leistung in der DMFC hat. Hier treten vier Strémungsformen auf: Gasblasen, haftende Gasbla-
sen,haftende slug-flow und reiner slug-flow. Es wird ein Serpentine-Flowfield untersucht, bei
dem gerade in den Biegungen haftende Gasslugs sitzen. Es wurde beobachtet, dass gréBere
Gasblasen zu einer geringeren Konzentration von Methanol an der GDL fiihren. H6here Rey-
noldszahlen flhren zu einer héheren Leistung aufgrund des schnelleren Ablésens der Blasen.

240

Iy f
160 bubbly flow

Re
bubbles sticking

80

slug flow
slug flow

4] S0 100 150 200

current density (mA cm)

Abbildung 5: Stromungskarte der Anode (Calabriso et al)

Argyropoulos et al. (1999) [2] haben ein Flowfield mit parallelen Kanalen untersucht. Hier wurde
die Strémung in Blasen-, Schwall- und Ringfilmstrémungen unterteilt. Eine Ansammlung von
Blasen (Slug) wurde hier als hinderlich angesehen und firhrt zu einer Blockade der Kanale.

In Yang et al. (2005) [3] liegt der Fokus auf dem Einfluss der Orientierung der Zelle und es
konnte ein Leistungsmaximum bei einer Orientierung der Anode von 90°, also einem senkrech-
ten Aufbau, beobachtet werden. Eine Einteilung der Strémung in den Serpentinkanélen erfolgte
hier in Blasen-, Slug- und Schwallstrémung. Es war erkennbar, dass sich am Anfang des Ka-
nals Blasen bilden und am Ende des Kanals bildet sich eine Slug-Strémung aus.

Yuan et al. (2017) [4] haben drei unterschiedliche Serpentine-Kanalgeometrien untersucht. Ein
Serpentin mit verrundeten Ecken in der Umlenkung, ein Serpentine mit eckigen Umlenkungen
und ein sich erweiterndes Flowfield. Es wurde festgestellt, dass die sich einstellende Stré-
mungsform in allen drei Designs abhangig ist von der Methanolkonzentration und dem
Volumenstrom. Das Flowfield mit dem divergierenden Flowfield zeigt die héchste Leistung. Au-
Berdem konnte beobachtet werden, dass der Druckverlust und die Strémungsform abhé&ngig
voneinander sind. Die abgerundete Umlenkung flhrt zu einem besseren Austrag der Blasen im
Vergleich zur eckigen Umlenkung.

In Li et al. (2009) [5] wurde ebenfalls ein divergierendes Flowfield auf der Anodenseite un-
tersucht. Mit diesem Design sollte dem Problem der Verblockung des Anodenkanals durch CO.-
Blasen begegnet werden. Im Vergleich zu einem Serpentinen-Flowfield mit gleichbleibender
Kanalbreite sind bei héheren Stromdichten sowohl der Druckverlust als auch die Druckverlust-
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schwankungen geringer. Die Autoren schlieBen aus einer zeitlichen Analyse der ,volume frac-
tion“, dass bei dem divergierenden Kanal die CO,-Blasen besser ausgetragen werden. Ge-
Gegenuber dem Kanal ohne Erweiterung zeigte sich fir den divergierenden Kanal auch eine
deutliche Steigerung der Leistungsdichte.

In der Arbeit von Schrdder (2011) [6] wurde ein Einfluss der Geometrie der Versorgungskanale
auf der Kathode beobachtet. Die Verbesserung des Wasseraustrags aus dem Kanal mit der
Erhdhung des Volumenstroms an der Kathode wurde mit der Erhéhung der Strémungsge-
schwindigkeit der Luft und der Steigerung des gasférmigen Austrags des Produktwassers
begriindet. Es konnte ein klarer Zusammenhang zwischen Kanalquerschnitt und Leistung bzw.
Betriebsverhalten beobachtet werden. Auch im abgeschlossenen IGF-Projekt 16337N wurde
dieser Einfluss untersucht und konnte bestétigt werden.

Einfluss des Kanalquerschnitts auf die Leistung
bei einer Reynoldszahl von 110 und einer Temperatur von 80 °C

-
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Abbildung 6: Auswirkung der Kanalhéhe auf die Zelleleistung

Gerade bei hohen Stromstarken wirkte sich die Geometrie deutlich auf die Leistung der Zelle
aus. Uberlegungen zum Einfluss der Kanalhdhe konnten bisher nicht belegt werden. Eine opti-
sche Vermessung wie sie in diesem Arbeitspaket vorgenommen worden ist, soll daher helfen,
den Einfluss des Kanalquerschnitts auf die Leistung der Zelle zu verstehen.

Die vorangestellten Arbeiten betrachten nur jeweils eine Seite der DMFC ohne eine simultane
optische Untersuchung der ZPS in beiden Kanélen, die zu einer Beeinflussung des Betriebs-
verhaltens fuhren kénnen, vorzunehmen. In [7] wurde in einer transparenten DMFC die
Zweiphasenstromung an Anode und Kathode simultan beobachtet. An der Anode wurde beo-
bachtet, dass eine héhere Stromungsrate die Gasblasen besser aus dem Kanal austragt, die
Lange der Gas-Slugs sich mit der wachsenden Flussrate reduziert und mit erhéhter Stromdichte
die Gasmenge im Kanal zunimmt. Die Luftstromrate zeigt einen vernachlassigbaren Effekt auf
die Zellleistung der DMFC mit serpentinférmigen Kanalen, jedoch einen héheren Leistungsun-
terschied beim parallelen Flowfield. An der Kathode wurden Wassertropfen und Wasserfilme an
den Kanalwanden und eine erhéhte Wasserproduktion im Kanalbereich beobachtet. AuBerdem
verbesserte die Erhdhung der Flussrate der Luft an der Kathode das Austragen des Produkt-
wassers aus dem Kanal.
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Fazit Stand der Forschung der Zweiphasenstromung einer DMFC

Die Literaturrecherche zeigt, dass es bisher keine Strémungskarten der DMFC gibt, bei der
Anode sowie Kathode simultan beobachtet wurden und somit eventuelle Phdnomene nicht zu-
geordnet werden kénnen. In den Literaturstellen werden unterschiedliche Kanalformen sowie
Kanaldimensionen untersucht, die einen Vergleich der Literatur untereinander erschweren bzw.
unmdglich machen. Die Leistungen der optisch zuganglichen Zellen in der Literatur liegen deut-
lich unter den Ublichen Leistungsdichten einer DMFC. Es kann also keine Aussage zu der
Strémungsform bei den Stromdichten getroffen werden, die in dem Stromdichtenbereich im Be-
triebspunkt der DMFC herrscht. Diese Untersuchungen kénnen daher bei einer Auslegung einer
DMFC nicht dienen.

Die Untersuchungen zur ZPS in der DMFC verdeutlichen, dass eine Erhéhung der Strémungs-
geschwindigkeit an Anode und Kathode der Zelle zu einem verbesserten Austrag der Produkte
fihrt. Auch die Kanalgeometrie beeinflusst die Leistung der DMFC. Es zeigt sich, dass die di-
vergierende Kanalstruktur einem Standarddesign hinsichtlich Leistung und Produktaustrag an
der Anode Uberlegen ist.

Bisher ist in der Forschung nur eine Stromungskarte fir die Anodenseite entstanden, die keine
Aussage Uber die Betriebsstabilitdt und Betriebsgrenzen der DMFC hat. Darilber hinaus bezie-
hen viele der Arbeiten die Stéchiometrie nicht mit ein. Daher ist die Beobachtung der ZPS an
den Versorgungsgrenzen von besonderem Interesse, um eine effizientere Brennstoffausnut-
zung zu ermdglichen und die ZPS, die bei einem Betrieb mit geringer Stéchiometrie auftreten,
zu untersuchen.

Daher wird in dieser Arbeit eine simultane Untersuchung des Strdmungsverhaltens an der Ano-
de und Kathode vorgenommen, sodass ein Vergleich unterschiedlicher Kanalstrukturen méglich
ist. Ziel ist es Stromungskarten, die ein besseres Verstandnis der Auswirkung der ZPS auf das
Betriebsverhalten der DMFC in Abhangigkeit des Flow-Field-Designs ermdéglichen, zu erstellen.
AuBerdem ist in der Literatur der direkte Zusammenhang zwischen Kanalversperrung und Leis-
tungs—abfall der Zelle nicht eindeutig geklart.

Daher wurde in diesem Arbeitspaket Strdmungskarten erstellt, die die oben genannten Liicken
in der Literatur schlieBen. Das Strémungsverhalten hat ebenso einen Einfluss auf die Abschei-
dung im Kontaktor (siehe AP 4), dessen Entwicklung auch Teil dieses Projektes ist und sollte an
diesen angepasst werden.

Die in der DMFC am haufigsten verwendete Kanalgeometrie ist der Maander. Auch fir die op-
tisch zugénglichen Zellen in diesem Projekt wurde ein Einkanalm&ander gewahlt. Es wurde ein
Kanal mit sowie ohne Querschnittserweiterung gefertigt, um diese miteinander zu vergleichen.
AuBerdem wurde die Kanalhdhe der Platten variiert (Abbildung 7).

Abbildung 7: Maanderférmiges Flowfield. links ohne Querschnittserweiterung, rechts mit Querschnittserw.
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Die Platten wurden aus dem Werkstoff 1.4404 mittels Mikrowasserstrahlschneiden gefertigt und
anschlieBend beschichtet (BL-CrN/C). Der Aufbau der optisch zuganglichen Zellen ist in
Abbildung 8 zu sehen.

DMFC mit divergierendem Flow-Field

Zylinderschraube

Bipolarplatte Kathode HFL

Schmelzhlebefolie

Endplatte Kathode

Alur ahmen
————___Alurahmen

- ~———_ Endplatte Anode

Schmelzklebefolie

“~._Bipolarplatte Anode

Dichtung

~._Sechskantmutter Mb

Abbildung 8: Aufbau der optisch zugéanglichen Zellen

Die Zellen wurden mit einer Membran-Elekiroden-Einheit (MEA) der Firma Solvicore (Typ
D300E) aufgebaut. Zur Abdichtung der Zellen untereinander dienen Flachdichtungen aus Sili-
kon. Die Abdichtung zwischen den transparenten Polycarbonat-Platten (Endplatte Anode/
Kathode) und den Bipolarplatten erfolgt durch eine Schmelzklebefolie. Verpresst wird die Zelle
durch zwei Aluminiumrahmen.

Es wurden drei Zellen mit identischem Aufbau gefertigt, lediglich die Bipolarplatten wurden var-
riert.
Tabelle 7 gibt einen Uberblick (iber die einzelnen Zellen.

. Kanalh6éhe | Kanal zu Steg- | Kanalldnge aktive Flache
EmE SRR [mm] verhiltnis [mm] [cm?]
Zelle 1 divergierend
0,54
Zelle 2 1:1 155 5 cm?
ohne Kanalerweiterung
Zelle 3 1

Tabelle 7: Beschreibung der Zellen

Jede der drei Zellen wurde zweimal hergestellt und untersucht, um die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse zu bestatigen.

AP 3: Optische Vermessung der Zweiphasenstromung auf Anode und Kathode in der
Draufsicht bei synchroner Messung der Zellleistung und Erstellen einer Stromungs-karte
fur die verschie-denen Testzellen

Das am ZBT bereits vorhandene Mikroskopsystem zur Visualisierung von Mikrostrémungen und
far uPIV-Messungen wurde in der Art modifiziert, dass die Stromungsverhaltnisse auf der Ano-
de und der Kathode simultan beobachtet und vermessen werden kdénnen. Es wurde die
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Standard-Beleuchtung des Mikroskops genutzt. Zusatzlich wurde eine weitere Be-
leuchtungsquelle integriert und eine zweite Kamera mit spezieller Optik in der Art hinzugeflgt,
dass sich die Beobachtungszonen genau gegentberliegen. Eine Synchronisierung der beiden
Kameras wurde implementiert. Darlber hinaus wurde eine Zellspannungsiberwachung aufge-
baut, die eines zu den optischen Messungen synchrone Messung erlaubt. Die in AP 2
aufgebauten Zellen wurden unter verschiedenen Lastzustédnden betrieben. Die sich ausbilden-
den ZPS konnten simultan beobachtet werden. Der Einfluss der Betriebsparameter und der
Kanalgeometrie wurden dabei untersucht. Ziel dieses Arbeitspakets ist basierend auf dem in
diesem Arbeitspaket erstellten Datensatz eine Geometrievariation der Kanalstrukturen zu ent-
wickeln, die es ermdglichen soll, die jeweiligen ZPS gezielt in der Art zu manipulieren, dass eine
Blockade der Kanalstrukturen (z.B. ,flooding“ auf der Kathode) vermieden wird und die sekun-
daren Phasen, welche in den zu entwickelnden Mikroapparaten abgeschieden werden sollen,
sinnvoll aus den Kanalen der DMFC abgeleitet werden.

Zunachst wurden Zelle 1 und Zelle 2 miteinander verglichen, um den Einfluss eines divergie-
renden Kanals zu untersuchen. Dabei konnten drei Strdmungsformen auf der Anode identifiziert
werden, die auch fur die weitere Einteilung der Strémung herangezogen wird.

e Blasenstrémung: Anhaftende CO,-Blasen an der GDL und Austrag durch eine lange
Gasblase aus dem Kanal

e Schwallstrdmung: Lange Gasblasen (Gas-Slugs), die mit der Flissigkeit durch den Ano-
denkanal strémen

¢ Ringfilmstrdmung: Akkumulierte Gas-Slugs

e ———— R

= < . e
Blasenstrémung Schwallstrémung

Abbildung 9: Stromungsformen auf der Anode

Auf der Kathodenseite konnten keine eindeutigen Strémungsformen zugeordnet werden. Hier
wurde unterteilt in:

e Trocken

e Wasseransammlung gering
e Wasseransammlung erhéht
e |[nstabiles Verhalten
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Abbildung 10: Leistungsdaten der Zelle 1 und 2 im Vergleich

Abbildung 10 zeigt die Leistungsdaten von Zelle 1 und 2. Es ist zu erkennen, dass die Zelle mit
dem divergierenden Flowfield eine um ca. 13% hoéhere Leistung aufweist als die Zelle ohne sich
verandernde Kanalbreite. Dadurch konnte Zelle 1 bei héheren Strébmen betrieben werden ohne
unter die Spannungsgrenze von 0,25 V zu fallen. Bei der Untersuchung der Strémung der Ka-
thode an verschiedenen Betriebspunkten wird deutlich, dass sich in Zelle 1, also dem
divergierenden Flowfield weniger Wasser im selben Betriebspunkt ansammelt als in Zelle 2
(Abbildung 11). Dies ist bei hohen sowie bei niedrigen Stromstarken zu beobachten.

Zelle 2 N Zele

Vk =50 ml/min; Ig = 180 mA/cmz2; A = 2,68

o o .

Vi =50 ml/min; Iz = 240 mA/cm2; A = 2,01 Vi =50 ml/min; Iz = 240 mA/cm2; A = 2,01

Abbildung 11: Stromungsverhalten der Kathode fiir Zelle 1 und Zelle 2
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In Abbildung 12 sind die Strdomungskarten der Kathode der Zellen 1 und 2 dargestellt. Fir eine
bessere Vergleichbarkeit wurden Geraden konstanter Stéchiometrie eingefiihrt. Es wird deut-
lich, dass die Zelle mit divergierendem Flowfield einen gréBeren Bereich ohne Wasser-
ansammlung aufweist. Geringe Wasseransammlungen zeigen sich deutlich spater. Der verbes-
serte Austrag des Wassers durch die divergierenden Kanéle kénnte der Grund fir die héhere
zu erreichende Leistungsdichte der Zelle sein. In Abbildung 13 sind die Stréomungskarten der
Zellen der Anode zu sehen. Es konnte beobachtet werden, dass das Einsetzen einer Schwall-
stromung und bei hdéheren Strémen auch einer Ringfiimstrémung bei einem nicht
divergierenden Kanal schneller eintritt. Dies ist durch einen schnelleren Abtransport der Produk-
te zu begriinden.
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AnschlieBend wurden die Zellen 2 und 3 vermessen und die Ergebnisse gegenibergestellt. Die
Leistung der Zelle mit der Kanalhéhe von 1 mm (Zelle 3) ist um 15,78 Prozent héher als die
Leistung der 0,54 mm (Zelle 2) (Abbildung 14).

Polarisations- & Leistungsdichtekurven Kanalhohe
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Abbildung 14: Leistungsdaten der Zelle 2 und 3 im Vergleich

Bei der Untersuchung der Strémung der Kathode an verschiedenen Betriebspunkten wird deut-
lich, dass sich in Zelle 3, also dem Kanal mit der H6he von 1mm weniger Wasser im selben
Betriebspunkt ansammelt als in Zelle 2 (Abbildung 15). Dies ist bei hohen sowie bei niedrigen
Stromstérken zu beobachten.

Zelle 2 (0,54 mm) Zelle 3 (1 mm)

. ) w

Vk =100 ml/min; Iz = 220 mA/cm?; A = 4,38 Vk =100 ml/min; Iz = 220 mA/cm?; A = 4,38

Vk =50 ml/min; [z = 140 mA/cm?; A = 3,44 Vk =50 ml/min; [z = 140 mA/cm?; A = 3,44
Abbildung 15: Stromungsverhalten der Kathode fiir Zelle 2 und Zelle 3
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Die Strdmungskarten von allen drei Zellen kénnen sehr gut miteinander verglichen werden. Es
wird deutlich, dass sich sowohl auf Anode als auch auf der Kathode unabhangig von der Kanal-
geometrie Bereiche mit gleichen Strémungsformen einstellen.

AuBerdem konnte eine Abhangigkeit von kurzzeitigen Leistungseinbriichen im Betrieb festsit-
zenden Tropfen auf der Kathode zugeordnet werden. In Abbildung 18 wird nach einem Betrieb
von etwa ca. 2 Minuten bei einer Spannung von 0,3 V ein Spannungseinbruch sichtbar. Nach
diesem Spannungseinbruch erholt sich die Spannung wieder und erreicht den urspringlichen
Wert. Dies konnte immer mit der Kathodenstrémung in Verbindung gebracht werden. Auf der
Anode sind zwar Slugs zu erkennen, die den kompletten Kanal ausflllen, diese werden jedoch
schnell aus dem Kanal ausgetragen und sorgen nicht flr einen plétzlichen Leistungseinbruch.
Abbildung 19 ist der Verlauf des Tropfenaustrags zu sehen. Der Tropfen bleibt fir mehrere Se-
kunden haften, bevor er sich langsam weiterbewegt und schlieBlich ausgetragen wird und die
Wasseransammlung am Ende des Kanals mitreif3t.

Zelle 3 Vi =50 ml/min j=0,16 Alcm?

Zellspannung Uz /Y
(=] (=] =]
N [ o

o 50 100 150 200 250
Zeitt/ s

Abbildung 18: Leistungseinbriiche wahrend des Betriebs

Stehender Tropfen Stehender C s Ausgetragener Tropfen,
0-3 sec Tropfen/Pfropfen Sich I?\lsaecnhdgrszgopfen der Wasser am
4-8 sec Kanalende mitreif3t

Abbildung 19: festsitzender Tropfen im Kathodenflowfield

Durch diese Beobachtungen kann vermutet werden, dass der Einfluss der Kanalgeometrie auf
der Kathode gréBer ist als der Einfluss der Anode. Da beim Aufbau der Zellen die Kathoden-
und Anodenplatten ausgetauscht worden sind, kann nicht zugeordnet werden, ob die Anode
eventuell nur einen geringen Einfluss auf die Leistung hat. Dies soll in weiteren Arbeiten unter-
sucht werden.
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AP4: Definition der Anforderungen an die Zweiphasenstromungen zur effektiven Stoff-
trennung (in Kooperation mit KIT)

Die Arbeiten am KIT haben gezeigt, dass sich eine Schwallstrémung (Pfropfenstrémung) positiv
auf den Austrag der Gasphase an der Membran im Stofftrennungsapparat auswirkt. (siehe
AP 3). Die Stromungskarten zeigen, dass sich in dem Stromdichtebereich zwischen 220-300
mA/cm? fur divergierende Zellen sowie Zellen mit einer Kanalhéhe von 1 mm sich diese Stro-
mungsform einstellt. Die Betriebsparameter kénnen aus der Strémungskarte enthnommen
werden (Abbildung 20).

45 Stromungskarte Anode STFF 1 mm
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Anodenstoffstréme Stromungsform Messdaten:
B Re=31,13(80gh) + einphasig Vi = 100 mUmin
B Re=23.35(60gh) @ Blasenstromung T=70°C
B Re = 15,56 (40 g/h) A Blasen- & Schwallstrémung ny=1M
ORe= 778 (20gM) 4 Schwallstromung

B Schwal- & teilweise Ringfimstromung

Abbildung 20: Bereiche mit sich einstellender Schwallstromung

AP 5:Entwurf geometrisch verschieden gestalteter Kanalstrukturen (3D-Flowfield) zur
Manipulation der Zweiphasenstromung auf der Anode und der Kathode und Validierung
der Effekte mittels numerischer Stromungssimulation

Zunachst wurde eine Literaturrecherche zu aktuellen Methoden zur Modellierung von Zweipha-
senstrdomung mit Beschreibung der Grenzflachen in kleinen Geometrien durchgeflhrt.
Typischerweise wird hierfir der Volume-of-Fluid-Ansatz (VOF) verwendet, wobei eine Flllgrad-
funktion den Anteil einer Phase in einer Rechenzelle beschreibt. Diese Fullgradfunktion wird
durch eine Transportgleichung mit der Zeit bewegt. Eine besondere Herausforderung ist hier die
Beschreibung der scharfen Grenzflache zwischen beiden Phasen. Speziell zur akkuraten Be-
schreibung der Grenzflachenbewegung unter signifikantem Einfluss der Kapillarkrafte werden in
der aktuellen Forschung verschiedene Modellierungsanséatze und Varianten der VOF-Methode
untersucht, jedoch sind diese teilweise noch nicht Stand der Technik und somit nicht direkt ver-
figbar. Der hier verwendete Ansatz wird im Detail von Deshpande et al. (2012) [8] beschrieben
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und ist in der freien Softwarebibliothek OpenFOAM unter dem Namen interFoam verflgbar.
Zum bestehenden interFoam-Solver wurde das Kistler-Modell Criscione et al. (2011) [9] zur
Beschreibung der Kontaktwinkelhysterese der verschiedenen Kanalwénde und der pordsen
GDL-Struktur implementiert. Wie aus den Kontaktwinkel-Messungen in AP XY hervorging, wur-
den die Kanalwénde inkl. GDL hydrophil angenommen.

Um den Effekt der Anodenkanalgeometrie auf den CO,-Blasentransport zu untersuchen, wurde
jeweils ein Kanalsegment mit 4 mm Lange, konstanter Breite von 1 mm und variierender Héhe
(0,3, 0,5 und 0,7 mm) simuliert. Die Strdbmungsgeschwindigkeit der Methanol-Wasser-Lésung
wurde so eingestellt, dass eine Reynolds-Zahl von 21 im freien Kanal herrscht. Die Gasphase
wurde durch eine quadratische, kinstliche Pore mit 0,01 mm?2 Querschnitt mit einer Strémungs-
geschwindigkeit von 0,04 m/s eingebracht. Die Pore ist mit einem leichten Versatz von 0,05 mm
zur Kanalmitte positioniert, wie in Abbildung 21 c) dargestellt ist. Das Rechengitter (Abbildung
21 a)) wurde dynamisch im Bereich der Phasengrenze, wie in Abbildung 21 b) verfeinert.

a)

Abbildung 21: a) 3D-Darstellung der Kanalgeometrie mit 1x0,5 mm?2 Kanalquerschnitt und Ausgangsgitter; b)
Seitenansicht der dynamischen Gitterverfeinerung; c) Kanalquerschnitt mit versetzter Pore (y-Ebene)

In Abbildung 22 sind flr alle drei Geometrien jeweils die Phasenverteilung in der Kanalmitte fr
zwei Simulationszeitpunkte dargestellt: kurz nach der Initialisierung bei 0,05 s und bei 0,25 s.
Die Ergebnisse zeigen, dass bei kleineren Kanalhéhen die Blasen schneller den Kanalgrund
(oben; gegenlber der Pore) erreichen. Im weiteren Simulationsverlauf war zu sehen, dass die
Blasen, welche an Ober- und Unterseite des Kanals anhaften, friher weitertransportiert werden.
Dagegen bleibt eine Blase in einem tieferen Kanal langer in der GDL haften und blockiert einen
Teil der aktiven Flache. Zudem scheinen die Geometrien mit kleinerem Querschnitt (niedrigere
Kanalhdhe) bei gleicher Gasproduktion eher zu einer Schwallstrémung (Gasslugs; Blasen, die
den Kanalquerschnitt nahezu ausfullen) zu bilden, was vorteilhaft fir die Gasabscheidung hinter
der DMFC-Zelle ist (siehe AP 4).
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Abbildung 22: Gasblasenentwicklung bei verschiedenen Kanalhéhen; Seitenansicht der
Zeitpunkte 0,05 s und 0,25 s der Fliissigphasenanteile in der Kanalmitte; Stromungsrichtung
der Fliissigphase von links nach rechts

Im Vergleich mit den optischen Messungen ist zu sehen, dass die Simulationsergebnisse nicht
ausreichend die Realitat abbilden, da hier jeweils nur eine reprasentative Pore mit willkirlichem
Querschnitt gewahlt wurde. In Realitat strdmt das Gas im Kanal aus mehreren Poren und ver-
eint sich zu gréBeren Blasen, was mit dieser Simulationsmethode nicht ausreichend abgebildet
werden kann.

Arbeitspakete 8 bis 11: Zusammenfiihrung der Ergebnisse

Die Ergebnisse aus den vorangegangenen Arbeitspaketen wurden herangezogen fir das De-
sign einer Bipolarplatte fir einen mehrzelligen Stack. Dazu gehért auch die Auslegung der
Dichtungskontur fur eine Auftragung mit dem Dispenser. Die Platten wurden vom Projektpartner
KIT aus Aluminium 1050A gefrast und von der Firma PT&B beschichtet (Abbildung 23). Durch
Simulationen des Prageprozesses durch die Firma Giggel konnte das Design in der Art ange-
passt werden, dass es sich fur eine Umformung im Prégeprozess eignet.
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Problembereiche

Abbildung 23: gefraste BPP mit Dichtung (links); Simulation des Prégeprozesses (rechts)

Es wurde mit diesen Platten ein Stack aus sechs Zellen aufgebaut (Abbildung 24) und dem KIT
zur Verfligung gestellt. Untererwartete Dichtungsproblematiken im Aufbau des uDMFC-Moduls
fihrten jedoch zu weiteren Verzégerungen, die im Rahmen der kostenneutralen Projektverlan-
gerung bedingt durch Fertigungsengpasse am ZBT und am KIT nicht mehr kompensiert werden
konnten. Dennoch wird weiterhin an der Behebung der Dichtungsproblematiken gearbeitet.
Durch weitere Anpassungen des uDMFC-Moduls sollen die Dichtungsproblematiken beseitigt
werden. Nach Erreichen einer Losung sollen die experimentellen Daten erhoben werden, die im
Anschluss eine detailliertere Auslegung des CO,-Abscheiders und der Wasserriickgewinnung
ermdglichen. Des Weiteren sind das KIT und ZBT bestrebt die experimentellen Ergebnisse im
Rahmen einer gemeinsamen Verdéffentlichung einem internationalen Publikum zu présentieren.

P

Abbildung 24: Mikro-Modul

Es wurde ein CAD-Model mit einer in der BPP integriertem Abscheider erstellt (Abbildung 25).
Diese Platte soll nach Abschluss des Projekts hergestellt und untersucht werden.

Methanol+Wasser

CO;
Wasser

Abscheider

Eingang Kathode

Eingang Anode

Abbildung 25: Zusammenfiihrung der Komponenten
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2.2.2.Durchgeflhrte Arbeiten und Ergebnisse des KIT

Die in den Unterkapiteln aufgefihrten Ergebnisse basieren zum Teil auf spezielle theoretische
Grundlagen, die fir das Gesamtverstandnis der Ergebnisse eventuell nétig sind. Dabei handelt
es sich um Grundlagen aus den Bereichen der Grenzflachentheorie und Stofftransporttheorie
unter Berlcksichtigung der Massenbilanz. Um den Rahmen dieses Abschlussberichtes zu wah-
ren, wird an dieser auf die geplante Veroffentlichung im Journal ,ChemEngineering” mit dem
Titel ,Experimental investigation of the gas/liquid phase separation using a membrane based
micro contactor und weiterfihrende Literatur verwiesen. Zum grundlegenden Verstandnis und
zur Diskussion der Ergebnisse werden zwingend erforderliche Grundlagen im jeweiligen Kapitel
eingefihrt und kurz beschrieben.

AP12: Modifizierung der bestehenden Anlage zur Untersuchung der CO2- und Wasser-
Abscheidung bei erh6hten Temperaturen bis 80 °C

Die bestehende Versuchsanlage wurde zunachst auf Eignung analysiert und begutachtet. Auf-
bauend auf der Begutachtung wurden folgende Arbeiten durchgeflhrt:

e Modifizierungsplan erstellt und bewertet

e Komponentenliste fur ModifizierungsmaBnahmen erstellt

e Auswahl und Bestellung der benétigten Komponenten

e ModifizierungsmaBnahmen durchgefihrt und abgeschlossen
e Versuchsanlage in Betrieb genommen (siehe Abbildung 26)

Eine grundlegende Modifikation stellte die pulsationsfreie Férderung sowie Mischung von Was-
ser und Methanol zu einem Wasser-Methanol-Gemisch dar. Durch ein kinstlich erzeugtes
Gasdruckpolster oberhalb der Fllssigkeit in einen geschlossenen Vorlagebehélter werden die
Flissigkeiten (Wasser und Methanol) Gber zwei Massendurchflussregler (miniCORI-FLOW ™)
zu einem Mikromischer und dann zum Mikrokontaktor pulsationsfrei geférdert. Die Messung des
Massenstroms im Massendurchflussregler erfolgt nach dem Coriolis-Prinzip.

Eine weitere bedeutsame Veranderung ist die Integration einer Druckregelung fir die Ein- und
Zweiphasenstrémung. Hierflr wurde ein zusatzlicher Druckbehélter mit einem Drucksensor und
Proportionaregelventilen der Firma Burkert GmbH & Co. KG ausgestattet. Diese Ventile sorgen
fir eine geregelte Gas- und FlUssigkeitsentnahme aus dem Druckbehélter. Bei konstanter Zu-
fuhr eines Gases zu Druckerhaltung kann eine Druckregelung ohne Beeinflussung der Ein und
Zweiphasenstromung realisiert werden. StérgréBen in Form von zusatzlichem Gas kdnnen
problemlos abgefangen und ausgeregelt werden. Eine Integration der bestehenden Versuchs-
anlage zur Vermessung der Kontaktwinkel komplettiert die Modifizierung der Versuchsanlage.
Diese wurde zusatzlich mit einem Heizmantel ausgestattet um Kontaktwinkel bei erhéhten
Temperaturen bis 80 °C zu vermessen. Ein vorangeschalteter Behalter mit Umwalz- und Heiz-
funktion ermdglicht es auBerdem, die Gas- und Flissigphase durch einen vorgelagerten
Sattigungsprozess zu verandern. Die Prozessfiihrung und Steuerung erfolgt Gber eine neue
Laborautomatisierungseinheit (LabManager) der HiTec Zang GmbH. Durch dieses System kann
die Versuchsanlage sowie die Automatisierungsanforderungen flexibel verandert werden.

Durch die ModifizierungsmaBnahmen und durch die Einbindung des Versuchstandes zur Kon-
taktwinkelbestimmung kénnen zukinftig folgende Aufgaben geldst werden:
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e Konzentrationsverlaufe von Methanol im Wasser experimentell simulieren

e Untersuchung der CO,- und Wasser-Abscheidung bei erhéhten Temperaturen

e Druckregelung von Ein- und Zweiphasenstréomung ohne signifikanten Auswirkungen auf
das Stréomungsprofil im Mikrokanal

e Bestimmung der Kontaktwinkel in gesattigten oder ungesattigten Atmospharen bei ver-
schiedenen Betriebstemperaturen (bis ca. 80 °C)

Versuchsstand Mikrokontaktor /
uDMFC

Versuchstand Kontaktwinkel / L&slich-
keit

Peripherie (Prozessleitsystem, Vorla-
gebehalter, Pumpen, Bronkhorst MFC,
Bronkhorst miniCORI-FLOW, Druck-
messumformer und
Temperatursensoren)

Mikrokontaktor / uDMFC

Hochdrucksichtzelle / Kontaktwinkel
Goniometer

Abbildung 26: Modifizierte Versuchsanlage fiir die Untersuchung der gas/fliissig Phasentrennung

Vorversuche mit der modifizierten Versuchsanlage zeigten jedoch, dass eine Vorwarmung mit-
tels Doppelmantelrohrwarmelbertrager aufgrund folgender Punkte ungeeignet ist:

e Kleine Massen- bzw. Volumenstréme
e  Warmeverlust in Zufihrungsleitungen

Anstelle des Doppelmantelrohrwérmetibertragers werden nun Mikrowarmeiibertrager (MWU)
verwendet. Zusétzlich wurden die MWU und die Zuleitungen zum Mikrokontaktor thermisch iso-
liert. Durch die Verklrzung der Zuleitungen und durch die Isolierung konnte zwar eine
Verbesserung hinsichtlich des Warmeverlustes erreicht werden, diese ist jedoch immer noch
nicht ausreichend um definierte Abtrennbedingungen einzuhalten bzw. experimentell zu prifen.
Folglich wurde entschieden die Vorwarmung in eine neue modulare Messzelle (sieche AP 15B)
zu integrieren.

AP 13: Identifikation verschiedener geeigneter Membranmaterialien und Beschichtungen
und Vermessung der Kontaktwinkel von Wasser in Luft und Wassermethanol in CO,-
Atmosphare fir diese Materialien

Die Identifikation geeigneter Membranmaterialien und Beschichtungen fir die Gasabtrennung
und Wasserrickgewinnung erfolgte mit einer intensiven Markt- und Literaturrecherche. Dabei
zeigte sich, dass die Gasabtrennung und Wasserriickgewinnung mit diinnen, hydrophoben und
hochporésen Trennschichten am Energieeffizientesten erfolgt.
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Polymerbasierte Membranen:

Far polymerbasierte Membranen konnten vorlaufig 12 geeignete Membranen auf Polymerbasis
identifiziert werden. Zwecks experimenteller Charakterisierung wurden diese bei den Herstellern
angefordert und in erster Instanz auf ihre Methanol- und Temperaturbesténdigkeit hin unter-
sucht. Zuséatzlich wurde eine Identifizierung der Oberflachenstruktur und -beschaffenheit mittels
Rasterelektronen-mikroskopie (REM) durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Vorversuche und der
REM-Aufnahmen zeigten, dass die Anzahl geeigneter polymerbasierter Membranen auf insge-
samt 4 Typen (siehe Tabelle 8) sinkt. Grund hierfir sind Strukturveranderungen der
Membranoberflachen durch Temperatur- und Methanoleinwirkung. Ein detaillierterer Vergleich
der Membranen aus Tabelle 8 inkl. REM-Aufnahmen ist im AP 15A zu finden.

Hydrophobe Membran- Kontakt-

Membranen Funktionsschicht Stiitzschicht dicke winkel Durchbruchsdruck
Aspire® QP955 PTFE Polyester ~ 200 um 120 ° =45 bar

Aspire® QL217 PTFE Polypropylen  ~ 200 pm 120 ° > 1,0 bar

Supor® 200PR Polyethersulfon Polyester ~170 pm 138 ° > 1,38 bar
Versapor® 200PR Acrylcopolymer Nylon ~ 230 pm 120 ° 21,79 bar

Daten aus dem Datenblatt von Clarcor Air fiir Aspire® QP955 und Aspire® QL217 sowie von Pall fiir Supor® 200PR und Versapor®
200PR entnommen. Kontaktwinkel von Wasser unter Laborbedingung gegen Luft mit einer Messgenauigkeit von + 2,5 ° bestimmt.

Tabelle 8: Datenzusammenfassung der polymerbasierten, porésen und hydrophoben Membranen

Aufgrund der niedrigen Methanolkonzentrationen wahrend des Betriebs einer pDirekt-Methanol-
Brennstoff-Zelle (<2 mol/L) sind weitergehende Untersuchung hinsichtlich des Kontaktwinkels
in Kombination mit den hier aufgefihrten polymerbasierten Membranen nicht erforderlich. Die
Durchbruchsdricke flr reines Wasser sind ausreichend hoch um einen sicheren Betrieb der
Gasabtrennung und Wasserrliickgewinnung zu gewahrleisten. Der Einfluss einer reinen CO.-
Atmosphére auf den Kontaktwinkel kann ebenfalls vernachlassigt werden. Der Beitrag durch
das geléste CO, in der FlUssigkeit ist aufgrund der hdéheren Betriebstemperaturen in der
UDMFC und dem hohen Wasseranteil nach dem Gesetz von Henry sehr klein.

Metall- und keramikbasierte Mikrosiebe

Weiterhin wurden mehrere Hersteller flir metallbasierte Mikrosiebe (Nickel) und keramikbasierte
Mikrosiebe (Aluminiumoxid) ermittelt. Diese Materialien bieten von Natur aus eine gute Metha-
nol- und Temperaturbestandigkeit. Im Gegenzug sind sie aufgrund der hydrophilen Natur des
Grundmaterials sehr gut durch Wasser bzw. Wasser-Methanol-Gemischen zu benetzen. Dieser
Nachteil wirkt sich grundsatzlich negativ auf die Gasabtrennung und Wasserriickgewinnung
aus, wenn die Gasabtrennung Uber die Mikrosiebporen erfolgen soll. Dennoch ist es mdglich
durch gezielte Modifizierung des Mikrosiebs mittels einer hydrophoben Beschichtung diesen
Nachteil zu umgehen.

Folglich wurden Datenblatter, Designspezifikationen und Angebote von verschiedenen Herstel-
lern angefordert. Dabei zeigte sich, dass nicht alle Hersteller die gewinschten
Designspezifikationen wie z.B. PorengrdBe, Foliendicke und Trennflache erfillen konnten. Nur
die in Tabelle 9 aufgefuhrten Hersteller konnten zum Recherchezeitpunkt die geforderten Spezi-
fikationen erfillen.
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Hersteller Produktname Type PorengréBe
Temicon Mirkosieb Metallbasiertes Mikrosieb 0,5 um
SmartMembranes SmartPor Keramikbasiertes Mikrosieb 0,25 um

Tabelle 9: Metall- und keramikbasierte Mikrosiebe

Die Mikrosiebe aus Nickel werden bei der Temicon GmbH mit Hilfe von Lithographie, Galvanik
und Abformung (LIGA-Verfahren) hergestellt. Zwecks Folienstabilitédt des Mikrosiebs wird eine
2-Layer-Struktur verwendet, um eine ausreichende Dicke von ca. 10 um mit Poren von 0,5 um
zu erhalten. Als Porenform wurde eine sich hyperbolisch weitende Pore (Trompetenprofil) defi-
niert, um einerseits ein genaues Oberflachenprofil mit gleichgroBen Porenéffnungen zu erhalten
und anderseits die Oberflache im Bereich der Porenéffnung, die die Flissigkeit benetzen kann,
zu minimieren. Die Poren sind hexagonal mit einem Abstand von 10 um zueinander angeord-
net.

» € e
3

Abbildung 27: Porendesign und REM-Aufnahmen der nickelbasierten Mikrosiebe
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Die SmartMembranes GmbH stellt auf Basis von Aluminium in einem nasschemischen Atzpro-
zess die SmartPor Mikrosiebe her. Diese weisen im Gegensatz zu den Mikrosieben auf
Nickelbasis einheitliche Poren und Porendurchmesser (Abweichung unter 10%) Gber den ge-
samten Folienquerschnitt auf. Zudem ist die Porositdt deutlicher hoéher als bei den
nickelbasierten Mikrosieben. Die Foliendicke betragt standardmaiig 50 um und soll ebenfalls
aus Stabilitatsgriinden eine 2-Layer-Struktur aufweisen. Die erste Schicht besteht aus Alumini-
umoxid (Dicke 25 um), der zweite Schicht aus Aluminium (Dicke 25 um). Zur Realisierung der
2-Layer-Struktur wurden seitens SmartMembranes GmbH nasschemische Atzversuche durch-
gefuhrt. Die Ergebnisse zeigen, dass die gewlinschte 2-Layer-Struktur zwar mdglich ist, aber
das Design der Mikrosiebfolie aufgrund des isotropen nasschemischen Atzvorgangs Probleme
bereitet. Auf Basis dieser Ergebnisse und aufgrund des variablen Porendesigns wurde sich ent-
schieden, weitere Untersuchungen mit den nickelbasierten Mikrosieben der Firma Temicon
GmbH durchzufihren.

Beschichtungsmethoden und -materialien

Aufgrund der sehr ausgepragten hydrophoben Natur eignen sich polymerbasierte Membranen
besonders gut, fir die effiziente gas/flissig Phasentrennung. Eine zusatzliche Modifizierung
dieser Trennschichten durch weitere Beschichtungsprozesse ist nicht erforderlich und kann sich
im schlimmsten Fall kontraproduktiv auswirken.

Die Identifizierung geeigneter Beschichtungsmethoden und -materialien zur Modifizierung (Hyd-
rophilierung und Hydrophobierung) von Mikrosieben und Kanaloberflachen wurde ebenfalls mit
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Hilfe einer Literaturrecherche durchgefthrt. Fir die diinne Beschichtung (~um) von Mikrokana-
len sollte vorzugsweise die physikalische Gasphasenabscheidung (PVD / PEPVD / Sputtern)
genutzt werden. Fir die Beschichtung (~nm) von Poren im Submikrometerbereich ist die che-
mische Gasphasenabscheidung (CVD / PECVD) zu bevorzugen, da die Schicht sich
ungerichtet in der Gasphase auch auf komplizierte Geometrien niederschlagt und eine konfor-
mere (gleichmaBigere) Beschichtung erreicht werden kann. In Tabelle 10 sind die geeigneten
Beschichtungsmethoden und -materialien zur Hydropilierung und Hydrophobierung aufgefthrt.

Methode Typ Eigenschaft Beschichtung Kontaktwinkel
PECVD Silanisierung Hydrophil SiO, 0°-20°
a-C:H:Si:O 105°-110°
PECVD Amorpher Kohlenstoff / DLC ~ Hydrophob a-C-HE 115 ° - 120 °
PECVD + Pas- Silanisierun Hvdrophob SiO, + PFOTS 105°- 110 °°
sivierung 9 ydrop SiO, + PFDTS 105°- 110 °

Kontaktwinkel von Wasser unter Laborbedingung gegen Luft mit einer Messgenauigkeit von + 3 ° aus Literatur entnommen.
Tabelle 10: Geeighete Beschichtungsverfahren und Beschichtungsmaterialien

Zum hydrophilieren der Mikrokanalwande eignen sich oxidbasierte Beschichtungsmaterialien
wie z. B. SiO, besonders gut. Hierdurch kénnen die Benetzungseigenschaften der Grundmate-
rialien merklich verbessert und die gas/flissig Phasentrennung positiv beeinflusst werden.
Bereits die hydrophile Natur der metallischen Bipolarplatten reicht aus, um den positiven Effekt
hydrophiler Kanalwénde und hydrophober Trennschicht auf die Zweiphasenstrdomung bei der
Gasabtrennung und Wasserriickgewinnung auszunutzen. Hierbei ist zu beachten, dass das
erreichen niedriger Kontaktwinkel erst durch eine nachgelagerte Plasmaoxidation mdglich ist.
Durch die Plasmaoxidation werden Riickstande verbliebene Rickstédnde wie Beispielsweise
Methylgruppen der Prakursoren Hexamethyldisilazan (HMDS) oder Hexamethyldisiloxan
(HMDSO) an der Oberflache der Beschichtung entfernt.

Hydrophobe Beschichtungen hingegen, lassen sich auf direktem Wege durch amorphe Kohlen-
stoffschichten, die mit Silizium/Sauerstoff oder Flur dotiert sind, erreichen. Durch eine
nachgelagerte Passivierung aus der Gas- bzw. Flissigphase kénnen auch die hydrophile SiO,
Beschichtung durch langkettige florierte Kohlenwasserstoffe wie Perfluroctyltrichlorsilan oder
Perflurdecyltrichlorsilan hydrophobiert werden. Die SiO, Schicht fungiert dabei als Haftvermittler
und stellt die bendétigten OH-Terminalgruppen zur Verflgung mit denen die langkettigen Koh-
lenwasserstoffe reagieren. Durch die langkettigen fluorierten Kohlenwasserstoffe wird die
Oberflachenenergie wie bei Teflon herabgesetzt. Fiir Wasser und Wasser-Methanol Gemische
weist diese Beschichtung einen hydrophoben Charakter auf.

Fligetechniken

Flgetechniken zur dichten und dauerhaften Verbindung der Membranen/Mikrosiebe mit einem
metallischen Grundmaterial sind ebenfalls ermittelt und untersucht worden. Polymerbasierte
Membranen und metallische bzw. keramische Mikrosiebe kénnen i.d.R. mit den gangigsten
Dichtungsmethoden (Flachdichtung, O-Ring Dichtung, Klebedichtungen) unter der Verwendung
von Schrauben nach auBen hin dauerhaft abgedichtet werden. Die dauerhafte Verbindung mit
dem Grundmaterial sowie die Trennung und Abdichtung der korrespondierenden Kanéle zuei-
nander (Feed- und Permeatkanal) erfolgt jedoch mit der polymerbasierten Membran und einer
ausreichend groBen Flachenpressung auf einer definierten Auflageflache. Um Kurzschluss-
strémungen dauerhaft auszuschlieBen, sollte auBerdem ein von auBBen zu verfiillender Spalt zur
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Verfligung stehen, in der die Membran hereinragt. In diesen Spalt kann zusatzlich durch eine
Bohrung eine Abdichtmasse injiziert werden.

Bei den metall- bzw. keramikbasierten Mikrosieben hingegen sollte eine Flachdichtung mit inte-
grierter Kanalfihrung verwendet werden, um die Mikrosiebe dauerhaft mit dem Grundmaterial
zu verbinden. Gleichzeitig dichten die Flachdichtungen die korrespondierenden Kanale gegen-
einander ab. Ein Dichtungskonzept wie bei den polymerbasierten Membranen kann nicht
verfolgt werden, da bereits leichte mechanische Einflisse die hydrophobe Beschichtung beein-
trachtigen kénnen. Hierdurch kommt es zum Versagen der Mikrosiebe als Trennlage zur
gas/flissig Phasentrennung. Alternativ kénnen die metallischen Mikrosiebe durchs Laser-
schweiBen vorab in einem Rahmen integriert und anschlieBend beschichtet werden um den
mechanischen Einfluss zu minimieren. Zur Klarung ob dieses Konzept realisierbar ware, wur-
den Laserschweil3versuche, wie in Abbildung 28 zu sehen, durchgefihrt.

Abbildung 28: SchweiBproben mit Folien aus Hart- und Weichnickel inkl. Priifbohrung fiir Helium-Lecktest

Hierbei zeigte sich, dass Weichnickel als Grundmaterial fir die geplanten Mikrosiebe und die
dauerhafte Verbindung zum Grundmaterial am besten geeignet ist. Von insgesamt 10
SchweiBproben waren 7 Proben laut Helium-Lecktest (Wert < 107¢ mbar L / s) Gasdicht. Zu-
dem erreichten alle 10 Proben bei dem Helium-Lecktest einen Wert < 10~* mbarL /s. Ab
diesem Wert kann eine Flissigkeitsdichtigkeit gewahrleistet werden.

AP 14: Modifizierung von Membran und Kanaloberflichen zur CO2- bzw. Wasser-
Abscheidung durch Beschichtung mittels CVD/PVD/Sputtern

Der positive Effekt der Modifizierung der Mikrokanéle aus Metall oder Kunststoff zur Beeinflus-
sung der Zweiphasenstréomung und Trennleistung konnte bereits im Rahmen der Masterarbeit
,Influence of hydrophobic/hydrophilic surfaces on gas/liquid membrane separation“ von Vivien
Gilliéron am Institut fir Mikroverfahrenstechnik gezeigt werden. Diese Arbeit beschaftigte sich
mit der Beeinflussung der Wachstums- und Transportgeschwindigkeit der Gasblasen. Dabei
standen folgende Punkte im Fokus der Arbeit:

e Auswirkung gas/flussig-Verhaltnis auf die Art der Strdmung
e Einfluss von Wand- und Membranmaterial auf Strdmung und Trennleistung
¢ Modifikation der Oberflachen zur Erzeugung lokaler Unterschiede in der Hydrophobizitat
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Das Ergebnis dieser Arbeit zeigt, dass eine inhomogene Hydrophobizitat sich positiv auf die
Gasabtrennung auswirkt, wie man in Abbildung 29 anhand der gesteigerten Abtrenneffizienz fir
partiell und vollstandig beschichtete Kanéle erkennen kann. Besonders auffallig ist die Abwei-
chung bei einem Gasvolumenstrom von 15 ml/min flr die partielle Beschichtung. Die
Abtrenneffizienz liegt deutlich unter dem erwarteten Wert. Ursachen kénnen Messefehler, An-
wendungsfehler oder Benetzungsphanomene der polymerbasieren Membran sein.

Die Modifizierung polymerbasierter Membran durch eine zusatzliche Beschichtung erscheint
jedoch aufgrund der vom Grundwerkstoff ausgehenden hydrophoben Charakteristik (niedrige
Oberflachenenergie von 18,5 mN/m bei PTFE) nicht erforderlich. Metallische und keramischen
Mikrosiebe als Trennschicht hingegen missen aufgrund der vom Grundwerkstoff ausgehenden
hydrophilen Charakteristik (hohe Oberflachenenergie > 1000 mN/m) hydrophob beschichtet
werden um eine effiziente gas/flissig Phasentrennung zu gewahrleisten. Jedoch ist die Be-
schichtung dieser Trennschicht aufgrund der Porengeometrie sehr aufwandig.

Wahrend die DLC Beschichtung von Grund auf hydrophobe Eigenschaften aufweist, lassen sich
mit der SiO, Beschichtung ein hydrophiles Benetzungsverhalten realisieren, die mit einer Plas-
maoxidation noch verbessert werden kann (siehe AP 13). Zusatzlich lasst sich die SiO, Schicht
durch einen nachgelagerten Prozess (Passivierung) hydrophobieren. Hierfir kommen langketti-
ge und fluorierte Kohlenwasserstoffe zum Einsatz, die tber die Gas- oder Flissigphase mit OH-
Terminalstellen reagieren. In Abbildung 30 ist schematisch der Beschichtungsablauf fir die ni-
ckelbasierten Mikrosiebe dargestellt.
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Abbildung 30: Beschichtungsablauf fiir DLC-Schichten und SiO»-/Passivierungsschichten

Um ein Zuwachsen der Poren der Mikrosieb zu verhindern, ist die genauen Kenntnisse Uber die
ortsabhangigen Wachstumsraten der verwendeten Beschichtungsmethoden zwingend erforder-
lich. Fir die SiO, und a-C:H:Si:O (DLC) Beschichtungen wurden diese Wachstumsraten in der
institutseigenen Beschichtungsanlage im Rahmen der Masterarbeit ,Herstellung, Charakterisie-
rung und Untersuchung hydrophober Beschichtungen fir metallische Mikrosiebe flr die
gas/flissig Phasentrennung in einem Mikrokontaktor® von Fabian Grinschek ermittelt. Dabei
zeigte sich, dass die Position der Probe in der Beschichtungsanlage einen gro3en Einfluss auf
die Wachstumsrate hat. Folglich wurde eine Probenposition gewahlt, die eine gleichmaBige
Wachstumsrate und somit eine gleichméaBige Schichtdicke gewahrleistet. Zudem wurden rotie-
rende Probenteller und zusatzlich in sich rotierende Probenhalter verwendet, um eine
auseichend hohe Prakursorkonzentration in den Poren durch eine erzwungene Konvektion zu
erreichen. Das Grundrezept der jeweiligen Beschichtung kann der Tabelle 11 enthnommen wer-
den.

Parameter SiO2 Beschichtung a-C:H:Si:0 Beschichtung Einheit
RF Leistung 100 100 W
Temperatur Heizung 200 200 °C

Druck 1,5 1,5 Pa
Argon Flussrate 40 40 nmL /min
Methan Flussrate 0 150 nmL/min
Sauerstoffflussrate Flussrate 150 0 nmL /min
HDMS/O Flussrate 4 4 nmL /min

Tabelle 11: Geeignete Beschichtungsverfahren und Beschichtungsmaterialien

Weiterhin wurden basierend auf diesen Rezepturen der Temperatureinfluss und die Variation
der Prakursorzusammensetzung auf die Beschichtungs- und Benetzungseigenschaften hin un-
tersucht. Hierbei zeigte sich, dass die Beschichtungstemperatur vernachlassigt werden kann.
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Abbildung 31: AES-Messung an einer Mikrosiebpore beschichtet mit a-C:H:Si:O fiir zwei verschiedene
Schichtdicken von 43 nm (links) und 86 hm (rechts).

Bei der Prakursorzusammensetzung hingegen muss bei der SiO, Beschichtung auf eine ausrei-
chend hohe O, Konzentration und bei der DLC Beschichtung auf eine ausreichend hohe
HMDSO Konzentration geachtet werden. Fluorierte DLC Beschichtungen kénnten aufgrund
ungeeigneter Dichtungsmaterialen in der Beschichtungsanlage nicht untersucht werden. Prinzi-
piell sind aber die hier gewonnen Ergebnisse auch auf fluorierte DLC Schichten Ubertragbar.

Die erforderliche Schichtdicke, die eine ausreichende Bedeckung des Nickelsubstrats in den
Poren bewerkstelligt, wurde mit Hilfe der Auger-Elektronenspektroskopie (AES) verifiziert. Wie
man Anhand der Abbildung 31 erkennen kann, ist der Auger-Effekt vom nickelbasierten Sub-
strat (rote Makierung im linken Bild) erst ab einer Schichtdicke von 86 nm nicht mehr
detektierbar. Die detaillierte Analyse der Beschichtungszusammensetzung im Porenquerschnitt
in Abbildung 32 zeigt zudem eine nahezu homogene Beschichtung auch im Inneren der Pore.
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Abbildung 32: Beschichtungszusammensetzung durch AES-Messung in einem Porenquerschnitt an 5 ver-
schiedenen Punkten entlang der Pore fiir eine Schichtdicke von 86 nm bestimmt.

Folglich sind Schichtdicken von ca. 100 nm vorzusehen, um die Poren ausreichend und homo-
gen mit einer DLC oder SiO, Schicht zu versehen. Die SiO, Beschichtung wird anschlieBend
durch einen Passivierrungsprozess hydrophobiert. Dieser Prozess lasst sich mit einer einfachen
chemischen Reaktion Uber die Gas- und Flussighase realisieren. Die hierfir benétigten Reakti-
onsbedingungen wurden aus wissenschaftlichen Publikation adaptiert und angepasst.

Eine Passivierung aus der Gasphase fihrte unglicklicherweise zur einer vollstdndigen Verblo-
ckung des Mikrosiebs durch Polymerisation des Passivierungsmittels, wie in Abbildung 33
gezeigt. Zusatzlich entsteht wahrend des Passivierungsprozesses Salzsaure, die die unbe-
schichteten Bereiche chemisch angreifen und korrodieren lassen.

Blockierte Mikrosiebporen
nach der Passivierung

Abbildung 33: Porenverblockung durch Polymerisation des Passivierungsmittels wahrend der Passivierung
aus der Gasphase mit Perfluordecyltrichlorsilan (PFDTS)
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Alternativ zu Passivierung aus der Gasphase wurde die Passivierung aus der Flissigphase
getestet. Hierfir wurden verschiedene L&sungsmittel wie Toluol und Chloroform verwendet.
Schnell zeigte sich, dass ein gewisser Wassergehalt im Lésemittel fiir eine ausreichende Passi-
vierung der SiO, Oberflache nétig ist.

Chloroform + Toluol (trocken) Toluol (trocken) Toluol (nass)
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Abbildung 34: Passivierungprozess und -grad mit PFDTS aus der Fliissigphase mit Toluol und Chloroform
als Losungsmittel unter Beriicksichtigung des Wassergehaltes.
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AuBerdem zeigte sich, dass ein vollstandig trockenes Lésungsmittel die Bildung ein selbststruk-
turierte Monolage -engl. ,Self-Assembled-Monolayer® (SAM)- beglnstigt. Diese SAM ist aber
nicht ausreichend, um Defekte wie beispielsweise Staubkdrner, Fotoresistriickstdnde oder Ni-
ckelhautchen wie in Abbildung 35 gezeigt, vollstdndig zu bedecken. Entsprechend ist eine
Teilpolymerisation und -kondensation des Passivierungsmittels im Falle der SiO, Passivierung
erforderlich um ausreichend hohe Wasserdurchbruchsdriicke (WEP) zu erreichen.

r -

Staubkorn/-kérner Nickelhautchen/Fotoresistriickstidnde

Abbildung 35: Fehlerquellen, die zu einem niedrigen Wasserdurchbruchsdruck flihren kénnen
Verursacht i.d.R. durch Staubkérner (links) und Nickelhdutchen bzw. Fotoresistriickstande (rechts).

Im Falle der DLC Beschichtungen konnte nur eine Mehrfachbeschichtung in Kombination mit
einer Reinigung im Ultraschallbad die Defekte, die zu einem verfrihten Wasserdurchbruch fuhr-
ten, beseitigen.
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Abbildung 36: Wasserdurchbruchsdruck in Abhangigkeit der Porendurchmesser und Anzahl der DLC Be-
schichtungen inklusive theoretische Wasserdurchbruchsdriicke fiir einen Kontaktwinkel von 92 ° und 105 °

In Abbildung 36 sind die Wasserdurchbruchsdriicke in Abhangigkeit des Porendurchmessers
fur alle Mikrosiebe, die mit einer 2- und 3-Fachen DLC Schicht beschichtet wurden, dargestellt.
Grundsatzlich zeigte sich dabei das erst nach der zweiten bzw. dritten Beschichtung ein ausrei-
chen hoher Wasserdurchbruchsdruck erreicht wurde. Dies geht jedoch zu Lasten der
Transmembrandrucks, der mit abnehmenden Porendurchmesser sukzessive steigt. Daher soll-
ten fir eine Mehrfachbeschichtung gréBere Ausgangsporengré3e vorgesehen werden.

AP 15A: Analyse der CO,-Abscheidung in Verbindung mit der Versuchsapparatur zur
gezielten Erzeugung bestimmter Zweiphasenstromungen in Mikrokanélen

Die Analyse der CO,-Abscheidung in Verbindung mit der Versuchsapparatur zur gezielten Er-
zeugung von Zweiphasenstrémungen und zur Untersuchung der polymerbasierten Membranen
aus AP 13 erfolgt in einem membranbasierten Mikrokontaktor aus PMMA ohne integrierte Tem-
perierung (siehe Abbildung 37). Die Vorwarmung wurde, wie bereits in AP 12 aufgefihrt, Gber
zwei MWU fir die Gas- bzw. Fliissigkeitszufuhr realisiert. Die aktive Abtrennflache des verwen-
deten Mikrokontaktors betragt ca. 114,5 mm2.
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Abbildung 37: Explosionszeichnung des membranbasierten Mikrokontaktors mit integriertem T-Mischer fiir
die gezielte Erzeugung eine Zweiphasenstromung und ohne integrierter Vorwarmung

SchwerpunktméaBig wurde zunachst mit diesem Mikrokontaktor die Trenneffizienz (Gasperme-
ablitat, Trenngrad, Wasser- und Methanolverlust) der polymerbasierten Membranen fir eine
Methanolkonzentration von ccy,on = 1 mol/dm® bei einem Differenzdruck (Transmembrand-
ruck) von Ap = 100 mbar fUr drei verschiedene Gas- und Flissigkeitstemperaturen 9 =
Raumtemperatur, 40 °C, 60 °C untersucht und miteinander verglichen. Der Volumenstrom des
Wasser-Methanols-Gemisches betrug 5 ml/min und blieb Uber die gesamten Versuche hinweg
konstant. FUr die Untersuchung der Trenneffizienz wird ein auf das Stoffsystem kalibriertes
FTIR-Spektrometer der Firma Bruker zur Online-Analytik des abgetrennten Gases verwendet.

Gaspermeabilitat

Im Rahmen der experimentellen Untersuchung der CO,-Abscheidung im Mikrokontaktor wurden
zudem die Permeabilitdten mit Hilfe des Darcy-Gesetzes bestimmt. Das Darcy-Gesetz ist eine
spezielle Lésung der Navier-Stokes-Gleichung und beschreibt mathematisch den Volumen-
strom eines Fluids durch ein poréses Medium durch Anlegen eines Druckgradienten, wie in
Gleichung (1) gezeigt.

_k ‘A (p2 —p1)

V=
u-L

(1)

Durch Umstellen der Gleichung (1) erhalten wir die Permeabilitét k der poylmerbasierten Memb-
ranen, da die Ubrigen Variablen bekannt sind oder direkt messbare GréBen darstellen.

V-u-L

- = = 2
A - (p1 —p2) @

k

Die Permeabilitat k in m? ist wie der Diffusionskoeffizient eine Materialkonstante und ist abhan-
gig von Membraneigenschaften wie die Porositat, Porengeometrie und Porenvernetzung
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(Tortuositat). Diese zuvor genannten Membraneigenschaften sind nicht direkt experimentell
zuganglich und kénnen nur mit sehr aufwandigen Methoden ermittelt werden
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Abbildung 38: Transmembrandruck in Abhéngigkeit des Volumenstrémen sz_,-n fiir alle Membranen bei
9=20°C
Gaspermeabilitaten fur alle Membranen bei 9 = 20 °C berechnet und gemittelt (Tabelle rechts unten)

Die Gaspermeabilitdt k hingegen ist, wie bereits zuvor beschrieben, eine experimentell leicht
zugangliche Materialkonstante und kann beim Hochskalieren des Systems fiir die Auslegung
der maximal benétigten Abtrennflache genutzt werden. In Abbildung 38 ist der Druckverlust in
Abhangigkeit des Volumenstroms Feedgas Vcoz_in ohne Zweiphasenstromung dargestellt. Hier-
fir wurde die aus der Literatur bekannte ,Dead-End-Methode“ verwendet. Bei diesem
Experiment, kann das Feedgas nur nach dem Durchstrémen der Membran das betrachtete Sys-
tem verlassen. Bei konstanter Flache und steigendem Volumenstrom nimmt der Druckverlust
Uber die Membran (Transmembrandruck) proportional zu (siehe Gleichung 1). Dies ist auch
eindeutig an den dargestellten Ergebnissen zu erkennen. Anhand des linearen Zusammen-
hangs zwischen Transmembrandruck und Volumenstrom Feedgas Vcoz_in lasst sich im
Anschluss aus der Geradensteigung die Gaspermeabilitat « fir jede untersuchte Membran
rechnerisch ermitteln.

Dabei zeigt sich, dass die Aspire® QL217 gefolgt von der Supor® 200PR (iberwiegend die
héchste Gaspermeabilitat aufweist. Dieses Ergebnis gilt auch fur die untersuchten Temperatur-
bereiche bis 60 °C. Die Aspire® QP955 gefolgt von der Verspor® 200PR weisen stattdessen
eine deutlich geringere Gaspermeabilitat bei allen untersuchten Temperaturen auf. Wahrend bei
der der Aspire® QP955 der Porendurchmesser (~100 nm) die niedrigere Gaspermeabilitat her-
vorruft, ist bei der Verspor® 200PR die tatsachliche Membrandicke hierfiir verantwortlich. Die
Stitzstruktur der Versapor® 200PR ist im Gegensatz zu den anderen Membranen, beidseitig
von der aktiven Trennschicht umgeben. Hierdurch kommt es zu einem erhdhten Druckverlust
durch die Membran und die Gaspermeabilitat fallt entsprechend geringer aus.
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Der Gasdiffusionsprozess vom Sweepgaskanal (Grundplatte) in den Feedgaskanal (Deckplatte)
und umgekehrt spielt in erster Linie eine untergeordnete Rolle, solange eine vollstandige Gas-
abtrennung erfolgt. In diesem Fall wird jegliches Gas, das durch den Diffusionsprozess die
Membran und die laminaren Grenzschichten auf der Membran durchwandert, von der konvektiv
getriebenen Abtrennung Uberlagert. Entsprechend findet die Gasabtrennung fiktiv nur durch
eine rein druckgetriebene Konvektion statt.

Sollte jedoch keine vollstandige Abtrennung mehr auftreten, wirkt sich der Gasdiffusionsprozess
unter Einsatz eines Sweepgases deutlich auf die Abtrennung aus. Insbesondere bei kleinen
Druckgradienten (niedrige konvektiv abgetrennte Flussraten) und hohe Konzentrationsgradiente
(groBe Sweepgasvolumenstréme) wie in Abbildung 39 erkennbar. Erst bei beim einen Trans-
membrandruck von 100 mbar Uberlagert der konvektive Stofftransport wieder den diffusiven
Stofftransport und kann vernachlassigt werden. Folglich wurde sich daflir entschieden die
Trennfaktoren bei Transmembrandriicken von 100 mbar zu ermitteln.
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Abbildung 39: Experimentell ermittelter Sweegasverlust durch Diffusion fiir die Membran Aspire® QL217 in
Abhangigkeit vom Volumenstrom Sweepgas V ;,.;,, fiir die Transmembrandriicke 50 mbar, 75 mbar und 100
mbar bei einer Temperatur ¥ = 20 °C und einem Volumenstrom Feedgas Vo, i, = 500 nmL/min.

Trenngrad

In der Verfahrenstechnik wird die Wirksamkeit eines Trennverfahrens durch den Trenngrad be-
wertet. Definiert wird der Trenngrad im Falle des hier untersuchten Mikrokontaktoren und der
verwendeten Online-Analytik durch die abgetrennte Stoffmenge an CO, dividiert durch die ge-
samt zugefihrte Stoffmenge an CO,, wie in Gleichung 3 gezeigt.

n n
TGCOZ _ _copaus _ .coz,aus (3)
ncoz,ein I'1c02,ein
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Abbildung 40: Vergleich der experimentell ermittelten Trenngrade TG,, in Abhéngigkeit des Volumenstroms

)
feed

mol

Feedgas V7,,, bei 9 = 20 °C (V§,.q = 5 mL/min, Apry = 100 mbar, and ccy,on = 1-5)

Durch ein konstant zugeflhrtes Verdinnungsgas bzw. Sweepgas (synthetische Luft) von
200 nmL/min, das gleichzeitig als Referenzgas diente, lie sich die real abgetrennte CO2
Stoffmenge im Abtrennstrom ermitteln. Der Vergleich des Trenngrades bei Raumtemperatur in
Abbildung 40 zeigt, dass alle untersuchten Membranen bei einem Flissigkeitsvolumenstrom
von 5 ml/min, einem Transmembrandruck Ap von 100 mbar und einer Methanolkonzentration
Cchzon Von 1mol/dm® eine vollstdndige Abtrennung bis 150 nmL/min zugefiihrtem CO2 auf-
weisen. Eine lineare Abnahme des Trenngrads erfolgt erst bei einem CO2
Eingangsvolumenstrom oberhalb von 150 nmL/min. Die lineare Abnahme wird hervorgerufen
durch die transmembrandruckbedingte Transportlimitierung der Membran und ist ein Indikator
fir die maximale Abtrennleistung, die durch das Darcy-Gesetz beschrieben werden kann. Bei
allen CO, Eingangsvolumenstrdmen liefert die Aspire® QL217 der Firma ,CLARCOR Industrial
Air“ gefolgt von der Supor® 200PR der Firma Pall die besten Trenngrade.
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Abbildung 41: Vergleich der experimentell ermittelten Trenngrade TG, in Abhéngigkeit des Volumenstroms

)
feed

mol

Feedgas V7,,, bei 9 = 40 °C (V§,.4 = 5 mL/min, Apry = 100 mbar, and ccy,on = 1=5).

Ahnliche experimentelle Ergebnisse hinsichtlich den Trenngrades konnten ebenfalls fir Gas-
und FlUssigkeitseingangstemperaturen von 9 = 40 °C erzielt werden, wie in Abbildung 41 zu
erkennen. Temperaturbedingt sind aufgrund der abnehmenden Oberflachenspannung und Vis-
kositat des Wasser-Methanol-Gemischs leichte Abnahmen beim Trenngrad TGgo. im Vergleich
zu den gemessenen Werten bei Raumtemperatur zu erkennen. Hier zeigt sich ebenfalls eine
lineare Abnahme des Trenngrades mit zunehmendem CO, Eingangsvolumenstrom. Die Aspire®
QL217 liefert, gefolgt von der Supor® 200PR, ebenfalls hier Giber den gesamten Bereich die
besten Trennergebnisse. Die experimentellen Untersuchungen fir Gas- und Flussigkeitsein-
gangstemperaturen von 9 = 60 °C liefern im Vergleich zu den anderen Eingangstemperaturen,
wie in Abbildung 42 zu erkennen, schlechtere Ergebnisse bezlglich des Trenngrades.
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Abbildung 42: Vergleich der experimentell ermittelten Trenngrade TG,, in Abhéngigkeit des Volumenstroms

mol

Feedgas V/,,, bei 9 = 60 °C (Vieea = 5 mL/min, Apry = 100 mbar, and ccy,on = 1-7)
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Hier wird ein Trenngrad von 1 (100% CO, Abtrennung) nur noch bis zu einem CO, Eingangsvo-
lumenstrom von 100 ml/min erreicht. Bereits bei einem CO, Eingangsvolumenstrom von 150
ml/min beginnt der Trenngrad bei jeder untersuchten Membran abzunehmen. Folglich liegen die
Trenngrade im Vergleich zu den anderen Temperaturen deutlich niedriger. Dennoch ist der
Kurvenverlauf fiir die Aspire® QL217, Aspire® QP955 und Versapor® 200PR nahezu identisch
zu den Ergebnissen bei Raumtemperatur und 40 °C. Die Supor® 200PR zeigt hingegen eine
signifikante Verschlechterung beim Trenngrad. Als Ursache wird eine temperatur- und metha-
nolbedingte Veranderung der Membranoberflache vermutet.

Auch bei 60 °C zeigen die untersuchten Membranen eine regressive Abnahme beim Trenngrad
aufgrund des transmembrandruckbedingten Transportwiderstands der Membran. Fir eine
Temperatur von 60 °C und im direkten Vergleich zu den anderen Temperaturen liefert die Aspi-
re® QL217 die besten Ergebnisse.

Die Bestéandigkeitsuntersuchung dieser ausgewahlten Membranen wurde mittels Rastelektro-
nenmikroskopieaufnahmen durchgefihrt. Anhand der Aufnahmen in Abbildung 43 lasst sich
erkennen, dass die Aspire® QP955 und Aspire® QL217 keine signifikanten Strukturanderungen
an der Oberflache aufweisen. Die Porositat der Supor® 200PR hingegen, sinkt durch verkleben
der Poren (rote Makierung) aufgrund thermischer- und methanolbedingter Einflisse. Wohinge-
gen die Porositit bei der Versapor® 200PR durch Aufldsung der Acrylcopolymers
(Hydrolyseprozess), zunimmt.

4 ungenutzt

Supor’ 200PR  —— 4 pm Vcrsapor "200PR —— 4 um

Abbildung 43: Vergleich der ungenutzten und genutzten Membranoberflachen mittels Rasterelektronenauf-
nahmen (REM) fiir Asplre QP955, Asplre QL217, Supor 200PR und Versapor 200PR
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Flissigkeitsverluste

Im Rahmen der Kalibrierung des FTIR-Spektrometer der Firma Bruker zur Online-Analytik des
abgetrennten Gases wurden verschiedene Beladungskonzentrationen fir Wasser und Methanol
berlcksichtigt. Hierdurch konnten die realen Wasser- und Methanolverluste wahrend der Gas-
abtrennung fir alle CO, Eingangsvolumenstréme bestimmt werden. Um Kondensation nach der
Abtrennung bei héheren Temperaturen in den Leitungen und im Mikrokontaktor auszuschlie-
Ben, wurde der Sweepgasvolumenstrom auf 200 ml/min eingestellt. Als Sweepgas kam
synthetische, trockene Luft zum Einsatz. Aufgrund des hohen Sweepgasgasvolumenstroms
kann der Verlustanteil, der sich durch Diffusion (Stofftransport durch Konzentrationsgradient)
einstellt, gréBer sein als bei niedrigeren Sweepgasvolumenstrémen. Unter der Annahme einer
vollstdndigen Sattigung des CO, Eingangsvolumenstroms kann der maximale Diffusionsanteil
berechnet werden. Fir den Vergleich werden die Eingangsvolumenstréme betrachtet, die
Uberwiegend einen Trenngrad von nahezu 100 % aufweisen.

Aspire® QP955
- Aspire"E QL217
Supor@ 200PR
\% ersapor'?“ 200PK

Flissigkeitsverlust Wasser Ii‘le() [g/h]

50 nml/min, 40 °C
100 nml/min, 40 °C
150 nml/min, 40 °C

50 nml/min, 60 °C
100 nml/min, 60 °C
130 nml/min, 60 °C

.
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Abbildung 44: Vergleich Verlust von Wasser bei verschiedenen Temperaturen

100 nml/min, 20 °C
150 nml/min, 20 °C

In Abbildung 44 sind die Verluste von Wasser fir alle polymerbasierten Membrane bei drei ver-
schiedenen Temperaturen und CO, Eingangsvolumenstrémen und einem Differenzdruck von
100 mbar dargestellt. Wie deutlich zu erkennen ist, steigt der Verlust von Wasser mit der Tem-
peratur und mit dem CO, Eingangsvolumenstrom. Der Verlustbeitrag durch den Volumenstrom
bei einer Temperatur bzw. bei verschiedenen Temperaturen féllt im direkten Vergleich zum Ver-
lustbeitrag durch die eigentliche Temperaturerhbhung geringer aus. Aufgrund dieser
Beobachtung lasst sich schlussfolgern, dass der Verlustanteil verursacht durch die Diffusion am
GroBten ist. Im direkten Vergleich weisen die Aspire® QP955 und Supor® 200PR die geringsten
Verluste auf. Wahrend die geringen Verluste an Wasser bei der Aspire® QP955 auf die kleine-
ren Poren zuriickzufitlhren sind, muss bei der Supor® 200PR die Oberflachenstruktur
(Kontaktflache) der Membran hierfir verantwortlich sein. Die héchsten Verluste treten bei der
Aspire® QL217 und Versapor® 200PR auf.
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Nahezu identische Ergebnisse sind auch beim Vergleich der Verluste von Methanol in Abbil-
dung 45 zu erkennen, wobei die absoluten Verluste von Methanol bedingt durch die geringere
Ausgangskonzentration deutlich niedriger ausfallen als bei Wasser.

0.6
A Aspire® QP955
05 - Aspire® QL217
] supor® 200PR
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<
i
l

=
=
]

Fliissigkeitsverlust Methanol IhCH.,OH [g/h]
o
[#]
|

=2
=
|
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100 nml/min, 60 °C
130 nml/min, 60 =C

100 nml/min, 20 °C
150 nml/min, 20 °C

Abbildung 45: Vergleich Verlust von Methanol bei verschiedenen Temperaturen

Die experimentell ermittelten Verluste von Methanol nehmen wie bei Wasser proportional mit
der Temperatur und mit dem CO, Eingangsvolumenstrom zu. Ebenfalls ist die Erhéhung des
Verlustes von Methanol durch den Temperaturanstieg héher als durch die Erhéhung des CO,
Eingangsvolumenstroms. Weiterhin sind auch hier die Aspire® QP955 und die Supor® 200PR
die polymerbasierten Membranen mit dem geringsten Verlust an Methanol. Aspire® QL217 und
Versapor® 200PR sind die Membranen mit den gréBten Verlusten.

Auf Basis der hier gezeigten Ergebnisse hinsichtlich der Verluste an Wasser und Methanol wird
die Aspire® QP955 als Trennschicht favorisiert, solange ein ausreichender Differenzdruck ge-
wahrleistet werden kann. Fir eine kompakte und modulare uDMFC gehen aber hdéhere
Differenzdriicke zu Lasten der Gesamteffizienz. Entsprechend ist eine héhere Trennleistung bei
geringeren Differenzdriicken erforderlich. Diese Anforderung wiirde die Supor® 200PR erfilllen.
Hier ist aber zu beriicksichtigen, dass die Supor® 200PR bei 60 °C einen rapiden Abfall der
Trennleistung aufweist. Somit ist die Supor® 200PR nur verwendbar in Verbindung mit einer
vorangeschalteten Abkihlung der Mehrphasenstrémung. Anhand dieser Feststellung ware fir
die Planung der kompakten und portablen uDMFC mit integrierter Stofftrennung und Wéarme-
rickgewinnung zu prifen, ob eine Wéarmertckgewinnung vor die gas/flissig Phasentrennung
integriert werden kann. Bereits durch einen Vergleich des Trenngrads wurde deutlich, dass die
Aspire® QL217 die besten Trennergebnisse aufweist und fiir die detaillierte Analyse der
Trenneffizienz aufgrund der hier aufgefiihrten Ergebnisse am geeignetsten erscheint.
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Lageunabhéangigkeit

Aufgrund der Integration einer gas/flissig Phasentrennung in einer kompakten und portablen
UDMFC muss die Abtrennung lageunabhéngig erfolgen. Aufgrund dessen wurden alle polymer-
basierten Membranen auf die Lageunabhangigkeit der gas/flissig Phasentrennung (Einfluss der
Schwerkraft) hin untersucht.
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Tabelle 12: Priifungspositionen fiir die Lageunabhéangige gas/fliissig Phasentrennung

Die Uberpriifung erfolge fiir 4 verschiedene Positionen bei einer Methanolkonzentration von 1
mol/dms3, einer Gas- und FlUssigkeitseingangstemperatur von 40 °C und einem Differenzdruck
von 100 mbar. Die untersuchten Positionen kénnen der Tabelle 12 entnommen werden.
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B Rl 000
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Vo, dn = 200 ml/min Vo, in = 350 ml/min
Abbildung 46: Lagepriifung der gas/fliissig Phasentrennung fiir die Aspire® QL217

Der Flissigkeitsvolumenstrom von 5 ml/min blieb Uber alle Versuche hinweg konstant. Fir die
Untersuchung einer lageunabhangigen gas/flissig Phasentrennung wurden zwei verschiedene
CO,-Eingangsvolumenstrome analysiert. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in Abbildung 46
fiir die Aspire® QL217 dargestellt.
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Bei einem Volumenstrom Feedgas von Vcoz,in = 200 nmL/min erreichte die Aspire® QL217 ei-

nen Trenngrad von TG < 100%. Die Veranderung der Lage hatte auf den Trenngrad nur einen
minimalen Einfluss der unterhalb 3 % liegt. Bei einem Volumenstrom von 350 ml/min und einem
Trenngrad von < 60% lag der Unterschied zwischen den gepriften Lagen unterhalb 5 %. Identi-
sche Ergebnissen konnten ebenfalls fiir die Aspire® QP955, Supor® 200PR und Versapor®
200PR ermittelt werden.

AP 15 B: Analyse der CO,-Abscheidung in Verbindung mit der Versuchsapparatur zur
gezielten Erzeugung bestimmter Zweiphasenstromungen in Mikrokanalen

Die experimentelle Untersuchung der gas/flissig Phasentrennung bei definierten Gas- und
Flussigkeitseingangstemperaturen ist aufgrund der vorgelagerten Peripherie schwer zu kontrol-
lieren. Im Falle des PMMA Mikrokontaktors wurden Mikrowarmeulbertrager vorgeschaltet um die
gewUlnschten Eingangstemperaturen von 40 °C und 60 °C zu erhalten. Dabei zeigte sich, dass
an den Verschraubungen und den Leitungen zwischen Mikrowarmedubertrager und Mikrokontak-
tor deutliche Warmeverluste auftreten. Nur durch héhere Ausgangstemperatur am Mikrowarme-
Ubertrager (50 °C bzw. 80 °C) konnte die gewlnschte Flissigkeitseingangstemperatur am
Mikrokontaktor von 40 °C bzw. 60 °C erreicht werden. Diese schwankten jedoch weiterhin in
Abhéangigkeit der Raumtemperatur. Ebenfalls schwankt die Gaseingangstemperatur zwischen
30 °C und 50 °C je nach untersuchter Temperatur und CO, Eingangsvolumenstrom.

Des Weiteren bietet der verwendete Mikrokontaktor zur experimentellen Untersuchung der CO,
Abscheidung mit polymerbasierter Membranen (sieche AP 15B) keine ausreichende Abtrennfla-
che und stabile Integration von einem Mikrosieb fir eine kompakten uDMFC Prototypen.
Folglich wurde entschieden eine neue modulare Messzelle zu entwickeln, die einerseits mit ei-
ner Vorwarmung und andererseits mit einem uDMFC Prototypen ausgestattet werden kann.

Die neue modulare Messzelle ist in Abbildung 47 gezeigt und besteht aus einer Grundplatte mit
Schnellspannvorrichtung, einem Mikrowarmedbertrager (links) oder einem uDMFC Prototypen
(rechts) und einer schnell auswechselbaren Trenneinheit mit integrierbaren Temperatur- oder
Drucksensoren. Die modulare Messzelle kann zudem in eine klimatisierte Kammer platziert
werden, um definierte Umgebungsbedingungen zu simulieren.



Seite 49 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18471 N

Teil  Stick Benennung Teil Stick Benennung
1 1 Grundplatte 9 1 Druckfeder
2 1 Mikrowarmeubertrager 10 5 QSM-Steckverschraubung
3 1 Mikrokontaktor 11 2 QSM-Steckverschraubung
4 1 Brennstoffzelle 12 4 Senkschrauben
5 1 Bugel 13 5 O-Ring 5x1
6 1 Hilse 1 14 2 Sechskantschrauben
7 1 Hulse 2 15 2 QSM-Steckverschraubung
8 2 Sternschrauben 16 2 Hilse 3

Abbildung 47: Modulare Messzelle mit Vorwarmung (L) oder upDMFC Prototyp (R)

Wie in Abbildung 48 zu erkennen, wird der neue membran-/mikrosiebbasierte Mikrokontaktor
mit einem maanderférmigen Mikrokanal (500 um tief und 1000 um breit) 1, 5 oder 10 mal Gber
die Abtrennflache vom Mikrosieb oder der polymerbasierten Membran gefiihrt. Das Design des
Mikrokontaktors wurde auBBerdem aufgrund der zukilinftigen Verwendung eines Mikrosiebs als
Trennschicht an die nachfolgenden Anforderungen angepasst:

e Stabilitat des Mikrosiebs (10 um dicke Folie)
e Kosten fir metallische Mikrosiebe

e Additive Fertigung des Mikrokontaktors

e Kanalfuhrung im Mikrokontaktor

e Trennflache im Mikrokontaktor
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28

40

¢ Teil Stick Benennung
1 1 Membrandgrundplatte
2 1 Memebrandeckplatte
3 1 Membran / Mikrosieb
4 5 TE-Buchse
5 5 PEEK-Schrauben
6 5 PT100
7 2 Silikondichtung
8 4 Senkschraube
9 4 Sechskantmutter
10 5 O-Ring 1x1

Abbildung 48: Mikrosieb- bzw. membranbasierter Mikrokontaktor

Um die Stabilitédt der Mikrosiebfolie zu erhéhen, wurden auBBerdem nur die Passagen in denen
die gas/flissig Phasentrennung stattfindet, perforiert (siehe Abbildung 48 oben rechts). Eine
vollstédndige Perforierung Uber die gesamte Flache wirde die Folie instabil und anfallig flir Be-
schadigung beim Zusammenbau des Mikrokontaktors machen.

Zudem soll auch der Einfluss der Kanalfihrung, divergierender Kanéle und die GréBe der Aus-
lassbohrung im Feed bzw. Retentatkanal auf den Transmembrandruck untersucht werden. Im
ersten Zug wurden daher die in Abbildung 49 gezeigten Mikrokontaktormodule mit 1,5 und 10
maandrierenden Kanéalen mit einem rechteckigen Querschnitt untersucht.

1 Kanal 5 Kanal 10 Kanal
Abbildung 49: Mikrokontaktormodule fiir die gas/flissig Phasentrennung in der neuen modularen Messzelle
mit Mikrowarmetibertragermodul oder upDMFC-Modul (v. I. n. r. 1, 5 und 10 Kanal-Modul).

Durch das Maandrieren lasst sich ein gewlnschter Druckverlust, der gleichzeitig als Triebkraft
fir die gas/flussig Phasentrennung verwendet werden kann, Uber die Kanallange einstellen.
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Die Trenneinheit (Mikrokontaktor) kann zudem im 3D-Druckverfahren hergestellt werden um
zukilnftig verschiedene Mikrokanalgeometrien (Querschnitt, Fihrung, Lange, usw.), wie in Ab-

bildung 50 gezeigt, zu testen.

O

(VAR
VoV

Abbildung 50: Kanalgeometrien fiir die Optimierung des Mikrokontaktormoduls mit 1, 5 und 10 aktiven, méa-
andrierenden Abtrennkanélen fiir die gas/fliissig Phasentrennung

Gaspermeabilitat Membran

Basierend auf der neuen modularen Messzelle wurde fir alle Mikrokontaktormodule (1, 5 und
10 Kanal) die Gaspermeabilitat fiir jedes eingebaute Membranstiick ermittelt.
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Abbildung 51: Experimentell bestimmter Transmembrandruck in Abhéngigkeit des Volumenstroms Feedgas
Vo, flir die Mikrokontaktoren mit 1, 5 und 10 Kanélen mit der Aspire® QL217 Membran

Aus Abbildung 51 wird ersichtlich, dass der mittlere Transmembrandruck grundsatzlich mit zu-
nehmenden CO,-Strémen in allen drei Mikrokontaktoren nahezu linear ansteigt. Aus diesen
Werten lasst sich im Anschluss nach dem Gesetz von Darcy (1) die Gaspermeabilitat berech-
nen. Die Mittelwerte fir Gaspermeabilitdt sowie die fir die Rechnungen verwendeten Daten
sind in Tabelle 13 jeweils fir die drei Kontaktorgeometrien angegeben.
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Mikrokontaktor 1 Kanal 5 Kanal 10 Kanal
Membrandicke d [um] 200 200 200
Membranflache A [mm?] 30,1 146,2 291,5
dyn. Viskositat n [1 0° Pa*s] 1,49 1,49 1,49
Gaspermeabilitat k [10™"° m2] 29,44 13,57 12,32

Tabelle 13: Mittlere Gaspermeabilitat fiir die Mikrokontaktoren mit 1, 5 und 10 Kanalen mit der Aspire® QL217
Membran sowie unterschiedlichen Membranflachen

Sowohl Membrandicke als auch dynamische Viskositat sind anndhernd konstant, die Abtrenn-
flache variiert jedoch zwischen den verschiedenen Geometrien. Deshalb ist der Transmembran-
druck, der sich auf die Flache bezieht, zum Vergleich der Mikrokontaktoren ungeeignet. In
Abbildung 52 ist daher die Kraft iber den CO, Volumenstrom aufgetragen, da so nach Glei-
chung (4) die Permeabilitdt aus der Steigung m der linearen Interpolation der Werte berechnet
werden kann.

n-d
K=" (4)
mit
m = Apry - A
v (5)

Der Achsenabschnitt kann im Rahmen dieser mathematischen Betrachtung grundsétzlich ver-
nachléassigt werden, solange keine Verluststrome im Mikrokontaktor auftreten. Treten
Verluststrome auf, lassen sie sich einfach durch einen verschobenen Achsenabschnitt identifi-
zieren. Aufgrund einer sorgfaltigen Uberpriifung vor den eigentlichen Messungen konnte aber
sichergestellt werden, dass keine Verluststréme im Mikrokontaktor auftreten.
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Abbildung 52: Transmembrane Kraft in Abhangigkeit des Volumenstroms Feedgas Vcoz,l-n fiir die Mikrokon-
taktormodule mit 1, 5 und 10 aktiven Abtrennkanélen

Grundsatzlich ist die Gaspermeabilitat eine Materialkonstante: daher ist fir alle drei Mikrokon-
taktormodule (1, 5 und 10 Kanal) einen linearen Verlauf in Abh&ngigkeit vom Volumenstrom zu
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erwarten. AuBerdem sollte die Steigung gleich groB sein, was jedoch nicht der Fall ist. Die bei-
den Mikrokontaktoren mit den héheren Kanalanzahlen haben zwar &hnliche Steigungen, jedoch
weicht der Kontaktor mit zehn Kanalen ab einem CO,-Strom von 250 nmL/min leicht nach oben
ab. Im Detail bedeutet dies, dass die Permeabilitdt mit steigenden Volumenstrébmen immer wei-
ter abfallt. Eine mdgliche Erklarung flr dieses Verhalten ist, dass es zu Querkonvektion im
System kommt. Durch die Druckzunahme im System steigt auch die Wahrscheinlichkeit, dass
das Gas quer zur Abtrennrichtung durch die Poren der Membran strémt und so auch den Ein-
laufkanal auf der Sweepseite erreicht. Somit nimmt die tatsachliche fur die Abtrennung zur
Verflgung stehende Membranflache zu, wodurch augenscheinlich die Gaspermeabilitat ab-
nimmt. Bestatigt wird diese Vermutung dadurch, dass die Abdricke der zehn Kanale auf der
Membran deutlich schlechter zu sehen ist als bei den anderen beiden Kontaktoren (vgl. Abbil-
dung 53). Dies weist auf eine geringere Flachenpressung hin, was Querkonvektion beglnstigt.
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Abbildung 53: Kanalpragung auf der Membran aufgrund der Flachenpressung im Mikrokontaktormodul fiir 1,
5 und 10 aktiv Abtrennkanélen nach der Verwendung

Die Steigung der transmembranen Kraft (vgl. Abbildung 52) im Mikrokontaktormodul mit einem
aktiven Kanal ist zudem etwa halb so gro3 wie die der anderen Module, weshalb die daraus
berechnete Gaspermeabilitit mehr als doppelt so groB3 ist. Vorangegangenen Messungen fir
die Membran QL217 (siehe AP 15A) ergaben aber Gaspermeabilitdten im Bereich von ca.
14 101> m2, was dafirspricht, dass die mit den beiden anderen Geometrien gemessenen Wer-
te plausibler erscheinen.

1 Kanal 5 Kanal 10 Kanal
Abbildung 54: REM Aufnahmen der in den Mikrokontaktoren mit einem (oben links), fiinf (oben rechts) und
zehn Kanalen (unten) verwendeten Membranstiicke
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Durch diese Ergebnisse liegt die Vermutung nahe, dass im Mikrokontaktor mit einem Kanal ein
Membranstiick mit deutlich hdherer Porositat verwendet wurde. Zur Uberpriifung dieser An-
nahme wurden allen drei eingesetzten Membranstiicken (aus derselben Probe ausgeschnitten)
mit einem Rasterelektronenmikroskop untersucht (vgl. Abbildung 54). Dabei zeigte sich, dass
die Faserstrukturen der in den Mikrokontaktoren mit finf und zehn Kanalen verbauten Memb-
ranstlicke tatsachlich etwas weniger pords erscheinen. Aus diesem Grund sind evtl. Messungen
mit weiteren Membranproben nétig, um das Trennverhalten der Mikrokontaktoren besser ver-
gleichbar zu machen.

Gaspermeabilitat Mikrosieb

Die Ermittlung der Gaspermeabilitét fir die Mikrosiebe erfolgte mit derselben Methode wie flr
die der polymerbasierten hydrophoben porésen Membranen.

300
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Abbildung 55: Experimentell bestimmter Transmembrandruck in Abhéngigkeit des Volumenstroms Feedgas
sz_,-n fur einen Mikrokontaktormodul (1 aktiver Abtrennkanal)

In Abbildung 55 ist das Ergebnis fir die Messung des Transmembrandrucks in Abhangigkeit
des Volumenstroms Feedgas \'/coz,in dargestellt. Wie auch bei den polymerbasierten Membra-
nen kam es beim Mikrosieb zu einer linearen Abhéangigkeit zwischen Druckverlust und
Volumenstrom. Die experimentell bestimmte Permeabilitét flr ein Mikrosieb ist im direkten Ver-
gleich geringer als bei einer polymerbasierten Membran. Der Wertebereich liegt aber in der
gleichen GréBenordnung. Grund fir die geringere Permeabilitat ist die geringe Porositat des
Mikrosiebs. Nur durch eine deutlich geringere Schichtdicke des Mikrosiebs kénnte dieser Nach-
teil anndhernd ausgeglichen werden.

Des Weiteren wurde in einem weiteren Experiment festgestellt, dass der notwendige Trans-
membrandruck sehr stark von der PorengréBe abhangt, wie deutlich Anhand der Abbildung 56
erkennbar ist. So nimmt der Transmembrandruck bei Verkleinerung der Poren von ca. 800 nm
auf 400 nm von etwa 25 mbar auf 175 mbar zu.
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Abbildung 56: Experimenteller und modellierter Druckverlust fiir einen Volumenstrom von 10 nmL/min CO;
bei einer Flache von 5 mm? fiir verschiedene PorengréBen des Mikrosiebs vor und nach der Beschichtung

Diese exponentielle Zunahme des notwendigen Transmembransdrucks mit abnehmender Po-
rengr6Be macht deutlich, dass fur eine effiziente Abtrennung méglichst gro3e Poren notwendig
sind, diese wirken sich jedoch wiederum negativ auf den Durchbruchsdruck aus. Folglich ist ein
Kompromiss aus einer ausreichenden Beschichtungsdicke und der PorengréBBe erforderlich.

Druckverlust Ein- und Zweiphasig

Die durchgeflihrten Druckverlustmessungen mit reinem Wasser machten deutlich, dass die
transmembrane Druckdifferenz Apmy, wie zu erwarten war, in Abh&ngigkeit vom Volumenstrom
steigt (siehe Abbildung 57). Es konnte keine direkte Proportionalitat zwischen den Ergebnissen
der verschiedenen Geometrien festgestellt werden. Sicher ist jedoch, dass die Anzahl der Um-
lenkungen sowie die Kanallange Einfluss auf die Druckdifferenz haben.
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Abbildung 57: gemessener Druckverlust liber die Kanallange hinweg auf der Fliissigseite bei variierenden
reinen Wasserstromen fiir die drei Mikrokontaktoren

Bei Initiierung der Zweiphasenstrémung konnte mit steigendem Volumenstrémen fir Wasser
und Gas eine héherer Transmembrandruck Aprty festgestellt werden Durch die Addition des
Gases zum Flissigkeitsstrom und der somit immer weiter gesteigerten Durchflussrate und
Strémungsgeschwindigkeit, wachst der Druck nochmals an, wie in Abbildung 58 exemplarisch
fr das 5 Kanal Mikrokontaktormodul gezeigt.

Im Mikrokontaktormodul mit einem aktiven Abtrennkanal wurde eine Druckdifferenz von
40 mbar bis 120 mbar mit einem zunehmenden Volumenstrom Feedgas ermittelt. Hierbei ist
aber zu beachten, dass nur Volumenstréme Feedgas bis 500 nmL/min aufgrund der geringen
Abtrennleistung getestet wurden. Beim Mikrokontaktormodul mit 5 aktiven Abtrennkanélen sind
Druckdifferenzen von 200 mbar - 350 mbar festgestellt worden.
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Abbildung 58: Druckverlust liber die Kanalldnge auf der Feedseite bei Zweiphasenstromung in Abhéngigkeit
des Volumenstrom Feedgas Vcoz,in flir drei verschieden Volumenstrome Wasser (1, 2,5 und 5 ml/min) in
exemplarisch in einem Mikrokontaktormodul mit fiinf aktiven Abtrennkanalen.
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Diesen Wertebereich erreichte auch der 10 Kanal Mikrokontaktor, obwohl hier héhere Werte
erwarten worden waren. Grund fir die niedrigeren Druckdifferenzen sind kanallbergreifende
Kurzschlussstrémungen bzw. Querkonvektion aufgrund der zu niedrigen Flachenpressung, die
einen geringeren Druckverlust beglnstigen.

Trenngrad Membran

Unter Anwendung des Darcy’schen Gesetzes (1) lasst sich fir die drei Geometrien jeweils die
maximal abtrennbare Gasmenge berechnen. Teilt man diese durch verschiedene Eingangsvo-
lumenstrdme an CO,, so lasst sich der theoretische Verlauf der Trenngrade, wie in Abbildung
59 gezeigt, darstellen. Aufgrund der gréBeren Membranflache, die zur Abtrennung zur Verfi-
gung steht, hat der Trenngrad beim Mikrokontaktor mit zehn Kanalen auch noch bei hohen
Volumenstrémen einen Wert von 1 und fallt erst ab ca. 800 nmL/min CO, ab. Beim Mikrokon-
taktor mit nur einem Kanal dagegen erfolgt der Abfall schon bei einem sehr geringen CO.-
Strom, der Umbruch beim Mikrokontaktor mit fiinf Kanalen liegt dazwischen.
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Abbildung 59: Trenngrad fiir die drei Kontaktorgeometrien bei variierenden CO2-Stréomen berechnet nach
dem Gesetz von Darcy mit A = 30,1 mm?, 146,2 mm? bzw. 291,5 mm?,n = 14,7 yPas,k = 12,5
10" m?, Apry = 100 mbar und d = 200 pm

Bei allen drei Verlaufen ist klar zu erkennen, dass der Trenngrad TGc,, grundsatzlich bei 1 be-
ginnt und bei hdéheren Gasstromen ein scharfer Abfall stattfindet. AnschlieBend erfolgt eine
regressive Abnahme des Trenngrads in Abhangigkeit des Volumenstroms Feedgas Vcoz_in.

In Abbildung 60 sind die experimentellen Verldufe der Trenngrade exemplarisch fir ein Volu-
menstrom (Wasser VHzo,in) von 5 ml/min flr alle drei Mikrokontaktormodule dargestellt. Es ist
eindeutig zu sehen, dass Mikrokontaktoren mit einer gréBeren Kanalanzahl ein héheres Gasvo-
lumen aus der Flissigkeit abtrennen kénnen. Wahrend das Einkanal-System bis zu 150 nmL/
min einen Trennfaktor von TG¢o, = 1 aufweist, kann der Mikrokontaktor mit flinf Kanalen be-
reits bis zu 500 nmL/min vollstdndig abtrennen. Durch eine Verdopplung auf zehn Kanéle
kénnen sogar Stréme bis zu 700 nmL/min abgetrennt werden. Dieser Wert liegt jedoch unter-
halb dem theoretisch erwarteten Wert von ca. 800 nmL/min. Grund hierfur ist erneut eine zu
geringe Flachenpressung der Membran im Kontaktor, die ein Querkonvektion Gber die Kanéle
hinweg begunstig (vgl. Abbildung 52 und Abbildung 53).
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Abbildung 60: Berechnete Trenngrade in Abhéngigkeit des Volumenstroms Feedgas Vcoz‘l-n exemplarisch fiir
5 mL/min Wasser fiir die 1, 5 und 10 Kanal Mikrokontaktormodule

Durch eine Steigerung des Flussigkeit- und Gasstroms wurde zudem der Transmembrandruck
als Triebkraft immer weiter erhdht. Hierdurch stellte sich eine Verbesserung der Trennleistung
ein. Der Einbruch des Trenngrades wird dabei nicht nur langer verhindert, sondern auch von
einem abrupten Einbruch hin zu einem wendepunktarigen Verlauf verschoben, der im An-
schluss regressiv abflacht. Die Druckzunahme geht jedoch zu Lasten der Gesamteffizient und
muss fur den uDMFC-Betrieb angepasst werden. Insgesamt sind die Kurvenverlaufe des
Trenngrades in allen Geometrien flr die verschiedenen Wassermengen &hnlich.

Trenngrad Mikrosieb

Die Bestimmung des Trenngrads fur die Mikrosiebe erfolgte ebenfalls mit derselben Methode,
wie bei den polymerbasierten Membranen. Aufgrund der deutlich geringeren Wasserdurch-
bruchsdriicke (siehe AP 14) der beschichteten Mikrosiebe wurden die Messungen zur
Bestimmung des Trenngrads bei einem deutlich geringeren Ausgangsdruck (Pufferspeicher-
druck) von 20 mbar im Mikrokontaktormodul am Ende des Kanals durchgefthrt. Hierdurch war
der Einfluss des Stromungsdruckverlustes deutlich ausgepréagter auf die Abtrennung.
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Abbildung 61: Berechnete Trenngrade fiir ein Mikrosieb mit einem Porendurchmesser von 1130 nm, dass mit
einer 86 nm DLC Schicht plus anschlieBender Passivierung beschichtete wurde. Exemplarisch fiir 1,2 und 5
mL/min Wasser im 1 Kanal Mikrokontaktor bei Ausgangsdifferenzdruck 20 mbar.

Der qualitative Verlauf dhnelt denen der Versuche mit den polymerbasierten Membranen, die
abgetrennte Gasmenge ist jedoch deutlich geringer, wie in Abbildung 61 gezeigt. So lag die
maximal abtrennbare Menge bei einem FlUssigkeitsstrom von 5 ml/min bei nur 20 nmL/min im
Vergleich zu etwa 150 nmL/min bei den Versuchen mit polymerbasierten Membranen. Dies
liegt zum einen an dem deutlich geringeren Transmembranendruck im Mikrokontaktor und der
deutlich geringeren Porositat der Mikrosiebs. Wirde man vereinfachend annehmen, dass die
Abtrennleistung linear vom Ausgangsdruck abhangig ist, so entsprache dies auch einer Ab-
trennleistung von 100 nml/min.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass eine Trennung der Zweiphasenstrdbmung auch mit
anorganischen Membranen mdglich ist. Folglich lassen sich die Vorteile der Langlebigkeit die-
ser Art der Membranen und die geringeren FlUssigkeitsverluste aufgrund der geringeren
Porositat eines Mikrosiebs fur die gas/flissig Phasentrennung in einer uDMFC ausnutzen. Au-
Berdem lassen sich diese Ergebnisse auf andere Trennaufgaben in wassrigen Systemen
Ubertragen. Hierbei ist jedoch zu berticksichtigen, dass Langzeitstabilitédtstests nétig sind. Dies
gilt ebenfalls flr die portable uDMFC mit integrierter Stofftrennung.

AP 16: Beschreibung der CO,-Abscheidung durch Trennstrukturen mittels numerischer
Stromungssimulation und daraus Optimierung der Kanal und Membrangeometrie

Ausgehend von dem einfachen Modell basierend auf dem Gesetz von Darcy, das schon in
AP 15A erlautert wurde, wurde ein erweitertes Zellenmodell entwickelt. Wahrend bei dem ver-
einfachenden Modell nach Darcy (1) die gesamte Membranflache fir die Abtrennung bei einem
konstanten Druck angenommen wird, ist die aktiv zur Abtrennung zur Verfligung stehende Fla-
che bedingt durch die Zweiphasenstrdomung geringer. AuBerdem ist der Druck Uber der
Kanallange nicht konstant, sondern steigt durch die Zweiphasenstrémung deutlich an (vgl. AP
15B). Zusatzlich veréndert sich durch die Gasabtrennung die Zusammensetzung der Zweipha-
senstrdmung Uber die Kanalldnge, sodass eine Mittelung der Werte nicht sinnvoll erscheint.
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Abbildung 62: Eine Zelle des Zellenmodells mit moglichen Stofftransport wegen, im hier beschriebenen Mo-
dell wurde nur der konvektive Stofftransport betrachtet.

Daher wurde der Kanal in einzelnen Zellen (vgl. Abbildung 62) eingeteilt und in diesen jeweils
den Druckverlust und die durch den Flissigkeitsstrom bedeckte Membranflache basierend auf
der Zusammensetzung in der einzelnen Zelle berechnet. Hierfir sind jedoch weitere Annahmen
und BerechnungsgréBen (Bedeckungsgrad und Zweiphasendruckverlust) notwendig die im
nachfolgenden Abschnitten erlautert werden.

Bedeckungsgrad der Membran

Die Bedeckung der Membran wurde vereinfachend aus dem stationdren Bedeckungsgrad ohne
Schlupf berechnet:

Vereooo
Flissigkeit (6)

- VGas + VFliissigkeit
Tatsé&chlich ist jedoch die Blase nicht ideal geformt, sodass der Bedeckungsgrad auch eine
Funktion der Strébmungsform ist. Diese Abhangigkeit wurde (ber eine geometrische Betrach-
tung fur Blasenstrémungen entwickelt und greift auf verschiedene Verdéffentlichungen zurtck.
Beispielhaft sind flr das entwickelte Modell folgende drei vereinfachte Blasenformen, wie in

Tabelle 14 dargestellt, berticksichtigt worden.
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Modell Draufsicht Membran Querschnitt durch Blase Seitenansicht Blase

Tabelle 14: Priiffungspositionen fiir die lageunabhéangige gas/fliissig Phasentrennung

Weiterhin wurden Einflisse des Schlupfes zwischen den beiden Phasen bei Schwall- und/oder
Ringstrémungen tber empirische Korrekturfunktion eingepflegt. Fur eine aufuhrliche Beschrei-
bung des Modell wird auf die Masterarbeit ,Herstellung, Charakterisierung und Untersuchung
hydrophober Beschichtungen fir metallische Mikrosiebe fur die gas/flissig Phasentrennung in
einem Mikrokontaktor” von Herrn Fabian Grinschek verwiesen.

Zweiphasendruckverlust

Fir die Modellierung des Druckverlust durch die Zweiphasenstrémung wurde ein Modell von
Choi et al. [10] fur rechteckige Kanéle verwendet. Dieses basiert auf dem Modell von Lockhart
und Martinelli [11] und ermdglicht es, die Berechnung des Druckverlusts basierend auf dem
einphasigen Druckverlusts (flussig). Hierzu wird ein Korrekturfaktor K basierend auf den geo-
metrischen Parametern (Héhe + Breite des Mikro/Millikanals) und den Strdmungsbedingungen
(Blasenstromung, Ubergangstrémung, Ringstrémung) berechnet.

Aus diesen Betrachtungen ergeben sich zwei Differenzialgleichungen, die mit Hilfe eines ODE-
Solvers in Matlab in einem Finite-Volumen-Elemente Modell entlang des Mikro/Millikanals auf
Basis einer CSTR-Kaskade numerisch gelést wurde. Fir den abgetrennten Volumenstrom in
einer Zelle ergibt sich mit dem zu modellierenden Bedeckungsgrad folgende Gleichung:

- 8(Stromungszustand) (7)

d(V) __ k-w- (P(x) - pSweep)
dx u-L

Gleichzeitig muss der Druckverlust entlang des Mikrokanals unter Beriicksichtigung der Glei-

chung (8) berechnet werden.

dp . ) ,

v —K(Zweiphasenstdmung) * Apeinphasig(Geometrie) (8)

Als Randbedingungen wurden dabei, wie in den experimentellen Untersuchungen der Aus-
gangsdruck und der Eingangsvolumenstrom festgelegt.
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Modellierungsergebnisse

Auf Basis des zuvor beschriebenen Modells konnten die experimentellen Ergebnisse mit einer
guten Préazision vorhergesagt werden, sodass zukinftig eine genaue Auslegung und Optimie-
rung der Kanalgeometrie méglich ist.

Trenngrad TGgq [-1

03 4| m A_'-sl:,n'r(-_"""-3 QI.217 (1 Kanal)

Modelliert (1 Kanal)
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Abblldung 63: Experimenteller und modellierter Trenngrad in Abhéngigkeit des Volumenstroms Feedgas
V¢o,,n €xemplarisch fiir einen 1 Kanal Mikrokontaktor bestiickt mit einer Aspire® QL217 Membran

Die in Abbildung 63 dargestellt Ergebnisse flr die experimentell ermittelten wie auch modellier-
ten Trenngrade zeigen eine gut Ubereinstimmung. Neben der einfachen Modellierung mit
Matlab wurde zudem mit Ansys Fluent® 17.2 eine 3D basierte Simulation durchgefiihrt. Dabei
stand die Erzeugung und Abtrennung einer Zweiphasenstrémung in einem Mikro/Millikanal im
Fokus. Als Modellgrundlage wurde das ,Volume of Fluid Modell“ (VOF) von Fluent® verwendet.
Fir die Abtrennung des Gases Uber die Trennschicht wurde das Gesetz von Darcy als Modell
mittels einer ,User-Defined-Function® (UDF) implementiert. Dieses Modell kann auch durch ein
Mikrosiebmodell, welches ebenfalls im Rahmen dieses Projektes entwickelt wurde, ersetzt wer-
den. In Abbildung 64 ist exemplarisch eine Ansys Fluent® 17.2 Simulation fiir eine
Zweiphasenstromung in einem Mikro-/Millikanal mit einer Abmessung von 1 mm x 0,5 mm fir
den Fall einer hydrophoben Trennschicht (Oben) und hydrophilen Kanalwanden (Unten + Seite)
gezeigt.
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Abbildung 64: VOF 3D Simulation mit Ansys Fluent®17.2 fiir einen Mikro-/Millikanal mit einer Abmessung von
1 mm x 0,5 mm und hydrophilen Kanalwanden mit einem Kontaktwinkel von 60° (seitlich + unten) sowie einer
hydrophoben Trennschicht mit einem Kontaktwinkel von 120 ° (oben). Volumenstrom Wasser und syntheti-
scher Luft betrug 5 ml/min (Verhéltnis 1:1) bei 20 °C

Grundséatzlich kann die Simulation der gas/flissig Phasenbildung und -trennung mit VOF und
der UDF in Ansys Fluent® 17.2 modelliert werden. Eine CFD gestiitzte Vorhersage und Desig-
noptimierung ist daher prinzipiell mdglich, sollte aber aufgrund des gro3en Rechenaufwands
erst im Endstadium zum Einsatz kommen. Fir die reine Vorhersage der bendtigten Flache bei
gegebenen Druckverhaltnissen im Mikrokontaktor zur gas/flissig Phasentrennung, ist das ver-
einfachte Matlab Modell prézise genug und daher ausreichend.

Arbeitspaket 17 bis Arbeitspaket 20

Kondensation in einem Mikrokondensator

Die Auslegung und Fertigung eines Mikrokondensators fir die Reduzierung der Flissigkeitsver-
luste im Gesamtsystem sind nach dem Stand der derzeitigen Forschungsergebnisse fur die
,=Entwicklung einer kompakten uDMFC mit integrierter Stofftrennung“ von mehreren Faktoren
abhangig. Primar gehdren hierzu die Verschaltungsreihenfolge der einzelnen Module (CO.-
Abtrennung, Wasserabtrennung und Mikrokondensator) wie auch die rdumliche Trennung und
die thermischen Isolierung zur uDMFC. Ein parallelisiertes Mehrkanalsystem fiir die Kondensa-
tion in Mikrokondensator wird aufgrund der schlecht einstellbaren Fluidverteilung bei
Zweiphasenstromung nicht empfohlen. Als Verschaltungsreihenfolge wird vorgeschlagen, in
jeden Kreislauf (Anode und Kathode) einen Mikrokondensator nach der uDMFC vorzusehen.
AnschlieBend kénnen die CO,-Abtrennung bzw. die Wasserriickgewinnung platziert werden.
Durch diese Verschaltungsart ist der Flissigkeitsverlust durch Verdampfung, Gasaufsattigung
und Diffusion am geringsten. Dies erfordert jedoch eine gute thermische Isolierung zur uDMFC.
Des Weiteren wird anstelle eines Mehrkanalsystems ein Maanderkanal im Bereich der Zwei-
phasenstrémung empfohlen. Fir die Kanalfihrung und den Kanalquerschnitt sind die
Druckverluste verursacht durch das Maandersystem zu berlcksichtigen. Detaillierte Untersu-
chungen und Auslegungen zur Kondensation in einem Mikrokondensator sind nur unter
Berlicksichtigung des Gesamtsystems und der Verschaltungsreihenfolge sinnvoll. Eine Einzel-
betrachtung der Kondensation im Mikrokondensator wird seitens ist nicht zielflhrend. Erst wenn
die Verschaltungsreihenfolge, die thermischen Verhéltnisse in der Bipolarplatte und die Druck-
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verhéltnisse eindeutig durch experimentelle Arbeiten und evtl. Simulationen geklart sind, kén-
nen die nachfolgenden Arbeitspakete zur Kondensation im Mikrokondensator umgesetzt
werden:

e Auslegung, Konstruktion und Fertigung eines Mikrokondensators zur Restfeuchte Riick-
gewinnung mit einer Mikrokanalstruktur / Arbeitspaket 17

e Test des Mikrokondensators zur Restfeuchtertickgewinnung mit einer Mikrokanalstruktur
/ Arbeitspaket

Wasserrickgewinnung in einem Filtrationsmodul

Die effiziente Abtrennung von Gasen durch polymerbasierte, hydrophobe und porése Membra-
nen macht den Einsatz von hydrophilen Membranen zur Abtrennung von Flissigkeiten in einem
geplanten Filtrationsmodul Gberflissig. Wirden hydrophile Membranen zum Einsatz kommen,
mussten deutlich gréBere Flachen und Druckgradienten fir die Wasserabtrennung zur Verfa-
gung gestellt werden. Diese ware fiir die Integration in einer kompakten und portablen uDMFC
mit LOC Design kontraproduktiv.

Stattdessen wird empfohlen, denselben Abtrennprozess und dieselbe Membranen wie fiir die
Abtrennung von CO2 zu verwenden. Im Falle der Wasserabtrennung wirde anstelle des CO2
das Kathodengas (Luft) effizient durch die Membran abgetrennt und die Flissigkeit (Wasser) im
System zurtickgehalten und anschlieBend dem Anodenkreislauf zugefuhrt. Folglich wurde sich
im Rahmen dieses Abtrennprozesses der Fokus vom Permeatstrom auf den Retentatstrom ver-
schieben. Die Ergebnisse der Arbeitspakete 15 und 16 sind daher auch auf die nachfolgenden
Arbeitspakte 19 und 20 anwendbar:

e Test des Wasserabtrennung (Filtrationsmodul) in Verbindung mit der Versuchsapparatur
zur gezielten Erzeugung bestimmter Zweiphasenstrdomungen in Mikrokanalen / dem
Mikrokondensator / Arbeitspaket 19

e Beschreibung der Wasser-Abtrennung durch Trennstrukturen mittels numerischer Stré-
mungssimulaton und daraus Optimiierung der Kanal- und Membrangeometrie /
Arbeitspaket 20

Lediglich die Ruckfihrung des Wassers aus dem Filtrationsmodul in den Anodenkreislauf birgt
neue Herausforderungen und muss im geplanten Endsystem anhand der vorherrschenden
Druckgradienten angepasst werden.

AP 21: Integration des CO,-Abscheiders und der Apparate zur Wasserriickgewinnung in
die metallischen, gepréagten Bipolarplatten

Trotz zeitlichen Verzégerungen in Arbeitspaket 10 und 11 wurde bis zum Projektende versucht,
experimentellen Daten zum Betrieb eines uDFMC-Stapels mit 3 bzw. 6 Einzelzellen mit 3D
Flow-Field-Strukturen und integrierter Stofftrennung zu generieren. Hierfir war die modulare
Messzelle (siehe AP 15B) mit einem uDMFC-Modul vorgesehen. Jedoch flihrten untererwartete
Dichtungsproblematiken im Aufbau des uDMFC-Modul zu weiteren Verzégerungen, die im
Rahmen der kostenneutralen Projektverlangerung bedingt durch Fertigungsengpasse am ZBT
und am KIT nicht mehr kompensiert werden konnten. Dennoch wird weiterhin an der Behebung
der Dichtungsproblematiken gearbeitet. Durch weitere Anpassungen des uDMFC-Moduls sollen
die Dichtungsproblematiken beseitigt werden. Nach Erreichen einer Lésung sollen die experi-
mentellen Daten erhoben werden, die im Anschluss eine detailliertere Auslegung des CO.-
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Abscheiders und der Wasserrtickgewinnung ermdglichen. Des Weiteren sind das KIT und ZBT
bestrebt die experimentellen Ergebnisse im Rahmen einer gemeinsamen Veréffentlichung ei-
nem internationalen Publikum zu présentieren.

2.2.3.Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse des DIK

Der Schwerpunkt der Arbeiten der Forschungsstelle DIK liegt in der Entwicklung geeigneter
Dichtungsmaterialien fir eine Wasser-Methanol-CO,-Umgebung im Temperaturbereich bis
60 °C mit dem Ziel einer geringen Degradation. Darlber hinaus werden Dichtungskonzepte
erarbeitet, die eine Formstabilitdt der dinnen, metallischen Platten gewéhrleisten, wobei beim
Verpressen eines Zellstapels die Aspekte ,elektrischer Kontakt“ und ,Dichtigkeit® erflillt sein
muissen.

AP 22: Auswahl von geeigneten Materialien

Zur Erstellung eines Dichtungskonzeptes fiir eine uDMFC wurden Kautschuke ausgewahlt die
den chemischen sowie physikalischen Anforderungen am ehesten entsprechen. Zu den chemi-
schen Anforderungen an das Material z&hlen in erster Linie die Bestandigkeit sowie
Permeationsdichtigkeit gegen Methanol, Wasser und CO,. Das Temperaturfenster liegt dabei
zwischen Raumtemperatur und 100 °C. Da es sich bei Wasser und Methanol um sehr polare
Lésungsmittel handelt kommen zunéchst nur unpolare Kautschuke in Frage. Aus diesem As-
pekt wurden die Kautschuke EPDM, Butyl (BIIR) und FKM fir weitere Untersuchungen
ausgewahlt. Des Weiteren soll das Potential von Butadien-Kautschuk betrachtet werden, da
dieser auch in flissiger Form im ,printing“-Verfahren verarbeitet werden kann. Auf Grund der
hohen Empfindlichkeit der Katalysatorsysteme in Methanol-Brennstoffzellen gegen Schwefel, ist
eine Vernetzung der Dichtungsmaterialen ausschlieBlich mit schwefelfreien Systemen mdglich,
zu denen in erster Linie die Peroxid- und Phenolharz-Vernetzung zahlen.

AP 23: Optimierung der Vernetzungssysteme

Als erste MaBnahme zur Optimierung von Vernetzungssystemen, galt es den Einfluss der Ver-
netzungsdichte auf die dichtungsrelevanten Eigenschaften wie im Besonderen der
Druckverformungsrest des Materials zu untersuchen. Die ersten Untersuchungen wurden an
zwei EPDM-Typen, einen kristallinen (Ethylenanteil ca. 70%) sowie einem amorphen (Ethylen-
anteil ca. 50 %), unternommen. Die Ergebnisse sollen bei der Untersuchung weiterer
Kautschuke als Referenz dienen. Zur Beurteilung der Vernetzungsdichte wurden rheologische
Untersuchungen sowie Gleichgewichtsquellungen in Toluol und Hartemessungen durchgefihrt.

Zu den physikalischen Anforderungen eines als Flachdichtung verwendeten Materials zahlt in
erster Linie ein niedriger Druckverformungsrest. Um eine erste Beurteilung zur Dichtigkeit der
Materialen abgeben zu kénnen, wurden zunachst zeitabhangige Quellungs- und Permeations-
messungen durchgefihrt, mit denen sich der Diffusionskoeffizient und die Permeabilitat von
Methanol in den entsprechenden Materialien bestimmen lassen.

AP 24: Optimierung der Elastomerwerkstoffe aus AP 22 und AP 23 hinsichtlich Riick-
stellverhalten, Festigkeit und Permeationsdichtigkeit

Die in den Arbeitspaketen 22 und 23 ausgewahlten Materialien, deren Vernetzungssysteme
unter Berlcksichtigung des vorgesehenen Einsatzes als Flachdichtungen optimal eingestellt
wurden, konnten unter Einsatz weiterer Additive wie flissigem Butadienkautschuk weiter ver-
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bessert werden. Im Fokus standen dabei das Ruckstellverhalten (DVR), die Festigkeit und die
Permeationsdichtigkeit sowie die Verarbeitbarkeit. Im Weiteren wurden die Einflliisse dieser Ad-
ditive auf die Alterung und Hydrolyse des Materials untersucht.

AP 25: Untersuchung des Langzeitverhaltens unter Deformation

Filr einige der entwickelten Materialien wurden Langzeitspannungsrelaxationsmessungen vor-
genommen, um Vorhersagen Uber das Langzeitverhalten unter Deformation zu erhalten.

Im Verlauf des Projektes wurden in Folge konstruktiver Projetreffen und in Zusammenarbeit mit
den Projektpartnern die Anforderungen an das Dichtungsmaterial teilweise neu definiert. Auf
Grund fertigungstechnischer Vorteile des Auftragens von flissigem Dichtungsmaterial mittels
eines Dispensers, sollte im weiteren Verlauf des Projektes die Entwicklung von Dichtungsmate-
rial auf Basis flussiger Kautschuke betrieben werden. Nach dem Abschluss der Entwicklung
eines Flachdichtungskonzepts wurden so mit der Entwicklung eines innovativen Dichtungsma-
terials auf Basis von flissig-EPDM begonnen. Die Anforderungen an das Material bleiben dabei
bestehen mit der Ergénzung, eine Verarbeitbarkeit mittels Dispenser zu gewahrleisten. In die-
sem Zusammenhang stehen umfangreiche Untersuchungen zur temperatur- und
scherratenabhéngigen Viskositat. Zur Einstellung einer idealen Viskositat, wurden Flussigbuta-
dien als viskositatssenkende, sowie hydrophobiertes pyrogenes Siliciumdioxid als
strukturgebende und verstarkende Additive eingesetzt.

Materialien
Kautschuke
Verwendet wurden zwei EPDM-Typen von Lanxess:

Keltan 2470 Ethylenanteil von 69 % und einer Mooney-Viskositat von 24 MU (ML(1+4) 125 °C),
als Vertreter eines kristallinen EPDM. Sowie der amorphe Keltan 4450 mit einem Ethylenanteil
von 52 % und einer Mooney-Viskositat von 46 MU (ML(1+4) 125 °C).

Ein besonders permeationsbestandiger Kautschuk ist Brom-Isobuten-lsopren-Kautschuk (BIIR).
Verwendet wurde Bromobutyl 2255 von Exxon mit einer Mooney-Viskositét von 46 MU (ML(1 +
8) 125 °C) und einem Bromanteil von 1 %.

Als dritter Kautschuktyp wurde ein Fluorkautschuk (FKM) von DuPont untersucht.

Bislang wird flr die Dichtungen der Methanol-Brennstoffzellen das additionsvernetzende Silikon
Elastosil LR 6239 von Wacker eingesetzt, so dass an diesem Material einige Referenzuntersu-
chungen durchgefuhrt wurden.

Far die Entwicklung der Dichtungsmaterialien auf Basis flissiger Kautschuke wurden flUssig-
EPDM-Typen von Lion Elastomers sowie flissig-Butadien-Typen von Synthomer eingesetzt.

Vernetzungschemikalien

Die Vernetzung der EPDM-Kautschuke sowie des FKM erfolgte mit einem Peroxid/Aktivator-
System mit dem Peroxid 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexane (DHBP, Handelsname
Trigonox 101-45-D-PD) von AkzoNobel und dem Aktivator Triallylcyanurat (TAC) TAC-70 XP
von Kettlitz.
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Zur Untersuchung des Einflusses der Vernetzungsdichte im EPDM, wurden Mischungen mit
steigendem Peroxid-Gehalt hergestellt (1, 2, 4, 6 und 8 phr Wirkstoffgehalt). Das Verhaltnis von
Peroxid zum Aktivator betrug jeweils 3:7.

Far die Optimierung des Vernetzungssystems fir den Flissigkautschuk wurden die folgenden
Peroxide verwendet:

e 1,1-di(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan (TMCH, Handelsname Trigonox 29-
40B-pd) von AkzoNobel

e Dicumyl Peroxid (DCP, Handelsname Perkadox BC) von AkzoNobel

e 2 5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexane (DHBP, Handelsname Trigonox 101-45-D-
PD) von AkzoNobel

Der BIIR wurde mit 6 - 12 phr des Phenolharzes SP 1045 (Resol, S/ Group) vernetzt.
Flllstoffe

Far Untersuchungen von Fullstoffeinwirkungen auf die Flachdichtungen wurde die Kieselsédure
Coupsil 6508 von Evonic verwendet.

Untersuchungen zur Vermeidung von FlieBvorgangen wéahrend der Vulkanisation von Fllssig-
kautschuken wurden mit der pyrogenen Kieselsaure Aerosil R106 von Evonic gemacht. Diese
ist mit Octamethylcyclotetrasiloxan hydrophobiert.

Methoden
Rheometer

Aus den Rheometerkurven lasst sich geman DIN 53 529 der relative Vernetzungsgrad ableiten.
Das Prinzip des Rheometers beruht auf der Beziehung zwischen Schubmodul und Vernet-
zungsdichte, welche direkt proportional zueinander sind. Diese Proportionalitat folgt aus der
statistischen Theorie der Gummielastizitat und fahrt zu Formel (9).

AS~G=v-R-T (9)

Dabei sind S [dNm] das Drehmoment, G das Schubmodul [N/mm?], v die Vernetzungsdichte
[mol/mm?®], R die universelle Gaskonstante [J/mol*K] und T die Thermodynamische Temperatur
[K]. Mit steigendem Vernetzungsgrad nimmt das Drehmoment S* zu. Zu den Daten die aus den
Rheometerkurven gewonnen werden zahlt neben der Vulkanisations-geschwindigkeit, dem
Scorch-Verhalten und der Reversion auch die Vulkanisationsdauer. Die Vulkanisationszeit tg
markiert dabei die Zeit, bei der die Vernetzung 90 % erreicht. Die tgo-Zeit dient in der Regel als
Anhaltspunkt bei der spateren Vulkanisation des Materials. Sie wird als Zeit einer nahezu voll-
stéandigen und in vielen Féllen optimalen Ausvulkanisation gewahlt. [12]

Zu Herstellung der Priifkdrper wurde das Material bei 170 °C und 280 bar bis t90 vulkanisiert.
Rubber Process Analyzer (RPA)

Zur Ermittlung der Viskositaten von Flussig-Kautschuk wurde der Rubber Process Analyser
(RPA) verwendet. Méglich sind Messungen bei unterschiedlichen Scherrarten sowie Tempera-
turen. Die Viskositat wird in Pa*s angegeben.
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Druckverformungsrest (DVR)

Fir die Ermittlung des Druckverformungsrestes geman DIN ISO 815-1 werden aus einer 6 mm-
Platte Zylinder ausgebohrt, die anschlieBend zwischen zwei Stahlplatten bei einer Temperatur
von 100 °C fur 72 Stunden einer definierten Verformung von 25 % ausgesetzt werden. Nach
dem Entfernen der Stahlplatten wird die verbleibende Verformung bestimmt. Ein niedriger DVR
bedeutet eine niedrige bleibende Verformung nach konstanter Verformung und somit eine gro-
Be Ruckstellkraft. Diese Eigenschaft ist besonders bei gepressten Dichtungen von groBBer
Bedeutung, da sie eine hohe Dichtwirkung auch nach einem langeren Zeitraum unter Verfor-
mung erflllen mussen.

Quellung

Quellungsmessungen an Elastomeren kénnen zum einem zur Bestimmung der Vernetzungs-
dichte durchgefiihrt werden zum anderen diesen sie der Untersuchung der Bestandigkeit des
Materials gegentber Losungsmitteln und der Bestimmung von Diffusionskoeffizienten.

Charakterisierung der Vernetzungsdichte

Zur Charakterisierung der Vernetzungsdichte werden Priifkérper mit einer Dicke von 2 mm und
einem Durchmesser von ca. 14 mm bei Raumtemperatur in einem Kompatiblen Lésungsmittel
gelagert. Flr unpolare Kautschuke wie EPDM werden ebenfalls unpolare Lésungsmittel wie
Toluol oder Cyclohexan herangezogen. Die Quellung wird dabei gravimetrisch, durch regelma-
Biges abwiegen der Prifkérper, bis zu einem Gleichgewichtszustand aufgezeichnet. In
ungeflllten Systemen ist die Dichte von Vernetzungsstellen anndhrungsweise als v, = 1/Q
(Q = Quellgrad) definiert. Zur Bestimmung der Netzwerkdichte wird die Beziehung nach Flory-
Rehner angewandt. [13]

Charakterisierung der Besténdigkeit und Bestimmung des Diffusionskoeffizienten

Zur Untersuchung der Bestandigkeit eines Materials gegentiber einem Lésungsmittel, wird der
Prifkdrper ebenfalls im Lésungsmittel gelagert. Entscheidend ist hierbei neben der Gewichts-
zunahme im Gleichgewichtszustand, die genaue Dokumentation der zeitabhangigen
Gewichtszunahme insbesondere zu Beginn der Lagerung. Unter Nutzung der Quellkinetik 1asst
sich somit mit auch der Diffusionskoeffizient eines bestimmten Lésungsmittels in einem Vulka-
nisat bestimmen.

Der Diffusionskoeffizient lasst sich durch Lésen des zweiten Fick’schen Gesetz (Formel (10))
erhalten.

(8C/ét)=D(8°C/dx?) (10)

Unter Bericksichtigung der Form und Dimension der Probe und der Tatsache, dass jeder
Quellprozess sowohl Diffusion als auch Permeation beinhaltet, bestehen numerische Lésungen
in der Literatur [14].

Fir zylindrische Geometrien ergibt sich demnach

M, 4 ’D
L —_x |= (11)
M, * n*ﬁ
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Dabei sind M der Quellgrad, / die Lange des Zylinders, tdie Zeit und D der Diffusionskoeffizient.

Far die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten aus Quellungsmessungen wird die zeitliche
Gewichtszunahme der Proben, bis zur Einstellung eines Gleichgewichtszustandes, aufgezeich-
net.

Durch Auftragen von A’:—t gegen +/t wird eine Kurve erhalten aus deren linearen Anfangsbereich

Uber die Steigung m der Diffusionskoeffizient D berechnet werden kann.

é* D (12)

m= —
T

(13)

Permeation

Zur Bestimmung der Permeabilitéat der Elastomere wird eine am DIK entwickelte und konstruier-
te hoch-prézise Permeationsanlage verwendet, welche mit einem Gas-Chromatographen
gekoppelt ist. Der Methode liegt DIN DIN 53536 zu Grunde.

Der Aufbau der Apparatur ist schematisch in

Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Schematischer Aufbau der zwei-Kammer-GC-Permeationsanlage (Hahn-Position A)

Die aus rostfreiem Stahl konstruierte Messkammer befindet sich in einem Wasserbad und kann
Uber ein Thermostat temperiert werden. In die Kammer wird eine runde Platte des zu testenden
Materials eingespannt welche diese in zwei Kammern aufteilt. In den oberen Teil wird der Per-
meat gegeben, der somit Kontakt tiber die definierte Flache von 78,5 cm? des Polymers hat. Die
untere Kammer wird mit einem kontinuierlichen Stickstoffstrom definierter Flussrate gesplilt,
welcher zu einem zwei-Positionen, Sechs-Wege-Hahn geleitet wird. Uberwiegend befindet sich
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dieses Ventil in Position B und der Stickstoffstrom wird Uber die Probenschleife (Volumen:
64,13 uL) geleitet und der Abluft zugefiihrt. Ein Computerprogram schaltet in Intervallen von 20
Minuten fir 10 Sekunden auf Position A, in der ein Heliumstrom den Inhalt der Probenschleife
leert und dem Gaschromatographen zuflhrt.

Sobald Lésungsmittelmolekiile die Membran passieren, werden diese vom Stickstoffstrom ab-
transportiert und im FID des Gaschromatographen die Molekile detektiert. So wird ein
Spannungs-Signal erhalten, dessen Intensitét proportional mit der Anzahl der detektierten Mo-
leklle steigt. Ein Computerprogramm zeichnet die Spannung gegen die Zeit auf. Durch die
Bestimmung eines Kalibrierfaktors kann aus dem Integral des Spannungspeaks [V*s] die abso-
lut detektiere Masse [ug] des Ldsungsmittels berechnet werden. Die untere Detektionsgrenze
fir Methanol liegt bei etwa 4,0E-06 pL.

Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und der Permeabilitét

Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten unter Anwendung der Zwei-Kammer-GC-
Permeationsanlage wird bei konstanter Temperatur der Methanol-Anteil im Stickstoffstrom be-
stimmt. Die Probenentnahme erfolgt dabei alle 20 Minuten. Durch Auftragen der Werte wird im
Idealfall eine am Anfang sigmoidal Verlaufende Kurve erhalten (Abbildung 66).

Wird in den linearen Bereich der Anfangssteigung eine Gerade gelegt, markiert deren Schnitt-
punkt mit der x-Achse die ,Lag Time® z. Diese Zeit beschreibt den Zeitpunkt in dem die
Lésungsmittelfront die Membran durchbricht. Die zeitabh&ngige Losung des zweiten Fick’schen
Gesetzes ermdglicht es den Diffusionskoeffizienten D direkt zu berechnen.

Es ergibt sich:

l2

=— (14)
6T

Dabei ist / die Dicke der Membran und zdie Durchbruchszeit der ersten Front des Permeates.

0 T 5 ' 10 15
Zeit [min]

Abbildung 66: Schematische Darstellung einer Permeations- und ,,time-lag“-Kurve
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Nach einer gewissen Zeit nimmt die Permeations-Kurve einen bestimmten Wert an. Ab diesem
Zeitpunkt bleibt die Lésungsmittelmenge, welche die Membran pro Zeiteinheit durchdringt kon-
stant.

Uber das Volumen an Methanol Vieon, das Volumen der Proben-Schleife Vi, Sowie den Vo-
lumenstrom des Stickstoffes lasst sich mit Kenntnis der Membranflache A die Permeabilitédt P
berechnen. Die Permeabilitét gibt als Ma3 der Permeation die Menge an Permeat an, die pro
Minute und Quadratzentimeter eine Membran durchdringt. Sie wird in der Einheit [ug min™ cm]
angegeben.

Alterung und Hydrolyse

Flar Untersuchungen der Alterung und Hydrolyse auf die Elastomere, wurden Prifkérper bei
erhdhter Temperatur in Sauerstoffumgebung bzw. in Wasser gelagert. Die Bedingungen fir die
aerobe Alterung lagen bei 1000 Stunden und 100 °C. Die Dauer der Hydrolyse lag ebenfalls bei
1000 °C, bei einer Wassertemperatur von 80 °C.

Zur Beurteilung von Alterung und Hydrolyse wurden Zug-Dehnungs-Werte, Harte sowie der
Druckverformungsrest herangezogen.

Spannungsrelaxation

Far die Untersuchung der Relaxation des Polymerwerkstoffes unter Langzeitdeformation wur-
den Spannungsrelaxationsmessungen vorgenommen. Fir diese Messung werden
Probenkoérper von 6 mm Dicke und 12 mm Durchmesser mit einer Anfangskraft von ca. 60 — 80
N deformiert. Der fir diese Kraft benétigte Weg wird im Anschluss konstant gehalten und kon-
tinuierlich die bendétigte Kraft fir diese Deformation aufgezeichnet. Abhangig vom Werkstoff
nimmt diese Kraft, bedingt durch Relaxationsprozesse im Material, mit der Zeit ab.

Die Spannungsrelaxation (SR) berechnet sich aus

Fo — F

SR = * 100 (15)

0

Fo — Druckkraft nach 30 Minuten Vorverformung
F. — Druckkraft nach der Beanspruchung
Ergebnisse

Entwicklung einer Flachdichtung

Rheometer

Die rheometrischen Untersuchungen der peroxidisch vernetzten EPDM-Kautschuke zeigen die
erwarteten Ergebnisse: Mit zunehmender Peroxid-Konzentration steigt das Drehmoment S* und
somit auch der Vernetzungsgrad.
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Abbildung 67: Delta Drehmoment der Rheometerkurven von Keltan 2470 und Keltan 4450 gegen den Peroxid-
Gehalt. Aufgenommen bei 170 °C

Bei phenolharzvernetztem BIIR zeigt sich keine Erhéhung der Vernetzungsdichte ab einer Ver-
netzerkonzentration von 6 phr.
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Abbildung 68: Rheometerkurven von BIIR 2255. Aufgenommen bei 180 °C
Druckverformungsrest (DVR)

Der Druckverformungsrest der EPDM-Mischungen nimmt mit steigendem Vernetzungsgrad zu-
nachst ab, durchlauft ein Minimum um anschlieBend wieder zuzunehmen. Die optimale
Vernetzungsdichte unter Betrachtung des DVR wird bei einem Peroxid-Gehalt von 3-4 phr er-

reicht.

Fulllstoffe wirken sich grundsétzlich negativ auf den Druckverformungsrest aus, mit zunehmen-
dem Fllstoffanteil verstarkt sich der negative Effekt.

FlUssig-Butadienkautschuk wirkt sich nur geringfiigig auf den DVR aus.
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Phenolharzvernetzter BIIR weist einen relativ hohen Druckverformungsrest von etwa 35 % auf.

Quellung

Charakterisierung der Vernetzungsdichte

Bei Elastomeren sinkt der Quellgrad mit zunehmender Vernetzungsdichte (XLD) (Abbildung
73), die Gewichtsanderung reicht von 80 — 200 %. Es gilt XLD ~ 1/Q (Q = Quellgrad).

250
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0 T T T T T T T T T T T T T T I T T
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Wirkstoffkonzentration Peroxid [phr] ohne Aktivator

(o)
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Abbildung 73: Gewichtsdnderung von EPDM-Vulkanisaten nach Lagerung in Toluol.

Charakterisierung der Bestéindigkeit und Bestimmung des Diffusionskoeffizienten

Werden EPDM-Vulkanisate in Methanol gelagert, zeigen sich geringfigige Gewichtszunahmen
von 0,15 bis 0,4 %, die in keinem Zusammenhang mit dem Vernetzungsgrad stehen.

Werden EPDM-Vulkanisate unter Vakuum getrocknet, zeigen diese mit zunehmenden Vernet-
zungsgrad einen zunehmenden Gewichtsverlust von 0,4 bis 1,5 %. Dieser Umstand lasst sich
damit erkléren, dass sich wahrend der Vulkanisation Spaltprodukte aus dem Peroxid bzw. Akti-
vator bilden und diese sich erst im Vakuum verflichtigen. Da mit zunehmender
Vernetzungsdichte groBere Mengen an Peroxid und Aktivator verwendet werden, steigt auch
der Anteil der flichtigen Produkte im Elastomer.

Die Masse der entsprechend gereinigten und getrockneten Vulkanisate ist der Bezugswert far
die Bestandigkeitsuntersuchung durch Quellung in Methanol.

Die Ergebnisse der Quellungsversuche in Methanol sowie die Gewichtsverluste nach Entfernen
der flichtigen Stoffe sind in Abbildung 74 dargestellt.
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Abbildung 74: Gewichtsanderung von EPDM-
Peroxid Vulkanisaten mit 1, 4 und 8 phr Peroxid nach
Lagerung in Methanol bzw. nach dem Trocknen.
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Wie bereits beschrieben lasst sich mit Quellversuchen durch Nutzung der Quellkinetik auch der
Diffusionskoeffizient eines bestimmten Lésungsmittels in einem Vulkanisat bestimmen. Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 75 und Abbildung 76 dargestellt.
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Abbildung 75: Zeitlicher Quellverlauf von EPDM- Abbildung 76: Auftragung —* gegen V.
Vulkanisaten (Keltan 4450) mit 1, 4 und 8 phr Moo
Peroxid wiahrend der Lagerung in Methanol (Keltan 4450)

Die aus der Steigung der Anfangsgeraden berechneten Diffusionskoeffizienten fur die zwei
Kautschuktypen Keltan 4450 und Keltan 2470, sind in Abbildung 77 graphisch gegen die Per-
oxidkonzentration aufgetragen.

Der Graph zeigt den erwarteten Verlauf: Der Diffusionskoeffizient des Methanols im Elastomer
sinkt mit steigenden Vernetzungsgrad. Bei dem kristallinen EPDM-Typ Keltan 2470 liegt der
Diffusionskoeffizient im Vergleich zum amorphen Keltan 4450 etwas niedriger, was auf die
durch die Teil-Kristallinitat reduzierte Segmentbeweglichkeit zurlickzufihren ist.
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Der Phenolharzvernetzte BIIR zeigt einen extrem langsamen Quellverlauf in Methanol. In
direktem Zusammenhang steht damit der niedrige Diffusionskoeffizient des Methanols in
dem Butylkautschuk. Der Gleichgewichtsquellgrad liegt dabei um einiges héher als bei den
EPDM-Kautschuken.
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Abbildung 78: Quellung von Phenolharzvernetztem BIIR in Methanol bei Raumtemperatur.
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Abbildung 79: Diffusionskoeffizient
von Methanol in BIIR in Abhéangigkeit
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Permeation

Die an EPDM durchgefihrten Permeationsmessungen ergeben fir diesen Werkstoff eine Per-
meabilitat in der GréBenordnung von 7,0E-05 ug min™" cm™.
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Abbildung 80: Permeationskurven von Methanol durch EPDM (Keltan 2470) fiir verschiedene Vernet-
zungsgrade bei 23 °C.

Die Temperaturabhéngigkeit der Permeabilitat zeigt einen nah zu exponentiellen Zusammen-
hang. Erwartungsgeman steigt die Permeation mit zunehmender Temperatur stark an. Der
Einfluss der Vernetzungsdichte auf die Permeabilitat fallt dabei relativ gering aus.
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Abbildung 81: Permeabilitat von EPDM (Keltan
2470) in Abhéangigkeit vom Peroxidgehalt bei 23
und 33 °C
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Abbildung 82: Diffusionskoeffizienten (bestimmt
mit GC-Permeationsanlage) in Abhéngigkeit von
der Peroxidkonzentration

Die mit der Permeationsanlage bestimmten Diffusionskoeffizienten decken sich anndhrend mit
den Ergebnissen aus den Quellversuchen. Sie zeigen eine Abhangigkeit der Permeabilitat vom
Vernetzungsgrad, die fur niedrigere Vernetzungsgrade gréBer ist als fir héhere (Abbildung 81).
Zudem lasst sich die Temperaturabhédngigkeit der Diffusionskoeffizienten quantifizieren

(Abbildung 82).
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Alterung und Hydrolyse
Der Einfluss von LBR auf das aerobe Alterungsverhalten sowie Hydrolyse wurde untersucht.

Die unten stehenden Ergebnisse zeigen, dass LBR dem Vulkanisat eine verbesserte Hydroly-
sebestandigkeit gibt. EPDM-Vulkanisate ohne LBR-Anteil zeigen relativ zu den Referenzwerten
ein erweichen, eine Verschlechterung des DVRs sowie der ReiB3festigkeit. Die ReiBdehnung
wird leicht erhéht. Mit zunehmendem LBR-Anteil, verringern sich diese Veranderungen.

Alterung bewirkt bei Vulkanisaten ohne LBR eine leichte Erweichung und eine deutliche Ver-
schlechterung des DVR sowie der Reif3festigkeit. Bei LBR-Anteilen bis 20 phr zeigen sich
geringere Auswirkungen auf DVR, Reif3festigkeit und Rei3dehnung.

Eine zusammenfassende Interpretation der Ergebnisse von Alterung und Hydrolyse ergeben
einen optimalen LBR-Anteil von 20 phr.

Referenz
LBR | Héarte [Shore A] | DVR [%] ReiBfestigkeit [MPa] | ReiBdehnung [%)]
0 83,5 11,6 7,2 64,6
10 86,9 13,6 8,8 50,2
20 88,2 16,0 12,6 52,4
40 90,3 16,9 16,8 48,4

Tabelle 15: Physikalische Daten der Referenzmaterialien.

Alterung
LBR | Harte [%)] DVR [%] ReiBfestigkeit [%] ReiBdehnung [%]
0 98 153 27 36
10 101 138 43 38
20 104 133 49 35
40 105 162 49 23

Tabelle 16: Auswirkung der Alterung auf die Harte, den DVR, die ReiBfestigkeit und die ReiBdehnung in Ab-
héngigkeit des LBR-Anteils. Prozentual zur Referenz.

.Hydrolyse
LBR Harte [%)] DVR [%] ReiBfestigkeit [%] ReiBdehnung [%]
0 97 154 86 109
10 99 138 66 86
20 100 98 87 89
40 100 102 97 96

Tabelle 17: Auswirkung der Hydrolyse auf die Harte, den DVR, die ReiBfestigkeit und die ReiBdehnung in
Abhéangigkeit des LBR-Anteils. Prozentual zur Referenz
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Abbildung 83: Einfluss des LBR-Anteils
auf die Harte nach Alterung bzw. Hydro-
lyse.

Abbildung 84: Einfluss des LBR-Anteils auf
den DVR nach Alterung bzw. Hydrolyse.

Abbildung 85: Einfluss des LBR-Anteils auf die
ReiBdehnung nach Alterung bzw. Hydrolyse.

Abbildung 86: Einfluss des LBR-Anteils auf die
ReiBfestigkeit nach Alterung bzw. Hydrolyse.
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Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse

Im ersten Teil der Arbeiten wurde eine Auswahl an potentiell geeignete Elastomeren getroffen.
Diese Kautschuke wurden in Zusammenhang mit ihrer Vernetzung und ihres Fiillstoffgehalts
hinsichtlich der Eignung als Flachdichtungsmaterial fiir Methanol-Brennstoffzellen untersucht.

Der Vergleich der vier Kautschuktypen Silikon, EPDM, FKM und BIIR zeigt, dass jedes Material
individuelle starken besitzt, jedoch in einigen Féllen Eigenschaften gegen den vorgesehenen
Einsatz sprechen.

Das urspriinglich eingesetzte additionsvernetzte Silikon hat Vorzlge in der Handhabung, da die
Auftragung der Dichtung mittels eines Dispensers erfolgen kann. Dieses Verfahren ist erprobt
und bewahrt, es ermdglicht Dichtungen in komplexen Geometrien materialsparend und mit ge-
ringem Aufwand direkt an die gewinschte Position aufzutragen. Die Materialeigenschaften von
Silikon erfiillen die anwendungsspezifischen Anforderungen an Dichtungen in der Methanol-
Brennstoffzelle allerdings nicht im vollen Umfang. An erster Stelle steht dabei die hohe Durch-
lassigkeit. Methanol und Wasser durchdringen das Material wesentlich schneller und in
gréBerem Umfang als die andren untersuchten Materialien. Das fihrt zu einem Verlust an Me-
thanol und beschleunigt die Hydrolyse des Materials. Auch ist der Druckverformungsrest des
Materials Uber langere Zeitrdume bedingt durch die Degradation nicht ausreichend Langzeitun-
tersuchungen mit Methanol-Brennstoffzellen zeigen, dass Silikondichtungen ein Nachziehen der
Dichtung erfordern und bei langerer Anwendung verspréden und ausfallen.

BIIR weist von allen Materialien die héchste Permeationsbestandigkeit auf. Methanol diffundiert
nur sehr langsam durch das Material, der Quellgrad steigt dabei jedoch Gber 10 %. Mit einem
Druckverformungsrest von tber 30 % ist der Butylkautschuk als Dichtungsmaterial ungeeignet
weswegen von weiteren Untersuchungen abgesehen wurde. Da eine peroxidische Vernetzung
von BIIR nicht méglich ist und auf Grund des Platin-Katalysators in der Brennstoffzelle auf
Schwefel als Vernetzungschemikalie verzichtet werden muss, ist auch eine Optimierung Uber
das Vernetzungssystem stark eingeschrankt.

Quellversuche von Fluorkautschuk (FKM) in Methanol haben einen Quellgrad von Gber 40 %
ergeben, so dass FKM nicht weiter in Erwagung gezogen wurde.

Ein aussichtsreiches und bereits bewahrtes Material fir Dichtungsmaterialien in wassrigen Me-
dien ist Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM). Peroxidisch vernetztes EPDM weist einen
niedrigen Druckverformungsrest auf, ist bestandig gegen Wasser und Methanol und quillt in
diesen FlUssigkeiten nur sehr gering. Die Permeationsdichtigkeit gegenltber Methanol ist hoch.

Da EPDM alle Voraussetzungen fir Dichtungen in Methanol-Brennstoffzellen erfillt, wurden
weiterfihrende Optimierungen hinsichtlich der Vernetzung und Verarbeitbarkeit durchgefihrt.
Diese ergaben eine ideale Konzentration von 2 phr DHBP mit 4,6 phr TAC.

Mit Bezug auf die lange Anwendungsdauer und den standigen Kontakt zu dem Was-
ser/Methanol-Gemisch, wurde auf potentiell extrahierbare Weichmacher verzichtet. Fullstoffe
zeigen einen negativen Einfluss auf den Druckverformungsrest deshalb sind die Flllgrade ge-
ring zu halten. Sinnvoll erwies sich die Zugabe von kleinen Anteilen (bis zu 10 phr) pyrogener
Kieselsaure, welche insbesondere fir die Anpassung der Viskositat im Dispenserverfahren be-
nétigt wird. Zusatzlich wirken sich Fillstoffe hinsichtlich einer weiteren Erniedrigung der
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Permeation von niedermolekularen Substraten durch eine Polymermatrix glinstig aus. Insge-
samt ist damit eine entsprechende Balance der Eigenschaften einzustellen. Reiner EPDM Iasst
sich prozesstechnisch jedoch schlecht verarbeiten, so dass mit flissigem Butadien-Kautschuk
(LBR) ein mitvernetzender Weichmacher eingesetzt wurde. Durch ein starkes Herabsetzen der
Mooney-Viskositat, erhéht LBR deutlich die Verarbeitbarkeit der Kautschuk-Mischung. Die Vul-
kanisate dagegen bleiben steif. Relevante physikalische Eigenschaften wie der DVR bleiben
weitestgehend unverandert.

Eine Zusammenfassung aller Ergebnisse ergibt fir ein fir den Einsatz in Methanol-
Brennstoffzellen optimiertes Dichtungsmaterial in Form einer Flachdichtung, einen ungefllliten
EPDM-Kautschuk mit einem Anteil von 20 phr LBR (Lithene Ultra PH). Die ideale Vernetzung
gelingt mit 2 phr DHBP zuzuglich 4,6 phr TAC (Wirkstoffkonzentration).

Entwicklung von Dichtungsmaterial auf Basis von Fliissigkautschuk

Trotz der oben genannten Defizite, besitzt flissiges Silikon einen entscheidenden Vorteil ge-
genuber den anderen vorgestellten Kautschuken. Dieser Vorteil besteht in der Mdglichkeit,
Silikon mittels eines Dispensers auf die Oberflache einer Bipolarplatte aufzutragen. Mit dieser
Technik lassen sich materialsparend und mit geringem Aufwand komplexe und feine Dich-
tungsgeometrien  realisieren. Fir Flachdichtungen ist dieses nur unter hohen
Fertigungsaufwand und groBem Materialverschnitt méglich. Auch die Prazision der Geometrie
und die Positionierung der Dichtung sind schwieriger zu realisieren.

Silikon besitzt eine hohe Bestandigkeit gegen Witterung und Temperatur, hat einen niedrigen
Druckverformungsrest tber einen groBen Temperaturbereich und ist bestandig gegen Wasser
und Alkohol. Dem gegentiber stehen eine Unbestandigkeit gegen Dampf (> 130 °C), die anae-
robe Alterung (Depolarisation), ein niedriges Werteniveau der mechanischen Eigenschaften im
Vergleich zu EPDM und Dienkautschuken sowie eine sehr geringe Permeationsdichtigkeit. [15]

Am ZBT verbaute Silikondichtungen zeigen nach ldngerer Betriebsdauer Ausfallerscheinungen.
Zellen miUssen nachgezogen werden und das Dichtungsmaterial zeigt sich nach dem Ausbauen
hart und sprdde.

Auf Grundlage der guten Werkstoffeigenschaften von EPDM und den im ersten Forschungsab-
schnitt erzielten Ergebnissen wurde im Verlauf des Projektes entschieden, ein
Dichtungsmaterial auf Basis von flissigem EPDM zu entwickeln. Die Anforderungen an das
Material dhneln dabei den Anforderungen an die Flachdichtung. Insbesondere ein niedriger
Druckverformungsrest sowie eine gute Bestandigkeit gegenidber Methanol und Wasser. Zusatz-
lich soll eine ausreichend niedrige Viskositat eine Verarbeitbarkeit mittels eines Dispensers
gewahrleisten.

Lion Elastomers vertreibt drei flissig-EPDM-Typen, die fur geplante Anwendung in Frage kom-
men. Tabelle 18 zeigt die Herstellerangaben zu diesen Kautschuken. Trilene 67 weist relativ
niedrige Viskositaten bei einem ausreichend hohen Molekulargewicht auf, so dass auf Grundla-
ge dieses Typen das Dichtungsmaterial entwickelt werden sollte.
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Trilene 65 Trilene 67 Trilene 77
Molecular Weight [Da] | 47 000 39 000 27 000
Viscosity 60 °C [Pas] 1900 900 800
Viscosity 100 °C [Pas] | 177 128 102
Diene [%] 10 9,5 10,5
Typ DCPD ENB ENB

Tabelle 18: Fliissig-EPDM-Typen von Lion Elastomers. Herstellerangaben.

Vernetzungssystem

Flr die Vernetzung des auf LEPDM und LBR basierenden Dichtungsmaterials kommt eine Viel-
zahl von Peroxiden in Frage. Diese unterscheiden sich in ihrer Dosierung, der
Vernetzungstemperatur und den physikalischen Eigenschaften des Vulkanisates. Fir das ent-
wickelte Dichtungsmaterial sollte das ideale Vernetzungssystem gefunden werden. Zu diesem
Zweck wurde zunachst auf Grundlage der Herstellerangaben eine Vorauswahl getroffen. Unter-
sucht wurden DHBP, DCP und TMCH. Ebenso wurden TAC als Aktivator eingesetzt.

Rheometer

Die in Abbildung 25 dargestellten Rheometerkurven zeigen die Vulkanisationsverlaufe von
LEPDM/LBR-Mischungen mit unterschiedlichen peroxidischen Vernetzungssystemen. Fir die
Vergleichbarkeit der Systeme wurden Peroxidkonzentrationen, die zu einem &hnlichen Vernet-
zungsgrad (gemessen im Vulkameter) fuhren. Verglichen wird hier im Besonderen die
Vulkanisationsgeschwindigkeit beziehungsweise die Zeit fir die Anvulkanisation. Verdeutlicht
werden diese durch die Richtwerte TC50 und TC90, die Zeiten in denen 50 beziehungsweise
90 % der Vernetzung erfolgt sind.

Tabelle 19 zeigt, dass die Vernetzung mit TMCH sehr schnell startet und einen steilen Verlauf
nimmt. Mit DHBP dagegen verlauft die Reaktion sehr viel langsamer. DCP liegt zwischen den
beiden anderen Peroxiden. Die Kurve des DCP erreicht relativ schnell ein Maximum und geht in
ein Plateau Uber. Im Falle des TMCH flacht die Kurve dagegen zunachst stark ab, bevor sie in
das Plateau Ubergeht. DHBP bendtigt viel langer um das Maximum zu erreichen.

20

9 phr TMCH 170 °C
—a—§ phr DCP 180 °C
= 3 phr DHBP 180 °C

S' [dNm]
3
1

Zeit [min]
Abbildung 87: Rheometerkurven von Mischungen aus LEPDM mit 40 phr LBR.
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TC50 [min] TC90 [min]
TMCH 0,57 5,34
DCP 2,72 6,44
DHBP 7,19 17,16
Tabelle 19: TC50 und TC90 Zeiten der verschiedenen Peroxid-systeme fiir Mischungen aus LEPDM mit 40 phr

LBR

Der Einsatz des Aktivators TAC in Kombination mit DCP zeigt lediglich geringe Auswirkungen.
So haben die Vulkameterkurven von Mischungen mit 5,2 phr DCP + 7,8 phr TAC denselben
Verlauf wie die von Mischungen mit 6 phr DCP ohne Aktivator (Abbildung 98).

15

— 5.2 phr DCP

—— 5,2 phr DCP + 7,8 phr TAC
6 phr DCP

10 /_,”——' ——

£
=
=3
7]
5
0 ! o » 1 Abbildung 88: Vulkameterkurven
o von DCP vernetzten Mischungen.
Zeit [min] Aufgenommen bei 180 °C.
Druckverformungsrest

Um die Qualitdt der mit den unterschiedlichen Peroxiden vernetzten Vulkanisate zu beurteilen,
wurde der Druckverformungsrest von diesen bestimmt.

Far DHBP/TAC-Systeme lag dieser bei etwa 13 %. Mit TMCH/TAC vernetzte Mischungen wie-
sen Druckverformungsreste von 24 bis 36 % auf wogegen DCP zu Druckverformungsresten
von 5 bis 10 % fuhrt. DCP/TAC vernetzte Vulkanisate wiesen nach den Bedingungen des
Druckverformungstests deutliche, alterungsbedingte Schadigungen auf, die eine Auswertung
unmaoglich machen.

Beurteilung

Die Ergebnisse aus den rheologischen Untersuchungen und den Druckverformungsresten zei-
gen, dass das Peroxid DCP ohne Aktivator fir die vorgesehene Anwendung als
Vernetzungsreagenz in den auf Flussigkautschuk basierenden Dichtungsmaterial die optimale
Wahl ist. Es vernetzt hinreichend schnell und ergibt Vulkanisate mit guten Druckverformungs-
resten. Die weitere Entwicklung des Dichtungsmaterials erfolgt deshalb auf Grundlage DCP
vernetzender Mischungen.

Einfliisse von LBR und Aerosil
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Viskositat (RPA)

Scherratenabhéangige Messungen der Viskositat wurden mit dem Rubber Process Analyzer
(RPA) aufgenommen. Bei konstanter niedriger Frequenz von 0,5 Hz wird schrittweise die
Amplitude bis 32 ° erh6ht. Eine Erhdhung der Amplitude entspricht somit einer Erhéhung der
Scherrate.

Das Ziel der Untersuchungen bestand darin, eine ideale Zusammensetzung von LEPDM, LBR
und Aerosil zu bestimmen, bei der die Viskositat eine Verarbeitung mit dem Dispenser erlaubt,
ein Zerlaufen wahrend der Vulkanisation jedoch unterbunden wird. Durch diese Kombination
wird es moglich eine Mischung zu entwickeln, dessen Viskositét niedriger ist als die von reinem
LEPDM, im Gegensatz zu diesem bei erhdhter Temperatur jedoch nicht zerlauft.

Die Viskositat von Trilene 67 ist stark temperaturabhangig. Erst mit Temperaturen um 100
°C zeigt sich eine starkere Scherratenabhangigkeit der Viskositat. In Abbildung 25 sind die
Scherratenabhéngigen Viskositdten von Silikon und LEPDM gezeigt. Die Viskositat des
Silikons féllt mit steigender Scherrate deutlich starker als die des LEPDM bei 40 bzw. 60 °C.
Das hat zur Folge, dass aufgetragenes Silikon formstabil ist und nicht verlauft. Bei héherer
Scherbeanspruchung wird das Material flieBfahiger, so dass es sich gut mit einem Dispen-
ser auftragen lasst. Ein dem Silikon &hnliches Verhalten zeigt Trilene 67 bei 100 °C.
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5 100 -
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n* [Pa

—=— Trilene 67 - 40 °C

Trilene 67 - 60 °C

105 Trilene 67 - 80 °C
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Abbildung 89: Temperatur und Scherratenabhangigkeit von Trilene 67, gemessen mit RPA.

Abbildung 90 verdeutlicht die Temperaturabhangigkeit der Viskositéat von Trilene 67. Diese zeigt
zwischen 40 und 100 °C einen exponentiellen Verlauf. Das Auftragen der Dichtung mittels eines
beheizten Dispensers bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 80 °C ist optimal.
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Far die Verarbeitbarkeit mit dem Dispenser muss die Viskositédt des Polymers unter 1000 Pa*s
liegen. Ein gleichmaBiges und sauberes Auftragen bedarf noch niedrigerer Viskositaten. Die
Kautschukschnur muss dabei am Substrat kleben und sich von der Dispensernadel 16sen. Nach
dem Auftragen und wahrend der Vulkanisation sollte die Kautschukmischung nicht weiter ver-
laufen. Wie auch bereits in den EPDM-Mischungen aus dem ersten Teil, kann Flissig-Butadien-
Kautschuk die Viskositat der Flissig-Mischung weiter stark herab setzen.

Der Zusammenhang von Viskositat und LBR-Anteil ist Abbildung 91 gezeigt.
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Abbildung 91: Viskositaten
0 T v | ' | " LEPDM in Abhéngigkeit des
0 20 40 LBR-Anteils bei 40 und 60 °C.
LBR [phr] Gemessen bei 0,88 s™

Mit flussigem Butadienkautschuk als mitvernetzenden Weichmacher lasst sich deutlich die Vis-
kositdt der Dichtungsmasse verringern und so die Verarbeitbarkeit mittels Dispenser
vereinfachen beziehungsweise Uberhaupt erméglichen. Allerdings zerlauft dieses Material wah-
rend der Vulkanisation bei 180 °C, bevor es vernetzt. Um dieses zu vermeiden, kénnen dem
Kautschuk kleine, gut verteilte Partikel bzw. Aggregate eingemischt werden, welche im Ruhe-
zustand ein intermolekulares Netz Uber Wasserstoffbriickenbindungen aufbauen (Gel). Diese
dreidimensionale Struktur verhindert im Ruhezustand einen Ortswechsel von Volumenelemen-
ten und gibt der Substanz einen Feststoffcharakter. Werden die Bindungskrafte durch
angewandte Krafte Gberwunden, bricht die Gerlststruktur zusammen (Sol) und der Festkdrper
wird zu einer Flussigkeit. Allgemein wird dieses Verhalten als Plastizitat bezeichnet und be-



Seite 86 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18471 N

schreibt strukturviskose FlUssigkeiten, die zuséatzlich durch eine FlieBgrenze gekennzeichnet
sind. [16][17][18]

2000

m 7.5 phr Aerosil

| .\ ® Trilene 67
1000 \\

n* [Pa-s]

Newtonsches Plateau

Strukturviskoser
Bereich
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Abbildung 92: Mit RPA (60 °C) bestimmte Scherratenabhéngige Viskositat von Trilene 67 (ungefiillt) sowie
mit 20 phr LBR und 7,5 phr Aerosil gefiilltem Trilene 67.

Ein geeigneter Fallstoff dafr ist Aerosil 106. Aerosil 106 ist eine
mit Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) hydrophobiertes pyrogenes Siliciumdioxid mit einer Ober-
flache von 220 — 280 m?/g.

In Abbildung 93 sind transelektronenmikroskopische Aufnahmen eines mit 5 phr Aerosil und 40
phr LBR geflllten LEPDM-Vulkanisates zu sehen. Die PartikelgroBe liegt bei >15 nm. Bereits
bei dem geringen Aerosil-Anteil von 5 phr zeichnet sich die Ausbildung eines Fillstoffnetzwer-
kes ab. Deutlich separierte Kautschukphasen sind nicht zu erkennen.

Polymerschmelzen und flissig-Polymere zeigen ein strukturviskoses Verhalten. Das heif3t, dass
die Viskositat mit steigender Schergeschwindigkeit abnimmt. Das liegt daran, dass miteinander
verschlaufte Polymerketten sich bei steigender Scherkraft I6sen und besser aneinander gleiten.
In einem gefillten Polymer addieren sich diese beiden Ursachen der Strukturviskositat. Abbil-
dung 30 zeigt deutlich die Strukturviskositat von Aerosil gefilltem LEPDM. Durch Subtraktion
der beiden Kurven, wurde in der rec4hten Grafik der Strukturviskose Anteil des reinen Polymers
herausgerechnet. Deutlich zu erkennen ist, dass bei einer Scherrate von etwa 5/s der Effekt der
fullstoffbasierten Strukturviskositat einsetzt.
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Abbildung 93: TEM-Aufnahmen von einem LEPDM-Vquanisat mit 40 phr LBR und 5 phr Aerosil bei 16300x
(links) bzw. 8150x VergréBerung.

In einer LEPDM-Mischung mit einem LBR-Anteil von 20 phr bewirken geringe Konzentrationen
an Aerosil bereits einen deutlichen Anstieg der Viskositat. Der Perkolationsbereich um 5 phr.
Bei diesen Konzentrationen bildet sich ein Fullstoffnetzwerk Uber die gesamt Polymermatrix
aus. Die Viskositat der Mischung steigt in diesem Bereich sprunghaft an.
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Abbildung 95: Viskositatsuntersuchung, RPA bei 60°C. Links: Scherratenabhéngige Viskositaten von

LEPDM/LBR(40 phr) ungefiillt und mit 10 phr Aerosil. Rechts: Differenz der Viskositaten
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Abbildung 96: Scher-Raten-Abhéangige Viskositaten fir Mischungen
mit 40 phr LBR und unterschiedlichem Aerosil-Gehalt. (RPA, 60 °C, Amplitude 1 °)

Abbildung 97: Mischungen mit unterschiedlichen Aerosil-Anteilen und 20 phr LBR, nach der Vulkanisati-
on bei 180 °C

Druckverformungsrest

Zur Untersuchung der Einflisse von LBR und Aerosil auf den Druckverformungsrest, wurden
LEPDM-Mischungen mit 5 phr DCP und variablen Anteil LBR angefertigt, sowie mit 40 phr LBR
und variablen Anteil Aerosil. Silikon wurde als Referenz mit gemessen.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 98 zusammengefasst. LBR-Anteile bis 30 phr wirken sich we-
nig, bis leicht positiv auf den DVR aus. Mit 40 phr LBR kommt es zu einer leichten
Verschlechterung. Aerosil wirkt sich grundsatzlich negativ auf den DVR aus. Allerdings ver-
schlechtert sich der DVR auch nicht mit zunehmender Aerosil-Konzentration.
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Abbildung 98: Druckverformungsrest (100 °C, 72 Std.) von fliissig-EPDM mit variablen LBR Anteil. Ver-
netzt mit 6 phr DCP
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Abbildung 99: Druckverformungsrest (100 °C, 72 Std.) von fliissig-EPDM mit 20 phr LBR und variablen
Aerosil Anteil. Vernetzt mit 4 phr DCP

Spannungsrelaxation

Flr ausgewahlte Proben wurden Spannungsrelaxationsmessungen bei 60 °C und 100 °C vor-
genommen. Dabei wurde zum einen der Einfluss des LBR untersucht und zum anderen der

Vergleich zum Silikon hergestellt.



Seite 90 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18471 N

—— 0 phrLBR-60"°C
354 ——0phrLBR-100°C

——— 20 phrLBR - 60 °C
— 40 phrLBR - 60 °C M
301 ——40phrLBR-100°C
| —— silikon - 60 °C
—— Silikon - 100 °C .

25

SR [%]

20 30 40
Zeit [d]

Abbildung 100: Spannungsrelaxationskurven Von LEPDM vernetzt mit 5 Phr DCP In Abhéangigkeit des
LBR-Anteils. Silikon als Referenz.

Die Messungen zeigen, dass bei Temperaturen von 60 °C die Werte fiir die Spannungsrelaxati-
on von den Elastomeren auf LEPDM-Basis relativ niedrig auf einem Niveau mit denen des
Silikons liegen. Bei Temperaturen von 100 °C ist die Spannungsrelaxation der LEPDM-Proben
bedeutend gestiegen, wogegen sich die Werte des Silikons nicht besonders verschlechtert ha-
ben. LBR wirkt sich insgesamt negativ auf das Material aus, wobei ein Anteil von 20 phr nur
geringflgig die Spannungsrelaxation erhdht.

DCP-Konzentration

Eine Beurteilung der vorgegangenen Untersuchungen ergibt, dass ein LBR-Anteil von 20 phr
am besten geeignet ist. Aus diesem Grund wurde fir dieses System das Vernetzungssystem
weiter angepasst. Messungen des Druckverformungsrestes sowie Rheologische Untersuchun-
gen ergeben eine ideale DCP Konzentration von 4 phr.
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Abbildung 103: Spannungsrelaxationskurven von LEPDM mit 20 phr LBR
Hydrolyse

Auf Grund des Einsatzes des Dichtungsmaterials in wassriger Umgebung, ist die Hydrolysebe-
standigkeit von groBer Bedeutung. Untersucht wurden dazu LEPDM-Mischungen mit
unterschiedlichen LBR-Anteilen (0, 20 und 40 phr), vernetzt mit 4 phr DCP sowie Silikon. Zur
Beurteilung der Hydrolysebestandigkeit wurden Proben der entsprechenden Vulkanisate Uber
einen Zeitraum von 1000 Stunden bei einer Temperatur von 80 °C in Wasser gelagert, an-
schlieBend im Vakuum getrocknet und die Verdnderung ausgewahlter physikalischer
Eigenschaften dokumentiert. Jeweils vor und nach der Hydrolyse wurden Harte, Zug-
Dehnungswerte, DVR und Gewicht der Materialien aufgenommen und verglichen.



Seite 92 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18471 N

Gewicht

Il Gequollen

5 I Riickgetrocknet

Gequollen [%)]

Abbildung 104: Gewicht fiir LEPDM-

Mischungen mit unterschiedlichen LBR-

T T T T
0 phr phr 40 phr Silikon Anteilen sowie Silikon. Nach der Hydrolyse und
LBR-Anteil rickgetrocknet

Im Anschluss der Hydrolyse wurde zunachst die Wasseraufnahme der Materialien bestimmt.
Reiner EPDM nimmt mit 1,8 % am meisten Wasser auf. Mit zunehmendem LBR-Anteil, verrin-
gert sich die Wasseraufnahme. Silikon zeigt mit 0,2 % die geringste Gewichtszunahme. Die
Gewichtsdifferenz nach dem Rucktrocknen der Proben zeigt ob die Proben wahrend der Hydro-
lyse durch Extraktion oder Abbau an Gewicht verloren haben. Dieses war lediglich bei Silikon
beobachtet der Fall. Der Materialverlust lag in diesem Fall bei 0,4 %.

Harte

I Ref
Hyd

Harte [Shore A]

Abbildung 105: Shore A Harte (3 Sek.) fur
LEPDM-Mischungen mit unterschiedlichen
LBR-Anteilen sowie Silikon. Vor und nach der

0 phr 20 phr 40 phr Siliken Hydrolyse.

In Folge der Hydrolyse sinkt bei allen Materialien die Shore A Harte um ca. 20 % beziehungs-
weise 5 % bei LEPDM mit 40 phr LBR Anteil.
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Abbildung 106: DVR-Werte fiir LEPDM-
Mischungen mit unterschiedlichen LBR-
Anteilen sowie Silikon. Vor und nach der Hydro-

0 phr 20 phr 40 phr Silikan Iyse.
A

GroBe Auswirkung hat die Hydrolyse auf den DVR der LEPDM-basierenden Materialien. Dieser
verschlechtert sich mit zunehmendem LBR-Anteil um 11 bis 17 Prozentpunkte. Der DVR des
Silikons verschlechtert sich dagegen kaum.

Zug-Dehnung
400 Ref
I Hyd
300 4
g 200
3
100
Abbildung 107: ReiBdehnung fir LEPDM-

B phr 20 phr 40 phr Siikan Mischungen mit unterschiedlichen LBR-Anteilen
sowie Silikon. Vor und nach der Hydrolyse.

Abbildung 108: ReiBdehnung fiir LEPDM-
Mischungen mit unterschiedlichen LBR-Anteilen
sowie Silikon. Vor und nach der Hydrolyse.
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Auf die ReiBdehnung sowie Reil3festigkeit hat die Hydrolyse bei keinem der Materialien gréBere
Auswirkungen. Insgesamt liegen die Werte der LEPDM-basierenden Materialien deutlich unter
denen des Silikons.

UV-Photovernetzer

Um ein Verlaufen des Dichtungsmaterials wahrend der Vulkanisation zu verhindern, wurde der
Versuch unternommen unter Verwendung eines Photovernetzers den Kautschuk soweit vorzu-
vernetzen bis eine ausreichende Stabilitat erreicht wird.

Die Mischung wurde dazu um einen Photoinitiator ergéanzt und nach dem Dispensen mit einer
UV-Lampe bestrahlt.

Als Photovernetzer wurde Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid (TPO) eingesetzt. Das
Absorptionsmaximum von TPO liegt bei 395 nm, der Schmelzpunkt bei ca. 90 °C.

: _’,;\Tp(ng
- ﬂ)lT

i

tiHz

Abbildung 109: Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid (TPO)

Als UV-Quelle wurde der LED-Strahler FireFly 25x25AC395 von Phoseon Technology verwen-
det.

Zur Untersuchung der Wirksamkeit von UV-induzierter Vernetzung wurde LEPDM mit einem
LBR-Anteil von 20 phr sowie 4 phr DCP mit TPO in Konzentrationen von 2 bis 10 phr bei einer
Temperatur von 100 °C gemischt. Diese Mischungen wurden unter Verwendung einer 10 mL
Einwegspritze aufgetragen und im Anschluss bis zu 5 min bestrahlt. Der Abstand zur UV-
Lampe betrug dabei weniger als 1 cm.

AnschlieBend wurden die Proben bei 180 °C vulkanisiert.

Die Versuche zeigen, dass sich wahrend der Bestrahlung der Photoinitiator zersetzt. Indiz dafir
ist die deutliche Verfarbung des Materials von farblos zu orange in Folge der Bestrahlung. Eine
erfolgreiche Vernetzung l&sst sich nicht feststellen. Wahrend der Vulkanisation zerlauft das zu-
vor bestrahlte Material in gleiche MaBBe wie das unbestrahlte.

Abbildung 110: Mischung mit 10 phr TPO. Links: Abbildung 111: Mischung mit 10 phr TPO. Links:
ohne Bestrahlung, Rechts: nach 5 Minuten Be- ohne Bestrahlung und anschlieBender Vulkanisa-
strahlung tion, Rechts: nach 5 Minuten Bestrahlung und
anschlieBender Vulkanisation



Seite 95 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18471 N

Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse

Durch die relativ hohe Viskositat des Flissig-EPDMs ergeben sich einige Herausforderungen
fur die geplanten Anwendungen mit dem Dispenser. Zum einen muss die Viskositat niedrig ge-
nug sein, um eine Verarbeitung mit dem Dispenser und ein sauberes Auftragen zu ermdglichen.
Zum anderen soll die aufgetragene Dichtungsschnur wéhrend der Standzeit und Vulkanisation
nicht verlaufen. Die Viskositat des LEPDM kann durch Einmischen von niedrigviskosem LBR
herabgesetzt werden. Um die positiven Eigenschaften wie die Alterungsbesténdigkeit des
EPDM im dem Blend zu erhalten, sollte der LBR-Anteil nicht zu hoch sein. Auch eine Temperie-
rung des Dispensers auf 60 bis 100 °C wird die Viskositat des Dichtungsmaterials ausreichend
herabsetzen. Da mit einem raschen erkalten der Dichtungsschnur auf der metallischen Bipolar-
platte zu rechnen ist kann auch mit temporaren Formstabilitdt gerechnet werden. Versuche
haben gezeigt, dass wahrend der Vulkanisationsbedingungen von 180 °C selbst reines LEPDM
zerlauft.

Um diesen entgegenzuwirken gibt es zwei Ansatze. Zum einen kann ein Fullstoffnetzwerk in-
nerhalb des Polymers einem Zerlaufen entgegenwirken. Da Fullstoffe sich generell negativ auf
den Druckverformungsrest auswirken wurden Versuche mit der pyrogenen Kieselsaure Aerosil
R106 gemacht. Auf Grund seiner groBBen hydrophobierten Oberflache lassen sich mit geringen
Mengen bereits groBBe Auswirkungen erzielen. Bereits bei einem Fullstoffgehalt von 5-10 phr
bildet sich ein Fullstoffnetzwerk aus, welches ein Verlaufen der Dichtungsmasse wahrend der
Vulkanisation stark einschrénkt beziehungsweise verhindert. Uber einen weiten Scherratenbe-
reich betrachtet bleibt die Viskositat dabei in einem akzeptablen Bereich.

Durch das Errichten eines Fiillstoffnetzwerkes hat das Material eine FlieBgrenze, die ein Verlau-
fen in Ruhe auch bei hohen Temperaturen verhindert. Wé&hrend des Auftragens mit dem
Dispenser, bewirkt eine relativ hohe Scherbeanspruchung den Zusammenfall des Fiillstoffnetz-
werkes. Unter Ruhe regeneriert sich dieses, was zu einer Stabilitat der aufgetragenen Masse
beitragt. Flussig-Butadien kann dabei den Viskositatserhéhenden Effekt des Aerosils bei hohen
Scherraten ausgleichen. Es werden somit drei Parameter zusammengefihrt: Aerosil bewirkt
eine Standfestigkeit der Dichtungsmasse auch bei hohen Temperaturen, LBR und temperiertes
Dispensen ermdglichen durch herabsetzen der Viskositat ein sauberes Auftragen.

Ein weiterer Ansatz sieht vor unter Verwendung eines Photoinitiators, welcher in die Rezeptur
mit aufgenommen wird, die aufgetragene Dichtungsmasse mit UV-Licht (395 nm) zumindest
oberflachig anzuvernetzen, um so ein zerlaufen bei Vulkanisationstemperaturen zu verhindern.
In diesem Fall wird die Dichtung nach dem Auftragen zunachst mittels UV-Strahlung vorvernetzt
und in einem nachsten Schritt thermisch nachvernetzt.
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3. Verwendung der Zuwendung

Forschungsstelle 1 (ZBT)

Die konkrete Angabe der Personenmonate oder Nutzung von Geraten bzw. Leistungen Dritter
erfolgt wie nachfolgend dargestellt nach dem Finanzierungsplan:

Wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans):

Filr die Arbeiten im Rahmen des Projekts wurden im Berichtszeitraum von einem wis-
senschaftlichen Mitarbeiter (HPA-A) insgesamt 31,65 PM, von einem technischen
Mitarbeiter (HPA-C) 6 PM, von einem technischen Mitarbeiter (HPA-D) 7 PM und einem
studentischen Mitarbeiter (MPA-F) 7,5 PM aufgewendet.

Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)

Keine

Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans)

Beschichtungen von der Firma PT&B in Héhe von 19.680 Euro

Forschungsstelle 2 (KIT)

Die konkrete Angabe der Personenmonate oder Nutzung von Geréaten bzw. Leistungen Dritter
erfolgt wie nachfolgend dargestellt nach dem Finanzierungsplan:

Wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans):

Far die Arbeiten im Rahmen des Projekts wurden im Berichtszeitraum von einem wis-
senschaftlichen Mitarbeiter (HPA-A) insgesamt 34,8 PM und von einem technischen
Mitarbeiter (HPA-D) 5 PM aufgewendet.

Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)

keine

Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans)

Im Rahmen des Projekts werden keine Leistungen Dritter benétigt. Alle benétigten Leis-
tungen stehen seitens der Forschungsstelle zur Verfligung

Die Integrations- und ModifizierungsmaBnahmen lieBen sich durch die anteilige Verwendung
der Projektnebenkostenpauschale realisieren. Die Gesamtkosten flir die Beschaffung fehlender
Komponenten betrug ca. 50.000 — 60.000 €. Diese Kosten wurden zu 50% Uber das Institut und
zu 50% uber die Projektkostenpauschale finanziert.

Forschungsstelle 3 (DIK)

Die konkrete Angabe der Personenmonate oder Nutzung von Geraten bzw. Leistungen Dritter
erfolgt wie nachfolgend dargestellt nach dem Finanzierungsplan:

Wissenschaftlich-technisches Personal (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans):

Far die Arbeiten im Rahmen des Projekts wurden im Berichtszeitraum von einem wis-
senschaftlichen Mitarbeiter (HPA-A) insgesamt 26,63 PM und von einem technischen
Mitarbeiter (HPA- D) 6,5 PM aufgewendet.

Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)

keine

Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans)

keine
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4. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleisteten Arbeiten der Forschungsstelle entsprechen innerhalb des Zeitraums dieser Be-
richterstattung weitgehend den Planen des Forschungsantrags und waren flr die Durchflihrung
des Vorhabens notwendig und angemessen.

Aufgrund des verspateten Zuwendungsbescheides und der entsprechenden Verzégerungen bei
der Auswabhl eines geeigneten Mitarbeiters, konnte erst mit einer Verzégerung die Bearbeitung
des Projekts gestartet werden. Die Forschungsstellen waren dabei bestrebt, die Verzégerungen
aufzuholen, das Projekt wurde zur Erreichung der Forschungsziele kostenneutral verlangert.

5. Darstellung des wissenschaftlich-technischen und wirt-
schaftlichen Nutzens

Grundsatzlich existieren derzeit keine Strdomungskarten fir die DMFC, um eine Aussage Uber
den Zusammenhang zwischen Kanalstruktur und Strémungsverhalten ableiten zu kénnen. Hier-
zu wurde durch dieses Projekt eine gute Grundlage gelegt. Die Entwicklung der metallischen,
pragbaren Platten, die in Zusammenarbeit mit Mitgliedern des PA am ZBT hergestellt worden
sind, stellen die Basis fir ein portables Ladegerat auf Basis einer Methanol-Brennstoffzelle dar.
Die Verwendung von Aluminiumplatten, wie sie fir dieses Modul verwendet wurden, fuhren zu
einer hohen volumetrischen und gravimetrischen Leistungsdichte und durch die Mdglichkeit der
Massenherstellung durch Pragen ist eine deutliche Kostenreduzierung méglich. Die Beschich-
tung und das Design der Platten kann auch im Bereich der PEM genutzt werden. Das Skalieren
des Designs auf Brennstoffzellenstacks mit einer gréBeren aktiven Flache ist ebenfalls méglich.
Daher kdénnen die Ergebnisse auch in anderen Bereichen der Brennstoffzelle verwendet wer-
den. Dies schlie3t sowohl BZ Systeme fir mobile Anwendungen, insbesondere im Bereich der
Elektromobilitat, sowie portable Anwendungen (Logistik-, Backup-Power, Netzferne Anwendun-
gen, Monitoring- und Freizeitbereich) ein. Dementsprechend sind die Ergebnisse fir eine
Vielzahl an industriellen Partnern im Bereich der Brennstoffzelle relevant.

Dies gilt auch fur die Entwicklung des Dichtwerkstoffs, der vom DIK entwickelt wurde. Durch
dieses Projekt ist es mdglich das Problem der Langzeitstabilitdt des Dichtwerkstoffs im Bereich
der DMFC zu lésen. Der Einsatz eines Dichtwerkstoffs, der auch in der DMFC eingesetzt und
mit einem Dispenser aufgetragen werden kann, stellt einen wichtigen Schritt fir die Massenher-
stellung von DMFC-Systemen dar. Die Ergebnisse sind in allen Bereichen fir kmU relevant, in
denen ein Dichtwerkstoff bendétigt wird, der in einem Massenherstellungsprozess durch das
Dispensen aufgebracht werden kann.

Durch die Ergebnisse des KIT kénnen kompakte DMFC-Module entwickelt werden und eine
Rackfuhrung von Anoden- und Kathodenstrom realisiert werden. Die erzielten Ergebnisse zur
gas/flissig Phasentrennung mit einem mikrosieb-/membranbasierten Mikrokontaktor kénnen
unabhangig vom uDMFC-Projekt fiir alle Prozesse, in denen eine gas/flissig Phasentrennung
erforderlich ist, eingesetzt werden. Hierunter fallt z. B. der Bereich der In- und Onlineanalytik bei
der Gasblasen, die i.d.R. durch Mischen von Lé&sungsmitteln (Henry-Gesetz) entste-
hen, Probleme Dbereiten. Des Weiteren kdnnen die Ergebnisse genutzt werden, um
entstehendes Gas, das beim photokatalytischen Abbau von Riickstdnden in Abwéssern ent-
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steht, direkt zu entfernen. Neben der Abtrennung kénnen die Ergebnisse auch zur Phasenkon-
taktierung von Gas- und Flissigphasen verwendet werden. Hierdurch lassen sich Sattigungs-
prozesse, Hydrierungsreaktionen oder Oxidationsreaktionen in wassrigen System durch den
Einsatz eines mikrosieb-/membranbasierten Mikrokontaktor beschleunigen (Prozessintensivie-
rung). Insbesondere durch die Funktionalisierung von anorganischen Trennschichten
lassen sich nun deutlich extremere Reaktions-bedingungen realisieren. Hierflr sind aber noch
umfangreichere Untersuchungen nétig. In Summe liefern die in diesem Projekt erzielten Ergeb-
nisse eine gute Grundlage fir weitere Forschungsprojekte in der eine gas/flissig
Phasentrennung bzw. -kontaktierung im Fokus steht.

6. Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Far die wirtschaftliche Nutzung der Ergebnisse und die Weiterentwicklung von Materialien und
Komponenten im Bereich der Brennstoffzellentechnologie, wurden die im Rahmen des Projek-
tes erzielten Ergebnisse und Informationen auf verschiedene Weise transferiert. Eine Ubersicht
der geleisteten Tatigkeiten der Forschungs-vereinigungen sowie von der Forschungsstelle ist
Tabelle 20 zu entnehmen. Uber die gesamte Laufzeit des Projektes wurden in regelméaBigen
Abstanden Sitzungen fir den Projekt-begleitenden Ausschuss durchgefiihrt. Das Ziel dieser
Sitzungen ist eine Mdglichkeit fur die im Ausschuss vertretenen Unternehmen und Organisatio-
nen eine aktive Position bei der Durchfihrung geplanter Arbeiten einzunehmen, darauf einen
Einfluss zu haben und einen Feedback in Bezug auf die erzielten Ergebnisse zu geben.

Umgesetzte bzw. geplante MaR- . Datum /
Erlduterung .
nahme Zeitraum
A |Projektbegleitender Ausschuss (PA)
1 |1. Sitzung des PA Prasentation des Projektes und Besprechung 11.08.2015
geplanter Arbeiten
> |2. Sitzung des PA Vorstel!ung erster Ergebnls§e und Diskussion 57 09.2016
des weiteren Vorgehensweise
3 |3. Sitzung des PA Vorstel!ung erster Ergebmgse und Diskussion 20.06.2017
des weiteren Vorgehensweise
B |Messen
1 |Hannover Messe Handzettel zum Projekt auf dem Messestand Mai 2015
des ZBT, Diskussionen
2 |Hannover Messe Handzettel zum Projekt auf dem Messestand Mai 2016
des ZBT, Diskussionen
3 |Hannover Messe Handzettel zum Projekt auf dem Messestand Mai 2017
des ZBT, Diskussionen
4 |Hannover Messe Handzettel zum Projekt auf dem Messestand Mai 2018
des ZBT, Diskussionen
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C |Akademische Lehre
Promotion im Karlsruher Institut fir | Experimentelle und simulative Untersuchung
1 | Technologie, Institut fir Mikrover- | der gas/flissig Phasentrennung in einem mikro- |laufend
fahrenstechnik sieb- bzw. membranbasierten Mikrokontaktor
Philipp Rech (Membranbestandigkeit) beendet
2 |Hilfswissenschaftler KIT (Hiwi) Vincent Wilke (Membrancharakterisierung) beendet
Fabian Grinschek (Mikrosiebcharakterisierung) |laufend
3 |Hilfswissenschaftler ZBT (Hiwi) laufend
Influence of hydrophobic/hydrophilic surfaces
Masterarbeit am Karlsruher Institut |on gas/liquid membrane separation Abgabe im
4 |fur Technologie, Institut fur Mikro- . Marz 2015
verfahrenstechnik Herr Vivien Gilliéron (Ecole Polytechique arz
Fédérale de Lausanne)
Investigation of CO2 solubility in wat6er-
VEEEE e am lerler lnsiu methlano'l mixture and gepgraﬂor?.frc?m soIL{non Abgabe im
5 |fiir Technologie, Institut fair Mikro- considering the vapor-liquid equilibrium using
vErEl RS e system modeling and experiments Dez 2016
Herr Chetan Martin (KIT)
Charakterisierung der Trenneffizienz polymer-
Bachelorarbeit am Karlsruher Insti- | basierter Membranen in einem Mikrokontaktor Abgabe im
6 |tut fdr Technologie, Institut flr fiir die gas/fliissig Phasentrennung Mai 2017
Mikroverfahrenstechnik
Herr Vincent Wilke (KIT)
. . . Abgabe im
7 |Bachelorarbeit Lehrstuhl Energietechnik Okt 2017
Herstellung, Charakterisierung und Untersu-
Masterarbeit am Karlsruher Institut chung. hydrophobelr Besc.:.h|c.htungen"fur. Abgabe
8 |fiir Technologie, Institut fiir Mikro- metallische Mikrosiebe flr die gas/flissig Pha- Mzrz Okt
verfahrenstechnik EETIEMNUNE, 2018
Herr Fabian Grinschek (KIT)
D |Konferenzen und Workshops
1 8. Workshop AiF- Bekanntmachung der Projektarbeiten und Er- Mai 2015
Brennstoffzellenallianz gebnisse, Poster
Jahrestreffen der Fachgemein- : .
5 | schaft Fluiddynamik und Beka.nntmachung der Projektarbeiten und Er- Sep 2015
Trenntechnik gebnisse, Poster
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Jahrestreffen d.er ProcessNet- Bekanntmachung der Projektarbeiten und Er-
3 |Fachgruppe Mikroverfahrenstech- . Sep 2015
nik gebnisse, Poster
Jahrestreffen der ProcessNet-
Facrjgruppen Agglomeratlon- - Bekanntmachung der Projektarbeiten und Er- .
4 | Schittguttechnik, mehrphasen- , Méarz 2016
" . . gebnisse, Poster + Vortrag
stromung und Computional Fluid
Dynamics
9. Workshop AiF- Bekanntmachung der Projektarbeiten und Er- .
5 : . Mai 2016
Brennstoffzellenallianz gebnisse, Poster
Cooperation Workshop between
Karlsruher Institute of Technology |Bekanntmachung der Projektarbeiten und Er-
6 . . . Jun 2016
and University of Twente (Ensche- |gebnisse, Vortrag
de, NL)
Jahrestreffen d.er ProcessNet- Bekanntmachung der Projektarbeiten und Er- ..
7 |Fachgruppe Mikroverfahrenstech- , Mérz 2017
nik gebnisse, Poster + Vortrag
10. Workshop AiF- Bekanntmachung der Projektarbeiten und Er- .
8 . . Mai 2017
Brennstoffzellenallianz gebnisse, Vortrag
Bekanntmachung der Projektarbeiten und Er-
9 6th European PEFC & Electrolyser gebnisse, Vortrag, Verdffentlichung Jul 2017
Forum
Tagungsband
10th World Congress of Chemical |Bekanntmachung der Projektarbeiten und Er-
10 . . , . Okt 2017
Engineering (Barcelona, Spain) gebnisse, Vortrag
E |Artikel
Proceedings of 6th European
PEFC & Electrolyser Forum 2017
1 | Beitrag “Multilayer Coating for Al- | wissenschaftliche Publikation der Ergebnisse Nov 2017
uminium Plates in Polymer
Electrolyte Fuel Cells”
F |Geplante MaBnahmen
Verdffentlichung des Projektberich- : .
1 tes auf der Plattform der FV Verbreitung der Ergebnisse fortlaufend
15" International Conference on . .
2 |Inorganic Membranes (ICIM, Dres- Beka'nntmachung der Projektarbeiten und Er- Juni 2018
gebnisse, Vortrag
den, Germany)
3 | AiF Brennstoffzellenallianz Prasentation der Ergebnisse , Poster Juni 2018
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Verschicken einer Prasentationan . . .
4 die PA-Mitglieder Vorstellung aktueller Ergebnisse und Ausblick  |Juli 2018
. Bekanntmachung der Projektarbeiten und Er- voraus. Jul
5 |Internes Kolloquium .
gebnisse, Vortrag 2018
International Conference on Micro : .
6 |Reaction Technalogy. (IMRET, Beka.nntmachung der Projektarbeiten und Er- Okt 2018
gebnisse, Vortrag
Karlsruhe, Germany)
7 |Nachfolgeantrag Okt 2018
8 Jlournal of Separation and Purifica- wissenschaftliche Publikation der Ergebnisse el
tion Technology 2018
Journal of ChemEngineering . . I . voraus Sep
9 (MDPI) wissenschaftliche Publikation der Ergebnisse 2018
Bachelorarbeit am Karlsruher Insti- | Statische und dynamische Charakterisierung Begin im Okt
10 |tut fOr Technologie, Institut fur der modularen Messzelle in Verbindung mit 20?8
Mikroverfahrenstechnik dem uDMFC und Mikrokontaktormodul.
. . I . voraus
11 |Journal of Power Sources wissenschaftliche Publikation der Ergebnisse Q1/2019

Tabelle 20: Ergebnistransfer in die Wirtschaft

7. Einschatzung der Realisierbarkeit des vorgeschlagenen

und aktualisierten Transferkonzepts

Die in der obigen Tabelle aufgefihrten MaBnahmen dienen der Verbreitung der Ergebnisse
sowohl in wissenschaftlichen Bereichen als auch innerhalb der Wirtschaft. Dies geschah wah-
rend der Projektlaufzeit vor allem Uber die Verdffentlichung der Ergebnisse auf verschiedenen
Workshops und Tagungen. Die Vortrdge der Ergebnisse bei den oben aufgeflhrten Veranstal-
tungen sowie Einbindung der Ergebnisse in den Tagungsbanden der besuchten
Veranstaltungen tragt dazu bei, die erzielten Erkenntnisse einem breiten Fachpublikum zugéng-
lich zu machen. Es sind ebenso weitere Publikationen und Prasentationen der aktuellen
Ergebnisse im Anschluss an das Projekt geplant (siehe Tabelle 20). Der Schlussbericht des
Projektes wird auf der Plattform der Forschungsvereinigung IUTA o6ffentlich zuganglich ge-
macht.

Auf den Sitzungen des begleitenden Ausschusses wurden die erzielten Ergebnisse ausfihrlich
vorgestellt und die Prasentationen nachfolgend den Teilnehmern zugesendet.

Durch die TransfermaBnahmen innerhalb des Projekts wurden Unternehmen auf die Ergebnis-
se aufmerksam, sodass Diskussionen zu weiteren Projekten angeregt wurden, die in der
nachsten Zeit umgesetzt werden sollen.
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8. Forderungshinweis

Das Forschungsvorhaben IGF 18471 N ,[Entwicklung eines kompakten uDMFC-Moduls mit
integrierter Stofftrennung]“ (Laufzeit 01.01.2015 - 31.03.2018) wurde im Programm zur Férde-
rung der "Industriellen Gemeinschaftsforschung (IGF)" vom Bundesministerium fir Wirtschaft
und Energie Uber die AiF finanziert.
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Leistungseinbriiche wahrend des Betriebs

festsitzender Tropfen im Kathodenflowfield

Bereiche mit sich einstellender Schwallstrémung

a) 3D-Darstellung der Kanalgeometrie mit 1x0,5 mm?2 Kanalquerschnitt und
Ausgangsgitter; b) Seitenansicht der dynamischen Gitterverfeinerung; c)
Kanalquerschnitt mit versetzter Pore (y-Ebene)

Gasblasenentwicklung bei verschiedenen Kanalhéhen; Seitenansicht der
Zeitpunkte 0,05 s und 0,25 s der Flissigphasenanteile in der Kanalmitte;
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gefraste BPP mit Dichtung (links); Simulation des Prageprozesses (rechts)
Mikro-Modul
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Porendesign und REM-Aufnahmen der nickelbasierten Mikrosiebe
SchweiBproben mit Folien aus Hart- und Weichnickel inkl. Prifbohrung far
Helium-Lecktest

Vergleich der experimentell ermittelten Trenngrade TGz in Abhangigkeit
des Volumenstroms Feedgas Vieeqq bei 9=20 °C (Vieeq=1 mL/min, ApTM=0
mbar, and Ccxzon=0moll).

Beschichtungsablauf fir DLC-Schichten und SiO,-/Passivierungsschichten
AES-Messung an einer Mikrosiebpore beschichtet mit a-C:H:Si:O flr zwei
verschiedene Schichtdicken von 43 nm (links) und 86 nm (rechts).
Beschichtungszusammensetzung durch AES-Messung in einem Porenquer-
schnitt an 5 verschiedenen Punkten entlang der Pore flr eine Schichtdicke
von 86 nm bestimmt.

Porenverblockung durch Polymerisation des Passivierungsmittels wahrend
der Passivierung aus der Gasphase mit Perfluordecyltrichlorsilan (PFDTS)
Passivierungprozess und -grad mit PFDTS aus der Flissigphase mit Toluol
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tes.
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Fehlerquellen, die zu einem niedrigen Wasserdurchbruchsdruck fihren kén-
nen

Wasserdurchbruchsdruck in Abhangigkeit der Porendurchmesser und An-
zahl der DLC Beschichtungen inklusive theoretische
Wasserdurchbruchsdriicke fur einen Kontaktwinkel von 92 ° und 105 °
Explosionszeichnung des membranbasierten Mikrokontaktors mit integrier-
tem T-Mischer fur die gezielte Erzeugung eine Zweiphasenstrdomung und
ohne integrierter Vorwarmung

Transmembrandruck in Abhangigkeit des Volumenstrémen V¢o,,in fir alle
Membranen bei 9=20 °C

Experimentell ermittelter Sweegasverlust durch Diffusion fiir die Membran
Aspire® QL217 in Abh&ngigkeit vom Volumenstrom Sweepgas Vaj.in fur die
Transmembrandriicke 50 mbar, 75 mbar und 100 mbar bei einer Temperatur
9=20 °C und einem Volumenstrom Feedgas V¢o2,i»=500 nmL/min.

Vergleich der experimentell ermittelten Trenngrade TGco. in Abhangigkeit
des Volumenstroms Feedgas Vfeedg bei 9=20 °C (Vieeq=5 mL/min,
Aptwm=100 mbar, and ccnzon=1moll)

Vergleich der experimentell ermittelten Trenngrade TGco. in Abhangigkeit
des Volumenstroms Feedgas Vieeqq bei 9=40 °C (Vieeq=5 mL/min, Apry=100
mbar, and Cchzon=1moll).

Vergleich der experimentell ermittelten Trenngrade TGco.in Abhangigkeit
des Volumenstroms Feedgas Vieeqq bei 9=60 °C (Vieeq=5 mL/min, Apry=100
mbar, and Ccxzon=1moll)

Vergleich der ungenutzten und genutzten Membranoberflachen mittels Ras-
terelektronenaufnahmen (REM) fir Aspire® QP955, Aspire® QL217,
Supor® 200PR und Versapor® 200PR

Vergleich Verlust von Wasser bei verschiedenen Temperaturen

Vergleich Verlust von Methanol bei verschiedenen Temperaturen
Lagepriifung der gas/flissig Phasentrennung fiir die Aspire® QL217
Modulare Messzelle mit Vorwarmung (L) oder uDMFC Prototyp (R)
Mikrosieb- bzw. membranbasierter Mikrokontaktor

Mikrokontaktormodule fiir die gas/flissig Phasentrennung in der neuen mo-
dularen Messzelle mit Mikrowarmeubertragermodul oder uDMFC-Modul (v. I.
n.r. 1, 5 und 10 Kanal-Modul).

Kanalgeometrien fir die Optimierung des Mikrokontaktormoduls mit 1, 5 und
10 aktiven, maandrierenden Abtrennkanalen fir die gas/flissig Phasentren-
nung

Experimentell bestimmter Transmembrandruck in Abhangigkeit des Volu-
menstroms Feedgas Vcog,in fur die Mikrokontaktoren mit 1, 5 und 10
Kanalen mit der Aspire® QL217 Membran

Transmembrane Kraft in Abhangigkeit des Volumenstroms Feedgas Vcog,in
far die Mikrokontaktormodule mit 1, 5 und 10 aktiven Abtrennkanalen
Kanalpragung auf der Membran aufgrund der Flachenpressung im Mikro-
kontaktormodul fir 1, 5 und 10 aktiv Abtrennkanalen nach der Verwendung
REM Aufnahmen der in den Mikrokontaktoren mit einem (oben links), flinf
(oben rechts) und zehn Kanalen (unten) verwendeten Membranstlicke
Experimentell bestimmter Transmembrandruck in Abhéngigkeit des Volu-
menstroms Feedgas VCO,,in fir einen Mikrokontaktormodul (1 aktiver
Abtrennkanal)

Experimenteller und modellierter Druckverlust fir einen Volumenstrom von
10 nmL/min CO, bei einer Flache von 5 mm?2 fir verschiedene PorengréfBen
des Mikrosiebs vor und nach der Beschichtung

gemessener Druckverlust Uber die Kanallange hinweg auf der Flissigseite
bei variierenden reinen Wasserstromen fir die drei Mikrokontaktoren
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Druckverlust Uber die Kanallange auf der Feedseite bei Zweiphasenstro-
mung in Abhangigkeit des Volumenstrom Feedgas VCO,,in flr drei
verschieden Volumenstréme Wasser (1, 2,5 und 5 ml/min) in exemplarisch
in einem Mikrokontaktormodul mit finf aktiven Abtrennkanalen.

Trenngrad fir die drei Kontaktorgeometrien bei variierenden CO,-Strémen
berechnet nach dem Gesetz von Darcy mit A = 30,1 mm?, 146,2 mm? bzw.
291,5mm? n = 14,7 yPas, k = 12,5-10-15 m?, Apry = 100 mbar und d = 200
pm

Berechnete Trenngrade in Abhangigkeit des Volumenstroms Feedgas
Vcog,in exemplarisch fir 5 mL/min Wasser fir die 1, 5 und 10 Kanal Mikro-
kontaktormodule

Berechnete Trenngrade flr ein Mikrosieb mit einem Porendurchmesser von
1130 nm, dass mit einer 86 nm DLC Schicht plus anschlieBender Passivie-
rung beschichtete wurde. Exemplarisch fir 1, 2 und 5 mL/min Wasser im 1
Kanal Mikrokontaktor bei Ausgangsdifferenzdruck 20 mbar.

Eine Zelle des Zellenmodells mit méglichen Stofftransport wegen, im hier
beschriebenen Modell wurde nur der konvektive Stofftransport betrachtet.
Experimenteller und modellierter Trenngrad in Abhdngigkeit des Volumen-
stroms Feedgas Vcoz,in exemplarisch fir einen 1 Kanal Mikrokontaktor
bestlckt mit einer Aspire® QL217 Membran

VOF 3D Simulation mit Ansys Fluent® 17.2 fir einen Mikro-/Millikanal mit
einer Abmessung von 1 mm x 0,5 mm und hydrophilen Kanalwanden mit ei-
nem Kontaktwinkel von 60° (seitlich + unten) sowie einer hydrophoben
Trennschicht mit einem Kontaktwinkel von 120 ° (oben). Volumenstrom
Wasser und synthetischer Luft betrug 5 ml/min (Verhaltnis 1:1) bei 20 °C
Schematischer Aufbau der zwei-Kammer-GC-Permeationsanlage (Hahn-
Position A)

Schematische Darstellung einer Permeations- und ,time-lag“-Kurve

Delta Drehnmoment der Rheometerkurven von Keltan 2470 und Keltan 4450
gegen den Peroxid-Gehalt. Aufgenommen bei 170 °C

Rheometerkurven von BIIR 2255. Aufgenommen bei 180 °C
Druckverformungsrest (100 °C, 72 Std.) von peroxidisch vernetzten EPDM
aufgetragen gegen den Peroxid-Gehalt. DHBP/TAC 3:7
Druckverformungsrest (100 °C, 72 Std.) von EPDM. Fllstoffeinfluss.
DHBP/TAC 3:7

Druckverformungsrest (100 °C, 72 Std.) von EPDM in Abh&ngigkeit des
LBR-Anteils. DHBP/TAC 3:7 phr. 30 phr Coupsil 6508
Druckverformungsrest von BIIR in Abhangigkeit des Fullstoffgehaltes
Gewichtsédnderung von EPDM-Vulkanisaten nach Lagerung in Toluol.
Gewichtsédnderung von EPDM-Vulkanisaten mit 1, 4 und 8 phr Peroxid nach
Lagerung in Methanol bzw. nach dem Trocknen.

Zeitlicher Quellverlauf von EPDM-Vulkanisaten (Keltan 4450) mit 1, 4 und 8
phr Peroxid wahrend der Lagerung in Methanol

Auftragung MtM« gegen t.

Diffusionkoeffizienten verschiedener EPDM-Typen in Abhangigkeit der Ver-
netzungsdichte. Bestimmt mittels Quellversuchen

Quellung von Phenolharzvernetztem BIIR in Methanol bei Raumtemperatur.
Diffusionskoeffizient von Methanol in BIIR in Abh&ngigkeit des Fullstoffan-
teils.

Permeationskurven von Methanol durch EPDM (Keltan 2470) fir verschie-
dene Vernetzungsgrade bei 23 °C.

Permeabilitdt von EPDM (Keltan 2470) in Abhangigkeit vom Peroxidgehalt
bei 23 und 33 °C

Diffusionskoeffizienten (bestimmt mit GC-Permeationsanlage) in Abh&ngig-
keit von der Peroxidkonzentration
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Abbildung 111:

Einfluss des LBR-Anteils auf die Harte nach Alterung bzw. Hydrolyse.
Einfluss des LBR-Anteils auf den DVR nach Alterung bzw. Hydrolyse.
Einfluss des LBR-Anteils auf die ReiBdehnung nach Alterung bzw. Hydroly-
se.

Einfluss des LBR-Anteils auf die ReiBfestigkeit nach Alterung bzw. Hydroly-
se.

Rheometerkurven von Mischungen aus LEPDM mit 40 phr LBR.
Vulkameterkurven von DCP vernetzten Mischungen, aufgenommen bei
180°C.

Temperatur und Scherratenabhangigkeit von Trilene 67, gemessen mit RPA.
Temperaturabhangigkeit der Viskositat von Trilene 67, gemessen mit RPA.
Viskositaten LEPDM in Abhangigkeit des LBR-Anteils bei 40 und 60 °C.
Gemessen bei 0,88 s-1

Mit RPA (60 °C) bestimmte Scherratenabhangige Viskositat von Trilene 67
(ungefullt) sowie mit 20 phr LBR und 7,5 phr Aerosil gefiilltem Trilene 67.
TEM-Aufnahmen von einem LEPDM-Vulkanisat mit 40 phr LBR und 5 phr
Aerosil bei 16300x (links) bzw. 8150x VergréBerung.

Einfluss des Fullstoffanteils auf die Viskositat (RPA, 4,38 s-1) von LEPDM-
Mischungen mit 20 phr LBR

Viskositatsuntersuchung, RPA bei 60°C. Links: Scherratenabhangige Visko-
sitaten von LEPDM/LBR(40 phr) ungefillt und mit 10 phr Aerosil. Rechts:
Differenz der Viskositaten

Scher-Raten-Abhéangige Viskositaten fir Mischungen

Mischungen mit unterschiedlichen Aerosil-Anteilen und 20 phr LBR, nach
der Vulkanisation bei 180 °C

Druckverformungsrest (100 °C, 72 Std.) von flissig-EPDM mit variablen LBR
Anteil. Vernetzt mit 6 phr DCP

Druckverformungsrest (100 °C, 72 Std.) von flissig-EPDM mit 20 phr LBR
und variablen Aerosil Anteil. Vernetzt mit 4 phr DCP
Spannungsrelaxationskurven Von LEPDM vernetzt mit 5 Phr DCP In Ab-
hangigkeit des LBR-Anteils. Silikon als Referenz.

dS aus Vulkameterkurven fir LEPDM-Mischungen mit 20 phr LBR und ohne
Fallstoff in Abhangigkeit der DCP Konzentration

Druckverformungsrest fur LEPDM-Mischungen mit 20 phr LBR und ohne
Fullstoff in Abh&ngigkeit der DCP Konzentration
Spannungsrelaxationskurven von LEPDM mit 20 phr LBR

Gewicht fur LEPDM-Mischungen mit unterschiedlichen LBR-Anteilen sowie
Silikon. Nach der Hydrolyse und rlickgetrocknet

Shore A Harte (3 Sek.) fir LEPDM-Mischungen mit unterschiedlichen LBR-
Anteilen sowie Silikon. Vor und nach der Hydrolyse.

DVR-Werte fur LEPDM-Mischungen mit unterschiedlichen LBR-Anteilen
sowie Silikon. Vor und nach der Hydrolyse.

ReiBdehnung fur LEPDM-Mischungen mit unterschiedlichen LBR-Anteilen
sowie Silikon. Vor und nach der Hydrolyse.

ReiBdehnung fur LEPDM-Mischungen mit unterschiedlichen LBR-Anteilen
sowie Silikon. Vor und nach der Hydrolyse.
Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid (TPO)

Mischung mit 10 phr TPO. Links: ohne Bestrahlung, Rechts: nach 5 Minuten
Bestrahlung

Mischung mit 10 phr TPO. Links: ohne Bestrahlung und anschlieBender Vul-
kanisation, Rechts: nach 5 Minuten Bestrahlung und anschlieBender
Vulkanisation
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