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Kurzfassung

Aufgrund der Einfithrung des ersten europaischen Brennstoffzellenfahrzeugs durch die Daim-
ler AG hat der Produktionsprozess der Catalyst Coated Membrane (CCM) den Ubergang von
der Entwicklungsphase in die Serienphase vollzogen. Als integraler Bestandteil dieses Uber-
gangs sind die Analyse einer sich &ndernden Klimaumgebung in der Fertigung sowie eine un-
gleichméaflige Bahnspannung des kontinuierlichen Produktionsprozesses die Motivation dieser
Arbeit. Die Konstitution und die Konformation der Polymerkomponenten zweier verschiede-
ner CCM-Systeme bestimmen deren mechanische Abhéangigkeit von hygrothermalen Hauptef-
fekten und Wechselwirkungen. Die Quantifizierung dieser hygrothermischen Abhéngigkeiten
erfolgt durch eine dynamisch-mechanische Analyse (DMA) auf der Grundlage eines nichtline-
aren Versuchsplans (DOE). Im ersten Schritt der Methodenentwicklung miissen die Probenge-
ometrie, die Anregungsamplitude und die Aufheizrate des DMA-Messwerkzeugs an die
viskoelastischen CCM-Systeme angepasst werden. Anschliefend wird im zweiten Schritt ein
Messprogramm an die Faktorstufenkombinationen des DOE angepasst. Infolgedessen zeigen
die Speicher- und Verlustmoduln beider CCM-Systeme einen negativen Haupteffekt der Tem-
peratur und einen positiven Haupteffekt der relativen Feuchtigkeit. Eine lineare Langenande-
rung des Referenz-CCM bis zu einer relativen Luftfeuchtigkeit von 80% erfolgt temperaturun-
abhingig und wird durch die Literatur bestétigt.

Zur Ableitung einer klimabedingten, maximalen Zugkraft auf die CCM wird ein Versuchsauf-
bau bestehend aus einer mechanischen und optischen Einheit in einer Klimakammer aufge-
baut. Durch das mechanische Strecken von CCM-Proben entstehen Rissstrukturen, die durch
digitale Bildverarbeitung quantitativ ausgewertet werden kénnen. In der entsprechenden Me-
thodenentwicklung werden die Intensitdtsspektren des Bildes, die Hoch- und Tiefpassfilterung
sowie eine Schwellenwertsensitivitit analysiert. Das negative Verhalten des Verlustmoduls
aufgrund eines Temperaturanstiegs kann von beiden CCM-Systemen bestétigt werden. Die
Entstehung von Rissen auf der Anoden- und Kathodenoberfldche sowie die nachfolgenden
Phasen des Risswachstums unterliegen hygrothermischen Einfliissen. Somit nimmt die Rissini-
tilerung auf der Kathodenseite mit zunehmender relativer Luftfeuchtigkeit ab, wéhrend sich
die Rissinitiierung auf der Anodenseite mit zunehmender Temperatur zu hheren Dehnungen
verschiebt. Insgesamt konnen maximale Zugkréfte durch die Verkniipfung von anodenseiti-

gem Rissbeginn und thermisch abhéngiger Kraftmessung abgeleitet werden.

Aufgrund der quantitativen und qualitativen Ergebnisse eines mechanischen und elektroche-
mischen Degradationsprogramms konnen Risse auf der Elektrodenoberflache in dieser Arbeit
als "niitzliches Werkzeug" betrachtet werden. Bis 8.000 Feuchtezyklen sind keine Rissstruktu-
ren in der Membrangrenzschicht oder eine erhdhte Wasserstoffpermeation zu beobachten. So-
gar eine Verschiebung des Massentransportverlusts zu hoheren Stromdichten und eine Erho-
hung der Leistungsdichte werden fiir die gestreckte MEA-Probe zu Beginn eines elektrochemi-

schen Degradationsprogramms gezeigt.






Abstract

Due to the imminent launch of the first European fuel cell vehicle by the Daimler AG, the pro-
duction process of the catalyst coated membrane (CCM) has taken the transition from the de-
velopment phase to the serial phase. As an integral part of this transition, the analysis of a fluc-
tuating climate environment in manufacturing as well as an uneven web tension of the contin-
uous production process represent the motivation of this work. The constitution and confor-
mation of the polymer components of two different CCM systems determine their mechanical
dependence to hydrothermal main effects and interactions. The quantification of these hydro-
thermal dependencies is carried out by a dynamic mechanical analysis (DMA) based on a non-
linear design of experiment (DOE). In a first step of method development, the sample geometry,
the stimulation amplitude and the heating rate of the DMA measurement tool have to be
adapted to the viscoelastic CCM systems. Following this, a measurement program is adapted
to the factor combinations of the DOE in a second step. As a result, the storage and loss moduli
show a negative main effect of temperature and a positive main effect of the relative humidity
with respect to both CCM systems. A linear length variation of the reference CCM up to a rel-
ative humidity of 80% takes place independently of temperature and is confirmed by the liter-

ature.

For the derivation of a climate-dependent, maximum tensile force on the CCM, a test set-up
consisting of a mechanical and optical unit in a climate chamber is built. The mechanical stretch-
ing of CCM samples creates crack structures which can be quantitatively evaluated by digital
image processing. In the relevant method development the intensity spectra of the image, high
and low-pass filtering as well as a threshold sensitivity were analyzed. The negative behavior
of the loss module due to an increase in temperature can be confirmed of both CCM systems.
The initiation of cracks on the anode and cathode surfaces as well as the subsequent phases of
the crack growth are subject to hydrothermal influences. Thus, the cathode-side crack initiation
decreases with increasing relative humidity, while the anode-side crack initiation shifts to
higher elongations with increasing temperature. In sum maximum tensile forces can be speci-

fied by linking anode-side crack initiations and thermally dependent force measurements

Due to quantitative and qualitative results of a mechanical and electrochemical degradation
program in this work, cracks on the electrode surface can’t other than considered as a "useful
tool". Up to 8,000 humidity cycles, no cracking structures in the membrane boundary layer or
an increased hydrogen permeation can be observed. Even a shift of the mass transport loss to
higher current densities and an increase in power density was shown for the cracked MEA

sample at the beginning of an electrochemical degradation program.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Die traditionsreiche europédische Automobilindustrie ist und wird in den kommenden Jahren
mit einem an Dynamik zunehmenden Transformationsprozess konfrontiert, der auch die Elekt-
rifizierung des Antriebsstrangs umfasst. Im Fokus stehen dabei rein batterieelektrische Kon-
zepte als auch diverse Auspragungen des hybriden Brennstoffzellenantriebs. Die Griinde fiir
diesen disruptiven Wandel im bisherigen Antriebsportfolio sind vielfaltig. So nimmt zum einen
der politische Druck seitens der internationalen Gesetzgebung zu: Wird in Europa bis 2021 der
herstellerspezifische Ausstofs von Kohlenstoffdioxid definierten Zielvorgaben unterworfen,
soll sich geméf der staatlich gelenkten Industriepolitik Chinas die lokale Automobilwirtschaft
als weltweiter Technologiefiihrer fiir Elektromobilitit etablieren und in Konkurrenz zu Europa
treten. Mit der Vereinbarung zum Klimaschutzabkommen von Paris im Jahr 2015 und der zu-
nehmenden Diskussion um Luftreinhaltung in Grofistadten werden hingegen die umwelt- und
gesundheitswissenschaftlichen Griinde fiir den Bedarf der automobilen Transformation ange-
fithrt. Und schliellich erhoht die Elektrifizierung von Fahrzeugen den 6konomischen Wettbe-
werbsdruck auf die etablierten Hersteller. Neue Marken wie beispielsweise LeEco, Nikola Mo-
tors, Nio, Lynk & Co oder allen voran Tesla profitieren von einer technisch geringeren Kom-
plexitat des Antriebsstrangs und kénnten signifikante Marktanteile hinzugewinnen. Doch ne-
ben den Griinden des disruptiven Wandels in der Automobilindustrie ergeben sich auch offene
Fragen an diesen Prozess: Welche elektrischen Antriebskonzepte kénnten vom Weltmarkt zu
welchem Zeitpunkt und mit welcher Nachfrage akzeptiert werden? Unter welchen Umstinden
konnte der Brennstoffzellenantrieb eine gleichwertige Dynamik wie die rein batterieelektri-
schen Konzepte erfahren? Beiden Konzepten gemein sind zumindest die im Vergleich zu Ver-
brennungsmotoren aktuell hoheren Herstellungskosten und eine noch ausbaufahige Infra-
struktur. Mit Fokussierung auf das fiir diese Arbeit relevante Antriebskonzept der Brennstoff-
zelle sollen die konkreten Entwicklungen und Zusammenhénge hinsichtlich Kosten und Stiick-
zahlen im Verlauf der letzten Jahre in Abschnitt 1.1 vorgestellt werden. Eine zusétzliche Kos-
tensenkung des Brennstoffzellensystems bedingt den weiteren Aufbau von Material- und Pro-
zessverstandnis im Umfeld der vorherrschenden klimatischen Randbedingungen. Mit dieser
Arbeit soll durch eine methodische Vorgehensweise bei der mechanischen Charakterisierung
der elektrodenbeschichten Membran sowie der Analyse von Rissstrukturen in Elektrodenober-
flachen das Material- und Prozessverstandnis erweitert werden. Daraus abgeleitet kénnen in

Abschnitt 1.2 drei spezifische Zielsetzungen dieser Arbeit formuliert werden.
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1.1. Motivation und Ausgangslage

Intensive Bemiithungen der automobilen Brennstoffzellen- und Wasserstoffindustrie fiihrten
dazu, dass 2017 mit dem Hyundai ix35, dem Toyota Mirai sowie dem Honda Clarity drei
Brennstoffzellenfahrzeuge in ausgesuchten Regionen fiir den privaten Kaufermarkt zuganglich
sind. Dabei betrégt der summierte Absatz im vorangegangen Jahr rund 3.200 Einheiten [1]. Eu-
ropaische Automobilhersteller sind, mit Ausnahme des fiir 2018 angekiindigten Fahrzeugs von
Mercedes-Benz, noch zuriickhaltend in der Markteinfiihrung dieser alternativen Antriebstech-
nologie und konnten Schitzungen nach erst ab 2021 die globale Rangliste der Produktions-
stiickzahlen anfiihren [2]. Grundsitzlich unterliegen die Prognosen des iiberhaupt notwendi-
gen Marktwachstums von Brennstoffzellenfahrzeugen einer starken Streuung sowie einer im
Laufe der vergangenen Jahre abnehmenden Tendenz. Dabei soll die Fokussierung auf den je-
weils angenommenen Absatzmarkt im Folgenden unerheblich bleiben. Die Studie , German-
Hy” im Auftrag des Bundesministeriums fiir Verkehr, Bau und Stadtentwicklung (BMVBS)
ging 2009 noch von einer , hohen Marktdurchdringung” von Wasserstofffahrzeugen zwischen
mindestens 2% und optimistischen 25% am Fahrzeugbestand im Jahr 2030 aus, deren ,inten-
sive Einfiihrung” zehn Jahre zuvor beginnen sollte. Bezogen auf einen deutschen Gesamtbe-
stand von rund 43 Mio. PKW bis 2030 [3] entspréche dies einem Marktdurchdringungskorridor
von rund 900.000 bis 11 Mio. Fahrzeugen [4]. Eine zwei Jahre spater erschienene Studie, welche
hauptsachlich durch die Automobil- und automobilnahe Industrie getragen wurde, hatte zum
Ziel ein Antriebsportfolio zu simulieren, welches die , langfristige Nachhaltigkeit der Mobilitét
in Europa” [5] sichern soll. Angesichts der zu diesem Zeitpunkt vorherrschenden Zielvorstel-
lung der EU, die CO2-Emmisionen bis 2050 um 80% zu senken, wurde ein diesen Vorstellungen
gerechtes Kostenmodell fiir die Herstellung alternativer Antriebe sowie der nétigen Infrastruk-
tur abgeleitet. Dabei gingen die Studienteilnehmer von der Annahme aus, dass bereits 2015
rund 100.000 Brennstoffzellenfahrzeuge im europdischen PKW-Markt vorldgen, die auf insge-

samt eine Millionen Einheiten bis 2020 ansteigen wiirden [5].

Mit der Fokussierung auf einen globalen Absatzmarkt haben sich jlingste Studien nochmals
von den obigen Stiickzahlprognosen distanziert. So geht eine Ende 2015 erstellte Analyse der
Beratungsfirma Navigant Research von Verkaufszahlen von rund 25.000 KFZ und Bussen im
Jahre 2020 aus, die innerhalb der darauffolgenden vier Jahre auf rund 230.000 Fahrzeuge an-
steigen [6]. Detaillierter wurde Anfang 2016 das reine KFZ-Wachstumspotenzial durch das
Marktforschungsunternehmen IHS SupplierBusiness untersucht. Dabei verdeutlicht Abbil-
dung 1.1 das prognostizierte Wachstum der jahrlichen Produktionsstiickzahlen sowie der ku-

mulierten Marktdurchdringung bis 2027:
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Abbildung 1.1: Jahrliches und kumuliertes Wachstum der Produktionsstiickzahlen
von Wasserstofffahrzeugen bis 2027 [2]

Bezogen auf das Jahr 2020 wiirden weltweit rund 9.000 Brennstoffzellenfahrzeuge produziert
werden und zu einem Bestand von iiber 30.000 PKW beitragen. Durch die stetige Einfiihrung
von bis zu 14 neuen Modellen kénnte dann der kumulierte Gesamtbestand an Brennstoffzel-

lenfahrzeugen bis 2027 auf iiber 250.000 Einheiten anwachsen [2].

Es stellt sich die Frage, warum eine dermafien starke Korrektur der Prognosen iiber die Markt-
durchdringung von Brennstoffzellenfahrzeugen im deutschen als auch weltweiten Kontext
stattgefunden hat? Eine kritische Auseinandersetzung, ob die Ziele in erster Instanz zu ehrgei-
zig waren, der politische Wille nicht ausreichte, der unternehmerischen Profitabilitit Vorrang
galt oder die signifikante Reduktion von Batteriekosten kontrar zur Dynamik bei Brennstoff-
zellen wirkte, soll in dieser Arbeit ausbleiben. Vielmehr stellen sowohl die absolut und relativ
zu anderen alternativen Antriebsformen hohen Gesamtbetriebskosten der Wasserstofffahr-
zeuge als auch eine liickenhafte Wasserstoffinfrastruktur die grofiten Hiirden fiir eine hohere
Marktdurchdringung dar. Betrug die Anzahl der weltweit 6ffentlich zuganglichen Wasserstoff-
tankstellen zu Beginn des Jahres 2016 lediglich 103 Stationen, soll dieses Netz bis 2025 auf rund
2.000 Stationen anwachsen [2]. Alleine in Deutschland wird gemafi dem Clean Energy Part-
nership Programm ein Ausbau auf 400 Stationen bis 2023 stattfinden [7]. Unter Annahme der
obigen Beschreibung von einer Millionen Fahrzeuge in 2020 wiirden daraus geschétzte Kosten
fiir Produktion, Transport und Distribution von Wasserstoff von rund drei Milliarden Euro
resultieren [5]. Ahnlich den diversen Prognosen zur Marktdurchdringung, unterliegen aktuelle
Zahlen {iber die Produktionskosten von Brennstoffzellensystemen dem Problem der verschie-
denartigen Skalierung. So héilt das US-amerikanische Department of Energy (DOE) zwar am
Ziel fest, bis 2020 einen Zielpreis von $40 pro installierter elektrischer Brennstoffzellenkapazitat
(kW) zu erreichen, gibt jedoch keine Auskunft {iber die zugrundeliegende jahrliche Produkti-
onsrate. Fiir das Jahr 2014 ging das Ministerium bei einer jahrlichen Produktionsrate von
500.000 Einheiten von gemittelten Kosten von $ 54,84 /kW (49,85 €/kW bei einem Wechselkurs
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von 1 €=$ 1,10) pro Brennstoffzellensystem (um Tankkosten bereinigt) aus. Die Simulation der
Produktionsraten mittels Monte Carlo Sensitivitdtsanalyse zwischen 100 — 1.000.000 Systemen
pro Jahr ergab, bei einer jahrlichen Produktion von 1.000 Systemen, einen ungefahren Kosten-
rahmen von $152 — $179/kW (138 — 163 €/kW) [8]. Weitaus hohere Kosten bei geringen jahrli-
chen Produktionsraten berechneten 2013 zwei Studien der Universitdt Oak Ridge im Auftrag
des DOE sowie der Unternehmensberatung Roland Berger. Erstere basierte im Grundsatz auf
der Kostenanalyse der bereits erwédhnten Studie [5] und wurde um aktuellere Einschdtzungen
der OEMs ergénzt. Dabei ergibt sich unter Annahme einer reduzierten jahrlichen Produktions-
rate von 20.000 Brennstoffzellenstacks ein fiir das Jahr 2016 moglicher Kostenrahmen von $265
- $300/kW (241 - 270 €/kW; ebenfalls um Tankkosten bereinigt) [9]. Im Rahmen der zweiten
Untersuchung zur Potentialabschitzung von Brennstoffzellenfahrzeugen ist deren zuneh-
mende Einfithrung ab 2015 angenommen worden. Fiir eine jahrliche Produktion von 3.000 Ein-
heiten werden dabei Kosten (wiederum um den Tank bereinigt) von rund 350 €/kW berechnet,
wobei mit der Membran-Elektrodeneinheit (MEA) der wesentliche Kostentreiber (rund 60%)
identifiziert wird [10].

Es ist nachzuvollziehen, dass die breite Streuung der Kosten pro Brennstoffzellenfahrzeug
durch die jeweils zugrundeliegende Produktionsrate bedingt ist. Dabei bleiben die Kosten von
rund $120.000 pro Brennstoffzellensystem im aktuellen Vorserienstatus (~500 bis 1.000 Einhei-
ten) einiger OEMs noch unberiicksichtigt, da bedeutungslos. Zulieferer und OEM schreiben
ihre entstandenen Kosten auf die geringe Anzahl ihrer Produkte ab und sind hinsichtlich der
nachsten Phasen einer automobilen Brennstoffzellentechnologie bedeutend mehr an einer lang-

fristigen Geschiftsbeziehung interessiert [9].

Fiir eine wirklich signifikante Senkung der Produktionskosten bedarf es zum einen die obig
beschriebenen nennenswerten Stiickzahlen und zum anderen eine technologische Weiterent-
wicklung von Komponenten bzw. Produktionsprozessen. Wahrend die Auswirkung ersterer
Bedingung quantitativ anhand der Kostensimulation des DOE ersichtlich ist, bedarf es fiir die
zweite Bedingung einer tieferen Analyse durch z.B. das Marktforschungsunternehmen Frost &
Sullivan. Die Reduzierung der Platinmenge pro Stack, Optimierungen an Geometrie und Auf-
bau des Tanksystems sowie die Dickenreduzierung einer Einzelzelle sind die wesentlichen
technologisch getriebenen Mafinahmen und kénnten der Studie nach einen Beitrag von bis zu
50% zur Kostenreduzierung des Brennstoffzellensystems liefern. Des Weiteren wiirden die Er-
héhung der Produktionsgeschwindigkeit und die automatische Assemblierung des Stacks zu-

satzliche 10% technologische Kostenpotentiale heben [11].

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt eine inhaltliche Fokussierung auf die technologische Weiter-
entwicklung von Brennstoffzellenkomponenten. Konkret hat die Fertigung der Catalyst Coated

Membrane (CCM) angesichts der bevorstehenden Markteinfithrung des ersten européischen
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Brennstoffzellenfahrzeugs der Daimler AG, den Wechsel von der Anlauf- zur Serienphase voll-
zogen. Allen weitergehenden Optimierungsphasen der Fertigungsprozesse wird nun unter-
stellt, den Kostenbeitrag der CCM-Fertigung fiir die Erreichung kompetitiver Systemkosten zu
minimieren. Dazu gilt es, auch potentielle Prozesselemente oder —schritte zu identifizieren, die
fiir zukiinftig hohere Produktionsraten von Brennstoffzellensystemen noch geeignet sind oder
sich als ,Engstellen” erweisen. Fiir die Erfiillung dieser Erwartungen an den Fertigungsprozess

ist eine Vorgehensweise in zwei Schritten geeignet:

(1) , Was geschieht im Fertigungsprozess?”: Auf Basis der CCM, aber auch der vorgelager-
ten Fertigung von Subkomponenten, bedarf es einer systematischen Analyse der ange-
wandten Produktionsmethode sowie ihrer bestehenden Optimierungspotenziale. Im
Vordergrund stehen dabei die Untersuchung und Auswahl von Prozessen, Maschinen-
parametern und Umgebungsbedingungen, welche einen direkten Einfluss auf die
Quantitat als auch Qualitat besitzen konnten.

(2) ,Wie wirken sich Fertigungsprozesse aus?”: Die Anderung von Herstellungsmethoden
oder —paramatern bedingt ein tiefes Verstdndnis von materialspezifischen mechani-
schen, chemischen oder thermischen Eigenschaften der einzusetzenden Halbzeuge.
Dabei konnte auch die Anpassung der spezifischen Eigenschaften an die favorisierte
Herstellungsmethode eine Moglichkeit sein, den jeweiligen Kostenbeitrag der Ferti-

gung zu senken.

Beide Schritte sind fiir die grundsatzliche Abgrenzung des Forschungsfeldes dieser Arbeit an-
gewendet worden. Dabei steht der Aspekt des Klimas, das heifit der Temperatur und der rela-
tiven Feuchte im Fertigungsprozess im Vordergrund, deren Einfliisse auf die Materialeigen-
schaften untersucht werden sollen. Die CCM sowie die Membran als zugehoriges Halbzeug
besitzen hierbei eine Doppeleigenschaft. Das perfluorosulfonierte Ionomer weist als thermo-
plastisches Polymer grundsétzlich einen Belastungsbereich auf, der eine elastische Verformung
des Materials zuldsst. Oberhalb dieses Belastungsbereichs kommt es zu einer plastischen Ver-
formung, dessen Ubergang aus dem elastischen Bereich nur mathematisch aus dem entspre-
chenden Spannungs-Dehnungsdiagramm zu bestimmen ist. Das insgesamt viskoelastische Ma-
terialverhalten untersteht weiterhin einer im diesen fertigungsbedingten Kontext noch unbe-

stimmten Abhéngigkeit von thermischen und feuchtebezogenen Einfliissen.

Fiir die Analyse der real existierenden Prozesseigenschaften, also den ersten Schritt der obigen
Vorgehensweise, erfolgt eine Untersuchung von zwei Aspekten: Den klimatischen Produkti-
onsbedingungen und der Bahnspannung. Hinsichtlich Ersterem wird eine Jahresaufnahme der
im fiir diese Arbeit relevanten Reinraum der ISO 7 Klasse, dessen Filterleistung fiir Partikelgro-
fien > 0,5um pro m? definiert ist [12], erstellt. Dabei werden die normierten Werte fiir minimale
und maximale Abweichung der Temperatur sowie der relativen Luftfeuchtigkeit mittels Abbil-

dung 1.2 dargestellt.



1. Einleitung

60%

50%

- 5
] 2
g 509% @
A g
W
= 40% —_— ::
5 £
g -
30% -~
b Fo% 2
= )
£ | g
g 20% -
2 8
B &
s M &
= 10% | -50% =
& n ‘ * '\N" M ;\L-A.‘.J,:!-,A‘u’ A\ « o
£ o% fl“ V.A(lﬂ “LL'UAN WV VY T “‘,fy%{fwﬂ"ﬁ 'aa £
3 L) ﬂ iV | ) | g
£ 4 [ -E
o -10% F -100% ==
2 @
= B
U -20% 3
= o
-
-30% -150%

[Ls] (T5] [Ls] (T3} {Lg] L w n n [Ls] (5] L 0

= S o S S S S S S = S S S

N A B N ™ = & = ~ = = N

— ™~ ™ - L o o~ @x o = - ™ —

= = =2 = = = = 2 = - = 5 =

= = = = = = = = = = = b= =

Min.Temp / %: Max.Temp / %: Min. Feuchte/ %:  ——— Max. Feuchte/ %:

Abbildung 1.2: Prozentuale Jahresschwankung der Temperatur und relativen Luftfeuchtigkeit um
jeweilige Basiswerte in einem ISO 7-Reinraum der CCM-Fertigung. Tagesaufgeloste Darstellung der
Minimal- und Maximalwerte, erfasst durch einen Testo Saveris H3D mit einer Auflésungsfahigkeit
von +3%rh sowie +0,5°C

Uber das Jahr 2015 hinweg sind hinsichtlich des Temperatur-Basiswerts Schwankungen zwi-
schen minimalen und maximalen Tageswerten von rund +10% gemessen worden. Die relative
Schwankung der Luftfeuchtigkeit um den zugehdrigen Basiswert lag hingegen im Bereich von
rund +10% bis -23%. Ein Vergleich der Medianwerte explizit fiir die Sommermonate Mai bis
September 2015 sowie der restlichen Monate erfolgt in Tabelle 1.1. Dabei weist die durch die
Messstation aufgenommene Temperatur in den Sommermonaten eine im Vergleich zum Rest
des Jahres hohere positive Abweichung vom Basiswert auf. Durch die spezifische Anlagenkon-
zeption bedingt, erfolgt im Jahreszeitenvergleich ein Anstieg der maximalen Abweichung der
relativen Luftfeuchtigkeit auf 7,4 % in den Sommermonaten sowie eine erh6hte Spreizung zwi-

schen minimalen und maximalen Werten gegeniiber dem Rest des Jahres.
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Tabelle 1.1: Medianwerte fiir minimale und maximale Abweichung der Temperatur sowie relativen
Luftfeuchtigkeit von Basiswerten im Jahr 2015 fiir einen Reinraum der ISO 7 Klasse der Daimler AG

Jahr ohne Mai — September

Min. Abweichung Max. Abweichung
Temperatur -5,2% 1,0% 6,2%
Rel. Luftfeuchtigkeit -7,8% 4,2% 12,0%
Mai — September
Temperatur -1,4% 4,3% 5,7%
Rel. Luftfeuchtigkeit -6,0% 7,4% 13,4%

|

1amsiseq woa smeraduwa | Sunyoramqy

Wochenende

Woche

Abweichung Feuchte vom Basiswert

|

(=]

00:00 04:48 09:36 14:24 19:12 00:00
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Abbildung 1.3: Absolute Abweichung von Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit
gegeniiber Basiswerten, gemittelt tiber Uhrzeit und Tage im Jahr 2015. Anzahl Mess-
punkte fiir Wochenende = 104, Werktage = 261; Zeitumstellungen unberiicksichtigt

Auch der Einfluss durch Maschinenabwarme und der Aufenthalt von Personen (im Prinzip
eine regulédre Reinraumbenutzung) fithren zu einer Einwirkung auf das Klima (vgl. Abbildung
1.3). So betragen die im Jahr 2015 {iber die Uhrzeit gemittelten Schwankungen der Temperatur
sowie relativen Luftfeuchtigkeit jeden Werktages bis zu +1 °C bzw. 1,5 %rh gegeniiber den Ba-
siswerten. Der zeitliche Verlauf der Kurven lasst zudem auf einen charakteristischen Tagesab-
lauf im Reinraum schlieSen. Im Produktionsbetrieb zwischen 7-16 Uhr erfolgt eine Zunahme
der Temperatur bei gleichzeitiger Abnahme der relativen Luftfeuchtigkeit. Gegen Abend und
iiber die Nacht erfolgt wiederum eine Anpassung an die gewiinschten Basiswerte. Um den
Einfluss des natiirlichen Klimas (zu- und abnehmende Sonneneinstrahlung, jedoch keine Be-
riicksichtigung der Zeitumstellung) auf das Reinraumklima qualitativ korrigieren zu konnen,
werden in Abbildung 1.3 die gemittelten Klimaschwankungen am Wochenende, also Tagen

ohne Fertigung, zusétzlich dargestellt. Dabei bleibt der charakteristische Verlauf der Kurven
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iiber die Zeit erhalten, wobei die Schwankungen um die Basiswerte lediglich rund 0,5°C bzw.
rund 1 %rh betragen. Offset sowie zeitlich verschobener Anstieg der Klimawerte zwischen
Werktagen und Sonntagen bringen in Summe den Einfluss einer normalen Reinraumbenut-

zung zum Ausdruck.

Die Klimatisierung des spezifischen Reinraums der ISO 7 Klasse bedarf einer Anlagentechnik,
die Aggregate wie Kilte- und Warmeerzeugung mit Leistungen grofier 100kW bzw. 200kW
umfasst. Hinzukommt die Befeuchtungseinheit mit einer Leistung grofler 15kW. In Abhéngig-
keit dieser fiir den Reinraum ausgelegten Leistungen und der zu bewegenden Volumenstrome
resultieren Betriebskosten, welche mithilfe der Abbildung 1.4 abgeschatzt werden. In Anleh-
nung an die VDI-Richtlinie 2083, Blatt 11 entsprechen diese im weitesten Sinne den Betriebs-
kosten fiir die , reine Hiille” des Reinraums ohne Beriicksichtigung von Wartungs-, Instandhal-
tungs- und Reinigungskosten [13, p.699]. Die Energiekostensétze fiir Strom, Warme und Kalte
als auch die Angaben der Betriebsstunden basieren auf externen Berechnungen und konnten
fiir diese Arbeit nicht weiter spezifiziert werden. Vielmehr wurden mit einem Unsicherheits-
faktor von 0,2 die Betriebstage der Warme-, Kalte- und Befeuchtungsanlagen um 20% erhoht,
um die ehemalige Sollplanung an den Istzustand anzupassen. Die gesamten Betriebskosten der
Reinraumklimatisierung von 286€ pro m? und Jahr setzen sich mehrheitlich aus den Kosten zur
Erzeugung von Kalte sowie nachfolgend aus den Kosten fiir Ventilation und Befeuchtung zu-
sammen. Zur Erreichung kompetitiver Systemkosten von Brennstoffzellen diirfen die Kosten
der ,reinen Hiille” im Allgemeinen nicht unberiicksichtigt gelassen werden, da die CCM-Fer-
tigung zum jetzigen Zeitpunkt reinraumgebunden ist und die Kosten mitskaliert werden miiss-

ten.

Zweitens: Die physikalische Krafteinwirkung im kontinuierlichen Herstellungsverfahren. Im
sogenannten , Decal-Prozess” [14] werden , Elektroden iiber einen Tintenprozess auf die na-
mensgebende Decal-Folie beschichtet und durch HeifSpressen auf die Polymerelektrolytmemb-
ran iibertragen” [14]. Der anschlieSende Transport und Aufspulvorgang der CCM erfolgt
durch ein angelegtes Drehmoment der zuletzt im Prozess positionierten Rolle. Die absolute
Kraft sowie eine gleichméfiige Verteilung dieser iiber die Bahnbreite bestimmen zum einen den
Materialzustand zwischen einer moglichen elastischen und plastischen Verformung und zum
anderen die Giite der faltenfreien bzw. gleichméfligen Aufwicklung der CCM. Zu diesem
Zweck wurden Messungen mit einem aus der Papierindustrie stammenden Verfahren der orts-
aufgeldsten Bahnspannungsmessung in der CCM Fertigungslinie durchgefiihrt. Dabei lauft die
CCM {iber ein diagonal an einer Walzenoberfldche angebrachtes Sensorband und tragt durch
die punktuelle Krafteinwirkung zu einer Potenzialinderung zweier distanzierter Elektroden-

flachen bei.
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Einheit Kennwert

Anlagenkomponenten:
Zentralkalte kW >200
Dampfbefeuchter kW >15
Ventilatoren: kW >5
Ansaugung Auflenluft
Zuluft in Reinraum
Abluft aus Reinraum 13% r\ /-I Z2pk
Fortluft
Wirme (Vor- und Nacherhitzer) kW >100

Annahmen fiir Kostenmodell:

\I 12%

Energiekostensatze:
53% [
Strom [€/kWh] 0,25

Wirme [€/kWh] 0,05
Kalte [€/IWh] 0,075 ® Strom Ventilatoren Wirme
Befeuchtung [€/kWh] 0,25 B Kilte # Befeuchtung
Betriebszeiten:

Liftung h/d 24
Wirme, Kalte und Befeuchtung h/d 10
Wirme d/a 180
Kilte d/a 218
Befeuchtung d/a 180
Unsicherheitsfaktor 0,2

Abbildung 1.4: Betriebskostenmodell der Laborklimatisierung ohne Beriicksichtigung von Wartungs- und
Instandhaltungskosten sowie Reinigungsentgelten. Die gesamten Betriebskosten pro m? und Jahr setzen
sich prozentual aus den jeweiligen Anteilen zur Bereitstellung von Kélte und Warme sowie den Kosten
fiir elektrischen Strom und Befeuchtung zusammen (Stand Februar 2015)

Dieses Messsignal wird mittels einer Verarbeitungs- sowie Sendeeinheit auf der Walze an einen
Empféanger und schliefilich an eine Auswertesoftware geleitet. Neben dem Vorteil der kontinu-
ierlichen Bahnspannungsmessung ergibt sich am Ende der Produktion eine ganzheitliche Dar-
stellung der auftretenden Zugkréfte in Maschinen- sowie Querrichtung [15]. Im Rahmen der
fiir diese Arbeit getatigten Messungen resultieren daraus eine Zugkraftmatrix, welche in Ab-
bildung 1.5(a) dargestellt ist sowie ein zeitlicher Trend der Zugkraft mittels Abbildung 1.5(b).
Die Matrix weist eine einseitige Verschiebung normierter Zugkrafte in Richtung der Bediener-
seite (BS) auf, wobei die hochsten Abweichungen vom fiir die Produktion zugrundeliegenden
Basiswert rund 20mm von der Bahnkante entfernt auftreten. In Richtung der Maschinenseite
(MS) konnen {iiber die gesamte Produktionsdauer hinweg nur sehr geringe oder keine Zug-
kréfte gemessen werden. Erfolgt eine Mittelung des Kraftprofils der CCM zu jedem Zeitpunkt
der Produktion, kann ein Trendverhalten abgeleitet werden. Dabei nimmt die Zugkraft von
Beginn zu Ende der Produktion bis zu 50% ab. Gleichzeitig weist diese jedoch auch einen zeit-

lich begrenzten Anstieg um das 1,5-fache auf.



1. Einleitung

(@) (b)
Ende
oo
c
3
=
2
<
=3
&
=
_Q
Q
£
5
=
S R VA AR
= | | |
B T N P T OO e 2
Beglnn | | | | | | |
40 60 80 a 0 [ 1 [ [

Abstand [mm]
Produktionszeitraum

Abbildung 1.5: (a) Normiertes Zugspannungsprofil iiber den Zeitraum einer vollstandigen CCM-Ferti-
gung. Aufteilung der Bahnbreite in 13 Segmente ausgehend von Bediener- (BS) zu Maschinenseite (MS).
(b) Normierter Trend der iiber die Bahnbreite gemittelten Zugspannung im gleichen CCM-Produktions-
zeitraum

1.2. Zielsetzung und Gliederung der Arbeit

Die spezifische Charakterisierung der Fertigungsumgebung hinsichtlich auftretender Klima-
schwankungen in Abhéngigkeit von Tages-, Jahreszeit sowie Laborbenutzung als auch die ein-
seitige und iiber die Produktionsdauer abnehmende Zugkraft, reprasentieren die fertigungs-
seitige Abgrenzung des Forschungsfeldes. Hinzukommen die mechanischen Materialeigen-
schaften der CCM und ihrer Halbzeuge der Membranen, welche spezifische Abhéangigkeiten
von diesen hygrothermischen Einfliissen besitzen. Uber eine singulire Betrachtung von Mate-
rial- oder Fertigungseigenschaften hinaus soll mit dieser Arbeit nicht nur eine Verkniipfung
der jeweiligen Aspekte stattfinden. Es erfolgt auch eine Erweiterung auf den fiir die Brennstoff-

zelle zentralen elektrochemischen Einsatz. In Summe lassen sich die folgenden Ziele ableiten:

(1) Bestimmung der Interdependenzen zwischen klimatischen Verdnderungen bei der
CCM Fertigung und den charakteristischen mechanischen Materialeigenschaften

(2) Optische Untersuchung und quantitative Bewertung von oberflachlichen Rissstruktu-
ren infolge einer Krafteinwirkung auf die CCM: Bestimmung der Abhangigkeit von
Rissstrukturen und klimatischen Verdnderungen. Daraus ableitend soll eine fiir den
Herstellungsprozess maximal zulédssige Zugkraft bestimmt werden

(3) Bestimmung der elektrochemischen Auswirkung dieser Rissstrukturen unter Beriick-

sichtigung von beschleunigt wirkendenden Alterungstests
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Kapitel 2 beschiftigt sich zunédchst mit den Grundlagen der Brennstoffzelle, wahrend Kapitel 3
den wissenschaftlichen Stand des fiir diese Arbeit relevanten Forschungsfeldes darlegt. Fiir die
quantitative Bestimmung der hygrothermischen Interdependenzen auf die Polymermechanik
erfolgt die spezifische Anpassung einer dynamisch mechanischen Analyse in Kapitel 4. Eben-
falls in diesem Kapitel wird der Priifaufbau fiir die Einpragung der Rissstrukturen und die
digitale Bildverarbeitung zur Bewertung dieser erlautert. AbschlieSend werden die individuell
wirkenden Degradationsmechanismen der mechanischen und elektrochemischen Zyklierung
vorgestellt. In Anlehnung an einen Ansatz aus dem industriellen Qualititsmanagement von
[16], erfolgt in Kapitel 5 eine Beschreibung und abschnittsweise Diskussion der experimentellen
Ergebnisse. Dabei wird ein Zusammenhang zwischen den Ergebnissen erstellt: Beginnend beim
Ausgangszustand der abhédngigen Materialeigenschaften von CCM und Membranen hinsicht-
lich Temperatur und relativer Feuchte, werden im weiteren Verlauf die Effekte der ebenfalls
klimatisch abhédngigen Rissstrukturen im elektrochemischen Testing untersucht. Die Unter-
schiede in den Wirkungsmechanismen von Rissstrukturen und unbeschédigter Elektroden-

oberflache werden in einer abschlieSenden Diskussion dargelegt.
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2. Grundlagen der Polymer Elektrolyt Brennstoffzelle

Das Prinzip einer Brennstoffzelle, nimlich die direkte Umwandlung von chemischer Energie
eines Brennstoffs in elektrische Energie mittels elektrochemischer Reaktionen, ist nicht neu. So
wurden erste Erkenntnisse bereits um 1840 durch Experimente der beiden Wissenschaftler Sir
William R. Grove sowie C. Friedrich Schonbein erzielt. Sie trennten in ihrer Arbeit zunéchst
Wasserstoff und Sauerstoff und konnten die freiwillig stattfindende Rekombination der Gase
an einem Elektrodenmaterial anhand der Spannung von etwa 1V nachweisen [17, p.3]. In den
darauffolgenden Jahrzehnten haben sich basierend auf diesem physikalischen Prinzip diverse
Typen von Brennstoffzellen herausgebildet, die fiir unterschiedliche Anwendungsbereiche
konzipiert wurden [18, p.15]. Fiir den automobilen Bereich kann die Niedertemperatur-Poly-
mer-Elektrolyt-Membran Brennstoffzelle (engl. PEMFC) zum jetzigen Zeitpunkt als der Status
Quo angesehen werden. Dabei werden im Fahrzeug Leistungsdichten bis 3,1 kW/L erreicht so-
wie ein elektrischer Wirkungsgrad bis 60% erzielt [19, p.2]. Eine Erlauterung des Aufbaus sowie
der spezifischen Funktionsweise ihrer Komponenten Gasdiffusionslage, Elektroden und PEM
erfolgt in den nachfolgenden Abschnitten 2.1. bis 2.4. Eine Darlegung der entsprechenden ther-
modynamischen Theorie findet hierzu in Abschnitt 2.5 statt. Bei einem grundsétzlichen Ver-
gleich mit dem konventionellen Carnot-Wirkungsgrad von Verbrennungsvorgiangen ist die
PEMEC als Niedertemperatur-Brennstoffzelle deutlich iiberlegen. Doch auch die Substitution
von Abgas- und Gerduschemissionen sowie die Moglichkeit der kaskadierbaren Leistung
durch eine modulare Bauweise [20] sind vorteilhafte Eigenschaften gegeniiber Verbrennungs-
motoren im Automobilbereich. Bereits in den 90er Jahren begann die heutige Daimler AG mit
der intensiven Entwicklung der PEMEC als alternative Antriebsform. Mit den grofien Meilen-
steinen hinsichtlich der Vorstellung des ersten europdischen Brennstoffzellenfahrzeugs NE-
CAR 1 im Jahr 1994 [21] und der Weltumrundung mit drei Brennstoffzellenfahrzeugen im Jahr
2011 [22], wird zur Internationalen Automobilausstellung 2017 schliefSlich das erste européi-

sche serienméflige Brennstoffzellenfahrzeug vorgestellt [23].
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2.1. Aufbau

In einem Brennstoffzellensystem erfolgt eine serielle Verschaltung von PEMFC-Einzelzellen zu
einem Stack, der durch Zusatzaggregate wie Luft-, Brenngas- und Kithlmodul vervollstandigt
wird. Das Kernelement einer PEMFC stellt dabei die Membran-Elektroden-Einheit (engl. MEA)
dar, welche wiederum aus den Komponenten der Polymerelektrolytmembran (PEM), kataly-
satorbeinhaltenden Elektroden (Kathoden und Anoden) sowie beidseitig aufliegenden Gasdif-
fusionslagen (GDL) besteht. In der Literatur wird eine MEA haufig auch als der Verbund aus
PEM und Elektroden beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgtjedoch deren entsprechende
Bezeichnung mittels des Ausdrucks katalysatorbeschichteter Membran (engl. Catalyst-Coated-
Membrane, CCM). In Abbildung 2.1 wird der Aufbau einer MEA anhand eines 3D rekonstru-
ierten Computermodels dargestellt, welches auch die Stoff- und Ladungsstrome fiir die elekt-

rochemischen Reaktionen prinzipiell verdeutlicht.

Abbildung 2.1: Aufbau der MEA einer PEMFC mit Transport der
Gase zu und von den Elektroden durch die GDL sowie dem La-
dungstransport durch Elektroden und PEM [24] (Reprinted by
permission from Springer Nature Customer Service Centre
GmbH: Nature, Nat Comms, ,Ordered macroporous platinum
electrode and enhanced mass transfer in fuel cells using inverse
opal structure, Kim et al., 2013)

Im Fall der PEMFC werden Wasserstoff bzw. Sauerstoff an die Anoden- bzw. Kathodenelekt-
rode zugefiihrt. Die durch die Oxidation an der Anode entstehenden freien Elektronen (siehe
Gl 2.1) werden iiber die GDL, die anliegende Bipolarplatte sowie einen elektrischen Verbrau-
cher an die Kathode geleitet. Die PEM als Sperrschicht fiir Elektronen ermoglicht lediglich die
Protonenleitung von der Anoden- zur Kathodenseite, bei welcher wiederum die chemische Re-
duktion zu Wasser stattfindet (siehe Gl. 2.2). Durch die exotherme Energiebilanz wird der ent-

stehende Wasserdampf wiederum durch die GDL an die Umgebung abtransportiert.
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2. Grundlagen der Polymer Elektrolyt Brennstoffzelle

Anode: 2H, - 4H* + 4e” 2.1)
Kathode: 0, +4e~ + 4H* - 2H,0 (2.2)

Die Gesamtreaktion der PEMFC kann somit beschrieben werden durch

Total: 2H, + 0, » 2H,0 (23)

2.2. Gasdiffusionslagen

Gasformige Edukte flieflen durch das dreidimensionale Stromungsfeld der Bipolarplatten und
diffundieren innerhalb der Kanalstrukturen in die Oberfliche der GDL hinein. Diese {iber-
nimmt anschlieend die Aufgabe der gleichméfligen Verteilung der Gase hin zur reaktiven
Elektrodenschicht. Gleichzeitig wird das an der Kathode reduzierte Wasser von der Elektrode
abgefiihrt, sodass die chemische Reaktionsfahigkeit der PEMFC nicht zum Erliegen kommt.
Aufgrund der Eigenschaft einer hohen thermischen sowie elektrischen Leitfahigkeit der GDL,
erwirkt diese eine thermische Regulierung bzw. Stromleitung zwischen der anliegenden CCM
und den Bipolarplatten. Zur Erfiillung dieser Anforderungen ist die GDL aus laminar angeord-
neten, graphitisierten Kohlenstofffasern von etwa 10um Durchmesser aufgebaut, deren Verar-
beitung bidirektional (gewebeartig) bis isotrop (papierartig) erfolgen kann [25]. Durch die Im-
pragnierung mit einer Polytetraflouretyhlen-Suspension (PTFE) wird die GDL hydrophobiert
[26]. Letztere Mafinahme verbessert den Abtransport von Wasser aus der Zelle. Der Grenzbe-
reich zwischen den Elektroden und dem Netzwerk aus Kohlenstofffasern besteht zumeist aus
einer mikropordsen Schicht von Kohlenstoffpartikeln und PTFE. Dabei bedingen die auftreten-
den Kapillareffekte im Bereich hoher Stromdichten eine Verbesserung des Massentransports
und der Einzelzellenleistung. Zudem dient die mikropordse Grenzschicht als Pufferzone fiir
eventuell auftretende Durchstdfle von einzelnen Kohlenstofffasern wahrend dem Fiigen der
MEA. Ein exemplarischer Aufbau der gesamten GDL erfolgt mittels einer Rasterelektronenauf-
nahme in Abbildung 2.2.

Um die GDL-Eigenschaften im Sinne hoherer Leistungseigenschaften oder niedriger Degrada-
tionsraten einer PEMFC zu verbessern, erfolgt im mikro- als auch makropordsen Aufbau die
Charakterisierung der Gaspermeabilitdt in Abhdngigkeit von Schichtdicke, Porenstruktur und
PTFE-Gehalt. Die Vernetzungsart der Fasern lateral als auch iiber die Schichtdicke der GDL
bedingt die thermische und elektrische Leitfdhigkeit und ist additiv dazu druckabhangig [27].
Durch die Interaktion mit dem Stromungsfeld der Bipolarplatten sowie dem Auftreten weiterer
mechanischer Degradationsmechanismen ist die Kenntnis der Eigenschaften wie E-Modul,
Biege- und Schermodul relevant [28][29].
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Gasdiffusionslage Mikroporése Schi

Anodenelektrode

SEMHVI 100KV | WOiI1ATmm | m WIRAS TESCAN

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.77 mm TI MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 300 x Det: SE 200 ym n’

Abbildung 2.2: SE-Darstellung eines Boschungsschnitts durch eine Gasdiffusionslage deren
mikropordse Schicht mit der Anodenelektrode verbunden ist

2.3. Elektroden

Die Oxidation sowie Reduktion der Reaktanden findet anhand der obigen GI. 2.1 - 2.2 an den
Anoden- sowie Kathodenelektroden statt. Dabei kénnen diese als ein Mehrphasengefiige aus
Kohlenstoffmatrix, Katalysatorpartikeln, Polymerumhiillung sowie rdumlicher Gasporen be-
schrieben und in zweidimensionaler Modelannahme in Abbildung 2.3(a) oder dreidimensiona-

ler SEM-Aufnahme in (b) dargestellt werden.

(@) (b)

Agglomerat

Getragerter
Platinkatalysator

Inaktiver
Katalysator

-. {
SEM HV: 10.0 kV WD: 4 52 mm MIRAZ TESCAN
SEM MAG: 155 kx Det: InBeam 500 nm n’

Gasdiffusion
in Pore

Ionomer (z.B. Nafion®)

Abbildung 2.3: (a) Zweidimensionale Modelannahme des Aufbaus einer Elektrodenstruktur (vgl. [30]);
(b) SEM-Darstellung einer Kathodenelektrodenschicht
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Die Katalysatorpartikel, zumeist Platin oder in jiingster Zeit auch Platin-Legierungen, werden
im Nanogrodfenbereich auf graphitisierte RufSpartikel aufgetragen, wobei die unterschiedlichen
Herstellungsverfahren die Leistungsfdhigkeit mafigeblich beeintrachtigen kénnen [31, pp.268].
Die Verkniipfung der in Abbildung 2.3 abgebildeten Kohlenstoffagglomerate erfolgt {iber ein
perfluorosulfoniertes Ionomer (PFSI), hauptsachlich Nafion®, das als hydrophiles Thermoplast
die Agglomerate umschliefSt und Luftporen teilweise fiillt. In Abhéngigkeit der jeweiligen
Komponentenanteile z.B. Ionomer zu Katalysatorverhaltnis [32,33], der Wahl des Losungsmit-
tels [34] bei der Elektrodenfertigung als auch der Wahl des Katalysators [33] erfolgt eine Ein-
flussmoglichkeit auf die Porositét der Elektrodenschicht.

Die katalytische Aktivitit der PEMFC wird zum einen durch die elektrochemisch aktive Flache
der Elektrode bedingt. Dabei wird die dazu zwingend notwendige Protonen-, Elektronenlei-
tung sowie Gasdiffusion durch die Prasenz entsprechender Komponenten in der sogenannten
Dreiphasenflache bestimmt. Eine Erhohung dieser ist Gegenstand wissenschaftlicher sowie in-
dustrieller Forschung. So errechnen zum Beispiel [35] per Computersimulation eine Platinaus-
nutzung in lediglich 15 — 20% einer Kathodenelektrodenstruktur. Durch die gezielte Optimie-
rung der Katalysatorausnutzung ist in den letzten Jahren eine deutliche Reduzierung des ein-
zusetzenden Katalysatorgehalts auf nun 0,1-0,4 mg/cm? je nach Elektrode erzielt worden [14].
Eine zweite Mafinahme zur Erhohung der katalytischen Aktivitét bezieht sich auf den Kataly-
sator selbst. Durch Zugabe von Legierungselementen wie weiteren Edelmetallen oder Me-
talloxiden kann die Reduktionsfahigkeit von Sauerstoff weiter erhoht werden ([17] und [36]),

wahrend oxidationsseitig vor allem die Vergiftung der Platinoberflache vermindert wird.

2.4. Polymerelektrolyt-Membran

Durch die Wasserstoffoxidation entstehen anodenseitig Protonen, deren Leitung zur Katho-
denseite die Hauptaufgabe der Polymerelektrolyt-Membran (PEM) ist. Neben dieser Kationen-
leitung fungiert die PEM als Sperrschicht gegen Elektronenleitung sowie Gasdiffusion und
trennt somit die beiden Reaktionsorte voneinander ab. Der Aufbau einer automobilen PEM,
welcher sich in den letzten Jahren durchgesetzt hat, besteht aus protonenleitendem PFSI, wel-
ches durch eine zentral liegende, getreckte Netzstruktur aus PTFE zusétzliche mechanische Sta-
bilitdt erfahrt. Dabei erfolgt fiir erstere Komponente eine Klassifizierung anhand der mit Ab-
bildung 2.4(a) dargestellten Lange der Seitenketten. Wahrend PTFE wiederum als Grundgeriist
dient, bildet hydrophile Sulfonsédure (SOsH) die funktionale Endgruppe des Ionomers. Getreck-
tes bzw. expandiertes PTFE (ePTFE) ist aufgrund der gleichmafiigen Verteilung von Fluorver-
bindungen ein hydrophober, chemisch inerter und gegeniiber Temperatur und Feuchte form-

stabiler Werkstoff. Die pordse Mikrostruktur der an Knotenpunkten ankniipfenden Fibrillen
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2. Grundlagen der Polymer Elektrolyt Brennstoffzelle

kann gezielt an industrielle Anwendungen angepasst werden (siehe Abbildung 2.4(b)) und be-

sitzt Por0sitatsraten bis 99% [37].

Q) (b)
Lange Seitenketten | Kurze Seitenketten
(z.B. Nafion®) (z.B. Aquivion®)
-+ CF(CF,);~ - CR(CE,),--
|
O o
| |
CF; CF,
(IZF-CF3 CF;
|
7 SO.H
CF;
CF;
|
SO;H

Abbildung 2.4: (a) Chemische Strukturunterschiede zwischen perfluorsulfonisierten Ionomeren mit lan-
gen (engl. long side chain, LSC) und kurzen (engl. short side chain, SSC) funktionalen Seitenketten; (b)
Moglichkeiten der Streckung von PTFE dargestellt durch REM-Aufnahmen [37] (© 2008 from “Filtration
and purification in the biopharmaceutical industry” by Meltzer, Theodore H. and Jornitz, Maik W.. Re-
produced by permission of Taylor and Francis Group, LLC, a division of Informa plc.)

Der Protonen- und Wassertransport durch die PEM findet aufgrund eines Konzentrationsgra-
dienten an den angrenzenden Elektroden statt. Dabei treten zwei spezifische Leitungsmecha-
nismen auf, die anhand der Abbildung 2.5 verdeutlicht werden sollen. Zunéchst erfolgt nach
[38] bei geringem Wassergehalt eine Protonenleitung iiber die funktionellen Sdureendgruppen
der PFSI-Seitenketten, indem diese entlang freiwerdender SO*-Stellen wandern (siehe Trans-
portmechanismus a). Mit héherem Wassergehalt in der PEM tritt eine erhdhte elektroosmoti-
sche Wanderung von Bulkwasser durch die PEM auf. Dabei lagern sich die Wassermolekiile an
die Wasserstoffprotonen an und bilden eine Hydrathiille. Uber die Ausbildung von Wasser-
stoffbriickenbindungen konnen sich weitere Wassermolekiile ankoppeln und Protonen iiber-
tragen. Die positiv geladene Hydrathiille fiihrt dazu, dass die Wassermolekiile im elektrischen
Feld zwischen den Elektroden von der Kathoden- zur Anodenseite wandern [38] (siehe Trans-
portmechanismus b). Wiirde keine Gegendiffusion von kathodischem Produktwasser entlang
des Konzentrationsgradienten hin zur Anode erfolgen, miisste diese austrocknen [17]. Die Pro-
tonenleitfahigkeit nimmt mit dem Wassergehalt der PEM zu, da unter anderem durch die elekt-
rostatische Abstoffung der funktionellen Endgruppen ein rdumliches Anschwellen erfolgt und

die Beweglichkeit der hydratisierten Protonen erhoht wird.

Vor dem Hintergrund der Erreichung hoher und langandauernder elektrochemischer Leistun-
gen der PEMFC ist das Ziel gegenwiértiger PEM-Forschung multidimensional und zumeist eine

Abwégung von Prioritdten. So soll die Zugabe von Additiven in die reine PFSI-Schicht der
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2. Grundlagen der Polymer Elektrolyt Brennstoffzelle

Membran zum einen eine verbesserte Protonenleitung bei geringem Wassergehalt ermdglichen
und zum anderen vor einer schnellen Degradation schiitzen. Nicht ganz klar jedoch ist der ei-
gene Anteil geloster Additive an der Degradation [39]. Auch die Reduzierung der Schichtdicke
oder des Aquivalentgewichts des PFSI wirken sich positiv auf die Protonenleitfahigkeit aus,

haben jedoch einen negativen Effekt auf die mechanischen Eigenschaften im Langzeittest [40].

H,0 505 Ny
] 2 // 505 Hydratisiertes
Freies Proton S0, % Proton
o

S04

o S05 =
3

(b) ’ o . .‘ro "
s y
505

Fluorkohlenstoft- S0;
Grundgertist iy L_’S;)”/

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Protonenleitung in der PEM (vgl. [38])

2.5. Thermodynamik und Verlustmechanismen

Die Gesamtreaktion der PEMFC setzt unter Standardbedingungen (25°C und 1,013 bar) eine
Energie frei (d.h. exotherm), welche als Standardbildungsenthalpie AH® definiert ist durch

A ngeaktian = ZA Hl(’)rodukte - ZA HEodukte' (2'4’)

In Abhingigkeit des Aggregatzustandes wird produktseitig zwischen dem {iblichen Heizwert
Hu (gasformiges Produkt) und Brennwert Ho (inklusive Kondensationsenthalpie) unterschie-
den. Die freie nutzbare Energie des Brennstoffes wird mit der Gibbs-Enthalpie AG? als Differenz

aus Standardbildungsenthalpie AH° und Entropiednderung AS® definiert zu
AG =AH'—TASY, (2.5)

wobei der AS°-Anteil unter anderem durch eine Verarmung der totalen Gasphase (drei Edukt-
Molekiile versus zwei Produkt Molekiile) und eines dissipativen Energieanteils (z.B. Elektrolyt-
Widerstand) auftritt. Unter Beriicksichtigung des faradayschen Gesetzes kann die elektrische
Ladungsmenge Q als Produkt aus Stoffmenge n, der Anzahl an der Reaktion beteiligten Elekt-

ronen z sowie der Faraday-Konstanten F formuliert werden zu

19



2. Grundlagen der Polymer Elektrolyt Brennstoffzelle

w
Q=n-z-F —>W:E-Q—>|AH|:;. (2.6)

Uber den an den Elektroden anliegenden Potentialunterschied E erfolgt die Berechnung einer
geleisteten Arbeit W des PEMFC Systems, dessen Mittelung {iber die eingesetzte Stoffmenge
schliellich wiederum die Verkniipfung zur Enthalpie bildet. Unter Beriicksichtigung von Ent-
ropiednderung und Standardbedingungen ergibt sich somit ein maximal thermodynamisch er-

reichbares Standardpotenzial E° von 1,18 V durch

AG°

—F 2.7)

EO=—

Die Abweichung von Standardbedingungen wird durch die Nernst-Gleichung umschrieben.
Dabei {ibt sich eine solche Abweichung auf das chemische Potential y; einer Hin- oder Riickre-
aktion aus, welches als Summe des chemischen Standardpotentials p? mit einem temperatur-

und konzentrationsabhangigen Anteil definiert ist zu

W =10+ RT - Ina; mit a; = %. (2.8)

Die Aktivitat ai der Reaktanden Wasserstoff und Sauerstoff wird infolge der Annahme idealer
Gase durch einen Partialdruck pi bezogen auf den Standarddruck p? ausgedriickt. Da die che-
mischen Potentiale iiber die jeweiligen Stochiometrien v; faktoriell gewichtet werden, bildet die
Summe aller Potentialprodukte die freie Enthalpie der Reaktion ab, welche entweder positiv
(exotherm) oder negativ (endotherm) ausfallen kann. Unter Einbezug von Gl. (2.7) und GI. (2.8)

erfolgt in Konsequenz die Umschreibung der Nernstspannung Ex von rund 1 V mit

RT pi\vi
—fFo__". | | =
Ey=E oF In ' (po) . (2.9
13

Die Einordnung von Standardpotential und Nernstspannung in die Strom-Spannungskurve ei-
ner PEMFC erfolgt mittels Abbildung 2.6, anhand derer auch die nachfolgenden Verlustmecha-

nismen ersichtlich werden.

Der ideale (thermodynamische) Wirkungsgrad einer PEMFC ist der Quotient aus frei nutzbarer
Energie AG zu eingesetzter Reaktionsenthalpie AH. Unter Beriicksichtigung der jeweiligen

Spannungen kann der thermische Wirkungsgrad 1y, formuliert werden zu

Nutzen  E°

= =— 2.10
Aufwand  Ej (2.10)

Nth

und betragt unter Standardbedingungen bei gasférmigem Produktwasser rund 94 %. Damit ist
speziell im Arbeitsbereich bis 100°C die thermodynamische Uberlegenheit der PEMFC iiber
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den konventionellen Carnot-Prozess ersichtlich. Fiir internationale Standardisierungs- bzw.
Vergleichsmafinahmen auf Basis einer spezifischen Stromdichte kann ein Zellwirkungsgrad n;

als Quotient aus erzielter Zellspannung E; zu Heizwertspannung Ej} definiert werden.

ry
Helzwertspannung
EO = AHO —
H= ~ ¢ Entropieinderung
TAS
Standardpotenzial . F
EO = — a¢? -
= Abweichung von
Standardbedingungen
Nernstspannung
Ey = _g. [l e~ Aktivierungs-
liberspannung n,
Ohm'sche Verluste nq
Konzentrations-
iliberspannung 1¢
=
=2
g
2 Brennstofizellen-
E arbeitshereich
(]

Strom | [A]

Abbildung 2.6: Strom-Spannungskennlinie der PEMFC (vgl. [20])

Der charakteristische Verlauf der in Abbildung 2.6 dargestellten U-I-Kennlinie einer PEMFC
lasst die Klassifizierung von drei Spannungsverlusten in Abhangigkeit des fiir den Fahrbetrieb
bendtigten Stromes zu: Aktivierungsiiberspannung n,, Ohm’sche Verluste ng und Konzentra-
tionsiiberspannung nc. Erstere resultiert aus der endlichen Geschwindigkeit des Ladungs-
durchtritts an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt und ist bedingt durch die beteiligten Re-
aktanden sowie den Elektrodeneigenschaften selbst. Bei diesen Eigenschaften wiederum han-
delt es sich um die elektrochemische Reaktionsfihigkeit des Katalysators sowie die Flache ak-
tiver Dreiphasengrenze. Deren quantitative Charakterisierung kann mithilfe der im lastfreien
Zustand auftretenden Austauschstromdichte der Hin- und Riickreaktion joals Teil der Butler-

Vollmer Gleichung

o ( (azF ) ( (1-a)-zF > > 11
= exp | —==- —exp| ———- .
J=ho\exp\gpma) p RT Na i (2.11)

erfolgen. Dabei ist die Stromdichte j die mit dem Durchtrittsfaktor a (zwischen 0 und 1) ge-

wichtete Summe der anodischen und kathodischen Teilstrome. Unter Annahme praxisnaher
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Uberspannungen >>70 mV im Aktivierungsbereich [17] verlauft die Stromdichtekurve linear

und ohne den Einfluss elektrischer Doppelschichteffekte.

Die Elektroden konnen anhand Gl. 2.11 zur jeweiligen Tafelgleichung mit der Tafelsteigung b

vereinfacht werden, wobei die anodenseitige Aktivierungsiiberspannung mit

anodisch:n, = b xIn (L) mit b = ﬁ (2.12)
Jo azF
gegeben ist. Aufgrund der um Gréenordnungen héheren Austauschstromdichte bei der Was-
serstoffoxidation im Vergleich zur Sauerstoffreduktion der PEMFC, wird die Aktivierungs-
iiberspannung mafigeblich durch die trage Kinetik an der Kathode bestimmt [26]. Im Bereich
mittlerer Stromstédrken treten lineare Spannungsverluste, sogenannte Ohm’sche Verluste ng
auf. Diese sind bedingt durch die Summe der intrinsischen Widerstande ionisch oder elektro-
nisch leitendender Komponenten wie Elektrolyt, Elektroden, Gasdiffusionslagen sowie Strom-
kollektoren. In Abhéngigkeit der Komponentenauswahl sowie der Betriebstemperatur kdnnen
die Verluste positiv beeinflusst werden. Sobald im Bereich hoher Stromstarken die Konzentra-
tion von Reaktanden an den Elektroden abnimmt, sinkt der lokale Partialdruck ab. Auf Basis
der Nernstgleichung verlauft die U-I-Kennlinie wieder nichtlinear und eine Konzentrations-

iiberspannung 1 in Abhédngigkeit einer limitierenden Grenzstromdichte jv tritt mit
RT )i
Ne = Z—*ln(l —,—) (2.13)

auf. Dabei erfolgt ein zu langsamer Diffusions- und Konvektionsvorgang der Reaktanden zu
oder von den Elektroden weg. Die Mikrostruktur von Elektrode und Gasdiffusionslage, aber
auch die Auslegung von Gaskanalen oder gasfiihrenden Bauteilen des Brennstoffzellensystems

bewirkt eine Erweiterung des Arbeitsbereichs durch die Erthéhung der Grenzstromdichte.
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3. Stand der Technik

Die ganzheitliche Analyse von Parametern im Fertigungsprozess sowie der spezifischen Mate-
rialeigenschaften der CCM ist zu Beginn dieser Arbeit (siehe Seite 5) als ein Schritt fiir die Ein-
grenzung des Forschungsfeldes und der daraus resultierenden Zielsetzungen definiert worden.
Weitergehende Themenstellungen um die diversen Fertigungsverfahren gehdéren nicht zum
Forschungsfeld. Dennoch soll im Sinne einer technologischen Weiterentwicklung der CCM-
Fertigung der Abschnitt 3.1 genutzt werden, um, ausgehend vom Status Quo des indirekten
Decal-Verfahrens, literaturseitige Optimierungsansatze fiir die Beschichtung der Elektroden,
als auch das Fiigen der CCM vorzustellen. Im weiteren Verlauf werden dann die vordefinierten
Zielsetzungen mit dem Stand der wissenschaftlichen Diskussion verkniipft. Dabei bedarf die
Erarbeitung der Zielsetzungen Messmethoden wie die dynamisch mechanische Analyse sowie
statistische Versuchsplanung. In ihrer grundsétzlichen Funktionsweise werden diese zu Beginn
in Abschnitt 3.2 erlautert. Die literaturseitige Charakterisierung der Brennstoffzellenkompo-
nenten erfolgt im Zustand elektrochemischer Inaktivitat als auch Aktivitat. Darunter wird die
Ermittlung spezifischer Eigenschaften im Rahmen einer ex-situ gegentiber in-situ Messung ver-
standen. In Abschnitt 3.3 werden die fiir diese Arbeit relevanten Erkenntnisse der ex-situ be-
stimmten Eigenschaften dargelegt. Dies betrifft die mechanische Charakterisierung von Memb-
ranvarianten und CCM-Proben in einem breiten Temperatur- und Feuchtespektrum. Dies be-
trifft des Weiteren die optische Untersuchung von Elektrodenoberflachen unter mechanischer
Belastung. Abschlieffend werden die im Betrieb auftretenden Degradationseffekte bei einer in-

situ Messung in Abschnitt 3.4 vorgestellt.

3.1. Fertigung von Membran-Elektroden-Einheiten

In der Vergangenheit haben sich fiir die Verbindung von Elektroden, Polymermembran und
Gasdiffusionslagen zu einer Membran-Elektrodeneinheit diverse Herstellungsmethoden her-
ausgestellt. Eine grundlegende Einordnung dieser Methoden erfolgt in Abschnitt 3.1.1, wobei
der Fokus auf einer kontinuierlichen Fertigung liegt. In diesem bereits hochskalierten Zustand
der Fertigung wirken diverse Prozessparameter auf die Materialien ein, welche mithilfe des
Abschnitts 3.1.2 erldutert werden sollen. Die Weiterentwicklungen bzw. Optimierungen der

Herstellungsmethoden basieren nicht génzlich auf einer kontinuierlichen Fertigung und sind
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dennoch Bestandteil des Abschnitts 3.1.3, da das Potenzial dieser Methoden herausgestellt wer-

den soll.

3.1.1. Grundsitzliche Fertigungsmethoden

Fiir die Fertigung von Membran-Elektroden-Einheiten kénnen drei mittels Abbildung 3.1 dar-
gestellte Methoden in Betracht gezogen werden [14]. Dabei wird die Dispersion aus getrédger-
tem Katalysator, lonomer und Losungsmittel auf ein jeweils unterschiedliches Substrat aufge-
tragen. Im GDL-basierten Ansatz dient die Gasdiffusionslage als Tragerschicht fiir Anoden-
und Kathodenelektrode. Im Rahmen der ersten CCM-basierten Methode werden die Elektro-
den direkt auf die Polymermembran aufgetragen, wahrend bei der zweiten CCM Methode eine
indirekte Beschichtung auf Decal-Folien erfolgt. Diese werden in einem weiteren Schritt ge-
trocknet, durch einen thermomechanischen Prozess beidseitig mit der Membran verbunden
und die Decal-Folien von der CCM abgezogen. Allen Methoden gemein sind die benétigte
Trocknung und das Hei8pressen von Elektroden auf Tragerschicht mit entweder einer Memb-
ran (sieche GDL-Methode) oder den Gasdiffusionslagen (sieche CCM-Methoden) zur schlussend-
lichen Membran-Elektroden-Einheit.

a) GDL-basierter
Ansatz

u)

Auftrag auf | ) 5
GDL | HeiBpressen der beschichteten

GDLs mit PEM

ﬁ b) CCM-basierter
direkter Ansatz E #E
der Tinte PEM HeiRpressen der GDLs Fertige MEA

c) CCM-basierter
indirekter Ansatz
_Decal-Prozess*

"

Abbildung 3.1: Herstellungsalternativen der Membran-Elektroden-Einheit [14]
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Beim Auftrag der Elektroden auf die jeweiligen Substrate hat durch die Hochskalierung der zu
produzierenden Flache ein Wandel von der urspriinglichen Siebdrucktechnik (Rakelbeschich-
tung) [41] zu kontinuierlichen Methoden wie z.B. der Beschichtung iiber Schlitzdiisen, Spriihen
oder Siebdruck stattgefunden. Gleichzeitig findet durch die Anpassung der Dispersionskom-
ponenten sowie -verarbeitung eine Erh6hung der reaktiven Dreiphasengrenze in der Elektrode

statt, sodass der benotigte Katalysatorgehalt sich signifikant reduziert [42]. [43] beschichteten
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die Kohlenstofflagen der GDL mit ruigetragertem Platin, welches durch hydrophobes PTFE
vernetzt wurde. Im Anschluss erfolgte eine Impréagnierung der membranzugewandten Seite
mit einer PFSI-Losung. Da ein Grofiteil der Kohlenstoffoberflache sowie Elektrodenporen
durch die PTFE-Vernetzung nicht mehr als chemischer Reaktionsort zur Verfligung standen,
wurden hohe Platinbeladungen von 4 mg/cm? benétigt. Die Einfithrung von kohlenstoffgetra-
gertem Platinpulver, PFSI-Lésung als Bindemittel und Losungsmittel, erlaubten die Vermi-
schung zu einer homogenen , Tinte” und im weiteren Schritt die Herstellung von Diinnschich-
telektroden mit einer um eine Groéfienordnung verminderten Platinbeladung [43]. Im industri-
ellen Umfeld besitzt diese Methode bis heute ihre Giiltigkeit und weist eine hohe Anzahl an
Modifikationen der relativen bzw. absoluten Tintenkomponenten als auch der verschiedenen

Trocknungsmethoden auf [32].

Eine umfassende wissenschaftliche Diskussion findet auch hinsichtlich der CCM-basierten An-
sétze fiir eine direkte sowie indirekte Ubertragung der Elektroden auf die Membran statt. Dabei
stehen Ubertragungsraten, die Leistung und Lebensdauer der MEA sowie mogliche Effekte auf
die Fertigungskosten im Fokus. Seitens der indirekten Methode {iber Decalsubstrate wird die-
ser fiir die kommerzielle MEA-Fertigung ein insgesamt hoher Stellenwert eingerdaumt [44—46].
Der vollstindige Ubertrag der Elektrode auf die Membran wird anhand der Studien durch den
prozessualen Parameterraum der Fertigung bestimmt. Thermomechanische Eigenschaften wie
Temperatur und Pressdruck spielen eine besondere Rolle und werden unter anderem in Ab-
schnitt 3.1.2 spezifisch untersucht. Weiterhin ist der Einfluss der Decalfolie von Bedeutung. Auf
Basis einer reinen Teflonfolie (PTFE) wurde der Decal-Prozess bereits in den 90er Jahren in
Verbindung mit der Tintenvermischung durch [43] eingesetzt. Eine starke chemische Interak-
tion zwischen hydrophobem Teflon und geldstem Ionomer fiithrt zu einer inhomogenen Ver-
teilung des Ionomers hin zur Elektrodenoberfldche [47]. Die Verwendung eines reduziert hyd-
rophob wirkenden Substrats wurde empfohlen und fiir den Fall des Polyimids Kapton ein voll-
standiger Ubertrag im diskreten [41,47] als auch kontinuierlichen Prozess [44,48] nachgewie-
sen. Ein Einsatz von Polyethylenterephthalat (PET) wurde ebenfalls hinsichtlich einer sich po-
sitiv auswirkenden Kontaktierung von Elektrode und Membran getestet [49]. Die Giite des
Ubertrags richtet sich unter anderem nach Faktoren wie Oberflichenrauigkeit und Grenz-
schichtadhésion der Decals im kalten wie auch heifien Zustand, wenn diese von der fertigen
Membran-Elektroden-Einheit abgezogen werden (vgl. [46]). Mit der indirekten Methode iiber
Decalsubstrate konnen durch die getrennten Prozessschritte von Elektrodenfertigung, Elektro-
denbeschichtung und MEA-Transferierung bis zu einem gewissen Grad flexible Pufferbe-
stande auf- und abgebaut werden. Doch der zusétzliche Prozessschritt, die Mehrkosten fiir De-
calfolien [14] sowie die gewiinschte Erzielung einer erhchten Platinausnutzung in den Elektro-
den fiithrten zu einer weitergehenden Diskussion hinsichtlich der direkten Membranbeschich-
tung. So zeigen die Arbeiten von [50,51] schon kurz nach der Ubertragung einer Diinnschicht-

elektrode iiber den Decalprozess, dass die direkte Beschichtung eine verbesserte Vernetzung
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der Ionomer/Ionomer Grenzschicht von Membran und Elektrode ermé&glicht. Durch den Ein-
fluss des Losungsmittels in der Katalysatordispersion soll ein lokales Anschwellen der Memb-
ran und folglich eine Ionomervermischung zwischen den Grenzschichten stattfinden [50]. Die
Messung niedriger hochfrequenter Widerstande iiber ein breites Stromdichtenband deuten auf
diesen Effekt als auch auf eine verbesserte Wasserpermeabilitit in der Grenzschicht hin [51].
U-I-Kennlinien von Einzelzellen mit direkt beschichteten Membranen neuerer Zeit weisen im
Arbeitsbereich eine positive Verschiebung der Spannungswerte sowie eine Erhéhung der
Grenzstromdichte auf [52]. [53] schliefit dabei auf einen besseren Massentransport bei hohen
Stromdichten, der aus dem Verzicht thermomechanischen Fiigens und der damit verbundenen
Senkung der Porositét resultiert. Gleichzeitig messen die Autoren mit einem Spannungsverlust
von 0,12 mV/h im 1000 Stunden Langzeittest bei 600 mA/cm? die niedrigste Degradationsrate
in ihrem Priiffeld. Fiir die Herstellung der CCM tiiber die direkte Membranbeschichtung stellt
die Wahl des Losungsmittels in der Katalysatordispersion eine Herausforderung dar, um ein

kontrolliertes Schwellen und Ausdiffundieren im Trocknungsprozess zu erméglichen.

3.1.2. Prozesseigenschaften im Decalverfahren

Ausgehend von der vorangegangenen Diskussion der zwei im industriellen Umfeld mdglichen
Fertigungsmethoden, soll fiir diesen Abschnitt eine Konzentrierung auf den indirekten Ansatz
der CCM-Fertigung {iiber Decalfolien und einen thermomechanischen Fiigeschritt erfolgen.
Dieser Ansatz kann in diverse Phasen unterteilt werden und ist zusammen mit dem prozessu-
alen Parameterraum sowie den Umgebungsbedingungen schematisch in Abbildung 3.2 darge-
stellt. Vor dem thermomechanischen Fiigen findet eine Phase der Vorkonditionierung der
CCM-Komponenten statt. Durch das Layout der Bahnfithrung, der Moglichkeit einer mehrstu-
figen Vortemperierung sowie dem Einfluss von Warmestrahlung und Warmekonvektion der
Kalanderwalzen ergibt sich fiir die CCM-Komponenten ein thermisches Aufheizprofil Tcem 1.
Direkt nach dem Fiigeprozess kiihlt die CCM mit den aufliegenden Decalfolien ab und besitzt
das Temperaturprofil Tcem k, in welchem die Phase des Decalabzugs flexibel festgelegt werden

kann.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des prozessualen Parameterraums fiir die indirekte Fertigung
der CCM durch das Decalverfahren. Der gesamte Prozess steht unter dem Einfluss von Schwankungen in
der klimatischen Fertigungsumgebung

Von entscheidender Bedeutung fiir die CCM-Fertigung ist der prozessuale Parameterraum,
welcher jedoch literaturseitig hauptsachlich fiir diskrete Fertigungsverfahren und hauptséch-
lich zur Maximierung der Leistungsfahigkeit untersucht wird. Daher sind einige Parameter aus
dem industriellen Umfeld entweder noch nicht beriicksichtigt oder miissen aus den Erkennt-
nissen der Literatur abgeleitet werden. In jedem Fall setzt sich der prozessuale Parameterraum
fiir die Daimler AG aus der Fiigetemperatur Tkaund dem Pressdruck Pxai der Kalanderwalzen
sowie der Bahngeschwindigkeit vcem und Bahnspannung ocem zusammen. Durch Bahnge-
schwindigkeit und Materialhirte der Kalanderwalzen wird die Fiigezeit tka im Kalanderspalt
determiniert. Grundsatzlich findet der Fiigeprozess fiir protonierte Membranen bei Tka zwi-
schen 88 — 180 °C statt [43,48,54], um im Bereich der Glasiibergangstemperatur des PFSI zu lie-
gen. Durch die dabei stattfindende Viskositatsabnahme und folglich Verschlaufung der Poly-
merketten in Membran und Elektrode wird die Adhésion der Grenzschichten beeinflusst [55].
Hohe Fiigetemperaturen bis 180 °C scheinen dabei keine chemische Veranderung der Memb-
ran zu verursachen [48]. Die optimale Struktur der sich ausbildenden PFSI-Verschlaufungen
spielt fiir Degradation und Leistung der PEMFC eine Rolle. So kann der Ionomer als physische
Barriere fiir die Agglomeration von Katalysatorpartikeln bzw. Kohlenstoffkorrosion wirken, da
es die kohlenstoffgetragerten Katalysatorpartikel flachig bedeckt. Durch die FlieBfdhigkeit kon-
nen zudem zusétzliche Porenstrukturen in den Elektroden erreicht werden, was zur Erh6hung
der elektrochemisch aktiven Dreiphasengrenze beitragt [48,56]. Die Verpressung der CCM-
Komponenten findet literaturseitig mit einer Bandbreite Pxa von 0,5 — 10 MPa statt [48]. Dabei
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nimmt die Dicke der Elektroden (je nach Komponenten und Beschichtungsart) mit hoherem
Pressdruck um bis zu 60 % ab [46]. Die Porositdt bzw. vielmehr der Anteil an Sekundarporen,
welche fiir den Stofftransport zur Dreiphasengrenze verantwortlich sind, nimmt ebenfalls mit
steigendem Pressdruck ab. In der U-I-Kennlinie dufSert sich dies durch eine Zunahme des Mas-
sentransportverlusts und einer Minderung des Arbeitsbereiches [57]. Im Umkehrschluss fiihrt
ein zu niedrig gewdhlter Pressdruck zu ausgepriagten Widerstinden in Bezug auf Grenz-
schichtkontaktierung und elektrischer Leitung, sodass wiederum der Ohm’sche Verlust zu-
nimmt [46,57]. Der Einfluss thermomechanischen Fiigens kann besonders durch die Messung
des elektrischen Flachenwiderstands bzw. der elektrischen Leitfahigkeit quantifiziert werden.
So sind in der Arbeit von [14, pp.117] erhohte Flichenwiderstiande durch eine Temperatur- und

Kalanderbehandlung der Kathoden gemessen worden.

Fligetemperatur und Pressdruck im Decalverfahren zeigen singuldr betrachtet keine lineare
Abhiéngigkeit zur Leistung der PEMFC-Einzelzelle und stehen zudem unter dem Einfluss einer
Interdependenz. Die Arbeit von [54] greift diese Faktoren in Verbindung mit der Fiigezeit txa
auf und simuliert ein aus der Versuchsplanung resultierendes Wirkungsflichendiagramm. Da-
bei wird die Leistungsdichte als Zielgréfe definiert und durch experimentelle Ergebnisse vali-
diert. Der nichtlineare Zusammenhang lasst erkennen, dass bereits Fligetemperaturen unter
100 °C und grofier 130 °C zu einer Abnahme der Leistungsdichte fithren. Gleichzeitig besitzen
die drei Hauptfaktoren ein gemeinsames Optimum von Tka =97 °C, Pxa =66 kg/cm? und
tka = 3,56 min, von dem aus der Pressdruck den gréfiten Einfluss auf die Leistungsdichte aus-
iibt. Die Studie mittels einer deskriptiven Wirkungsflache [54] ist ein erster methodischer An-
satz, um den prozessualen Parameterraum in seinen Haupt- und Wechselwirkungen zu be-
schreiben. Fiir eine Ubertragung auf die industrielle Fertigung der CCM miissten noch zwei
Aspekte erfiillt werden. Zum einen sollte eine abhéngige und quantitative Fertigungsvariable
(z.B. der Elektrodeniibertrag wie ansatzweise in [58]) definiert werden und zum anderen
miisste das Modell durch zusatzliche Parameter wie z.B. der Bahngeschwindigkeit vcem erwei-
terbar sein. Eine Hochskalierung der CCM-Fertigung kénnte dann auf Basis dieses Modells
vorab bewertet werden. Die Arbeiten von [44,48] bilden dafiir einen ersten Ansatz ab, indem
rein qualitativ der Ubertrag der Elektrode in einem kontinuierlichen Decalprozess bewertet
wurde. Die optimalen Einstellungen belaufen sich dabei auf eine Produktionsgeschwindigkeit

von 0,1 m/min und definjerten Kalandereinstellungen von 1,0 MPa bzw. 140 °C.

3.1.3. Weiterentwicklungen bestehender Fertigungsverfahren
Die CCM-basierten Fertigungsverfahren der direkten und indirekten Ubertragung der Elektro-

den auf die Membran unterstehen einem konstanten Prozess der Weiterentwicklung. So ist das

grof3serientechnische Optimum unter Beriicksichtigung von z.B. Kosten, Leistungsdichten oder
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Degradationsverhalten noch nicht ausgereizt. Im Rahmen der Literatur miinden viele Arbeiten
iiber die Weiterentwicklung der angesprochenen Verfahren letztendlich im Ziel der Senkung
aktuell zu hoher Fertigungskosten der PEMFC. In der inhaltlichen Herangehensweise gibt es
jedoch Unterscheidungen. Die bereits in Abschnitt 3.1.1 diskutierte Reduzierung des kostenin-
tensiven Katalysatorgehalts um eine Grofenordnung fand unter dem Effekt einer gestiegenen
Platinausnutzung durch Anpassung der Dispersionskomponenten sowie -verarbeitung statt.
Eine Vielzahl von Arbeitsgruppen forciert diesen Ansatz mithilfe alternativer Beschichtungs-
methoden weiter. Einen guten Uberblick inklusive der Diskussion jeweiliger Vor- und Nach-
teile bietet die Zusammenfassung von [42]. Demnach kann die Abscheidung von reinem Kata-
lysator durch Sputtern auf die Membran zu wiederum erheblichen Reduzierungen der Bela-
dung fithren. Gemaf der Arbeit von [59] erneut um eine Gréfenordnung auf 0,04 mg/cm?. Das
Degradationsverhalten hinsichtlich dem Losen und Sintern von Platin wahrend dem Betrieb
konnte jedoch mit erhéhter Wahrscheinlichkeit auftreten und auch die Adhésion der Katalysa-
torschicht auf der Membran ist eher gering [42]. Eine weitere Beschichtungsmethode mit einer
dhnlichen Platinbeladung sieht dessen Abscheidung mittels eines doppelten Ionenstrahls vor.
Beschleunigte Plasma-Ionen werden in den Verdampfungsstrahl der Platinatome eingeleitet
und wirken thermisch auf die Grenzschicht zwischen Substrat und Elektrode ein [60]. Die nach-
trégliche Impragnierung mit einer PFSI-Losung verringert sogar die Zellleistung durch héhere
Massentransportverluste [60]. Fiir einen grofiserientechnischen Einsatz sieht [42] diese Me-
thode jedoch als zu komplex und in ihrer Skalierbarkeit beschrankt. Wiederum seit 2007 ist mit
dem Tintenstrahlverfahren, abgeleitet aus herkémmlichen Druckern, eine neuere Methode fiir
die Elektrodenbeschichtung aufgekommen. Dabei werden kleine Tropfen auf Bedarf durch ei-
nen Druckimpuls iiber eine Nadel auf das Substrat aufgetragen. Bei Platinbeladungen von
0,02 mg/cm? kann durch die aktivere Verkniipfung der Tintenkomponenten eine deutliche Zu-
nahme der Platinausnutzung gegeniiber handgefertigten Vergleichsproben erzielt werden [61].
Und auch eine nachtrégliche Imprégnierung von Elektroden mit einer PFSI-Losung zeigt eine
Verbesserung der Dreiphasengrenzschicht auf, indem sich gleichmafig verteilte PFSI-Kanéle
durch die Elektrodenschicht ausbilden [62].

Eine weitere Herangehensweise zur Senkung der Kosten erfolgt tiber das Ziel einer gleichblei-
benden und fehlerreduzierten Ausbringungsmenge, die folglich eine Effizienzsteigerung im
Fertigungsprozess herbeifiihrt. Zur Verbesserung des Ubertrags von Elektrode auf Membran
wird der Einsatz von fliissigem Stickstoff beim Abziehen der Decal angewandt [45]. Dabei kann
eine Verbesserung der quantitativen Ubertragsrate festgestellt werden, ohne dass der moleku-
lare Aufbau der Membran beeintréachtigt wird. Die Vorbeschichtung von Decals mit pordsem
Kohlenstoff als Sollbruchschicht fiir den spateren Abzug von den Elektroden fiihrt ebenfalls zu
einem hochwertigen Ubertrag und additiv zu einer Optimierung des Wassertransports bei ho-
hen Stromdichten [63]. Eine Abwandlung der direkten Membranbeschichtung wird durch die

Arbeit von [64] beschrieben, in der eine Vorbehandlung der Membran durch verschiedene
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Quellmittel untersucht wird. Mit der Verwendung von Ethylenglykol erfahrt die Membran im
Moment der Tintenauftragung eine niedrigere mechanische Spannung und kann mit einer ho-
heren Reproduzierbarkeit gefertigt werden. Ein industrieller Beitrag zur Effizienzsteigerung
sieht im kontinuierlichen Fertigungsverfahren der CCM die lokale Beschichtung der Elektro-
den und einen alternierenden thermomechanischen Fiigeschritt vor [65]. Durch eine automati-
sche Fehlererkennung konnen fehlerhafte Elektrodenbereiche ausgelassen werden, sodass aus-
schliefllich die fiir den Stack benétigten Gutteile produziert und Abfall vermieden wird [66].
Diese Diskussion abschliefsend wird die Fertigung der MEA durch [67] iiber ein schichtweises
Aufspriihen der Elektroden als auch der PFSI-Membran auf die mechanisch stabile GDL ver-
folgt. Dies erlaubt deutlich reduzierte Membrandicken bis 10 um unter Inkaufnahme der posi-
tiven als auch negativen Begleiterscheinungen wie der Senkung der ohmschen Verluste und

der Zunahme des Wasserstoffdurchtritts.

3.2. Methodenspezifische Grundlagen

Zur Erreichung der formulierten Zielsetzung hinsichtlich der mechanischen Charakterisierung
der CCM im dynamisch-klimatischen Fertigungsumfeld, wird sich einer Kombination aus sta-
tistischer und experimenteller Methode bedient. Als bereits etablierte Methoden in der Wissen-
schaft werden diese hier lediglich in ihrer grundsétzlichen Funktions- oder Wirkungsweise er-
lautert und bilden die Basis fiir die im nachfolgenden Kapitel stattfindende spezifische Adap-
tion. Die mathematische Modellierung des Zusammenhangs von Faktoren und Effekten basiert
auf der Generierung von statistischen Versuchsplanen, welche in Abschnitt 3.2.1 in ihrer linea-
ren als auch nichtlinearen Auspragung vorgestellt werden. Die Messung der relevanten Aus-
wirkungen erfolgt wiederum mittels einer dynamisch mechanischen Analyse die dazu in Ab-

schnitt 3.2.2 erlautert wird.

3.2.1. Lineare und nichtlineare statistische Versuchsplanung

Um die Bediirfnisse von Kunden an einen niedrigen Preis, schnelle Verfiigbarkeit und hohe
Qualitét befriedigen zu konnen, ist eine Versuchsplanung (engl. Design of Experiment, DOE)
im industriellen Rahmen des Produktentstehungsprozesses als auch der Fertigungsabsiche-
rung unabdingbar geworden. Durch die simultane Beriicksichtigung einer Vielzahl von mdog-
lichen Faktoren ergeben sich nicht nur Erkenntnisse iiber deren individuellen Einfluss, sondern
auch iiber deren gegenseitige Wechselwirkung auf eine bestimmte Zielgrofle. Als methodisches
Konstrukt bietet die statistische Versuchsplanung die Vorteile, dass es eine systematische Vor-

gehensweise darstellt, die zuféllig gefundene Erkenntnisse von vornherein unterbindet und fiir
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nachfolgende Produkte oder Projekte eine ideale Ausgangslage bildet. Im Folgenden wird auf
die fiir diese Arbeit relevanten Grundbegriffe der vollstaindigen bzw. fraktionellen faktoriellen
Versuchsplanung, wie Zielgrofien, Faktorstufen und Bestimmung der Signifikanz eingegan-
gen. Sofern nicht anders gekennzeichnet, entstammen die Grundlagen der Versuchsplanung
aus [68,69].

Zielgrofen und Einflussgrofien:

Das quantitative Messergebnis eines Versuchs wird als Zielgrofie bezeichnet. Die Parameter,
welche wihrend dem Versuch einen Einfluss auf die Zielgrofie ausiiben, werden Einflussgro-
flen genannt und gliedern sich in Steuergréfien und Storgrofien auf. Erstere sind Grofien, die
kontrolliert auf einen Mittelwert mit zugehdrigem Vertrauensbereich geregelt werden, wéh-
rend Letztere hingegen keiner Regelung unterliegen konnen. Diejenigen Einflussgrofien, die in
einer Versuchsplanung beriicksichtigt werden, werden als Faktoren bezeichnet und nehmen

definierte Zustdnde bzw. Faktorstufen an.

Bestimmung der Faktoren und Faktorstufen:

Mithilfe detaillierter Produktkenntnisse konnen die vermutlich entscheidenden Faktoren zur
Erreichung der Ziele aufgestellt werden. Dabei miissen diese fiir die nachfolgenden Versuche
unabhingig voneinander regelbar sein. Die Quantifizierung der Faktoren erfolgt durch die
Festlegung von Stufen. Sofern nur wenige Faktoren untersucht werden sollen, kénnen mehr als
zwei Stufen (3 oder 5) dazu genutzt werden, ein nichtlineares Verhalten der ZielgrofSe mit Ma-
ximum oder Minimum zu iiberpriifen. Die Wahl von Faktorstufen kann entweder als Erweite-
rung bestehender bester Stufen verstanden werden oder als Moglichkeit, Spezifikationsgrenz-
werte zu definieren bzw. zu iiberpriifen. In jedem Fall ist eine Extrapolation der Zielwerte iiber
die Faktorstufen hinaus nicht méglich, und die Wahl der Stufenabstande bestimmt den Effekt

des Faktors und somit den erforderlichen Umfang an Versuchsmessungen.

Repetition, Blockbildung und Randomisierung:

Zur Reduzierung der Zufallsstreuung wéhrend den Versuchsmessungen kann eine Gruppie-
rung der Versuche in Blocken erfolgen, anhand derer die zufélligen Unterschiede (z.B. zwei
verschiedene Membranchargen oder ortlich getrennte Messinstrumente) quantifiziert werden
koénnen und jede Kombination der Faktorstufen jeweils gleichméafSig beriicksichtigt wird. Ver-
anderungen am Untersuchungsgegenstand iiber die Zeit oder iiber die Anzahl der Realisierun-
gen hinweg werden durch eine Randomisierung innerhalb der Blocke berticksichtigt. Durch
eine erhdhte Anzahl an Wiederholungsversuchen der Blocke wird der Mittelwert der jeweili-

gen Faktorstufenkombinationen mit abnehmender Varianz ermittelt.
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Vollstindige faktorielle und fraktionelle faktorielle Versuchspline:
Ein vollstandiger faktorieller Versuchsplan mit k Faktoren und t Stufen enthalt bei j-facher Wie-

derholung alle moglichen Faktorstufenkombinationen m anhand der Regel
m=j-tk 3.1

Fiir einen beispielhaften Versuchsplan mit drei Faktoren und zwei Stufen ergibt sich ein Ver-
suchsraum, dessen Eckpunkte die acht Faktorstufenkombinationen in Abbildung 3.3 darstel-
len. Bei der Auswertung dieses Gleichungssystems kénnen 2%-1 Effekte berechnet werden, wo-
von k Effekte den Faktoren und die restlichen Effekte den Wechselwirkungen zugeordnet wer-

den.
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Abbildung 3.3: (a) Versuchsraum mit drei Faktoren und jeweils zwei Stufen mit Darstellung der Faktor-
stufenkombinationen in den Eckpunkten; (b) Wechselwirkung der Faktoren AB, AC, BC sowie ABC an-
hand der Verbindungslinien zwischen den schwarzen Eckpunkten

Der Effekt eines einzelnen Faktors i auf die Zielgréfle mit der Faktorkombination yqxi wird
durch die mittlere quantifizierte Verdnderung der Zielgrofle beim Wechsel der Stufen t von

maximalen zu minimalen Werten [69] mithilfe von

1 imax—1
Ei=—g= [—Z Y(k-1)ximax + Z ZY(k—l)-x,i] (3.2)

i=imin
z.B.

1

E, = -7 [_(yBO,CO,Al + ¥po,c1,41 T ¥YB1,co,a1 + Ve1,c1,41) + (VBo,co.40 (33)

+ ¥Ypo,c1,40 T YB1,co.40 T yBl,Cl,AO)]
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beschrieben. Bei der Wechselwirkung zwischen den Faktoren hangt der Effekt des einen Fak-
tors davon ab, welchen Stufenwert der andere Faktor annimmt. Dies ldsst sich am besten gra-
phisch durch die jeweils schwarz eingezeichneten Eckpunkte fiir die Wechselwirkung der Fak-
toren AB, AC, BC sowie ABC in Abbildung 3.3(b) verdeutlichen. Die Verbindung zwischen den
Eckpunkten gleicher Stufenwerte fiihrt fiir die exemplarische Wechselwirkung ABC zu einem

Tetraeder. Der entsprechende Effekt berechnet sich dadurch zu

1
Eupc = -7 [~OBocoar + Yr.coa0 + Vsocra0 + Yeic1,a1) + Vpo,coo (3.4)

+ Y1041 + Yocta1 + Veicra0)]-

Schliefilich wird als die letzte GrofSe des Gleichungssystems mit m Faktorstufenkombinationen
der Mittelwert aller Ergebnisse berechnet und gibt als eine Konstante die Lage im Versuchs-

raum wieder.

Oftmals ist es aus Kosten- oder Zeitgriinden nicht moglich, selbst bei einer einfachen Wieder-
holung, die beispielsweise 64 Versuche eines sechs-faktoriellen Versuchsplans durchzufiihren.
Mithilfe von fraktionellen faktoriellen Versuchspldnen, sogenannten Screening-Versuchspla-
nen kann bereits bei Annahmen {iber die Beeinflussung von ZielgrofSen eine erste Tendenz iiber
die Wichtigkeit und Beeinflussungsrichtung der Faktoren getétigt werden. Dazu werden spe-
ziell hoheren Wechselwirkungen neue Faktoren zugeordnet (Zuordnung p), die urspriingliche

Anzahl an Faktorstufenkombinationen
m=tkP (3.5)

jedoch beibehalten. Im obigen Beispiel mit drei Faktoren und jeweils zwei Stufen wiirde der
Wechselwirkung ABC ein neuer Faktor D zugewiesen werden, sodass der Versuchsplan mit
m = 241 weiterhin acht Kombinationen besitzt. Dies hat zur Folge, dass nur ein t+-Anteil eines
vollstandig faktoriellen Versuchsplans t* betrachtet werden muss und jedem Effekt die Summe
aus tr Effekten zugewiesen wird. Bei dieser Vermengung von Effekten kann es wahrend der
Auswertung nicht mehr moglich sein, zwischen den einzelnen Effekten zu unterscheiden. Die
Moglichkeit fiir Fehlentscheidungen hinsichtlich der Interpretation von entscheidenden oder
nicht entscheidenden Effekten (Haupt- als auch Wechselwirkungseffekten) steigt folglich an.
Die Moglichkeit fraktionelle faktorielle Versuchspléne anhand einer Aufldsung als Indikation
fiir die ungiinstigste Vermengung zu klassifizieren, soll diesem Umstand Rechnung tragen.
Dabei wird die Auflosung als die kleinste Anzahl an der in Wechselwirkung stehenden Fakto-
ren mit ihren nachtraglich zugeordneten Faktoren definiert. Unter Beibehaltung einer maximal
moglichen Anzahl an Versuchen steigt die Vermengung von Effekten mit der Zunahme von
Zuordnungen an, die wiederum immer niedrigere Wechselwirkungen miteinbeziehen. Infolge

sinkt auch die Auflosung des Versuchsplans, deren Auswertung kritischer betrachtet werden
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muss. Anhand der Tabelle 3.1 sollen fraktionelle faktorielle Versuchsplane mit bis zu sechs Fak-
toren anhand ihrer Anzahl an Zuordnungen, ihrer Aufldsungen sowie Bewertungsmoglichkeit

dargestellt werden.

Tabelle 3.1: Ubersicht voll- und fraktionell faktorieller Versuchspline bis sechs Faktoren und die Bewer-
tung anhand der romisch nummerierten Auflosung

k
3 4 5 6
m
231
4
it
23 241 252 263
8
Vollfakt. v 1 111
24 251 262
16
Vollfakt. v v
25 261
32
Vollfakt. VI
26
64
Vollfakt.

Hypothesentest [70, pp.355]:

Die Bewertung des Effektes von Haupt- und Wechselwirkungen eines Versuchsplans erfolgt
durch einen Hypothesentest und die Berechnung der Signifikanz. Dabei gilt es, jeweils eine
Nullhypothese, welche z.B. einen Erwartungswert entweder gleich oder ungleich einem Wert
wo entspricht, zu iiberpriifen. Die Nullhypothese zu verwerfen, bedeutet der gegenteiligen Hy-
pothese zuzustimmen. Dabei ist eine quantitative Entscheidungsregel fiir die Diskriminierung
zwischen der Null- sowie alternativen Hypothese notwendig, welche gleichzeitig fehlerhafte
Entscheidungen méglichst vermeidet. Eine Nullhypothese falschlicherweise abzulehnen, ob-
wohl sie eigentlich wahr ist, wird als Fehler 1. Art bezeichnet und kénnte darauf zuriickgefiihrt
werden, dass die Stichprobe eventuell nicht der Realitdt entspricht. Die Teststatistik oder Priif-
grofle T, als der quantitative Output der Entscheidungsregel, wird hierbei anhand des t-Tests
definiert. Unter der Annahme einer Normalverteilung der Grundgesamtheit X mit unbekann-

ter Varianz 82, besitzt die Teststatistik T mit n = m-1 Freiheitsgraden die Gleichung:

X —
T = ’ 6#0 “Vn| > tn—l,l—% (fur Ablehnung Nullhypothese)
. oz (3.6)
mit 62 = i=1(X; — X)
n—-1

Die Freiheitsgrade verteilen sich auf Haupt- und Wechselwirkungen sowie auf den Fehler, der
als Differenz zwischen den gesamten und belegten Freiheitsgraden des zugrundeliegenden
Modells fungiert [69]. In der Regel wird bei Hypothesentests ein Signifikanzniveau a definiert,

das zum Beispiel mit a =0,05 die maximal gewiinschte Fehlerwahrscheinlichkeit angibt die
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Nullhypothese félschlicherweise abzulehnen. Gegeniiber dem Signifikanzniveau werden auch
die Priifgrofsen durch prozentuale p-Werte ausgedriickt. Diese geben die Wahrscheinlichkeit
an, einen Wert der Priifgrofe zu erhalten, der betragsméafig mindestens der gerade berechneten
PriifgroBe fiir Haupt- bzw. Wechselwirkungen entspricht. Sofern der p-Wert <a, kann die
Nullhypothese verworfen werden und die Gegenhypothese wird als signifikant betrachtet.
Wiederum fiir einen p-Wert > a, kann die Nullhypothese nicht verworfen und keine weitere

statistische Auswertung getétigt werden.

Lineare und nichtlineare Regressionsmodelle:

Ein statistischer Versuchsplan mit jeweils zwei Stufen pro Faktor fiihrt zu einem Gleichungs-
system mit linearen Abhédngigkeiten der Faktoren als auch Wechselwirkungen sowie einer ge-
mittelten Konstante als Lage im Versuchsraum. Die quantitative Abschédtzung der Giite einer
Anpassung der mehrfachen Regressionsgeraden an die Messergebnisse erfolgt durch die

Summe der quadrierten Abweichungen mit

Qgesame = QRegressian + Qrest: 3.7

N=nm N=nm N=nm

Y 0i=9r= Y G-+ Y -9 (38)
i=1 i=1 i=1

und soll moglichst minimal sein. Je hoher der erste Anteil der berechneten Regressionsgeraden
an der Gesamtsumme der quadrierten Abweichungen, desto grofier ist das Bestimmtheitsmafd
B, welches folglich zwischen 0 — 1 liegen muss. Die Residuen enthalten weitere Informationen
iiber die Giite der Anpassung wie die Vereinbarkeit der Messergebnisse mit dem zugrundelie-
genden mathematischen Regressionsmodell, einen méglichen Trend, eine mdgliche Abhéngig-
keit der Standardabweichung sowie die Normalverteilung. Diese Informationen werden in der
Regel durch eine graphische Darstellung iiberpriift. Signifikante Faktoren oder Wechselwir-
kungen als Ergebnis des Hypothesentests miissen von einem strikt linearen Zusammenhang
zur ZielgroBe getrennt werden. Lediglich die Existenz eines linearen Anteils wird dadurch ge-

zeigt.

Im Gegensatz dazu kénnen bereits ab drei Stufen nichtlineare Zusammenhéange mit Angaben
von Minima als auch Maxima untersucht werden. Dies ist speziell dann gewiinscht, wenn Ziel-
werte entweder minimal oder maximal ausgelegt werden sollen. Die Verteilung der Stufen-
werte kann unterschiedlich erfolgen. Im zentral zusammengesetzten Versuchsplan werden ei-
nem vollstandigen oder fraktionell faktoriellem Versuchsplan ab Auflésung V, ein Zentral-
punkt sowie eine sternférmige Verteilung von Versuchen hinzugefiigt. Abbildung 3.4(a) soll
diesen Typus von Versuchsplan exemplarisch anhand von drei Faktoren zeigen. Die hinzuge-
kommenen Stufenwerte sollten idealerweise einen orthogonalen Versuchsraum aufspannen, in
dem die Einfliisse von Faktoren und Wechselwirkungen unabhingig voneinander berechnet

werden konnen. Aus technischen oder logischen Griinden muss von der Orthogonalitét oftmals
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abgewichen werden, was sich in einer Verbreiterung des 1-a Konfidenzintervalls niederschlédgt.
Sofern die Stufenwerte auf die Mitten der Wiirfelflichen gesetzt werden, ist der Versuchsplan

flachenzentriert.

(a) (b)
Wechselwirkungsdiagramm Speichermod ul Referenz-CCM [MPa]
O 60

/ /
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55

e
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C DY 1 o /
B //
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Temperatur [°C]

Abbildung 3.4: (a) Zentral zusammengesetzter Versuchsplan mit drei Faktoren und je zwei Stufen; (b)
Wirkungsdiagramm

Bei der Auswertung nichtlinearer Versuchsplane werden beginnend bei Effekten des hochsten
Grades (z.B. quadratische Effekte) iiber Wechselwirkungen und Effekten der Faktoren nicht-
signifikante Anteile schrittweise ausgenommen. Das Resultat sind Wechselwirkungsdia-
gramme, wie es exemplarisch fiir das Speichermodul der Referenz-CCM in Abbildung 3.4(b)
dargestellt wird. Die Zielgrofien werden dabei als Hohenlinien dargestellt, stehen in Abhén-
gigkeit zweier Faktoren und konnen durch eine numerische Regressionsgleichung ausgedriickt

werden.

3.2.2. Dynamisch Mechanische Analyse

Die dynamisch mechanische Analyse (DMA) erweitert die mit mechanischen Zugversuchen
klassischerweise durchgefiihrte Polymercharakterisierung. Wahrend ein Zugversuch bei ein-
malig definierten Umgebungsbedingungen stattfindet, konnen mit einer DMA-Messung die
mechanischen Eigenschaften gleich in Relation zu einem breiten Temperatur- und Frequenz-
band gesetzt werden. Dazu wird eine sinusférmige Spannung als Anregungssignal auf die im
Probenhalter befindliche Probe aufgebracht. Polymere reagieren durch ihr viskoelastisches Ma-
terialverhalten, simulierbar durch diverse Kombinationen idealer Federn und Dampfer, mit ei-
ner ebenfalls sinusférmigen Verformung im Antwortsignal. Der zeitliche Verzug zwischen An-
regungs- und Antwortsignal ist als Phasenverschiebung 9 definiert und in Abbildung 3.5(a)

dargestellt. Schwingungen kénnen in ein Zeigermodell umgewandelt werden (siehe hierzu [71,
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pp.71]). Dabei ist das Anregungssignal zum Zeitpunkt t abhangig von der Amplitude der Span-

nung oo und der Winkelgeschwindigkeit w = 2ntf und wird ausgedriickt durch
a(t) = g, sin(wt). (3.9

Im ideal elastischen Fall des Materialverhaltens, wiirde das Antwortsignal ohne zeitlichen Ver-
zug bzw. ,phasengleich” [72, pp.236] auf das Anregungssignal reagieren. Im ideal viskosen
Fall hingegen, tritt eine Phasenverschiebung von 7/2 auf und das Antwortsignal liegt ,, Aufler-
Phase” [72]. Der viskoelastische Fall liegt zwischen den beiden idealen Zustanden, sodass das
Antwortsignal mit der Amplitude der Verformung €o beschrieben wird durch

e(t) = g - sin(wt + 6)

. _ (3.10)
=& - [sinwt - cos § + cos wt - sin §].

Werden die Phasenverschiebungen der Phasengleich- und ungleichheit auf die Gl. 3.10 {iber-

tragen, ergibt sich im Zeigerbild ein realer Anteil des Antwortsignals mit

g =¢g-sind (3.11)
und der imaginére Anteil des Antwortsignals mit

g =gy cosé. (3.12)

Die Summe aus realem und imagindrem Anteil fithren fiir das viskoelastische Antwortsignal
zum komplexen Wert &* = ¢’+ie”’. In der Zeigerdarstellung spannen diese ein gemeinsames
rechtwinkliges Dreieck mit der Phasenverschiebung d auf (siehe Abbildung 3.5(b)). Erganzend
dazu kann das komplexe E*-Modul aus dem Anregungs-, Antwortsignal und der Phasenver-
schiebung bestimmt werden zu einem Quotienten aus Spannungs- zu Dehnungsamplitude in
Gleichung 3.13 [72] und wird als Hypotenuse im rechtwinkligen Dreieck durch Gl. 3.14 deter-
miniert.

4

E ==
[E"| % (3.13)

|E*| = VIE'(@)]? + [E" (w)]? (3.14)

Anhand der Gl. 3.14 folgen die beiden viskoelastischen Modulanteile E und E** sowie der Ver-

lustfaktor tan ® mit

&)

E'(w) = Speichermodul = S cos 6; (3.15)
0
E"(w) = Verlustmodul = ?- sind; (3.16)
0
tans = 2 @) 3.17
ané = F(@)’ (3.17)
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Gemas [72, p.237] reprasentiert das Speichermodul das Steifigkeitsverhalten von viskoelasti-
schen Polymeren und ist proportional zur Energie, die wéahrend einer Verformung durch den
Polymeraufbau gespeichert und auch wieder frei wird. Kontrar dazu ist das Verlustmodul pro-
portional zur Energie, die bei der Verformung durch z.B. dissipative Warme verloren geht, da
Kettenglieder des Polymers irreversibel aneinander abgleiten. Die konkreten thermisch- und
feuchteinduzierten Verdnderungen an den Polymerketten des PFSI der Brennstoffzelle schlie-
fen sich im nachfolgenden Abschnitt 3.3.1 an. Der Quotient aus beiden Moduln stellt als Ver-
lustfaktor das Verhaltnis von verlorener zu zuriickgewonnener Energie innerhalb einer Perio-
dendauer dar. Je hoher der Wert, desto hoher ist der Anteil an viskosem Polymerverhalten und
Materialiibergidnge oder ein Glasiibergang konnten erreicht werden. Die spezifischen Poly-
meriibergdnge werden fiir diese Arbeit mithilfe der lokalen Maxima im tan d-Verhalten be-
stimmt. Um ausgehend vom prinzipiellen Funktionsprinzip der DMA eine Messreihe beginnen
zu koénnen, miissen nach [72, p.243] drei Bedingungen erfiillt sein: Zum einen muss die
Amplitude der Anregungsschwingung an die mechanischen Eigenschaften der Probe ange-
passt sein. Die zweite Bedingung umfasst die Auswahl einer richtigen Probengeometrie, wih-
rend die dritte Bedingung die Festlegung weiterer angepasster Einstellungen des Messpro-
gramms beinhaltet. Im Kontext der Messung viskoelastischer Materialeigenschaften von PFSI-
Komponenten sind in der Literatur speziell fiir die Probengeometrie unterschiedliche Annah-
men getroffen worden. So wird zwischen den Klemmbacken der DMA-Zugeinheit ein Verhlt-
nis von Lénge zu Breite der Probe zwischen 6,0 [73]; 5,0 [74], 3,0 [72, p.258,75] und 2,0 [76]
eingestellt. Fiir das jeweilige Geometrieverhéltnis wird dabei stets angenommen, dass die
Amplitude der Anregungsschwingung im durch [72] geforderten linear-viskoelastischen Ver-

formungsbereich der PFSI-Komponente liegt.

(@) (b)

o,
1 s
Lo pannung o
’
’ Phasen- ;
7 Speichermodul E*
’ Hitihemng o verschiebung 8 P

[

[
[
[ Verlust-

g Komplexes modul E“
Modul E*

Abbildung 3.5: (a) Sinusférmige Dehnungsantwort auf eine ebenfalls sinusféormige Spannungsanregung.
Aufgrund der Phasenverschiebung d # /2 kann von einem viskoelastischen Polymerverhalten ausgegan-
gen werden, sodass ein (b) komplexes Modul E* in einen realen E’- und imagindren E”-Anteil aufgeteilt
werden kann [71,72]
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3.3. Ex-Situ Charakterisierung von CCM und PEM

Sobald eine Elektroden-Membran-Einheit gefertigt und sich im automobilen Stack im Einsatz
befindet, unterliegt diese mechanischen Beanspruchungen durch hygrothermische Zyklen. Die
chemischen und physikalischen Eigenschaften des eingesetzten PFSI-Polymers bestimmen da-
bei deren Widerstandsfahigkeit und werden in Abschnitt 3.3.1 zunéchst néher definiert. Hyg-
rothermische Anderungen, aufzuldsen in Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit, treten so-
wohl im Rahmen der Betriebsstrategie des Stacks als auch im Fertigungsprozess auf (siehe
hierzu Abschnitt 1.1). Der durch ex-situ Messungen bestimmbare Einfluss auf die Polymerei-
genschaften ist Bestandteil der Diskussion in Abschnitt 3.3.2. Schliefllich kénnen mechanische
Beanspruchungen im oder durch den Fertigungsprozess der CCM zu Oberfldchenveranderun-
gen fiihren. Eine Darstellung entsprechender Fehlerbilder ermittelt durch eine optische Cha-

rakterisierung erfolgt mit Abschnitt 3.3.3.

3.3.1. Mechanische und chemische PFSI-Eigenschaften

Der chemische Aufbau — auch Konstitution genannt — von perfluorosulfoniertem Ionomer be-
steht aus einem hydrophoben PTFE-Grundgeriist, an welches {iber unterschiedlich lange Dop-
pel-Ether-Seitenketten hydrophile Sulfonsdureendgruppen angelagert sind (vgl. Abbildung
2.4(a)). Die beteiligten Atome in diesem Makromolekiil sind tiber kovalente Bindungen bzw.
Hauptvalenzbindungen chemisch miteinander verkniipft. Weiterhin bestehen zwischen Mak-
romolekiilen des PFSI-Kunststoffs schwicher ausgepragte physikalische Nebenvalenzbindun-
gen wie z.B. Dipol-Dipol-Krifte oder Wasserstoffbriickenbindungen. Die Herstellung von PFSI
Polymeren erfolgt durch die Copolymerisation eines polaren mit einem unpolaren Monomer.
Die Eigenschaft von Makromolekiilen, ausschliefSlich iiber Nebenvalenzbindungen eine Ver-
kniipfung herzustellen, fiihrt dazu, dass PFSI keinerlei Vernetzungsgrad besitzt [77, p.35]. Er
wird daher als Thermoplast klassifiziert und unterscheidet sich von Elastomeren sowie Duro-
plasten, welche ihrerseits einen mittleren bis starken Vernetzungsgrad aufweisen. Fiir die Ver-
arbeitung von Kunststoffen besitzt der Vernetzungsgrad eine verbindliche Wirkung. So muss
fiir Elastomere und Duroplaste eine Verarbeitung des Kunststoffs direkt bei der Herstellung
im fliefSfahigen Zustand erfolgen [77, p.33]. Ein zweites Schmelzen und Verarbeiten wiirde die
Zersetzung der Polymervernetzung hervorrufen. Thermoplaste hingegen besitzen die rever-
sible Eigenschaft der Uberfiihrung in die Schmelze, sodass eine nachtrégliche Verarbeitung des

Kunststoffs moglich ist.

Ausgehend von der Konstitution der Makromolekiile wird deren rdumliche Anordnung im

Polymer iiber die Konformation beschrieben. Generell konnen sich dabei ungeordnete Knéuel,
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gefaltete Ketten oder auch Helixstrukturen formieren [77, pp.38]. Im Fall von PFSI als teilkris-
talline Untergruppe der Thermoplaste lagern sich die Makromolekiile im Erstarrungsprozess
bereichsweise dicht an und {iben gegenseitig hohe Nebenvalenzkréfte aus. Dieser Vorgang
kann zu einer Faltung der Ketten fithren und wird als Kristallisation bezeichnet [77, pp.39]. Die
verbleibenden Molekiilbereiche weisen demgegeniiber keine regelméflige Ordnung auf und
stellen amorphe Knauel dar. Computersimulationen von 1998 und 2001 ergeben fiir Nafion®
eine gefaltete Konformation der Seitenketten um die Position der zweiten Ethergruppe herum
[78,79]. Die bisherigen Simulationsannahmen sind nach [80] jedoch lediglich erste Versuche,
Nafion® zu beschreiben, da die Mikrostruktur gemafl den Autoren noch nicht endgiiltig ge-
Kklart ist. Eine senkrechte Orientierung der Seitenketten zum hydrophoben PTFE-Grundgeriist
wird durch [81] mittels eines Atom-Kraftfeldmodells erarbeitet. Und schlie8lich weisen [82] in
ihrer Arbeit darauf hin, dass eine geknickte Konformation des Grundgeriists energetisch gese-
hen iiber einer linearen Anordnung der Molekiile steht und speziell bei niedrigen Feuchten in
der Membran eine besondere Rolle in der Protonenleitung einnimmt. PTFE wiederum besitzt
als unpolarer Thermoplast mit hohem Kiristallinitétsgrad bis 95 (Vol.-)% eine durch die Grofie
der Flouratome bedingte Helixstruktur [83, p.398]. Unterhalb der Temperatur von 19 °C besitzt
diese Helix eine trikline Kristallstruktur, die sich oberhalb von 19°C in eine hexagonale Struktur

transformiert.

Erfolgt eine Krafteinwirkung in den semikristallinen Thermoplast des PFSI. treten elastische
und viskose Verformungsvorgange in iiberlagerter Form auf. Die Beschreibung dieser einzel-
nen Vorgange wird oftmals mit Ersatzmodellen aus Feder- und Dampferelementen vorgenom-
men, von denen das Burger-Modell als Verkniipfung von Reihen- und Parallelschaltung in Ab-
bildung 3.6, sich als besonders realitdtsnah fiir Polymere eignet [77, p52]. Grundsatzlich wird
elastisches Verhalten modellhaft durch eine Feder dargestellt und durch die im Zeitpunkt der
Krafteinwirkung spontan stattfindende Streckung von Nebenvalenzbindungen (Dipol-Dipol
oder Wasserstoffbriickenbindungen) zwischen Makromolekiilen bestimmt. Um dabei die
raumliche Position der Atome zu verandern, wird eine Energie benétigt, ohne die eine erneute
Riickstellung der Atome in ihre urspriingliche Stellung stattfindet. Dieses Verhalten wird auch
Energieelastizitat genannt [84, p.270]. Das Dampferelement hingegen reprasentiert ein viskoses
Verhalten, bei welchem ganze Polymerketten zeitverzogert aneinander abgleiten und zu einer
irreversiblen Verformung fiihren [77, pp.54]. Die Geschwindigkeit, mit der die Ketten bis zu
einer neuen Gleichgewichtslage kriechen, wird durch die Viskositat 1) und der damit zugrun-
deliegenden Temperatur determiniert. Je niedriger die Viskositét, desto flieSfahiger die Poly-
merketten und somit schneller werden auch gewiinschte Zielkrifte erreicht [84, p.270]. Bei se-
mikristallinen Thermoplasten findet das Abgleiten zundchst in den amorphen Bereichen des
Kunststoffs statt, da dort die Abstande der Makromolekiile grofier und somit die Nebenvalenz-

kréfte niedriger als in den kristallinen Bereichen sind. Im weiteren Verlauf orientieren sich auch
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die kristallinen Bereiche an der Streckungsrichtung, bevor sie sich anschlieend in verschie-
dene kristalline Blocke teilen [84, p.281]. Je nach Kristallisationsgrad, dem Anteil kristallinen
Volumens zum Gesamtvolumen des Polymers, wird dabei die Steifigkeit gegeniiber der Ver-
formung determiniert [77, p40]. Im spezifischen Burger-Modell erfolgt mit der Parallelschal-
tung eine durch das Federelement getriebene vollstandige Riickstellung der Atome bei Entlas-

tung, die durch das Dampferelement jedoch zeitverzogert ablauft [77, p.56].

E

Abbildung 3.6: Das Burger-Modell als ein exemplarisches Ersatzmodell fiir
die Beschreibung viskoelastischer Materialvorgange (vgl. [77])

Fiir [77] tritt erst eine plastische Verformung von Polymeren auf, wenn die irreversible Verfor-
mung iiber ein Abgleiten von Ketten hinaus zu einer Trennung von kovalenten Bindungen
fihrt und dadurch z.B. Risse oder Crazes entstehen. Ein Grofiteil der wissenschaftlichen Lite-
ratur jedoch beschreibt auch schon das viskose Abgleiten von Makromolekiilen und deren feh-

lende Riickstellung als eine plastische Verformung [84, p.274].

In Summe untersteht das viskoelastische Verhalten der PFSI-Polymere nicht nur dem Einfluss
der jeweiligen Konformation, sondern ist auch zeit-, klima- (hierzu siehe Abschnitt 3.3.2), und
von Art und Hohe der Dehnung abhéngig. So besitzen die Polymere fiir geringe Dehnungen
ein linear viskoelastisches Verhalten, bei dem der elastische Anteil dominiert und sich demnach
in proportional bendtigten Kréften dufert. Uber diese geringen Dehnungen hinaus nimmt der
viskose Anteil zu und ein nichtlineares viskoelastisches Verhalten tritt ein. Die Bestimmung
von mechanischen Kennwerten anhand des typischen Spannungs-Dehnungsdiagramms ge-
staltet sich dabei schwierig. In Abbildung 3.7 ist das duktile Verhalten der Spannungs-Deh-
nungskurve einer Membran in der urspriinglichen bzw. weiterverarbeiteten Form der CCM bei
klimatischen Bedingungen von 21 °C und 50 %RH dargestellt. Anhand dieses Kurvenverlaufs
ist es nicht moglich, die Streckdehnung bzw., -grenze qualitativ abzuschitzen [85]. Vielmehr
wird sich in der Literatur eines Vorgehens bedient, bei dem der Schnittpunkt der Tangente im
linear elastischen mit der Regressionsgerade im viskosen Dehnungsbereich den Ubergang von
elastischer zu plastischer Verformung definiert [76,85-87]. Fiir die Bestimmung der linearen

Tangente bei geringen Dehnungen wird der Einfluss ungeniigender Vorspannkrafte bei der

41



3. Stand der Technik

Messung von diinnen Folien (< 100 um) versucht zu beriicksichtigen. [74] wenden eine mathe-
matische Approximation fiinften Grades fiir den Dehnungsbereich von 0 — 0,5 % an, deren ma-
ximaler Steigungswert die Tangente determiniert. Die Autoren stellen weiterhin fest, dass die
nicht naher spezifizierte CCM vor der zugrundeliegenden PEM in den plastischen Verfor-
mungsbereich iibergeht und machen das anhand abnehmender Dehnungs- (Proportional Limit
Lenght, PLL) als auch Spannungswerte (Proportional Limit Stress, PLS) fest (siehe Abbildung
3.7). Inhrer Hypothese nach kénnten die bereits bei geringen Dehnungen entstehenden Defor-
mationen bzw. Risse in den Elektrodenstrukturen sich in die Membran fortsetzen und negativ
auswirken [74]. Die mechanische Verstarkung mittels einer ePTFE-Netzstruktur wirkt sich fiir

Membranen positiv auf die benstigte Spannung bis zur Streckgrenze aus [85,88].
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Abbildung 3.7: Spannungs-Dehnungskurve einer exemplarischen CCM/PEM. Im Ubergang von elasti-

scher zu plastischer Verformung kénnen die mechanischen Kennwerte PLL/PLS im Schnittpunkt der je-
weiligen Tangenten bestimmt werden

Eine chemische Klassifizierung von PFSI erfolgt unter anderem mittels dem Aquivalentgewicht
(engl. equivalent weight, EW), bei welchem die benétigte Trockenmasse der sich wiederholen-
den Polymerketten pro einem Mol Sulfonsdureendgruppe bestimmt wird. Der Quotient aus
Tausend zu EW wird als Ionenaustauschkapazitat (Ion Exchange Capacity, IEC) bezeichnet
[89], welche wiederum von der Temperatur und dem Hydratisierungsgrad abhangig ist [90].
Durch die Verwendung von PESI-Polymeren mit niedrigem EW-Wert, kann folglich die Proto-
nenleitfahigkeit positiv beeinflusst werden, was der zu Beginn dieser Arbeit formulierten Ziel-
setzung einer Leistungssteigerung der PEMFC entgegenkommt. Unter Beibehaltung einer Naf-
ion® -dhnlichen Konstitution mit einer Doppel-Ether-Seitenkette zeigt die Zusammenstellung
von [91] genau diesen Zusammenhang mittels der Zunahme des Wassergehalts. Gleichzeitig
sinkt jedoch auch die benotigte Warme fiir die Uberfiihrung des Polymers in die Schmelze, was
durch die Autoren als eine Reduzierung der Kristallinitit verstanden wird. Die erstmalige Ein-
fithrung von kurzkettigem PFSI (siehe Abbildung 2.4) durch Dow Chemical und die spétere

Kommerzialisierung durch Solvay und Fumatech ermdglicht die Senkung des EW-Werts bei
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gleichzeitiger Verbesserung der mechanischen Eigenschaften [90]. In der Ubersicht von [91]
lasst sich dies wiederum an vergleichsweise hohen Schmelzwérmen bzw. Kristallinititen ge-
geniiber langkettigem PFSI ablesen. Eine einfache Verkiirzung der Seitenketten bei konstantem
EW-Wert fiihrt hingegen zu keinen eindeutigen Unterschieden im Protonen- als auch Wasser-
transport [90]. [91] sehen fiir diesen Fall eher eine Verbesserung im zeitlichen Degradationsver-

halten durch ein reduziertes Anschwellen des Polymers.

3.3.2. Hygrothermischer Einfluss auf mechanische Polymereigenschaften

Unter einem hygrothermischen Einfluss wird im Rahmen dieser Arbeit die Auspragung von
Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit in Bezug auf die CCM-Fertigung verstanden. Im Ab-
schnitt 1.1 sind lokale Schwankungen der beiden Faktoren in unmittelbarer Fertigungsumge-
bung aufgezeigt worden. Diese und auch das Temperaturprofil des prozessualen Parameter-
raums im Fiigeschritt dienen als Motivation fiir die nachfolgende inhaltliche Auseinanderset-
zung mit den jeweiligen Auswirkungen. Grundsétzlich kann fiir Thermoplasten festgehalten
werden, dass der Abstand von Polymerketten untereinander mit der quantitativen Auspra-
gung von physikalischen Nebenvalenzkréften korreliert [77, p.32]. Die Moglichkeit der raum-
lichen Bewegung von Seitenketten und polymerem Grundgeriist wird durch die Brown’sche
Molekularbewegung determiniert, welche fiir die nachfolgende Diskussion zunéchst dem Ein-
fluss der Temperatur untersteht. Die Einbringung von thermischer Energie bewirkt eine Erho-
hung der mittleren Schwingungsamplitude bzw. Kettenabstdnde und somit eine Schwachung
von Nebenvalenzkriften [77, p.32]. In Abhéngigkeit dieser Energie konnen dabei in erster In-
stanz Anderungen der Konformation als auch weiterhin ein vollstandiges Abgleiten der Poly-
merketten auftreten. Das spezifische thermische Polymerverhalten ist daher durch diverse Ma-
terialiibergénge gekennzeichnet und kann selbst wiederum durch Anderungen an der Konsti-
tution oder Konformation beeinflusst werden. Die Unterteilung der Materialiibergénge findet
anhand des Glasiibergangs (engl. glass transition, Tc) statt. Unterhalb der dafiir notwendigen
Temperatur treten Molekiilbewegungen lediglich lokal in der Polymerkette auf. Als gamma-
Ubergang (engl. gamma transition, Ty) bezeichnet [71] die intramolekulare Bewegung einzelner
Kettenmitglieder durch Abstands- oder Rotationsénderungen. Konnen sich aufgrund ausrei-
chender thermischer Energieeinbringung mehrere Molekiile des Polymergrundgeriists oder
auch ganze Seitenketten in Bewegung versetzen, wird von einem beta-Ubergang (engl. beta
transition, Tg) gesprochen [71, pp.101]. Dieser wird weiterhin als Aktivierungsiibergang fiir
Vorginge wie Verformung, Flieflen und Kriechen sowie Festphasenreaktionen angesehen. Mit
der weiteren Erhéhung der Temperatur findet schliefflich der Glasiibergang Tc statt, welcher
haufig auch als alpha-Ubergang (engl. alpha transition, Ta) bezeichnet wird. Die Nebenvalenz-

kréfte amorpher Polymerbereiche sind dabei so schwach ausgebildet, dass ein Erweichen bzw.
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ein Abgleiten von amorphen Kettensegmenten stattfindet. Der Thermoplast geht in einen ther-
moelastischen Zustand iiber und verliert an Steifigkeit [77, p.50]. Bei semikristallinen Polyme-
ren verhelfen die hohen Bindungskréfte in den kristallinen Bereichen zu einer erhShten Steifig-
keit iiber den amorphen Glasiibergang hinaus. Erst mit dem Erreichen der Kristallitschmelz-
temperatur (engl. melting point, Tm) wird die Molekularbewegung so hoch, dass auch die kris-
tallinen Segmente aneinander abgleiten und das Polymer unmittelbar in einen flielenden Zu-
stand tibergeht [77, p.51]. Ein zunehmender Grad an Kristallinitdt bestimmt insgesamt zwei
Eigenschaften des Polymers. Zum einen nimmt der Verlust an Steifigkeit im amorphen Glas-
iibergang ab [71] und zum anderen besitzt ein zu 100% kristalliner Kunststoff keine amorphe
Phase mehr, welche bei Temperaturen unter Tm einen Vorgang des Abgleitens durchlaufen

konnte. Ein Glasiibergang wiirde demnach nicht auftreten [71].

Vor diesem allgemeinen Hintergrund der thermischen Materialiibergénge fiir semikristalline
Thermoplaste sind auch die fiir die PEMFC relevanten perfloursulfonierten Ionomere einge-
ordnet und spéter intensiv um die Fragestellung hinsichtlich dem Einfluss relativer Luftfeuch-
ten erganzt worden. [92] sind eine der ersten Autorengruppen, welche mittels dynamisch me-
chanischer Experimente (Torsionspendel) Materialiiberginge fiir Nafion EW 1365 in einem
Temperaturband von -150 bis 250°C aufzeigen. Dabei weisen sie drei spezifische Temperatur-
bereiche aus, ohne weiter auf die dort stattfindenden strukturellen Anderungen des Ionomers
einzugehen. Der Glasiibergang fiir Nafion-Salze wird bei Temperaturen um + 210°C ausge-
macht und zeigt hinsichtlich der Grofie der verschieden untersuchten Salz-Ionen ein proporti-
onal inverses Verhalten. Ein beta- bzw. gamma-Ubergang wird bei Temperaturen um + 150°C
bzw. —110°C gemessen, wobei letzterer einem Materialiibergang von reinem Polytetraflou-
rethylen zugeordnet ist [92]. Nafion im ionisierten H+-Zustand und einem EW von 1155, zeigt
verdnderte thermodynamische Materialeigenschaften auf. So verschieben sich der alpha-, beta-
sowie gamma-Ubergang respektive auf rund + 110°C, + 20°C sowie — 120°C [92,93]. Wahrend
im Glasiibergang bei iiber + 100°C eine Destabilisierung der Nebenvalenzbindungen von hyd-
rophilen Sulfonsdureendgruppen und damit eine Bewegung der Seitenketten und des Grund-
geriists stattfindet, erfolgen im beta-Ubergang Relaxationsvorgange in den nichtionischen Tef-
lon-haltigen Kettensegmenten [73,80]. Die Aufweitung der PTFE-Helix von einer triklinen Kris-
tallstruktur zu einer hexagonalen Struktur findet dazu im Bereich von 19°C statt [83]. [94] gehen
in ihren Untersuchungen von Nafion 115 sogar davon aus, dass Grundgeriist und Seitenketten
jeweils getrennte beta-Uberginge  und B~ aufweisen. Durch die kovalente Bindung zwischen
den Polymerkomponenten und den &dhnlichen Ubergangstemperaturen wird der gemeinsame
beta-Ubergang jedoch durch die geringste Dynamik der jeweiligen Bewegungsvorgénge deter-
miniert, sodass der beta-Ubergang des Hauptgeriists § als ausschlaggebend gilt [94]. Im
gamma-Ubergang von Nafion im H*-Zustand werden schlieflich kurzreichende Materialbewe-
gungen in den Teflon-haltigen Kettensegmenten angenommen. Die verschiedenen Varianten

von Nafion hinsichtlich Konstitution und Konformation ergeben eine Abhéngigkeit fiir den
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Glasiibergang. So wird der alpha-Ubergang bei hoheren Aquivalentgewichten (EW) und der
damit einhergehenden Zunahme der Kristallinitdt unter abnehmenden Temperaturen gemes-
sen [91]. Der Wechsel von langkettigem zu kurzkettigem Ionomer fithrt unter Annahme eines
vergleichbaren EW-Quotienten wiederum zu einer Zunahme der Glasiibergangstemperatur
und der Kristallinitat [91,95].

Die Konstitution von PFSI und ihre Verwendung als ionisches Leitersystem fiir Wasserstoff im
klimatisch-dynamischen Betriebsfeld von Brennstoffzellen, fiihrten sehr bald dazu, den Ein-
fluss von relativer Feuchte der Eduktgase singulér als auch interdependent mit der Temperatur
auf die physikalischen Materialeigenschaften zu untersuchen. Dabei werden fiir die Elastizi-
tatsmoduln von Nafion-Membranen eine jeweils nichtlineare Abhangigkeit hinsichtlich der
Temperatur sowie der relativen Feuchte festgestellt [73,74,96,97]. Fiir niedrige Temperaturen
besitzt Wasser eine plastifizierende Wirkung auf die Polymerketten, wiahrend fiir héhere Tem-
peraturen vielmehr eine versteifende Wirkung beobachtet werden kann. Unklarheit herrscht in
der Literatur dariiber, wie hoch die Grenztemperatur sowie der Grenzgehalt an Wasser im Po-
lymer sein muss, um zwischen diesen Effekten zu differenzieren. Fiir Nafion 117 EW
(1100gmol! im H*-Zustand) erfasst eine Studie von [73] das thermische Verhalten des Speicher-
moduls in zusatzlicher Abhangigkeit der relativen Feuchte mittels dynamisch mechanischer
Analyse (siehe Abbildung 3.8). Dabei kann zwischen Raumtemperatur und 50°C eine Abnahme
des Speichermoduls mit Zunahme der Temperatur als auch der relativen Feuchte festgestellt
werden. Fiir Temperaturen >70°C wirkt sich Wasser zundchst positiv aus und fiihrt erst bei
héheren Wassergehalten zu einer erneuten Senkung des Speichermoduls. Dabei geniigen bei
exemplarischen 75°C bereits rund 2% relativer Feuchte, um einen Sprung und ein neues Maxi-
mum im Speichermodul zu erreichen. Das Maximum fiir noch héhere Temperaturen verschiebt

sich auf ebenfalls steigende relativen Feuchten [73].
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Abbildung 3.8: Speichermodul E' von Nafion 117 {iber Temperatur und in

Abhingigkeit relativer Feuchten [73] (Reprinted by permission from John
Wiley & Sons, Inc: J. Polym. Sci. B Polym. Phys. 2005, Bauer et al.)

Weitere Studien zur Bestimmung des Wassereinflusses auf die Mechanik von Nafion-Membra-
nen sehen einen verstarkenden Effekt der relativen Feuchte bereits ab 40°C, welche dafiir bis
70°C auf einen Wert von knapp 3% angestiegen sein muss [80] bzw. einen grundsétzlich posi-
tiven Einfluss von Wasser erst ab 80°C [40,96]. Durch die Aufnahme von Wassermolekiilen und
der Formierung von stabilisierenden Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Sulfonsau-
reendgruppen [73] wird einer Anderung der Entropie im Sinne einer Veranderung von Clus-
tern aktiver Gruppen entgegengewirkt [73,80,98]. Je hoher dabei die thermische Anregung,
desto hoher der Bedarf an zunéchst verstirkend wirkendenden Wassermolekiilen. Dariiber
hinausgehende Mengen an Wassermolekiilen fithren dagegen zu flexiblen Bindungen zwi-
schen aktiven Endgruppen und somit zu einer Plastifizierung des Ionomers [87,99]. Ferner
durchlauft Nafion N1100 in einer Studie von [80] einen weiteren Materialiibergang fiir noch
hohere relative Feuchten, bei dem die Endgruppen raumlich so stark anwachsen, dass sie zu
einer Kriimmung der gesamten Polymerkette fithren und ein erneut mechanisch verstarkender
Effekt ausgeiibt wird. Die Autoren erstellen daraus in Summe ein Phasendiagramm in Abhén-
gigkeit von Temperatur und relativer Feuchtigkeit. Fiir Nafion 115 konnte eine diesbeziigliche
Grenzfeuchte > 65% bei 80°C bestimmt werden, ab welcher die Kriimmung der Polymerketten
der Verschiebung von Kettensegmenten entgegen gewirkt wird [94]. Eine Studie, welche sich
additiv zu [80] und [94] mit dem ,sphérischen Clustermodell” als Grundannahme {iber die
Mikrostruktur von Nafion bedient [100], quantifiziert den Wandel der Wasseraufnahme an-
hand der Perkolationstheorie. Danach beginnt bei 20°C und Membranen mit einer Porengrd-
fienverteilung dhnlich der von Nafion 117 eine Kapillarkondensation von Wasser erst ab einer

relativen Feuchte von 37% und tritt zuerst in den kleinsten Poren von 1,05nm Radius auf. Fiir
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niedrigere Feuchten oder groiere Porenradien werden die Wassermolekiile an den Porenwén-
den adsorbiert und bilden einen Diinnschichtfilm [101]. Die Schwierigkeit, allgemeingiiltige
Grenzwerte fiir den Einfluss der Feuchte auf Nafion-Membranen zu bestimmen, liegt insge-
samt an den unterschiedlichen ePTFE-verstarkten bzw. -unverstarkten Nafion-Systemen der
Studien, den nicht einheitlichen Aquivalentgewichten und Abstinden der Feuchte- und Tem-
peraturmesspunkte sowie der ungleichméfligen Konditionierung vor den jeweiligen Messrei-

hen.

Der zuvor erlauterte alpha- bzw. Glasiibergang von Nafion unterliegt ebenfalls dem Einfluss
von Wasser, dessen Interpretation in der Literatur jedoch eine unterschiedliche Auslegung er-
fahrt. So gehen [76,87,102] aufgrund der erhéhten Flexibilitdt der Sulfonsdurebindungen von
einer Abnahme der Glasiibergangstemperatur aus. Da speziell letztere Autorengruppe feuch-
teregulierte Messungen fiir Nafion 112 basierte Proben bis lediglich 100°C durchfiihren konnte,
basiert diese Einschédtzung jedoch auf dem Vergleich von Start- und nicht wie iiblich lokalen
Maxima der Verlustfaktorkurve tan d aus DMA Experimenten. [73] messen hingegen bereits
bei einer Zunahme bis < 15% relativer Feuchte einen Anstieg des alpha-Ubergangs von 95°C
auf > 120°C und liegen damit im oberen Bereich der in der Literatur gemessenen Temperatur-
spanne bis 140°C des Glasiibergangs von Nafion. Die Temperatur des beta-Ubergangs von Naf-
ion-H* sinkt durch die Absorption von Wasser ab und strebt dem gamma-Ubergang bei — 100°C
entgegen [92]. Schliefilich fiihrt die Aufnahme von Wassermolekiilen bis und {iber eine theore-
tische Perkolationsgrenze hinaus zu einer unilateralen Ausdehnung der Membran. Dieser Vor-
gang des Schwellens ist der dominante Faktor in der Ausbildung von mechanischen Spannun-
gen im Betrieb von PEMFC [85]. Die Verwendung von ePTFE in Membranen ist dabei ein wir-
kungsvolles Mittel zur Senkung diesbeziiglicher Spannungen und soll durch die in Abbildung
3.9 dargestellten Dimensionsdnderungen einer un- sowie verstarkten Membran verdeutlicht
werden. Die Ausdehnung in Maschinenrichtung (Machine Direction, engl. MD) ist fiir die ver-
starkte Gore Select Membran bei allen Temperaturen nahezu proportional zur Steigerung der
relativen Feuchte und somit temperaturunabhingig. Mit einer absoluten Ausdehnung von
rund 2% betrdgt diese zudem lediglich ein Fiinftel der Dehnung unverstarkter Nafion-112
Membran [85] oder Nafion-211 Membran [103]. Letztere zeigen demgegeniiber speziell ab einer
relativen Feuchte von 70% einen erhdhten Anstieg der Ausdehnung bis > 10% bei einer Tem-
peratur von 85°C [87,103] (siehe auch [40] fiir Nafion NR-111). Die Ausdehnung unverstarkter
Nafion-Membranen ist temperaturabhéngig und weist ab dem Maximum des Speichermoduls
(fiir geringe Anzahl an Wassermolekiilen, siehe oben) bis 70% relativer Feuchte ein lineares

Verhalten auf. Dariiber hinaus findet ein signifikantes Schwellen des Polymers statt [73].
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Abbildung 3.9: (a) Verformung einer (ePTFE-verstdrkten) Gore Select Membran in Maschinenrichtung
und Abhéangigkeit der relativen Feuchte bei Isothermen bis 85 °C [85] (Reprinted from Journal of Power
Sources, Vol 175, Tang et al., “Mechanical properties of a reinforced composite polymer electrolyte
membrane and its simulated performance in PEM fuel cells”, p. 817-825, 2008, with permission from
Elsevier); (b) Verformung einer unverstarkten Nafion-112 in Maschinenrichtung und Abhéangigkeit der
relativen Feuchte bei Isothermen bis 85 °C [87] (Reprinted from Materials Science and Engineering: A, Vol
425, Tang et al., An experimental investigation of humidity and temperature effects on the mechanical
properties of perfluorosulfonic acid membrane, p. 297-304, 2006, with permission from Elsevier)

Die Einfliisse von relativer Feuchte im singularen Modus als auch im Modus der Wechselwir-
kung mit der Temperatur beziehen sich literaturseitig iiberwiegend auf die physikalischen Ma-
terialeigenschaften von Membran-Systemen der Brennstoffzelle. Doch auch die Untersuchung
von darauf aufbauenden CCM-Systemen ist mittlerweile ein diskutiertes Themengebiet der Li-
teratur geworden. So priifen [74] mithilfe von DMA-Messungen diverse mechanische Eigen-
schaften einer bei Ballard Power Systems Inc. hergestellten CCM. Diese weist mit einem alpha-
Ubergang von 91 £2°C keine durch den Herstellungsprozess induzierte Materialinderung ge-
geniiber der urspriinglichen Membran auf. Anderungen an Temperatur und relativer Feuchte
erwirken ein jeweils nichtlineares und negatives Verhalten des Elastizitdtsmoduls. In Wechsel-
wirkung von hoher Temperatur 70°C und einer relativen Feuchte von 90%, ist ein plastifizie-
render Effekt der CCM gegeniiber dem Ausgangszustand von 23°C und 50% relativer Feuchte
ersichtlich [74]. Da Feuchten < 50% nicht betrachtet wurden, korreliert diese Aussage mit Er-
kenntnissen der Membranversuche, jedoch fehlen die entscheidenden Informationen {iber das
mechanische Verhalten bei sehr geringen Feuchten (sieche Abbildung 3.8). Die Studie von [96]
basiert auf einer mit unverstarkter NR-211 Membran gefertigten CCM und bestétigt die nicht-
lineare Abnahme des Elastizitdtsmoduls im Bereich von 23°C - 60°C bzw. 20% - 80% relativer
Feuchte. Fiir Temperaturen > 80°C kann hingegen ein unabhingiger Einfluss der relativen
Feuchte auf die mechanischen Eigenschaften festgestellt werden, da die Elektrodenschichten

eine weitere Ausdehnung der Membran limitieren [96].
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3.3.3. Fehlerbilder der CCM induziert durch den Fertigungsprozess

Die Erreichung wettbewerbsfahiger Kosten fiir die Brennstoffzelle umfasst unter anderem die
CCM-Fertigung mit den Pramissen einer hohen quantitativen Ausbringung bei méglichst ge-
ringem Ausschuss und dem dafiir minimal notwendigen Anlangen- sowie Humankapital. Fiir
diesen Abschnitt der Arbeit stehen daher der grofiserientechnische Fertigungsprozess und die
resultierende Qualitdt der CCM im Fokus der Diskussion. Eine Studie von [16] versucht im
Rahmen des Qualitdtsmanagements der CCM-Fertigung von Ion Power Inc., mogliche Fehler-
bilder als Ursachen fiir einen spezifischen Wirkungsmechanismus auf ZielgrofSen wie Leistung
oder Langlebigkeit zu beziehen. Diese sehr umfassende Ubersicht bezieht die Agglomeration
von Katalysatorpartikeln oder eine uniaxiale Elektrodenausrichtung im Prozess der Elektro-
denbeschichtung auf Fehlermoglichkeiten im Spriih- oder Rakelvorgang mit ein. Des Weiteren
konnen zu niedrige Ubertragstemperaturen oder —driicke der Delamination von Elektroden
und Polymermembran zutraglich sein, sodass in Folge ein erhdhter Leitungswiderstand von
Elektronen die elektrische Leistung der Zelle reduziert. Ausgehend von der Aufstellung mog-
licher kausaler Zusammenhénge schafft es der Autor jedoch nicht einen experimentellen Be-
weis darzulegen, sodass diese Zusammenhénge lediglich als Hypothesen betrachtet werden.
Ein Fehlerbild, welches jedoch speziell im Rahmen dieser Arbeit intensiver diskutiert werden
soll, sind Rissstrukturen in der Elektrodenoberfliche. Nicht angepasste Faktoren wie Tempe-
ratur oder Durchlaufgeschwindigkeit in der Trocknungsstrecke der Elektrodenbeschichtung
konnten neben einer zu hohen geometrischen Verformung im elektrochemischen Betrieb der
CCM eine der Ursachen fiir dieses Fehlerbild darstellen [16]. Des Weiteren weist die pordse
Elektrodenstruktur mit einem geringen Anteil an vernetzendem Polymer und einem hohen
Anteil an Kohlenstoff eine geringe Flexibilitdt bzw. hohere Sprodigkeit gegeniiber der iiberwie-
gend ionomerhaltigen Membran auf [96]. Die Messung der mechanischen Eigenschaften der
Elektroden ohne ein Substrat als Stiitzschicht und nicht im bereits {ibertragenen Zustand der
CCM konnte erst in jiingster Zeit iiber ein neues Verfahren bei Temperaturen < 0°C durchge-
fithrt werden [104]. Eine {iber die Streckgrenze der reinen Elektrodenstruktur hinausgehende
mechanische Belastung im Fertigungsprozess fiihrt dazu, dass diese der Verformung der
Membran nicht weiter folgen kann und Risse ausbildet [16,74,96]. Mit Zunahme der Dehnung
von 0,07 iiber 0,1 und 0,5 auf 1,0 steigt fiir eine CCM auf Basis von Nafion NR-211 sowohl die
in Abbildung 3.10 dargestellte Anzahl als auch die Tiefe der Risse in Richtung der Membran
[96]. Die Autoren bestimmen weiterhin mit der Dehnung von rund 0,07 den fiir in MD giiltigen
Grenzwert fiir eine rissfreie Beobachtung der Elektrodenoberfliche. Dieser nimmt bei Zu-
nahme der Temperatur auf > 60°C einen Wert von rund 0,04 an. Der Einfluss der relativen
Feuchte zeigt im gesamten Temperaturbereich keinen eindeutigen Trend. Offen bleibt zudem
die Frage, ob die Rissbildung sich bereits bei diesen oder noch héheren Dehnungen in die

Membran fortsetzen konnte. Die benétigte Kraft fiir die Initiierung sowie das Wachstum von
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Rissen in Schichtdickenrichtung kann durch [105] zumindest fiir reine Nafion NRE-211 Memb-
ran bereits quantifiziert werden. So muss bei Umgebungsbedingungen von 25°C und 50% re-
lativer Feuchte eine initiale Energie von 328,3] {iber den Materialquerschnitt aufgewendet wer-
den, wahrend sich anschliefend der Widerstand gegen eine Rissfortsetzung auf 3969MPa be-
lauft. Hohere Temperaturen bis 80°C wirken sich verstarkend auf die Initiierung und schwa-

chend auf die Fortsetzung aus [105].

(d)

Abbildung 3.10: Darstellung einer Elektrodenoberfliache bei Raumbedingungen 25°C und
50% relativer Feuchte mit Dehnung (a) = 0,07, (b) e=0,1, (c) &= 0,5 und (d) &= 1,0 [96]

Ein Zugewinn an Informationen wird mit der quantitativen Analyse von Rissbildern erbracht.
Dazu verwenden [106] eine Bildverarbeitungsprozedur, in welcher die Zwischenschritte der
Grenzwertberechnung von Grauwerten und die Binarisierung integriert, jedoch fiir Elektroden
von Direktmethanol-Brennstoffzellen in Abhangigkeit der Methanolkonzentration angewen-
det werden. Eine fiir die PEMFC direktbeschichtete CCM basierend auf einer Nafion-212
Membranen zeigt bei Raumtemperatur einen positiven Trend der quantitativ berechneten Riss-
flachen unter Zunahme der Dehnung um jeweils 0,5. So stieg der Anteil von rund 7,8% bei Start
0,5 auf 13,4%, 22,5% sowie 33,4% bis Dehnungsende 2,0 [107].
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Eine Herausforderung der grofiserientechnischen Fertigung wird zukiinftig sein, Fehlerbilder
der Halbzeuge oder auch induzierte Fehler durch die weiteren Prozessschritte zuverldssig,
nichtzerstérend und mit einer hohen Geschwindigkeit zu erfassen. Optische Kamerasysteme
sind eine gangige Methode, konnten jedoch moglichweise um weitere Methoden der optischen

Reflektrometrie sowie der Infrarot Thermographie erganzt werden [108,109].

3.4. In-Situ Charakterisierung der CCM

Neben der Ex-Situ Charakterisierung von Membran und CCM, welche als Uberpriifung der
erforderlichen Fertigungsqualitiat oder zur Detektion moglicher Fehlerbilder dient, bildet die
In-Situ Charakterisierung eine Mdglichkeit ab, vorab gesetzte Anforderungen an Leistung,
Langlebigkeit oder Belastbarkeit zu tiberwachen. Auch der Aufbau von grundlegendem Ver-
standnis iiber die Auswirkung von Qualitdtsabweichungen oder Fehlerbildern erfolgt mit dem
Testen der Komponenten im elektrochemischen Betrieb. Unabhéangig vom Qualitatszustand
der CCM treten dabei Degradationsmechanismen in der Membran und an den Elektroden auf,
welche in Abschnitt 3.4.1 grundlegend erldutert werden. Die Moglichkeiten der individuellen
Akzentuierung einzelner Degradationsmechanismen flieSen in die Betrachtung mit ein. Eine
spezifische Darstellung der Auswirkung von fiir diese Arbeit relevanten Rissstrukturen in
Elektrodenschichten erfolgt anschlieffend in Abschnitt 3.4.2.

3.4.1. Grundlegende Degradationsmechanismen der CCM

Die Degradation der PEMFC findet im automobilen Betrieb in allen beteiligten Komponenten
wie Membran, Elektroden, GDL sowie Bipolarplatten statt und kann eine interdependente Ab-
héngigkeit aufweisen. Die Reduzierung der hydrophoben Eigenschaft der GDL durch den Ver-
lust des PTFE-Anteils sowie Veranderungen in der Faserstruktur und MPL aufgrund von Koh-
lenstoffkorrosion, Gefrierzyklen und Spanndruck der Einzelzellen im Stack sind Hauptauswir-
kungen einer GDL Degradation ([110, p.237] und entsprechende Sekundarliteratur). Die Wahl
des Werkstoffs der Bipolarplatten, zum Beispiel Graphit oder metallische Legierungen, bedingt
weiterhin die Leistungsfahigkeit der PEMFC. Speziell die Korrosion letzteren Werkstoffes kann
zu einer Losung von Kationen wie Fe?, Cr3* oder Ni? fiihren ([111,112] und entsprechende Se-
kundarliteratur) und verstédrkt auf die elektrochemische Degradation der Membran wirken.
Eine detaillierte Erldauterung der Degradationsmechanismen fiir die PEM als auch Elektroden-
strukturen soll hingegen mithilfe von Tabelle 3.2 erfolgen. Deren zugrundeliegenden Informa-
tionen sind den Arbeiten von [39,97,111,113] entnommen. Die auftretenden Formen der Degra-

dation besitzen jeweils einen spezifischen Wirkungsmechanismus und fithren zu Effekten der
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3. Stand der Technik

Leistungsabnahme oder dem Versagen der CCM. Zur isolierten Beurteilung einer jeweiligen
Degradationsform werden in der Literatur beschleunigt wirkendende Testverfahren eingesetzt,
die Umfang und Kosten der Experimente signifikant mindern. Deren hohe Quantitit kann le-

diglich exemplarisch zitiert werden.
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3. Stand der Technik

Um das vorzeitige mechanische Versagen der CCM zu verhindern, ist eine Anpassung der Zell-
komponenten hinsichtlich der Gleichverteilung von Gasen durch die Kanalstruktur der Bipo-
larplatte hinsichtlich dem Abdichtungsmaterial der CCM oder dem Einsatz ePTFE-verstarkter
Membran sinnvoll [39,111]. Die starkere Pressung der CCM mit der Gasdiffusionslage fiihrt zu
einem hoheren Widerstand gegen das Abgleiten an den Grenzflachen durch Feuchte- und Tem-
peraturwechsel und folglich zu einer Reduzierung der Rissentstehung [117]. Der Zusatz von
Additiven wie Cer oder Mangan [118] bzw. Edelmetallen wie Platin oder Iridium [119] in die
Membran ermdglicht deren bevorzugte Reaktion mit freien Radikalen, die somit nicht zu einer

chemischen Degradation der Membran beitragen konnen.

3.4.2. Auswirkung von Rissstrukturen in Elektroden auf das Betriebsverhalten

Rissstrukturen in Elektroden der CCM fiihren zu einer ambivalenten Bewertung innerhalb der
Literatur. Dabei werden deren Einfliisse auf die elektrochemische Leistung von Einzelzellen im
Betrieb zunéchst als positiv angesehen. [120] betrachtet rissstrukturierte Elektroden als eine zu-
satzliche Moglichkeit des passiven Wassermanagements fiir die Brennstoffzelle. Im Zustand
geringer relativer Feuchten findet an den Flanken der Risse eine erleichterte Stoffdiffusion statt.
Speziell bei hohen Stromdichten wirkt sich dies reduzierend auf die Stoffbarriere aus. Dabei
dienen dem Autor nach Risse als eine Art Sammelstellen fiir entstehendes Produktwasser. Der
Theorie der Punktperkolation folgend, bilden sich zu Beginn verstarkt Tropfchen an den Riss-
flanken. Diese nehmen in jhrer Grofle zu und vereinigen sich mit Tropfchen der gegentiberlie-
genden Rissflanken. Es entstehen lokale mikrometrische Wasserdoménen in den Rissen und
eine von Wassertropfen befreite restliche Elektrodenfldche. Bei Testbedingungen von 30°C,
70% relativer Feuchte und einer Betriebsspannung von 500mV, erzielte eine mit Elektrodenris-
sen versehene CCM-Probe eine Leistungssteigerung von + 14% gegeniiber einer nicht veréan-
derten Referenzprobe [120]. Rissstrukturen in Elektroden als ein ,niitzliches Werkzeug” fiir
spezifische Ziele anzusehen, wird auch durch eine Studie von [107] nachgewiesen. Eine CCM
auf Nafion-212 Basis zeigt durch die gezielte Dehnung um das 1,5-fache eine Verbesserung der
maximalen Leistungsdichte von + 23% gegeniiber einer nicht verdnderten Referenzprobe. Die
Autoren schlielen neben der Optimierung des Wassermanagements auch auf die Reduzierung
der Membranschichtdicke durch die Streckung der CCM. Folglich findet eine Reduzierung des
Protonenwiderstandes statt. Nach einem beschleunigten Belastungstest mit rund 1.000 Poten-
tialzyklen bei vollbefeuchteten Gasstromen, steigert sich der Unterschied der maximalen Leis-
tungsdichte auf + 36% ohne erkennbaren Einfluss auf die urspriingliche Rissstruktur [107]. Ein
negativer Einfluss hinsichtlich der Wirkung von Rissen wird in der Literatur hingegen in Bezug
auf Langlebigkeit und deren strukturelle Auswirkung auf den CCM-Aufbau ausgemacht. Um
die langfristige Entstehung von Nadellochern in der CCM und damit den Ausfall der PEMFC
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3. Stand der Technik

zu verhindern, ist bei der Fertigung von Elektroden oder dem CCM-Verbund die Einbringung
bzw. Entstehung von Rissen gemafd den Arbeiten von [102,121] zu vermeiden. An diesen kon-
nen durch das An- und Abschwellen der freiliegenden Membran hohe lokale Spannungskon-

zentrationen und folglich eine Rissweiterfithrung stattfinden [39,74,97,121].
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4. Methodenentwicklung

4. Methodenentwicklung

Die Verwendung spezifischer Messmethoden zur Erreichung der in dieser Arbeit definierten
Zjele basiert grundsétzlich auf den zuvor vorgestellten Grundlagen der Literatur. Im Kontext
der Messung von Komponenten der Brennstoffzelle miissen jedoch einige Anpassungen an
diese Methoden getétigt werden. Die beiden Membran-Elektrodeneinheiten, welche in Form
einer Referenz-CCM sowie einer CCM im Vorserienstatus der Daimler AG gewéhlt wurden,
sollen in Abschnitt 4.1 vorgestellt werden. Fiir quantitative Ergebnisse wird auf die mit Ab-
schnitt 4.2 dargestellten statistischen Versuchsplane zuriickgegriffen, anhand derer auch die
fiir den weiteren Verlauf relevanten Faktoren und Faktorstufen eingefiihrt werden. Fiir die Er-
mittlung der Interdependenzen zwischen mechanischen Eigenschaften der CCM und hyg-
rothermischen Schwankungen werden in Abschnitt 4.3 spezifische Anpassungen in der dyna-
misch mechanischen Analyse in Kombination mit einer Feuchteregelung behandelt. Die Ein-
pragung und Quantifizierung von Rissstrukturen in die Elektrodenschichten erfolgt mittels ei-
nes eigens konstruierten Priifaufbaus im Klimaschrank. Zusammen mit der zugehorigen digi-
talen Bildverarbeitung wird diese Priifmethode gesamtheitlich in Abschnitt 4.4 vorgestellt. Ab-
schliefend werden zwei in-situ Testprogramme fiir die Ermittlung des Einflusses von Riss-

strukturen auf die Langlebigkeit bzw. Leistung der Zelle in Abschnitt 4.5 beschrieben.

4.1. Auswahl der Membran-Elektrodeneinheiten

Fiir die vorliegende Arbeit werden zwei verschiedene Typen von Membran-Elektrodeneinhei-
ten hergestellt und untersucht. Die Unterscheidung der CCMs liegt in der Verwendung unter-
schiedlicher Membranen, da die Elektroden sowohl kathoden- als auch anodenseitig aus Griin-
den der Vergleichbarkeit nicht gedndert wurden. Die Anforderungen an die Auswahl der
Membranen unterliegen den folgenden Gesichtspunkten. Zum einen soll mit der M735®-
Membran der Firma W.L. Gore & Associates Inc. eine bereits auf dem Markt befindliche Memb-
ran als Referenz fiir diese als auch nachfolgende wissenschaftliche Arbeiten dienen. Die Ge-
samtdicke betragt 18 um, wobei ca. 35 % der Dicke auf die ePTFE-Verstarkung fallt. Der che-
mische Aufbau des PFSI erlaubt es, speziell anhand der Schwefeldetektion in der EDX-Analyse

zwischen Ionomer- bzw. rein PTFE-haltigen Schichten zu differenzieren. Um die experimentel-
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len Erkenntnisse der Referenzmembran auf die Entwicklung grofiseriennaher CCM zu {ibertra-
gen, wird als zweites eine Vorserienmembran der Daimler AG verwendet, die sich in Dicke
und ePTFE-Anteil unterscheidet. Beide Membranen sind mit Abbildung 4.1 in ihrem weiter-
verarbeiteten Zustand der CCM durch Béschungsschnitte im SE- als auch EDX-Modus eines

Rasterelektronenmikroskops abgebildet.

(@) (b)

Kathode

Membran-
verbund
mit ePTFE
Verstirkung

|- AN\

=
1]
1
a
®

0575 O SPtapt SENED Sy T o it

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.98 mm |MIRAS TESCAN  SEM HV: 15.0 kv WD: 14.75 mm MIRA3 TESCAN
e P—— »

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pm n’ SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 ym I

Abbildung 4.1: SE- und EDX-Darstellung der (a) Referenz-CCM mit Gore M735 Membran und (b)
Vorserien-CCM. Die diagonalen Linien sind Artefakte der Erstellung von Boschungsschnitten mittels
Ionoenmiihle. Beide anoden- als auch kathodenseitigen reinen Ionomerschichten kénnen durch den
erhohten Schwefelanteil in der spektralen Analyse identifziert werden

Fiir die Fertigung der CCM wird jeweils eine Mengeneinheit der M735- sowie Vorserienmemb-
ran verwendet (siehe jeweils PEM #00 in Abbildung 4.2). Eine Qualititskontrolle seitens der
Membranhersteller sichert anhand von Spezifikationsgrenzen materialspezifische Eigenschaf-
ten {iber die im zeitlichen Verlauf hergestellten Einheiten ab, sodass davon ausgegangen wer-
den kann, dass die hier verwendeten Einheiten nicht etwaige Fertigungsausreifier darstellen.
Um zusatzlich sicherzustellen, dass die weiter zu verarbeitenden Membraneinheiten auch in-
nerhalb der Toleranzen keine Extrema darstellen und somit die Aussagekraft der experimen-
tellen Ergebnisse abschwéchen kdnnten, erfolgt ein Vergleich mechanischer Eigenschaften zwi-

schen den verwendeten #00 und additiven #0x-Einheiten (#01 - #03). Dabei werden die gemit-
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telten Werte der #0x-Einheiten in das durch die PEM #00 aufspannende Streuintervall mit ein-
facher Beriicksichtigung der empirischen Standardabweichung eingeordnet. Grundsétzlich
stellt das Streuintervall der PEM #00 gegeniiber der Fertigungstoleranz des gesamten Memb-
ranprodukts eine deutliche Verscharfung dar. Es soll hier dessen unbeachtet dennoch als posi-
tive Indikation fiir die getroffene Wahl robuster Membranvarianten und —einheiten verwendet
werden. Hinsichtlich der M735-Referenzmembran befinden sich in Abbildung 4.2 (a) zwei ver-
gleichende Membraneinheiten im jeweiligen Streuintervall fiir den Elastizitdtsmodul sowie der
Ubergangsdehnung PLL zwischen elastischer und plastischer Verformung. Dies gilt sowohl fiir
Messungen mit Proben in Maschinenrichtung (MD) als auch quer dazu (CMD). Die spezifi-
schen Werte fiir die PEM #00 kénnen der Tabelle 4.1 entnommen werden. Auf Basis der unter-
suchten Membraneinheiten wird fiir diese Arbeit davon ausgegangen, dass zum einen die ge-
wéhlte PEM #00-Einheit kein Extremum innerhalb einer spezifizierten, aber unbekannten To-
leranz des Herstellers darstellt. Zum anderen erfiillen die vergleichenden #0x-Einheiten bereits
die strengere Einhaltung mit einfacher Standardabweichung im Streuintervall. Die M735-
Membran wird somit insgesamt und spezifisch mit PEM #00 als eine robuste Referenzmdoglich-
keit fiir die Vorserienmembran angesehen. Diese zeigt in Abbildung 4.2 (b) fiir den Elastizitats-
modul als auch die Ubergangsdehnung gréfere Abweichungen der vergleichenden Einheiten
#0x vom Streuintervall der PEM #00-Einheit. Speziell der Elastizitdtsmodul quer zur Maschi-
nenrichtung liegt abweichend in der vierfachen negativen Standardabweichung. Die Uber-
gangsdehnung in Maschinenrichtung weist hingegen eine positive Abweichung in die dreifa-
che Standardabweichung auf. Diese hoheren Schwankungen der Messergebnisse korrelieren
einerseits mit dem vorserien- und nicht marktfahigen Stand der Membran zum Zeitpunkt der
Messungen. Zum anderen nehmen klimatechnische Unterschiede hinsichtlich Temperatur
(21 - 23°C) und relativer Feuchte (45 — 55%) vor und wahrend der nicht zeitlich zusammenhén-
genden Messungen Einfluss auf die Ergebnisse (siehe hierzu der nachfolgende Abschnitt 5.1).
Durch den geringeren ePTFE-Anteil der Vorserien- gegeniiber Referenzmembran konnte sich
dieser Einfluss starker auf die viskoelastischen Eigenschaften der Proben auswirken. Grund-
sétzlich wird allen untersuchten Einheiten der Vorserienmembran eine Einhaltung der Spezifi-
kationsgrenzen unterstellt. Die nachfolgenden experimentellen Erkenntnisse der PEM #00-Vor-
serienmembran sind jedoch nicht zwangslaufig auf alle weiteren Vorserienmembranen, spezi-

ell bei hoheren Entwicklungsstanden {ibertragbar.
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Abbildung 4.2: Streuintervalle der fiir die CCM-Fertigung verwendeten Membranen PEM #00 hinsichtlich
der (a) Referenzmembran M735 mit N = 15/18 fiir MD/CMD und (b) Vorserienmembran mit N = 55/56 fiir
MD/CMD. Ergebnisse ermittelt durch Zugversuche an der zwicki-Line Z2.5 mit 0,1 mm-(mm-min)"! Priif-
geschwindigkeit bei 21-23°C und 45-55% relativer Luftfeuchte. Die Einordnung des Elastizitatsmoduls
sowie PLL der zu PEM #00 vergleichenden Membraneinheiten erfolgt zur Sicherstellung robuster Ergeb-
nisse in das empirische Streuintervall der PEM #00-Einheit

Aus den jeweiligen PEM #00-Einheiten der Referenz- sowie Vorserienmembran werden an-
hand der indirekten Decal-Methode (siehe Abschnitt 3.1.1) die jeweiligen CCM gefertigt, indem
die Elektroden von den Decal-Folien auf die Membranen iibertragen werden. Der prozessuale
Parameterraum ist mit der Fiigetemperatur, dem Pressdruck, der Bahngeschwindigkeit sowie

der Bahnspannung aus Griinden der Vergleichbarkeit konstant gehalten. Der direkte Vergleich
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der mechanischen Eigenschaften zwischen den entsprechenden Membranen und CCM findet
in Tabelle 4.1 statt. Dabei besitzt die Vorserienvariante in Form von Membran als auch CCM
grundsétzlich niedrigere Elastizitdtsmoduln sowie maximale Zugspannungen oOmax als die
M735 Referenzvariante. Eine niedrigere Membrandicke mit einem geringeren ePTFE-Anteil ist
hierbei mit ausschlaggebend. Anndhernd gleiche Werte fiir die drei mechanischen Eigenschaf-
ten in MD und CMD lassen fiir die Vorserienmembran und -CCM auf ein isotropes Verhalten
schliefen. Der Grund konnte in einer gegeniiber der Referenzmembran anderen Verstarkungs-
schicht oder einer gleichmafiigeren Streckung des PTFE in beide lateralen Richtungen liegen.
Zuletzt konnen divergierende Effekte des prozessualen Parameterraums der CCM-Fertigung
auf die mechanischen Eigenschaften festgestellt werden. So nehmen diese im Fall der Referenz-
membran grundsatzlich zu, d.h. die maximale Zugspannung im Zugversuch als auch das E-
Modul in CMD verschieben sich zu héheren Werten. Der kontréare Effekt ist hinsichtlich der
Vorserienmembran ersichtlich, bei welcher die Elastizitditsmoduln und maximalen Spannun-
gen fiir die CCM abnehmen. Die bendtigte Dehnung fiir den Ubergang von elastischem zu

plastischem Materialverhalten nimmt im Zustand der CCM fiir beide Membraneinheiten zu.

Tabelle 4.1: Mechanische Eigenschaften der zwei Typen von Membran und zugehdriger CCM

Membran CCM

M735 Vorserie M735_CCM Vorserien_CCM
E-Modul (MD/CMD)  [MPa] 465 /303 277 / 236 342 / 346 168 /160
6,.. (MD/CMD) [MPa] 35/46 29/32 38/49 16 /17
PLL (MD/CMD) [%] 5,89/9,97 6,55/ 8,90 10,23/10,77 8,26/9,71

4.2. Definition des statistischen Versuchsplans

Temperatur und relative Feuchte besitzen einen eigenstandigen als auch wechselseitigen Effekt
auf die mechanischen Eigenschaften des Ionomers bzw. das Endprodukt CCM. Dieser wurde
bisher nicht durch quantitative Modellgleichungen beschrieben. Zu diesem Zweck werden die
mechanischen Zielgréfien aus der dynamisch mechanischen Analyse der Vorserien- als auch
Referenz-CCM anhand eines vollfaktoriellen Versuchsplans mit den beiden Faktoren Tempe-
ratur und relativer Feuchte untersucht. Den zweidimensionalen Versuchsplan stellt Abbildung
4.3 mit den entsprechenden Faktorstufen dar. Jeder Faktor besitzt drei dquidistante Stufen, wo-
bei die Faktorstufen der relativen Feuchte mit 30%, 45% und 60% das auftretende Spektrum in
Abbildung 1.2 abdecken. Um einen mdglichst grofien Bereich von Fertigungsbedingungen der

CCM mathematisch zu beschreiben, werden die Faktorstufen der Bezugstemperaturen fiir die
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relative Feuchte mit 10°C, 25°C sowie 40°C bewusst um die vorherrschenden Temperaturen in
Abbildung 1.2 erweitert. Die Konzentration auf zu eng beieinanderliegende Temperaturstufen
wiirde die statistische Berechnung von signifikanten Haupt- oder Wechselwirkungen erschwe-

ren.

Temperatur [°C]

10 25 40

yAS

5 o [] °

Relative Luftfeuchtigkeit [%]

Abbildung 4.3: ©: Quantitativer Modellansatz zur Bestimmung nichtlinearer
mechanischer DMA-Eigenschaften anhand eines vollfaktoriellen Versuchs-
plans mit den zwei Faktoren Temperatur und relativer Feuchte auf jeweils drei
Stufen. [ I: Nachstellung der Faktorstufenkombinationen mit mechanisch/op-
tischem Priifaufbau in Klimaschrank, jedoch ohne mathematische Modellie-
rung der Ergebnisse (siehe Abschnitt 4.4.1)

Aufgrund der geringen Anzahl an Faktoren und der Zielsetzung einer mathematischen Mo-
dellbeschreibung ohne die Vermengung von Effekten, ist ein vollfaktorieller Versuchsplan fiir
die DMA-Experimente definiert worden. Um mégliche Minima oder Maxima der mechani-
schen Zielgrofien im Faktorfeld gleich zu Beginn der Versuchsplanung zu beriicksichtigen, sind
jeweils drei Faktorstufen gewahlt worden. Bei drei Faktorstufen und dreifacher Repetition er-
geben sich daraus 27 Faktorstufenkombinationen bzw. Versuche pro CCM-Variante. Damit
konnen die mechanischen DMA-Eigenschaften durch nichtlineare Regressionsgleichungen be-
schrieben werden. Der Zentralpunkt (ZP) stellt mit einem Temperaturwert von 25°C und einer
relativen Feuchte von 45% den Ausgangspunkt der sternférmigen Verteilung der dritten Stu-
fenwerte dar. Da die Faktorgrenzen aus technischer Hinsicht (siehe hierzu den Feuchtegenera-
tor in Abschnitt 4.3) jedoch nicht iiberschritten werden kénnen, wird von einer Orthogonalitat
des Versuchsplans abgewichen und die Stufenwerte flichenzentriert bzw. linienzentriert in den
Versuchsplan integriert. Mit der Auswertung des Versuchsplans konnten aufgrund der ge-

wihlten Konfiguration vier mogliche Haupteffekte mit quadratischem und einfachem Grad so-
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wie vier Wechselwirkungen bestimmt werden. Um die Moglichkeit zu besitzen, eine signifi-
kante Zufallsstreuung innerhalb der 27 Faktorstufenkombinationen pro CCM zu identifizieren,
wird jeder Repetition ein Block in der Versuchsplanung zugewiesen. Damit konnen zufallige
Unterschiede aufgrund der Wiederholung jeder Faktorstufenkombination quantifiziert wer-

den.

Eine weitere Zielsetzung dieser Arbeit umfasst die Bestimmung der benétigten Kraft zur Ein-
pragung von Rissen in die Elektrodenstruktur (siehe Abschnitt 4.4.1). Die diesbeziiglichen Ver-
suche finden ebenfalls unter dynamischen klimatischen Bedingungen statt und orientieren sich
aufgrund der Vergleichbarkeit an der Versuchsplanung der DMA-Zielgréen. Die Eckpunkte
der Faktorstufenkombinationen sowie der Zentralpunkt stellen die zu betrachtenden Klimabe-

dingungen dar und sind in Abbildung 4.3 durch eine rote Markierung gekennzeichnet.

4.3. Parameteranpassung fiir Dynamisch Mechanische Analyse

Fiir die Bestimmung der viskoelastischen Polymereigenschaften wie Speichermodul E', Ver-
lustmodul E'', statischer Langenausdehnung dL, Materialiibergangstemperaturen sowie den
Quotienten fiir die innere Reibung tan d erfolgt eine dynamisch mechanische Analyse anhand
der Vorserien- und Referenz-CCM. Als Messinstrument wird eine NETZSCH DMA 242 E Ar-
temis mit einem angeschlossenen Feuchtegenerator MHG 32 von proUmid und einer zuschalt-
baren Kiihlung mit fliissigem Stickstoff eingesetzt. Dadurch ergibt sich ein allein anhand der
Geratschaften mogliches Temperaturspektrum von -170 — 600°C bzw. ein mit Feuchte kombi-
niertes Klimaspektrum von 2 - 95°C und 2 — 98% relativer Feuchte. In einer zur Ofenkammer
der DMA gleichwertig geheizten Mischkammer des Feuchtegenerators, konnen Gas- und Was-
serstrome bis 500 ml/min eingeleitet und in die Ofenkammer weitergeleitet werden. Ein Tem-
peratur- und Feuchtesensor am Auslass zur Ofenkammer reguliert die gewiinschte Befeuch-
tung des Gasstroms bis auf eine relative Mindestfeuchte von 2%. Die dynamischen Kréfte der
DMA stellen fiir diese Arbeit das sinusformige Antwortsignal auf das Anregungssignal der
Amplitude dar und kénnen ihrerseits in einen Bereich von 24N sowie einen hochauflosenden
Bereich von 8N unterteilt werden. Mit Tabelle 4.2 sollen die wesentlichen technischen Daten
sowohl der DMA 242 E Artemis als auch des MHG 32 Feuchtegenerators aufgelistet werden.
Die Messungen der beiden CCM-Varianten finden vollstindig im Zugmodus der DMA statt,
fiir welche eine spezifische Vorrichtung erforderlich ist und gemaf [72, p.243] eine Anpassung
der Parametrierung erfolgt. So muss die dynamische Amplitude in Abschnitt 4.3.1 auf die Pro-
bengeometrie abgestimmt werden, damit die zyklisch-mechanische Belastung im linear-

viskoelastischen Verformungsbereich stattfindet. Die Bearbeitung der Versuche aus dem Ver-
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suchsplan erfordert nicht nur die Anderung von Faktorstufenwerten, sondern auch die Erstel-
lung eines addquaten Messprogramms in Abschnitt 4.3.2, welches die Erzielung wiederho-

lungsfahiger bzw. robuster Ergebnisse verfolgt.

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der technischen Daten fiir DMA 242 E Artemis [122] und MHG 32 [123]

DMA 242 E Artemis MHG 32
Temperaturbereich [*C] -170-600 | Feuchtebereich [%] 2-98°
Dynamischer . . o +0,6%
Kraftbereich (N] t4; 212 SETTETE T (%] (23°C+5°C)

. Bereich der

104 ° _

Kraftauflésung [N] 510 A e ST [°C] 2-95
Frequenzbereich [Hz] 0,01-100 Durchflussrate [ml/min] 5-500
Heizrate [K/min] 0,01-20
Dynamische Amplitude  [pm] max. + 240
Amplitudenaufldsung [wm] 5-10-3
Timetie gl B [mm] max 15 minimale Feuchte von Wassergehalt der

Gasversorgung abhingig

4.3.1. Spezifische Parameteranalyse fiir CCM-Messung

Fiir die thermomechanische Charakterisierung der CCM-Varianten besteht eine Abhéngigkeit
zwischen dem Geometrieverhaltnis aus Lange zu Breite der eingespannten Probe (engl. Aspect
Ratio, AR) und der beaufschlagenden Amplitude wahrend der DMA-Messung. Die Zielset-
zung bei der Auswahl der richtigen Parameter sollte dabei sein, eine durch die Einspannung in
den Klemmen moglichst unbeschrankte Querkontraktion sowie ein elastisches Dehnungsver-
halten der Probe zuzulassen. Da in der Literatur unterschiedliche Geometrieverhaltnisse ge-
wihlt wurden (siehe Abschnitt 3.2.2), soll im Folgenden der Einfluss von Probengeometrien
mit einem AR von 1,0 bis 6,0 auf die mechanischen Messgroien untersucht werden. Als Aus-
gangsgrofien flir die mit Abbildung 4.4 dargestellten Proben wird basierend auf einer manuel-
len Herstellung eine Breite Bo von 5 mm und eine Einspannldnge Lo von 10 mm angenommen.
Drei bzw. vier Geometrieverhaltnisse besitzen einen Wert kleiner 2,0 bzw. grofier 2,0 und sind

durch die eingezeichnete Ursprungsgerade voneinander abgrenzbar.

Im ersten Schritt wird die benétigte dynamische Kraft fiir die Verformung mit der fiir alle Pro-
ben konstanten Amplitude von 25 um untersucht. Die Geometrieverhaltnisse 1,1 und 2,9 fiih-
ren zu keiner Abweichung der Querschnittsflache gegeniiber dem Ausgangszustand und eine
gemessene Anderung der Kraft kénnte der Abweichung der Querschnittsfliche entgegenwir-

ken. Somit ist ein Vergleich von Spannungswerten in diesem Fall nicht zielfiihrend.
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Abbildung 4.4: Variation von DMA-Proben zur Bestimmung des geometrischen Einflusses auf mechani-
sche Messgrofien ausgehend von einem AR 2,0 mit der Lange 10 mm und Breite 5 mm

Mit Zunahme der Temperatur von 10°C auf 40°C, nimmt in Abbildung 4.5(a) die benétigte
Kraft grundsitzlich ab und zeigt im Bereich des beta-Ubergangs eine dazu deutlich héhere ne-
gative Steigung. Je groler das Geometrieverhéltnis, desto weniger Kraft wird fiir die konstante
Verformung der Proben benétigt, was sich weiterhin auf die absoluten Spannungswerte der
jeweiligen Proben auswirken wiirde. Unter Betrachtung des Polymerverhaltens bewirkt die Va-
riation des Geometrieverhéltnisses keinen nennenswerten Einfluss auf den Glasiibergang bzw.
alpha-Ubergang des zugrundeliegenden PFSI. Der durch die mehrfache Messung der Aus-
gangsgeometrie in Abbildung 4.5(b) berechnete Temperaturbereich von 85°C bis 91°C umfasst
bis auf Ausnahme des grofiten Geometrieverhéltnisses alle Glasiibergangstemperaturen der
weiteren Proben. Damit entsprechen die Erkenntnisse dieses ersten Schritts der Aussage von
[73], welche keinen signifikanten Einfluss des Geometrieverhaltnisses auf die Vergleichsmog-
lichkeit der Proben, sondern eher auf die absoluten Werte feststellen kann. Den Anforderungen
nach einer dynamischen Messung der mechanischen Eigenschaften im linear viskoelastischen
Materialbereich folgend, fiihrt die konstante Amplitude von 25 um zu unterschiedlichen Deh-
nungen zwischen 0,2 — 0,5% fiir die Geometrieverhéltnisse von 5,9 — 1,1. Allgemein gesprochen
fithrt die Wahl der Amplitude zu einer Anderung der prozentualen Dehnung der Probe. In
einem zweiten Schritt wird daher, ausgehend vom Geometrieverhltnis 2,0 und der Amplitude
25 um, der mechanische Einfluss der daraus resultierenden Dehnung auf das grofite und
kleinste Geometrieverhéltnis untersucht. In Abbildung 4.5(c) und (d) werden anhand der Pro-
ben 1,1k sowie 5,9k die Amplituden auf die erforderliche Dehnung korrigiert. Die mehrfache
Durchfiihrung zeigt, dass die benétigte dynamische Kraft der Proben 1,1k gesunken ist, wah-
rend fiir die Proben 5,9k nun annédhernd die gleichen Krafte wie im geometrischen Ausgangs-
zustand von 2,0 benétigt werden. Die Moglichkeit, {iber die Amplitude die mechanische Ant-
wort des Systems zu beeinflussen, setzt sich erneut nicht eindeutig im thermischen Materiaver-
halten fort. So tendieren die Glasiibergénge der korrigierten Proben zwar zu héheren Tempe-

raturen, besitzen jedoch im Fall von 5,9k einen sehr weit gespreizten Wertebereich.
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Abbildung 4.5: (a) CCM-Kraftantwort von Proben unterschiedlichen Geometrieverhaltnisses auf die si-
nusformige Anregung mit der konstanten Amplitude von 25 um; (c¢) CCM-Kraftantwort von Proben un-
terschiedlichen Geometrieverhaltnisses auf die sinusférmige Anregung mit einer angepassten Amplitude,
die eine gleichwertige Dehnung der Proben zu (a) gewéahrleistet; (b) und (d) Variation der Probengeomet-
rie besitzt keine Auswirkung auf den Glasiibergang der CCM, der basierend auf dem lokalen Maximum
der tan d-Kurve mit einer Frequenz 1 Hz und Autheizrate 1 K/min bestimmt wird
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In Summe stehen die mechanischen Werte der untersuchten CCM-Proben unter dem Einfluss
des Geometrieverhiltnisses aus Lange zu Breite, der wiederum durch die Wahl der Amplitude
zusétzlich verstarkt oder abgeschwicht werden kann. Die physikalische Eigenschaft der Glas-
iibergangstemperatur wird jedoch weder durch das Probenverhéltnis noch die Amplitude sig-
nifikant verandert. Fiir die nachfolgenden experimentellen Versuche wird aufgrund der manu-
ellen Probenherstellung das niedrige Geometrieverhéltnis von 2,0 gewéhlt (siehe auch [76]).
Um fiir dieses spezifische geometrische Verhaltnis die mechanische Anregung mittels DMA im
linear viskoelastischen Verformungsbereich sicherzustellen, soll auf Basis der Referenz-Memb-
ran sowie Referenz—CCM eine fiir diese Arbeit universelle Amplitude bestimmt werden. Dafiir
wird auf Theorien von [124] und [71] zuriickgegriffen. Erstere sieht unter den Bedingungen
von konstanter Frequenz und Temperatur ein lineares viskoelastisches Polymerverhalten dann
noch gegeben, wenn Speicher- und Verlustmoduln sich bei Anderung der Verformung eben-
falls linear bzw. konstant verhalten. Fiir Temperaturen in einem Bereich von -10 °C bis 70 °C
wird in Abbildung 4.6(a) das jeweilige Speichermodul {iber einem Amplitudenspektrum von 5
bis 100um abgebildet. Entsprechend der Abbildung 3.7 liegen die Werte der Referenz-Memb-
ran grundsatzlich {iber den Werten der entsprechenden CCM, da die verschiedenen Dicken der
Proben mit in die Spannungsberechnung einbezogen werden. Unter der Annahme, dass der
Speichermodul sich im linear viskoelastischen Bereich konstant verhélt, muss die Differenz der
Speichermoduln zweier aufeinanderfolgender Amplituden gegen den Erwartungswert Null
verlaufen. Die lineare Anregung soll zudem in einem den zuvor definierten Versuchsplan er-
weiterten Temperaturband stattfinden, sodass DMA-Messungen auch auflerhalb der Grenzen
des Versuchsplans méglich sind. Dies trifft speziell auf die Tieftemperaturen zu, bei denen
exemplarisch anhand der Referenz-Membran bei -10 °C eine deutliche Erhhung der Speicher-
modulwerte festgestellt werden kann. Gleicht die Differenz der Speichermoduln zweier nach-
folgender Amplituden nicht Null, kdnnte diese Abweichung vom Erwartungswert in Anleh-

nung an die Methode der kleinsten Quadrate bezeichnet werden als Residuum mit
Tamp (T) = E' (T, Amp;) — E' (T, Amp;_y) = 0. @1

Fiir die jeweils untersuchten Stufen der Amplitude i zwischen 5 und 100pum sowie der Tempe-

ratur T gilt dann entsprechend

70°C
Z [rAmpi(T) - Erwartungswert]z. (4.2)
T=-10°C
Die mehrfache und gemittelte Messung ergibt fiir Referenz-Membran und -CCM die in Abbil-
dung 4.6(b) und (c) dargestellten Spannungsverteilungen der summierten Residuen- bzw. Feh-
lerquadrate pro Amplitude. Je niedriger der summierte Wert des Speichermoduls, desto kon-
stanter wiirde dieses zwischen zwei nachfolgenden Amplituden ausfallen. Bei Amplituden

zwischen 20um und 30pm zeigt speziell die M735- bzw. Referenz-CCM einen Bereich niedriger
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Fehlerquadrate, welcher durch den Hochtemperaturanteil dominiert wird. Dieser Amplituden-
bereich zeigt auch im mechanischen Verhalten der entsprechenden Membran geringe Absolut-
werte gegentiiber den weiteren Amplituden, istjedoch deutlicher durch die mittleren und tiefen
Temperaturen gekennzeichnet. Die moglichen Einfliisse auf die Ergebnisse des Speichermo-
duls kénnten dabei sein, dass die Zeit fiir die thermische Aquilibrierung nicht fiir die jeweiligen
Amplituden angepasst wurde. Auch lokale mechanische Unterschiede der Proben, hervorge-
rufen durch die manuelle Probenherstellung, oder zu grofie Spriinge zwischen den untersuch-

ten Amplituden, konnten speziell bei der Tieftemperaturmessung verantwortlich sein.
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Abbildung 4.6: (a) Speichermodul E’ der Referenz-PEM (grau) und Referenz-CCM (schwarz) in Abhén-
gigkeit der Verformungsanregung; Verteilung der Residuen nach Gl. 4.2 fiir Abweichung von konstanten
Speichermodulwerten im linear viskoelastischen Verformungsbereich der (b) Referenz-PEM und (c) Re-
ferenz-CCM
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Um den berechneten Amplitudenbereich von 20um bis 30um fiir eine lineare viskoelastische
Anregung der Proben mit dem Geometriefaktor 2,0 separat zu verifizieren, wird eine Methode
nach [71] verwendet, welche auf der Superpositionseigenschaft homogener linearer Glei-
chungssysteme basiert. Dabei wird angenommen, dass sich im linearen viskoelastischen Poly-
merbereich der Effekt einer Amplitude ai auch fiir die Linearkombination dieser Amplitude mit
dem Faktor c gleichwertig verhailt. Es ldsst sich ein Quotient q basierend auf der Langenaus-
dehnung dL gegeniiber der Ursprungsliange sowie der zugrundeliegenden Distanz zwischen

zwei aufeinanderfolgenden Amplituden anhand der Gleichung

dLi — dLi—l
L (4.3)
1 a; —aj—1

berechnen. Fiir das Referenzmaterial als Membran- sowie CCM-Variante werden bei den drei
obig genannten Temperaturen von -10 °C, 30 °C und 70 °C die Quotienten im Amplitudenspek-
trum von 10um bis 100um in Abbildung 4.7(a) dargestellt. Im Bereich bis 40um werden aqui-
distante Schritte von 5pum gewéhlt und die gemittelten Ergebnisse speziell diesen Bereichs an-
hand Abbildung 4.7(b) vergrofiert. So besitzen beide Varianten bis 30 °C Werte des Quotienten
um 0,4 103/pum und zeigen, dass diese Ausdehnung stets additiv auf die Probenléange bei einem
Amplitudenanstieg bis 40um hinzukommen. Die Messungen bei der Hochtemperatur von
70 °C weisen kein konstantes Verhalten des Quotienten q auf, sondern eher ein lineares Verhal-
ten, welches bedingt durch die materialspezifischen Eigenschaften des Thermoplasts tiberla-

gert sein konnte.
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Abbildung 4.7: (a) Quotient der Langenanderung zu Amplitudenschrittweite fiir Referenz-PEM (grau)
und Referenz-CCM (schwarz) mit (b) VergroBerung des Amplitudenbereichs 20 — 40 pm

Grundsatzlich zeigen sowohl die Methoden mittels der Residuenberechnung als auch der

Uberpriifung mit dem Superpositionsprinzip, dass ausgehend von einem Geometrieverhaltnis
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von 2,0 der ideale Amplitudenbereich fiir eine mechanische Anregung der hier zu untersuchen-
den Membran- als auch CCM-Varianten zwischen 20um und 30um liegt. Amplituden aus die-
sem Spektrum erzeugen eine mechanische Belastung im linear viskoelastischen Bereich der Po-

lymere und bilden somit die parametrische Grundlage fiir experimentelle DMA-Messungen.

Mit dem spezifischen DMA-Parameter der Heizrate soll ein weiterer moglicher Einfluss auf die
DMA-Messung von PEM- sowie CCM-Proben analysiert werden. Geméaf den technischen Da-
ten in Tabelle 4.2 kann die Heizrate auf Werte zwischen 0,01 — 20 K/min festgelegt werden. Die
Regelung von definierten Heizraten in diesem Spektrum bedingt die Wahl der Starttemperatur
der DMA-Messungen. Je hoher die Heizrate, desto langer betragt die Dauer, die benétigt wird,
um die Heizrate konstant auf den gewiinschten Sollwert zu regeln. Dadurch muss die Start-
temperatur der Messung auf deutlich niedrigere Werte gegeniiber dem eigentlich zu interes-
sierenden Temperaturbereich gesetzt werden. Mithilfe der Abbildung 4.8(a) wird die Zeitdauer
fiir eine konstante Regelung spezifischer Heizraten von 1 K/min bis 10 K/min anhand der
DMA-Messung von M735-CCM im Temperaturband von -100 °C bis 160 °C spezifiziert. Wer-
den konstante Heizraten von 1 K/min bereits ab einer Minute des Messbeginns erreicht, bedarf
es hierfiir 20 Minuten bei einer Heizrate von 10 K/min. Dies wiirde bedeuten, eine Starttempe-
ratur von 200 °C unter dem niedrigsten Temperaturwert von 10 °C des Versuchsplans wahlen
zu miissen. Basierend auf [72] kdnnte eine zu hohe Heizrate dazu fiihren, dass eine gleichma-
Bige thermische Aquilibrierung der Proben nicht gesichert ist. Anhand der Abbildung 4.8(b)
verschiebt sich der beta-Ubergang der M735-CCM unter Zunahme der Heizrate zunichst zu
héheren Temperaturen und ist anschlieffend nicht mehr ersichtlich. Zwei Effekte konnen sich
dabei gegenseitig tiberlagern. Fiir Heizraten von 3 — 5 K/min sind die Temperaturen der Proben
nachlaufend zur Temperatur, welche in der Messkammer gemessen wird. Dadurch treten die
beta-Uberginge zwar noch auf, werden jedoch verzdgert der bereits fortgeschrittenen Mess-
temperatur zugeordnet. Die Bestimmung der thermischen Leitfahigkeiten von CCM- und
Membranproben zum Beispiel mittels Infrarotdetektion kénnten diesen Umstand quantifizie-
ren, bleiben fiir die hiesige Methodenentwicklung jedoch aufien vor. Um dem Effekt verzoger-
ter Temperaturen dennoch entgegen zu wirken, ist eine Position des Temperatursensors der
Messkammer moglichst nahe an der Probe gewéahlt worden, ohne diese aber zu beriihren. Ein
zweiter Effekt zu hoher Heizraten, speziell ab 7 K/min, lasst keine Detektion der Materialvor-
géinge im beta-Ubergang anhand des tan delta-Signals zu. Dies kann an der fiir die Material-
vorgénge ungeniigenden Ausgleichszeit liegen oder daran, dass die Probe der Referenz-CCM
zwar den beta-Ubergang durchlauft, Unterschiede im Materialverhalten jedoch aufgrund der
stets konstanten Schwingungsfrequenz von 1Hz mit einer breiteren thermischen Messaufls-
sung nicht dargestellt werden kénnen. Im Gegensatz dazu besitzt der alpha-Ubergang bzw. die
Glasiibergangstemperatur keinen Einfluss durch die Wahl der Heizrate und behélt den kon-

stanten Wert von knapp 90°C bei.
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Abbildung 4.8: (a) Zeitlicher Bedarf ab Messbeginn fiir die schwankungsfreie Regelung der DMA-Heiz-
rate bis 10 K/min; (b) Auswirkung der Heizrate auf das tan d-Verhalten der Referenz-CCM im Tempera-
turbereich von 0 °C bis 120 °C (Geometrieverhéltnis 2,0; Amplitude 25um; Frequenz 1Hz)

In Summe wird fiir die nachfolgenden experimentellen Ergebnisse auf Basis der DMA-Messun-
gen eine Heizrate von 1 K/min gewahlt, welche damit auch der Empfehlung von [72, p.269]
folgt. Ein durch die Temperaturregelung unbeeinflusster Temperaturbereich von 10 °C bis 40°C
aus der statistischen Versuchsplanung, als auch die Moglichkeit, die beiden spezifischen Uber-
gangstemperaturen entsprechend den Literaturwerten einzuordnen, sind die wesentlichen

Treiber dieser Entscheidung.

4.3.2. Ubertragung der Versuchsplanung auf DMA-Messprogramm

Die statistische Versuchsplanung in Abschnitt 4.2 beruht zur mathematisch nichtlinearen Be-
schreibung mechanischer Eigenschaften der CCM- sowie Membranvarianten auf zwei Fakto-
ren mit jeweils drei dquidistanten Faktorstufen. Versuche bei relativer Feuchte zwischen 30 %
und 60 % sowie entsprechenden Bezugstemperaturen zwischen 10 °C und 40 °C miissen fiir ein
entsprechendes Programm der DMA-Messung beriicksichtigt werden. Gleichzeitig gilt es si-
cherzustellen, dass die Ergebnisse als robust gelten und mit einer hohen Wiederholungswahr-
scheinlichkeit erzielt werden kénnen. Die Anpassung der Messdauer fiir die jeweiligen Faktor-
stufenkombinationen findet somit unter der Pramisse eines quantitativen Stabilitdtskriteriums
fiir das mechanische Modul sowie die Liangenanderung der Proben statt. Der grundsétzliche
Messablauf, welcher mithilfe Abbildung 4.9 dargestellt wird, sieht zu Beginn der Messung die
Einspannung der Proben bei umgebenden Klimabedingungen von ca. 21 °C und 50 % relativer
Feuchte vor. Die Probengeometrie und Einstellung der verformenden Dehnungsamplitude ba-

sieren wie die Heizrate auf den Erkenntnissen des vorherigen Abschnitts 4.3.1. Die Frequenz
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der Amplitudeneinpragung erfolgt fiir alle Versuche mit 1 Hz und die Proben stehen unter der
geringstmoglichen statischen Vorkraft von 0,02 N, die ein Durchhéngen vermeiden soll. Ab
dem Beginn der Messung wird die Messkammer mit der gewéhlten Temperaturrate aufgeheizt
oder abgekiihlt und anschlieffend isotherm fiir den restlichen Programmablauf gehalten. Ein
durch den Feuchtegenerator regulierter Gasstrom von maximal 150 ml/min unbefeuchteten
Stickstoffs ermdglicht simultan zur Aufheizung die Absenkung der relativen Feuchte auf die
minimale Detektionsschwelle des Feuchtegenerators von 0,6 - 2 % (siehe Tabelle 4.2). Dies ge-
schieht unter anderem in Anlehnung an [80] und dient der einheitlichen feuchtespezifischen
Vorkonditionierung der DMA-Proben vor dem eigentlichen Messprogramm. Im Anschluss da-
ran wird in drei weiteren Programmphasen die relative Feuchte schrittweise auf die entspre-
chenden Faktorstufen erhoht. Jede Faktorstufenkombination besitzt dabei einen individuellen
Zeitpunkt t1 - t4, zu dem die Probe das fiir diese Arbeit giiltige, kombinierte Stabilitatskrite-
rium hinsichtlich der Messzeit, der Langendehnung, dem Verlustmodul oder des Speichermo-
duls erfiillt.

(@ (b)
z.B. Temperatur = 40°C
Temperatur ~ —=— Relative Luftfeuchtigkeit
E [min]
= £ Jj———
EX | tl 380
l;ﬁu 3 ] H
= / H 12 740
5]
& \ / I t3 1.070
| _
| / — t4 1.400
[ R | L =
RH ~0% RH 30% RH 45% RH 60%
Zeitpunkt tl t2 t3 4

Abbildung 4.9: Programmablauf zur Messung mechanischer Eigenschaften von CCM- und Membranva-
rianten mittels DMA unter Anderung der klimatischen Bedingungen. Der Ablauf ist angepasst an den
statistischen Versuchsplan in Abschnitt 4.2 und besitzt Stabilitatskriterien, die zum jeweiligen Zeitpunkt
tl — t4 in die nédchste Phase des Ablaufs iiberfiihren

Die Wahl eines quantitativen Stabilitdtskriteriums unterliegt keinen allgemeingiiltigen Anfor-
derungen. Wiederum in Anlehnung an [73,80] wird fiir den weiteren Verlauf ein zeitliches Kri-
terium von mindestens 300 min vorausgesetzt. Nach dieser Zeit miissen das erste Differenzial
der Langenausdehnung bzw. des Speichermoduls kleiner dem Betrag von 1 um/min bzw. dem

Betrag von 1 MPa/min betragen. Das Stabilitatskriterium ist damit restriktiver als in den oben
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erwédhnten Arbeiten und soll die Bedeutung reproduzierbarer, vollstindig konditionierter und
damit stabiler Messergebnisse garantieren. Der Prozess der Messwerterhebung pro Faktorstu-
fenkombination, der auch fiir die Wahl des kombinierten Stabilitatskriteriums von Bedeutung
war, wird spezifisch in Abbildung 4.10 dargestellt. Dabei wird das Originalsignal von Dehnung
und Speichermodul mittels der Savitzky-Golay-Glattung (SG-Glattung) von niederfrequenten
Storeinfliissen der Umgebung befreit. Diese Glattungsmethode besitzt den Vorteil, dass es re-
lative Maxima und Minima im Rohsignal erhélt und nicht wie bei der gleitenden Mittelwert-
bildung verschiebt oder in ihrer absoluten Auspragung reduziert. Mit einer Fensterbreite von
50 Werten, die fiir die Glattung aller Messwerte des Rohsignals als Basis einer nichtlinearen
Regressionsgleichung dritten Grades dienen, konnten gute Ergebnisse erzielt werden. So rei-
chen die mindestens 300 min pro Faktorstufenkombination zur Erfiillung der restlichen Krite-
rien bereits aus. Das Messprogramm besitzt fiir jede Temperatur die totale Messdauer von
1400 min, wovon pro Faktorstufenkombination die jeweils letzten 20 min zur Ermittlung des

arithmetischen Mittelwerts sowie der Standardabweichung zugrunde gelegt werden kénnen.
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Abbildung 4.10: Glattung der ersten Ableitung der DMA-Rohsignale (a) Speichermodul E’ und (b) Lan-
gendanderung anhand dem Savitzky-Golay-Verfahren (Fensterbreite 50, dritter Grad einer nichtlinearen
Regression)
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4.4. Einpragung und Quantifizierung von Rissstrukturen

Die Einwirkung einer Zugkraft auf die CCM bewirkt eine sichtbare Verdnderung der Oberfla-
chenbeschaffenheit der Elektroden. Die quantitative Analyse der entstehenden Rissstrukturen
speziell bei variablen hygrothermischen Bedingungen erfolgt durch den Aufbau eines neuarti-
gen Priifstands in Kombination mit einer digitalen Bildverarbeitungsprozedur. Der Aufbau so-
wie die relevantesten Komponenten des Priifaufbaus sind Bestandteil der Diskussion in Ab-
schnitt 4.4.1. Dabei werden auch die Anforderungen an das zugrundeliegende Messprogramm
definiert, welche hauptséchlich durch die technischen Grenzen der Klimakammer determiniert
werden. Fiir die digitale Bildverarbeitung der erstellten Rissbilder werden diverse parametri-
sche Annahmen getroffen und in den Programmcode der automatischen Auswertung inte-
griert. Die Auswirkungen dieser auf das Ergebnis — der relative Rissanteil pro Elektroden-
schicht — werden in Form von quantitativen als auch qualitativen Untersuchungen in Abschnitt
4.4.2 betrachtet. Dazu gehoren die Selektion eines geeigneten Farbkanals, die Hoch- und Tief-

passfilterung sowie der Einfluss eines dynamischen Schwellenwerts auf das Endergebnis.

4.4.1. Komponenten des Priifstands und Definition des Messprogramms

Der Priifaufbau zur quantitativen Analyse der Elektrodenoberfliche unter Zugbelastung und
bei dynamischen Umgebungsbedingungen setzt sich aus drei, auch singular einsetzbaren Ein-
heiten zusammen und ist gesamtheitlich in Abbildung 4.11 dargestellt. Wahrend die erste Ein-
heit einen mechanischen Aufbau darstellt, bei dem die CCM-Proben zunéchst eingespannt und
anschlieflend tiber eine elektromechanisch angetriebene Linearachse kontrolliert gedehnt wer-
den, besteht die zweite Einheit aus einem Weifllichtmikroskop zur vergréfierten Darstellung
lokaler Elektrodenoberfldachen. Der kombinierte Aufbau aus mechanischer und optischer Ein-
heit wird in der dritten Einheit, der Klimakammer aufgestellt und durch eine LabVIEW-ba-

sierte Steuerung des Priifstands mechanisch geregelt.

Die mechanische Einheit des Priifstands wurde in Anlehnung an [96] konstruiert und basiert
auf einer Festo Zahnriemenachse mit zwei synchron auseinanderlaufenden Schlitten. Die Aus-
fithrung der Linearachse mit Kugelumlauffithrungen bietet den Vorteil eines spielfreien Ver-
fahrens der Schlitten. Uber einen 2-Phasen-Schrittmotor mit Schrittwinkeln von 1,8° und dem-
entsprechend 200 Vollschritten pro Rotorumdrehung kann ein definiertes Verfahren der Schlit-

ten ermdglicht werden ohne einen zuséatzlichen Positionsgeber verwenden zu miissen.
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schrank
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Abbildung 4.11: Priifstand zur quantitativen Analyse der Elektrodenoberfldche unter Zugbelastung und
bei dynamischen Umgebungsbedingungen. Dazu werden die mechanische und optische Einheit in einem
Klimaschrank aufgebaut und von aufien mittels einer LabView-basierten Kontrollsoftware gesteuert

Durch die mechanische Ubersetzung der Rotorumdrehung mittels Zahnriemen ergibt sich eine
stufenweise Einstellung der Dehnung von 0,41% pro Vollschritt. Der Nullpunkt fiir das gegen-
laufige Verfahren der Schlitten ist der halbe Arbeitshub der Linearachse und wird vor jeder
Messung einer CCM in einer Referenzfahrt abgeglichen. Vor der mechanischen Dehnung der
CCM-Proben werden diese mithilfe von Klemmen in der Spannvorrichtung fixiert. Die resul-
tierende Kraft wahrend und zwischen dem Verfahren der Linearachse misst ein Kistler Piezo-
Kraftmesselement mit angeschlossenem Ladungsverstiarker und einer der Messkette entspre-
chenden Genauigkeit von <+#3 %. Die Ansteuerung des Schrittmotorcontrollers als auch das au-
tomatisierte Auslesen des Piezo-Kraftmesselements sowie im gesamten Priifaufbau verteilter
Feuchte- und Temperatursensoren findet {iber eine eigens erstellte Priifstandsteuerung in
LabVIEW-Umgebung statt. Dabei bedingt speziell die Kommunikation mit dem Motorcontrol-
ler der Lineareinheit die Umwandlung des ben&tigten CANopen-Protokolls in einem CAN-to-
USB Modul, welches iiber ein zugehdriges Unterprogramm in das Hauptblockdiagramm ein-

gebunden wird.

Die optische Einheit des Priifaufbaus besteht aus einem Alicona Infinite Focus Mikroskop der
vierten Generation, welches iiblicherweise in der Bestimmung von Geometrien und der Rau-

heit zum Beispiel metallischer oder polymerer Werkstiicke eingesetzt wird [125]. Mithilfe einer
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koaxialen LED-Beleuchtung sowie einer objektivseitigen Vergrofierung um den Faktor 50 wer-
den die CCM-Oberflichen gleichmifliig belichtet und der reflektierende Anteil auf einen
CMOS-Sensor projiziert. Die laterale Auflosung des Sensors betrdgt 1 pm und die vergroferte
Ebene eines Einzelbildes besitzt die geometrischen Flache von 265 um Lange und 193 um
Breite. Wie allgemein bei hohen Abbildungsmafistiben in Mikroskopen [126] besitzt auch das
Alicona Infinite Focus eine geringe objektseitige Scharfentiefe. Objektpunkte, die nicht in dieser
eng tolerierten Gegenstandsweite liegen und dadurch naher oder weiter von der Objektivlinse
entfernt sind, werden nicht als scharfe Bildpunkte dargestellt, sondern erzeugen auf der Bild-
ebene einen Unschérfekreis mit dementsprechendem Durchmesser. Im Zustand scharfer Bild-
punkte hingegen betrdgt der Durchmesser des Unschéarfekreises maximal der lateralen Auflo-
sung des Sensors. Die objektseitige Scharfentiefe Az ist somit von der lateralen Auflosung des
Sensors Ax sowie der objektivseitigen numerischen Apertur NA — dem Verhiltnis aus objekt-

seitigem Brechungsindex und Blendenzahl — abhingig [126] durch

Ar~+2AX (4.4)
NA

Die elektromechanisch induzierte Anderung der Gegenstandsweite ermoglicht die Betrach-
tung aller Objektpunkte in der objektseitigen Scharfentiefe. Die vertikale Verschiebung findet
fiir den hiesigen Priifaufbau mit Schrittweiten von 100 nm in zuvor festgelegten Grenzen der
oberen als auch unteren bzw. naheren als auch weiteren Gegenstandsweite automatisch statt.
Der Unterschied des Alicona Infinite Focus zu rein bildgebenden Weifilichtmikroskopen be-
steht nun in der quantitativen Analyse aller Bildpunkte eines entsprechenden Objekts mittels
der Fokusvariation. Mit der lateralen Aufldsung bzw. Schrittweite von 1 um und der variablen
Gegenstandsweite z, werden die Bildpunkte des Sensors I.(x,y) durch eine Fokusmessung FM
der umgebenden Bildpunktmatrix w x w numerisch bewertet und die absolute Hohe des Fokus

nach [125] angegeben mit
E(x,y) = FM(reg,, (I, x, 7). (4-5)

Als Fokusmessung wird die Kontrastmessung der Bildpunktmatrix verstanden, bei der die
Standardabweichung der darin vertretenen Grauwerte berechnet und als quantitativer Wert
des Fokus ausgebeben wird. Fiir den Bereich oberer bis unterer Gegenstandsweite ergibt sich
somit eine Verteilung der Fokuswerte, dessen berechnetes Maximum abszissenseitig die opti-
male Gegenstandsweite in der objektseitigen Schérfentiefe darstellt. Auf der Ordinatenachse
wiederum weisen die Grauwerte der Bildpunktmatrix im Maximum die hochste Standardab-
weichung bzw. hochsten Fokuswert auf, da der Kontrast der Objektpunkte am starksten aus-
gepragt ist. In Summe wird somit nicht nur jeder Bildpunkt des Sensors mit der idealen Fokus-

sierung dargestellt, sondern enthélt auch Informationen {iber die benétigte vertikale Verschie-
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bung. Dies kann fiir eine dreidimensionale Darstellungsmoglichkeit der Objektoberfldche ge-
nutzt werden. Das Alicona Infinite Focus Mikroskop besitzt als weitere technische Eigenschaft
einen CMOS-Bildsensor, welcher aufgrund der Bayer-Matrix Architektur ein Objekt als digita-
les Bild mit Echtfarbeninformationen wiedergeben kann. Dieser Umstand ist speziell fiir die
noch folgende digitale Bildverarbeitung von erheblichem Nutzen, da einzelne Farbkanale indi-
viduell fiir die quantitative Auswertung herangezogen werden kénnen. Die entsprechend ein-
gesetzte Optik muss dabei so ausgelegt sein, chromatische Aberrationen in axialer und lateraler

Richtung sowie den Einfluss von Streulicht korrigieren zu kdnnen [126].

Als dritte Einheit des Priifaufbaus wird ein Vétsch VCS-Klimapriifschrank eingesetzt, in wel-
chem die Kombination aus mechanischer und optischer Einheit aufgestellt und bei den in Ab-
bildung 4.3 definierten klimatischen Eckpunkten des statistischen Versuchsplans betrieben
werden muss. Durch die Zusatzausstattung mit einem Drucklufttrockner ergibt sich ein erwei-
terter Feuchtebereich speziell fiir geringe relative Feuchten von 10 — 40% bei niedrigen Tempe-
raturen von 10 - 20°C. Die Temperaturverteilung im rund 1,5m® umfassenden Priifraum des
Klimaschrankes unterliegt Schwankungen bis +1K, wahrend die Abweichung der relativen
Feuchte je nach Temperatur und Aktivitdt des Feuchtegenerators bis zu +3% betragen kann
[127].

Aus den technischen Spezifikationen des Alicona Infinite Focus Mikroskops als auch des
Votsch Klimaschranks heraus ergeben sich fiir das Messprogramm des gesamten Priifablaufs
spezifische Pramissen. So determiniert zum einen die minimal md&gliche Temperatur von 10°C
bei gleichzeitiger Regelung der Befeuchtung im Klimapriifschrank die untere temperaturseitige
Faktorstufe des statistischen Versuchsplans. Zum anderen soll die Bildung von Kondensat an
den elektronischen Bauteilen des Mikroskops verhindert werden. Dies erfordert zunéchst die
Aufheizung oder Abkiihlung des Priifraums und der darin enthaltenen physischen Masse an
mechanischen und optischen Einheiten, bevor anschlieffend die relative Feuchte auf den ge-
wiinschten Zielwert angepasst werden kann. Um die Kondensation von Wasser weiter zu un-
terbinden und um sich dem Messprogramm der DMA-Messung ndherungsweise anzupassen,
wird zu Beginn der Messung der Luft des Priifraums zusatzlich das Wasser entzogen. Das fi-
nale Messprogramm fiir die quantitative Analyse von mechanisch induzierten Rissen in der
Elektrodenoberflédche ist in Abbildung 4.12(a) und (b) dargestellt. Um eine ausreichende An-
passung der CCM-Proben, der Messelektronik als auch der motorischen Aktoren auf die spe-
zifischen Klimabedingungen des Versuchsplans sicherzustellen, kénnen Messungen erst nach
einer Ausgleichzeit von mehr als 10 Stunden beginnen. Die Darstellung des Messprogramms
ab Beginn der Messung bis zum Erreichen der gewiinschten Faktorstufenkombinationen kann
auch in einem Mollier h-x-Diagramm in Abbildung 4.12(c) und (d) erfolgen. Dabei wird speziell

fiir die Messungen bei 40°C ersichtlich, dass ein zu frithes Anpassen des Wassergehalts auf
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28,4 g/kg Luft bzw. respektive 60% relativer Feuchte die vollstindige Gleichheit der Tempera-
tur zwischen Priifraum und physischer Masse des Priifaufbaus bedarf, um die Bildung von
Kondensat an den elektronischen Einheiten zu verhindern. Ist der dquilibrierte Zeitpunkt t2
einer jeden Faktorstufenkombination fiir die getrennte Untersuchung von Kathoden- oder
Anodenelektroden erreicht, werden mithilfe der mechanischen Zugeinheit zehn Schritte von
0% bis 50% Streckung nacheinander angefahren und die resultierenden Zugkrifte auf die CCM
durch das Kraftmesselement gemessen und aufgezeichnet. Die Messungen mit Kathoden oder
Anoden besitzen unterschiedlich verteilte Dehnungsschritte bis zur Dehnung von 50%, da der
Rissbeginn unterschiedlich ansetzt. Zwischen jedem Dehnungsschritt findet eine Bildgenerie-
rung der Oberflachen mithilfe der optischen Einheit statt. Durch die Verwendung einer Linea-
rachse mit zwei synchron auseinanderlaufenden Schlitten wird die Beobachtung des stets glei-

chen Ausschnitts der Elektrodenfliche erméglicht.
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Abbildung 4.12: (a) Messprogramm zur quantitativen Analyse von Rissen in Elektrodenoberflachen bei
variablen klimatischen Bedingungen. Der Ablauf ist angepasst an den statistischen Versuchsplan in Ab-
schnitt 4.2. Bevor der Priifraum auf die feuchteseitigen Faktorstufen angepasst wird, muss zur Vermei-
dung einer Kondensatbildung zunéchst die (c) Abkiihlung oder (d) Aufheizung des Priifraums und aller
Elemente des Priifaufbaus unter dem simultanen Entzug der Luftfeuchte erfolgen
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4.4.2. Definition der digitalen Bildverarbeitungsprozedur

Auf Basis der mit dem Alicona Infinite Focus Mikroskop erstellten digitalen Bilder der Elektro-
denoberfldchen erfolgt im zweiten Schritt die Bildverarbeitungsprozedur mittels eines Matlab-
Programmcodes. Dieser Prozess der Bildverarbeitung umfasst dabei wesentliche Elemente der
mit Abbildung 4.13 dargestellten Prozessdarstellung von Vorverarbeitung, Binarisierung, Seg-

mentierung sowie Klassifizierung.

Alicona Fokusvariation Matlab-Algorithmus

R ©
2D Vorver-

Bildgewinnung - arbeitung Klassifizierung

- —

Digitalisierung Binarisierung Segmentierung

~
a  Auswahl Farbkanal & Hochpassfilter
b Auswahl Tiefpassfilter
¢ Schwellenwertsensitivitat

Abbildung 4.13: Prozessdarstellung der digitalen Bildgewinnung und -verarbeitung mit den fiir diese Ar-

beit spezifischen Untersuchungen zur Auswahl des Farbkanals, der Hoch- und Tiefpassfilter sowie einer
Schwellenwertsensitivitdt

Das Ziel der quantitativen Berechnung relativer Rissflachen unterliegt der Auswahl geeigneter
Variablen im Programmcode. Dazu gehort hinsichtlich der ersten Vorverarbeitung der digita-
len Bilddaten die Selektion eines geeigneten Farbkanals. Ein Vorteil der Bayer-Matrix Architek-
tur von Bildsensoren, in diesem Fall ein CMOS-Bildsensor, ist die unterschiedlich gewichtete
Auflosungsfahigkeit von Intensitatsspektren im Rot-Griin-Blau (RGB) Farbkanal. Die kombi-
nierten Intensitatswerte der Farben ergeben insgesamt ein Spektrum an Grauwerten, wodurch
das Bild moglicherweise an auswertbarem Informationsgehalt verlieren konnte. Die Analyse
des Grauwerthistogramms einer Anodenelektrodenoberfliche mit 50%iger-Streckung und
demnach starker Rissbildung zeigt bereits zwei charakteristische lokale Maxima von Intensita-
ten in Abbildung 4.14 an. Das lokale Maximum mit einem niedrigen Grauwert um den Wert 80
wird den schwérzeren Bildpunktbereichen der Risse und das lokale Maximum um den Grau-
wert 120 den helleren Bereichen der Elektrodenoberfliche zugeordnet. Fiir die nachfolgende
Untersuchung der farblichen Intensitétsspektren gilt es eine Farbe zu wéhlen, welche der wei-
teren Bildverarbeitung speziell der automatischen Binarisierung einen héheren Nutzwert bie-

tet. Fiir die quantitative Bewertung wird ein Faktor eingefiihrt, der als Quotient des Abstands
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D der beiden Hochpunkte eines Spektrums und der halben Halbwertsbreite einer als einzeln
betrachteten Haufigkeitsverteilung von Rissen oder Elektrodenoberfldche definiert wird zu

D

FaktorColorHistgp = (4.6)

Iy = %1 lpe”
Die Berechnung der Halbwertsbreite basiert auf der Annahme, dass eine vollstandig unge-
streckte bzw. gestreckte Elektrodenoberfldche aufgrund der diversen Elektrodenkomponenten
und dreidimensionalen Auspragung, unterschiedlich beleuchtete und mit unterschiedlicher In-
tensitat reflektierende Bereiche aufweist. Diese fithren zu einer Verteilung von Intensitatswer-
ten um die lokalen Maxima herum und werden im Bereich der jeweils halben positiven und
halben negativen Haufigkeit um die lokalen Maxima beriicksichtigt. Je hoher der Wert des Fak-
tors fiir das jeweilige Farbwertspektrum, desto groSer ist die Spreizung der spektralen Hohe-
punkte (hoherer Kontrast) oder schirfer die Farbdarstellung von Rissen oder unbeschadigter

Elektrodenoberfldche (geringere halbe Halbwertsbreite).
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Abbildung 4.14: Kathodendarstellung einer 50%ig gestreckten Referenz-CCM durch das Alicona Infinite
Focus Mikroskop. Das entsprechende Grauwerthistogramm weist zwei lokale Maxima auf, deren Ab-
stand als auch die jeweilige Halbwertsbreite in die quantitative Bewertung des Farbkanals durch Gl. 4.6
einflieSen

Anhand von 50% gestreckten Referenz-Proben werden in Abbildung 4.15 (a) und (b) die Ober-
flachenbilder von jeweils vier Kathoden- und Anodenelektroden hinsichtlich des Histogramms
der RGB-Farbraume als auch der Grauwerte betrachtet und der Nutzwert des jeweiligen Infor-
mationskanals mithilfe des gemittelten FaktorColorHist-Quotienten bewertet. Fiir die Bestim-
mung der lokalen Maxima erfolgt eine Glattung der Rohsignale durch die Approximation der
Intensitatsverldufe an normalverteilte Haufigkeitswerte. Das Rauschverhalten speziell des grii-

nen Intensitatsspektrums wird im weiteren Verlauf durch die Hochpassfilterung reduziert.
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Abbildung 4.15: Auswertung digitaler Bildinformationen im Intensitatsspektrum fiir RGB- und Grauka-
néle von (a) Kathoden und (b) Anoden. Die quantitative Bewertung des , Nutzwerts” eines spezifischen
Spektrums fiir die weitere Bildverarbeitung erfolgt mithilfe des in Gl. 4.6 angegebenen FaktorColorHist
und der Auswertung jeweils vier geglatteter Rohsignale

Das blaue Intensitdtsspektrum beider Elektroden besitzt im Fall der Kathoden eine nur sehr
geringe Spreizung der lokalen Maxima und im Fall der Anoden lediglich ein lokales Maximum
im Intensitédtsbereich unbeschadigter Elektrodenoberflache. Des Weiteren besitzen Anoden
ebenfalls eine nur eingeschrankte Spreizung im roten Intensitatsspektrum. Die hochste Sprei-
zung als auch schérfste Farbdarstellung der Risse bzw. Oberflache beider Elektroden zeigt das
griine Intensititsspektrum auf. Dies wirkt sich dadurch auch auf die Berechnung des Faktor-
ColorHist-Quotienten aus, welcher fiir den Intensitétsbereich der Risse den hochsten absoluten
Wert besitzt. Das Spektrum der Grauwerte als gemitteltes Spektrum des RGB-Farbraums folgt
jeweils im Anschluss und verschiebt zusatzlich die beiden lokalen Maxima zu hoheren Inten-
sitdtswerten. Aufgrund der Glattung des Signals kann hinsichtlich des blauen als auch roten

Intensitdtsspektrums nur eingeschrénkt ein Wert fiir den Quotienten FaktorColorHist von
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Anoden- oder Kathodenelektrodenoberflache berechnet werden, sodass diese Farben fiir den
weiteren digitalen Bildverarbeitungsprozess nicht herangezogen werden. In Summe wirkt sich
die Wahl eines farblichen Informationskanals fiir den Bildverarbeitungsprozess direkt auf die
quantitativen Werte der Rissanteile fiir Anoden- bzw. Kathodenelektroden aus. So betragt der
gemittelte Unterschied des relativen Rissanteils zwischen griinem Intensitdtsspektrum und
dem Grauwertspektrum fiir die obige 50%ige Streckung bis zu 11% auf der Kathodenoberflache
bzw. 17% auf der Anodenoberfldche. Der hohe FaktorColorHist-Quotient und dessen zugrun-
deliegende Annahmen sind damit ausschlaggebend, das griine Intensitatsspektrum auszuwah-

len und fiir den ersten Schritt der Vorverarbeitung digitaler Bildinformationen anzuwenden.

Ein zweiter Schritt der Vorverarbeitung umfasst die Hochpassfilterung von Bildern. Um die
Aussagekraft von relativen Rissanteilen iiber eine Elektrodenoberflache statistisch zu erhéhen,
werden mithilfe der optischen Einheit des Priifaufbaus sechs Einzelaufnahmen pro Dehnungs-
punkt erstellt und zusammengefiigt. Die Vignettierung der Einzelbilder, Uberlagerungseffekte
durch das Stitching sowie eventuelle Kriimmungen der frei schwebenden Elektrodenoberfla-
che fiihren dazu, dass das finale Bild rauschbehaftete bzw. verfalschende Intensitiatswerte fiir
die quantitative Rissanalyse beinhaltet (siehe griines Intensitatsspektrum in Abbildung 4.15(a)
und (b)). Mit einer Fourierfilterung als qualitativen Hochpassfilter werden Bildinformationen
von einer rdumlichen in eine Wellenzahlreprasentation umgewandelt [126], abgedndert und
wieder invers transformiert. Dabei besitzen im ersten Schritt der Fouriertransformation die
hierfiir eingesetzten Basisfunktionen der Sinus- und Kosinusfunktion periodische Schwingun-
gen mit entsprechender Frequenz, Amplitude als auch Phasenlage und kénnen mithilfe kom-
plexer Zahlen beschrieben werden. Die Amplitudenverteilung einer transformierten Darstel-
lung einer gestreckten Anodenelektrodenoberfléche ist in Abbildung 4.16(b) dargestellt. Hori-
zontale Zeilen des Fourierraums enthalten periodisch auftretende Bildinformationen in rdum-
lich vertikaler Richtung und vertikale Zeilen des Fourierraums entsprechend umgekehrt.
Durch Tests von [126] hinsichtlich der Bedeutung von Amplitude und Phase einer Fouriertrans-
formation fiir die Informationen eines Bildes stellt die Phase den wesentlichen Beitrag fiir die
Struktur bzw. die raumliche Komposition eines Bildes dar. Die Amplitude gibt lediglich wie-
der, dass das Bild eine spezifische periodische Struktur enthalt. Fiir die Hochpassfilterung ist
die Sortierung der im Bild auftretenden Frequenzen der Ausgangspunkt. Wiederkehrende
Bildstérungen kénnen in Abbildung 4.16(b) anhand abweichender Amplitudenwerte gegen-
iiber den restlichen Bildinformationen detektiert und eine Filterung entsprechend angepasst
werden. Fiir den hiesigen Fall der Darstellung von Elektrodenoberflachen ergeben sich in ver-
tikaler als auch horizontaler Richtung Stérungen, die mithilfe eines kreuzahnlichen Vorgehens
reduziert werden sollen. Dazu stehen die Elemente mit den niedrigsten Frequenzen in der Mitte
des Fourierraums und werden jeweils gleichwertig um Elemente in horizontaler als auch ver-
tikaler Richtung bereinigt. Nach der inversen Transformation zuriick in eine raumliche Bild-

darstellung fehlen diejenigen Intensitdtswerte, die mit einer niedrigen rdumlichen Frequenz
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bzw. Wellenldnge in wiederum vertikaler als auch horizontaler Richtung aufgetreten sind. Das
Histogramm griiner Intensitatswerte erfahrt in Summe eine Glattung. Abbildung 4.16(c) stellt
diesen Glattungsvorgang fiir unterschiedliche Groien der bereinigenden Kreuzmatrix anhand
des griinen Histogramms dar, wobei ab einer Grofle von 5 x 5 keine weitere Glattung periodi-
scher Storungen im Intensitiatsverlauf mehr auftritt. Das endgiiltige Resultat der 5 x 5 kreuz-
weisen Hochpassfilterung auf die Darstellung der Anodenoberflache ist in Abbildung 4.16(d)
dargestellt und weist vor allem eine Bereinigung der niederfrequenten Vignettierung gegen-

iiber dem Ursprungszustand auf.

Im Anschluss an die Binarisierung der Oberfléachenbilder von Anoden- und Kathodenelektro-
den erfolgt im Prozessschritt der Segmentierung eine Identifikation rdumlich zusammenhéan-
gender Bindrpixel gleichen Wertes. Im Prozessschritt der Klassifizierung findet anschlielend
die Auswertung der spezifischen Rissstrukturen anhand der Grofle und Anzahl statt. Die auf
dem Otsu-Verfahren basierende Berechnung des Farbschwellenwerts zur pixelbasierten
Konvertierung des Originalbilds in 0 (schwarz) und 1 (weif$)-Pixel wird durch die Anwendung
der Hochpassfilterung respektive Glattung des Histogramms bereits reproduktiv begiinstigt.
Dennoch wiirden ein hochfrequentes Bildrauschen und Kanteniibergange zwischen Rissen und
unbeschédigter Elektrodenoberflache zu einer quantitativen Uberbewertung von Rissen mit ei-

ner sehr geringen Anzahl an Pixeln fiihren.
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Abbildung 4.16: Hochpassfilterung von Bildern der Elektrodenoberflichen durch Fouriertransformation.
Die Hochpassfilterung findet vor der Binarisierung statt, dennoch kann die Filterung niederfrequenter
Bildstérungen am besten anhand der binarisierten Bilder vor (a) und nach (d) dem Hochpassfilter darge-
stellt werden. (b) Amplitudendarstellung der transformierten Bildinformationen mit Sortierung der ge-
ringsten Frequenz in die Bildmitte. Bildstérungen werden kreuzahnlich geloscht, wobei die Anzahl der
16schenden vertikalen und horizontalen Frequenzen zu einer (c) Glattung des Histogramm:s fiihrt

Mithilfe einer Tiefpassfilterung in Form eines Median-Filters sollen daher die binarisierten

Oberflachenbilder in einem Zwischenschritt fiir die Segmentierung nochmals aufbereitet wer-

den. Jeder Bildpunkt wird durch den Medianwert einer zu determinierenden Grofie der Filter-

matrix ersetzt. In Abbildung 4.17 ist die Wirkungsweise der Tiefpassfilterung anhand einer um
50%-gestreckten Referenz-CCM und ihrer Anoden- bzw. Kathodenoberflache dargestellt. Mit

Zunahme der MatrixgroBe fiir den Medianfilter nimmt der relative Anteil der Rissflache auf-
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grund von kleinen RissgrofSen von 800 auf 90 Pixel signifikant ab. Daneben gilt, dass eine Bele-
gung der Filtermatrix mit bereits mehr als der Hilfte einer gleichen Bindrzahl dazu fiihrt, dass
der Bildpunkt diese entsprechende Bindrzahl annimmt. So folgen unter Zunahme der Mat-
rixgrole zum einen die erhohte Konnektivitdt von einzelnen Rissen und zum anderen eine
Glattung von Risskanten. Die Wirkung der Filtermatrix mit der Grofle 5 x 5, welche fiir den
weiteren Verlauf der Arbeit als Kompromiss zwischen Kantenglattung und Rauschreduktion
aufgefasst wird, ist im direkten Vergleich zu den Ausgangsbildern ebenfalls in Abbildung
4.17(c) und (d) ersichtlich.
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Abbildung 4.17: Tlefpassfllterung von Bildern der Elektrodenoberflichen durch Medianfilterung. Der An-
teil der geringen Rissgrofien an der gesamten Rissflache nimmt mit Zunahme der Medianmatrix fiir (a)
Anoden- und (b) Kathodenelektroden ab. Durch Ersatz jeden Bildpunkts mit dem Medianwert der um-

liegenden 5 x 5 Matrix, nimmt das Rauschen aufgrund kleiner Risse bei (c) Anoden und (d) Kathoden ab
und Rissstrukturen werden geglattet
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Als letzten Schritt der fiir die digitale Bildverarbeitung durchgefithrten Methodenentwicklung
soll die Sensitivitdt der automatischen Schwellenwertberechnung im farblichen Intensitats-
spektrum auf die quantitative Bestimmung des relativen Rissanteils fiir die jeweiligen Elektro-
denschichten untersucht werden. Durch die Hochpassfilterung erfahrt das Histogramm der
Ausgangsbilder eine Glattung im griinen Intensitatsspektrum, die dazu fiihrt, die charakteris-
tische Spreizung der Farbwerte von Rissen und unbeschédigter Elektrodenoberflache sowohl
bei Anoden- als auch Kathodenelektroden starker hervorzuheben. Dennoch kénnen durch das
Klassenverfahren nach Otsu, bei welchem eine hohe Streuung zwischen zwei Klassen und eine
niedrige Streuung innerhalb der Klassen angestrebt wird [126], Berechnungsfehler fiir den
Schwellenwert auftreten. Mit Abbildung 4.18 soll der Effekt einer beidseitigen Abweichung
vom arithmetischen Mittel des Farbschwellwerts auf den relativen Rissanteil verdeutlicht wer-
den. Die Streuung wird durch die einfache Standardabweichung auf Basis von jeweils fiinf (a)
Anoden und (b) Kathoden der Referenz-CCM ausgedriickt. Dies entspricht einer Streuung des
Schwellenwerts um zwei Farbwerte. Die Versuche basieren auf den klimatischen Ausgangsbe-
dingungen des Zentralpunkts in Abschnitt 3.2.1, sodass lediglich ein Anhaltspunkt fiir eine
Ubertragung auf den restlichen Versuchsplan gegeben werden kann. Fiir die exemplarische
Dehnungsstufe d25 betrédgt auf Seiten der Anodenschicht und aufgrund der Sensitivitatsunter-
suchung der relative Rissanteil 0,15 +0,025. Auf Seiten der Kathodenschicht wird fiir eine

exemplarische Dehnung von 50% ein Bereich des relativen Rissanteils von 0,27 +0,033 ermittelt.
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Abbildung 4.18: Sensitivitatsanalyse hinsichtlich der Auswirkung abweichender Farbschwellenwerte von
+2 um das arithmetische Mittel auf den relativen Rissanteil von (a) Anoden- und (b) Kathodenelektroden
der Referenz-CCM
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4.5. Beschleunigte In-Situ Degradationsverfahren

Eine positive Wirkung von strukturierten Elektrodenfldchen bzw. Rissstrukturen auf die elekt-
rochemische Leistungsfahigkeit von Polymerelektrolytbrennstoffzellen wurde in Abschnitt
3.4.2 bereits angesprochen. Diese Erkenntnisse geben als Bestandteil der In-Situ Charakterisie-
rung einen Einblick in das Zellverhalten zu Beginn der Lebenszeit. Mit fortschreitender Ein-
satzdauer unterliegt die Membran jedoch Degradationsformen mechanischer und chemischer
Art. Des Weiteren finden an den Elektrodenschichten Vorgénge der Kohlenstoffkorrosion so-
wie der Katalysatorauflosung zum Beispiel durch Ostwald-Reifung statt. Eine Zusammenfas-
sung der Degradationsmechanismen und —wirkungen ist als theoretische Grundlage fiir diesen
Abschnitt in Tabelle 3.2 gegeben. Als Erweiterung dieser theoretischen und literaturbasierten
Diskussion konnen durch die digitale Bildverarbeitung von Mikroskopaufnahmen gestreckter
Elektrodenoberflidchen quantitative Aussagen iiber den relativen Rissanteil auf Kathoden- so-
wie Anodenelektroden getétigt werden. Der Einfluss dieser gestreckten Referenz-Proben ge-
geniiber unbeschadigten Referenz-Proben soll nun nicht nur zu Beginn des elektrochemischen
Betriebs, sondern auch tiber die fortschreitende Betriebsdauer determiniert werden. Dazu wer-
den zwei beschleunigte In-Situ Degradationsprogramme angewandt, die jeweilige Degrada-
tionsformen getrennt voneinander betrachten. In Anlehnung an [121] und [74] wiirde eine hohe
mechanische Spannungskonzentrationen an den Rissstrukturen der Elektroden wahrend dem
An- und Abschwellen der Membran entstehen und Risse sich folglich in die Membran fortset-
zen. Das erste Degradationsprogramm dieser Arbeit akzentuiert aus diesen Griinden die me-
chanische Degradationsform der Membran mittels Feuchtemodulation. Die fiir die gestreckten
MEA-Proben benédtigte CCM-Komponente wird durch eine 50%ige Dehnung der Referenz-
CCM an einer zwicki-Line Z2.5 Zugpriifeinheit mit 0,1 mm-(mm-min)" Priifgeschwindigkeit
bei 21-23°C und 45-55% relativer Luftfeuchte vorbereitet. Die Priifgeschwindigkeit ist dabei an
die Geschwindigkeit des obig eingefiihrten, mechanisch-optischen Priifaufbaus angepasst. Fiir
die Herstellung der MEA-Proben wird eine Freudenberg H2315 und H1410 GDL thermisch mit
unbeschadigter und gestreckter Referenz-CCM verbunden. Der Einzelzellenteststand besitzt
eine aktive Flache von 40 cm? und wird wahrend der Feuchtemodulation des mechanischen
Alterungstests anoden- sowie kathodenseitig mit Stickstoff betrieben. Der gesamte Priifablauf
des mechanischen Alterungstests ist in Abbildung 4.19 dargestellt. Jeder Degradationsblock
wird iiber eine Cyclovoltammetrie-Messung zur Aktivierung der Platinoberfldche sowie zur
Messung des Wasserstoffiibergangs eingeleitet. Dabei wird mit einem Spannungsvorschub von
20 mV/s bis 0,9 V die Passivierung von Platin aufgehoben und im Bereich von 0,4 — 0,6V die
Menge der Wasserstoffpermeation berechnet. Die Cyclovoltammetrie lauft anoden- sowie ka-
thodenseitig mit drei Standardlitern Wasserstoff bzw. Stickstoff pro Minute ab, deren Diffe-

renzdruck sowohl auf 0,1 bar als auch 0,5 bar eingestellt wird. Des Weiteren besitzen die Gase
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eine Temperatur von 90°C und eine relative Feuchte von 90% am Einlass der Zelle. Der eigent-
liche Wirkungsmechanismus mechanischer Degradation erfolgt in lastfreien Blocken von je-
weils 500 Zyklen, in welchem eine Modulation zwischen 0% und 130% relativer Feuchte bei
einer Einlasstemperatur von 95°C stattfindet. Der Differenzdruck zwischen Anode und Ka-
thode betragt hierbei konstante 0,5 barii bei Durchflussraten von zwei und vier Standardlitern
pro Minute. Sobald 2500 Zyklen erreicht sind, erfolgt eine zusitzliche Uberpriifung der Einzel-
zelle auf Undichtigkeit, bei der zwischen der Fortfithrung oder dem Abbruch des Degradati-

onsprogramms entschieden wird.
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Abbildung 4.19: Priifablauf der beschleunigten mechanischen Degradation der Membran mittels
Feuchtemodulation. Die Einlasstemperatur der Gase betrdagt wahrend eines Blocks von 500 Zyklen der
Feuchtemodulation 95°C

Ein zweites Programm dieser Arbeit bezieht sich auf eventuelle Degradationsunterschiede zwi-
schen gestreckter und unbeschadigter Referenz-CCM hinsichtlich der Katalysatorauflésung in
Kathodenelektroden. Die Vorbereitung und -herstellung der MEA-Proben unterscheidet sich
nicht von der obig beschriebenen Vorgehensweise, und die aktive Messflache betragt weiterhin
40 cm?. Wiederum wird jeder Degradationsblock in Abbildung 4.20 eingeleitet mit der Berech-
nung der elektrochemisch aktiven Elektrodenoberfldche (engl. electrochemical surface area,
ECSA) iiber eine Cyclovoltammetrie-Messung im Spannungsbereich 0,065V bis 0,865V mit
2 mV/s Vorschubspannung und Stickstofffliissen an Anode und Kathode. Im Anschluss daran

wird bei 60°C eine Strom-Spannung-Kennlinie im Stromdichtebereich 0,1 bis 2,5 A/cm? aufge-
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nommen, bei welcher vollstindig befeuchtete Luft- und Wasserstoffmengen im stéchiometri-
schen Verhiltnis von Sechs stehen. Der Wirkungsmechanismus der Katalysatorauflosung fin-
det in Blocken von 250 Potenzialzyklen zwischen 500mV und 1500mV und einer Vor-
schubspannung von 500mV/s statt. Wahrend dabei die Stéchiometrie den Wert Eins annimmt,
werden die restlichen Faktoren konstant beibehalten. Im Gegensatz zum offenen Abbruchkri-
terium des ersten Degradationsprogramms enthélt das zweite Programm der Katalysatorauf-
16sung mit 5000 Zyklen einen festen Zielwert, den die Einzelzelle grundsétzlich erreichen sollte.
Ist diese Grenze erreicht, werden eine abschlielende Messung des ECSA-Werts sowie der U-I

Kennlinie getatigt.
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Abbildung 4.20: Priifablauf der beschleunigten Degradation von Kathodenelektroden mittels
Potenzialzyklierung zwischen 500mV und 1500mV. Die Temperatur der Gase am Eintritt betrdgt
konstante 60°C bei vollstandiger relativer Befeuchtung

Nach Abbruch der beschleunigt wirkenden Degradationsprogramme werden mittels eines
Hitachi IM4000 Plus-Ionenmiihlensystems jeweilige Bdschungsschnitte der degradierten Refe-
renz-MEA erstellt. Die anschliefende Oberflaichenuntersuchung erfolgt mit einem TESCAN
Mira Rasterelektronenmikroskop bei Beschleunigungsspannungen bis 10 kV und unter Ver-
wendung von Detektoren fiir Sekundarelektronen (SE und InBeam) sowie Riickstreuelektronen

(engl. Back scattered electrons, BSE).

90



5. Experimentelle Ergebnisse

5. Experimentelle Ergebnisse

Fiir die Beschreibung und Diskussion der experimentellen Ergebnisse bildet die aus dem in-
dustriellen Qualitdtsmanagement abgeleitete Vorgehensweise einer Fehlermoglichkeits- und
Einflussanalyse (FMEA) den methodischen Rahmen. Entlang der in Abbildung 5.1 dargestell-
ten Ebenen der FMEA erfolgt in der abschnittsweisen Diskussion eine Verkniipfung zwischen

Grundlagen, angepasster Methodenentwicklung und experimentellen Erkenntnissen.

Ebene 1: Ebene 2: Ebene 4:
Ausgangslage Ursachen Auswirkung
/ \ | Defekte in Halbzeugen | mp / \ / \

Anlagenwartung
. Mechanismen der
Schwankungen in Hygrothermische Degradation:
klimatischer Eigenschaften : Einfluss auf Zielgréfien:
Fertigungsumgebung | map Halbzeuge i
Lhernich - Elektr. Leistung
Ungleiche Prozessualer Chemisch
Zugspannungs- Parameterraum im Langlebigkeit
verteilung auf CCM Transferprozess Mechanisch

H
\ / | Defekte in CCM - K / K j

Abbildung 5.1: Fehlermoglichkeits- und Einflussanalyse (FMEA) spezifisch angepasst an die CCM-Ferti-
gung und in Anlehnung an [16] und [111]

Dabei definieren auf der ersten Ebene die schwankenden klimatischen Bedingungen der Ferti-
gungsumgebung sowie die ungleichméflige Zugkraftverteilung iiber die CCM-Bahnbreite die
Ausgangslage dieser Arbeit. Die viskoelastischen Eigenschaften von Thermoplasten unterlie-
gen der Konstitution sowie Konformation der Polymerstruktur und besitzen hygrothermische
Abhingigkeiten. Dieser Sachverhalt wird auf der zweiten Ebene der FMEA als mogliche Ursa-
che fiir Fehlerbilder oder einen direkten Einfluss auf Degradation der CCM angesehen. Mithilfe
der dynamisch mechanischen Analyse und der nichtlinearen statistischen Versuchsplanung
mit den Faktoren Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit werden die quantitativen Interde-
pendenzen zu den mechanischen Eigenschaften von Referenz- und Vorserien-CCM in Ab-

schnitt 5.1 besprochen. Um charakteristische Polymereigenschaften beider CCM-Systeme wei-
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ter zu differenzieren, findet zusétzlich eine durchgehende dynamische Analyse der Kompo-
nenten bis 160°C statt. Einzelne Erkenntnisse der statistischen Versuchsplanung werden dabei
einem ergebnisorientierten Abgleich unterzogen. Unter Einbringung einer Zugkraft wiederum
bilden die pordsen Schichten der Anoden- und Kathodenelektrode Rissstrukturen aus die eben-
falls als mogliche Ursache fiir elektrochemische Einfliisse angesehen werden. Mithilfe der digi-
talen Bildgebung und Bildverarbeitung in klimatisch dynamischer Umgebung kénnen in Ab-
schnitt 5.2 Aussagen iiber die maximale Zugkraft gemacht werden, unterhalb derjenigen keine
Oberflachenstrukturierungen zu beobachten sind. SchliefSlich herrscht in der dritten und vier-
ten Phase der Auswirkung und den Mechanismen von Elektrodenstrukturen auf den Betrieb
von Brennstoffzellen kein konsistentes Meinungsbild in der Literatur vor. Die zwei beschleu-
nigt wirkenden Degradationsverfahren zeigen in Abschnitt 5.3 positive Ergebnisse hinsichtlich
der elektrochemischen Leistung als auch der Wasserstoffpermeation auf, die anhand von Mik-

roskopaufnahmen der Béschungsschnitte unterstiitzt werden.

5.1. Mechanische Modellbildung

Die Auswertung des nichtlinearen Versuchsplans aus Abbildung 4.3 zur Wirkungsanalyse der
Faktoren Temperatur und relativer Feuchte auf die Zielgrofien der dynamisch mechanischen
Analyse findet unter Inanspruchnahme der Auswertesoftware Minitab 17 statt. Ausgehend von
der Darstellung der Wechselwirkung iiber die statistische Analyse der Haupteffekte, werden
letztendlich die Wirkungsflachen numerisch als auch bildhaft besprochen. Abschnitt 5.1.1 be-
schéftigt sich mit der Referenz-CCM, aufgebaut auf einer marktzuganglichen Membran und
Abschnitt 5.1.2 mit der Vorserien-CCM basierend auf vollstandig in der Entwicklung befindli-
chen Vorserienkomponenten der Elektroden und Membran. Einzelne Aspekte aus der statisti-
schen Regression konnen aufgrund von fehlerhaften Einstellungen des DMA-Messprogramms
nicht betrachtet werden. Deren Abschétzung erfolgt in Abschnitt 5.1.3 durch die Erweiterung
der DMA-Versuche in einem breiteren Temperaturband. Schliefllich kénnen durch diese Er-
weiterung auch die CCM-Komponenten hinsichtlich der polymeren Materialiibergange in Ab-
schnitt 5.1.4 charakterisiert werden. Die Diskussion beider Systeme untereinander als auch ge-
geniiber dem Stand der Literatur ist Bestandteil des Abschnitts 5.1.5.

5.1.1. CCM-Referenzsystem
Das mechanische Polymerverhalten des CCM-Referenzsystems unter sinusférmiger Anregung

mit einer konstanten Verformung von 25um ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Berticksichtigt

sind das Speicher- und Verlustmodul E* und E” sowie die relative Lingendnderung, ermittelt

92



5. Experimentelle Ergebnisse

nach dem Messprogramm der DMA in Abschnitt 4.3. Die aus der dreifachen Repetition gemit-
telten Werte jeder Faktorstufenkombination von Temperatur und relativer Feuchte sind in (a),
(c) und (e) um die einfache Standardabweichung ergénzt. Die Berechnung des Effekts eines
einzelnen Faktors findet unter Mittelung der Zielgréflenwerte bei Annahme aller Stufenwerte
des zweiten Faktors statt. Die sogenannten Haupteffekte sind in (b), (d) und (f) jeweils darge-
stellt. Uber die Steigungen der Hauptfaktorenlinien wird die Hohe des jeweiligen Einflusses
auf die Zielgrofie angedeutet, der sich in der nachfolgenden Diskussion auch quantitativ in der
mathematischen Regression der Wirkungsfliche widerspiegelt. Zudem unterstiitzt der Verlauf
von Hauptfaktorenlinien die getroffene Entscheidung fiir den Charakter einer Versuchspla-
nung —zum Beispiel lineare oder nichtlineare Annahme —und das daraus resultierende Regres-

sionsmodell.

Grundsitzlich zeigen die gekriimmten Hauptfaktorverldufe der Temperatur fiir alle drei me-
chanischen Zielgrofien an, dass der hier gewéhlte nichtlineare Charakter der Versuchsplanung
zur Beschreibung des Einflusses geeignet ist und auch Pradiktoren héherer Ordnung Bestand-
teil der Regression sein werden. Die linearen Hauptfaktorverlaufe der relativen Feuchte weisen
hingegen darauf hin, dass die Regression lediglich feuchtebezogene Pradiktoren erster Ord-
nung beinhalten wird. Konkret nimmt das Speichermodul E’, d.h. der elastische Verformungs-
anteil unter Betrachtung der Wechselwirkung in (a) mit Zunahme der Temperatur ab, jedoch
unter Steigerung der relativen Feuchtigkeit wieder zu. Die negative Steigung fiir den Hauptef-
fekt Temperatur und die positive Steigung fiir den Haupteffekt Feuchte verdeutlichen dies se-
parat in (b). Dabei betrdgt die gemittelte Abnahme des Speichermoduls von 10°C auf 40°C
255MPa bzw. rund 32%, wihrend die relative Feuchte eine Zunahme von 93MPa bzw. 15%
erwirkt. Das Speichermodul untersteht damit einem hoheren Einfluss gegentiiber der Tempera-
tur als der relativen Feuchte, was auch durch die betragsméaflig hohere Steigung der Hauptfak-
torkurve ersichtlich wird. Das Verlustmodul E”, d.h. der viskose Anteil der dynamischen Ver-
formung unterscheidet sich im Wechselwirkungsverhalten (c) als auch Verhalten der Haupt-
faktoren (d) bis 25°C nicht vom Speichermodul. Auf der Stufe der hochsten Temperatur von
40°C steigt das Verlustmodul jedoch unter Zunahme der relativen Feuchte bis 60% an und deu-
tet einen Wendepunkt des mechanischen Verhaltens aufgrund kombinierter Wasser- und Tem-
peratureinfliisse an. So betragt die relative Reduzierung des Verlustmoduls von 25°C auf 40°C
rund 21% hinsichtlich der konstanten relativen Feuchte von 30% und lediglich 3% hinsichtlich
der relativen Feuchte von 60%. Der Hauptfaktor der relativen Feuchte besitzt dabei unabhéngig
von der Temperaturstufe einen linear-positiven Effekt auf die Zielgrofse, wahrend der Haupt-
faktor Temperatur einen nichtlinear-negativen Effekt aufweist. Schliefilich sieht das Messpro-
gramm der DMA-Messungen die Lange der CCM-Proben am Ende des Konditionierschritts
von 0% relativer Feuchte und den drei Temperaturstufen als Ausgangslange fiir die Berech-
nung der Liangendnderung an. Durch die drei unterschiedlichen Bezugstemperaturen, fiir wel-

che die Langendnderung von der zu Beginn des Messprogramms eingespannten Probe daher
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nicht mitberiicksichtigt wurde, ist ein Vergleich der Zielgréfie im Diagramm der Wechselwir-
kung (e) entlang der Temperaturachse nicht zielfithrend. Lediglich die Wirkung der relativen
Feuchte auf jede Temperaturstufe kann weiterhin berticksichtigt werden und weist insgesamt

ein positiv-lineares Verhalten in (f) auf.

Die quantitative Bewertung von Haupt- und Wechselwirkungen auf die Zielgrofien erfolgt im
Rahmen des Hypothesentests (siehe Abschnitt 3.2.1). Dabei bildet die jeweilige Nullhypothese
die Annahme ab, dass die Differenz von Mittelwerten den Wert Null annimmt. Die fiir die
Haupt- und Wechselwirkungen berechneten Priifgréf8en werden durch statistische, prozentu-
ale p-Werte ausgedriickt, welche fiir das Verwerfen der Nullhypothese dem Signifikanzniveau
von a = 0,05 entsprechen oder dies unterbieten miissen. Ist dies der Fall, wird des Weiteren die
Gegenhypothese als statistisch signifikant betrachtet. Tabelle 5.1 fasst die statistische Signifi-
kanz der Haupt- und Wechselwirkungen auf die Zielgrofien des Speicher-, Verlustmoduls so-
wie der Langendnderung anhand der resultierenden Null- oder Gegenhypothese zusammen.
Dabei werden zur ersten Abschidtzung der nichtlinearen Regression lediglich die einwertigen
Signifikanzen von Temperatur, relativer Feuchte, der allgemeinen Wechselwirkung und Bl6-
cken betrachtet. Die Signifikanz hoherer Pradiktoren ist nicht beriicksichtigt, da diese durch die

nachfolgende Regressionsgleichung umschrieben werden.
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Abbildung 5.2: Haupt- und Wechselwirkungen der DMA-Zielgrofen (a-b) Speichermodul, (c-d) Verlust-
modul und (e-f) Langendnderung seitens der Referenz-CCM anhand der Faktoren Temperatur und rela-
tiver Feuchte

Fiir die Referenz-CCM kann aufgrund der Wechselwirkung eine Differenz von Null zwischen
Mittelwerten des Speichermoduls nicht anhand der geforderten statistischen Signifikanz abge-
lehnt werden und hinsichtlich dem Verlustmodul ergibt sich keine statistische Giiltigkeit. Die

Haupteffekte Temperatur und Feuchte sind fiir die DMA-KenngréSen hingegen statistisch sig-
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nifikant, sodass hierfiir die Gegenhypothese angenommen wird. Aufgrund der unterschiedli-
chen CCM-Bezugslangen je Temperaturstufe kann die Signifikanz des Haupteffekts Tempera-
tur auf die Langendnderung nicht berechnet werden. Weiterhin soll durch die anhand der Re-
petitionen gebildeten Versuchsblocke eine mogliche Differenz zwischen den Bldcken aus der
Zufallsstreuung der Zielgrofien abgeschatzt werden. Sofern keine zufélligen Unterschiede auf-
treten, wiirde die Nullhypothese nicht abgelehnt werden. Dies trifft fiir die Zielgrofse der Lan-
genanderung zu, fiir das Speicher- als auch Verlustmodul jedoch nicht. Es existiert damit min-
destens ein unbekannter Faktor, welcher Einfluss auf die Versuchsblocke besitzt und nicht

durch die Faktoren im Versuchsplan beriicksichtigt wurde.

Tabelle 5.1: Signifikanz der Haupt- und Wechselwirkungen von Temperatur und relativer Feuchte auf
Zielgrofien der Referenz-CCM

) Wechsel- .
Referenz-CCM Temperatur Feuchte . Blocke
wirkung

Speichermodul E* Hi Hi Ho Hi
Verlustmodul E“ Hi Hi1 - Hi
Lingendnderung - Hi Hi Ho

Nach vollstandiger Anpassung des nichtlinearen Regressionsmodells an lediglich signifikante
Haupt- und Wechselwirkungen erfolgt eine Analyse der Residuen. Von deren Streuung wird
angenommen, die allgemein giiltige Variation bei DMA-Messungen viskoelastischer Polymere
mit dem hierfiir beschriebenen Priifaufbau abzubilden, d.h. die allgemeine Streuung des DMA-
Priifaufbaus im Zugmodus mit dem unter anderem gewé&hlten Geometrieverhéltnis von 2,0,
der Amplitude von 25um und einer Heizrate von 1K/min. Fiir das exemplarische Speichermo-
dul der Referenz-CCM kénnen die Residuen anhand der Abbildung 5.3 (a) und (b) als normal-
verteilt angenommen werden. Des Weiteren bildet sich in (c) keine , Facherform” der Residuen
aus, die auf eine Zunahme der Residuen mit dem Mittelwert der Zielgrofse hinweisen wiirden.
Und auch die Abweichung der Residuen iiber die Zeit oder durch zeitabhéngige Effekte kann
— auch zur Kontrolle der Randomisierung von Faktorstufenkombinationen — ausgeschlossen
werden. Entsprechende Residuen-Diagramme des Verlustmoduls oder der Langendnderung
weisen ebenfalls keine Auffalligkeiten auf und sind entsprechend nicht in dieser Arbeit darge-

stellt.
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Abbildung 5.3: Residuendiagramme zur Uberpriifung der allgemein giiltigen Variation von DMA-Mes-
sungen des Speichermoduls der Referenz-CCM

Als Ergebnis der nichtlinearen Versuchsplanung kénnen die ZielgréfSen schliefSlich iiber alle
Blocke hinweg durch numerische Regressionsgleichungen beschrieben werden, welche im Be-
reich der Faktorstufenwerte ihre Giiltigkeit besitzen. Die optimale Anpassung des Regressions-
modells an die empirischen Messergebnisse erfolgt im Minimum aufsummierter quadrierter
Abweichungen, dessen Anpassungsgiite durch den Determinationskoeffizienten R? qualifiziert
wird. Dieser stellt den prozentualen Anteil der Streuung von Antwortvariablen dar, die durch
die Beziehung zu einer oder mehreren Pradiktorvariablen erklért wird [128]. Die nichtsignifi-
kanten Wechselwirkungen von Temperatur und Feuchte auf das Speicher- und Verlustmodul
flieen nicht mit in das Regressionsmodel ein. Und die signifikanten Wirkungen aus Tabelle
5.1 werden in anteilige Wirkungen mit einfachem und/oder héherem Pradiktor aufgeschliisselt.
Tabelle 5.2 umfasst das numerische Regressionsmodel der jeweiligen Zielgréfien in (a), (c) und
(e) und eine jeweils graphische Konturdarstellung in (b), (d) und (f). Der hohere Effekt der
Temperatur auf das Speicher- und Verlustmodul, angezeigt durch die Steigung der Hauptfak-
torlinie in Abbildung 5.2, spiegelt sich in den hoherwertigen Koeffizienten der Pradiktoren wie-
der. Zudem ldsst der lineare Verlauf des Hauptfaktors Feuchte keine entsprechenden Pré-
diktoren hoherer Ordnung zu. Und schliefllich kann fiir eine Berechnung der Langenidnderun-
gen des CCM-Systems aufgrund von Feuchteeinfliissen die Regressionsgleichung in (e) ledig-

lich unter Einhaltung isothermer Zustande verwendet werden.
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Tabelle 5.2: Nichtlineares Regressionsmodel der Referenz-CCM Zielgrofien (a-b) Speichermodul, (c-d)
Verlustmodul und (e-f) Langendnderung anhand der numerischen Gleichung und graphischen
Konturdarstellung
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5.1.2. CCM-Vorseriensystem

Im Gegensatz zur zuvor erlduterten Referenz-CCM werden fiir die Vorserien-CCM Elektroden
mit einer Membran im Vorserien- und Entwicklungsstadium zusammengefiigt. Die DMA-Me-
thode misst unter sinusformiger Zugbelastung das mechanische Polymerverhalten im statis-
tisch abzusichernden Versuchsraum von Temperatur und relativer Feuchte. Mit den Zielgro-
Ben Speichermodul E’, dem Verlustmodul E” sowie der relativen Langendnderung werden in
Abbildung 5.4 die Haupt- und Wechselwirkungen wiedergegeben. Die aus der dreifachen Re-
petition gemittelten Werte jeder Faktorstufenkombination von Temperatur und relativer
Feuchte sind in (a), (c) und (e) um die einfache Standardabweichung erganzt. Die Haupteffekte
von Temperatur und Feuchte auf die jeweiligen Zielgrofien entsprechend in (b), (d) und (f). Der
nichtlineare Charakter der zugrundeliegenden Versuchsplanung ist auch fiir dieses CCM-Sys-
tem giiltig, sodass temperaturseitig wiederum Pradiktoren hoherer Ordnung moglich sind und
feuchteseitig lediglich lineare Zusammenhinge abgebildet werden. Das Speichermodul E’
nimmt unter Zunahme der Temperatur ab und erreicht bis 40°C einen von der relativen Feuchte
unabhéngigen Wert von rund 350MPa in (a). Die Steigungen der Haupteffekte in (b) verdeut-
lichen den Effekt der jeweiligen Faktoren auf die Zielgrofse. Dabei verliert das Speichermodul
rund 32% seines anfanglichen Wertes und nimmt lediglich rund 18MPa bzw. 4% aufgrund von
Wassereffekten zu. Der viskose Anteil E” weist bei 25°C erneut einen Wendepunkt des bis da-
hin negativen Verhaltens auf. So tritt im Verlustmodul zwischen 25°C und 40°C keine absolute
Anderung hinsichtlich der relativen Feuchte von 30% auf, jedoch eine Zunahme um 10% bezo-
gen auf die relative Feuchte von 60%. Durch die thermisch bedingte Varianz der Bezugsldngen
im Rahmen der Bestimmung von Langendnderungen konnen fiir die Vorserien-CCM erneut
nur qualitative und statistische Aussagen tiber den Effekt der Feuchte gemacht werden. Diese

zeigt als Hauptfaktor ein positiv-lineares Verhalten in (f).
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Abbildung 5.4: Haupt- und Wechselwirkungen der DMA-Zielgréfen (a-b) Speichermodul, (c-d) Verlust-
modul und (e-f) Lingenénderung seitens der Referenz-CCM anhand der Faktoren Temperatur und rela-
tiver Feuchte

Die statistische Auswertung der ANOVA Varianzanalyse in Tabelle 5.3 deutet fiir die Haupt-
und Wechselwirkungen von Temperatur und relativer Feuchte auf Unterschiede gegeniiber
der Referenz-CCM hin. Diese betreffen hauptsichlich die interdependenten Wirkungen auf das
Speichermodul als auch die Langendnderung. So wird die Abweichung von der Parallelitat

verbundener Faktorstufenwerte in (a) als signifikanter Effekt der Wechselwirkung berechnet,
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wihrend umgekehrt in (e) keine statistische Aussage tiber die Wechselwirkung von Tempera-
tur und Feuchte auf die Langendnderung mehr moglich ist. Die Annahme der signifikanten
Gegenhypothese erfolgt fiir die Haupteffekte der Temperatur und relativen Feuchte auf die
untersuchten DMA-Kenngrofien, wobei wiederum der Effekt der unterschiedlichen Bezugs-
temperaturen auf die Langenanderung nicht statistisch bewertet werden soll. Hinsichtlich der
Versuchsblocke ist durch die Annahme der Gegenhypothese beim Verlustmodul erneut ein
signifikanter und nicht mit der Versuchsplanung beriicksichtigter Effekt von einer oder meh-
reren Einflussgrofien auf die Zielgrofle quantifiziert worden. Zusammen mit der signifikanten
Blockbildung fiir Speicher- und Verlustmodul der Referenz-CCM ergibt sich demnach eine un-
bestimmte Zufallsstreuung vor oder wahrend dem DMA-Messprogramm. Die separate Aus-
wertung der Residuen zeigt fiir beide CCM-Systeme, dass die Zufallsstreuung nicht durch zeit-
liche Einfliisse, nicht durch von der Normalverteilung abweichender Ergebnisse und nicht
durch eine Abhéngigkeit vom Zielgrofilenwert beeintrachtigt ist. Es konnten daher Effekte wie
eine unzureichende Konditionierung zu Beginn des Messprogramms, ein Bedienereinfluss, die

manuelle Probenherstellung oder auch Lagereffekte dafiir in Betracht gezogen werden.

Tabelle 5.3: Signifikanz der Haupt- und Wechselwirkungen von Temperatur und relativer Feuchte auf
ZielgroBen der Vorserien-CCM

Wechsel-
Vorserien-CCM Temperatur Feuchte A Blocke
wirkung

Speichermodul E Hi Hi1 Hi1 Ho
Verlustmodul E“ Hi Hi - Hi
Langendnderung - Hi - Ho

Das Ergebnis der nichtlinearen Versuchsplanung ist nach Korrektur von nichtsignifikanten Ef-
fekten ein Regressionsmodell, welches fiir die Zielgrolen des Speicher-, Verlustmoduls und
der relativen Langenénderung sowohl numerisch in Tabelle 5.4 (a), (c) und (e) als auch als gra-
phische Konturdarstellung in (b), (d) und (f) wiedergegeben wird. Die geringe und zudem li-
neare Steigung des Haupteffekts Feuchte auf das Speichermodul fithrt zu einer senkrechten
Unterteilung der Wertebereiche in (b) und lédsst keine entsprechenden Pradiktoren hoherer
Ordnung in (a) zu. Schliefllich kann fiir eine Berechnung der Langendnderungen des Vorserien
CCM-Systems aufgrund von Feuchteeinfliissen die Regressionsgleichung in (e) lediglich unter

Einhaltung isothermer Zustiande verwendet werden.
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Tabelle 5.4: Nichtlineares Regressionsmodel der Vorserien-CCM Zielgrofien (a-b) Speichermodul, (c-d)
Verlustmodul und (e-f) Langendnderung anhand der numerischen Gleichung und graphischen Kon-

turdarstellung

(@)

E'=530,10—8,10-T + 2,33 RH + 0,11 - T2
—0,07- (T - RH)

R? =99,18%

(©

E" =50,44—2,17-T +0,22-RH + 0,03 -T?

R? =98,09%

(©

! Nur isotherm giiltig!

Delta L
To% = 63,30 —6,93-T+4,75-RH + 0,16
-T2
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5.1.3. Erweiterung der nichtlinearen Regressionsmodelle

Im Rahmen der Auswertung von Regressionsmodellen fiir die Referenz- als auch Vorserien
CCM konnte der Haupteffekt der Temperatur auf die Laingendnderung nicht statistisch bewer-
tet werden. Zudem ermdglicht der spezifisch ausgewéhlte Faktorstufenbereich der Versuchs-
planung zwar eine umfangliche Diskussionsgrundlage fiir die anfanglich beschriebene Zielset-
zung dieser Arbeit, jedoch nicht fiir die Einordnung des mechanischen Materialverhaltens in
die Literatur. Aus diesen Griinden sollen mithilfe der DMA-Methode die verschiedenen Poly-
mereigenschaften wie Speichermodul und Langenidnderung in einem breiteren Temperatur-
und Feuchtebereich determiniert werden. In einem ersten Schritt werden Proben der Referenz-
CCM in die Zugeinheit der DMA eingespannt und die umliegende Priifkammer mit einer Kiihl-
rate von 1 K/min auf 10°C heruntergekiihlt. Anschlieflend erfolgt in der Mischkammer des
Feuchtegenerators die Anpassung der relativen Feuchte des Gasstroms auf Werte von 0%, 10%,
30%, 45%, 60% oder 80% pro jeweiligem Messdurchlauf. Nach einer Ausgleichszeit von 180 min
wird die Priifkammer mit einer Heizrate von 1 K/min bis auf 80°C aufgeheizt, wahrend der
Feuchtegenerator die konstante relative Feuchtigkeit der Luft automatisiert nachregelt. Die in
Abschnitt 4.3 erlauterten DMA Parameter des Geometrieverhiltnisses und der angepassten
Amplitude werden aus Griinden der Vergleichbarkeit erneut bei einer Frequenz von 1Hz und
einer konstanten statischen Vorspannkraft von 0,02 N angewendet. Die Berechnung der Léan-
genanderung erfolgt auf Basis der Einspannldnge zu Beginn eines jeden Abkiihlvorgangs und
auf Basis einer dreifachen Repetition jedes Messdurchlaufs von Temperatur und relativer
Feuchte. Dadurch treten bereits nach Ablauf der Ausgleichszeit die mit Abbildung 5.5(a) dar-
gestellten gemittelten Langendnderungen auf. Proben, die bei 10°C bis zu einer relativen
Feuchte von 45% konditioniert werden, besitzen negative Langendnderungen und sind gegen-
iiber der Ausgangsldange geschrumpft. Diesbeziiglich fiihren relative Feuchten von 60% und
80% zu einer Ausdehnung der Proben iiber die Ausgangslange hinaus. Im weiteren Tempera-
turverlauf nimmt die Probenlédnge unabhéngig von der relativen Feuchte bis zu einem Tempe-
raturbereich von 35 - 40°C ab, um anschlieffend bis zum Ende des Messprogramms bei 80 °C
erneut anzusteigen. Der Kurvenverlauf der Lingendnderung weist auf ein paralleles Verhalten
der unterschiedlich befeuchteten Proben hin. Eine Bestimmung der statistischen Signifikanz
beider Haupteffekte ist nicht mdoglich, sodass mithilfe des ersten Differenzials bzw. der Stei-
gung der Langendnderungskurven ein moglicher Unterschied der Kurvenverldufe detektiert
werden soll. Diese sind im grauhinterlegten oberen Bereich des Diagramms abgebildet. Sofern
die Wechselwirkung aus Temperatur und relativer Feuchte zu einer Abweichung der Lan-
genanderung bei mindestens einer Probe der Referenz-CCM fiihrt, wiirde sich dies auch in ei-
ner erhohten Streuung der Steigungswerte dufiern. Die minimale und maximale Steigung aller
Kurvenverldufe begrenzen jedoch ein Streuungsband mit der Breite von lediglich 2 — 2,5 um/°C

bei Probenldngen von 10*um. Dies entspricht einer maximalen relativen Langendnderung von
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0,0025/°C. Mit Abbildung 5.5(b) und (c) sind weiterhin die linearen Effekte des Hauptfaktors
Feuchte auf die Langenidnderung dargestellt. Erstere Abbildung stellt bei der bereits aus der
Versuchsplanung bekannten Temperatur von 10°C die absoluten Langenanderungen in Ab-
héngigkeit des erweiterten Feuchtebereichs bis 80% dar. So kann mit einem Bestimmtheitsmaf3
von 0,99 der lineare Effekt fiir die Faktorstufen der statistischen Versuchsplanung auf einen
grofieren Feuchtebereich approximiert werden. Letztere Darstellung erweitert die Diskussion
des Haupteffekts Feuchte auf eine Temperatur von 80°C und zeigt auch hier mit einem Be-
stimmtheitsmaf$ von 0,97 einen linearen Zusammenhang zwischen absoluter Langenanderung

und einer relativen Feuchte zwischen 0 -80 % auf.
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Abbildung 5.5: Auswirkung der beiden Hauptfaktoren Temperatur und relativer Feuchte auf die Lan-
gendnderung von Proben der Referenz-CCM bis 80°C und 80%. Die (a) relative Langenanderung ab
Beginn und der lineare Einfluss von Feuchte bei (b) 10°C bzw. (c) 80°C dienen als Erweiterung und
Bestdtigung der Signifikanzberechnung im Rahmen der obigen statistischen Versuchsplanung

In einem zweiten Schritt werden mithilfe des obigen DMA-Messprogramms die statistischen

Erkenntnisse des Speichermoduls der Referenz-CCM durch einen breiteren Messbereich bis
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80°C und 80% relativer Feuchte erweitert. Die aus der dreifachen Repetition jeder konstanten
Feuchtemessung gemittelten Kurven sind in Abbildung 5.6(a) dargestellt. Dabei nimmt das
Speichermodul weiterhin mit Zunahme der Temperatur ab, weist jedoch einen differenzierte-
ren Einfluss des Wassergehalts der Luft auf die Messgrofie auf. So besitzt die Referenz-CCM
bei einer relativen Feuchte von 80% einen hoheren elastischen Anteil am Polymerverhalten bis
30°C und wiederum ab 70°C gegeniiber Messungen mit geringerer Feuchte. Sehr trockene Zu-
stande um 0% Feuchte fithren hingegen im thermischen Zwischenbereich zu dominanten Wer-
ten des Speichermoduls. Anhand der statistischen Versuchsplanung des CCM-Systems ist ein
signifikanter positiv-linearer Haupteffekt der Feuchte bestimmt worden. Die Ergebnisse der
erweiterten DMA-Messung, differenziert nach der relativen Feuchte in Abbildung 5.6(b), be-
stitigen diesen positiven Verlauf im Bereich von 30% - 60% unabhéngig von den Isothermen.
Fiir die entsprechenden Temperaturen der Versuchsplanung ergibt sich eine gemittelte Zu-
nahme des Speichermoduls um 50MPa bzw. rund 10% und damit eine geringere Zunahme ge-
geniiber der Auswertung des Versuchsplans. Wiederum erreicht der Wert des Speichermoduls
mit Ausnahme der hdchsten Temperatur ein Minimum im Bereich zwischen 30 — 45% relativer
Feuchte, bevor die weitere Zunahme des Wassergehalts zu einem erneuten Anstieg des Spei-
chermoduls fiihrt. Fiir die isotherme Betrachtung dieser hochsten Temperatur von 80°C, ergibt
sich ein Zusammenhang zwischen der absoluten Hohe des Speichermoduls und der relativen
Feuchte. So nimmt unter Zunahme der untersuchten Wassergehalte auch die elastische Verfor-

mungsspannung von 300MPa auf 350MPa kontinuierlich zu.
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Abbildung 5.6: Auswirkung der beiden Hauptfaktoren Temperatur und relativer Feuchte auf das Spei-
chermodul der Referenz-CCM bis 80°C und 80%. Der thermische Verlauf des (a) Speichermoduls und die
(b) detaillierte Aufschliisselung auf Isothermen dienen als Erweiterung und Bestitigung der
Signifikanzberechnung im Rahmen der statistischen Versuchsplanung
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5.1.4. Weiterfiihrende Charakterisierung der CCM-Komponenten

Die Proben der Referenz-CCM zeigen im Temperaturbereich von 10°C — 80°C der Abbildung
5.5(a) Phasen mit positiver als auch negativer Langendnderung, d.h. Phasen in denen sich die
CCM ausdehnt und wiederum schrumpft. Anhand des ersten Differentials im grauhinterlegten
Bereich der Abbildung deuten die entsprechenden Temperaturen des Minimums bzw. Maxi-
mums zudem auf Wendepunkte der Langendnderung hin. So kdnnen sich bei diesen Tempe-
raturen die Verformungsvorgénge in der CCM verlangsamen, da Relaxationsvorgange von
Kettensegmenten nahezu abgeschlossen sind oder Seitenketten sich aufgrund schwacher wer-
dender Nebenvalenzbindungen bereits begonnen haben zu verschieben. Konkret stellen sich
auf Basis des ersten Differentials thermische Materialiibergange der Referenz-CCM in Tempe-
raturbereichen von kleiner 30°C und grofier 70°C ein, in denen die hochste Dynamik der Léan-
gendanderung zwar schon iiberschritten, aber noch nicht abgeklungen ist. Mithilfe der Berech-
nung des Verlustfaktors tan d kénnen die thermischen Materialiibergénge der CCM- sowie
Membransysteme der Brennstoffzelle detektiert werden. Dazu werden die Proben unter Ein-
haltung der getroffenen Parameter in Abschnitt 4.3 in die Zugeinheit der DMA eingespannt
und im Temperaturbereich von -120°C — 160°C bei einer Heizrate von 1K/min dynamisch cha-
rakterisiert. Es erfolgt keine Regelung der relativen Feuchte, da der Tempertaturbereich die
technisch maximalen Betriebsbedingungen des Feuchtegenerators iibersteigt. Die Kennzeich-
nung der Materialiibergénge erfolgt anhand lokaler Maxima der tan d Kurven. Aus der fiinffa-
chen Repetition jeder Komponentenmessung wird eine gemittelte Kurve erstellt und in Abbil-
dung 5.7 dargestellt. Die lokalen Maxima sind um die Bandbreite zwischen minimalem und
maximalem Abszissenwert der einzelnen Messungen ergianzt. PFSI-Polymere der Referenz- so-
wie Vorseriensysteme weisen dabei jeweils zwei Maxima auf. Der Glasiibergang der Membra-
nen und CCM-Systeme findet bei 100 °C und 90 °C statt, wobei im Rahmen dieses Ubergangs
die Referenz-CCM um 10% und die Referenz-Membran um 6% {iber den Temperaturwerten
der Vorserienkomponenten liegen. Mit einer gemittelten Temperatur von 22 °C wird das zweite
lokale Maximum, d.h. der beta-Ubergang der PFSI-Polymere bestimmt. Um sicherzustellen,
dass mithilfe des DMA-Messprogramms auch die beta-Ubergangstemperaturen des PFSI kor-
rekt bestimmt werden, erfolgen zusatzliche Messungen an einer reinen PTFE-Netzstruktur von
Donaldson Tetratex Inc. mit anndhernd gleicher Dicke wie in den Brennstoffzellenkomponen-
ten. Fiir dieses PTFE existiert lediglich ein spezifischer Materialiibergang mit dem lokalen Ma-
ximum des Verlustfaktors im Bereich von rund 30 °C. Der Kurvenverlauf und vor allem
sprunghafte Anstieg des Faktors ab rund 19°C stimmen mit dem Verlauf des beta-Ubergangs

von PESI-Proben jedoch {iberein.
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Abbildung 5.7: Bestimmung von Materialiibergangen der Referenz- und Vorserienkomponenten anhand
lokaler Maxima in der tan d-Kurve

5.1.5. Diskussion

Die Verkniipfung aus nichtlinearer Versuchsplanung und mechanischer Charakterisierung der
CCM-Systeme mittels DMA ermdglicht die statistisch abgesicherte Beschreibung von Wir-
kungsflachen einer klimatischen Fertigungsumgebung bei der Daimler AG. Im Vorfeld der Dis-
kussion zu den einzelnen mechanischen Zielgrofien kann diese Wirkungsflache als neuartige
Ergédnzung zur statistischen Analyse von [54] verstanden werden, dessen Ausarbeitung die Ab-
hangigkeit von Leistungsdichte zum prozessualen Parameterraum (Temperatur, Pressdruck
und Fiigezeit) des indirekten Fiigeschritts der CCM determiniert. Beide Aspekte kombiniert
bilden eine sinnvolle Méglichkeit ab, die vorherrschenden Einflussfaktoren auf die in Grofiserie

ausgelegte Fertigung von CCM-Systemen in weiten Teilen zu quantifizieren.

Ein wesentlicher Nutzen der Versuchsplanung ist die separate Berechnung der Hauptfaktoren
Temperatur und relativer Feuchte als auch des Effekts einer moglichen Interdependenz auf die
Zielgrofsen der DMA. Die untersuchte Referenz- sowie Vorserien-CCM zeigen dabei einige Ge-
meinsamkeiten als auch Unterschiede auf. So werden beide Systeme thermomechanisch gese-
hen durch den Materialverbund aus semikristallinen Thermoplasten des PFSI sowie gestreck-
tem PTFE, als Stiitzschicht der Membran, dominiert. Das elastische Verhalten, dargestellt durch

das Speichermodul E’ der DMA, nimmt unter Zunahme der Temperatur grundsétzlich ab und
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beide CCM-Systeme zeigen hierbei ein jeweils signifikantes und nichtlineares negatives Ver-
halten, was den Erkenntnissen von [73], [96] und [74] entspricht und sich zusatzlich durch Pra-
diktoren zweiter Ordnung in der Regression duflert. Zwar iibersteigt das Referenz-System auf-
grund der hoheren Dicke der verstarkenden ePTFE-Schicht die absoluten Speichermodulwerte
des Vorserien-Systems, aber mit einer jeweils gleichwertigen relativen Abnahme von 32% zwi-
schen 10°C - 40°C, lassen sich beide Systeme nicht voneinander differenzieren. Der relativen
Feuchte gegentiber besitzt das Speichermodul wiederum eine grundsétzlich positiv-lineare Ab-
hangigkeit, wobei mit einer relativen Steigerung von 15% im untersuchten Feuchtebereich von
30% - 60% der Effekt auf die Referenz-CCM stérker ausféllt. Der positive Effekt der Feuchtestu-
fen auf das Speichermodul stellt im niedrig gewé&hlten Temperaturbereich von 10°C — 40°C eine
Erweiterung der wissenschaftlichen Diskussion dar. Die vergleichende Einschitzung mit der
Literatur bietet jedoch erst die Erweiterung der Versuchsplanung durch dynamische DMA-
Messungen bis 80°C und konstanten relativen Feuchten. Dabei wird auch der fiir die Referenz-
CCM ermittelte positive Zusammenhang zwischen den Faktorstufen der relativen Feuchte und
dem Speichermodul erneut bestétigt. Ausgehend vom trockenen Zustand bewirken geringe
Wassermengen in erster Instanz eine plastifizierende Wirkung auf das mechanische Verhalten.
Mit Ausnahme der hdchsten Temperatur lasst der plastifizierende Effekt mit Zunahme der re-
lativen Feuchte ab und findet ein Minimum im Bereich der Faktorstufen von 30% - 45%. Je nach
Hohe der Isothermen tendiert das Minimum dabei zu hoheren Werten dieses relativen Feuch-
tebereichs, bevor fiir noch hohere Wassermengen der obige positive bzw. versteifende Haupt-
effekt eintritt. Fiir Temperaturen bis 70°C tritt eine plastifizierende Wirkung von Wasser auf
das elastische PFSI-Verhalten auch in Arbeiten von [40,73,80,87,96] auf. Die zunachst verstei-
fende Wirkung von Wasserstoffbriickenbindungen bei sehr geringen relativen Feuchten von
2 - 3% ab 40°C [80] und fiir 70°C [73] kann aufgrund der gewahlten DMA-Stufenbreite von
mindestens 10% relativer Feuchte jedoch nicht bestitigt werden. Wahrend die angelagerten
Wassermolekiile bei geringen Feuchten die Flexibilitdt von Seitenketten erhdhen, da sie beste-
hende Nebenvalenzbindungen zwischen aktiven Endgruppen ersetzen, fithrt den Arbeiten von
[80,94,101] nach die weitere Erhchung der Wassermenge wiederum zu einem versteifendem
Effekt auf die Polymermechanik. So kann auf Basis der Referenz-CCM und fiir eine Temperatur
von 80°C die diesbeziigliche Grenzfeuchte von 45% bestimmt werden, welche jedoch unterhalb
der fiir Nafion-115 ermittelten Grenzfeuchte von 65% nach [94] liegt. Vielmehr stellt der mit
dieser Arbeit ermittelte Bereich des Feuchte-Minimums zwischen Plastifizierung und Verstei-
fung des Speichermoduls eine mégliche Erganzung zur Perkolationstheorie von [101] dar. So
beginnt dessen Kapillarkondensation von Wasser in Nafion-117 fiir eine Temperatur von 21°C
ab einer relativen Feuchte von 37% und liegt damit im Zentrum des {iber die Temperatur auf-

gespannten Feuchtebereichs von 30% - 45% dieser Referenz-CCM.
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Das viskose Verhalten der beiden polymeren CCM-Systeme, dargestellt durch das Verlustmo-
dul E”, umschreibt die dissipative Energie, welche infolge der zyklischen Amplitudenbelas-
tung der DMA verloren geht. Der signifikante Hauptfaktor Feuchte beider CCM-Systeme be-
sitzt parallel zum Speichermodul einen positiv linearen Einfluss im Bereich von 30% - 60% re-
lativer Feuchte. Anhand der Regression sowie Steigung der Hauptfaktorkurve ist dabei der
hohere Effekt der Feuchte auf das Verlustmodul der Referenz-CCM ersichtlich. Fiir den signi-
fikanten Einfluss der Temperatur wiederum nimmt das Verlustmodul der Referenz- sowie Vor-
serien-CCM bis zu einer Temperatur von 25°C ab. Fiir nachfolgende Temperaturen durchlauft
die Vorserien-CCM ein Minimum viskosen Verhaltens und nimmt ab 30°C erneut hhere Werte
des Verlustmoduls an. Dieses Verhalten kann der Verlauf der Hauptfaktorkurve der Referenz-
CCM lediglich anhand der Nichtlinearitdt andeuten, sodass die erneute Zunahme des Verlust-
moduls fiir Temperaturen >40°C angenommen wird. Eine Einordnung der experimentellen Er-
gebnisse in die wissenschaftliche Diskussion kann, aufgrund fehlender vergleichbarer Studien
zum klimaabhéngigen Verhalten des Verlustmoduls von CCM-Komponenten, nicht erfolgen.
Jedoch weist der Verlustfaktor tan d als Quotient der dissipativen zu gespeicherten Energie fiir
Temperaturen groier 40°C einen Anstieg bis zum Glasiibergang beider CCM-Systeme auf. Auf-
grund des negativen Effekts der Temperatur auf das Speichermodul kénnen lediglich gestie-
gene Verlustmodulwerte fiir diesen Anstieg verantwortlich sein. Der Glasiibergang selbst ent-
spricht mit 90°C - 100°C den Erkenntnissen von [74,92], die ihrerseits Materialiibergénge von
Nafion® bestimmen. Durch die gesonderte Betrachtung des Materialiibergangs von reinem
PTFE kann der beta-Ubergang der CCM-Systeme den entsprechenden Relaxationsvorgéngen

in der Helixstruktur prézise zugeordnet werden [83].

In einem zweiten Schritt sollen speziell die hygrothermischen Unterschiede des mechanischen
Polymerverhaltens von Referenz- und Vorserien-CCM mit den spezifischen Werkstoffeigen-
schaften des jeweiligen Membran-PFSI verkniipft werden. Dazu werden Annahmen getroffen,
deren finale experimentelle Bestatigungen jedoch nicht Teil dieser Arbeit sein kdnnen. So deu-
ten der prozentual gleichwertige Effekt der Temperatur auf das Speichermodul sowie der iden-
tische beta-Ubergang beider CCM-Systeme darauf hin, dass der elastische Anteil der Verfor-
mung sowie der Materialiibergang bei rund 21°C durch die semikristalline PTFE-Verstarkungs-
schicht der Membransysteme dominiert werden. Da das Ionomer der Referenz- sowie Vorseri-
enmembran in der Konformitit variiert und unterschiedliche Aquivalentgewichte aufweist,
miisste gemaf3 der Arbeit von [91] ein Unterschied in der Ausbildung kristalliner Bereiche re-
sultieren. Dieser Unterschied, der zu einer Erhdhung der Steifigkeit fitihren miisste, wirkt sich
jedoch nicht im DMA-Messergebnis des Speichermoduls aus. Es kann daher nicht von einer
entsprechenden Anderung der kristallinen Bereiche des PFSI ausgegangen werden. Vielmehr
kénnte das niedrigere PFSI-Aquivalentgewicht des Vorserien-Systems dazu beitragen, dass die

Anzahl an Wassermolekiilen, die sich an den aktiven Endgruppen anlagert, bis 40°C und 60%
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relativer Feuchte nicht ausreicht, um zu einer versteifenden Wirkung von Nebenvalenzbindun-
gen zwischen den Seitenketten zu fithren. Infolgedessen wiirde dies begriinden, dass der mit
dem Referenz-System berechnete positive Hauptfaktorverlauf der Feuchte auf das Speicher-
und Verlustmodul nicht in der gleichen Auspragung durch die Vorserien-CCM abgebildet wer-
den kann. Weiterhin korreliert gemaf [91] ein niedrigeres Aquivalentgewicht des Vorserien-
Systems mit einer gesunkenen Kristallinitdt und einer Zunahme amorpher Polymerbereiche.
Das konnte zum einen darauf hindeuten, dass die Nebenvalenzkrifte der Vorserien-CCM be-
reits fiir geringere Temperaturen ab 30 °C thermisch geschwacht werden und sich dies stei-
gernd auf das viskose Materialverhalten bzw. das repréasentierende Verlustmodul auswirkt [77,
p-32], [72]. Zum anderen steigt durch die Zunahme der amorphen Polymerbereiche die Glas-
iibergangstemperatur an [91]. Im Fall dieser Arbeit jedoch besitzen Vorserien-CCM und Vor-
serien-Membran niedrigere Glasiibergangstemperaturen als die Komponenten des Referenz-
Systems. Ein methodischer Schritt, der im Rahmen des DMA-Messprogramms nicht beriick-
sichtigt wurde, ist eine vorangehende , Konditionierung” der CCM-Proben bei hoheren Tem-
peraturen. Dieser fehlende methodische Schritt konnte in Kombination mit dem fiir das Vorse-
rien-PFSI hoheren Anteil aktiver Endgruppen dazu fiihren, dass zu Beginn der DMA-Messun-
gen eine hohere Anzahl an Wassermolekiilen in den Vorserien-Komponenten verbleibt. Den
Ergebnissen von [76,102] folgend, wiirde dieser erhthte Wassereinfluss in einer Zunahme des
viskosen Verhaltens (Plastifizierung) und einer Reduzierung der Glasiibergangstemperatur
fithren und konnte den Grund fiir die im Vergleich niedrigeren Glasiibergangstemperaturen

der Vorserien-Komponenten darstellen.

Abschliefiend soll die Wirkung hygrothermischer Haupt- und Wechselwirkungen auf die rela-
tiven Langendnderungen von Referenz- und Vorserien-CCM dargestellt werden. Dabei ist der
positiv-lineare Effekt der relativen Feuchte im Bereich der untersuchten Stufen ein signifikanter
Faktor beider Systeme und entspricht den linearen Ergebnissen einer verstdrkten Gore Select
Membran durch [85] oder Nafion-211 durch [103]. Durch die dynamische Erweiterung der
DMA-Messungen konnte der lineare Effekt fiir die Referenz-CCM auch fiir hhere Temperatu-
ren und relative Feuchten bis 80°C und 80% bestétigt werden. Die unterschiedlichen Bezugs-
temperaturen fiir die Langenberechnung im statistischen Versuchsplan fithren jedoch dazu,
dass die absoluten Werte gegeniiber der dynamischen Messung nicht vergleichbar sind. Unter
isothermer Betrachtung wiederum koénnten die Regressionsgleichungen der Langenanderun-
gen als Feuchtekompensationskurven fiir die Fertigungsschritte der CCM eingesetzt werden.
Bei einer auftretenden Schwankung der relativen Feuchte wahrend der CCM-Fertigung wére
es moglich, die sich einstellende Langenénderung zu berechnen und in die Regelung von Mess-
instrumenten einzuspielen, die mit einer hohen Ortsauflsung arbeiten. Bezogen auf die Diffe-
renzen im Aquivalentgewicht beider CCM-Systeme konnte der hohere Anteil aktiver Sulfon-
saureendgruppen in den Seitenketten des Vorserien-Systems dazu fiihren, dass die hthere An-

zahl an Wassermolekiilen sich in einer starkeren raumlichen Ausdehnung auswirkt. Bezogen
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auf die quantitative Regression beider CCM-Systeme wiirde dies die hoheren Koeffizienten

feuchtebezogener Pradiktoren fiir die Vorserien-CCM begriinden.

5.2. Erzeugung von Rissstrukturen in klimatisch dynamischer Umgebung

In Abgrenzung zum vollfaktoriellen fraktionellen Versuchsplan der DMA-Messung werden
mit dem Priifaufbau zur mechanischen Einpragung und digitalen Auswertung von Rissen le-
diglich die Eckpunkte und der Zentralpunkt des Versuchsplans in Abbildung 4.3 beriicksich-
tigt. Die benotigten Kréfte zur Erreichung vordefinierter Dehnungen bei den unterschiedlichen
klimatischen Bedingungen werden fiir die Referenz- sowie Vorserien-CCM anhand des Ab-
schnitts 5.2.1 vorgestellt. Das bildgebende Verfahren des Alicona Infinite Mikroskops wird
durch die digitale Bildverarbeitung erganzt und die Ergebnisse der relativen Rissanteile fiir
Anoden- und Kathodenelektroden beider CCM-Systeme in Abschnitt 5.2.2 erldutert. Eine Ein-
ordnung in die mechanischen Regressionsmodelle der CCM-Systeme sowie die Ableitung eines
Kraftgrenzwerts zur Vermeidung von Rissstrukturen in Elektroden schlie8t sich in der Diskus-

sion in Abschnitt 5.2.3 an.

5.2.1. Kraft-Dehnungsdiagramme

Bei der Durchfiihrung des Messprogramms zur Streckung und Analyse von Rissen in Elektro-
denoberfldchen erfolgt mit dem Materialverbund aus semikristallinen Thermoplasten und po-
roser Kohlenstoffschicht eine Kette an Relaxationsversuchen. Die Stufen der Dehnung fiir Ano-
den und Kathoden werden in einen benétigten Abstand der Schlitten umgerechnet und deren
Verfahren {iber die Motorsteuerung der Linearachse initiiert. Nach der unmittelbar elastischen
Antwort des Materialverbunds gleiten Seitenketten zeitverzogert aneinander ab, und ein
Gleichgewichtszustand stellt sich ein. In dieser Relaxationszeit kénnen die Mikroskopaufnah-
men erstellt werden, an deren Ende die sich eingestellten Belastungen fiir den Gleichgewichts-
zustand in Abbildung 5.8 dargestellt werden. Aus der wiederholenden Repetition von Messun-
gen der Referenz-CCM sowie Vorserien-CCM werden die gemittelten Kraftwerte um die ein-
fache Standardabweichung in (a) und (b) dargestellt. Das viskoelastische Verhalten des Mate-
rialverbunds bedingt die Lange der Relaxationszeit und ist gemafs der statistischen Versuchs-
planung wiederum durch die signifikanten Hauptfaktoren Temperatur und relative Feuchte
beeinflussbar. So besitzen die Temperaturstufen von 10°C auf 25°C und 40°C einen negativen
Effekt auf die Kraft im Gleichgewichtszustand der Referenz-CCM. Auch tritt bei diesen Proben
im Fall der tiefsten Temperatur eine Bruchdehnung bei 25% auf, wéahrend fiir die weiteren

Temperaturen die maximalen Dehnungsstufen von 50% ohne Bruch erreicht werden. Mit einer
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relativen Feuchte von 30% und 60% differenzieren sich die Eckpunkte des Versuchsplans bei
10°C und 40°C. Der Effekt dieser Wasserzunahme ist jedoch nicht anhand der sich einstellen-
den Krifte im Gleichgewichtszustand ersichtlich. Die Vorserien-CCM unterscheidet sich hin-
sichtlich des Einflusses der relativen Feuchte auf das Kraft-Verhalten nicht von der Referenz-
CCM. Unter Zunahme der Temperatur nimmt die sich einstellende Kraft bis 25°C in Abbildung
5.8(b) ab und behilt diesen absoluten Wert auch fiir Temperaturen von 40°C bei. Wird im Ver-
gleich beider CCM-Systeme die konstante Dehnung von 25% betrachtet, betragt die gemittelte
Abnahme der Belastung im Gleichgewichtszustand von 10°C auf 40°C rund 64% fiir die Refe-
renz-CCM gegeniiber rund 47% fiir die Vorserien-CCM.
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Abbildung 5.8: Klimatisch abhédngige Zugkraft gestreckter (a) Referenz- und (b) Vorserien-CCM im
Gleichgewichtszustand von Relaxationsvorgangen

5.2.2. Quantitativer Rissanteil

Die eigentliche Zielgrofle des fiir diese Arbeit erstellen Priifaufbaus und Messprogramms stellt
der relative Rissanteil von Anoden- und Kathodenelektroden fiir jede Stufe der Verformung
dar. Durch den angepassten Algorithmus der digitalen Bildverarbeitung werden Bildpixel, de-
ren Intensitdtswerte den berechneten Schwellenwert unterschreiten, als Risspixel und folglich
als Zahlenwert 0 des Binérsystems definiert. Nach der Reduzierung des Bildrauschens durch
den Medianfilter bildet schliefSlich die Summe der Risspixel {iber der gesamten Bildfliche den
relativen Rissanteil ab. In Abhéngigkeit der klimatischen Faktorstufen ist dieser fiir die Katho-
den der Referenz- und Vorserien-CCM in Abbildung 5.9(a) und (b) sowie fiir die entsprechen-
den Anoden in (c) und (d) dargestellt. Die Wahl des griinen Farbspektrums als das Spektrum
mit dem héchsten Kontrast bzw. der héchsten Bildscharfe von Rissstrukturen oder unbescha-
digter Elektrodenoberfliche wird erneut bestétigt. Dabei betragen die {iber alle Messungen ge-

mittelten Quotienten FaktorColorHist der Rissstrukturen im griinen Histogramm 3,60 bzw. im
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zu vergleichenden grauen Histogramm 2,84 (siehe Gl. 4.6). Die Verwendung des griinen Farb-
spektrums besitzt somit den fiir diese Arbeit hheren Nutzen gegeniiber dem mitteInden Grau-
wertbereich. Mit Zunahme der Temperatur von 10°C auf 40°C nimmt der Anteil der Rissstruk-
turen auf der Kathodenoberfliche ab und folgt grundséatzlich den Trends des obigen Belas-
tungsverhaltens. So betragt im Fall der Referenz-CCM in (a) der Rissanteil hinsichtlich der re-
lativen Feuchte von 60% und einer Dehnung von 22 % rund 0,22 bei tiefer und rund 0,11 bei
hoher Temperaturstufe. Fiir die Vorserien-CCM in (b) kann hingegen keine weitere Abnahme
des relativen Rissanteils zwischen 25°C und 40°C festgestellt werden. Zudem besitzt der Ein-
fluss erhohter Feuchte auf der Temperaturstufe von 10°C lediglich bei diesem CCM-System
einen negativen Effekt auf den Rissanteil, wahrend im Vergleich mit den restlichen Faktorstu-
fenkombinationen beider CCM-Systeme sich das eher umgekehrte Verhalten beobachten lasst.
Der , digital sichtbare Effekt” der Feuchtestufen auf den Kathoden-Rissanteil der Referenz-
CCM ist exemplarisch durch die binarisierten Bilddarstellungen bei einer Dehnung von 22% in
(e) und (f) dargestellt. Die mechanische Verformung der CCM-Systeme erzeugt auf Seiten der
Anodenelektroden einen gegeniiber den Kathodenelektroden hoheren Rissanteil bis Dehnun-
gen von 25% als auch einen fritheren Rissbeginn. Erneut wirkt sich die hochste Temperaturstufe
von 40°C negativ auf den relativen Rissanteil beider CCM-Systeme aus, sodass fiir eine Deh-
nung von 25% und einer relativen Feuchte von 30%, eine Senkung des Anteils um 0,14 hinsicht-
lich der (c) Referenz-CCM und 0,10 hinsichtlich der (d) Vorserien-CCM stattfinden. Der , digital
sichtbare Effekt” der Temperatur speziell auf die Binarisierung der Referenz-CCM soll anhand
der Darstellungen in (g) und (h) exemplarisch fiir die Dehnung von 25 % verdeutlicht werden.
Fiir den letzten Verformungsschritt des Messprogramms auf die eineinhalbfache Lange der
Proben erreichen die relativen Rissanteile beider Elektrodenoberflachen und beider CCM-Sys-

teme schlief3lich einen Wert im Bereich von 0,5 - 0,55.

Eine weitere Methode, die bindren Pixel nach der Medianfilterung auszuwerten, stellt die Seg-
mentierung der Risspixel mithilfe der digitalen Bildverarbeitung dar. Dazu werden die acht
direkt umgebenden Pixel eines Risspixels betrachtet und, sofern diese ebenfalls den Wert Null
besitzen, iterativ zu einem Riss aufsummiert. In Abhéngigkeit der Dehnungsschritte kénnen
Rissgrofen entstehen, die iiber die jeweilige Anzahl einen Einfluss auf die Gewichtung zwi-
schen Rissgrofie und der Gesamtheit der schwarzen Risspixel nehmen. Fiir exemplarische Fak-
torstufen des Versuchsplans werden die gewichteten Spektren der RissgréfSen anhand der Re-
ferenz-CCM in Abbildung 5.10 fiir die (a) Kathodenoberflédche und (d) Anodenoberflache auf-
gefiihrt.
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Abbildung 5.9: Relativer Rissanteil gegeniiber den Verformungsschritten von Referenz- und Vorserien-
CCM, aufgeteilt nach entsprechenden (a) und (b) Kathoden bzw. (c) und (d) Anoden. Der , digitale Effekt”
der Faktoren auf die binarisierte Darstellung der Elektrodenoberflachen ist fiir die relative Feuchte bei
isothermen 10°C in (e) und (f) sowie fiir die Temperatur bei konstanten 60% Feuchte in (g) und (h)
dargestellt

Dabei kann anhand der Verteilung und der Gewichtung von Rissgréfien eine erste Eingrenzung
derjenigen Verformungsschritte vorgenommen werden, die einen Rissbeginn in der Elektro-
denoberflache aufzeigen. So nehmen in der klimatischen Umgebung von 10°C und 30% relati-
ver Feuchte die RissgroBe als auch der gewichtete Anteil dieser neuen Rissgrofie beim Verfah-
ren der Schlitten von 15% auf 19% Dehnung zu. Wahrend Rissstrukturen im Fall der geringeren

Dehnung maximal 141 Pixel enthalten, wachst deren Groe durch die Verformung auf maximal
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9.059 Pixel an. Die entstehenden Rissstrukturen entwickeln dabei einen maximalen Flachenzu-
wachs von 4,40 um? auf 281,40 um? und bilden einen Anteil von 1,54% an der Gesamtheit der
Risspixel ab. Die binarisierten Abbildungen der Elektrodenoberflache bei 15 % bzw. 19 % Deh-
nung veranschaulichen diese Effekte in (b) und (c). Fiir die Anodenoberflache bei 40°C und
30% relativer Feuchte kann in (d) eine vergleichsweise geringere Zunahme der RissgréfSen und
ihrer Gewichtung im Dehnungsbereich von 5% auf 10% festgestellt werden. Dennoch enthalten
fiir diesen Fall die grofiten Rissstrukturen der unteren Dehnungsstufe maximal 386 Pixel bzw.
umfassen eine Flache von rund 12 um?. Im weiteren Verlauf der Verformung bis 10%, wachsen
die Rissstrukturen bis auf eine Grole von 1.018 Pixel bzw. 31,60 um? weiter an. Der Unterschied
beider Dehnungsschritte auf die Rissgrofien ist erneut mithilfe der binarisierten Abbildungen
der Anodenoberfléache in (e) und (f) dargestellt.
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Abbildung 5.10: Rissstrukturen in Abhangigkeit aufsummierter Pixel (Grofe) und dem gewichteten An-
teil an der Gesamtheit der Risspixel. Exemplarische Messergebnisse anhand von Aufnahmen der (a) Ka-
thoden- und (d) Anodenoberflache der Referenz-CCM bei 30% relativer Feuchte und (a) 10°C bzw. (d)
40°C. Der Dehnungsbereich fiir den spezifischen Rissbeginn fiihrt binarisiert ausgedriickt zu Rissstruktu-
ren in (b) und (c) der Kathodenoberfldche und (e) und (f) der Anodenoberflache

134pm

5.2.3. Diskussion

Der Priifaufbau, bestehend aus einer mechanischen, optischen und klimatischen Einheit, er-
moglicht in Verbindung mit einer digitalen Bildverarbeitungsprozedur die experimentelle Er-
weiterung der wissenschaftlichen als auch anwendungsbezogenen Diskussion zur Entstehung
von Rissstrukturen in Elektrodenoberflachen. Da diese in der Fehlermdglichkeits- und Einfluss-

analyse als eine mogliche Ursache fiir elektrochemische Effekte betrachtet werden [16], ist ein
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Verstandnis iiber die kombinierten Zusammenhinge des hygrothermisch abhéngigen
viskoelastischen Materialverhaltens und der damit maximal zuldssigen Zugkraft in einem kon-
tinuierlichen Fertigungsprozess von Noten. Ausgehend von Ergebnissen im Umfeld der Di-
rektmethanol-Brennstoffzelle durch [106], soll in dieser Arbeit die experimentelle Methode zur
Einpragung und Quantifizierung von Rissstrukturen auf die PEMFC {ibertragen werden und
die Ergebnisse einer jiingeren Arbeit von [107] erweitern. Die resultierenden Aufnahmen der
Elektrodenoberfldchen besitzen gegeniiber den Aufnahmen von [96] in Abbildung 3.10 eine
hohere Bildschérfe und decken den Dehnungsbereich bis 50% in kleineren Schrittweiten ab.

Die sich in der Relaxationsphase der verformten CCM-Systeme einstellenden Belastungen im
Gleichgewichtszustand spiegeln das hygrothermisch abhéngige Verlustmodulverhalten wie-
der, welches bereits anhand der DMA-Versuchsplanung bestimmt ist. Dabei kann gezeigt wer-
den, dass das viskose bzw. FliefSverhalten der CCM-Systeme, welches durch die kontinuierli-
che DMA Messung des Verlustmoduls mit 1Hz ermittelt wird, auch auf einmalige Relaxations-
versuche tibertragbar ist. So zeigt das Referenz-System mit dem gegeniiber dem Vorserien-Sys-
tem hoheren Aquivalentgewicht erneut eine nichtlineare, jedoch kontinuierliche Abnahme der
sich einstellenden Kraft mit Zunahme der Temperatur von 10°C auf 40°C. Die geringere Kris-
tallinitat des PFSI der Vorserien-Membran konnte den Grund darstellen, dass Nebenvalenz-
kréfte der Polymerketten bereits bei geringeren Temperaturen thermisch geschwécht werden
und viskose Vorgange des Abgleitens im Vergleich zur Referenz-Membran eher einsetzen. Das
Minimum des Verlustmoduls E” fiir die Vorserien-CCM bei rund 30°C fithrt dazu, dass fiir
25°C und 40°C gleichwertige Verlustmoduln gemessen wurden und sich somit auch gleiche
Belastungen im Gleichgewichtszustand der relaxierten CCM ausbilden. Der linear-positive Ein-
fluss der relativen Feuchte auf das Verlustmodul ist schwécher ausgepragt als der Einfluss der
Temperatur und wird durch die zu hohe Sensitivitatsschwelle des Kraftaufnehmers der me-

chanischen Einheit nicht aufgeldst.

Agglomerate von Kohlenstoff, die den {iberwiegenden Anteil von spréden und pordsen Elekt-
rodenschichten ausmachen, werden durch vernetzend wirkendes PFSI gebunden. Dadurch
verfiigen die Elektrodenschichten zwar iiber ein gewisses Maf3 an Flexibilitat, jedoch erreichen
sie nicht die Elastizitat der verstarkten PFSI-Membran [96]. Sofern die mechanische Belastung
der CCM-Systeme die Streckgrenze der reinen Elektrodenschichten iibersteigt, erfolgt eine Ein-
pragung von Rissstrukturen, die auch in Arbeiten von [74,96,107] beobachtet wurden. Deren
Entstehungs- und Wachstumsverhalten kann erneut auf das Verhalten der Speicher- sowie Ver-
lustmoduln bzw. kdnnte durch Annahmen auf die Unterschiede in der Konformitat der jewei-
ligen Membran-PFSI zuriickgefiihrt werden. Fiir die Kathodenelektrode beider CCM-Systeme
nimmt unter der Bedingung konstanter Feuchten der relative Rissanteil bis 40°C grundsatzlich
ab. Dies steht im direkten Zusammenhang mit den ebenfalls negativen Hauptfaktorsteigungen

der Speichermoduln als Antwort auf die Erthéhung der Temperaturstufen. Die Abnahme des
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elastischen Materialverhaltens wird schliefllich fiir die Verformung der CCM-Systeme weiter-
fithrend auf die Abnahme der benétigten Belastung im Gleichgewichtszustand der Relaxati-
onsphase bezogen. Entgegen den Erkenntnissen von [96], welcher keinen eindeutigen Trend
hinsichtlich der Feuchte auf die Rissbildung detektiert, deutet sich in dieser Arbeit ein positiver
Effekt der relativen Feuchte auf den relativen Rissanteil beider Elektrodenschichten an. Dabei
nimmt das Speichermodul der Referenz-CCM unter Zunahme des Hauptfaktors Feuchte weiter
zu, was auf verstdrkte Nebenvalenzbindungen durch Wasserstoffbriickenbindungen zurtick-
zufiihren sein konnte. Unter dem Einfluss einer mechanischen Verformung setzt der Rissbe-
ginn damit bereits frither ein. Sind die Rissstrukturen dann initial gebildet, findet das anschlie-
fiende Risswachstum im weiteren Verformungsbereich bis 50% Dehnung unabhingig von der
relativen Feuchte und mit einer nahezu konstanten Wachstumsrate statt. Im Gegensatz dazu
zeigt das Speichermodul der Vorserien-CCM im linear viskoelastischen Dehnungsbereich der
DMA-Messungen nur fiir die Temperaturstufe von 10°C eine positive Zunahme hinsichtlich
der Feuchte. Die gegenteilige Abnahme des relativen Rissanteils fiir 10°C und 60% relativer
Feuchte sowie die Zunahme des relativen Rissanteils fiir 40°C und 60% relativer Feuchte kon-
nen damit nicht erklart werden. Auf der einen Seite konnte der linear-positive Effekt der
Feuchte auf das Verlustmodul zu einem erhdhten viskosem Verhalten fiihren. Andererseits
konnte die Wirksamkeit der Wasserstoffbriickenbindungen im Fall des geringeren Aquivalent-
gewichts der Vorserien-CCM auch erst bei hoheren Dehnungen eintreten. Fiir die Anodenelekt-
roden, die in ihrer Dicke die Kathodenschichten um mehr als das Dreifache unterbieten, kann
ein Rissbeginn bereits fiir sehr geringe Dehnungen im Bereich von 5% — 10% detektiert werden.
Das Histogramm griiner Intensitatswerte bei Anodenbildern besitzt allerdings eine weniger
ausgepragte Spreizung zwischen den charakteristischen Intensitatswerten fiir Rissstrukturen
und unbeschédigter Elektrode. Der schwankungsbehaftete Schwellenwert (siehe Abschnitt
4.4.2) im Farbkanal kann fiir die Binarisierung daher Informationen der eigentlich unbescha-
digten Oberflache beriicksichtigen und schwarzt entsprechende Pixel mit ein. Es tritt ein erh6h-
tes Rauschen speziell bei geringen Dehnungsschritten auf. Parallel zum Kathodenverhalten
nimmt der relative Rissanteil der Anodenelektroden beider CCM-Systeme unter der Bedingung
der gleichwertigen Betrachtung von Dehnungsstufen und konstanter Feuchten mit der hochs-
ten Temperaturstufe von 40°C ab. Der Rissbeginn verschiebt sich aufgrund abnehmender Spei-
chermoduln ebenfalls zu hdheren Dehnungen. Das geringere Aquivalentgewicht der Vorse-
rien-CCM fiihrt geméaf3 [91] zu einer Abnahme der Kristallinitdt und konnte den Grund fiir
einen Anstieg des Verlustmoduls ab 30°C darstellen. Fiir die hochste Temperaturstufe von 40°C
fithrt in Folge das hohere viskose Materialverhalten dazu, dass der Rissbeginn im Vergleich zur
Referenz-CCM zu héheren Dehnungen verschoben wird. Als Erweiterung zur eingangs er-
wihnten Studie tiber die quantitativ ermittelten Rissanteile durch [107], kann der Effekt der
Verformung auf vollstandig unterschiedlich gefertigte und zusammengesetzter CCM-Systeme

determiniert werden. Bei einer Dehnung von 50% weisen direktbeschichtete Nafion-212 Memb-
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ranen fiir Raumtemperaturen lediglich 7,8% relativen Rissanteil auf [107], wéahrend beispiels-
weise die Kathode einer Referenz-CCM bereits einen Rissanteil von rund 55% besitzt. Dafiir
konnten unterschiedlich gewihlte Parameter der Bildverarbeitung, unterschiedliche Deh-
nungsraten, Elektrodenkomponenten oder auch die unterschiedliche, fertigungsbedingte Aus-

pragung der Adhésion zwischen Elektrode und Membran verantwortlich sein.

Der Rissbeginn ist fiir das zweite {ibergeordnete Ziel dieser Arbeit, der spezifischen Ableitung
einer maximalen Zugkraft in der CCM-Fertigung, von entscheidender Bedeutung. Es bestehen
dabei die folgenden Annahmen, die teilweise bereits mehrfach diskutiert wurden und anhand
der Abbildung 5.11 veranschaulicht werden konnen: Rissstrukturen stellen im industriellen
Qualitdtsmanagement in erster Instanz Fehlerbilder dar, die zu vermeiden sind; Anoden- und
Kathodenschichten besitzen einen differenzierten Rissbeginn, wobei der geringere Wert den
Anoden zugeordnet wird. Der negative Effekt der Temperatur auf das Speichermodul ver-
schiebt den Rissbeginn zu hoheren Dehnungen, wéhrend der versteifende Effekt von Wasser-
molekiilen zu einer partiellen Abnahme des Rissbeginns fiihrt. Die gewichteten Rissgrofien
iiber die Dehnungsschritte (siehe exemplarisch Abbildung 5.10(a)) sowie ein mit einem relati-
ven Rissanteil von 0,05 gewihltes Entscheidungskriterium fiir den Rissbeginn bilden die
Grundlage der dargestellten Werte in Abbildung 5.11. Im Fall der minimalen Stufenwerte von
10°C und 30% relativer Feuchte betrdgt die entsprechende Dehnung des anodenseitigen Riss-
beginns 7% fiir die Vorserien-CCM bzw. 8% fiir die Referenz-CCM. Diese Werte steigen fiir
den Zentralpunkt der Versuchsplanung auf 8% respektive 10% an und bestétigen die von [96]
abgeleitete Grenzdehnung von 7% in Maschinenrichtung und bei Raumtemperatur. Die ent-
sprechende CCM der Autoren basiert auf Nafion NR-211 Membranen, wobei jedoch keine An-
gabe iiber die zugrundeliegende Elektrodenoberfldche gemacht wird. Bei maximalen Stufen-
werten von 40°C und 60% relativer Feuchte steigt der Wert fiir einen Rissbeginn der Anoden
auf 12% fiir die Vorserien-CCM bzw. 11% fiir die Referenz-CCM an. Mithilfe der Sensitivitats-
analyse des Schwellenwerts im Rahmen der Entwicklung einer digitalen Bildverarbeitung
(siehe Abschnitt 4.4.2), ist die Auswirkung der Varianz um die einfache Standardabweichung
auf den relativen Rissanteil berechnet worden. Wird dieses Vorgehen fiir die entsprechenden
Werte des Rissbeginns der Anodenoberflachen beider CCM-Systeme beriicksichtigt, ergeben
sich im ersten Schritt empirisch streuende Dehnungswerte fiir den Rissbeginn. Die minimalen
Werte der Streuungen stellen , bereinigte Dehnungswerte” dar, die anhand der sich z.B. ein-
stellenden Belastung im Gleichgewichtszustand der Relaxationsversuche auf ermittelte Zug-
kréfte bezogen werden kénnen. In diesem Fall ergeben sich fiir die Faktorstufenkombination
von 10 °C und 30 % relativer Feuchte die in Abbildung 5.11 aufgelisteten maximal zuldssigen
Zugkréfte von 5,7 +0,13 N/cm fiir die Referenz-CCM und 3,27 +0,17 N/cm hinsichtlich der Vor-
serien-CCM. Die zweite Faktorstufenkombination mit 40 °C und 60 % relativer Feuchte fiihrt

zu einer Abnahme der maximal zuldssigen Zugkrifte. Sofern weitere Zug-Dehnungs-Kurven
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existieren, konnten die bereinigten Dehnungswerte auch auf diese tibertragen werden, sodass

z.B. maximal zuldssige Zugkrifte einer kontinuierlichen Verformung bestimmt sind.
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Abbildung 5.11: Rissbeginn auf den Elektrodenoberflachen der beiden CCM-Systeme in Abhéngigkeit der
Faktorstufenkombinationen. Mithilfe des Verlaufs der zum Beispiel benétigten Zugkraft im Gleichge-

wichtszustand der Relaxationsversuche, kann eine maximal zuldssige Zugkraft bestimmt werden, fiir die
keine Veranderung der Oberflachen stattfindet
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5.3. Degradationswirkung von Rissstrukturen

Die fiir die gestreckten MEA-Proben benétigte Referenz-CCM wird um 50% gedehnt und an-
schlieffend fiir den weiteren Verarbeitungsprozess ausgespannt. Dabei kann die digitale Bild-
generierung nicht im gedehnten Zustand erfolgen, sondern erst nach dem Ausspannen der
CCM. Es stellt sich auf der Kathodenoberfldache ein gemittelter relativer Rissanteil von rund
0,17 ein, der deutlich niedriger ausfllt als die mit dem vorherigen Abschnitt dargestellten re-
lativen Anteile. Zum einen resultiert dies aus der elastischen Relaxation der ausgespannten
CCM, zum anderen aus der Verwendung der zwicki-Line Zugpriifeinheit, in welche im Ver-
gleich zur obigen mechanischen Einheit, CCM-Proben mit abweichenden geometrischen Ab-
messungen eingespannt werden mussten. Die In-Situ Charakterisierung anhand eines verstar-
kend wirkenden Degradationsprogramms der Feuchtezyklierung findet in Verkniipfung mit
Boschungsschnitten der MEA in Abschnitt 5.3.1 statt. Die Ergebnisse des zweiten Degradati-
onsprogramms der elektrochemischen Potentialzyklierung sind wiederum in Abschnitt 5.3.2
beschrieben. Eine Diskussion der Degradationseffekte vor dem Hintergrund der wissenschaft-

lichen Bedeutungen von Risstrukturen erfolgt abschlieffend in Abschnitt 5.3.3.
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5.3.1. Mechanische Degradation durch Feuchtezyklierung

Als einzige quantitative Messgro8e des mechanischen Degradationsprogramms gilt die men-
genmaéflige Wasserstoffpermeation. Die fiir eine Bezugstemperatur von 95°C ermittelten Was-
serstoffmengen fiir jeden Degradationsblock von 500 Zyklen zwischen trockenem und vollbe-
feuchtetem Gaszustand sind in Abbildung 5.12 dargestellt. Dabei liegt der Unterschied der Gas-
permeation zwischen den gestreckten und unbeschidigten Proben der Referenz-MEA im Rah-
men der Messunsicherheit des Potentiostaten und kann nicht auf einen Einfluss der Rissstruk-
turen zuriickgefiihrt werden. Uber eine Dauer von 8.000 Zyklen ist unabhéngig vom Differenz-
druck von 0,1 bzw. 0,5 bar zwischen Anoden- und Kathodenseite sowie unabhéangig von der
Probenvariante kein positiver Trend hinsichtlich der Wasserstoffpermeation ersichtlich. Vom

Abbruchkriterium bei jeweils 2.500 Zyklen muss demnach nicht Gebrauch gemacht werden.
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Abbildung 5.12: Auswirkung des mechanischen Degradationsprogramms auf die Wasser-
stoffpermeation von unbeschadigten (d00) und gestreckten (d50) MEA-Proben der Refe-
renz-CCM bis 8.000 Zyklen

Der Effekt einer 8.000fachen Zyklierung der Feuchte bei 95°C ist speziell fiir Proben mit ge-
streckter Referenz-CCM und dem kathodenseitigen relativen Rissanteil von 0,17 von Interesse.
Dazu sind mithilfe der Ionenmiihle Béschungsschnitte der gestreckten CCM vor Beginn der
mechanischen Feuchtezyklierung sowie der entsprechenden MEA-Variante nach dem Abbruch
des Degradationsprogramms erstellt worden. Als Vergleichsgrundlage dienen die in gleicher
Weise aufgenommenen Bschungsschnitte der degradierten, unbeschéddigten Referenz-MEA.
Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen dieser sind in Abbildung 5.13 abgebildet. So ist
gegeniiber der Oberflachendarstellung zu Beginn der Methodenentwicklung in Abbildung 4.1
keinerlei Unterschied in der Verformung von PFSI-Schichten oder einer Ablésung der Elektro-

den an den Grenzschichten zur Referenz-Membran (Gore M735) festzustellen.
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Abbildung 5.13: SE-Bild einer unbeschiddigten MEA-Probe der Referenz-CCM nach
Abschluss des mechanischen Degradationsprogramms. Die diagonalen Linien durch
die Referenz-Membran stellen Artefakte durch die Ionenmiihle bei der Erzeugung
der Béschungsschnitte dar

Die Rissstrukturen, welche sich durch die mechanische Verformung der Referenz-CCM bilden,
erstrecken sich iiber die gesamte Schichtdicke der Kathoden- und Anodenelektroden. Die mit
Abbildung 5.14(a) und (b) vergrofierten Darstellungen kathodenseitiger Risse vor Beginn des
Degradationsprogramms zeigen dabei auch eine Rissfortsetzung an der Grenzfliche zur
Membran, die durch die digitale Bildverarbeitung nicht detektierfdhig ware. Schadigungen
oder ein Rissbeginn an den Grenzflichen der Membran sind hingegen nicht sichtbar, sodass
davon ausgegangen werden kann, dass eine mogliche Bruchdehnung bei dieser Verformung
noch nicht begonnen hat. Mit Abbildung 5.14(c) werden die Rissstrukturen in der Anodenelekt-
rode dargestellt, die ebenfalls bis zur Grenzschicht der Membran reichen und eine deutlich ho-
here Haufigkeit in der pordsen Elektrodenschicht aufweisen. Die binarisierten Darstellungen
der Anodenoberfliche konnen diese erhthte Anzahl z.B. in Abbildung 5.9(g) und (h) reprasen-
tativ veranschaulichen.
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Abbildung 5.14: SE-Bilder durch die gestreckte Referenz-CCM vor Beginn des mechanischen Degradati-
onsprogramms mit Vergroflerungen von Rissstrukturen der (a) und (b) Kathodenelektrode sowie (c) Ano-
denelektrode

Nach Abschluss der Feuchtezyklierung im Temperaturbereich des Glasiibergangs von PFSI
sind die Rissstrukturen der Kathoden- und Anodenelektroden vollstindig oder teilweise mit
Ionomer gefiillt. So sind anhand der vergrofierten Darstellungen der Boschungsschnitte im BSE
sowie SE-Modus des Rasterelektronenmikroskops die kathodenseitigen Auswirkungen der
thermisch induzierten Zunahme der Fliefifahigkeit teilkristallinen Thermoplasts in Abbildung
5.15(a) und (b) ersichtlich. Die verstiarkend wirkende PTFE-Schicht folgt dem Flielvorgang hin-
gegen nicht im gleichwertigen Umfang, sondern weist nur eine geringe Abweichung von der
Mittellage auf. Das vollstandige Ausfiillen der anodenseitigen Rissstrukturen bis zur Grenz-
schicht der MPL ist in vergrofSerter Form in Abbildung 5.15(c) dargestellt.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 11.87 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 11.88 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym n’ SEM MAG: 6.00 kx Det: BSE 10 ym n’
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\
Abbildung 5.15: BSE- und SE-Bilder durch die gestreckte Referenz-CCM nach Abschluss des mechani-
schen Degradationsprogramms mit Vergrofierungen von Rissstrukturen der (a) und (b) Kathodenelekt-
rode sowie (c) Anodenelektrode. Die diagonalen Linien durch die Referenz-CCM sowie die Ablésung der
MPL von der Kathodenelektrode in (b) stellen Artefakte durch die Ionenmiihle bei der Erzeugung der
Boschungsschnitte dar

5.3.2. Elektrochemische Degradation durch Potentialzyklierung

Die intervallmaflige Messung der sich ergebenden Potentialunterschiede beider MEA-Varian-
ten im Stromdichtebereich bis 2,5 A/cm? ermdglicht die quantitative Analyse des elektrochemi-
schen Degradationsverhaltens. In Abgrenzung zum mechanischen Degradationsprogramm
finden Blocke je 250 Potentialzyklen bei 60°C und somit unterhalb der Glasiibergangstempera-
tur des PFSI statt. Zu Beginn des Degradationsprogramms mit jeweils drei Proben der unbe-
schiddigten und gestreckten Referenz-MEA sind die Strom-Spannungslinien in Abbildung
5.16(a) dargestellt. Dabei kann fiir den Kinetikbereich und Stromdichten bis 1 A/cm? kein Un-
terschied im Potentialverhalten zwischen den MEA-Varianten festgestellt werden. Fiir hohere

Stromdichten weisen die gestreckten MEA-Proben jedoch héherwertige Spannungen auf, die
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bis zur maximalen Stromdichte von 2,5 A/cm? einen Unterschied von rund 100 mV bzw. 25%
gegeniiber der unbeschiddigten Referenz-MEA ausmachen. Die Abweichung vom linearen
ohmschen Verlustverhalten hin zum Massentransportverlust aufgrund diffusionshemmender
Wassermengen hat fiir die unbeschadigte MEA bereits ab rund 2,2 A/cm? begonnen und ist
anhand der gestreckten MEA noch nicht abzuschétzen. Mit Verlauf der Degradationsblocke
unterlduft der Kathodenkatalysator einer zunehmenden chemischen Korrosion, die sich in
Folge auf das Potential der Zellen auswirkt. Der Potentialverlust der MEA-Varianten {iber die
Anzahl der Zyklen ist, bezogen auf die hoheren Stromdichten von 1,5 A/cm? und 1,9 A/cm?,
anhand der Abbildung 5.16(b) und (c) ersichtlich. So weisen die gestreckten MEA-Proben fiir
erstere Stromdichte eine Abnahme der Spannung um 27,5% und fiir den zweiten Stromdichte-
punkt einen Verlust von 25,1% auf. Jede der Proben ist dabei befihigt, noch nach 1.250 Poten-
tialzyklen eine Spannung im gesamten Stromdichtebereich bis 2,5 A/cm? aufzubauen. Dies ist
fiir die unbeschddigten MEA-Proben nicht der Fall. Bei zwei von drei Proben tritt nach 1.000
bzw. bei 1.250 Zyklen entweder ein hoher Abfall der Spannung auf oder es ist nicht mehr mog-
lich, eine Spannung fiir diesen Stromdichtepunkt zu ermitteln. Dieses Verhalten fithrt sich im
zweiten hoheren Stromdichtepunkt entsprechend fort, bei welchem die Spannungsmessung
nach bereits 750 bzw. 1.000 Zyklen nicht mehr ermdglicht wird. Im elektrokinetischen Bereich
mit der hierfiir gemessenen Stromdichte von 0,1 A/em? kénnen Unterschiede zwischen den
MEA-Varianten hingegen nicht aufgeldst werden, sodass ein gleichwertiger Potentialverlust
von rund 9% gemessen wird. Fiir die hdhere Stromdichte von 1 A/cm? betragen die gemittelten
Verluste gestreckter gegeniiber unbeschéddigter MEA-Proben 26,5%, gegeniiber 29,3% der

Spannung.
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Abbildung 5.16: (a) Strom-Spannungslinien der MEA-Proben auf Basis unbeschadigter sowie gestreckter
Referenz-CCM zu Beginn des elektrochemischen Degradationsprogramms; Der Spannungsverlust der
beiden MEA-Varianten im weiteren Verlauf der Degradationsblocke hinsichtlich (b) 1,5 A/em? und (c)
1,9 A/cm?2

Die bisherigen Ergebnisse unterliegen dem Einfluss vollbefeuchteter Gase fiir die Kathoden-
und Anodenreaktionen. Dabei sind hinsichtlich der gestreckten MEA-Proben héhere Span-
nungswerte speziell fiir Stromdichten ab 1 A/em? ersichtlich und deuten auf eine reduzierende
Wirkung der Rissstrukturen auf den Spannungsverlust im Massentransportbereich hin. Um
diesen Effekt der Rissstrukturen auf ein abweichendes Wassermanagement spezifischer zu un-
tersuchen, erfolgt mithilfe von Abbildung 5.17 eine Ausweitung des Degradationsprogramms

um Messungen bei reduziertem Wassergehalt der Gasstrome. Jeweils eine zusatzliche MEA-
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Probe der unbeschadigten und gestreckten Referenz-CCM durchléuft bei der gleichwertigen
Temperatur von 60°C, jedoch abweichender relativen Feuchte von 30% das elektrochemische
Degradationsprogramm. Die Ergebnisse des Potentialverlusts {iber 1.250 Zyklen sind, wiede-
rum bezogen auf die beiden Stromdichten 1,5 A/cm? und 1,9 A/cm?, in (a) und (b) dargestellt.
Dabei kann fiir beide MEA-Varianten ein gleichwertiger Potentialverlust {iber die Anzahl der
Degradationsblocke festgestellt werden und die gestreckte MEA-Probe baut bis zum Ende des
Programms eine durchgehend messbare Spannung auf. In Summe sind die resultierenden Po-
tentialunterschiede bei dieser reduzierten Gasbefeuchtung somit nicht mehr proben-, sondern
zyklenabhéngig und eine weiterhin negative Wirkung der Rissstrukturen auf den Spannungs-

verlust im Massentransportbereich nicht ersichtlich.
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Abbildung 5.17: Auswirkung einer reduzierten Gasbefeuchtung von 30% relativer Feuchte bei 60°C auf
den Spannungsverlust beider MEA-Varianten. Der Vergleich erfolgt mit den gemittelten Spannungswer-
ten vollbefeuchteter Kurven auf Basis der Stromdichten von (a) 1,5 A/cm? und (b) 1,9 A/cm2. Im Verlauf
der Degradationsblocke kdnnen fiir die rot gekennzeichneten Zyklen weniger als drei Spannungswerte
ausgewertet werden, da einzelne Proben bei diesen Stromdichten kein Potential aufbauen

Die qualitative Analyse der Auswirkung elektrochemischer Degradationsblécke auf die beiden
MEA-Varianten der Referenz-CCM erfolgt erneut durch die Herstellung von Béschungsschnit-
ten mittels der Ionenmiihle und deren Darstellung im Rasterelektronenmikroskop. Die auf der
unbeschddigten CCM aufbauende MEA-Probe weist als Vergleichsgrundlage eine kathoden-
seitige Korrosion des Platins in Abbildung 5.18 auf. Zum einen diffundiert geldstes Platin in
die angrenzende Ionomerschicht der Membran, was durch die zusitzliche Spektralanalyse der
Platinverteilung bestétigt wird. Des Weiteren agglomerieren geldste Platinpartikel zu Platin-
kolloiden in der Elektrodenschicht, die schlieflich in der 70-tausendfach vergréflerten Darstel-

lung der pordsen Kathodenelektrodenstruktur detektiert werden kénnen. Die Katalysatoran-
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teile in der Referenz-Membran sowie der Anodenelektrode sind von den Degradationsmecha-
nismen der Potentialzyklierung nicht betroffen und weisen demnach keine Verdnderungen ge-

geniiber dem urspriinglichen Zustand (siehe Abbildung 4.1) auf.

2o Ul b Tl P b 2 PN

M735 PEM

s SR
SEM HV: 10.0 kV WD: 13.59 mm

SEM MAG: 7.00 kx Det: SE

Abbildung 5.18: SE-Bild durch die unbeschéddigte MEA-Variante der Referenz-CCM nach Abschluss des
elektrochemischen Degradationsprogramms. Die diagonalen Linien durch die Referenz-Membran stellen
Artefakte der Ionenmiihle dar. Die Einlagerung von Platinpartikeln in die Grenzschicht der Membran und
die Ablagerung von Platinpartikeln zu groleren Platinkolloiden wird anhand der vergrolerten Aus-
schnitte veranschaulicht

Rissstrukturen in der Kathoden- und Anodenelektrodenschicht (siehe Abbildung 5.19(a) und
(c)) werden aufgrund der Temperatur unterhalb des Glasiibergangs nicht erneut mit PFSI ge-
fiillt und erhalten ihren Formfaktor hinsichtlich Rissflanken und angrenzender MPL-Schicht
bei. Insgesamt kann fiir die Membranschichten keine Abweichung von der Mittellage festge-
stellt werden. Die Einlagerung von Platinpartikeln in die Grenzschicht der Membran findet
ebenso statt wie die mit (b) vergrofert dargestellte Kolloidbildung in der Kathodenschicht. Die
mit den durchbrochenen Linien gekennzeichneten Grenzfldchen der Membran besitzen eine in
Abgrenzung zur restlichen Grenzschicht reduzierte Platinansammlung, da die Elektroden-
schicht an diesen Stellen nahezu vollstandig fehlt und folglich kein gelostes Platin eindiffun-

dieren konnte.
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Abbildung 5.19: SE-Bilder mit reduziertem Arbeitsabstand (SE-Detektor in Strahlengang) der gestreckten
Referenz-CCM nach Abschluss des elektrochemischen Degradationsprogramms; Vergrofierungen von
Rissstrukturen der (a) Kathodenelektrode sowie (c) Anodenelektrode; (b) Vergrofierte Darstellung der
Kolloidbildung von Platinpartikeln in der Kathodenschicht

5.3.3. Diskussion

Entgegen der kritischen Ansicht von Rissstrukturen auf das Degradationsverhalten der PEMFC
und den daraus resultierenden strengen Qualititsanforderungen an eine grofiserientechnische
Fertigung (z.B. [74,102,121]) unterstiitzen die dargestellten Degradationsergebnisse vielmehr
die These von [107]. Unter Einbezug der quantitativen und qualitativen Ergebnisse dieses Ka-
pitels kénnen Rissstrukturen in den Elektrodenschichten nicht anders als ein ,niitzliches Werk-
zeug” betrachten werden. So sind zwei Degradationsmechanismen betrachtet und lediglich ge-
trennt voneinander getestet worden. Eine kombinierte Wirkung beider Degradationsmechanis-
men bei Betriebstemperaturen iiber und unter der Glasiibergangstemperatur steht aus. Die Er-
gebnisse zeigen jedoch folgendes: Zum einen findet durch das zyklische Schwellen und

Schrumpfen des PFSI bei 95°C keine Rissfortsetzung in die Membranschichten statt, welche bis
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8.000 Zyklen zu einer erhohten Wasserstoffpermeation fiihren wiirde. Mit einer Glasiiber-
gangstemperatur der Referenz-CCM im Bereich von 93°C +2°C ist die Fliefsfdhigkeit des teil-
kristallinen PFSI bei dieser Temperatur des Degradationsprogramms deutlich erhoht. Riss-
strukturen in beiden Elektrodenschichten werden aus lateraler Richtung mit PFSI gefiillt, wah-
rend die thermisch stabile ePTFE-Verstarkung (Glastibergang bei rund 32°C) dem Flievor-
gang und damit einer vertikalen Verformung mechanisch entgegenwirkt. Zum anderen be-
wirkt ein relativer Rissanteil der Kathodenelektrode von 0,17, der durch eine 50%ige Dehnung
der Referenz-CCM bei Raumbedingungen von 21°C und 50% relativer Feuchte entsteht, die
Anhebung der elektrochemischen Leistungsdichte einer Einzelzelle. Mit einer 25%igen Steige-
rung der Spannung bei einer Stromdichte von 2,5 A/cm? liegen die Ergebnisse zu Beginn des
Degradationsprogramms im Bereich der von [120] bzw. [107] gemessenen Steigerung von +14%
bzw. +23% gegeniiber einer unbeschédigten Vergleichsprobe. Dies auf ein verbessertes passives
Wassermanagement visuell zuriickzufiihren, bei welchem die Rissstrukturen als Sammelstel-
len fiir Produktwasser fungieren [120], ist anhand der Ergebnisse dieser Arbeit nicht moglich.
Aber das im Verlauf der zyklischen Katalysatordegradation abzeichnende Unvermdgen eines
Potentialaufbaus im Massentransportbereich der unbeschddigten Referenz-MEA deutet auf
diesen Aspekt hin. Hinzukommt, dass die gesamten gestreckten MEA-Proben diesen Span-
nungsabgriff bei hheren Stromdichten tiber die Zyklen hinweg zulassen und dabei einen nied-
rigeren zeitlichen Potentialverlust hinnehmen. Sofern die Befeuchtung der Gase wiederum re-
duziert wird, kann zwischen dem zeitlichen Degradationsverhalten der beiden MEA-Varianten
nicht unterschieden werden. Dabei konnte von einem ausgeglichenen Wassermanagement in
den Proben ausgegangen werden und folglich Rissstrukturen, d.h. der fehlende 0,17-Kathoden-
anteil keinen Einfluss auf die Betriebsspannung besitzen. Die elektrochemische Auflésung von
Katalysatorpartikeln und einerseits Diffusion in die Grenzschicht der Membran sowie anderer-
seits Agglomeration zu Kolloiden in der pordsen Kathodenschicht unterscheiden sich qualita-
tiv nicht zwischen den MEA-Varianten. Dabei nimmt die elektrochemisch aktive Oberfldche
der Kathodenelektrode mit zunehmender Anzahl der Degradationsbldcke fiir beiden MEA-Va-
rianten um den gleichwertigen Anteil von 80% gegeniiber dem Beginn des Degradationspro-

gramms ab.
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Eine signifikante Kostenreduzierung des automobilen Brennstoffzellenstacks ist iiber die
Hochskalierung der Produktionsraten und tiber die technologische Weiterentwicklung der Fer-
tigungsprozesse und Brennstoffzellenkomponenten erzielbar. Angesichts der bevorstehenden
Markteinfiihrung des ersten europdischen Brennstoffzellenfahrzeugs durch die Daimler AG
hat die Fertigung der CCM dabei den Ubergang von der Entwicklungs- zur Serienphase voll-
zogen. Als integraler Bestandteil dieses Ubergangs stellen die Analyse einer schwankenden kli-
matischen Fertigungsumgebung hinsichtlich Temperatur und relativer Feuchte sowie einer un-
gleichméfligen Bahnspannung des kontinuierlichen Fertigungsprozesses die Motivation und
Ausgangssituation dieser Arbeit dar. Die Konstitution und Konformation der polymeren Be-
standteile einer Referenz- sowie Vorserien-CCM bedingen deren mechanische Abhéngigkeit
durch hygrothermische Haupt- und Wechselwirkungen. Die Quantifizierung dieser hygrother-
mischen Abhéngigkeiten erfolgt durch eine dynamisch mechanische Analyse auf Basis einer
nichtlinearen Versuchsplanung. Dabei miissen im ersten Schritt der Methodenentwicklung die
Gerdteparameter Probengeometrie mit einem Geometrieverhdltnis von 2,0, Anregungs-
amplitude mit 25 pm sowie Heizrate mit 1 K/min auf die viskoelastischen CCM-Systeme ange-
passt werden. Im zweiten Schritt wird ein Messprogramm an die Faktorstufenkombinationen
des Versuchsplans angepasst. Die resultierenden Regressionsmodelle werden numerisch und
in Form von Wechselwirkungsdiagrammen dargestellt. Das Speichermodul, als elastischer An-
teil der Materialverformung, besitzt hinsichtlich beider CCM-Systeme einen gleichwertigen ne-
gativen Haupteffekt der Temperatur und einen positiven Haupteffekt der relativen Feuchte.
Erweiterte DMA-Messungen aufserhalb des Versuchsplans bestétigen diesen positiven Effekt,
der jedoch erst ab einer temperaturabhéngigen relativen Feuchte im Bereich zwischen 30 — 45%
beginnt. Das Verlustmodul als viskoser Anteil der Materialverformung weist einen nicht
gleichwertigen Haupteffekt der Temperatur auf beide CCM-Systeme auf, die durch Unter-
schiede im Aquivalentgewicht hervorgerufen werden kénnten. Eine lineare Langenanderung
der Referenz-CCM bis zu relativen Feuchten von 80% findet temperaturunabhingig statt und

wird durch die Literatur bestatigt.

Fiir die Ableitung einer klimaabhéngigen, maximal zulédssigen Zugkraft auf die CCM wird ein
Versuchsaufbau, bestehend aus einer mechanischen und optischen Einheit in einem Klimasch-
rank, aufgebaut. Die mechanische Streckung von CCM-Proben erzeugt Rissstrukturen, die mit-

hilfe der digitalen Bildverarbeitung quantitativ bewertet werden konnen. Wiederum im ersten
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Schritt der diesbeziiglichen Methodenentwicklung werden das griine Intensitatsspektrum des
Bildes, eine 5 x 5-Matrix zur Hoch- und Tiefpassfilterung sowie eine Schwellenwertsensitivitat
mit +2 Intensitdtswerten ausgewdhlt. Im Rahmen der klimatischen Bedingungen, die sich an
den Extrema der nichtlinearen Versuchsplanung orientieren, kann die individuelle negative
Abhéngigkeit des Verlustmoduls beider CCM-Systeme vom Haupteffekt Temperatur erneut
bestatigt werden. Dazu weist die Kraft im sich einstellenden Gleichgewichtszustand der Re-
laxationsvorgénge ebenfalls das entsprechende negative Verhalten auf. Der Rissbeginn auf den
Anoden- und Kathodenoberflichen sowie die anschlieffenden Phasen des Risswachstums un-
terstehen hygrothermischen Einfliissen. So nimmt der kathodenseitige Rissbeginn unter Zu-
nahme der relativen Feuchte ab, wéhrend der anodenseitige Rissbeginn sich unter Zunahme
der Temperatur zu hoheren Dehnungen verschiebt. Die Auswertung des relativen Rissanteils
lasst keine Unterscheidung zwischen den CCM-Systemen zu, jedoch besitzt die gestreckte Ano-
denoberfldche gegeniiber der Kathodenoberflache bis zu einer Dehnung von 50% die stets ho-
heren Rissanteile und niedrigeren Werte des Rissbeginns. In Summe koénnen durch Verkniip-
fung von anodenseitigem Rissbeginn und thermisch abhéngiger Kraftmessung, maximal zu-
lassige Zugkrafte von 2,64 bis 5,77 N/cm der Referenz-CCM und 2,28 bis 3,27 N/cm der Vorse-

rien-CCM spezifiziert werden.

Der Einfluss von Rissstrukturen auf das Degradations- und Leistungsverhalten der CCM im
Betrieb wird in der Literatur kontrovers diskutiert. Mit den quantitativen und qualitativen Er-
gebnissen eines mechanischen und elektrochemischen Degradationsprogramms in dieser Ar-
beit kann der kathodenseitige Rissanteil von 0,17 aufgrund einer 50%igen Dehnung der Refe-
renz-CCM nicht anders als ein , niitzliches Werkzeug” betrachtet werden. So fliest der PFSI der
Membran bei zyklischer Befeuchtung und einer Betriebstemperatur um den Glasiibergang in
die Rissstrukturen und fiillt diese auf. Dabei kann bis 8.000 Zyklen keine Fortsetzung von Riss-
strukturen an der Membrangrenzschicht oder eine erhdhte Wasserstoffpermeation festgestellt
werden. Strom-Spannungslinien zeigen fiir die gestreckte MEA-Variante bereits zu Beginn des
elektrochemischen Degradationsprogramms eine Verschiebung des Massentransportbereichs
zu hoheren Stromdichten und eine Leistungssteigerung von +25 % auf. Uber 1.250 Potential-
zyklen konnen bei 2/3 der unbeschéddigten MEA-Proben Potentialunterschiede fiir Stromdich-
ten >1,5 A/cm? nicht mehr gemessen werden. Fiir gestreckte MEA-Proben trifft dies nicht zu
und auch der Potentialverlust iiber 1.250 Zyklen fallt niedriger aus. In Anlehnung an die Lite-
ratur wird die Annahme getroffen, dass Rissstrukturen einen positiven Einfluss auf das Was-
sermanagement speziell bei hohen Gasfeuchten oder hohen Betriebspunkten haben. Die Kata-
lysatordegradation hinsichtlich Ostwald-Reifung und der Einlagerung von Platin in die Grenz-
schicht der Membran kann anhand von Boschungsschnitten fiir beide MEA-Varianten als

gleichwertig angesehen werden.
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