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1 Einleitung
1.1 Problemstellung und Motivation

Brennstoffzellen tragen zur dezentralen und individuell steuerbaren Energieversorgung
bei. Die Niedertemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle ist aufgrund ih-
rer niedrigen Betriebstemperaturen und ihrer Uberlegenheit im diskontinuierlichen Be-
trieb sowohl flr den stationaren als auch fir den mobilen Einsatz geeignet. Als Werk-
stoffe fur bipolare Halbplatten kdnnen Thermoplaste verwendet werden, die den Vorteil
kostengunstiger Herstellungsverfahren haben, da die Bauteile aufgrund ihrer hervorra-
genden Korrosionsbestandigkeit und elektrischen Kontaktierung keine kostenintensive
Nachbearbeitung bendtigen. Allerdings stellen die Umgebungsbedingungen im Betrieb
eine grolRe Herausforderung an die einzusetzenden Materialien dar: permanente
Feuchtigkeit und schwefelsaure Umgebung bei 85°C, hohe geforderte elektrische Leit-
fahigkeit und Wasserstoffundurchlassigkeit. Dies stellt eine Herausforderung an die
Werkstoffe dar, bietet aber auch ein weiteres Optimierungspotential fur die Perfor-

mance der Brennstoffzellen.
1.2 Zielsetzung

Der Einsatz biobasierter Klebstoffe in Brennstoffzellen ist eine bislang vollig neue Her-
angehensweise. Zu den notwendigen Eigenschaften, Moglichkeiten und Potentialen
liegen bislang keinerlei Informationen vor. Hier bestand dringender Forschungsbedarf,
wenn die Marktanteile steigen und der Gedanke der ,grunen Brennstoffzelle® unter zu-
kinftigem, konsequentem Verzicht auf erddlbasierte Rohstoffe verfolgt werden soll. Um
das Potenzial biobasierter Werkstoffe zu demonstrieren, wurden daher im Projekt Kleb-
und Dichtstoffe sowohl fur die Abdichtung als auch fur die leitfahige Klebung aller Ver-
bindungen innerhalb einer vollverklebten Brennstoffzelle entwickelt und getestet, um

das Optimierungspotential geklebter Brennstoffzellen zu zeigen.
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1.3 Stand der Technik
1.3.1 Einleitung

Die in Deutschland in den 1980er Jahren eingeleitete Energiewende wurde 2021 von
der Bundesregierung in einem Generationenvertrag flr das Klima nochmals deutlich
verscharft, um bis 2045 vollstandig klimaneutral zu sein und ab 2050 negative Emissi-
onen zu erreichen. Sowohl die Batterie- als auch die Brennstoffzellentechnologie bieten
Moglichkeiten, diese Ziele zu erreichen, jeweils in Kombination mit einer nachhaltigen
Primarenergieerzeugung. Als elektrochemischer Wandler erzeugt die Brennstoffzelle
durch die Reaktion zweier Brennstoffe (z.B. Wasserstoff und Sauerstoff) elektrischen

Strom, der fur verschiedene Anwendungen genutzt werden kann.

Ein umfassender Uberblick Uber die historische Entwicklung der Brennstoffzellentech-
nologie und eine Beschreibung der verschiedenen Brennstoffzellentypen und -anwen-
dungen findet sich in der Literatur [2, 11, 21, 42, 53, 56]

Im Vergleich zu Kraftstoffen, flr die fossile Energietrager wie Erddl und Erdgas auf
kostspielige und teilweise umweltschadliche Weise gewonnen werden, kann der fur
Niedertemperatur-Brennstoffzellen bendtigte Wasserstoff durch Elektrolyse, z. B. aus
erneuerbaren Energien, gewonnen und auf vielfaltige Weise gespeichert werden. Da-
mit kann ein wesentlicher Beitrag zur Dekarbonisierung geleistet werden. Dartber hin-
aus hat die Brennstoffzelle aufgrund des einstufigen Prozesses einen hoheren Wir-
kungsgrad von ca. 50 % als herkdbmmliche Verbrennungsmotoren, [54] weshalb sie im

Verkehr der Zukunft eine wichtige Rolle spielen wird [2, 30, 42].

Optimiert als Kraft-Warme-Kopplungssystem [33], z. B. fur den Hausgebrauch, kbnnen
sowohl der elektrische Strom als auch die als Nebenprodukt entstehende Warme ge-

nutzt werden, was den Wirkungsgrad auf bis zu 95 % erhdht [22].

Die Brennstoffzelle ist in Bezug auf Kapazitat und Leistung unabhangig voneinander
skalierbar, was sie wesentlich flexibler macht als die meisten Batteriesysteme. Diese
Eigenschaften sowie der diskontinuierliche Betrieb sind grundlegende Voraussetzun-

gen, fur die sich Niedertemperatur-Brennstoffzellen besonders eignen.
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Niedertemperatur-Brennstoffzellen mit Polymerelektrolytmembran (LT-PEMFC) eignen
sich besonders fur den diskontinuierlichen Betrieb. Daruber hinaus bieten Brennstoff-
zellen die Moglichkeit, sowohl die Leistung durch Reihenschaltung mehrerer Einheiten
als auch die Kapazitat durch den Einsatz unterschiedlich gro3er Speichermodule un-
abhangig voneinander und je nach Bedarf zu skalieren [30]. Die Reihenschaltung wird
durch die Kombination mehrerer einzelner Brennstoffzellen zu einem Brennstoffzellen-

stapel erreicht.

Wahrend am Anfang und am Ende jedes Stapels jeweils eine Endplatte und ein Strom-
abnehmer installiert sind, bilden mehrere hundert Brennstoffzellen, bestehend aus ano-
discher Bipolarplatte (BPP), Membran-Elektrolyt-Einheit und kathodischer Bipolar-
platte, das Zentrum. Die Ubliche Konstruktion dieser Systeme beinhaltet die Verwen-
dung massiver und damit schwerer metallischer Endplatten. Der Grund fur die offen-
sichtliche Uberdimensionierung der Endplatten (sie machen ca. 30 % des Gesamtge-
wichts eines Stacks aus) liegt darin, dass sie fur die Medienzufuhr und -abfuhr zustan-
dig sind und Uber die Endplatten und eine entsprechende Verschraubung hohe Klemm-
krafte eingeleitet werden mussen, um den Stack zu komprimieren und abzudichten.
Abbildung 1 zeigt einen typischen Aufbau eines Uber Gewindestangen verspannten

Polymerverbund-Brennstoffzellenstapels.

Stromsammler

MEA :
Isolationsplatte
Endplatte

- Hoher

Anpressdruck
Bipolarhalbplatte |T\T

wird Giber
Vollstandige Zelle

Viskos applizierte Dichtung

Gewindestangen
aufgebracht

a 1 Gas Zu- und Abgang

Abbildung 1:  Verspannter Brennstoffzellenstapel aus Compoundmaterial mit Dichtungen, Isolations-
platte und metallischen Endplatten, Quelle: ZBT GmbH
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Fur die Herstellung von Bipolarplatten werden entweder dinnwandige Metalle oder
spritzgegossene, mit Graphit und Rul} geflllte Kunststoffe verwendet. Wahrend metal-
lische BPPs aufgrund der in Brennstoffzellen verwendeten Medien in einem aufwandi-
gen Verfahren gegen Korrosion beschichtet werden mussen, um eine gute elektrische
Leitfahigkeit an den Grenzflachen zu erhalten, entfallt dieser Schritt bei graphitischen
BPPs. Die chemisch inerte Matrix (z. B. Polypropylen (PP)) und die verwendeten koh-
lenstoffbasierten Fullstoffe sind unempfindlich gegenuber den verwendeten Medien
[10] und weisen ohne Beschichtung eine gute elektrische Kontaktierung auf. Die Her-
stellung ultraleichter Bipolarplatten auf Epoxidbasis wurde von Karoonsit beschrieben
[28].

Bei der Herstellung von BPP mussen aufgrund der inneren Kihlstrukturen dieser Bau-
teile zunachst sogenannte Bipolarhalbplatten (BPHP) z. B. im Spritzgussverfahren [32]
hergestellt werden, die im weiteren Verlauf des Produktionsprozesses zu einem BPP
verpresst werden. Zusatzlich wird eine Silikondichtung auf die BPP aufgebracht, um
eine aulerlich mediendichte Verbindung zwischen zwei BPHP herzustellen. Das ver-
wendete Silikon muss gegen alle Medien bestandig sein [10]. Der Kontakt zwischen
den Halbplatten stellt die elektrische Verbindung zwischen den Komponenten her. Da
die bipolare Halbplatte das gravimetrisch, volumetrisch und mengenmaRig wichtigste
Bauteil eines Stapels ist, ist es notwendig, ihre Herstellung zu vereinfachen und kos-

tengunstiger zu gestalten.

Das Flugen von BPHP durch Kleben stellt eine Optimierung des Herstellungsprozesses
dar, bei der die Ausschussrate stark reduziert und die Funktion in Bezug auf Gasdicht-
heit und elektrische Leitfahigkeit sowie die Gesamtleistung deutlich verbessert werden
kann [23, 31, 44, 52]. Trotz des Einsatzes eines zusatzlichen Prozessschrittes senkt
der Einsatz von Klebstoffen die Produktionskosten von Bipolarplatten. Die breite An-
wendung des Klebens flir den Zusammenbau kompletter Brennstoffzellen(stapel) ist
jedoch derzeit noch nicht im industriellen Mal3stab umgesetzt. Die systematische Wei-
terentwicklung der geklebten Brennstoffzelle stellt daher neben dem Beitrag zur Ener-

giewende einen wesentlichen Punkt zur ErschlieBung neuer Anwendungsfelder dar.
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Will man den Nachhaltigkeitsgedanken auf die nachste Stufe heben, so steht nicht nur
die Energiegewinnung aus grunem Wasserstoff mit Hilfe der Brennstoffzelle im Vorder-
grund, sondern der Gedanke lasst sich auf die Komponenten der Brennstoffzelle aus-
weiten. Eine Brennstoffzelle, deren Komponenten aus biobasierten Rohstoffen herge-
stellt werden und die den Klebprozess zur Optimierung der Leistung integriert, stellt die
nachste Stufe zukunftiger Entwicklungen dar. Biobasierte Klebstoffe haben das Poten-

zial, zu solchen Anwendungen beizutragen.

Zunachst soll jedoch der Stand der Technik fur die Klebung in Brennstoffzellen mit erd-

Olbasierten Klebstoffen beschrieben werden.

1.3.2 Dichten und Kleben in Brennstoffzellen

Bislang spielten Dichtungen und Klebstoffe fur die Gesamtleistung von Brennstoffzellen
eine eher unbedeutende Rolle [12], was sich jedoch andert, da ein Versagen dieser
Materialien zu einem geringeren Systemwirkungsgrad, einem Systemausfall oder so-
gar zu Sicherheitsbedenken fuhren kann. Daruber hinaus bieten Klebstofflosungen das
Potenzial, die das Potenzial, die Leistung zu verbessern und neue Konstruktionen zu

ermaglichen [52].

Geklebte Dichtungen konnen starr oder elastisch sein. Eine Aufgabe der Dichtung ist
es, Toleranzen der Konstruktionsteile sowie Druckunterschiede ausgleichen zu kdnnen
[36]. Eine hermetische Abdichtung wird durch Adhasion zwischen dem Dichtungsma-
terial und den beiden Oberflachen, gegen die die Dichtung wirken soll, erreicht. Die
Grundvoraussetzung dafur ist die Benetzung der Oberflachen. Typische Dichtungsma-
terialien haben ein elastomeres Verhalten [3, 47] und kdnnen in die beiden Hauptkate-

gorien Form-in-Place- und Cure-in-Place-Dichtungen unterteilt werden.

Einen umfassenden Uberblick tiber verschiedene Arten von Dichtungsstrukturen und
Dichtungstypen fir PEMFC geben Zhao et al. [60]. Der Fokus liegt hier vor allem auf
dem Aufbau der MEA, da die Dichtungsstruktur und -leistung einer MEA die Schlussel-
faktoren sind, die die Leistung und die Sicherheit von Brennstoffzellen oder Brennstoff-
zellenstapeln beeinflussen [59].

Insbesondere zur Vermeidung von Mikrorissausbreitung an der Seitenkante des Reak-
tionsbereichs wird der Randbereich einer MEA durch eine Dichtung, eine aufgeklebte
Schicht oder einen Kunststoffabstandshalter geschutzt, wie von Borup et al. [8] und

den dort zitierten Patenten beschrieben.
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Geht man uUber die Anwendung in der Randverstarkung der MEA hinaus bis zum An-
schluss an den BPHP oder zur Erzeugung eines BPP, werden neben der reinen Dicht-
wirkung auch kraftibertragende Anforderungen an die Verklebung gestellt. Bevorzugt
werden hier lichthartende Klebstoffsysteme, wenn mdglich flr einen schnellen Produk-
tionsprozess z. B. wie von Soga und Anai [50] und Indicatti et al. [24—26] beschrieben.
Wenn elektrische Leitfahigkeit erforderlich ist, werden sowohl 1K- als auch 2K-Kleb-

stoffsysteme vorgeschlagen [43].

Die Verklebung von Polymerverbindungen mit hohem Flillstoffgehalt wurde bisher nur

selten beschrieben.

Rzeczkowski et al. [45] beschreiben mdgliche Klebstoffe, die als Dichtungen und fir
Anforderungen an die Warmeleitfahigkeit verwendet werden. Die Klebstoffe wurden in
Zugschertests untersucht. Da sie fur hochgefullte Polymer-Verbundwerkstoffe evaluiert
wurden, wurde auch die Plasmavorbehandlung der Compounds bewertet. Schlie3lich
wurde die chemische Bestandigkeit der Klebstoffe in 25%iger Schwefelsaure gepruft.
Insbesondere bei einem 2K-Polyurethan und den meisten 2K-Epoxiden wurden signi-
fikante Veranderungen der Klebstoffe durch starke Oxidation festgestellt. Rzeczkowski
et al. untersuchten auch die Zugscherfestigkeit flr plasma- und chemisch vorbehan-
delte hochgeflillte Polymerverbindungen [44] und stellten fest, dass die Zugscherfes-
tigkeit aufgrund der Adhasion zwischen Graphit und Polymer umso hoher ist, je hoher
der Graphitgehalt ist. Die Gesamtfestigkeit bei Raumtemperatur Uberstieg nach chemi-

scher Vorbehandlung 1,75 MPa und nach Plasmavorbehandlung 1,5 MPa nicht.

In bisherigen offentlich geforderten Projekten wie [51, 58] wurden verschiedene Kleb-
stoffsysteme auf ihre Eignung in der Brennstoffzelle hin untersucht. Neben der Un-
durchlassigkeit fir Wasserstoff und einer geeigneten elektrischen Leitfahigkeit wurde
auch die Haftung auf verschiedenen Oberflachen in einer vollgeklebten Brennstoffzelle

betrachtet. Einige der zentralen Ergebnisse sollen hier erwahnt werden.

Im Rahmen der durchgefuhrten Projekte wurde ein einkomponentiger latent reaktiver
Epoxidharzklebstoff entwickelt. Er besteht aus einem Laminierharz auf Bisphenol F-
Basis (Epikote 862, HEXEL, Niederlande) und einer stdchiometrischen Menge eines
latenten Harters aus Dicyandiamid mit einem Beschleuniger auf Uronbasis (Dyhard
MCA 10, Alzchem, Deutschland). Die Rheologie bzw.Thixotropie des Klebstoffs wird
mit Aerosil (R202, Evonik, Deutschland) eingestellt, die elektrische Leitfahigkeit wird
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durch Zugabe von bis zu 30 % einer speziellen Graphit-Ru3-Mischung der ZBT GmbH
erreicht, die auch als Fullstoff der BPHP-Compounds verwendet wird. Der Klebstoff
hartet in 25 Minuten bei 120°C vollstandig aus. Dieser Klebstoff wird in den unten be-

schriebenen Untersuchungen als Referenz unter der Bezeichnung ,#18“ verwendet.

Der flachenspezifische Bulkwiderstand von BPHP-GDL-BPHP, gepresst unter einem
Druck von 20 bar ohne Klebstoff, betragt im Versuchsaufbau der ZBT GmbH
53 mQcm?. Dieser Wert wird von #18 mit 18 mQcm? unterschritten. Ein handelsbli-
ches Epoxidharzklebeband mit Nickel erreicht dagegen nur 50 mQcm?, ein Polyolefin-
Hotmelt 118 mQcm? und ein mit silbergefillites Acrylatklebeband sogar nur
368 mQcm?. Werden die Verbundflachen nach dem Schleifen und der Coronavorbe-
handlung der Oberflachen mit den Klebstoffen geklebt, zeigt #18 deutlich hdhere Fes-
tigkeiten als die anderen Vergleichsklebstoffe und ein besseres Bruchverhalten als das
Acrylatklebeband und der Hotmelt (die unterhalb von 1 MPa adhasiv versagen) bei ei-
nem kohasiven Versagen der Compoundmaterielien sowie mit 16 MPa auf Kupfer (ge-
testet bei Raumtemperatur). Nur das Epoxidklebeband zeigte ausreichende Ergeb-
nisse fur das Compoundmaterial mit kohasivem Versagen und ca. 4 MPa, aber schwa-

che Haftung auf Kupfer [14].

Andererseits zeigt #18 im Vergleich zu handelsiblichen Dichtungen mit einer Permea-
tionsrate von 9,64 E-08 mbar /s eine deutlich bessere Wasserstoffdichtigkeit als
EPDM 60 Shore A (4,27 E-06 mbar I/s) und FKM 60 Shore A (5,5 E-07 mbar I/s) [14]
oder Silikone zwischen 15 E-08 cm?/s bis tGber 100 E-08 cm?/s [58].

1.3.3 Biobasierte polymere Rohstoffe

Der Gehalt an biobasiertem Kohlenstoff in Polymeren kann z. B. nach DIN EN 16640
bestimmt werden [13]. Betrachtet man die Quelle dieses Kohlenstoffs, so werden ins-
gesamt nur 0,028 % der Biomasse fur die biobasierte Polymerherstellung verwendet
[49].

Es gibt verschiedene Maoglichkeiten, wie ein Polymer auf der Basis biobasierter Roh-
stoffe aufgebaut werden kann: Diese Moglichkeiten werden in ,drop-in"-, ,smart drop-
in“-und ,spezifische* Prozesse unterschieden. Drop-in-Losungen haben direkte Homo-
loge auf fossiler Basis und kénnen diese ohne Unterschiede ersetzen. Dedizierte L6-
sungen hingegen haben neue Eigenschaften und Funktionalitaten, die die Petrochemie

nicht bietet, und haben kein petrochemisches Gegenstlck. Beide haben aus Sicht der
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Produktion und des Marktes ihre eigenen Vor- und Nachteile. Die Gruppe der intelli-
genten drop-in-Chemikalien ist etwas Besonderes: Obwohl sie chemisch identisch mit
den bestehenden Chemikalien auf petrochemischer Basis sind, bieten sie im Vergleich
zu den herkdmmlichen Verfahren erhebliche Vorteile. Ein gutes Beispiel ist das Epich-
lorhydrin, das fur Epoxidklebstoffe verwendet wird: Die intelligente drop-in-Route ver-
meidet die problematische Chlorierung bei 500 °C (und auch chlorierte Nebenprodukte)
durch den Weg uber Glycerin aus Biodiesel oder Abfallfetten aus dem Lebensmittel-
sektor (Epiprovit-Brine-Verfahren der Kanzler Verfahrenstechnik GmbH, Graz, Oster-
reich), das von Bell et al. [5] ausflhrlich als Glycerin-Epichlorhydrin-Verfahren (GTE)

beschrieben wurde.

Abbildung 2 stellt die 0.g. Varianten graphisch dar und adressiert die im hier beschrie-

benen Projekt verwendeten Polymere.

Ursprung
(Erdol, Gas,
Kohle)

Petrochemischer _

Smart drop-in

Epoxide
PA

Biomasse

Produkte aus Fettsauren
e.g. Linolsaure, Olsaure, Rizinussaure Neue

Grundbausteine

> und Polymere

Abbildung 2:  Graphische Darstellung des Ursprungs verschiedener Grundstoffe und Zuordnung der
im Projekt genutzten Basispolymere

1.3.4 Biobasierte Klebstoffe

Klebstoffe auf natirlicher Basis wie Harze und Wachse, Blut- und Knochenleime, Star-
ken und Zucker werden seit vielen Jahrtausenden verwendet [19], aber auch auf dem
Gebiet der modernen anwendungsspezifischen Klebstoffe auf der Basis biobasierter
Rohstoffe mit definierten Eigenschaftsprofilen wurden vor allem in den letzten Jahren
viele Forschungsaktivitaten unternommen. In den meisten Fallen liegt das Hauptau-

genmerk dabei auf speziellen biobasierten Lésungen fur Blécke und Polymere. So ha-

Seite 10 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 011FO0047E



INDUSTRIELLE \7 I-

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

ben sich beispielsweise Kim et al. [29] mit den Schaleigenschaften von PSA-Basisma-
terialien aus epoxidierten Camelina sativa-Olen beschaftigt. Ferdosion et al. [16] und
Islam et al. [27] beschreiben in ihrer Ubersicht biobasierte Klebstoffe fiir Holzanwen-
dungen. Wang et al. [57] berichten Uber Strukturklebstoffe auf Sojabohnenbasis mit
hoher Duktilitat.

Der Vorteil biobasierter Grundstoffe ist die Vielfalt der mdglichen Eigenschaften, die
auf die Grundstruktur der nattrlichen Materialien zurtickzufihren ist: Epoxidharze auf
Ligninbasis weisen beispielsweise aufgrund der hohen Funktionalitat der Gruppen eine
deutlich schnellere Vernetzungsreaktion auf [17]. Die Verwendung biobasierter Fett-
sauren (z. B. Sojadle in ihrer epoxidierten Saccharoseesterform) fuhrt zu deutlich hyd-
rophoberen Bindemitteln (fir Faserplatten) als vergleichbare Systeme, was sich positiv
auf die Hydrolysebestandigkeit auswirken kann [48]. Die Epoxidierung naturlicher Fett-

sauren kann zu einer guten Vertraglichkeit mit Epoxidvernetzern fihren [6, 20].

Insbesondere bei Polyurethanen haben verschiedene Forschergruppen hohere Festig-
keiten von biobasierten Produkten im Vergleich zu kommerziellen Klebstoffen festge-
stellt [20].

Baroncini et al. beschreiben in ihrer Ubersichtsarbeit die Mdglichkeiten fiir biobasierte
Epoxidharze und Epoxidharter [4]. Moini et al. fassen in ihrer Ubersichtsarbeit die Po-

tenziale gruner Klebstoffe zusammen [39].

Der erste vollstandig biobasierte Zweikomponenten-Epoxidstrukturklebstoff wurde
2019 von Patel et al. [41] vorgestellt. In ihrer eigenen Vorarbeit wurden biobasierte
Monomere von n-Alkylestern der Diphenolsaure (DGEDP-Epoxide) mit vergleichbaren
thermischen und mechanischen Eigenschaften wie klassische DGEBA-Epoxide entwi-
ckelt [38, 40]. Diese wurden mit einem Derivat aus Cashewnussdlen copolymerisiert
[37]. Nanokristalline Cellulose wurde als rheologisches Hilfsmittel und biobasiertes
Bis(furfurylamin) als Vernetzer verwendet. Es wurde ein Klebstoff erhalten, der auf Alu-
miniumsubstraten eine Festigkeit von 20 MPa aufweist und damit eine vergleichbare

Festigkeit wie erddlbasierte Automobilklebstoffe besitzt.

Inzwischen sind auch andere Uberwiegend oder vollstandig biobasierte Epoxidharze
bekannt, und die Entwicklung wird aufgrund der hohen Nachfrage in Bezug auf Sicher-
heit und technische Eigenschaften beschleunigt [1, 7, 9, 15, 34, 35].
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1.3.5 Biobasierte Komponenten fiir Brennstoffzellenanwendungen

Im Bereich der Brennstoffzellenkomponenten gibt es bereits erste Ansatze, biobasierte

Materialien als Komponenten mit Fokus auf die Membran einzusetzen.

Shaari et al. [46] untersuchten hierzu Chitosan- und Alginat-basierte Biopolymere, die
die Leistung von Brennstoffzellen durch Verbesserung der Protonenleitfahigkeit erho-
hen und die Langlebigkeit der erhaltenen Membran (basierend auf den oben genannten

Biopolymeren) in der Brennstoffzellenumgebung nutzen.

Vilela et al. [55] untersuchten Cellulose (d. h. das am haufigsten vorkommende Biopo-
lymer) und insbesondere ihre nanoskaligen Formen, namlich Cellulose-Nanokristalle,
Nanofibrillen und bakterielle Nanocellulose als Materialien fur lonenaustauschmemb-

ranen und die Katalysatorschicht (Anode und Kathode).

Erddlbasierte Kunststoffe wie Polypropylen haben eine hervorragende chemische Be-
standigkeit und werden daher seit langem in Brennstoffzellen eingesetzt. Auch Po-
lyethylen wurde bereits erfolgreich fur Bipolarplatten untersucht [18]. Den Polymeren
wird als leitfahige Komponente Graphit zugesetzt und die Bipolarhalbplatten konnen im
HeilRpressverfahren oder im Spritzgussverfahren (kostengunstiger) hergestellt werden.
Bei Verwendung von Naturgraphit sind solche BPHP daher schon zu einem hohen An-

teil naturlichen Ursprungs (~80 %).
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1.4 Forschungshypothese und methodischer Ansatz

Basierend auf dem Stand der Technik und den eigenen Vorarbeiten lautet die For-

schungshypothese fur das durchgefuhrte Projekt:

,Biobasierte Klebstoffe kbnnen analog zum Stand der Technik erdélbasierter Systemlé-
sungen so formuliert werden, dass sie den Anforderungen in der Brennstoffzellenum-
gebung gentigen und fiir Klebungen in einer Brennstoffzelle eingesetzt werden kén-

“

nen.

Das Ziel des Projekts, auch im Rahmen des Gesamtverbundes ,Biobasierte Brenn-
stoffzelle® mit drei weiteren Teilprojekten (TP), ist die Formulierung von Kleb- bzw.
Dichtstoffen fir Anwendungen in einer biobasierten Brennstoffzelle mit folgenden Teil-

zielen:

e Formulierung von 2K Systemen mit ausreichend langer Topfzeit, bzw. von latent
reaktiven Systemen, um Applikationsprozesse wie die Walzenapplikation zu er-

moglichen

e Aushartung bei T<110 °C, um die thermische Belastung der Substrate moglichst

gering zu halten

e Wasserstoffdicht bzw. Dichtfunktion gegentber Gasen und Flussigkeiten (Ziel:

Hz-Permeationsmessung <10 mbar*l/s)
e Elektrischer Widerstand des geklebten Verbundes < 50 mQcm?

e Angepasste Viskositat, geeignet fur Walzenapplikation (flachig) bzw. Dusendo-

sierung (lokal)

o Festigkeit bzw. Elastizitat entsprechend der zu definierenden Bedingungen (Vor-

gabe aus Lastenheft, TP 1)
e Haftung auf Polypropylen (PP) (TP 3) und holzbasierten Oberflachen (TP 2)

e Bestandigkeit gegenuber demineralisiertem Wasser und verdinnter Schwefel-

saure in der Auslagerung

e Moglichkeit zur Einformulierung elektrisch leitfahiger Partikel
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Den Aufbau einer NT-PEM-Brennstoffzelle nach Stand der Technik zeigt Abbildung 3.

Dispenserdichtung Stromabnehmer

Isolierplatte

Endplatte

Tellerfeder

Mutter

Gaseinlasshiilsen

Gewindestift Gaseinlassstopfen

Bipolarplatte

Einzelzelle

Abbildung 3:  Aufbau eines NT-PEM-Brennstoffzellenstacks (Quelle: ZBT GmbH)

Der druckbasierte konventionelle Aufbau wird Uber klebtechnische Lésungen unabhangig vom An-
pressdruck.

Abbildung 4 gibt einen Uberblick tiber die notwendigen Klebstellen.

Bipola - Anode

Bipolarplatte Anode

Membran-Elektroden-Einheit

Stromabnehmer

Endplatte

Konventioneller Aufbau Geklebter Aufbau

Abbildung 4:  Vergleich des konventionellen Aufbaus (Abbildung links) mit der klebtechnischen Lo6-
sung (rechts, Quelle: ZBT GmbH, IFS)

Die einzelnen Positionen mussen entweder nur dichtend gegenuber den Prozessme-

dien sein oder auch elektrisch leitfahig. Im einfachsten Fall kann ein Klebstoff sowohl
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die Leitfahigkeit als auch die Dichtung auf den unterschiedlichen Substratoberflachen

gewahrleisten.

Das Gesamtvorhaben ,Biobasierte Brennstoffzelle® im Rahmen der Leittechnologie
Energiewende, in welches das hier dokumentierte Projekt eingebunden ist, befasst sich
mit der Integration von neuen, biobasierten BPHP, Endplatten und Klebstoffen fur
Brennstoffzellenanwendungen. Die Ergebnisse aus den anderen Teilprojekten der Ma-
terialentwicklungen bis zum DesignFreeze zeigen, dass es zum einen Biopolymere als
drop-in oder smart drop-in auf Basis von PE (bio-PE) und PA (bio-PA) gibt, die fur den
Spritzguss von BPHP verwendet werden konnen. Das PE besitzt einen biobasierten
Anteil von mindestens 94 % gemal ASTM D6866 und geeignet sich fur das Spritzgie-
Ren bei einer Erweichungstemperatur von 121 °C. Damit erflllt es die notwendigen
Spezifikationen fur den Einsatz in Brennstoffzellen. Das Bio-PA besitzt deutliche ho-
here Schmelzbereiche und ist dadurch ebenfalls einsetzbar. Gegen Projektende
konnte das Portfolio noch um ein PP (PCM-PP) erganzt werden, das zu 100 % aus

post consumer Rezyklat besteht.

Spezielle Holzwerkstoffe sind daruber hinaus geeignet, metallische Endplatten bei ver-
gleichbaren Einspannmaoglichkeiten und unter Wegfall der Isolierplatten zu substituie-

ren.

Alle Materialien und Oberflachen aus den anderen TP, die flr die Klebstoffentwicklung

und die Klebungen relevant sind, werden im Ergebnisteil beschrieben.

Zur Erreichung der Projektziele sind die in den nachfolgenden Arbeitspaketen (AP) be-

schriebenen Schritte notwendig. Der methodische Ansatz ist in Abbildung 5 dargestelit.
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Methodischer Ansatz

T TS

AP1: Recherche und Beschaffung verfiigbarer Rohstoffe und Abgleich mit
erstelltem Lastenheft aus TP1

AP2: Formulierung & Charakterisierung von ausgewihlten Klebstoffen ncl.
Optimierungsschritten

Formulierung, Thixotropierung, Rheologie, DMA, DSC, DCS.

Elementanalyse

\/I

< Meilenstein 1: Formulierungen stehen zur Verfiigung

AP3: Uberpriifung der fiir die Brennstoffzelle notwendigen Eigenschaften des
Bulkmaterials

Chemische Besténdigkeit, Substanzproben

Leitfihigkeit, Wasserstoffdichtigkeri

AP4: Klebungen auf Coupon-Ebene & mechanische Priifungen zur Ermittlung der

Verbundeigenschaften
i gsmaterial

Zug-Scher-Priifung, Schilpriifung

AP5: Emmittlung der Eigenschaften bzgl. der Brennstoffzellenumgebung der auf
Coupon-Ebene hergestellten Proben

Bestindigkeit des Verbundes

< Meilenstein 2: Klebstoffe erfiilllen Anforderungen + Design Freeze fiir TP 1

N

AP6: Wirtschaftlichkeitsbetrachtung und Recyclingaspekte

Kostenaufstellung der Rohstoffe und der Klebstoftherstellung

AP7: Dokumentation und Abschlussbericht

Abbildung 5:  Methodischer Ansatz
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1.5 Materialien und Methoden

Im Folgenden werden die im Projekt eingesetzten Materialien, Methoden, Prufkdrper
und Probengeometrien, die verwendeten Prifeinrichtungen und Versuchsaufbauten

beschrieben.

Die im folgenden beschriebenen Compoundsubstrate wurden von TP 2 bereitgestellt
und im Rahmen des hier dokumentierten Projektes hinsichtlich ihrer Klebeigenschaften

untersucht.
1.5.1 Substrate

Als BPHP werden zunachst erddlbasierte Polypropylen (PP)-Polymercompounds ver-
wendet, die hoch (ca. 80 Gew.-%) mit Graphit und Ruf’ geflllt sind, verwendet. Nach
dem Spritzgussverfahren befindet sich auf der Oberflache der Platten eine Polymer-
haut, die einen Kontakt mit z.B. dem Klebstoff verhindert. Aus diesem Grund wird die
Polymerhaut zunachst abgeschliffen und poliert und anschlielend mit 2-Propanol ge-
reinigt. Anschliel3end wird eine Coronabehandlung durchgefuhrt, um die Oberflachen-

energie zu erhdhen.
Im Projektverlauf wurden dann biobasierte Coumpounds beigestellt.

Die 60 mm x 60 mm x 2 mm grofl3en Platten wurden unter Verwendung von

e bio-PE
e bio-PA 11
e bio-PA6.10

e PCR-PP (100 % Rezyklat aus Fischernetzen)

hergestellt. Die Spritzgussplatten wurden zur weiteren Verwendung in vier Teile geteilt,
um daraus die unten beschriebenen modifizierten Zug-Scher-Proben herzustellen, Ka-
pitel 1.5.2.

Exemplarische Klebungen wurden an Polycarbonat (Makrolon® 099, Rocholl, GER, 2
mm Dicke; PC) und Kupfer (99,9 %, chinesischer Distributor, 0,5 mm Folienstarke; Cu)
sowie an Polyethylen (PE), Polypropylen und Polyethylenterephthalat (PET) Vollmate-
rial (ohne Spezifikation), 2 mm Dicke, natur, durchgefuhrt.

Seite 17 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 01IFO0047E



INDUSTRIELLE O I-

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

Die Schalversuche wurden mit verschiedenen polymeren Folien durchgefihrt. Die Po-
lyesterfolie ist einseitig aktiviert und wurde von einem PA Mitglied beigestellt; sie wird

Ublicherweise als Trager fur Haftklebstoffbander genutzt.

Die Polyethylennaphthalat-(PEN)-Folie wurde ebenfalls durch ein PA Mitglied beige-
stellt und wird in MEA als Verstarkung fur die GDL genutzt.

Die Oberflachenenergie nach Reinigung und Corona Vorbehandlung wurde mittels
Kontaktwinkelmessung und Auswertung nach OWRK bestimmt, Kapitel 1.2. Die SE
(total) betragt 75,3 mN/m, der polare Anteil betragt 32 mN/m. Im Vergleich zu den im

Projekt genutzten Materialien ist die Folie also sehr polar.

Nahere Informationen zu den Folien liegen nicht vor.

1.5.2 Zug-Scher-Proben

Die Zugscherproben werden in Anlehnung an DIN EN 1465 hergestellt. Es wird eine
Klebflache von 25 mm x 12,5 mm angestrebt. Die spritzgegossenen Polymercom-
pounds haben eine Geometrie von 60 mm x 60 mm x 2 mm.

Sie werden in vier Teile (je 30 mm x 30 mm) geteilt, poliert und coronavorbehandelt
und mit einem Stahlblech (Werkstoff 1.4301; 100 mm x 25 mm x 2 mm) mit einem 2K-
Epoxidharz geklebt. Diese zusatzliche Klebung ist notwendig, weil das Compound
sprdde ist und sich nicht ohne weiteres in eine Zugprifmaschine eingespannt werden

kann. Eine ahnliche Klebung wurde fur die Kupferfolie vorgenommen.

Abbildung 6 zeigt die hergestellte Zug-Scher-Probe mit Hilfsklebung.

Abbildung 6:  Modifizierte (verstarkte) Zug-Scher-Probe
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Die Verbundflachen werden manuell mit einem Schleifvlies geschliffen und anschlie-
Rend mit 2-Propanol gereinigt. Die Corona-Vorbehandlung dient der Aktivierung der
Oberflache. Der Klebstoff wird aufgetragen und die Probekdrper werden geflgt und
eingespannt.

Die Aushartung der nachfolgend beschriebenen Klebstoffe erfolgt bei 80°C fur 24 h,

sofern nicht anders angegeben, in einem Ofen.

Vor der Prifung werden die Probekdrper bei Priftemperatur fur 10 Minuten akklimati-
siert. Die LosgroRe betragt drei Proben.

Proben, die einer Alterung in Feuchtigkeit unterzogen wurden, werden nach der Ent-
nahme bei 30 Minuten bei Raumtemperatur gelagert, dann konditioniert und bei

bei Pruftemperatur getestet. Im Allgemeinen gibt es keine vollstandig getrocknete
Probe, um die fur die Betriebsbedingungen der Brennstoffzelle erforderliche Aussage
zu erhalten.

Die Haftflachen werden wahrend der quasistatischen Prufung bei 10 mm/min ausge-

messen, um eine korrekte Bestimmung der Festigkeit zu ermoglichen.
1.5.3 Zugproben

Die Probengeometrie S3A wurde der DIN 53.504 angepasst, und die Prufungen wur-
den gemaf DIN EN ISO 527 durchgefuhrt. Die S3A-Geometrie hat eine Gesamtlange
von 50 mm, eine Dicke von 2 mm und einen reduzierten Querschnitt von 4 mm x 14

mm.

Die Klebstoffe werden gemischt und in Silikonformen mit S3A-Geometrie geflllt. Die

Aushartung findet im Ofen statt. Anschlie3end werden die Proben

10 Minuten bei der Priftemperatur akklimatisiert. Proben, die einer Feuchtigkeitsalte-
rung unterzogen wurden, werden nach der Entnahme fir 30 Minuten bei Raumtempe-

ratur gelagert, dann konditioniert und bei Praftemperatur gepruft. Die

Die Proben werden nicht vollstandig getrocknet, um die flr die Betriebsbedingungen

der Brennstoffzelle erforderliche Aussage zu erhalten.

Die Prufgeschwindigkeit im Zugversuch betragt 100 mm/min. Die Losgrofe betragt finf

Proben.
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1.5.4 Schalproben

Im Projekt wurden exemplarisch verschiedene Schalprifungen durchgefuhrt. Die pri-
mare Bewertung der Klebstoffformulierungen erfolgte jedoch anhand von Substanz-

und Zug-Scher-Proben.

1.1.1.1 Priifung in Anlehnung an DIN EN ISO 8510-2
In Abbildung 7 ist die Prifanordnung gemaf DIN EN ISO 8510-2 gezeigt. Diese An-
ordnung wird genutzt, um die Anhaftung von losen Partikeln auf einer Compoundober-

flache zu bewerten. Die Probenbreite ist 25 mm, die Prufgeschwindigkeit betragt

100 mm/min.
Legende
1 starres Figeteil 4 flexibles Figeteil
2 Halterung 5 Halterung (selbstausrichtend)
3 klebstoffabweisender Streifen 6 Zugrichtung

(siehe Anmerkung in 5.2)

Abbildung 7:  Prifanordnung nach DIN EN ISO 8510-2, entnommen der Norm

Die Compoundplatten (erddlbasiertes PP) wurden wie in der spateren Klebung vorbe-
handelt, Abbildung 8.
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Abbildung 8:  Spritzgegossene Prifplatten des ZBT (gereinigt, geschliffen, gereinigt, links, danach
CORONA-vorbehandelt, rechts)

Je Vorbehandlungsstep wurden Proben aufgebaut und das Haftklebeband VITOTAPE
FT-2206272 (Trager, PET-Folie, 15 ym, transparent, Haftklebstoff auf Basis einer Ac-
rylatdispersion, beigestellt von Firma Vito Irmen GmbH), mit einer Anpresskraft von

79N aufgebracht, Abbildung 9. Die Prufung erfolgte von angussnah nach angussfern.

Abbildung 9:  Probe mit appliziertem Haftklebeband

Nach dem Schalen wurde sowohl der Schalwiderstand bzw. die Schalkraft-Kurve, Ab-
bildung 10, bewertet als auch das Abldsen loser Partikel von der Substratoberflache
als Grauwert.
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M MM AN 1
UV VIVY YVR Y VY

Legende

1 geschatzter Durchschnittswert der Schéalkraft
X Schalstrecke, mm
Y  Kraft, N

Abbildung 10: Schalkraft-Weg-Kurve, entnommen der Norm

1.1.1.2 Priifung in Anlehnung an DIN EN ISO 11339

In Abbildung 11 ist die Prufanordnung gemaf DIN EN ISO 11339 gezeigt. Die Proben-
breite betragt entsprechend der Norm 25 mm, die Prifgeschwindigkeit 100 mm/min.
Die Prufung wird an flexiblen Substraten durchgefuhrt. Im Projekt wurden die PEN- und
die Polyesterfolie (PES) untersucht.

Der Test wird auch als T-Peeltest bezeichnet, wobei sich die Bezeichnung , T auf das
Vorhandensein zweier Peelarme bezieht, die jeweils um 90° wahrend des Peeltests

gebogen werden, wodurch sich eine ,T-Form® ergibt.

Legende
1 Probekérper, an der Verbundkante geschnitten
2 Probekérper
a2 geklebt
b ungeklebt
Zugrichtung

Abbildung 11: Proben und Priifung nach DIN EN ISO 11339, entnommen der Norm
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1.1.1.3 Priifung in Anlehnung an DIN EN 1464 - Rollenschélversuch
Der Rollenschalversuch ist in Abbildung 12 gezeigt. Hier wird die flexible PES-Folie mit
30 mm Breite auf ein starres Vollmaterial (PE, PP, PET) geklebt. Die Prifung erfolgt

mit 100 mm/min bei Raumtemperatur.

i

Legende

1 Starres Fugeteil

2 Schalzone

3  Flexibles Figeteil
4 Baustahl

5 Doppelrollenlager

Abbildung 12: Rollenschalversuch nach DIN EN 1464; entnommen der Norm

1.5.5 Umwelttechnische Priifbedingungen

Um die Bestandigkeit unter Brennstoffzellenbedingungen prufen zu konnen, werden
die Klebstoffformulierungen vorzugsweise im Zug-Scherversuch bei + 85°C geprift, da
die Haftung zur Oberflache bei dieser Temperatur noch gegeben sein muss (max. Tem-
peratur unter Brennstoffzellen-Betriebsbedingungen). Auch der Einfluss von Feuchtig-
keit wird gepruft. Dazu werden die Proben in einer Klimakammer bei 60°C und einer
Luftfeuchtigkeit von 95% RH fur 504 Stunden gelagert und wie oben beschrieben ge-
pruft.

Die Haftzugproben werden in entmineralisiertem Wasser oder verdunnter Schwefel-

saure (pH 3) in verschlossenen Glasbehaltern bei 85°C gelagert und zu verschiedenen
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Zeiten (168 h, 504 h, 1008 h) entnommen. Bei einigen Formulierungen wurde die Flus-
sigkeitsaufnahme durch gravimetrische Messungen von funf S3A-Ausgangsproben
und den nach der Zeit eingetauchten Proben bestimmt und die durchschnittliche pro-
zentuale Veranderung gegenuber dem Ausgangsgewicht berechnet.

Alle Proben wurden wie oben beschrieben konditioniert und gepruft.

Tabelle 1 gibt einen Uberblick tber die hier vorgestellten Alterungs- und Priifbedingun-

gen.
Tabelle 1: Probengeometrie, Prifbedingungen und durchgeflihrte Auslagerungen
Probengeometrie und Priifung Priiftemperatur Alterungsbedingungen
Mod. Zug-Scher-Probe, DIN EN 1465 85°C keine 504h @ 60°C/ 95% RH
Immersion in
S3A, DIN 53504: 85°C (keine) demin. Wasser, Schw‘;:ééure
Zugprifung, DIN EN ISO 527 -40° E 0
ugprufung (RT, -40°C) @ 85°C oH3, @ 85°C
168h, 504h und 1008h

1.5.6 Klebstoff-Formulierungen

Die Berechnung der Anteile von Harz und Harter erfolgt stochiometrisch nach

Formel 1.

m(Harter) = R0 x HAEW Formel 1

mit m: Masse
EEW: Epoxid-Aquivalentgewicht, Epoxy Equivalent Weight
HAEW: Amin-Aquivalentgewicht, Hydrogen Amine Equivalent Weight

Die Bestandteile mit funktionalen Gruppen werden entsprechend ausgewahlt und kom-
biniert, je nach 1K- oder 2K Formulierung. Weitere notwendige Bestandteile werden fur

die Eigenschaften zugemischt.
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Die Berechnung des daraus resultierenden Bio-C-Anteils wird auf die Bioanteile der

Einzelkomponenten und deren Einwaage berechnet, Formel 2.

__ (mEpoxyxbioEpoxy)+(mHarterxbioHérter)+(mFiillstof fXbioFiillstof f)+(m...xbio...) Formel 2

bio(gesamt) [%]

(mEpoxy+mHarter+mFillstoff+m...)

Fur die Formulierung der Klebstoffe werden die Komponenten im SpeedMixer® (Hau-

schild, GER), ggf. nach erwarmen, vollstandig gemischt.
Die Klebstoffe werden auf die Substrate aufgetragen und im Umluftofen ausgehartet.

Das interne Ziel der Formulierungen ist es, einen Anteil von nachhaltigem Kohlenstoff
im Polymer (Harz und Harter) ohne Fullstoffe > 30%, besser > 50% zu erzielen. Fir die
Einstufung in ein Zertifizierungssystem muss der Anteil an biobasiertem Kohlenstoff
mindestens 20 % des Gesamtkohlenstoffs gemall ASTM D6866 und ISO 16.620 be-
tragen. Fur die Klassifizierung werden berechnete (nicht gemessene) Werte in Abhan-
gigkeit von den Beitragen der Polymere und Fullstoffe in Tabelle 8 bis Tabelle 17 an-
gegeben. Graphit und Ruly der ZBT-Mischung fur die Compondmaterialien werden mit
0 % bio-Anteil bzw. mit 91 % berechnet, wenn Naturgraphit eingesetzt wird. Der Bio-
anteil im Gesamtkohlenstoff ist somit in den leitfahigen Formulierungen deutlich héher
als in ungefullten Formulierungen.

Die Referenzformulierung #18 aus den Vorprojekten [51] ist eine Bisphenol F-basierte
1K-Formulierung mit einer MCA-Mischung, die speziell fur niedrige Aushartungstem-
peratur angepasst ist. Der Klebstoff wird elektrisch leitfahig durch Zugabe von durch
Zugabe von etwa 30 % einer Graphit-Ru-Mischung. Laut DSC-Messung wird der
Klebstoff bei 80°C nicht vollstandig ausgehartet, sondern zeigt eine Nachhartung.

Die Aushartung bei 120 °C fuhrt zur vollstandigen Aushartung und einer hohen Glas-
Ubergangstemperatur.

Da eine Aushartung bei 120°C fur das neue bio-PE nicht in Frage kommt, sollen die in
diesen Untersuchungen zu bewertenden Formulierungen bei deutlich niedrigeren Tem-
peraturen von < 100°C vollstandig ausgehartet sein.

Die Applikationsfahigkeit per Walzenauftrag oder Stempeln ist ein weiteres Erfolgskri-

terium.
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1.5.7 Vorbehandlung

Alle Proben wurden vor der Vorbehandlung mit 2-Propanol entfettet. Danach erfolgte
die Vorbehandlung mittels ARCOJET 1.1A* der Firma arcotec Oberflachentechnik
GmbH, Ménsheim.

1.5.8 Priifeinrichtung fiir quasistatische Zug- und Schubversuche

Die Durchfuihrung der quasistatischen Zug-, Zug-Scher- und Schalversuche erfolgte am IFS/
Aachen mittels Lloyd EasyTest EZ20 (Abbildung mit Temperierkammer, Abbildung 13).

Abbildung 13: Quasistatische Universalpriifmaschinen Lloyd EasyTest EZ20

(mit Temperierkammer)

Die Zugversuche der Substanzproben und die Zug-Scherversuche wurden mit einer Prifge-
schwindigkeit von 100 mm / min bzw. 10mm/min bei 85°C und in einigen Fallen bei Raumtem-

peratur bzw. -40°C durchgefihrt.
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1.5.9 Analytik

1.5.9.1 Kontaktwinkel und Oberflachenenergie

Die Experimente wurden mit dem Kontaktwinkelmessgerat OCA30 (Dataphysics, GER) durch-
gefuhrt. Die Oberflachenenergie wurde mit der Sessile-Drop-Methode und je sieben Tropfen
der Testflussigkeiten Diiodmethan, Ethylenglykol und Wasser bestimmt. Die Auswertung er-
folgte mit der Geratesoftware nach der Methode von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble
(OWRK).

1.5.9.2 Differentialthermoanalyse (DSC)

Dieses Verfahren der thermischen Analyse dient der Messung von abgegebener oder aufge-
nommener Warmemenge einer Probe bei Aufheizung, Abkihlung oder einem isothermen Pro-
zess. Die Messungen wurden mit der Netzsch DSC214 Polyma durchgefihrt. Zur Bestimmung

des Glasubergangsbereichs der Klebstoffe wurde nach DIN EN ISO 11357-2 vorgegangen.

Fir einzelne Proben wurde das Verhalten unter Temperatur- und Sauerstoffeinfluss bestimmt.
Die Proben wurden dynamisch unter Stickstoff aufgeheizt und dann unter Sauerstoff isotherm
12 Stunden bei 85 °C bzw. eine Stunde bei 110 °C gehalten.

1.5.9.3 Dynamisch-mechanischen Thermoanalyse (DMTA)
Bei der dynamisch-mechanischen Thermoanalyse (DMTA), durchgefuhrt mit einem METTLER
TOLEDO STARe System DMA/SDTA861e, werden die Klebstoffe einer periodischen Belas-

tung im Schermodus unterzogen.

Das Modul wurde als Funktion der Temperatur gemessen und liefert Informationen Uber Pha-
seniibergange wie den Glasubergang. Die Klebstoffe wurden nach verschiedenen Aushar-

tungsbedingungen mit einer Frequenz von 1 Hz getestet.

1.5.9.4 Rheologie

Zur Messung der Viskositat und zur Abschatzung der Lagerstabilitat wurden rheologische Mes-
sungen durchgeflihrt. Hierzu wurde ein Bohlin CSR10 Rheometer (rotatorische Messung) ein-
gesetzt, Abbildung 14.

Die Viskositdtsmessung am Bohlin erfolgten mit einer 20 mm Kegel-Platte-Geometrie bei
150 um Spalt.
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Abbildung 14: Rheometer Bohlin CRS10

Mit einem Malvern Kinexus Rheometer wurden fiur den 1K Klebstoff des Design Freeze
#BZ100 die thixotropen Eigenschaften mittels ORO-Test (Oszillation-Rotation-Oszilla-

tion) untersucht.
1.5.10 Wasserstoff-Permeationsmessung

Die Wasserstoffpermeation wird am ZBT an einem eigens dafur entwickelten Messge-
rat bestimmt. Im Gegensatz zu verbreiteten Permeationsmessverfahren wird nicht per
Druckabfall- oder Durchflussmessung die Permeationsrate bestimmt, sondern der
durch eine Probe permeierte Wasserstoff mit einem Analysegerat (zunachst Sensistor
H2000 mit Analysegerat AP33, aktuell Sensistor Sentrac mit AP29eco, alle von Inficon)
quantifiziert. Der Aufbau entspricht Abbildung 15. Eine Probe wird beidseitig zwischen
der Wasserstoff- und der Messkammer eingespannt und auf beiden Seiten jeweils mit
O-Ringen nach aufRen abgedichtet. Die Wasserstoffkammer wird mit 100 % Wasser-
stoff mit einem Uberdruck von 100 mbar bis 6 bar, in der Regel 1 bar befiillt, die Ventile
geschlossen und der Druck kontinuierlich Uberwacht. Die Messkammer wird mit gerei-
nigter Luft gespult und zum Start einer Einzelmessung die Ventile geschlossen. Nach
Standardmesszeiten von 1, 10, 60 Minuten, ggfs. 2, 4, 8 Stunden werden jeweils die
Ventile der Messkammer geoffnet, eine Probe entnommen, analysiert und die Kammer
wieder gespult. Da das Analysegerat auf 10 PPM Wasserstoff in Luft kalibriert ist und
eine hohe Genauigkeit nur zwischen 5 und 15 PPM gegeben ist, werden die Messkam-

mergrofRe und die Messzeiten entsprechend angepasst. Bei sehr hohen Messwerten
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wird auf eine groRere Kammer gewechselt. Sobald bei einer der 0. a. Messzeiten ein
Messwert aufgenommen werden kann wird die nachste Messzeit so angepasst, dass
mdglichst 10 PPM erreicht werden. Ziel ist es, flr eine Probe mindestens 5 Messwerte
zwischen 5 und 15 PPM zu erhalten, die nicht mehr als 20 % voneinander abweichen.
Wenn die Permeationsraten Uber die Zeit weiter ansteigen, ist noch keine stabile Per-
meation erreicht und es mussen mehr Messwerte aufgenommen werden. Auf Erfah-
rungswerten beruhend ist ein Material bis 3 mm Dicke brennstoffzellengeeignet, wenn
nach einer Stunde kein Wert ermittelt werden kann. Langere Messzeiten dienen dann

nur der Generierung von wissenschaftlich verwendbaren Messwerten.

Wasserstoffversergung

Probekarper : [ E ]

H2_Kammer
"

L —

Frischluft E E E ]

Messkammer

Abbildung 15: Schematischer und realer Aufbau der Wasserstoffpermeationsmessung am ZBT

Aus der gemessenen Konzentration, dem Volumen der Messkammer und der Messzeit
wird die absolute Leckrate in mbar*l/s bestimmt. Zur besseren Vergleichbarkeit wird
diese Einheit umgerechnet in cm/s (flachen- und partialdruckspezifisch) und in

10E-08 cm?/s (zusatzlich dickenspezifisch).

Bei den Proben handelt es sich entweder um Vollmaterial wie Compound- oder ausge-
hartete Klebstoffmiinzen oder um geklebte Proben, bei denen neben dem Klebstoff
auch die Adhasion eine Rolle spielt, Abbildung 16. Bei den geklebten Proben gibt es
neben dem Pfad entlang der Klebung noch drei weitere mdgliche Permeationspfade.
Erstens durch die grol3e Minzprobe, zweitens durch die kleine Munzprobe und drittens
durch den Klebstoff. Idealerweise wird von allen eingesetzten Proben vorher eine Re-

ferenzmessung durchgefuhrt.
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Abbildung 16: Links: Permeationspfad durch Bulkmaterial, Mitte: Schnittdarstellung geklebte Minz-

probe, Rechts: Permeationspfad durch geklebte Miinzprobe

1.5.11 Elektrische Leitfahigkeit

Die Ermittlung der druckabhangigen elektrischen Widerstande erfolgt an einer am ZBT
aufgebauten Widerstands-Messapparatur, Abbildung 17, die aus dem Foérderprojekt
BePPel (Verbundvorhaben NIP Il — BePPel — Bipolarplatten fur Brennstoffzellen und
Elektrolyseure 03B11002B / 03B11002B2 01.04.2017 — 31.03.2020, Bundesministe-
rium fur Verkehr und digitale Infrastruktur, Gber NOW)) entstanden ist. Die zu charak-
terisierende Probe wird zwischen zwei Gasdiffusionslagen (GDL) eingespannt. Die
elektrische Flachenkontaktierung erfolgt durch die GDL. Die Messung wird in der Regel
bei vier, bei diesem Vorhaben bei 10 verschiedenen Anpressdrucken (0,6; 1; 2; 3; 4; 5;
10; 15; 20; 30 bar) durchgefuhrt, um neben den zellrealistischen Anpressdricken zwi-
schen 10 und 20 bar auch sehr niedrige Driicke zu erfassen, die flr den angestrebten
Betrieb und die Beurteilung von Klebungen relevant sind. Zu jedem Messpunkt werden
vier verschiedene Strome (0,5 A; 1,0 A; 1,5 A; 2,0 A) durch die Probe geleitet und die
dafiir notwendige Spannung aufgezeichnet. Uber das Ohm‘sche Gesetz wird der Ge-
samtwiderstand der Probe ermittelt. Nach Abzug der ebenfalls vermessenen intrinsi-
schen Widerstande und den Widerstanden der GDL ergibt sich daraus der Durch-
gangswiderstand der Probe. Der Durchgangswiderstand setzt sich aus dem Bulkwider-
stand der Probe und zweimal dem Kontaktwiderstand zwischen Probe und GDL zu-
sammen. Der Bulkwiderstand der Probe ist abhangig von der Dicke der Probe bzw. bei
assemblierten Proben zusatzlich von dem internen Kontaktwiderstand zueinander, wo-
bei der Kontaktwiderstand sich hauptsachlich auf die Oberflacheneigenschaften der

Probe zurlUckfuhren lasst. Um belastbare Messwerte zu generieren, wurden flr jede
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Klebung mindestens drei identisch hergestellte Probekorper vermessen und die Werte

gemittelt.

pressure force

gas diffusion layer

S ©

sample

gold coated needles
pole

pressure force

Abbildung 17: BePPel Widerstandsteststand (links) und Messprinzip (rechts)

Die zu vermessenden Proben werden zunachst prapariert, um die Leitfahigkeit zu er-
hoéhen bzw. den Kontaktwiderstand zu verringern. Dabei wird die oberste Polymer-

schicht der spritzgegossenen Probekdrper mittels Schleifen abgetragen.
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2 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse
2.1 Vorgehen

Im Rahmen des Projektes erfolgte die Entwicklung von geeigneten Klebstoffen so, dass

Ausharteverhalten, Applikationsfahigkeit und bio-Anteil im Fokus standen.
Die formulierten Klebstoffe wurden daher bei Temperaturen unter 100 °C ausgehartet,

vorzugsweise 80 °C, um eine temperaturbedingte Verformung der Komponenten zu
vermeiden. Einzelne Formulierungen, die auch auf PA zum Einsatz kommen kénnen,
wurden bis 140 °C ausgehartet. Um eine vollstandige Aushartung zu erreichen, wird

zunachst eine Aushartezeit von 24 h gewahlt.

Die Klebversuche erfolgten zunachst auf dem Standardmaterial (PP, nicht-bio), bis die
Materialien Bio-PE und Bio-PA zur Verfugung standen. Weiterhin wurde Kupfer, PC
und am Ende auch PCR-PP betrachtet. Die Eignung des Klebstoffs wird in einem Zug-
Scherversuch bei 85 °C bestimmt. Bei dieser Temperatur muss eine ausreichende Haf-

tung an der Oberflache gegeben sein.

Aulerdem werden aus den Klebstoffen Zugproben hergestellt, die in verschiedenen
Alterungsszenarien gealtert werden, die die Brennstoffzellenumgebung simulieren.
Auch hier werden die Proben bei 85 °C getestet, um die resultierende Festigkeit bei

der maximalen Betriebstemperatur der Brennstoffzelle zu bewerten.

Die Ergebnisse zur elektrischen Leitfahigkeit wurden an Proben durchgefuhrt, bei de-
nen zwei Compoundproben aneinandergeklebt wurden, um die elektrische Leitfahigkeit
der kiuhlseitigen Klebung zu beurteilen. Zusatzlich wurden geklebte Proben bestehend
aus dem Sandwich Compoundplatte-GDL-Compoundplatte vermessen, um die Eig-

nung der Klebungen auf der aktiven Seite zu beurteilen.

Fur die Vermessung der Wasserstoffundurchlassigkeit wurden ausgelagerte und nicht
ausgelagerte, geklebte Minzproben verwendet und als Referenz die Compoundsub-

strate vermessen.
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2.2 AP 1: Recherche verfugbarer Rohstoffe und Abgleich mit erstelltem Las-
tenheft (IFS)

Zu Projektbeginn wurde eine umfangreiche Recherche zu verfigbaren biobasierten
Klebstoffen auf Epoxidharzbasis und zu fir die Formulierung geeigneten Rohstoffen

durchgefuhrt.

Zentrale Vorgaben durch das unter den Projekten abgestimmt Lastenheft sind:

e Temperaturbestandigkeit von 60-85 °C uber Wochen/ Monate

e Min. Umgebungstemperatur -40 °C

e Medienfeuchte: kondensierende Feuchte, Uber Tage/ Wochen, abgeschaltet
o elektr. Leitfahigkeit (BPP, geklebt) <70 mQcm?

e Applikationsverfahren: Walzen, Dispensen

e Laufleistung >500 h

Im Folgenden sind die zentralen Ergebnisse aus diesen Recherchen sowie die Diskus-

sion mit den Mitgliedern des projektbegleitenden Ausschusses zusammengefasst.

2.2.1 Kommerzielle biobasierte Klebstoffe auf Epoxidharzbasis

Kommerzielle Klebstoffe konnten vom Unternehmen LivingRconcept, Barcelona (E),
zur Verflgung gestellt werden. Des Weiteren wurde ein Laminierharz von Sika
Deutschland GmbH beigestellt.

Tabelle 2: Beigestellte kommerzielle Klebstoffe/ Laminierharze

Unternehmen Produkt Bio-An- Mischungs- Topfzeit in Aushéartung
teil in % verhiltnis min
LivingConcept Polar Bear 19 100:46 25 15min@85°C
Leopard k.A. 1:1 3 24h@RT
Beluga Whale fast 19 100:35 20-40 4h@60°C +
6h@80°C
Beluga Whale 19 100:35 600-750 4h@60°C +
extra slow 6h@80°C
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Sika Deutsch- Sika Biresin CR75/ 19 100:40 28 16h@23°C +
land GmbH CH75-1 16h@80°C

Zur Verfligung gestellten Materialien finden sich in der Liste der Formulierungen im
Arbeitspaket 2.
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2.2.2 Rohstoffe fur die Formulierung von biobasierten Klebstoffen auf Epoxid-
harzbasis

Nachfolgend in Tabelle 3 bis Tabelle 7 beigestellte Rohstoffe wurden in den Formulie-

rungen genutzt. Nicht genutzte beigestellte Materialien sind nicht aufgefuhrt.

Tabelle 3: Beigestellte Rohstoffe fir die eigenen Formulierungen — Harze und Weichmacher

Unterneh-
men

Hexion NL

Leuna
Harze

Leuna
Harze

Hobum
Oleochemi-
cals

Hobum
Oleochemi-
cals

Hobum
Oleochemi-
cals

Hobum
Oleochemi-
cals

Hobum
Oleochemi-
cals

Seite 35

Kategorie

Epoxidharz

Epoxidharz

Epoxidharz

Epoxidharz

Weichmacher

Weichmacher

Weichmacher

Weichmacher

Produkt

Epikote
862

Epilox A
19-00G

Epilox F
17-00G

LV16277

Merginat
ELO

ELO 4500

ELO
30000

ELO
40000

Bio-An-
teil in %

0

100

100

100

100

Viskosi-
tat in
mPa*s
(TDS)

2.500-
4.500

9.000-
13.000

2.500-
4.500

700 -

1.300

EEW /
HAEW

in g/Eq

166-
177

182-
192

165-
173

188

235

296

301

Bemerkung

e Chemische
Basis

o Eigene
Messungen

Referenz
Bisphenol F

4.000 mPas bei
100/s, 23°C

Bisphenol A

Bisphenol F

2.860 mPas bei
100/s, 23°C

Epoxidiertes Leinsa-
menol

830 mPas bei 100/s,
23°C
Vorpolymerisiertes
ELO

Vorpolymerisiertes
ELO

Vorpolymerisiertes
ELO
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Tabelle 4: Beigestellte Rohstoffe fir die eigenen Formulierungen — Elastifizierer und Reaktivverdiinner

Unterneh- Kategorie Produkt Bio- Visko- EEW / Bemerkung

men Anteil sitit in HAEW ,pg
in % mPa*s  jh g/Eq e Chemische Basis
(TDS) e Eigene Messungen
Struktol Elas- Polycavit 40 4.700 600 Bisphenol A, mod. Dimer-
tifizierer 3632 fettsdure C18  ungesattigt
(DEGBA)

CAS 67989-52-0

o.
W o /
Yy L. LQ g o
/ OH o~y o O0_h_o =
o Ay O
; . e

- T

<1
(¢]

CAS 1675-54-3

o] o}
Ao, *Ue o

H,C CHj

Struktol Elas- Polycavit 0 2.500 460 Bisphenol A, Polyurethan-Pre-
tifizierer 3530 polymer, abgemischt mit Epo-
xidharz
ipox Reaktiv- Ipox RD3 0 12-22 130- CAS 2425-79-8
chemi- verdinner 145
N/ CHz20(CH2)40CH——
cals o 0
GmbH
ipox Reaktiv- Ipox 120- 140- CAS 30499-70-8
chemi- verdinner RD20 180 150 o
cals \\/—L\élj
GmbH 00 0
&
ipox Reaktiv- Ipox 160- 140- CAS 90529-77-4
chemi- verdinner CL12 200 150
cals '>—\,
GmbH } R .
> ¢

[}

Seite 36 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 01IFO0047E



INDUSTRIELLE \7 r

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

Tabelle 5: Beigestellte Rohstoffe fir die eigenen Formulierungen — Harter

Unterneh-
men

Croda/
Cargill
Crodal/
Cargill
Crodal/
Cargill

Hobum
Oleo-
chemi-
cals

Hobum
Oleo-
chemi-
cals

Duroplast
GmbH

Alzchem

Seite 37

Kategorie

Harter (2K)

Harter (2K)

Harter (2K)

Harter (2K)

Harter (1K)

Harter (1K)

Harter (1K)

Produkt

Priamin
1071 LQ

Priamin
1074 LQ
Priamin
1075 LQ
Mergina-
mid
LV15877

Admerg-
insdure-
anhydrid
ADA

Epodur
D702

Dyhard
MCA10

Bio-

Anteil

in %

100

100

100

60

81

0

0

Visko-
sitat in
mPa*s
(TDS)
200-
600

200

210

Fest

Fest

EEW /
HAEW

in g/Eq

140
180-200
202-212

200-210

189

182-192/
100

Bemerkung

z.B.

e Chemische Basis
o Eigene Messungen

Dimerdiamin

Dimerdiamin
Dimerdiamin

Polyaminoamide
CAS 90640-67-8

NH,

N .
i g

30.030 mPas mit 100/s bei
23°C

Octadecadiensaure, Ver-
bindung mit Bernsteinsdu-
reanhydrid (1:1)

33.100 mPas mit 1/s bei
23°C

Dicyandiamid (DICY)

Harter-/ Beschleuniger-
mischung
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Tabelle 6: Beigestellte Rohstoffe fur die eigenen Formulierungen — Beschleuniger, Verzoégerer, Rheolo-

gieadditive

Unterneh-
men

Sigma Al-
drich

Merck

Duroplast
GmbH

Alzchem

BYK
Chemie
GmbH

Evonik

Evonik
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Kategorie

Beschleuniger

Beschleuniger

Beschleuniger

Verzdgerer

Rheologieadditiv

Rheologieadditiv

Rheologieadditiv

Produkt

Methyl-5-
norbonen-
2,3-dicar-
boxyanhy-
drid

246 Tris-
(dimethyla-
minome-
thyl)phenol,
DMP-30

Epodur
P750

Dyhard LA1

Rheobyk
R606

Aerosil R202

Aerosil 200

Bio-Anteil Bemerkung
in %
0 CAS 25134-21-8
/
(0]
o]
0 CAS 90-72-2
OH
‘\N N/’
| |
N/
|
0 Benzyldimethylamin
(BDMA)
103-83-3
CH;,
N,
é CHs
81 Polyhydroxycarbonsaurees-
ter
5-15 % Additiv auf pyrogene
Kieselsaure
0 Mit PDMS nachbehandelte
pyrogene Kieselsaure
0 hydrophile pyrogene Kie-

selsaure

Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 01IFO0047E



M\

INDUSTRIELLE \7 r

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

Tabelle 7: Beigestellte Rohstoffe fir die eigenen Formulierungen — elektrisch leitfahige Partikel

Unternehmen

ZBT GmbH

XG Science
(USA)

Covestro

Seite 39

Katego-
rie
Leitfahige
Fillstoffe

Leitfahige
Fullstoffe

Leitfahige
Fullstoffe
Leitfahige
Fullstoffe

Produkt Bio-Anteil Bemerkung
in %
G+R ZBT ~91 Standardmischung (Compound) aus

TiN 0
0-32um

Graphene 0
GNP M-25

CN Baytubes 0
C-150P

Naturgraphit und  synthetischem
Leitruf3

Nanoplattchen, 25um

multi-wall carbon nanotubes
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2.3 AP 2: Formulierung & Charakterisierung von biobasierten Klebstoffen
mit unterschiedlichen Anforderungsprofilen inkl. Optimierungsschritten
(IFS)

Die durchgefliihrten Formulierungen sowie die Auswertungen von Reaktivitat und Glas-
ubergang und biobasiertem Anteil finden sich in der Liste der Formulierungen in den

nachfolgenden Tabellen.

Es wurden sowohl 1K- als auch 2K-Formulierungen untersucht.

2.3.1 Kommerzielle, anteilig biobasierter Klebstoffe

2.3.1.1 2K-Klebstoffe von R*Concept
Die Ergebnisse der 2K-Klebstoffe von R*Concept sowie die leitfahigen Weiterformulie-

rungen sind in Tabelle 8 zusammengestellt.

Tabelle 8: Formulierungen auf Basis kommerzieller anteilig biobasierter Klebstoffe — R*Concept
Formulierung #BZ36 #BZ8 #BZ14 #BZ15 #BZ9 #BZ13 #BZ17
%-bio laut Hersteller 19,0 19,0 19,0
%-bio auf Gesamt-KS
0%-bio aus G+R 11,9 1.3 10,4 10,6 11,2 8,8
%-bio auf Gesamt-KS
919%-bio aus G+R 46,0 48,3 51,5 50,8 48,4 57,9

. Beluga Beluga Beluga Beluga
g eelo Polar Bear | Polar Bear Polar Bear Polar Bear Polar Bear Whale Whale Whale 2 Wzl Whale
Klebstoff extra slow

extra slow | extra slow | extra slow fast

Anteil in g 14,6 14,6 14,6 14,6 13,5 20,3 15,4
G+RZBTing 8,8 10,0 12,0 10,7 14,0 18,1
Aushartung 30min@85°C |30min@85°C |30min@85°C  |30min@85°C 8h@100°C [8h@100°C [8h@100°C
Nachreaktion in DSC >90°C; 7,5J/g| >100°C; 6J/g n.a. keine keine keine
TgPoC 12 Heizlaut iy o 87 70, 91 59+79, 87 n.a. 50 77, 87 69, 86 74, 86°5°, 80P 90
ZSP @T™ ° (AI-Al) in MPa 8,27% 12,66% 10,18%
ZSP @T" ° (AI-ZBT) in MPa 527% 3,43% 3,88% 3,64% 3,27% 23% 517%
ZSP @T" ° (zBT-ZBT) in MPa |  3,56% 2,75% 1,71%
OIT (12h@85°C, 1h@110°C) v v v

Die Aushartung erfolgte nach Angabe im Datenblatt. Die Klebstoffe haben nicht-leitfa-
hig einen bio-Anteil von 19 %, leitfahig ausgerustet unter Annahme von 0 %-bio-C
durch die ZBT-Mischung reduziert sich der bio-C-Anteil im Gesamtklebstoff, erhdht sich

jedoch auch bei der Annahme von 91 %-bio-C massiv.

Es konnten erste Erkenntnisse zur Formulierung und zum Adhasionsverhalten festge-
stellt werden, wie in AP 3 beschrieben. Da die Klebstoffe jedoch rheologisch bereits
voreingestellt sind, wurde im Folgenden bei den kommerziellen Systemen primar auf
das CR75/ CH75 fokussiert mit vergleichbarem bio-Anteil, da dies ungefullt und damit
gut rheologisch anzupassen ist. Weiterhin ist es in grélieren Mengen verfugbar und

kann auch flr andere Formulierungen sowie zum Abdichten genutzt werden.
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2.3.1.2 2K-Laminierharz CR75/CH75 von Sika Deutschland GmbH
Das Laminierharz CR75 wurde mit dem Harter CH75 als 2K-System formuliert. Dabei

wurden fur die rheologische Einstellung der nichtleitfahigen Variante Aerosil in Kombi-

nation mit einem Additiv eingesetzt. Fur die leitfahige Variante wurden die ZBT-Gra-
phit+Ruf3-Mischung (ZBT G+R) oder TiN Partikel einformuliert. Die hergestellten Mi-

schungen und einige Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle 9:

Formulierungen auf Basis kommerzieller anteilig biobasierter Klebstoffe - Sika

Formulierung

#BZ12

#BZ25

#BZ37

#BZ63

#BZ72

#BZ73

#BZ74

#BZ75

#BZ76

#BZ131

%-bio auf Harzanteil

19,0

19,0

19

19,0

19,0

19,0

19,0

19,0

19,0

19,0

%-bio auf Gesamt-KS
0%-bio aus G+R

8,6

8,6

18,3

12,1

10,1

11,9

13

11,3

18,7

%-bio auf Gesamt-KS
91%-bio aus G+R

57,9

57,1

45,2

50,8

43,7

34

41,6

Epoxidharze

Epikote 862

Epilox A 19-00G

Epilox F 17-00G

LV16277

Sika CR75

7,5

2,5

25

25

25

25

Harter

Dyhard MCA 10

Priamin 1071

Priamin 1074

Priamin 1075

LV15877

Sika CH75

4,0

Epodur D702

Admerginsaureanhydrid

Rheologieadditiv

Aerosil R 202

Aerosil 200

04

04

04

0,2

0,2

0,2

0,2

0,2

Rheobyk R606

0,04

0,04

0,04

0,02

0,02

0,02

0,02

0,02

Leitfahige Fiillstoffe

G+R ZBT

8,5

Graphene GNP M-25

CN Baytubes C-150P

TIN 0-32

0,3

0,3

CN+GNP 1:1

CN+GNP 0,75:1,25

Aushértung

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@RT+
24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

Nachreaktion in DSC

keine

keine

D 1.+2.Heizlauf ;
Tg SC, 1.+2.Heizlauf in°C

71, 105

62, 109°°¢, 76°

ZSP @T" ° (AI-ZBT) in MPa

ZSP @T" ° (ZBT-ZBT) in MPa

DF-1,3%

Das Laminierharz hat einen bio-C-Anteil von 19 %, analog zu den Klebstoffsystemen

oben. Aufgrund der Performance in der ersten Projekthalfte wurde in einem ersten Dau-

erlauftest der Klebstoff #BZ37 als geeignetes Klebstoffsystem ausgewahlt und zeigte

eine gute Performance.
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2.3.2 Eigene Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe
Im Folgenden werden die Formulierungen mit den zur Verfigung gestellten Rohstoffen
vorgestellt. Mogliche zielfihrende Formulierungen werden in den Ergebnissen der Zug-

prufungen und der Zug-Scher-Versuche inklusive der Alterungsversuche dargestellt.

Die Aushartung wurde fir alle Formulierungen, wenn nicht anders angegeben, bei
80 °C fur 24 h durchgefihrt, um eine vollstandige Umsetzung zu gewahrleisten. Dies
wurde anhand von DSC-Messungen Uberpruft. Klebstoffe, die eine deutliche Nachre-
aktion zeigten, wurden in der Regel nicht weiterverfolgt. Ausnahmen waren Systeme,
die fUr temperaturstabilere Materialien geprift wurden, hier wurden auch héhere Aus-

hartetemperaturen Uberpruft.
Die Formulierungen wurden anhand von Substanzproben untersucht.

Die in der DSC-OIT untersuchten Substanzproben zeigten keinen Einfluss durch den
Sauerstoff Uber 12 h bei 110 °C.

Als erste zielfUhrende Formulierungen vorlagen wurde deutlich, dass die Applikations-
fahigkeit per Walzenauftrag einen hohen Stellenwert besitzt. Diese wurde dann zum
Ausschlusskriterium. Dies galt sowohl fur nicht-leitfahige, aber besonders auch fur leit-

fahig formulierte Klebstoffe.

2.3.2.1 Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe, Basisharz nicht-bioba-
siert, mit und ohne Elastifizierer

Zu Projektbeginn stand noch kein geeignetes Basisharz mit biobasiertem Anteil zur

Verfligung. Diese wurden erst im spateren Verlauf des Projektes beigestellt.

Aus diesem Grund starteten die Formulierungen auf Basis des Bisphenol F basierten
Systems Epikote 862, auf dem auch die Referenz #18 [51] beruht.

Die ersten Ergebnisse sind hierzu in Tabelle 10 aufgefuhrt.
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Tabelle 10:

Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe — Epikote 862 als Basisharz, 1K und 2K, mit und ohne Weichmacher/ Elastifizierer

Formulierung

#18 (Ref)

#BZ1

#BZ2

#BZ3

#BZ4

#BZ5

#BZ6

#BZ7

#BZ10

#BZ11

#BZ16

#BZ18

#BZ19

#BZ20

#BZ21

#BZ22

#BZ23

#BZ24

#BZ26

#BZ27

#BZ48

%-bio auf Gesamt-KS
0%-bio aus G+R

0,0

0,0

11,3

38,5

39,7

44,4

50,4

48,3

26,9

39,3

21,6

44,2

43,5

50,2

50,2

47,8

47,8

39,2

23,7

13,1

26,4

%-bio auf Gesamt-KS
91%-bio aus G+R

27,2

62,6

70,6

59,8

Epikote 862

100,0

10,0

9,6

6.8

10,0

3,0

3,0

3,0

3,0

2,98

2,98

2,98

6,03

|Epilox A 19-00G

Epilox F 17-00G

LV16277

Sika CR75

Weichmacher und Elastifizierer

Polycavit 3632

4.1

29

7.0

7.0

7,0

7.0

3,5

3,5

14,21

Polycavit 3530

ELO

ELO4500

ELO30000

ELO40000

Harter

Dyhard MCA 10

8.3

0,9

0,6

0,2

0.4

0,2

0,2

0,206

0,834

Priamin 1071

4,6

83

23

4.1

2,0

2,0

2,05

Priamin 1074

7,94

2,25

3,95

Priamin 1075

7.94

2,25

3,95

LV15877

Sika CH75

Epodur D702

Admergins&dureanhydrid

Rheologieadditiv

Aerosil R 202

0,2

0,2

0,2

0,2

04

0,2

0,2

0,3

0,3

0,2

0,2

0,2

0,2

Aerosil 200

0,6

Rheobyk R606

0,061

Leitfahige Fiillstoffe

G+R ZBT

47,0

10,0

7,5

55

Graphene GNP M-25

CN Baytubes C-150P

TIN 0-32

CN+GNP 1:1

CN+GNP 0,75:1,25

Aushartung

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

72h@80°C

72h@80°C

72h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

Nachreaktion in DSC

>110°C; 37J/g

>150°C;6J/g

keine

keine

keine

keine

keine

>240°C; 0,9J/g

keine

keine

TgPSC T-r2Heitait iy o

124

100, 115

95, 97

39, 36

50, 50

53, 63

23 25

33, 32

46, 617°¢/ 71°"

44, 44

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

53+70?, 60

ZSP @T" ° (Al-ZBT) in MPa

3%

31%

0,43%

0,8%

0,64%

0,54%

0,32%

3,08%

1,96%

1,96%

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

ZSP @T" ° (ZBT-ZBT) in MPa

AF - 1,35%

AF - 1,38%

AF - 1,64%

CF-2,48%

AF - 1,65%

AF - 1,65%

ZSP @T" ° (PC-PC) in MPa

AF - 1,93%

AF - 1,37%

AF - 1,13%

AF - 1,58%

AF -1,3%

AF-1,14%

AF-1,19%

AF - 1,42%

OIT (12h@85°C, 1h@110°C)
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Aufgrund der Ergebnisse friherer Projekte sollten neue Formulierung neben den An-
forderungen des Lastenheftes auch etwas elastischer formuliert sein, um Spannungen
auszugleichen. Daher war es von Vorteil, dass gerade die Elastifizierer und Weichma-
cher oftmals dem Bereich der epoxidierten Pflanzdle zuzurechnen sind und daher hohe

Anteile an bio-C mitbringen.

Wahrend die Referenz #18 bei der niedrigen Aushartetemperatur von 80 °C nicht voll-
standig ausreagiert ist (besser 120 °C, dann Tg > 115 °C) und vom Tg her um 100-
115 °C liegt, wird durch den Elastifizierer der Tg deutlich erniedrigt. Nur die Formulie-
rung #BZ2 liegt knapp unter 100 °C (der bio-Anteil ist jedoch nur um 10 %), alle Ubrigen
Formulierungen liegen <60 °C und damit im Anwendungsbereich. Von der Perfor-
mance auf Compoundmaterial (nicht-bio PP) her schneidet #8210 (1K) am besten ab
mit einem bio-Anteil von knapp 27 %. Hier versagt das Compoundmaterial kohasiv. Im
Zug-Scher-Versuch sind fur solche Materialien Werte um 2-3 MPa bei einer Pruftem-
peratur von 85 °C kaum zu Uberschreiten, daher wir das Erreichen solcher Werte als
ausreichend betrachtet. Dabei wird die oberste Lage des hochgefillten Substrates ab-

gerissen, was aufgrund der Farbe und Struktur schwer erkennbar ist.

Die 2K Formulierungen mit Priaminen als Vernetzer, die den bio-C-Anteil stark herauf-
setzen, zeigen Schwachen in der Kohasion und Adhasion; Ergebnisse sind in den
nachsten Arbeitspaketen gezeigt. Im spateren Verlauf des Projektes konnte das Basis-
harz durch ein teilweise nachhaltiges System (smart drop in) ersetzt werden. Fur Pria-

min 1071 wurden damit weitere 2K Formulierungen durchgefihrt, Tabelle 11.

In den nachsten Arbeitspaketen wird besonders #B8Z122 bei Alterungsuntersuchungen
und Klebungen betrachtet. Das System zeigt eine gute Bestandigkeit, ist aber fir die

manuelle Verarbeitung in diesem Projekt zu schnell.
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Tabelle 11: Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe — 2K mit Priamin 1071 und smart drop
in Basisharz

Formulierung #BZ122 #BZ123 | #BZ124 #BZ125 #BZ128 #BZ134 #BZ135 #BZ136 | #BZ139

%-bio auf Gesamt-KS 42,1 36,7
0%-bio aus G+R

%-bio auf Gesamt-KS 61,8 73,6
91%-bio aus G+R

Epoxidharze
Epikote 862

Epilox A 19-00G LS 3,67 2,14 1,6 1,48 1,48 1,6

Epilox F 17-00G 2 1,5
LV16277

Sika CR75

Weichmacher und Elastifizierer
Polycavit 3632 3,5 1,47 3,5 3,5 1,6 1,6 3,5
Polycavit 3530
ELO

ELO4500
ELO30000
ELO40000
Harter

Dyhard MCA 10
Priamin 1071 2,05 2,29 1,66 1,66 2,05 2,05 1,5 1,5 2,05
Priamin 1074

Priamin 1075

LV15877

Sika CH75

Epodur D702
Admerginsaureanhydrid
Rheologieadditiv
Aerosil R 202 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Aerosil 200 0,1 0,1
Rheobyk R606 0,01 0,01
Leitfahige Fillstoffe
G+R ZBT 2 2 2,5 2,5 2 2 2 2
|Graphene GNP M-25
CN Baytubes C-150P
TIN 0-32

CN+GNP 1:1
CN+GNP 0,75:1,25

Aushéartung 24h@80°C 24h@80°C [ 24h@80°C 24h@80°C 24h@80°C Rheologie 24h 80°C Rheologie| 24h@80°C

Nachreaktion in DSC keine keine keine keine keine keine
TgDSC' il TRG, 32, 34 41, 43 45, 52 | 40+246, 42+242 | 30+243,30+243 40+238, 42+242

Walzenapplikationsfahigkeit gut+ gut/nass gut++ gut+++ gut++ gut+
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2.3.2.2 Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe, 2K Laminierharz von
Hobum Oleochemicals

Das Laminierharz von Hobum aus Bisphenol A Harz LV16277 mit Harter Merginamid
LV 15877 werden an dieser Stelle nicht als kommerzielles System betrachtet, sondern
als separater Harz und Harter, da vor allem das Basisharz auch in anderen Formulie-
rungen verwendet wird. Als 2:1 System enthalt die Mischung knapp 50 % bio-C-Anteil,
Tabelle 12.

Die Versuche zur Aushartung zeigen, dass mindestens 80 °C, besser 100 °C zur voll-
standigen Umsetzung notwendig sind. Dann wird auch ein Tg von Uber 95 °C erzielt.
Die leitfahig formulierte Variante #8233 erreicht nahezu die Zielvorgabe fur den elektri-

schen Widerstand.
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Tabelle 12:

Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe — Harz/ Harter System (Hobum)

Formulierung

#BZ28

#BZ28

#BZ28

#BZ33

#BZ71

#BZ132

#BZ133

#BZ145

#BZ146

%-bio auf Gesamt-KS
0%-bio aus G+R

48,8

48,8

47,9

32,3

24,4

29,1

%-bio auf Gesamt-KS
91%-bio aus G+R

70,2

61,9

69,2

64,7

Epoxidharze

Epikote 862

Epilox A 19-00G

Epilox F 17-00G

LV16277

Sika CR75

Hérter

Dyhard MCA 10

Priamin 1071

Priamin 1074

Priamin 1075

LV15877

Sika CH75

Epodur D702

Admerginsaureanhydrid

Rheologieadditiv

Aerosil R 202

Aerosil 200

0,2

0,2

0.1

0.1

Rheobyk R606

0,02

0,02

0,01

0,01

Leitfahige Fiillstoffe

G+R ZBT

21

Graphene GNP M-25

CN Baytubes C-150P

TIN 0-32

CN+GNP 1:1

CN+GNP 0,75:1,25

Aushartung

24h@80°C

72h@50°C

72h@RT

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

Nachreaktion in DSC

keine

>120°C; 10J/g

>90°C; 28J/g

>60°C; 1J/g?

TgDSC, 1.+2.Heizlauf in °C

58+96, 96

69, 87

55, 88

?, 95°C

ZSP @T" ° (A-ZBT) in MPa

ZSP @T" ° (zZBT-ZBT) in MPa

DF-1,2%

ZSP @T" ° (PC-PC) in MPa

OIT (12h@85°C, 1h@110°C)

Walzenapplikationsféhigkeit

gut++

Widerstand in macm?

72

Die nicht leitfahige Variante #8228, ausgehartet bei 100 °C, war eine der moglichen

Formulierungen im spateren Design Freeze. Gleiches gilt fur die leitfahige Variante

#BZ133, die neben einigen anderen Formulierungen noch durch Hilfsmittel in der Rhe-

ologie angepasst werden musste, dann jedoch eine hervorragende Applikationsfahig-
keit hatte in #8Z2145 und #BZ146. Letztlich konnte das System nur bei einigen der Dau-

erlauftests mit gepruft werden, da die Topfzeit von weniger als 30 min flr den derzeit

noch stark manuell gepragten Zusammenbau der Stacks zu kurz war.
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2.3.2.3 Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe, Systeme mit sehr ho-
hem bio-C-Anteil (ELO/ADA)

In Tabelle 13 sind Beispiele fur Formulierungen aufgezeigt, deren bio-C- Anteil nicht
leitfahig bzw. mit Naturgraphit bei >90 % und leitfahig bei um 50 % im Fall von nicht-
nachhaltigem Graphit liegen. Basis der Formulierungen sind epoxidierte Leinsamendle
(ELO und ELO-ADA-Gemische), die mit Admerginsaureanhydrid gehartet werden. Die

resultierenden Glasubergangstemperaturen liegen unter der Raumtemperatur.

Um eine fast vollstandige Aushartung erreichen zu kénnen, sind Temperaturen von
>100 bis 150 °C notwendig. Diese Hartung ist nur flr temperaturstabile thermoplasti-

sche Substrate denkbar.

Mechanisch sind die Klebstoffe fir die Anwendung nicht ausreichend. Die im Projekt
spater entwickelten Formulierungen versagen bei Spannungen um 1 MPa bei 85 °C
Pruftemperatur im ungealterten Zustand, was deutlich unter der Festigkeit des Com-

pounds liegt.

Dieser Weg wurde daher trotz der hohen bio-Anteile nicht weiterverfolgt.
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Tabelle 13:

Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe — ELO/ ADA Systeme

Formulierung

#BZ29

#BZ29

#BZ30

#BZ30

#BZ31

#BZ31

#BZ32

#BZ32

#BZ34

#BZ35

#BZ52

#BZ53

#BZ55

#BZ56

#BZ58

%-bio auf Gesamt-KS
0%-bio aus G+R

90,50

90,50

92,4

92,4

92,4

92,4

92,4

92,4

44,7

55,7

56,9

56,9

51

%-bio auf Gesamt-KS
91%-bio aus G+R

85,7

91,8

89,4

89,4

91,2

und Elastifizierer

Polycavit 3632

Polycavit 3530

ELO

ELO4500

7,5

7,5

ELO30000

7.5

7,5

ELO40000

7,5

7,5

10

7,5

7,5

Reaktivverdiinner

ipox RD3

ipox RD20

ipox CL12

Harter

Dyhard MCA 10

Priamin 1071

Priamin 1074

Priamin 1075

LV15877

Sika CH75

Epodur D702

Admerginsdureanhydrid

3,12

Beschleuniger/ Verzégerer

DMP-30

0,1

0,15

0,15

Methyl-5-norbornen-2-
dicarbonsaureanhydrid

Epodur P750

DyhardLA1

Leitfahige Fiillstoffe

G+R ZBT

20,5

16,5

Graphene GNP M-25

CN Baytubes C-150P

TIN 0-32

CN+GNP 1:1

CN+GNP 0,75:1,25

Aushéartung

24h@100°C

24h@150°C

24h@100°C

24h@150°C

24h@100°C

24h@150°C

24h@100°C

24h@150°C

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

Nachreaktion in DSC

>160°C; 1,5J/g

>140°C; 4J/g

>120°C; 53J/g

>140°C; 5J/g

>120°C; 35J/g

>110°C; 9J/g

>140°C; 33J/g

>130°C; 8J/g

>180°C; 61J/g

>140°C, 8-18J/g

Tg DSC, 1.+2.Heizlauf in °C

12, 11

21, 13

3 -14

9, -7

3 -17

11, -8

3, -16

9, -8

n.a.

n.a.

-10, -8

15, 11

ZSP @T" ° (Al-ZBT) in MPa

ZSP @T" ° (ZBT-ZBT) in MPa

Einspannung &

AF - 1,28%

n.a.

AF-0,95%

AF/CF - 1,1%

Widerstand in macm?®

67
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2.3.2.4 Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe, Basisharz nicht-bioba-
siert, 1K Formulierungen mit Weichmacher

Zum Basisharz Epikote 862 wurden in dieser Serie die oben bereits ohne Harz unter-
suchten Weichmacher auf Basis des epoxidierten Leindls zugegeben. Die Beispiele
sind Tabelle 14 aufgefuhrt.

Die Hartung erfolgte mit dem klassischen latent reaktiven Harter flir niedrige Tempera-
turen. Bei rund 30-40 % bio-C im Klebstoff sind Spannungen um 2 MPa bei 85 °C er-
reichbar auf dem Standard-PP des ZBT, je nach Weichmacher. Auf PC liegen die
Spannung bei Raumtemperatur deutlich darunter bei kohasivem Versagen.

Die vollstandige Aushartung wird nur ab 24 h @ 100 °C erzielt, bei 80 °C finden Nach-
reaktionen statt. In Abhangigkeit von der Weichmacherformulierung sind Glasuber-

gangstemperatur um 60°C erreichbar, vielfach liegen sie jedoch deutlich darunter.
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Tabelle 14:

Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe — 1K Systeme mit Epikote 862 und Weichmacher auf Leindlbasis

Formulierung

#BZ40

#BZ41

#BZ42

#BZ43

#BZ44

#BZ44

#BZ44

#BZ44

#BZ45

#BZ45

#BZ45

#BZ45

#BZAT

#BZAT

#BZ4AT

#BZAT7

%-bio auf Gesamt-KS
0%-bio aus G+R

59,2

48,6

59,2

40,3

51,1

51,1

51,1

51,1

%-bio auf Gesamt-KS
91%-bio aus G+R

E idharze

Epikote 862

4,75

3,613

4,75

3,613

6,78

6,78

6,78

6,78

5,69

5,69

5,69

5,69

4,63

4,63

4,63

4,63

Epilox A 19-00G

Epilox F 17-00G

LV16277

Sika CR75

und Elastifizierer

Polycavit 3632

Polycavit 3530

ELO

5,25

5,25

3,22

3,22

3,22

3,22

ELO4500

ELO30000

ELO40000

6,396

6,396

4,31

4,31

4,31

4,31

5,47

5,47

5,47

5,47

Hérter

Dyhard MCA 10

0,788

0,6

0,788

0,6

0,804

0,804

0,804

0,804

0,674

0,674

0,674

0,674

0,641

0,641

0,641

0,641

Priamin 1071

Priamin 1074

Priamin 1075

LV15877

Sika CH75

Epodur D702

Admerginsédureanhydrid

Aushartung

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

48h@80°C

24h@100°C

48h@100°C

24h@80°C

48h@80°C

24h@100°C

48h@100°C

24h@80°C

48h@80°C

24h@100°C

48h@100°C

Nachreaktion in DSC

>130°C; 21J/g

>170°C; 16J/g

>160°C; 6J/g

>160°C; 9J/g

>180°C; 2J/g

>170°C; 10J/g

>180°C; 7J/g

keine

keine

>160°C; 13J/g

>160°C;15J/g

>180°C, 6J/g

>190°C, 3J/g

DSC, 1.+2.Heizlauf ;
Tg SC, 1.+2.Heizlaut in °C

9, 32

ohne, 20

49, 62

45, 58

48, 60

78,46

40,48

44, 51

46, 51

35, 35

14, 31

30, 35

30, 33

ZSP @T" ° (AI-ZBT) in MPa

ZSP @T" ° (zZBT-ZBT) in MPa

CF-0,33%

CF-0,71%

DF - 2,15%

DF-1,01%

CF-227%

AF,CF - 1,92%

Hilfsklebung - 3,877

ZSP@T" ° (PC-PC) in MPa

CF- 1,4

CF-1,87%"

CF-0,95""
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2.3.2.5 Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe, 1K Formulierungen auf
Basis des Laminierharz von Hobum mit leinélbasierten Weichmachern

In Tabelle 15 sind 1K-Formulierungen aufgefihrt, die aus dem Bisphenol A-Harz und
den Weichmachern von Hobum formuliert wurden. Auch hier zeigt sich, dass Aushar-
tetemperaturen von mind. 100 °C fur eine vollstandige Reaktion notwendig sind. Bei
#BZ69 ist dies nicht ausreichend, auch wenn die Klebung bei ausreichender Festigkeit
versagt. Insgesamt beobachtet man eine verstarkte Blasenbildung, was zu Undichtig-
keiten fihren kann. Die Formulierungen haben hohe Anteile an bio-C von minimal um
30 % bis Uber 60 %. Im Vergleich zu elektrisch leitfahigen Formulierungen mit der ZBT-
Mischung wurden fur einige Ansatze auch Nanotubes oder Graphene untersucht, was
aufgrund der geringen Anteile dieser Fullstoffe den Gesamt-bio-C-Gehalt nur geringfu-

gig beeinflusst.
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Tabelle 15:

Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe — Systeme Hobum, 1K

Formulierung

#BZ59

#BZ59

#BZ60

#BZ60

#BZ61

#BZ62

#BZ64

#BZ65

#BZ66

#BZ67

#BZ68

#BZ69

%-bio auf Gesamt-KS
0%-bio aus G+R

63,9

63,9

32,7

32,7

63,0

62,5

58,2

58,5

55,3

54,8

54,8

27,2

%-bio auf Gesamt-KS
91%-bio aus G+R

771

771

751

Epoxidharze

Epikote 862

Epilox A 19-00G

Epilox F 17-00G

LV16277

5,69

5,69

11,4

11,4

5,7

5,7

5,7

3.4

3.4

34

34

34

Sika CR75

Weichmacher und Elastifizierer

Polycavit 3632

Polycavit 3530

ELO

1,61

1,61

1,61

1,61

1,61

ELO4500

ELO30000

ELO40000

4,31

4,31

8,6

8,6

4,3

4,3

4,3

Harter

Dyhard MCA 10

0,674

0,674

0,674

0,674

0,674

0,402

0,402

0,402

0,402

0,402

Priamin 1071

Priamin 1074

Priamin 1075

LV15877

Sika CH75

Epodur D702

Admerginsaureanhydrid

Rheologieadditiv

Aerosil R 202

Aerosil 200

0,2

Rheobyk R606

0,02

Leitféhige Fiillstoffe

G+R ZBT

20,343

20,343

Graphene GNP M-25

CN Baytubes C-150P

TIN 0-32

CN+GNP 1:1

0.1

0,2

0,25

CN+GNP 0,75:1,25

0,25

Aushartung

3h@100°C

24h@80°C

3h@100°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

23h@80°C+1h140°C

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

24h@100°C

Nachreaktion in DSC

>130°C; 85J/g

keine

>180°C, 112J/g

>130°C, 140J/g

>150°C, 65J/g

TgDSC, 1.+2.Heizlauf in°C

35, 39

42

42, 48

42,50

48, 55

ZSP @T" ° (A-ZBT) in MPa

ZSP @T" ° (ZBT-ZBT) in MPa

AF/CF - 1,68%

AF/CF - 1,85%

AF/CF - 1,5%

DF-2,1%

ZSP @T" ° (PC-PC) in MPa

CF~07%"

Widerstand in mocm?

55,5

55,5
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2.3.2.6 Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe, Basisharz anteilig bio-
basiert

In der zweiten Projekthalfte standen neben dem biobasierten Basisharz von Hobum
auch ein Bisphenol A- und ein Bisphenol F- Harz von Leuna zur Verfigung. Diese
Harze werden Uber eine nachhaltige Glycerin-Route unter Nutzung von Reststoffen aus
der Biodieselproduktion hergestellt. Dadurch ist keine Hochtemperaturchlorierung not-
wendig. Die Harze, die chemisch gleich den nicht-biobasierten Systemen von Leuna

sind, sind sogenannte smart drop in Varianten.

In Tabelle 16 sind 1K-Formulierungen aufgefuhrt. Im Zuge dieser Formulierungen
wurde die Walzenapplikationsfahigkeit als wichtiges Kriterium festgelegt, da die For-
mulierungen im Bereich ~#BZ77 bis ~#BZ95 nicht oder nur sehr unzureichend per
Walze applizierbar waren. Dies war besonders kritisch, da die Systeme mechanisch
gute Werte hatten. Ohne Ubertrag auf die Bipolarhalbplatten war dies jedoch ein Aus-
schlusskriterium flir die notwendig manuelle Fertigung der Stacks. Durch die Zugabe
von Reaktivverdiinnern ab #8Z100 konnte die Walzenapplikation optimiert werden bei

vergleichsweise guten mechanischen Werten.

Weitere Optimierungen sind im Folgenden aufgezeigt. Hier wurde sowohl mit Elastifi-
zieren und Weichmachern als auch mit Reaktivverdinnern und Beschleunigern gear-
beitet.

Bei den letzten Formulierungen zur Optimierung der 1K Systeme wurde die zielfuh-
rende Formulierung #BZ100 bzw. #BZ107 mittels Verzogerer als #8Z2150 optimiert, um

die Lagerbestandigkeit zu erhéhen.
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Tabelle 16: Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe — 1K, mit anteilig biobasiertem Harz (smart drop in)

Formulierung #BZ77 #BZ78 #BZ79 #BZ80 #BZ81 #BZ82 #BZ83 #BZ88 #BZ89 #BZ90 #BZ95 #BZ100 #BZ101 #BZ102 #BZ103 #BZ104 #BZ105 #BZ106 #BZ107 #BZ108 #BZ109 #BZ110

%-bio auf Gesamt-KS 25,7 25,1 25,7 251 34,8 30,8 235 24,8 24,0 235
0%-bio aus G+R

%-bio auf Gesamt-KS 51 50,5 51 50,5 47,1 49,7 47,7 47,1
91%-bio aus G+R

Sika CR75

Weichmacher und Elastifizierer

Polycavit 3632 7,03 6.8 6,01 6,01 6,01 3,51 34 7,03 6.8 6.8 7,03 34 34 34 35 35 34 35 34 35 34 35

Polycavit 3530 2,07 2,07 2,07

ELO

ELO4500
ELO30000

[ELO40000

Reaktivverdiinner

ipox RD3 0.5 0.1 0.1 0,5 0,6 1 1

ipox RD20 0.5 0.1 0,5 0.1 0,1 0,1

ipox CL12

Harter

Dyhard MCA 10 0,413 0,403 0,353 0,353 0,353 0,206 0,206 0,413 0,403 0,403 0,413 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 02 0,2

Priamin 1071

Priamin 1074

Priamin 1075

LV15877

Sika CH75
’g_podur D702

| id

Rheologieadditiv

Aerosil R 202

Aerosil 200 o

Rheobyk R606 0,02

Leitfahige Filllstoffe

G+R ZBT 4 4 5g Misch./3g| 5g Misch./2g 4 4 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Graphene GNP M-25

CN Baytubes C-150P

TIN 0-32

CN+GNP 1:1

ICN+GNP 0,75:1,25 5g Misch./0,25+0,5g 59 Misch./0,25+0,25g|5g Misch./0,259

Aushértung 24h@80°C|24h@80°C| 24h@80°C 24h@80°C 24h@80°C 24h@80°C 24h@80°C | 24h@80°C 24h@80°C 24h@80°C | 24h@80°C | 24h@80°C| 24h@80°C | 24h@80°C | 24h@80°C | 24h@80°C | 24h@80°C | 24h@80°C 24h@80°C 24h@80°C 24h@80°C 24h@80°C

Nachreaktion in DSC keine keine keine keine keine keine >230°C 7J/g >230°C 3J/g >180°C 35J/g >210°C 30J/g

7gPSC HH2HeEl iy o 42+71, 55+241 | 42+71, 55+241 40+71, 61+240 | 48+83, 63+240| 70, 60 | 49+91, 70+244 56, 69 49, 59 39, 48 34, 44

RT+60°C RT+60°C

Walzenapplikationsfahigkeit geht nicht ket schiacht

gut++ gut+  |gut/schlecht|  gut gut qut qut guts+ qut++ gut++ gut++
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Tabelle 17:

Formulierungen anteilig biobasierter Klebstoffe — 1K, mit anteilig biobasiertem Harz (smart drop in), Optimierungen

Formulierung

#BZ118

#BZ119

#BZ120

#BZ121

#BZ126

#BZ127

#BZ129

#BZ130

#BZ137

#BZ138

#BZ140

#BZ147

#BZ148

#BZ149

#BZ150

#BZ151

%-bio auf Gesamt-KS
0%-bio aus G+R

23,0

20,4

22,8

15,2

15,7

22,9

23,0

%-bio auf Gesamt-KS
91%-bio aus G+R

46,2

51,3

45,7

53,1

55,2

45,7

46,2

Epoxidharze

Epikote 862

Epilox A 19-00G

1,6

2,6

Epilox F 17-00G

24

LV16277

Sika CR75

und Elastifizierer

Polycavit 3632

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

3.4

Polycavit 3530

ELO

ELO4500

ELO30000

ELO40000

Reaktivverdiinner

ipox RD3

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,75

0,5

0,5

0,5

0,5

ipox RD20

ipox CL12

Harter

Dyhard MCA 10

0,2

0,2

0,2

0,2

0,2

0,2

0,202

0,2

0,25

0,25

0,2

0,2

0,2

0,3

0,3

0,3

Priamin 1071

Priamin 1074

Priamin 1075

LV15877

Sika CH75

Epodur D702

Admerginsaureanhydrid

Verzogerer

DMP-30

0.1

0.1

Methyl-5-norbornen-2-
dicarbonséureanhydrid

Epodur P750

0,15

0,15

0,075

0,25

0,25

0,25

DyhardLA1

0,03

0,06

Rheologieadditiv

Aerosil R 202

Aerosil 200

0,2

0,1

Rheobyk R606

0,02

0,01

Leitfahige Fiillstoffe

G+R ZBT

Graphene GNP M-25

0,25

CN Baytubes C-150P

0,25

TIN 0-32

CN+GNP 1:1

CN+GNP 0,75:1,25

Aushértung

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C
24h@100°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

24h@80°C

Nachreaktion in DSC

>200°C 1,7J/g

>210°C 7J/g

>200°C 10J/g

>240°C 10J/g

>200°C 15J/g

>200°C 14J/g

>120°C 31J/g

Tgosc, 1.+2Heizlauf ) o

47, 50+241

51, 56+243

38+73, 56+240

51, 56+240

48, 50+243

43, 41

260, 134+258

Walzenapplikationsfahigkeit

gut++

geht

gut

schlecht

gut++

gut+

gut+

gut+
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Abbildung 18 zeigt, dass bei Raumtemperatur der Klebstoff #8Z100 und auch der

#BZ107 maximal sieben Tage genutzt werden kann, unabhangig von den Fullstoffen.

#BZ107
#BZ100
1600
800 1400
700
_ = 1200
' 600 ©
g 500 % 1000
I 400 £ 80
8 Q2 800
© 300 <
% 200 > 400
100 200
0 [o]
fisch 2Tag b5Tag 7.Tag 28.Tag 2m 4m 6m fisch 2Tag 5Tag 7.Tag 28.Tag 2m 4m 6m
e Raumtemperatur Kihlschrank [6°C] Tiefkihlschrank [-18°C] e Raumperatur Kuhlschrank [6°C] Tiefkihlschrank [-18°C]

Abbildung 18: Lagerbestandigkeit von #BZ100 und #BZ107

Im Kuhlschrank bei 6 °C ist der Klebstoff mindestens drei Monate haltbar, tiefgekuhlt
mindestens sechs Monate. Die Kaltelagerung ist hinsichtlich der Nachhaltigkeit als kri-

tisch zu betrachten.

Durch die Einformulierung eines Verzogerers kann die Nutzung bei Raumtemperatur

auf mehr als zwei Wochen ausgeweitet werden, Abbildung 19.

Dieser Zusatz bewirkt jedoch eine Verlangerung der Aushartezeit, Abbildung 20.

450
400
350
300

250
200
15
10
5
0

frisch 3.Tag 8.Tag 10.Tag 14.Tag 17.Tag

o

Viskositat [Pa s]

(= ]

m#BZ107 m#BZ150

Abbildung 19: Vergleich der Lagerbestandigkeit Giber rheologische Messungen

Seite 57 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 01IFO0047E



INDUSTRIELLE \7 I-

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

Zug-Scher-Versuch
DIN EN 1465

Substrat

PC

: Formulierungen
(leitfahig)

4 #BZ107, #B2150

Aushartung

2 bis 24h@80°C
2 1 Alterung
Ohne
! : Priiftemperatur
i 23°C
0

2h@80°C  4h@80°C  6h@80°C  Sh@BO0'C  10h@BO°C  24h@80°C Priifgeschwindigkeit
w#B7107 m#82150 1mm/min

Zug-Scher-Versuch [MPa]

Abbildung 20: Optimierung der Aushartezeit bei 80 °C

2.3.3 Design Freeze
Zum Design Freeze lagen mehrere Formulierungen vor, die fur den Einsatz in Brenn-

stoffzellen denkbar sind. Das Ziel des AP 2 wurde damit erreicht.
Far die weiteren Versuche in Teilprojekt 1 wurden funf Formulierungen vorgeschlagen:

#BZ100 (30,8 % bio-C) als nichtleitfahige und #82107 (23,5 % bio-C bei synthetischem
Graphit, 47 % bio-C bei ZBT-Mischung) als leitfahige 1K Formulierung. Als 2K Formu-
lierung wurde die relativ fruh bereits im Stack getestete Formulierung #8237 (8,6% bio-
C bei synthetischem Graphit, 57,1 % bio-C bei ZBT-Mischung) sowie #BZ28 (nichtleit-
fahig, 48,8 % bio-C) und #BZ133 (leitfahig, 32,3 % bio-C bei synthetischem Graphit,
61,9 % bio-C bei ZBT-Mischung) ausgewahlt. Die 2K-Formulierungen besitzen Tg Uber
90 °C, die Topfzeiten sind mit <30 min jedoch kaum fur die manuelle Fertigung des

Komplettstacks geeignet. Sie wurden nur zur Klebung der Bipolarplatten genutzt.

Alle Klebstoffe fur den Design Freeze waren dicht gegenuber Wasserstoff gemaf der

Anforderung und zeigten eine ausreichend elektrische Leitfahigkeit.

Das ausgepragte thixotrope Verhalten des #8Z100 wurde durch die Messung im ORO-
Test exemplarisch untersucht. Die Viskositat ist bereits nach 10 sec wieder auf dem

Ausgangsniveau, Abbildung 21. Hierdurch ist gewahrleistet, dass der Klebstoff nach
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der Applikation nicht wegflie3t und auch nach dem Verpressen nicht weiterflie3t. Die

temperaturbedingte Reduktion der Viskositat ist hierdurch aber nicht einschatzbar.

G* (Pa),n (Pa-s)

Thixothropie
T 10*
10?
=
w F
8
10’
f { ' f 10”
0 100 200 300 400 500
texp (s)
[, Oscllaton Single Frequency ___ Viscomelry Single value |
Seilaton Single Frequency “ISCUITIE ry Single Value
Oscillation Single Frequency (1) Oscillation Single Frequency
+ 0
Oscillation Single Frequency (1)
-
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Abbildung 21:

ORO-Test fur #82100
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2.4 AP 3: Uberpriifung der fiir die Brennstoffzelle notwendigen Eigenschaf-
ten des Bulkmaterials (IFS, ZBT)

Die im Anhang zusammengestellten und aufgrund der analytischen Untersuchungen
in AP 2 interessanten Formulierungen wurden zur Prifung der mechanischen Eigen-
schaften im Zugversuch ungealtert und nach Auslagerung in Medien (demin. Wasser,
verdinnte Schwefelsaure mit pH3) zu verschiedenen Zeiten gepruft. Die Prifzeitraume
wurden im Vergleich zum Antrag erweitert; neben der Auslagerung tber 504h bei 85°C
wurde auch nach 168h und 1008h ein Vergleichswert ermittelt. Die Pruftemperatur ist,
wenn nicht anders angegeben, +85°C als maximale Anwendungstemperatur. Es hat
sich herausgestellt, dass die Prifung bei dieser Temperatur am besten die Unter-

schiede der Klebstoffformulierungen herausstellt.

Die Prafungen wurden genutzt, um Unterschiede der Formulierungen auch hinsichtlich
der Anwendung darzustellen. Dabei wurden sowohl die Applikationsfahigkeit als auch

die Zusammensetzung (1K-/ 2K) und die bio-Gehalte verglichen.

Besonders interessante Formulierungen wurden nach dem Design-Freeze bei -40°C

und Raumtemperatur gepruft und mit der Referenz #18 (ohne bio-Anteil) verglichen.

Im Antrag war vorgesehen, fir die geeignete Formulierung das Auslagerungswasser
auf ausgewaschene lonen (Na*, Ca?*, Fe?*) hin zu untersuchen, um mogliche Kataly-
satorgifte identifizieren zu kdnnen. Hierzu war eine EDX-Analyse geplant. Aufgrund des
Erkenntnisgewinns wurde die Analyse relevanter lonen gegentber dem Antrag deutlich
erweitert. Hierzu wurden ICP-MS (Massenspektroskopie mit induktiv gekoppeltem

Plasma) und lonenchromatographische Analysen extern durchgefuhrt.

Die Ergebnisse der Permeationsuntersuchungen an geklebten Minzproben werden in
AP 5 beschrieben, die Ergebnisse der Widerstandmessungen an geklebten Proben

ebenfalls.

2.4.1 Zugversuche nach DIN EN ISO 527

In Abbildung 22 sind die Vorversuche zur Bestandigkeit der ersten Formulierungen dar-
gestellt. Hier wurde lediglich die Zugfestigkeit bei RT und 85 °C und die Zugfestigkeit
nach drei Tagen Lagerung in Wasser bei 85 °C bewertet. Die Referenz #18 zeigt bei
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hoher Pruftemperatur die hochste Festigkeit. Den groften Abfall durch die hohe Pruf-
temperatur im Vergleich zum Ausgangswert zeigt die Formulierung #BZ12 sowie die
Klebstoffe Polar Bear und Beluga Whale. #8Z37 und #BZ28 sind nicht so bestandig
wie die Referenz, von der Performance im Vergleich aber besser als die tbrigen For-
mulierungen.

Durch die Wasserauslagerung sind die Formulierung #BZ37 und der Klebstoff Polar
Bear nicht beeinflusst, wahrend alle anderen Formulierungen eine Reduktion der Fes-

tigkeit zeigen.

90 Zugpriifung

DIN EN ISO 527, S3A Geometrie
80

Klebstoffe

Kommerziell und eigene Formulierungen
je 5 Praben ungealtert

S ungealtert je 2 Proben Wasserlagerung (Vorversuch)

Prifung RT

72h H20@85°C Aushﬁrtung
40 Priifung RT , 5 a

24h bei 80°C bzw. 100°C

ungealtert

30 Priifung 85°C
I 72h H20@85°C AIterung . . .
20 [ Priifung 85°C Immersion in Wasser, demin. @ 85°C
10 I Testtemperatur
= - RT bzw. 85°C

#BZ12 HBZ37 #BZ10 #BZ228 Polar Bear Beluga #18 #BZ65 - . . .
Whale ” Priifgeschwindigkeit

fast 100mm/min

n
(=}

Zugspannung [MPa]

Abbildung 22: Ergebnisse von Zugprifungen der ersten Formulierungen bzw. der kommerziellen
Klebstoffe

In Abbildung 23 sind exemplarisch Ergebnisse von 1K Formulierungen dargestellt, die
im Verlauf des Projektes optimiert wurden. Bei #8Z10 handelt es sich um eine der ers-
ten Formulierungen mit anteilig biobasierten Elastifizierer, aber noch einem nicht nach-
haltigen Basisharz (Bisphenol F, wie Referenz #18). Die Formulierungen #BZ88 (Bi-
sphenol F, bio) und #BZ89 (Bisphenol A, bio) besitzen einen hoheren nachhaltigen
Anteil aufgrund des eingesetzten Basisharzes. Die Anderung des Basisharzes (ande-
res System, anderer Hersteller) flhrt zu einer schlechteren Applikationsfahigkeit, ein
Walzenauftrag ist nicht moglich. Hierdurch wurde die rheologische Anpassung notwen-
dig; fur das Bisphenol A-Harz war die erfolgreich und fuhrte zu letztlich den Projektan-

forderungen am besten passenden Formulierungsergebnis #BZ107.
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Die Auslagerung in demineralisiertem Wasser bei 85°C fuhrt zu einer Reduktion der
Zugspannung. Fur #BZ107 ist der Abfall am geringsten, was auf eine im Vergleich bes-

sere Stabilitat in diesem Medium schlief3en lasst.

Zugversuch
DIN EN ISO 527, S3A

-
o

Klebstoffe: 1K-EP

Nicht leitfahig: #BZ10 (F)
Leitfahig: #BZ88 (F), #BZ89
(A), #BZ107 (A)

Aushartung
24h@80°C
I I Alterung
I Demin. Wasser @ 85°C
Priiftemperatur
aalll e

ungealtert 168h H20 85°C 504h H20 85°C 1008h H20 85°C

Zugspannung [MPa]
O =2 N W B~ 00O N 0

Priifgeschwindigkeit
m#B710 m#BZ88 m#BZ89 m#BZ107 100mm/min

Abbildung 23: Optimierung der 1K Klebstoffformulierungen, Vergleich vor und nach Auslagerung in
demin. Wasser

Abbildung 24 zeigt die Ergebnisse von 2K Formulierungen. Der Klebstoff #BZ28 (Tg 1.
Heizlauf 58 und 96°C, 2. Heizlauf 96°C) ist nicht leitfahig formuliert. Es handelt sich um
ein Laminierharz der Firma HOBUM mit einem Bioanteil von 48,8%. #8Z133 (32% bio-
C bei synthetischem Graphit, ~62% bio-C bei der ZBT-Mischung) ist die leitfahig for-
mulierte Variante von #BZ28. Beide Klebstoffe zeigen ungealtert vergleichsweise sehr
hohe Zugspannungen. Nach einer Woche Auslagerung in demineralisiertem Wasser
sinken die Zugspannungen auf das Niveau der Vergleichsformulierung #BZ37, der leit-
fahig und rheologisch angepassten Formulierung eines Laminierharzes der Firma SIKA
(19 % bio als Basisharz; 8,6% bio-C mit synthetischem Graphit, ~57% bio-C mit ZBT-
Mischung) , Tg 1. Heizlauf 62°C, 2. Heizlauf 109°C).

#BZ122 (~42% bio-C mit synthetischem Graphit, ~62% bio-C mit Naturgraphit in ZBT-
Mischung) enthalt als Vernetzer Priamin 1071 (100% biobasiert) von CARGILL. Die
Topfzeit ist sehr kurz und die Zugspannung vergleichsweise niedrig, auch im ungeal-
terten Fall. Der Abfall durch die Wasserlagerung ist jedoch gering, was durch die hyd-

rophobe Natur des dimeren Diamins bedingt ist.
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Zugversuch
DIN EN ISO 527, S3A

'y
o

Klebstoffe: 2K-EP

Nicht leitfahig: #BZ28
Leitfahig: #BZ37, #BZ133,
#BZ122

Aushartung
24h@80°C

24h@100°C (#BZ133)
Alterung

Demin. Wasser @ 85°C
Priiftemperatur

+85°C

ungealtert 168h H20 85°C 504h H20 85°C 1008h H20 85°C

Zugspannung [MPa]
O = N W B 00 OO N 0 O

Priifgeschwindigkeit
m#BZ37 m#BZ28 w#BZ133 w#BZ122 100mm/min

Abbildung 24: 2K Klebstoffformulierungen, Vergleich vor und nach Auslagerung in demin. Wasser

Abbildung 25 zeigt fur die interessantesten Formulierungen das Ergebnis nach Ausla-
gerung in verdunnter Schwefelsaure bei pH 3. Das Ergebnis zeigt, dass sich keine
Unterschiede zur Auslagerung in demin. Wasser ergeben. Die Schwefelsaure fuhrt
nicht zum Polymerabbau, Wasser bei erhdhter Temperatur fihrt zum Plastifizieren der
Klebstoffe.

Zugversuch
DIN EN ISO 527, S3A

Klebstoffe (leitfahig)
1K-EP: #BZ107
2K-EP: #BZ133, #87122

Aushartung
24h@80°C
24h@100°C (#BZ133)

Alterung
Verd. H,SO,4/ pH3 @ 85°C

Zugspannung [MPa]
N W ke O N O O

Priiftemperatur
+85°C

-

168h pH3 85°C 504h pH3 85°C 1008h pH3 85°C

o

Priifgeschwindigkeit
m#BZ107 m#BZ133 m#BZ122 100mm/min

Abbildung 25: Klebstoffformulierungen, Vergleich nach Auslagerung in verdiinnter Schwefelsaure
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Abbildung 26 zeigt den Vergleich der Klebstoffe bei Prufung bei -40°C, Raumtempera-
tur und +85°C. Es wird hier noch einmal deutlich, warum die Validierungen immer bei

85°C durchgefuhrt wurden: Die Klebstoffe zeigen nur hier deutliche Unterschiede.

Die Referenz #18 zeigt aufgrund des hohen Glastbergangs >110°C kaum einen Ein-
fluss der Priftemperatur. Die Formulierungen mit Bioanteil sind deutlich empfindlicher
gegenuber der hohen Temperatur, da der Elastifizierer sich hier deutlich auswirkt. Da-
her ist der Einfluss auch bei Formulierung #BZ133 gering, denn diese Formulierung

enthalt den Elastifizierer nicht.

Zugversuch
DIN EN ISO 527, S3A

Ju N
o O

40 Klebstoffe (leitfahig)
o 1K-EP: #18 (ref), #BZ107
% 35 2K-EP: #BZ37, #B2133,
= 30 #BZ2122
e
225 Aushiértung
E 24h@80°C
?1 20 24h@100°C (#BZ133)
215 Alterung
™ 10 keine

5 - Priiftemperatur
o - - @-40°C, 23°C, +85°C

#1 1 & 7(1 & ( # # (
8 (ref, 1C) #BZ107 (1C) BZ37 (2C) BZ133 (2C) #BZ122 (2C) Prifgeschwindigkeit

u-40°C m23°C m+85°C 100mm/min

Abbildung 26: Prifung interessanter Formulierungen bei verschiedenen Temperaturen, Vergleich zur
Referenz #18

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine Vielzahl von Formulierungsansatzen im
Bereich der 1K und 2K Systeme mit anteilig biobasierten Rohstoffen moglich sind. Bei
Raumtemperatur und niedrigeren Temperaturen sind die Festigkeiten der aktuellen Re-
ferenz vergleichbar. Unterschiede zeigen sich bei erhohten Temperaturen. Biobasierte
Rohstoffe bendtigen, je nach Ausgangsrohstoff bzw. in Abhangigkeit der reaktiven
Gruppen und deren sterischer Anordnung, haufig héhere Aushartetemperaturen. Durch
die Einschrankungen im vorliegenden Fall, dass niedrigschmelzende Substrate zum
Einsatz kommen, kdnnen diese vielfach nicht angewendet werden. Bei den niedrigen
Aushartetemperaturen bis 100 °C konnen dann vielfach keine hohen Glasubergangs-

temperaturen erzielt werden. Hierdurch zeigt sich ein deutlicher Abfall der Festigkeit
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bei Prufung bei 85 °C. Nichts desto trotz sind die Festigkeiten fur den Anwendungsfall

meist ausreichend, wenn die Adhasion zur Dichtigkeit des Verbundes fuhrt.

Es ist zu beachten, dass biobasierte Systeme, je nach Formulierung, zur Wasserauf-

nahme tendieren und dadurch die Festigkeit reduziert werden kann, was oben fur

#BZ28 und #BZ133 gezeigt wurde. Die Wasseraufnahme ist aber grundsatzlich nicht

in einem flr Epoxidharze unublichen Bereich. Immersionsversuche bei 85 °C der inte-

ressanten 2K Formulierungen zeigt Tabelle 18.

Tabelle 18: Quellung in Wasser und verdiinnter Schwefelsaure bei 85 °C

Immersionsmedium

H,O bei 85°C
#BZ28
#BZ37
#BZ122
#BZ133

pH3 bei 85°C
#BZ28
#BZ37
#BZ2122
#BZ133

6,3
0,6
1,7
6,2

6,1
29
2,7
7,3

Mittlere Gewichtzunahme in %

7,0
0,9
2,3
7,1

7,6
3,3
4,6
10,3

7,3
0,8
3.4
11,5

8,6
4,1
7,7
14,1

Hier werden noch Ergebnisse der Auslagerung nach knapp zwei Jahren bei RT in Was-

ser ergénzt.
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2.4.2 lonenanalyse/ Auswaschbestandigkeit

Um die Eignung des im Fokus stehenden 1K Klebstoffes #8Z2107 besser bewerten zu
kénnen wurde die Auswaschbestandigkeit durch Auslagerung tber 1500 h bei 85 °C in
Wasser bestimmt. Die Einlagerung erfolgte nach DIN EN ISO 175. Hierbei wurden 8ml

Wasser pro cm2 Probenoberflache fur die Einlagerung genutzt.

Mittels ICP-MS (Massenspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma), Tabelle 19,
und lonenchromatographie, Tabelle 20, wurden dann die ausgewaschenen lonen be-

stimmt.

Tabelle 19: Ergebnisse der ICP-MS Messungen fur Wasser (Referenz) und Wasser nach Auslagerung
von #BZ107 uber 1500 h

Element Wasser (Referenzprobe) #BZ107
mg/L mg/L
Eisen (Fe) 0,057 0,029
Cobalt (Co) < 0,001 < 0,001
Chrom (Cr) < 0,005 < 0,005
Kupfer (Cu) 0,18 0,12
Nickel (Ni) < 0,005 < 0,005
Silizium (Si) 6,5 5,7
Titan (Ti) 0,003 0,001

Tabelle 20: Ergebnisse der lonenchromatographie fiir Wasser (Referenz) und Wasser nach Auslage-
rung von #BZ107 Gber 1500 h

Element Wasser (Referenzprobe) #BZ107
mg/L mg/L
Fluorid (F-) 0,17 0,33
Acetat (CH3COO-) 0,33 0,09
Formiat (HCOO-) 0,28 1,39
Chlorid (C 4,6 27
Nitrit (NO2-) <0,12 <0,12
Bromid (Br-) <0,08 <0,08
Nitrat (NO3-) 0,31 0,28
Phosphat (PO43-) <0,03 <0,03
Sulfat (SO42-) 23 1,3
Oxalat (C204-2) 0,22 0,36
lodid (I-) <0,07 <0,07
Natrium (Na+ 1,5 1,1
Ammonium (NH4+) 0,10 12
Kalium (K+ 0,03 0,33
0,50 0,57

Die urspriinglich im Antrag adressierten lonen Na*, Ca?*, Fe?* sind nur in sehr geringen
Anteilen vorhanden und werden quasi nicht ausgewaschen. Cl-und NH4* aus dem Her-
stellprozess bzw. der Formulierung sowie Formiat verzeichnen einen deutlichen An-
stieg. Aufgrund der nicht extra aufgearbeiteten Ausgangsstoffe war dies zu erwarten.
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Bemerkenswert ist der geringe Gehalt an Alkali- und Erdalkalimetallen sowie Sulfaten
und Phosphaten. Als diese waren Katalysatorgifte und sind z.B.in einem UV Acrylat,
wie es fur Brennstoffzellen eingesetzt werden kann, in deutlich héherer Konzentration

enthalten.

Tabelle 21: Werte flr ein analog untersuchtes UV Acrylat

2.4.3 Permeationsmessung (Miinzproben)

Permeationsmessungen an reinen Klebstoffproben wurden nicht durchgefihrt, weil be-
reits aus vergangenen Projekten hinlanglich bekannt ist, dass Epoxidharzproben au-
Rerst dicht sind. Stattdessen wurden die Messkapazitaten zugunsten aufwandigerer
Langzeituntersuchungen der geklebten Proben verschoben bei denen nicht das Mate-

rialverhalten selbst sondern die Adhasion die entscheidende Rolle spielt.

2.4.4 Elektrischer Widerstand (Bulkmaterial)

Um bei der gewahlten Vorgehensweise mit relativ groRen Graphitpartikeln die Leitfa-
higkeit zwischen zwei benachbarten Bauteilen herzustellen, spielt die intrinsische Leit-
fahigkeit des Klebstoffs erfahrungsgemaf nur eine untergeordnete Rolle. Vielmehr ist
die Kontaktierung der enthaltenen Partikel moglichst zu beiden Bauteilen entscheidend
fur die Leitfahigkeit des geklebten Verbundes. Dies kann auch an den weiter unten
dargestellten Ergebnissen geklebter Proben mit unterschiedlichen Anpressdriicken ab-
gelesen werden. Ein hdherer Anpressdruck sorgt flr eine bessere Leitfahigkeit, obwohl
die Leitfahigkeit des Klebstoffes dadurch keine libermaRige Anderung erfahrt. Damit
zwischen einzelnen Graphitpartikel eine noch bessere elektrische Kontaktierung statt-

finden kann, befindet sich in den leitfahigen Additiven zusatzlich Leitruf3.
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2.5 TP4: Klebungen auf Coupon-Ebene & mechanische Prifungen zur Er-
mittlung der Verbundeigenschaften und TP5: Ermittlung der Eigenschaf-
ten der auf Coupon-Ebene hergestellten Proben (IFS, ZBT)

Die Ergebnisse das Arbeitspakete 4 und 5 werden aufgrund des Zusammenhangs der

Inhalte bezogen auf die Formulierungen gemeinsam dargestellt.

Zu Projektbeginn standen noch keine biobasierten Materialien zur Verfigung. Daher
wurde fur die ersten Formulierungen zum Test der Adhasion noch erddlbasierte PP-
Compoundplatten genutzt. Diese wurden oberflachenanalytisch mittels Mikroskopie
untersucht und die Ausrichtung der Fullstoffe zur Ausbildung der Leitpfade untersucht.
Fir diese Platten und alle biobasierten Compoundplatten wurde im Projektverlauf die
Oberflachenenergie bestimmt. Dies erfolgte im unbehandelten Zustand, nach Reini-
gung und schleifen und nach einer zusatzlichen Coronavorbehandlung. Parallel hierzu
wurde der Schmelzpunkt der Substrate mittels DSC gemessen, um die Aushartebedin-

gungen verifizieren zu kénnen.

Die vorbehandelten Platten wurden primar in Zug-Scher-Versuchen in Anlehnung an
DIN EN 1465 zur Prufung der Verbundeigenschaften und Optimierung der Formulie-
rungen getestet. Hierzu wurden Hilfsklebungen auf Edelstahl bendtigt, da die Com-
poundplatten an sich zu sprode sind. Die Klebungen wurden meist bei +85 °C gepruft
und das Bruchbild nach DIN EN ISO 10365 bewertet. Die Klebungen wurden bei
60 °C/ 95 %RF bzw. auch in demin. Wasser und verd. Schwefelsdure bei 85 °C gealtert
und bei +85 °C gepruft. Fur die Zug-Scher-Proben waren Alterungsversuche im Antrag
nicht vorgesehen. Schalversuche wurden nur fur einige Klebungen untersucht, wenn
flexibles Material zur Verfligung stand. Hierzu zahlten PEN-Folie flr die Randverstar-
kung der MEA und Polyesterfolie. Die Versuche wurden als T-Peel-Prifung durchge-
fuhrt.

Die Zeitraume wurden im Vergleich zum Antrag erweitert.

Fir die Prufung der Dichtigkeit gegenlber Wasserstoff wurden sogenannte geklebte
Mulnzproben hergestellt (vgl. Abbildung 16). Hierzu wurden sowohl Compoundmaterial

als auch PC als favorisiertes Material fur die Medienkanale und Endplatten verwendet.
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2.5.1 Oberflachenanalyse und Oberflachenenergie

Abbildung 27 zeigt zur Veranschaulichung der spritzgegossenen Oberflachen eine

Ubersicht und REM-Aufnahmen des PP-Compounds (petrochemischer Ursprung).

PP (erddlbasiert), unbehandelt PP (erddlbasiert), geschliffen

R
% 3 rd v
ZekU Xipe 18 8 if€-2ZB22Z » ‘ TXiae. 198kn 8486
R v L A 2 g S W,

B8 10nm DABT7. i fo

Abbildung 27: PP Compound Oberflachen, erddlbasiert.

Die dichte Polymerhaut wird durch den Polier-/ Schleifprozess entfernt, wodurch die
leitfahigen Partikel fur die Kontaktierung freigelegt werden.

Dies zeigen die folgen Schalversuche in Anlehnung an DIN EN ISO 8510-2 mit den in
Kapitel 1.1.1.1. beschriebenen Proben.
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Abbildung 28 zeigt das Ergebnis der Schalprifung von drei Proben beim Schalen von
einer nur gereinigten Compoundoberflache sowie die Graustufenbewertung der tUber-
tragenen Partikel auf dem Klebeband. Es werden nur in geringem Male Partikel GUber-

tragen (Graustufe 0-5), auf der Compoundoberflache ist ein leichter Ubertrag zu sehen.

Kraft (N)

200

150

Schalweg in mm

Abbildung 28: Kraft-Weg Diagramm (Maschine), Abschalen von der gereinigten Compoundplatte,
Grauwertbestimmung

Nach dem Abschleifen der oberen Schicht und erneutem Reinigen ist der Partikelab-
trag deutlich hdéher, auch wenn die Schalwerte nur wenig steigen, Abbildung 29. Die

Bewertung nach Graustufenskala liegt bei 25-30.

Kraft (N)
20

3
374

A

Ec!?\’\
X
YA

A
<5
=
—

Q L] 2 x &0 £y & n o0 %0 100 110 120 13

Schalweg in mm

Abbildung 29: Kraft-Weg Diagramm (Maschine), Abschalen von der gereinigten-geschliffenen-gerei-
nigten Compoundplatte, Grauwertbestimmung
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Nach der zusatzliche Coronavorbehandlung steigt die Schalkraft nochmals an, Abbil-
dung 30. Auf dem Klebeband ist jedoch weniger Partikelibertrag zu sehen (Graustufe
15-20), der Klebstoff wird fast vollstandig aus die Compoundplatte Ubertragen, Abbil-
dung 31.

Kraft (N)

Schilwegin mm

Abbildung 30: Kraft-Weg Diagramm (Maschine), Abschalen von der zusatzlich Corona vorbehandel-
ten Compoundplatte, Grauwertbestimmung

Abbildung 31: Deutlich sichtbare Ubertragung des Klebstoffes auf die Compoundplatte

Die Versuche zeigen, dass trotz Reinigung immer lose Partikel auf der Oberflache

liegen, die durch den Klebstoff gebunden werden mussen. Eine elektrische
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Kontaktierung ist gegeben. Die Vorbehandlung mittels Corona flhrt zu einer guten

Haftung, was durch die erhdhte Oberflachenenergie erwartet wurde.

Eine grundsatzliche Aussage konnte so getroffen werden. Der Versuche wurde
aufgrund der nicht erwarteten feineren Unterschiedungsmoglichkeiten im Projekt nicht

an den anderen Substraten wiederholt.

Die Anordnung der Partikel wird durch den SpritzgieRprozess beeinflusst. Dies ist in
Abbildung 32 deutlich zu erkennen, wo sowohl die Ausrichtung entlang des Schmelze-
flusses als auch die Leitpfade durch die dichte Packung der Partikel im Schliffbild zu

sehen sind.

PP Compound (erdélbasiert), Mikroskopie mit Differentialinterferenzkontrast

Abbildung 32: Mikroskopie eines Querschnittes durch den Compound; Ausrichtung der Graphit- und
RuBpartikel durch den Spritzgussprozess

Tabelle 22 gibt einen Uberblick Uber die im Projekt genutzten Compoundsubstrate. Die
biobasierten Materialien, darunter ein PE mit unterschiedlichen Parametern fur das
Spritzgussverfahren und zwei PA sowie ein 100% PCR-PP, werden hinsichtlich ihrer
Oberflachenenergie (SE) nach der Vorbehandlung verglichen. Weiterhin sind die

Schmelzpunkte, ermittelt Uber DSC-Messungen, aufgefuhrt.
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Tabelle 22: Oberflachenenergie verschiedener Compoundmaterialien mit und ohne Vorbehandlung so-
wie Schmelzpunkte

Schmelzpunkt Oberflichen- Dispersiver Anteil Polarer Anteil
e (Peak DSC) energie in mN/m in mN/m in mNim
in°C
i =)
2 -% unbearbeitet 160 276 27.6 0.04
]
82 s
E :,g T geschliffen 36.4 36.2 0.3
e g eschliffen +
o T 46.1 38.8 73
ﬁ Corona
Bio-PE unbearbeitet 130 32.0 3.7 0.3
Compound
(hohe geschliffen Sl 37.0 0.02
Spritzguss- o+
te t geschliffen
mperatur) c = 48.5 37.0 11.5
unbearbeitet 184 39.9 36.1 37
Bio-PA 11
Compound | geschiiffen 4.7 44.2 05
geschliffen +
B 53.0 41.1 11.8
Bio-PE Compound
(niedrige Spritzguss-
temperatur) 131 295 287 08
unbearbeitet
Bio-PA 6.10 Compound
unbearbeitet 213 421 36.6 5.5
=y unbearbeitet 162 29.1 284 0.3
30
& ‘alﬂ_- geschliffen 30.0 30.0 0.0
£
SR | geschifent 456 359 97
orona

Die bio-PE-Materialien zeigen im Anlieferungszustand eine vergleichbare SE wie das
PP mit einem leicht erhéhten polaren Anteil, die bio-PA-Materialien sind aufgrund der
anderen Polymerstruktur deutlich hoher. Um jedoch eine ausreichende Leitfahigkeit zu
erzeugen, werden alle Materialien vor der Verklebung mit einem Schleifvlies poliert,
gereinigt und Corona-vorbehandelt, um die Polymerhaut zu entfernen und die Oberfla-

che zu aktivieren.

Als weitere Information zeigt die Tabelle die mittels DSC bestimmten Schmelzpunkte
der Polymerverbindungen. Mit 160 °C liegt das (erddlbasierte) PP und mit 162 °C auch
das PCR-PP im mittleren Bereich der ermittelten Schmelzpunkte. Das bio-PE weist
einen um 30 K niedrigeren Schmelzpunkt auf; dies muss bei der Wahl der Aushar-
tungsparameter berucksichtigt werden. Bio-PA bietet mehr Maoglichkeiten; bei
Schmelzpunkten Uber 180 °C sind auch Aushartungstemperaturen von 150 °C mog-

lich, ohne dass die Compounds stark deformiert werden.
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Die Information Uber die Schmelzpunkte bestimmt die Strategie der Klebstoffformulie-
rungen. Ziel war es, die Klebstoffe bei Temperaturen unter 100 °C ausharten zu kon-
nen, um eine Verformung der Werkstoffe und das Einbringen von Spannungen durch

den Aushartungsprozess zu vermeiden.

2.5.2 Ergebnisse der Zug-Scher-Versuche nach DIN EN 1465

Die Ergebnisse der ersten Formulierungen, bei denen sowohl Aluminium als auch
Standard-PP des ZBT (erddlbasiert) verwendet wurde, wurde bereits bei der Vorstel-
lung der Formulierungen gezeigt.

Die Prufung bei 85 °C auf den Substraten hat sich als zielfUhrend gezeigt, da nur so
echte Unterschiede in den Formulierungen darstellbar waren.

Die Bewertung der Bruchbilder gestaltete sich auf den Compoundmaterialien als
schwierig, da sowohl der Compound als auch der leitfahige Klebstoff mit der Graphit-

Ruf}-Mischung des ZBT hoch gefullt war.
Exemplarisch sind im folgenden typische Bruchbilder gezeigt, Abbildung 33.

-

CSF/ AF

#BZ107/bio-PE
504h 60°C/95%

#BZ133/bio-PE #BZ133/bio-PA #BZ146/Cu #BZ100/PC #BZ100/PEN

2K, mod. von #BZ133  Ungefiillte Version von #BZ107, 1K

Abbildung 33: Typische Bruchbilder bei 85 °C Priiftemperatur von im Projektverlauf interessanten For-
mulierungen

Seite 74 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 01IFO0047E



[
INDUSTRIELLE \7 r

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

Bei den Formulierungen wurde bei einem adhasiven Versagen die Formulierung nicht

weiter berucksichtigt.

Ein haufiges Bruchbild war das Versagen der Hilfsklebung. Da auch dabei das Substrat

(Compound) ursachlich war, wurde dies als positiv gewertet.

Im Folgenden sind entscheidende Schritte in den Formulierungen aufgezeigt. Sobald
biobasierte Substrate zur Verfigung standen, konnten damit Versuche durchgefuhrt

werden.

Abbildung 34 zeigt die exemplarischen Ergebnisse flr die in Abbildung 23 dargestellten
und dann weiterentwickelten 1K-EP Klebstoffe.

8 Zug-Scher-Versuch
DIN EN 1465
7

Klebstoffe (leitfahig)

1K-EP: #BZ88, #BZ89,
#BZ2107
] Aushartung
24h@80°C
Alterung
keine
i . Priiftemperatur
RT, +85°C
0

R o Priifgeschwindigkeit
PC/RT PE (bio) / 85°C PA (bic) / 85°C Cu/85°C

10mm/min
m#B788 (BisF) m#BZ89 (BisA) #BZ107 (BisA)

2]

[4]

w

Zug-Scher-Spannung [MPal]
n

M

-

Abbildung 34: Ergebnisse der Zug-Scher-Versuche auf PC, bio-PE und bio-PA sowie Kupfer

Auf PC wurde bei RT geprift, auf den Compoundmaterialien und auf Kupfer bei 85°C.
Auf den Compoundmaterialien zeigt der Klebstoff #8Z107 die geringsten Festigkeiten,
auf Kupfer und PC ist er vergleichbar zum #BZ88.

Im Vergleich zu den Formulierungen #BZ 88 und #BZ89 lasst sich #BZ107 jedoch mit-
tels Walze auf die Bipolarhalbplatten Ubertragen, Abbildung 35. Die Verwendung von

ersteren ist damit nicht prozesssicher moglich.
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#BZ88 o #BZ107

Abbildung 35: Applikation mittels Walze

Die Festigkeiten sind ausreichend fur die Anwendung, das Bruchbild auf den Com-

poundmaterialien ist ein oberflachennahes Substratversagen.

Abbildung 36 zeigt fur interessante Formulierungen das Ergebnis der Zug-Scher-Ver-
suche nach Auslagerung in feucht-warmer Umgebung flr drei Wochen. Es zeigt sich,
dass der Klebstoff #8Z107, auch wenn die Spannungen vergleichsweise niedrig sind,
keine EinbulRen gegenlber den ungealterten Proben hat. Die Haftung auf bio-PE ist
besser als auf bio-PA, wahrend dies fur die meisten der anderen Formulierung anders
herum ist. Die nicht elastifizierte und nicht bio-basierte Referenz #18 hat deutlich ho-

here Spannungen auf beiden Oberflachen, genauso wie die 2K Formulierungen.

Zug-Scher-Versuch
DIN EN 1465

oo

Klebstoffe (leitfahig)
1K-EP: #18 (ref.), #BZ107
2K-EP: #BZ27, #BZ33,
#BZ37, #B2122

Substrate
Bio-PA, Bio-PE

Aushirtung

24h@80°C (@100°C #BZ33)

Alterung

504h @ 60°C/ 95%RF
. Priiftemperatur

+85°C

#BZ227 #BZ33 #BZ37 #BZ2107 #BZ122

(62 I > I

w

Zug-Scher-Spannung [MPa]
[\e]

-

(=]

Prifgeschwindigkeit
m PA (bio) = PE (bio) 10mm/min

Abbildung 36: Ergebnisse der Zug-Scher-Versuche auf bio-PE und bio-PA (PA11) nach Alterung
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Ungealtert sind die Spannung bei den Formulierungen #18 (ref.), #8Z107 (1K) und
#BZ122 (2K) bei -40 °C und RT auf bio-PE vergleichbar, Abbildung 37. Auf bio-PA,
Abbildung 38, sind leichte Unterschiede erkennbar.

Es zeigt sich, dass die Bewertung bei +85 °C geeignet ist, die Unterschiede zwischen

den Formulierungen am besten aufzuzeigen.

8 Zug-Scher-Versuch

DIN EN 1465

—_7

& Klebstoffe (leitfihig)

=6 1K-EP: #18 (ref), #8Z2107

= 2K-EP: #BZ122

g5

=) Substrat

$ 4 bio-PE

u,j 3 Aushértung

% 24h@80°C

) Alterung

2 keine

N 1 =
Priiftemperatur
-40°C, RT, +85°C

#18 (ref, 1C) #B2107 (1C) #BZ122 (2C)
Priifgeschwindigkeit
u-40°C m23°C m+85°C 10mm/min

Abbildung 37: Ergebnisse der Zug-Scher-Versuche auf bio-PE, ungealtert, bei verschiedenen Priftem-
peraturen

Zug-Scher-Versuch
DIN EN 1465

-~

Klebstoffe (leitfahig)
1K-EP: #18 (ref), #BZ107
2K-EP: #BZ122

Substrat
bio-PA

Aushartung
24h@80°C
Alterung
keine

. Priiftemperatur
-40°C, RT, +85°C

#18 (ref, 1C) #BZ107 (1C) #BZ122 (2C)

o »

w

L%}

Zug-Scher-Spannung [MPa]
N

=y

o

Priifgeschwindigkeit
u-40°C m23°C m+85°C 10mm/min

Abbildung 38: Ergebnisse der Zug-Scher-Versuche auf bio-PA, ungealtert, bei verschiedenen Priiftem-
peraturen
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Abbildung 39 zeigt die Ergebnisse von Klebungen auf Polycarbonat. Das Material
wurde untersucht, um daraus die Mediendurchfuhrungen gerade bei der Nutzung von
Holzendplatten herzustellen. #8Z133 hatte sich als Substanzprobe als besonders alte-
rungsbestandig herausgestellt. Auf PC zeigt der Klebstoff nach der Alterung Uber
1008 h keine Haftung mehr. #BZ107 ist vergleichsweise bestandig. Die Weiterentwick-
lung zur Verbesserung der Lagerstabilitat, #8Z2150, zeigt hingegen den Einfluss der

zusatzlichen Formulierungsbestandteile auf das Ergebnis der Auslagerung.

Zug-Scher-Versuch
DIN EN 1465

o =~

Klebstoffe (leitfahig)
1K-EP: #B2107, #BZ150
2K-EP: #BZ133

Substrat
PC

Aushéartung
24h@80°C

N W

Alterung

I
Demin. Wasser bzw. verd.
i ii I i i H,SO, pH3 @85°C
[ | i Priiftemperatur

ungealtert 168h 85°C 504h 85°C 1008h 85°C 1008h 85°C  |RT
VE VE VE pH3

Zug-Scher-Spannung MPa]
4 [4)]

-

o

Priifgeschwindigkeit
n#BZ2107 wm#BZ150 wm#BZ133 10mm/min

Abbildung 39: Ergebnisse der Zug-Scher-Versuche auf PC vor und nach Alterung
Festzustellen ist, dass sich die Auslagerung in demineralisiertem Wasser und bei pH3

kaum im Ergebnis fur den #BZ107 unterscheiden.

Am Projektende konnte fir die Untersuchungen ein weiteres Material zur Verfigung
gestellt werden. Das 100 % post-consumer-recyclate-Polypropylen (PCR-PP) ent-
spricht von den chemischen und thermo-mechanischen Eigenschaften dem zu Formu-
lierungsbeginn genutzten Standard-PP des ZBT. Hierdurch ist zu erklaren, dass fur
dieses Material auch vergleichbar gute Werte wie bei der Referenz erhalten werden,

da die Formulierung ursprunglich an diesem Material optimiert wurde, Abbildung 40.
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6 Zug-Scher-Versuch
DIN EN 1465
Substrate

5 PCR-PP

Formulierungen

I I (leitfahig)
#18: BisF, 1C, ref

#BZ107: BisA, 1C
#BZ133: 2C
#BZ74: 2C
Aushartung
24h@80°C
Alterung
Ohne,
504h@60°C/95%RF
Priiftemperatur

0 23°C, +85°C

#BZ74 #BZ107 #BZ133 #18 p"'jfgeschwindigkeit
M RT; ungealtert ~ m 85°C, ungealtert RT; 504h 60°C/ 95%RF 1mm/min

I

[\V]

Zug-Scher-Spannung [MPa]
w

-

Abbildung 40: Ergebnisse der Zug-Scher-Versuche auf PCR-PP, mit und ohne Alterung

Im Rahmen des Projektes waren aufgrund der Verfugbarkeit keine weiteren Versuche
mehr mit dem Material moglich. Fur zuklnftige Untersuchungen ist hier jedoch noch

ein hohes Potential flr Optimierungen vorhanden.

2.5.3 Ergebnisse der Schilversuche

2.5.3.1 Priifungen in Anlehnung an DIN EN ISO 11339

Die interessanten Klebstoffe #8Z107 und #BZ133 wurden hinsichtlich der Haftung auf
Polyesterfolie (Vorversuch fur die Rollenschaltests) untersucht. Die Prifung erfolgte
bei Raumtemperatur. Abbildung 41 und Abbildung 42 zeigen die Kraft-Weg-Dia-
gramme der Prufungen.

Bei #BZ107 sind die markanten Spitzen mit hohen Kraften bis 15 N auffallig. Bei
#BZ133 fallen die maximalen Krafte deutlich niedriger aus und das Diagramm ist ver-
gleichsweise eben.

Bei der Prifung bei 85 °C, die auch durchgeflhrt wurde, fallen beide Klebstoffe deutlich
ab. Es werden nur noch Krafte bis maximal 2 N erzielt, meist deutlich weniger. Der

Abfall ist starker als er durch die Zug-Scher-Versuche erwarten liel3.
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Kraftin N
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Abbildung 41: Schaldiagramm fiir #8Z107 auf PES, Priifung bei RT

#BZ 133-3
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Schalweg in mm

Abbildung 42: Schaldiagramm fur #8Z2133 auf PES, Prifung bei RT

Die PEN-Folie wurde nach Reinigung und Corona Vorbehandlung mit #BZ107 und als
Referenz mit #18 geklebt. #18 hatte in friheren Versuchen schon positive Ergebnisse
gezeigt.

Die Prufung erfolgte bei Raumtemperatur und bei 85 °C im ungealterten Zustand und

bei Raumtemperatur nach Lagerung in demin. Wasser bzw. bei pH3, Abbildung 43.

Ungealtert zeigt #8Z107 bei RT eine sehr hohe Haftung mit Substratversagen, die bei
85°C deutlich abfallt. Dieer Abfall ist bei #18 nicht der Fall, was aufgrund der vorliegen-

den Ergebnisse und der Tg zu erwarten war. Nach einer Woche in Wasser bei 85 °C
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zeigen beide Klebstoffe gleiches Verhalten. Nach weiteren Wochen fallt der #18 starker

ab; insgesamt ist die Festigkeit kaum noch vorhanden.

Die Extremlagerung ist vermutlich fur diese Materialkombination zu stark; als Kriterium

wird sich auf die Ergebnisse der Zug-Scher-Proben beschrankt.

30 T-Peel Test
DIN EN ISO 11339

Substrate
PEN-PEN, 25mm

[N
=]

Klebstoffe
#BZ107: BisA, 1C, leitfahig
#18: BisF, 1C, leitfahig, ref.

Kraft in N
I

10 Alterung
Wasser, verdinnte H2S04@
| ’ 85°C
s L Priiftemperatur
RT (85°C)
. . . mim _
RT 85°C 1Woche VE/85°C  3Wochen 6Wochen 6Wochen Priifgeschwindigkeit
VE/85°C VE/85°C H2S04/85°C 100mm/min

w#BZ107 w#18

Abbildung 43: Ergebnisse der Schalprifungen fir #8Z107 und #18, geklebt auf PEN Folie

2.5.3.2 Priifungen in Anlehnung an DIN EN 1464

Far den interessanten Klebstoff #8Z2107 wurden Rollenschalprifungen durchgefuhrt,
um Aussagen zur Haftung auf den PE und PP Oberflachen erganzen zu konnen. Das
fur die Medienableitung ebenfalls interessante PET wurde ebenfalls untersucht. Die
Klebungen mit PES Folie wurden sowohl ungealtert als auch nach Auslagerung einem
Tag, Abbildung 44 - Abbildung 46, und fur 1,3, und 6 Wochen in Wasser bei 85 °C
gepruft.

Nach einem Tag Wasserlagerung erhalt man fur die Kombination PET-PES eine gleich-
malfige Schalkurve. Auf PE sieht man nach dem hohen Anriss einen starken Abfall,
also eine schlechte Weiterreissbestandigkeit. Auf PP sind die Festigkeiten vergleichs-
weise sehr gut, wenn auch das Diagramm etwas ungleichmaRig ist. Auch wenn das PP

also kein Compound ist, so konnen die Krafte doch gut ubertragen werden.
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Abbildung 46
Am Ende der sechs Wochen Auslagerung (und bereits schon im Verlauf, hier nicht
dargestellt), andert sich das Bild. Das PP ist gegenuber der Wasserlagerung offenbar
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empfindlich. Im Laufe der Zeit tritt eine deutliche Gelbfarbung des urspringlich natur-
farbenen Materials auf und das Versagen ist adhasiv und inhomogen, Abbildung 47.

Dargestellt ist jeweils das Schaldiagramm bei RT einer reprasentativen Probe.

PES/PP-2 6Wochen VE 85°C

Kraftin N
- - n n w
[4,] o (4] o [4)] o

o

0 20 40 60 80 100
Schalweg in mm

Abbildung 47: Schaldiagramm und Bruchbild nach sechs Wochen bei 85 °C in Wasser — PES-PP

Bei der Kombination PET-PES versagt unter gleichen Alterungbedingungen die Kle-

bung kohasiv bzw. die Folie, und dies bei im Mittel deutlich geringeren Kraften, Abbil-
dung 48.

PES/PET-2 6Wochen VE 85°C

Kraftin N
= = N n w
o (4] o o o

o

|

0 20 40 60 80 100 120
Schalweg in mm

=}

Abbildung 48: Schaldiagramm und Bruchbild nach sechs Wochen bei 85 °C in Wasser — PES-PET

Die Klebungen der PES Folie auf PE sind wiederum vergleichsweise konstant Gber

die Kraft, aber auch hier zeigt sich eine Verfarbung der Oberflache und ein meist ad-
hasives Versagen bzw. ein Folienriss.
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PES/PE-3 6Wochen VE 85°C

Kraftin N
- - n N w
o 5 @ 8 X 8

o
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Abbildung 49: Schaldiagramm und Bruchbild nach sechs Wochen bei 85 °C in Wasser — PES-PE
Die Untersuchungen zeigen kein klares Bild und sind aufgrund der Unterschiede zu

den Compoundmaterialien, die in diesen SubstratgroRen nicht zur Verfugung stehen,
nur bedingt geeignet.

Die Untersuchungen wurden daher nicht an weiteren Klebstoffen fortgeflhrt und fur

die Bewertung wurde sich auf die Vielzahl von Zug-Scher- Ergebnissen fokussiert.
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2.5.4 Elektrische Leitfahigkeit/ Widerstande

Die elektrischen Widerstande werden nach dem in 1.5.11 vorgestellten Verfahren ge-
pruft. Da im vorliegenden Vorhaben zwei verschiedene Typen von leitfahigen Klebun-
gen fur die Performance der Brennstoffzelle relevant sind, werden beiden Typen durch
die realen Bauteile oder Ersatzprobekdorper charakterisiert.

Bei Ersatzprobekoérper 1 (Abbildung 50, links) handelt es sich um zwei (haufig unstruk-
turierte) Compoundproben, die aneinandergeklebt werden, um die elektrischen Wider-
stande der sonst anpressdruckabhangigen Kontaktierung zweier BPHP auf der Kuhl-
seite zu reduzieren und maoglichst eine Anpressdruckunabhangigkeit zu erreichen. Fir
diese Untersuchungen kénnen auch die real verklebten strukturierten BPP herangezo-
gen werden.

Ersatzprobekorper 2 besteht aus zwei Compoundproben, die auf beide Seiten einer
GDL angeklebt werden (Abbildung 50, rechts). Auch in diesem Fall sollen moglichst die
Kontaktwiderstande zwischen GDL und Compound reduziert und eine Anpressdruck-
unabhangigkeit erreicht werden. Die real geklebten Zellen, bestehend aus zwei BPHP
und einer MEA, kdnnen hierbei nicht fur die Vermessung der elektrischen Widerstande
herangezogen werden, weil die beinhaltende Membran isolierend ist. Eine Impedanz-
messung ware eine Moglichkeit die Widerstande zu bestimmen, allerdings kénnte die
Membran die Ergebnisse dominieren. Insofern stellen die Ersatzprobekorper, welche
auch aus dem Sandwich strukturierte BPHP-GDL-BPHP bestehen konnen, eine gute

Madglichkeit dar, die leitfahige Klebung zu beurteilen.

Referenz FC-Bio

Konventionell ohne Klebung Leitfahige Klebung zwischen GDL und BPHP

Abbildung 50: Darstellung der Probekérper BPHP-GDL-BPHP ungeklebt und leitfahig geklebt
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Abbildung 51 zeigt anfangliche Widerstandsmessungen geklebter unstrukturierter Er-
satzprobekorper eins mit unterschiedlichen Klebstoffformulierungen. Zum Vergleich
unterschiedlicher Auftragshéhen wurden einem Teil der Klebstoffe Abstandshalter aus
Acrylglas mit einer GréRe von 25 pm beigemischt. Die Aushartung der Proben erfolgte
temperiert bei 80 °C und fixiert mittels Klammern. Eine verpresste Aushartung > 10 bar
war Aufgrund einer moglichen Zerstorung der verwendeten Abstandshalter nicht mog-
lich. Die Ergebnisse der klebgeflgten Proben sind einer ungeklebten Referenzsand-
wichprobe sowie der bereits erprobten #18 Formulierung gegenlbergestellt. Generell
zeigt sich das die Messungen ohne Abstandshalter (O um) geringere elektrische Wi-
derstande im Vergleich zu 25 ym Proben aufweisen. Formulierung #60 weist leicht ho-
here Widerstande im Vergleich zu #18 auf. #67, #68 und #69 zeigen vergleichbare
Werte zu #18 und sind damit vielversprechende Klebstoffkandidaten fur weitere Tests.
Die assemblierte Referenz liegt auf einem deutlich niedrigeren Niveau. Basierend auf
den Erfahrungen aus vorangegangen Forschungsvorhaben liegt dies vorrangig an der
geringen Verpressung wahrend des Aushartevorgangs. Im Resultat Iasst sich feststel-
len, dass die biobasierten Klebstoffformulierungen vergleichbare Werte im Bezug zum
konventionellen #18 Klebstoff aufweisen und zur Sicherstellung geringster Wider-
stande der geringstmdgliche Klebstoffauftrag bzw. Klebstoffhdhen notwendig sind.

Durchgangswiderstand
5 Messungen an einer Probe bei 20bar

180

160

140

120

Flachenspez. Durchgangswiderstand

40 4

20

164

124

[mQcm?]
P

86

100

114

102

99

82

92

-

0pum

25pum
#18

A

Opm

#60

25um

25pum
#67

25pum
#68

0pm

#69

25pum

Assembliert

Referenz

Abbildung 51: Erste Widerstandsmessungen an geklebten unstruktierten Probekérpern

Nachfolgende Versuche mit funktionsfahigen BPP und weiterentwickelten Klebstoffen

zeigt Abbildung 52, wobei fur Versuch ein bis drei aktuelle BPP und fur Versuch vier
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altere BPP aus dem Projekt FC Bond verwendet wurden, was das hohere Widerstands-
grundniveau von V4 erklart. Bei den geklebten Varianten V1 bis V3 zeigt sich ein ge-
ringeres Niveau als bei der Referenz. Fullstoffseitig erfullt die Mischung aus Graphit

und Rul® den Zweck besser als die zusatzliche Beigabe von Titannitrid aus V3 und V4.

160

140

120

100

134

98

20 49 43 43 48

Flachenspez. Durchgangswiderstand
[mQcm2]

0 T T T T T
Referenz V1-V3 Assembliert V1 V2 V3 V4 Referenz V4 Assembliert

. . BHP Anzahl |Klebstoffmenge " .
1 7 NE

#18 G+R Ofen bei 80°C 24h
#BZ74 G+R 1 7 291,86 Ofen bei 80°C 24h
#BZ75 G+R, TiN 1 7 217,57 Ofen bei 80°C 24h
#BZ76 2G+R, TiN 2 9 247,89 Presse bei ca. 70 °C 24h

Abbildung 52: Widerstande kuhlseitig geklebter funktionaler BPP

Im Rahmen des anderen Teilprojektes ,Joint and Function® wurden an den gefligten
BPP Dichtheitsmessungen durchgeflihrt, wobei diesen alle bis auf 2 BPP aus dem Ver-
such V4 bestanden haben. Somit wurde fur die weitere Vorgehensweise festgelegt, auf
Titannitrid und die Aushartung in der vorliegenden Presse zu verzichten.

Fir einen ersten Langzeit-Brennstoffzellentest wurde somit die Variante V2 ausgewahilt

und dieser im Teilprojekt ,Joint and Function® durchgeflhrt.

Abbildung 53 zeigt exemplarisch den Verlauf der Widerstande lose aufeinander geleg-
ter BPHP und der geklebten Variante in Abhangigkeit vom Anpressdruck von 1 bis
30 bar. Aufgrund der identischen Oberflachen der BPHP und teststandseitigen GDL's
sind die Verlaufe der Kontaktwiderstande identisch. Ein deutlicher Unterschied zeigt
sich im Verlauf und Niveau des Bulkwiderstands, welcher auch im Durchgangs- und
Gesamtwiderstand enthalten ist. Im Vergleich zur Referenz ist bei der geklebten Probe
der Bulkwiderstand durchgehend auf niedrigerem Niveau und anpressdruckunabhan-

gig. Derartige Ergebnisse entsprechen dem Ziel des Projektes.
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Referenz ohne Klebung Leitfahig geklebte Probe
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Abbildung 53: Widerstédnde zweier kihlseitig assemblierter, links bzw, geklebter BPHP, rechts

Die nachfolgend an realen Brennstoffzellen durchgefuhrten Klebungen konnten nicht
mehr per Widerstandsmessung charakterisiert werden, weil zunachst meist die Kle-

bung der MEA erfolgte und erst im nachsten Schritt die kihlseitige Klebung.

Die Darstellung der Widerstande der kuhlseitig geklebten Proben zeigt die Wirksamkeit
der Klebung an dieser Position. Nachfolgend wird die aktivseitige leitfahige Klebung
der GDL an die BPP bzw. mit Ersatzprobekorper zwei dargestellt. Dazu zeigt Abbildung
54 den Bulkwiderstand, welcher sich in diesem Fall aus den folgenden Einzelwider-

standen zusammensetzt:

Materialwiderstand BPHP + Kontaktwiderstand BPHP/GDL + Materialwiderstand GDL
+ Kontaktwiderstand BPHP/GDL + Materialwiderstand BPHP.

Die Proben wurden bei ansteigendem Anpressdruck zwischen zwei Messstempeln ver-

messen.
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Abbildung 54: Bulkwiderstand von Referenz (gestackt, ohne Klebung) und geklebter Probe im Ver-
gleich in Abhangigkeit des Anpressdruckes
Die geklebten Proben zeigen sehr deutlich, dass sie im Gegensatz zu der nur verpress-
ten Referenz kaum bzw. keine Abhangigkeit vom Anpressdruck und ein niedrigeres
Niveau aufweisen. Abbildung 55 zeigt die Bulkwiderstande bei 1 und 15 bar Anpress-
druck mit dem Ergebnis, dass je nach Klebstoff gleiche oder bessere, also niedrigere
Bulkwiderstande durch die verschiedenen Klebstoffe im Vergleich zu einer nicht ge-
klebten Referenz bei niedrigen und zelltypischen Anpressdricken erzielt werden. Diese

Ergebnisse entsprechen dem Projekiziel.
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Abbildung 55: Widerstande aus BPHP-GDL-BPHP ungeklebt und geklebt mit diversen Klebstoffen bei

1 und 15 bar Probenanpressdruck wahrend der Messung
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2.5.5 Permeationsmessungen
Die Permeationsmessungen geklebter Couponproben erfolgen gemaf 1.5.10. Abbil-
dung 53 zeigt die Einzelkomponenten einer Minzprobe aus Bio-PE vor dem Kleben

und eine geklebte Munzprobe.

Abbildung 56: Einzelkomponenten einer Miinzprobe aus Bio-PE links und Mitte,

geklebte Minzprobe rechts

Abbildung 54 zeigt die Permeationsergebnisse der an jeweils drei Proben durchgefuhr-
ten Messungen vor und nach der Auslagerung unter feucht-warmen Bedingungen bei
60 °C, 95 % rel. Luftfeuchte fur 1008 h. Da es sich um geklebte Proben handelt, werden
die Ergebnisse als Absolutwerte in mbar*l/s dargestellt und nicht bezogen auf die Dicke
und Flache der Probe. Zunachst wurden die einzelnen Minzen als Referenz vermes-
sen. Auffallig ist, dass einige geklebte Mlinzen unter den Referenzwerten bleiben. Zum
einen sind die Einzelmessungen aufgrund der unterschiedlichen Probengréf3en nicht
direkt vergleichbar, zum anderen wird die eine Probe noch mit einem Loch versehen.
Zudem ist bereits aus vorherigen Projekten bekannt, dass Expoxidharzklebstoffe sehr
undurchlassig sind und die Proben zusatzlich abdichten. Insgesamt liegen alle Proben
deutlich unter dem festgelegten Grenzwert von 1E-05 mbar*l/s, somit konnen alle ge-
testeten Klebstoffe eingesetzt werden. Um uberhaupt Messergebnisse zu erhalten
mussten sehr lange Messintervalle bis zu einem Tag verwendet werden. Jedoch ist die
Permeationsrate bei allen Klebstoffen auler bei #BZ74 nach der Auslagerung ange-
stiegen. Insofern kann davon ausgegangen werden, dass die Auslagerung Einfluss auf

die Proben hatte, was bei den nachfolgenden in-situ Tests berucksichtigt werden muss.
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gpv [mbar-1/s]

R Flach R Miinze #BZ74 #BZ100 #BZ107 #BZ122 #BZ131 #BZ139
H before 2,99E-07 1,23E-07 7,86E-07 6,01E-07 2,67E-08 5,53E-08 5,53E-08 1,48E-07
W after 4,51E-07 2,46E-06 3,81E-07 4,20E-07 3,73E-07 3,55E-07

Abbildung 57: Permeationsergebnisse der Compound-Compound Klebungen

vor und nach Auslagerung

Fir die Verbindungsstelle der Medienverteilplatte zur ersten BPP ist eine Klebung zwi-
schen Compound und PC erforderlich. Zum Test der Mediendichtheit wurden Coupon-
proben gemal Abbildung 55 entwickelt. Die Auslagerung ist unter den o. a. Bedingun-

gen erfolgt.

Abbildung 58: Geklebte Couponprobe aus Compound und runder PC-Miinze

Die Ergebnisse der Messreihe sind in Abbildung 56 dargestellt. Das Grundniveau vor
der Auslagerung ist bereits hoher und naher am Grenzwert als bei den vorherigen Mes-
sungen. Nur der Klebstoff #82133 bleibt auch nach der Auslagerung unter dem Grenz-
wert. Die beiden anderen Uberschreiten diesen deutlich. Nach diesen Ergebnissen wird
klar, dass die beiden schlechter abgeschnittenen Klebstoffe so nicht eingesetzt werden

sollten. Ein Ansatz ist es die Vorbehandlung der PC-Proben zu verbessern, ein anderer
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den Werkstoff durch einen besser geeigneten zu ersetzen. Beide Ansatze wurden
nachfolgend im Teilprojekt ,Joint and Function verfolgt.

1,00E-02

1,00E-03
@2
= 1,00E-04
@
=]
£
z  L00E-05
o
1,00E-06
1,00E-07
1,00E-08
#BZ107 before BZ107 PC after #BZ100 before BZ-100 after #BZ133 before #BZ133 after
B PC_Proben 1,77E-06 5,97E-03 2,05E-06 2,26E-03 1,18E-06 1,97E-06

Abbildung 59: Permeationsergebnisse der Compound-PC Klebungen vor und nach Auslagerung
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2.6 AP 6: Wirtschaftlichkeitsbetrachtung (IFS, ZBT) und Recyclingaspekte

Das vollstandige Kleben von Brennstoffzellenstacks stellt nach wie vor eine Alternative
zum ublichen ,Dichten und Stacken® dar. Das Kleben stellt dabei aber einen Mehrauf-
wand dar, da auf jeder kraftibertragenden Fligeebene mit gleichzeitig notwendiger
Dichtigkeitsanforderung und oftmals notwendiger Leitfahigkeit Klebstoff appliziert wer-
den muss, was sich in einem zusatzlichen Mengenbedarf an Klebstoff pro Flache aus-

wirkt.

Bei der Betrachtung der Wirtschaftlichkeit sind die nachfolgenden Aspekte zu berlck-
sichtigen:

. Kosten der Rohstoffe

Die Kosten der Rohstoffe, die fur die Klebstoffe erforderlich sind, sind zu berlicksichti-
gen.

. Verarbeitende Prozessschritte:

Die einzelnen Schritte, die zur Verarbeitung der Materialien und zur Herstellung der
Klebstoffe erforderlich sind, sind zu analysieren. Dazu gehoérten auch die Kosten fir
Energie, Arbeitskraft, Maschinen und andere Betriebsmittel.

. Lebensdauer und Zuverlassigkeit:

Die erwartete Lebensdauer der Brennstoffzellen und ihre Zuverlassigkeit sind zu be-
trachten. Komponenten mit langerer Lebensdauer und hoherer Zuverlassigkeit konnen
die Gesamtkosten uber die Lebensdauer der Brennstoffzelle erheblich beeinflussen.
Bei erwarteten Lebensdauern von 8.000 bis 80.000 h je nach Anwendung ist der Nach-
weis der Lebensdauer allerdings nur mit sehr viel Aufwand zu erbringen.

. Performance:

Ermaoglicht die Klebung eine bessere Performance des Gesamtaufbaus, beeinflusst
dies die Wirtschaftlichkeit ebenfalls.

Kann durch die Klebung die Reparatur oder ein Re-use ermoglicht werden, steigert
dies die Wirtschaftlichkeit.

Seite 93 Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 01IFO0047E



INDUSTRIELLE \7 I-

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

In einem friheren Projekt [51] wurden die Materialrohstoffkosten fur #18 als Referenz-
klebstoffsystem (1K) mit ca. 12 € pro Kilogramm ermittelt. FUr die Formulierungen mit
den Leuna-Harzen hier im Projekt kann gesagt werden, dass die biobasierten Harzva-

rianten keine Mehrkosten im Vergleich zu den nicht-nachhaltigen Varianten erzeugen.

In den biobasierten Formulierungen des Projektes entstehen aber im Vergleich Mehr-
kosten z. B. durch den hier eingesetzten Elastifizierer und dadurch bedingt auch wei-

tere Rheologiehilfsmittel.

Von Seiten der Applikation kdnnen die biobasierten Systeme vergleichbar zum nicht-
nachhaltigen Klebstoff aufgetragen werden, also mittels Dise appliziert, gewalzt, aber
auch gestempelt. Im fruheren Projekt wurde das Applizieren der Silikondichtung mit
langsameren Dispensern durchgefuhrt — hierdurch hatte die Walzenapplikation Vorteile
gegenuber der vergleichbaren klebtechnischen Lésung. Durch das neue automatisierte
Dosiersystem gelingt fur die Silikondichtung mittlerweile eine schnelle automatisierte

Applikation, der frihere Kostenvorteil entfallt dadurch.

Bei der Fertigung sind im Vergleich zum 1K System aus [51] Mehrkosten durch eine
etwas verlangerte Aushartezeit bei niedrigeren Temperaturen zu bertcksichtigen. Auch
muss die entwickelte biobasierte 1K Variante gekuhlt gelagert werden, was die Kosten
erhoht. #18 war einige Wochen ohne Kuhlung lagerfahig, genau wurde dies jedoch
nicht untersucht. Hier im Projekt war die Lagerungsbestandigkeit aufgrund der Ein-
flusse der notwendigen Verdunner auf den latenten Harter jedoch deutlich und die Kuh-

lung im Anwendungsfall anzuraten.

Zur Optimierung wird daher dazu geraten, die Effizienz der verarbeitenden Prozess-
schritte weiter zu steigern, um die Produktionskosten zu senken. Dies kdonnte durch
Automatisierung der aktuellen manuellen Prozesse oder den Einsatz kostengunstige-
rer Materialien (weitere biobasierte Rohstoffe, die bislang nicht betrachtet wurden) er-
reicht werden.

Positiv wirkt sich auf die Wirtschaftlichkeit aus, dass die Klebungen mit #B8Z107 bei
140 °C gelost werden konnen, Abbildung 62. Hierdurch kann die MEA am Ende des
Lebenszyklus gut von den Compoundplatten getrennt werden. In Abhangigkeit von der
Chemie des Compounds ist auch das lokale Trennen durch einen heilten Keil denkbar

(besonders geeignet fur PA Platten). Hierdurch ware auch eine Reparatur einzelner
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fehlerhafter BPP denkbar. Dieser Prozess ware dann auch automatisierbar, was sich

ebenfalls positiv auf die Wirtschaftlichkeit auswirkt.

b

Abbildung 60: Manuelles Trennen von MEA und Compound nach Lagerung bei 140 °C im Ofen

Bezuglich der Lebensdauer zeigen die Versuche aus dem parallelen Teilprojekt ,Joint
and Function®, dass die geklebten BPP und Zellen haufig eine geringere Degradation
gegenuber den konventionell verpressten BZ aufweisen. Hierdurch ergeben sich Vor-

teile bzgl. der Lebensdauer.

Die 0.a. Versuche zeigen, dass die Widerstande geklebter BPP und Zellen geringer als
die der ungeklebten Referenz sind. Die realen Zelltests aus dem o. a. Teilpropjekt kon-
nen dies nicht eindeutig bestatigen. Der Umstand, dass die Degradation geringer ist,
kann allerdings auf die geringen Widerstande auch bei niedrigen Anpressdruckniveaus
zuruckgeflihrt werden. Bei einem Test wurde der Anpressdruck sukzessive reduziert.
Bei um 75 % reduziertem Anpressdruck wurde nur ein Leistungsabfall von 3,6 % fest-
gestellt, was genutzt werden kann, leichtere und kleinere Verspannelemente zu ver-
wenden, die die gravimetrische und volumetrische Leistungsdichte der BZ erhdhen.
Insbesondere flir Anwendungen die héchste Leistungsdichten erfordern wie in der Luft-

fahrtbranche, kann die Klebetechnologie ihre Vorteile ausspielen.

Abbildung 61 zeigt das Ergebnis der beauftragten LCA flr das Gesamtprojekt bezlg-
lich Global Warming Potential (GWP) ohne die Nutzungsphase. Gegenuber dem kon-
ventionellen Aufbau kann das GWP durch den Einsatz von Holzendplatten signifikant
und durch den zusatzlichen Einsatz biobasierter Klebungen nochmals geringfigig ge-

senkt werden.
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Ergebnisse
Global Warming Potential (GWP) - cradle-to-grave (ohne Nutzungsphase)

Global Warming Potential (GWP) - cradle-to-grave
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Abbildung 61: Ergebnis der LCA bzgl. GWP ohne Nutzungsphase

Abbildung 62 zeigt die normalisierten Ergebnisse der LCA ohne Nutzungsphase, aller-
dings mit weiteren Umweltfaktoren wie ADP, POCP, AP und EP. Hier ergeben sich
teilweise Vorteile durch die Verwendung von biobasierten Klebungen, teilweise aller-

dings auch Nachteile.

Ergebnisse
Normalisierung — cradle-to-grave (ohne Nutzungsphase)

Stack konventionell
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0015 Hauptunterschiede
oo = Endplatte
= BPHP

0,005 = Verspannung

Normalisation to EU28 reference factors

0,000 4

ADP fossil ADP elementar GWP POCP AP EP

Abbildung 62: Ergebnis der LCA weiterer Umweltfaktoren ohne Nutzungsphase
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Wird die Nutzungsphase unter Verwendung des aktuellen Energiemixes mit einbezo-
gen spielen die Verbesserungen in der Herstellungsphase keine Rolle mehr (Abbildung
63).

Ergebnisse

Normalisierung — cradle-to-grave (mit stationarer Nutzungsphase)

Stack konventionell

20,000
m Holzendplattenstack

18,000 +—
m Verklebter
Holzendplattenstack
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12,000 {—

10,000 {—

8,000 +—

6,000 {—

4,000 —

2,000 —

0,000 : - . -
GWP

ADP fossil ADP elementar POCP AP EP

Normalisation to EU28 reference factors

Abbildung 63: Ergebnis der LCA verschiedener Umweltfaktoren mit Nutzungsphase

Um unter dieser Betrachtungsweise Verbesserungen zu erzeugen, musste der Ener-
giemix moglichst regenerativ erfolgen. Ein weiterer Ansatzpunkt ist, die Performance
der BZ durch Einsatz der Klebstoffe zu verbessern, was ansatzweise gezeigt wurde

und noch weiteres Potential in sich birgt.
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3 Verwendung der Zuwendung

AP 1: Recherche verfiigbarer Rohstoffe und Abgleich mit erstelltem Lastenheft
(IFS)
Tabelle 23 AP 1: Ziele, Arbeiten und Ergebnisse

e Auswahl Harz und Weichmacher:
Epoxide, elastifizierte Epoxide, fett-
sauremodifizierte Epoxidharze auf
Basis von DGEBA.

e Auswahl Reaktivverdiunner

Tabelle 2 bis Tabelle 7 zeigen die recherchierten und

beschafften bzw. vom PA beigestellten Rohstoffe.
¢ Auswahl Vernetzer o L .
Die Viskositat einiger Rohstoffe wurde erganzend be-
e Auswahl Harter: HOherfunktionelle )
. stimmt.
Amine

e Auswahl latenter Harter Abschlieflend lagen geeignete Rohstoffe zur Formulie-

. , rung von biobasierten Epoxidharzklebstoffen vor.
o Auswahl Harter: Anhydride
e Auswahl Katalysatoren und Be-

schleuniger
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AP 2: Formulierung & Charakterisierung von biobasierten Klebstoffen mit unter-

schiedlichen Anforderungsprofilen inkl. Optimierungsschritten (IFS)

Tabelle 24 AP 2: Ziele, Arbeiten und Ergebnisse

e Formulierung von 2K Epoxidharzkleb-
stoffen

e Formulierung von 1K latent reaktiven
Epoxidharzklebstoffen

e Anpassen der Rheologie und der
thermo-oxidativen Bestandigkeit durch
Antioxidantien, geeignete Additive und
Reaktivverdinner

e Analysen zum thermo-mechanischen
und thermo-oxidativen Verhalten

e Einformulieren von elektrisch leitfahi-
gen Partikeln

e Anpassen der Reaktivitdt durch Harter
und Beschleuniger/ Katalysatoren

e Bestimmung des Anteils an biobasier-

tem Kohlenstoff

Tabelle 8 bis Tabelle 17 zeigen die im Projekt durchge-
fuhrten Formulierungen. Mittels analytischer Methoden
wurde die Reaktivitat und der Glastibergang bestimmt,
die Sauerstoffbestandigkeit wurde mittels OIT fir
exemplarische Formulierungen untersucht. Die Viskosi-
tat und Thixotropie wurde sowohl Uber Messungen als

auch Uber die Applikationsfahigkeit bewertet.

Uber die Viskositatsdnderung wurde auch die Lagerbe-
sténdigkeit der zielfuhrenden Formulierung und deren
moglicher Optimierungsvariante untersucht. Hierbei
wurde auch die Lagerung bei unterschiedlichen Tempe-
raturen berlcksichtigt. Dies war im Antrag nicht vorgese-
hen gewesen, aufgrund des Erkenntnisgewinns aber

notwendig.

Der biobasierte Anteil wurde Uber die Materialbilanzme-
thode nach DIN EN 16785-2101 bestimmt. Dabei wur-
den zwei Szenarien (Naturgraphit, synthetischer Gra-

phit) berlcksichtigt.

Es hat sich gezeigt, dass bei den leitfahigen Formulie-
rungen der Einfluss des Naturgraphites den gré3ten Ein-

fluss auf die Nachhaltigkeit besitzt.

Je nach Rohstoffressource sind die nachhaltigen Anteile
in den nichtleitfahigen Formulierungen in einem weiten
Bereich einstellbar, was die durchgeflhrten Formulierun-

gen zeigen.

Es stehen verschiedene Klebstofffor-
mulierungen mit ausgewahlten Eigen-
schaftsprofilen zur Verfiigung (Meilen-

stein 1)

Der Meilenstein wurde erreicht.

Seite 99

Schlussbericht zu dem IGF-Vorhaben 01IFO0047E




INDUSTRIELLE \7 I-

GEMEINSCHAFTSFORSCHUNG

AP 3: Uberpriifung der fiir die Brennstoffzelle notwendigen Eigenschaften des

Bulkmaterials (IFS, ZBT)
Tabelle 25 AP 3: Ziele, Arbeiten und Ergebnisse

Zug-Dehnungsprofil der Klebstoffe entspricht den

Anforderungen des Lastenheftes

Prifung der mechanischen Eigenschaften im
Zugversuch ungealtert und nach Auslagerung
in Medien (demin. Wasser, verdiinnte Schwe-
felsaure) zu verschiedenen Zeiten. Die Prif-
zeitrdume wurden im Vergleich zum Antrag
erweitert; neben der Auslagerung Gber 504h
bei 85°C wurde auch nach 168h und 1008h
ein Vergleichswert ermittelt. Die Priftempera-
tur war +85°C als maximale Anwendungstem-
peratur. Es hat sich herausgestellt, dass die
Prifung bei dieser Temperatur am besten die
Unterschiede der Klebstoffformulierungen

herausstellt.

Die Prifungen wurden genutzt, um Unter-
schiede der Formulierungen auch hinsichtlich
der Anwendung darzustellen. Dabei wurden
sowohl die Applikationsfahigkeit als auch die
Zusammensetzung (1K-/ 2K) und die bio-Ge-

halte verglichen.

Besonders interessante Formulierungen wur-
den nach dem Design-Freeze bei -40°C und
Raumtemperatur gepruft und mit der Refe-
renz #18 (ohne bio-Anteil) verglichen; dies
war nicht im Antrag vorgesehen, aber fiir den

Erkenntnisgewinn sinnvoll.

Im Antrag war vorgesehen, flr die geeignete
Formulierung das Auslagerungswasser auf
ausgewaschene lonen (Na+, Ca2+, Fe2+) hin
zu untersuchen, um mogliche Katalysatorgifte
identifizieren zu kénnen. Hierzu war eine EDX-
Analyse geplant. Aufgrund des Erkenntnisge-
winns wurde die Analyse relevanter lonen ge-

genlber dem Antrag deutlich erweitert. Hierzu
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wurden ICP-MS (Massenspektroskopie mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma) und lonenchro-
matographische Analysen extern durchge-
fuhrt.

Die urspringlich im Antrag adressierten lonen
Na+, Ca2+, Fe2+ sind nur in sehr geringen
Anteilen vorhanden und werden quasi nicht
ausgewaschen. Cl- und NH4+ aus dem Her-
stellprozess bzw. der Formulierung sowie For-
miat verzeichnen einen deutlichen Anstieg.
Aufgrund der nicht extra aufgearbeiteten Aus-

gangsstoffe war dies zu erwarten.

Bemerkenswert ist der geringe Gehalt an Al-
kali- und Erdalkalimetallen sowie Sulfaten und
Phosphaten. Als diese waren Katalysatorgifte
und sind z.B.in einem UV Acrylat, wie es flr
Brennstoffzellen eingesetzt werden kann, in

deutlich héherer Konzentration enthalten.

H2-Permeationsmessung <10-5mbar*l/s

Bereits in vorangegangenen Projekten nach-
gewiesen. Stattdessen starkerer Fokus auf

Permeation geklebter Proben

Elektrischer Widerstand des Klebstoffes ist ermittelt

Nicht erforderlich
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AP 4: Klebungen auf Coupon-Ebene & mechanische Priifungen zur Ermittlung
der Verbundeigenschaften (IFS, ZBT)

Tabelle 26 AP 4: Ziele, Arbeiten und Ergebnisse

Die neuen Oberflachen wurden umfassend unter-
sucht. Neben Mikroskopie und Kontaktwinkelmes-
sungen wurde auch mittels Schalprifungen die

Oberflachenei haft t ht.
Die Verbundfestigkeit und die Adhasion der erfacheneigenschatten Untersuc

In Zug-Scher-Versuchen an modifizierten Probekdr-
Formulierungen entspricht den Anforderun- "g ! et

gen aus dem Lastenheft pern mit den neuen Substraten wurden die Klebun-
gen bezlglich Festigkeit und Bruchbild bewertet.
Dies erfolgte, in Erweiterung der Arbeiten des Antra-

ges, auch an gealterten Proben.

AP 5: Ermittlung der Eigenschaften der auf Coupon-Ebene hergestellten Proben
(IFS, ZBT)
Tabelle 27 AP 5: Ziele, Arbeiten und Ergebnisse

Bewertung der Alterungseinflisse auf
die Adhasion (Abschatzung der Dichtig-

keit)
. Schalproben wurden nur fiir einige geeignete Substrate un-
H2-Permeationsmessung <10- . L .
Smbar/ tersucht. Die Bewertung der Adhasionseigenschaften, auch
mbar*l/s

nach Alterung, erfolgte daher primar an Zug-Scher-Proben.
Elektrischer Widerstand des Verbundes

<50 mQcm2

Design-Freeze fir TP 1; Meilenstein 2:
Klebstoffe erflillen Brennstoffzellenan-

forderung

Permeationsmessungen, analog IGF 189484. Die Ergeb-
nisse zeigen je nach Position die Eignung ausgewahlter
Klebstoffe.
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Messung des elektrischen Widerstands des Verbundes
mittels 4-Pol Messapparatur. Deutliche Reduktion und An-
pressdruckunabhangigkeit der Widerstdnde im Verbund
BPHP-BPHP und BPHP-GDL-BPHP nachgewiesen.
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AP 6: Wirtschaftlichkeitsbetrachtung und Recyclingaspekte (IFS, ZBT)

Tabelle 28 AP 6: Ziele, Arbeiten und Ergebnisse

Kostenaufstellung der Rohstoffe und
der Klebstoffherstellung. Dartber hin-
aus werden die Mdglichkeiten zusam-
mengetragen und analysiert, die aus
klebtechnischer Sicht ein Recycling
(oder auch Re-use, Re-purpose bzw.
Prevention entsprechend der Abfallpy-
ramide) der Komponenten mdéglich ma-
chen. Mit dem direkten Vergleich zu
nicht-biobasierten Systemen und aktu-
ell in der Brennstoffzelle eingesetzten
klebtechnischen Lésungen werden die
neu formulierten Systeme kritisch be-
wertet.

Die Eignung von biobasierten Klebstoffen wurde im Ver-
gleich zur Referenz #18 aus friiheren Projekten und der ge-
stackten Variante bewertet. Die in TP 1 durchgefihrte LCA
wurde bei der Bewertung berilcksichtigt, ebenso die aus
der klebtechnischen Lésung resultierenden Ergebnisse der

Performance.

Auf der abschlieRenden Sitzung des projektbegleitenden Ausschusses des Gesamt-

projektverbundes am 13.11.2024 wurden die finalen Ergebnisse noch einmal den Teil-

nehmern vorgestellt und abschliel3end diskutiert. Der PA bestatigt, dass das Vorgehen

innerhalb des Projektes zielfuhrend war und die angestrebten Ergebnisse mit diesem

Vorgehen bezogen auf Methoden und Umfang wie hier dargestellt erzielt wurden.

Die Ergebniseinschatzung des Projektes wurde gemeinsam mit dem PA durchgefuhrt

und dokumentiert.
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4 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Zur Bearbeitung des Projektes wurden fir die Forschungseinrichtung 1, Institut fir Fige- und
Schweildtechnik der TU Braunschweig, 30 PM und fir die Forschungseinrichtung 2, ZBT

GmbH, 9,51 PM wissenschaftlich-technisches Personal (A1) eingesetzt.

Die fur das Forschungsprojekt geleisteten Arbeiten waren angemessen und zur Erreichung des

Forschungszieles notwendig und erfolgten in Abstimmung und auf Wunsch des PA.

Es wurden keine Gerate beschafft und keine Leistungen Dritter herangezogen.
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5 Darstellung des wissenschaftlich-technischen und
wirtschaftlichen Nutzens der erzielten Ergebnisse insbesondere
fur KMU sowie ihres innovativen Beitrags und ihrer industriellen
Anwendungsmoglichkeiten

Derzeit arbeiten 61% der rund 30 Millionen Beschaftigten in Deutschland in KMU. So-
wohl klebtechnisch ausgerichtete Unternehmen (Klebstoffhersteller, Dienstleister) als

auch Unternehmen aus dem Brennstoffzellensektor sind kleine und mittlere Betriebe.

Innovative Losungen kommen gerade aus dem mittelstandisch gepragten Zulieferbe-
reich von Brennstoffzellen-Komponenten. Biobasierte klebtechnische Lésungen sind
hier jedoch bislang nicht zu finden. Die Projektergebnisse unterstitzen die KMU in der
Entwicklung neuer Produkte, auch durch die Implementierung des alternativen, wirt-
schaftlicheren Fugeverfahrens, und starken die Unternehmen im nationalen und inter-
nationalen Umfeld. Die Motivation liegt dabei sowohl in der wirtschaftlichen Verbesse-
rung der Brennstoffzelleneffizienz, als auch in den notwendigen, gesellschaftlich und
politisch geforderten Beitragen der Industrie zur Energie- und Ressourceneffizienzstei-
gerung. Es ist zu erwarten, dass in den nachsten Jahren hier noch eine deutliche Ver-
scharfung der gesetzlichen Rahmenbedingungen erfolgen wird, um die Ziele der Treib-

hausgasminimierung und Energiewende letztendlich verwirklichen zu kénnen.

Ein besonderes Marktpotential besitzen dabei die NT-PEM-BZ mit Betriebstemperatu-
ren von ca. 60°C fur Neubauten und Niedrigenergiegebaude mit geringen Rucklauf-
temperaturen der Heizkreislaufe (Anzahl aller Neubauten in Deutschland ca. 100.000
pro Jahr). Solche Systeme sind aber auch fur die Notstromversorgung oder eine unter-
brechungsfreie Stromversorgung geeignet. Allein in Indien kdnnten in 350.000 Funk-
tirmen die derzeitig dort eingesetzten Dieselgeneratoren durch Brennstoffzellen sub-

stituiert werden. Gleiches gilt fur den Einsatz in Flurférderfahrzeugen.

Darlber hinaus zeigen die Ergebnisse Wege flr aktuell noch nicht im Brennstoffzellen-
sektor befindliche KMU aus dem Bereich der Rohstofflieferanten und Klebstoffherstel-
ler auf, indem sie Teil dieser Energiewende werden konnen. Durch diese Entwicklung
und Beistellung von ressourcenschonenden Rohstoffen tragen sie signifikant zur Etab-

lierung der Brennstoffzellentechnologie bei und erschliel3en sich dadurch neue Markte.
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Far die Umsetzung im eigenen Unternehmen erhalten die KMU mit den Untersu-
chungsergebnissen aus dem Projekt wichtige Informationen zur Einsatzfahigkeit ihrer

Produkte in der Brennstoffzellenumgebung.

Neben der NT-PEM Brennstoffzellen Technologie kdnnen die in diesem Vorhaben ent-
wickelten neuen biobasierten Klebstoffe auf artverwandte Systeme wie Elektrolyse und
Redox-Flow-Batterien oder auch Warmetauscher Ubertragen werden. Diese speziali-
sierten Anwendungen werden im industriellen Umfeld haufig von KMU gefertigt. Die zu
entwickelnden klebtechnischen Losungen sind dartber hinaus auch auf andere Bran-
chen, in denen verscharfte Umgebungsbedingungen in Bezug auf Temperatur und

Chemikalien auf Klebungen und Materialien einwirken, Ubertragbar.

Die Erschliefung der neuen Marktsegmente auf Basis der innovativen Kombination
von Materialentwicklung und Produktionsprozess bietet gleichzeitig eine Wissensplatt-
form, bei der die Wertschdpfung in Deutschland geférdert wird. Die Wertschdpfungs-
kette integriert dabei nicht nur die Bipolarplatte der Brennstoffzelle und die hier bend-
tigten Fugeverfahren wie die Klebtechnik, sondern schlief3t auch die Bereiche Prozess-

technik und Anlagenbau mit ein.

Die Projektergebnisse werden auch das Vertrauen von Industrie und Verbrauchern in

die Klebtechnik weiter starken.
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6 Wissenstransfer in die Wirtschaft

Aufgrund der vielfaltigen TransfermalRnahmen in die Wirtschaft werden die Anforderungen zum
Ergebnistransfer in die Wirtschaft und insbesondere zu kleinen und mittleren Unternehmen er-
fullt.

Die Wahrscheinlichkeit der Realisierung der hier vorgestellten TransfermalRnahmen ist sehr
hoch, da keine signifikanten Einschrankungen zu erwarten sind, die einen weiteren Transfer

verhindern wirden.

Einige der MalRnahmen sind bereits erfolgt.
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7 Durchgefiihrte TransfermaRnahmen

= Website der FV von DVS (www.dvs-for-
schung.de), und IUTA

=  DVS-Newsletter

MaRnahme Ziel Ort / Rahmen Datum |
Zeitraum
Gesamtprojekttreffen, | Die Forschungs- | Kick Off Gesamtprojekt (1. PA) - online 19.1.0022
Projektbegleitender ergebnisse wer- | Vorstellen des Projektes, Diskussion, Arbeitsplan
Ausschuss (PA) den fortlaufend | 2. PA Sitzung - online
im PA ausflhr- | yorstellung der erzielten Ergebnisse und Diskus- | 27.6.2022
lich  diskutiert, | gion des weiteren Vorgehens
Networking - der Gesamtprojekt (3. PA) - online
KMU Vorstellen des Projektes, Diskussion 2642023
4. PA Sitzung - online
Vorstellung der erzielten Ergebnisse und Diskus- | 14.12.2023
sion des weiteren Vorgehens
Gesamtprojekt (5. PA) — ZBT
Darstellung der finalen Ergebnisse, Diskussion und | 13.11.2024
Feedback des PA zum Projekt
Kontakt mit potentiel- | Ma3geschnei- = Einzelgesprache mit PA Mitgliedern 2022
len Anwendern, basie- | derter Transfer | = Ansprache neuer Interessenten und Erweite-
rend auf den Ergebnis- | der Ergebnisse rung des PA:
sen in die Praxis o Miele (Hr. Krumbiegel) .99
o L&L Products (Hr. Scholz) 2.22
o Duroplast (Dr. Korschelt) 6-22
o WEVO (Hr. Arlt, Hr. Poxleitner) 3-22
o Dreibond (Dr. Menk) 3-22
o Leuna (Dr. Birkner) 11-22
o Biofibre (Hr. Dorrstein) 9-23
o Delo?
Transfer in die Indust- | Ergebnistransfer | Verbreitung der Ergebnisse Uber Zwischenbe- 9-2022
rie durch Verband in die Wirtschaft | richterstellung im FA 8 der FV des DVS
Veroffentlichung Ergebnistransfer | Darstellung des Projektinhalts im Internet
in die Wirtschaft = Erstellen der Projekthomepage 9-2022
= ifs-und ZBT Homepage 9-2022
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= Newsletter Fakultat fir Maschinenbau TU 1-22
Braunschweig
Ergebnistransfer in die | Darstellen des | Poster Aif-Brennstoffzellenallianz, Duisburg 21.09.2022
Industrie Leittechnologie- Vortrag Gesamtprojekt, Klebtechnisches Kollo- | 01.03.2023
gesamtprojektes quium, GAK, Frankfurt
mit moglichst Vortrag Gesamtprojekt, European Coating Show, | 28.03.2023
groRer Breiten- Niirberg
wirkung
Messestand ZBT, Hannovermesse 17.-
21.4.2023
Vortrag Gesamtprojekt, AB 2023/Porto, Portugal 14.07.2023
Poster EURADH/WCARP 2023, Garmisch-Parten- | 10.-
kirchen 13.9.2023
Vortrag Klebtechnisches Kolloquium, GAK, Kdéln 2024
Eréffnungssession Gesamtprojekt 27.2.2024
Teilprojekt 28.2.2024
INNOVATIONSTAG 2024 - Transfertage der Flige- | 10.04.2024
technik fur die Energiewende (Vortrag Gesamtpro-
jekt) — FOSTA Dusseldorf
Veroffentlichung  der | Darstellung mit | Verdffentlichung eines wissenschaftlichen Beitra-
Forschungsergebnisse | mdglichst grofRer | ges in folgenden Fachzeitschriften: 30.1.2024
Breitenwirkung = Journal of Adhesion (Open Access)
https://doi.org/10.1080/00218464.2024.23106
04
Weiterbildung / Trans- | Personalqualifi- | Ergebnistransfer tGber die Klebtechnischen Zentren
fer der Projektergeb- | zierung; Merk- | wie TC Kleben GmbH, Ubach-Palenberg:
nisse in die Industrie blatter, Richtli- | Vortrag Gesamtprojekt im Rahmen der Weiterbil-
nien, Normung dung nach DVS-EWF fiir EAB, EAS am TC Kleben | 14.6.2023
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8 Geplante spezifische TransfermaBnahmen nach der

Projektlaufzeit
MaBnahme Ziel Ort / Rahmen Datum /
Zeitraum
Weiterbildung / Trans- | Personalqualifi- Transfer Uber die AG V8 ,Klebtechnik® im Aus- - 2025
fer der Projektergeb- | zierung; Merkblat- | schuss fiir Technik (AfT) im DVS
nisse in die Industrie ter, Richtlinien,
Normung
Veroffentlichung  der | Darstellung  der | Verdffentlichung eines Beitrages in folgenden
Forschungsergebnisse | Forschungsergeb- | Fachzeitschriften:
nisse mit mog- | = Schweilken und Schneiden IV-2025
lichst groler Brei- | «  Journal of Adhesion (Paper iiber AB 2025) 1-2026
tenwirkung
Vortrag auf Kolloquien, Symposien, Messen:
= Gem. Forschung in der Klebtechnik, KdIn
Schlussberichterstattung (Vortrag) 19.02.2025
= Vortrag Gesamtprojekt AB 2025, Porto 11.07. 2025
Veroffentlichung des | Darstellen der | Darstellung und Weitergabe der Forschungser-
Schlussberichtes Forschungsergeb- | gebnisse als Bericht Ab 11-2025
nisse mit mog- | = Homepage der FV: www.dvs-forschung.de
lichst groBer Brei- | «  TIB Hannover; DVS Media GmbH
tenwirkung = auf Anfrage an die FE
= Kurzbericht im DVS-Newsletter
= Kurzbericht im Geschéftsbericht der FVs
Verwertung der Ergeb- | Integration der Er- | =  Diskussion der Ergebnisse mit potentiellen
nisse an der For- | gebnisse in die Anwendern
schungseinrichtung Projektarbeit der o Firma HONDA, Hr. Poeppel 08.04.2025

Forschungsein-

richtung

= Akquise von Nachfolgeprojekten
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9 Forderhinweis

Das IGF-Vorhaben BioBZ_Adhesives, IGF-Projekt Nr. 01IFO0047E, der Forschungsvereini-
gung Schweillen wurde Uber den Projekttrager DLR im Rahmen des Programms zur Férderung
der industriellen Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium fur Wirtschaft und Kii-

maschutz aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages geférdert.

10 Angaben iiber gewerbliche Schutzrechte

Es wurden im Rahmen des vorliegenden Projektes keine gewerblichen Schutzrechte erworben.

Eine Anmeldung eines gewerblichen Schutzrechtes ist nicht beabsichtigt.
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11 Kurzzusammenfassung

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsvorhabens wurde das Potential von biobasierten
Rohstoffen fur den Einsatz in Klebstoffen untersucht. Hierbei lag der Fokus auf Formulierun-
gen, die sowohl die Anforderungen in der Brennstoffzellenumgebung dauerhaft erfillen und
mdglichst alle Klebungen in einer Brennstoffzelle realisieren kénnen. Gleichzeitig sollte ein ein-
faches, manuelles Applikationsverfahren mdglich sein, um die Klebungen des Gesamtstacks

realisieren zu kdnnen.

Durch die Bereitstellung vieler Rohstoffe durch den PA waren unterschiedlichste Forschungs-

ansatze mdglich. Hierbei zeigten sich Potentiale auch fiir andere Anwendungen.

Das Ziel des Forschungsvorhabens wurde erreicht.
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