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1 Kurze Darstellung

1.1 Aufgabenstellung

Ziel des Projektes ,TOP“ ist es Thermoelektrische Generatoren (TEGS) zu entwickeln, die aus
kunststoffgebundenen, thermoelektrischen Oxiden bestehen und die grof3technisch kostenglinstig
dargestellt werden konnen. Hierzu sollen teilleitfahige Materialien auf Basis von dotierten,
oxidischen Keramiken, die sich aufgrund ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit und niedrigen
thermischen Leitfahigkeit besonders eignen, genutzt und weiterentwickelt werden und in Form von
teilleitfahigen Partikeln Einsatz finden. Die n- und p-teilleitfdhigen Partikel werden in eine
Kunststoffmatrix eingearbeitet und dienen so als Basismaterial fir den Aufbau von
thermoelektrischen Modulen. Ziel des Projektes ist nicht eine reine Materialforschung zur
Erhéhung der Gultezahl thermoelektrischer Materialien. Vielmehr sollen bekannte Materialien
verbessert, in  Form kunststoffgebundener Bander hergestellt und daraus mittels
Standardprozessen kostengunstige thermoelektrische Generatoren hergestellt werden. Dadurch,
dass die Materialien nun wie Polymere verarbeitet werden kénnen, weisen die Module im
Gegensatz zum Stand der Technik eine grol3e Designfreiheit auf und erdffnen das Potential,
effizient die Energie eines grof3volumigen Abgasstroms effizient auf ein TEG zu Ubertragen und
somit in elektrische Energie umzuwandeln. Durch eine thermische Parallel- und eine elektrische
Serienschaltung der beschriebenen Einzelmodule lasst sich ein kostenglnstiger TEG mit einer
Leerlaufspannung realisieren, welche den kommerziellen Einsatz ermdglicht.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde

Das geforderte Projekt ,Thermo Oxid Power (TOP)“ wurde unter dem Rahmenprogramm des
Bundesministeriums fir Bildung und Forschung (BMBF) zum Thema "ThermoPower - Strom aus
Warme mit thermoelektrischen Generatoren” initiiert und durchgefiihrt. Das Projektkonsortium
setzt sich wie folgt zusammen.
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1.3

Der Arbeitsplan tragt der Interdisziplinaritat von der Materialforschung bis zur Prozessapplikation
und einer zukinftigen industriellen Anwendung Rechnung. Er gliedert sich in sechs Arbeitspakete,
die sich inhaltlich und zeitlich Uberlappen. Die Projektleitung tbernimmt die Siemens AG. Diese
verfugt aus friheren Projekten Uber die erforderlichen Erfahrungen und Kompetenzen im
Management von komplexen offentlich geférderten Verbundvorhaben.

Fur das Arbeitsprogramm leiten sich folgende Arbeitspakete ab:

AP1: Auswahl und Optimierung halbleitender thermoelektrischer p- und n-Halbleitermaterialien

Planung und Ablauf des Vorhabens

inklusive Entwicklung und Upscaling der Applikation auf Glimmerpartikel.

AP2: Entwicklung und Aufbau von Bandern und Lacken unter Verwendung ausgewahlter n- und p-

Halbleitermaterialien in Form von beschichteten Glimmerpartikeln.

AP3:

Aufbau von TEG-Modulen

AP4: Auslegung/Design und Charakterisierung von TEG-Modulen

APS5: Entwicklung einer Verteilerstruktur fur die Anbindung von Kanélen

APG6: Aufbau und Funktionsnachweis an anwendungsorientiertem Demonstrator

Tabelle 2: Arbeitspakete und die Fokussierung der Partner
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1.1
1.2
1.3
1.4
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2.1
2.2
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Beteiligter Partner

Auswahl und Optimierung Halbleitermaterialien
Vorauswahl mdglicher Systeme

Screening der Materialien im Labor

Entwicklung und Optimierung der Synthesen

Auswahl und Optimierung der bevorzugter Kandidaten
Entwicklung und Aufbau von Bandern/Lacken
Herstellung von reaktiven Formulierungen auf
Charakterisierung und Optimierung der Eigenschaften
Erarbeitung eines Applikationsverfahrens

Aufbau von TEG-Modulen

Lamination und Strukturierung der Béander
Gegenseitige Isolation und Durchkontaktierung
Integration zum Gesamtmodul

Auslegung/Design und Charakterisierung TEG-Modulen
Untersuchung der elektr. Eigenschaften

Modellbildung

Auslegung/Design von TEG-Modulen

Messverfahren und Modulcharakterisierung
Entwicklung einer Verteilerstruktur fir die Anbindung
Aufbau und Funktionsnachweis
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Tabelle 3: Zeitliche Abfolge der Arbeitspakete tber 3 Jahre

Arbeitsschritte 1. Projektjahr 2. Projektjahr 3. Projektjahr

AP 1 Auswahl/Optimierung
Halbleitermaterialien

1.1  Vorauswahl mdglicher Systeme

1.2  Screening der Materialien im Labor

1.3 Entwicklung und Optimierung

Synthesen

1.4  Auswahl und Optimierung

AP 2 Entwicklung/Aufbau von
Bandern/Béandern

2.1 Herstellung von reaktiven Formulierungen
auf

2.2 Charakterisierung der Eigenschaften

2.3  Erarbeitung eines Applikationsverfahrens

AP 3 Aufbau und Optimierung von TEG-
Modulen

3.1 Lamination und Strukturierung der Bander

3.2 Isolation und Durchkontaktierung

3.3 Integration zum Gesamtmodul

AP 4 Auslegung/Design und Charakterisierung
4.1 Untersuchung der elektr. Eigenschaften

4.2  Modellbildung

4.3  Auslegung/Design von TEG-Modulen

4.4  Messverfahren und Modulcharakterisierung

AP 5 Entwicklung einer Verteilerstruktur

AP 6 Aufbau und Funktionsnachweis

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Aufgrund aktueller Diskussionen um den Klimawandel und dem damit begrindeten Bedarf an
regenerativen Energien kommt es seit dem Jahrtausendwechsel zu einem gesteigerten Interesse
an TEGs. In Forschungsvorhaben wird nach Konzepten und Méglichkeiten gesucht, bestehende
Warmereservoirs und Abwarme-Quellen energetisch in breiter elektrischer Anwendung nutzbar zu
machen. Vielversprechende Ansatzpunkte sind dabei der Einsatz von TEGs in solarthermischen
Kraftwerken.! Diese sind bereits Stand der Technik, um solare Energie in W&rme und latente
Warme umzusetzen, zu speichern und Uber thermodynamische Prozesse in Elektrizitat
umzuwandeln. An dieser Stelle kbnnen TEGs genutzt werden, um die durch Strahlung absorbierte
oder gespeicherte Warmeenergie direkt in elektrische Energie zu konvertieren.™® Es sind dariiber
hinaus Forschungen bekannt, die sich mit TEGs als erweiterte Technologie fur thermische
Solaranlagen befassen, um deren Konversionseffizienz zu steigern und dadurch die
Amortisationszeiten zu verkiirzen.* Weitere Forschungsschwerpunkte sind im Bereich der mobilen
Energieversorgung und in der Automobilindustrie zu finden. Grof3e Warmemengen werden bei
herkdbmmlichen Otto- und Dieselmotoren Uber das Abgas in die Umwelt abgegeben. Durch eine



Integration eines TEGs in den Abgasstrang soll elektrische Energie flr elektronische Bordgerate
zur Verfigung gestellt werden.® Aktuelle Studien beschéftigen sich mit der Entlastung der
Lichtmaschine durch TEGs im Abgasstrang und dessen Auswirkungen auf den Abgasdruck und
somit auf die Leistung des Motors.

Abbildung 1: Darstellung eines formflexiblen TEGs. Das Substrat bildet dabei eine diinne Kunststofffolie.”

Die verwendeten thermoelektrischen Werkstoffe missen moglichst hohe elektrische
Leitfahigkeiten, eine geringe thermische Leitfahigkeit sowie einen moglichst grof3en
Seebeckkoeffizienten besitzen. Diese Materialkennwerte sind in der thermoelektrischen Gitezahl
ZT figure of merit* gebuindelt. Typischerweise finden sich Werkstoffe mit héchsten ZT Werten in
der Klasse der halbleitenden Materialien. Gesundheitsbedenkliche und kostenintensive
Schwermetall-Legierungen wie Bi,Tes; oder PbTe sind hierbei oft zitierte und verwendete
Standardmaterialien mit einer figure of merit ZT = 1 im jeweils optimalen Temperaturbereich. Die
herkdbmmliche Herstellung von TEG-Modulen mit méaanderférmigen Strukturen ist ein sehr
aufwandiger Prozess, bei dem die thermoelektrischen Werkstoffe als kleine Quader zwischen zwei
keramische Substrate in Handarbeit gesetzt werden. Diese keramischen Substrate gewahrleisten
hierbei die mechanische Stabilitat der Anordnung, wobei sie allerdings als thermischer Widerstand
die nutzbare Temperaturdifferenz am thermoelektrischen Werkstoff verringern. Die fertigen TEG-
Module mussen durch die keramischen Substrate auf einem mdoglichst planaren Untergrund zum
Einsatz kommen oder umstandlich in eine anderweitige Peripherie eingebunden werden. Die
Rohstoff-, Fertigungs- und Anbindungskosten sowie die begrenzten Einsatzmdéglichkeiten von
starren Strukturen machen somit eine breite Anwendung unwirtschaftlich.

Trotz intensiven Forschungen sind die mit TEGs erreichten Wirkungsgrade immer noch im
einstelligen Prozentbereich,>® was in Verbindung mit teuren Rohstoffen und Prozessen noch nicht
wirtschaftlich ist.”®Eine plausible Anwendung findet sich allerdings dennoch bei elektrischen
Kleinverbrauchern wie z.B. Sensoren. Hierbei kommt es vor Allem auf deren energetische
Unabhangigkeit an und nicht auf maximale elektrische Leistung, was durch TEGs realisiert werden
kénnte. Das Nichtvorhandensein von mechanisch bewegten Bauteilen im TEG sichert zudem eine
sehr lange Lebensdauer und den Wegfall von Instandhaltungskosten. Moderne Sensoren haben
einen durchschnittlichen Energieverbrauch von circa 100 pW, was durch TEGs in Verbindung mit
einer vorhandenen Warmequelle gedeckt werden kann.®'® Neben der Versorgung von
unzuganglichen Sensoren in technischen Anlagen ist z.B. die Versorgung von HoOrgeraten und
Herzschrittmachern durch die korpereigene Abwéarme ein vielversprechender Einsatzbereich von



TEGs mit geringer Leistung.®***® Zudem koénnen Konsumartikel wie z.B. elektronische Uhren
durch solche TEGs versorgt werden.'* Unter dem Stichwort ,wearable electronics® ist es das Ziel
von Forschungsvorhaben, TEGs in die menschliche Kleidung zu integrieren.”® Gerade diese
Szenarien stellen die Bedingungen der Ungiftigkeit, der wirtschaftlichen Material- und
Prozesskosten und der Designfreiheit weit vor den Wirkungsgrad moderner TEGs, wodurch die
Motivation dieser Arbeit begrindet ist.

Abbildung 2: Darstellung von kommerziellen, miniaturisierten TEGs fur sensorische Anwendungen.16

Mikro-TEGs fur Sensorik-Anwendungen in der GréRe weniger Millimeter sind Stand der Technik
und werden bereits von verschiedenen Firmen kommerziell vertrieben.’® Abbildung 1 verdeutlicht
die kompakte GroRe der TEGs, die bereits realisiert werden kann. Uberdies hinaus wurden For-
schungsvorhaben initiiert, die eine weitere Miniaturisierung der Baugrof3e hin zur Submillimeter-
skala zum Ziel haben.!

Abbildung 3: Darstellung eines, mit einer Maanderstruktur beschichteten, Polymerbandes, was zu einem

TEG aufgewickelt wurde.™

Daruber hinaus sind kosteneffizientere Fertigungswege fir TEG-Strukturen Gegenstand aktueller
Forschungen und wurden teilweise bereits realisiert. Uber eine galvanische Abscheidung einer
Halbleiterlegierung auf einer vorstrukturierter Polymerfolie konnte eine Maanderstruktur prozess-



optimiert erzeugt werden, wodurch grundsatzlich eine groftechnische Produktion mdglich ist
(siehe Abbildung 2).*

Durch die Nutzung polymerer Werkstoffe ist zudem die Mdglichkeit gegeben, formbare TEGs zu
entwerfen, die bei Anwendungen auf einer gekrimmten oder flexiblen Topographie genutzt werden
kénnen.'® Es sind Ansétze bekannt, bei denen Polymerfolien mit TEG Strukturen bedruckt werden

und anschlieBend formflexibel weiterverarbeitet werden, wie z.B. in Abbildung 3 zu sehen
ist.12,13,19,20
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1.6 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Innerhalb des geférderten Projektes wurde Uber die Konsortialpartner hinaus nicht mit weiteren
Stellen zusammengearbeitet.

2 Darstellung des Projektverlaufs

2.1 Erzielte Ergebnisse

Innerhalb des Projektes TOP wurde zur Entwicklung eines TEG-Moduls der Fokus der Entwicklung
beziglich der Ausgangsmaterialien auf Verbundwerkstoffe gelegt. Dadurch soll zum Einen eine
maximale Designfreiheit zur Herstellung von TEG-Schenkeln gewonnen werden, zum Anderen die
kostengiinstigen Herstellungsrouten der Kunststoffverarbeitung zugénglich gemacht werden.
Neben der polymeren Matrix wurde ebenfalls der Flllstoff des Verbundwerkstoffes so gewahlt,
dass er ungiftig, umweltvertraglich, verfligbar, ginstig und im industriellen MaRRstab herstellbar ist.
Ausgehend von bereits am Markt etablierten Fillstoffen auf Basis von dotiertem Zinnoxid wurden
im Projekt zunachst der Fullstoff und anschlieBend der Verbundwerkstoff hinsichtlich seiner
thermoelektrischen Eigenschaften optimiert. Hervorzuheben ist dabei, dass durch die
Forschungsarbeiten im Projekt es moglich wurde die Gutezahl des Verbundwerkstoffes auf die des
gesinterten Bulkmaterials anzuheben. Neben dem dotierten Zinnoxid, welches als n-leitender
Schenkel eingesetzt wird, wurde auf3erdem ein Titansuboxid entwickelt, welches als p-leitender
Schenkel eingesetzt wird. Beide Fullstoffe sind im industriellen MafR3stab herstellbar und wurden



innerhalb des Projektes bereits im TechnikumsmalRstab (20 kg) hergestellt. Diese Fullstoffe
wurden zusammen mit einer polymeren Matrix zu Ringsegmenten Uber kunststoffverarbeitende
Verfahren hergestellt, wodurch ein modular aufgebauter, rohrférmiger TEG realisierten werden
konnte. Dieser zeichnet sich vor allem dadurch aus, dass durch das rohrférmige Design keine
weitere Peripherieanbindung zum kalten und warmen Fluid bendétigt wird, was sich wieder in
zusatzlich reduzierten Herstellungskosten widerspiegelt. Obwohl die Giitezahl des entstandenen
TEG deutlich geringer ist als die von Bismuttellurid-basierten TEGs, liegen bereits die reinen
Materialkosten bezogen auf die Gutezahl deutlich unterhalb als die des Standes der Technik
(Bi,Tes). Der rohrférmige, hergestellte Demonstrator kann, auf Grund des verwendeten
Kunststoffes mit sehr hohem anorganischem Anteil, bis zu Temperaturen von 450 °C dauerhaft
betrieben werden.

Optimierung der Fullstoffgeometrie (I6semittelhaltige Verarbeitung)

Zu  Projektbeginn  wurden  zundchst die thermoelektrischen  Eigenschaften  der
Verbundwerkstoffschichten unter Variation des Volumenfillgrades eines SnO, Fiillstoffes
betrachtet. Hierbei wurden zunéchst plattchenférmige, substrathaltige (Glimmer) Partikel (Minatec
31 CM, Merck) und globulare Partikel (Labormuster, Merck) separat betrachtet, um geeignete
Aussagen treffen zu kdnnen. Darauf folgend wurden Mischungen der Fullstoffe untersucht. Hierbei
kommt es durch den plattchenféormigen Charakter des Glimmers zu einer Verschiebung der
Perkolationsschwelle hin zu geringeren Flllstoffeinwaagen, d.h. es wird weniger Flllstoff bendtigt,
um eine Sattigung der elektrischen Leitfahigkeit zu erreichen. Hierdurch kann zum einen Material
und damit Kosten gespart werden und zum anderen liegt eine wesentlich geringere
Verarbeitungsviskositat bei geringeren Filllstoffeinwaagen vor, was zu einem geringeren
Losemittelbedarf und somit zu einer Vereinfachung des Herstellungsprozesses fihrt. Die
Kontaktierung der Plattchen untereinander ist durch die Plattchenform zusétzlich verbessert, was
durch grofRere Beruhrungspunkte (-flachen) begrindet ist. Nachteilig ist bei plattchenformigen
Partikeln hingegen der elektrisch isolierende Glimmer, der somit den effektiven Leitungsquerschnitt
verringert. Diese beiden Effekte tragen im Verbundwerkstoff zur effektiven elektrischen
Leitfahigkeit bei und milssen Uberprift werden. Abbildung 4 zeigt REM Aufnahmen der
verwendeten Fullstoffe.



Abbildung 4: Schema und REM Aufnahmen der verwendeten Fillstoffe

Abbildung 5 zeigt die gemessenen Werte der rein globularen Partikel von der elektrischen
Leitfahigkeit, der thermischen Leitfahigkeit, des Seebeckkoeffizienten sowie der Porositat. Die
elektrische Leitfahigkeit verhalt sich gemafl der Perkolationstheorie und steigt an der
Perkolationsschwelle stark an. Die thermische Leitfahigkeit hat ebenso zunachst einen Anstieg.
Beide Parameter fallen mit zunehmendem Fillgrad wieder ab, was mit einer einsetzenden
Porositat korreliert ist, die aufgrund des zunehmenden Ldsemittelbedarfs ansteigt. Der
Seebeckkoeffizient bleibt konstant tber alle Fillstoffeinwaagen, was theoriekonform ist, da er nicht
vom Querschnitt und der Geometrie des Materials abhéngig ist, sondern ausschlief3lich von den
intrinsischen Halbleitereigenschaften. Zusammengefasst steigt ZT aufgrund der elektrischen
Perkolation zunachst stark an, fallt aber mit zunehmender Porositat der Verbundwerkstoffschichten
wieder ab. Letztendlich ist es also sinnvoll moglichst hohe Flllgrade zu realisieren, allerdings muss
eine losemittelbedingte Porositat vermieden werden. Bei allen Probeschichten wurde hierbei das
Silikonharz Silres H62C von Wacker als Matrix verwendet.
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Abbildung 5: Variation des Partikelfillgrades

Ein analoges Experiment mit rein plattchenférmigen Partikeln sowie Mischung aus
plattchenférmigen Partikeln und globularen Partikeln ergibt keine weitere Verbesserung der
elektrischen Leitfahigkeit und somit von ZT. Abbildung 6 zeigt den Verlauf des berechneten ZT
Wertes aus 40 Messpunkten der einzelnen thermoelektrischen Parameter. Es befindet sich ein
Maximum bei rein globularen Partikeln sowie bei einem hdchstmdglichen Fullgrad bei gleichzeitig
keiner oder sehr geringer Porositat (in diesem Fall 30 Vol.-%). Insgesamt kann also die Aussage
getroffen werden, dass der plattchenférmige Charakter, bedingt durch ein elektrisch isolierendes
Substrat negative Auswirkungen auf die Giitezahl ZT hat und somit nicht zielfiihrend ist. Hierbei ist
die elektrische Leitfahigkeit der sich am starksten &ndernde und somit einflussreichste Faktor auf
ZT. Offensichtlich Gberwiegt der héhere intrinsische Widerstand der plattchenférmigen Partikel den
besseren Kontaktierungseigenschaften. Im Folgenden wurde somit ausschlie3lich mit globularen
Partikeln ohne Substrat weitergearbeitet.
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Abbildung 6: Ubersicht iiber die Variation der Partikelgeometrie und des Fiillgrades

Um die Viskositat der Anséatze und damit den Losemittelbedarf bei der Verarbeitung zu senken
wurden bifraktionale PartikelgroRenverteilungen verwendet. Insbesondere Partikel mit einem
Durchmesser von ca. 10 um wurden zu den herkdmmlichen Partikeln mit einem Durchmesser von
ca. lum hinzu gemischt, um eine bessere Quervernetzung sowie einen geringeren
Losemittelbedarf realisieren zu kénnen. Hierbei filllen die Partikel der kleineren Fraktion genau die
geometrischen Zwischenrdume der gréf3eren Fraktion auf und bilden somit eine ideale Packung,
die zu einer geringeren Viskositat fuhrt. Abbildung 7 zeigt die gemessenen thermoelektrischen
Werte sowie die gemessene Porositat als auch den berechneten ZT-Wert. Es zeigt sich deutlich
die geringer werdende Porositat bis zu einem Minimum bei einer Partikelmischung von 75 zu 25.
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit einer statistisch moglichen Partikelanordnung von 64 Vol.-%
(random dense packing von monomodalen Kugeln). Sowohl die thermische als auch die
elektrische Leitfahigkeit besitzen an dieser Stelle ein Maximum, was auf die geringer werdende
Porositat zurtickzuftihren ist. Der ZT-Wert nimmt tendenziell mit zunehmendem Anteil groRRer
Partikel sowie mit abnehmender Porositat zu, hat allerdings ein Plateau und kein ausgezeichnetes
Maximum, was auf die ebenfalls ansteigende thermische Leitfahigkeit zurtckzufihren ist.
Insgesamt ist also ein moglichst hoher Fillgrad ohne Porositdt bei einer angepassten
Partikelgro3enverteilung zu realisieren, um die thermische Leitfahigkeit moglichst gering zu halten
und somit hoéchste ZT Werte zu erhalten. Es wurde daraufhin ein Fullstoff mit einer solchen
PartikelgroRenverteilung in Zusammenarbeit mit der Firma Merck ausgearbeitet, der allerdings im



Folgenden nur noch mit l6semittelfreiem Spritzguss (Thermoplaste) und Formpressen (Silikon)
verarbeitet wurde.
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Abbildung 7: Variation der Partikelgré3e

2.1.1 Verbundwerkstoffoptimierung auf Thermoplastbasis (Spritzguss)

Zunachst wurden acht Thermoplaste als mdgliche Kandidaten fir die Verbundwerkstoffmatrix
identifiziert. Diese waren PP, PA, PEEK, PPS, PC, PSU, PA Copolymer und PEI. Hierbei stellte
sich grundsétzlich heraus, dass teilkristalline Matrizen (PA, PP, PEEK, PPS) eine deutlich héhere
elektrische Leitfahigkeit liefern und somit flr thermoelektrische Verbundwerkstoffe besser geeignet
sind. Dieser Effekt ist auf die Flllstoffverdrangung in den kristallinen Bereichen und somit auf eine
Fullstoffanhaufung und somit eine effektivere Leitpfadbildung in den amorphen Bereichen
zurUckzufuhren. Insgesamt lieferten die Verbundwerkstoffe mit PP die besten thermoelektrischen
Ergebnisse, wonach in dieser Matrix verschiede Fullstoffe bei 50 Vol.-% Fullstoffeinwaage
charakterisiert wurden. Die Tabelle 4 zeigt hierfir die gemessenen Werte und gefundenen
Eigenschaften. Hierbei wurden grol3ere FTO Partikel (Fluor-Zinn-Oxid, Gréf3e ca. 20 um) mit den
herkébmmlichen Zinn-Antimonoxid-Partikeln (ATO, rein globular, 1 pum) sowie verschiedenen



angepassten Fraktionsverteilungen ATOpr und ATOy, verglichen. Letztendlich konnte mit FTO und
ATO gleiche ZT Werte von 1° erreicht werden, die optimierte PartikelgroRenverteilung von ATOp¢
konnte an dieser Stelle nicht genutzt werden, da die spezifische Oberflache zu grof3 war fiir eine
Thermoplastverarbeitung. Dieser Flillstoff konnte aber im Anschluss mit dem Formpressverfahren
genutzt werden.

Tabelle 4: Ubersicht (ber die thermoelektrischen Kennwerte von thermoplastischen

Verbundwerkstoffen

FTO FTOy ATOpe ATO ATOy

gemessene Werte

o/Slcm (1,1 + 0,54) (5,3 2,3) - (4,0 + 0,46) (7,5 +3,7)
x 10 x 107 x 10 x 107

A/ W/mK 1,25 1,14 - 0,88 0,80

S/ uviK -58,5 -57,9 - -26,6 -33,4

berechneter Wert

ZT/1 9,7x10° 4,9x10° - 1,0x10° 3,4x10°

weitere Eigenschaften
Verarbeitbarkeit  sehr gut sehr gut - gut schlecht

Fazit positiv negativ negativ.  positiv negativ

2.1.2 Verbundwerkstoffoptimierung durch Formpressen (Losemittelfrei)

Durch ein Formpressverfahren mit bis zu 10kN/cm2 konnten Formpresskorper hergestellt werden,
deren Matrixgehalt nochmals deutlich reduziert werden konnte. Hierbei konnte ein maximaler
Fullgrad von ca. 61 Vol.-% erreicht werden, was in etwa dem maximal mdglichen Fullgrad von
monomodalen globularen Partikeln von 64 Vol.-% entspricht (siehe Abbildung 8). Die Reduktion des
Matrixgehalts unter 39 Vol.-% fuhrte hierbei zu einer Erh6hung der elektrischen Leitfahigkeit und
gleichzeitig zu einer Reduktion der thermischen Leitfahigkeit, da eine gezielte Porositat in den
polymeren Anteil eingebracht wurde. Diese Porositat fihrt dabei allerdings nicht zu einer
Auflockerung des Partikelnetzwerkes, wie bei der lI6semittelhaltigen Verarbeitung und somit nicht
zum Abfall der Leitfahigkeiten. Abbildung 9 zeigt den Verlauf des aus den Messwerten berechneten
ZT Wertes in Abhéngigkeit des Matrixgehaltes. Den gréf3ten Wert lieferten die Probekdrper ohne
Zugabe von polymerer Matrix. Diese sind allerdings mechanisch nicht stabil und somit nicht als
TEG-Werkstoff einsetzbar. Ab einem Matrixgehalt von ca. 15 Vol.-% waren die Probekdrper
mechanisch stabil und damit als thermoelektrischer Verbundwerkstoff brauchbar.
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Abbildung 8: Schema der Matrixreduktion in Formpresskdrpern

Da bei diesem Verarbeitungsverfahren die Verarbeitungsviskositat keine Rolle spielt, was es
ebenso moglich die angepassten Fllstoffe mit einem hohen Feinanteil und somit mit einer hohen
spezifischen Oberflache zu verarbeiten. Somit konnte auch der optimierte Fullstoff ATOpe
verarbeitet werden, der letztendlich die besten ZT Werte lieferte, da die elektrische Leitfahigkeit
nochmals angehoben wurde und gleichzeitig aber die thermische Leitfahigkeit verringert werden
konnte.
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Abbildung 9: Weitere Reduktion des Matrixgehaltes in Formpresskorpern

Durch eine gezielte Temperaturauslagerung der Probekdrper bis 700°C unter atmosphéarischen
Bedingungen konnte eine weitere Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit erzielt werden, da bei
Zinnoxid in diesem Temperaturbereich bereits Oberflachendiffusionseffekte auftreten und somit
Sinterhédlse zwischen den Partikeln entstehen. Hierbei werden ebenso die zwischenliegenden
Oberflachenrandschichten der Partikel reduziert. Durch den hohen Feinanteil von ATOpe konnte
dieser Sintereffekt nochmals begunstigt werden. Der Seebeckkoeffizient der Probekérper andert
sich hierbei nur unmerklich, wohingegen die thermische Leitfahigkeit durch die mechanische
Verbindung der Partikel ansteigt. Hierbei nimmt die teilpolymere Matrix (Silres H62C) eine
besondere Rolle ein, da sie nur partiell im Verbundwerkstoff pyrolysiert und eine anorganische
SiO, Matrix verbleibt, welche die mechanische Stabilitat des Verbundwerkstoffes weiterhin
garantiert. Eine Zugabe von ca. 5 % reinen Zinn-Nanopartikeln konnte den Ansinterprozess der
SnO, Partikel weiter beglnstigen und somit eine weitere Leitfahigkeitserhdhung erzeugen. Es
wurde eine optimale Auslagerungstemperatur von 500°C sowie eine Auslagerungszeit von 1
Stunde gefunden. Die Ergebnisse der Messungen der elektrischen Leitfahigkeit, der thermischen
Leitfahigkeit sowie des Seebeckkoeffizienten und des berechneten ZT-Wertes sind in Abbildung 10
dargestellt. Es sind Probekorper mit jeweils 15 Vol.-% Silikonharz mit und ohne Zinn-Nanoadditiv
gegenibergestellt. Es konnte somit eine elektrische Leitfahigkeit von ca. 19 S/cm sowie ein ZT
Wert von 6x10* erreicht werden, was im Bereich von gesintertem SnO, liegt. Die thermische
Leitfahigkeit liegt dabei im Bereich von 0,8 W/mK, was sehr klein ist. Letztendlich wurde nun mit
diesen Materialien ein neuartiges Konzept fur einen TEG entwickelt. Hierbei sollte die vorhandene
Designfreiheit genutzt werden, um einen TEG mit einer direkt nutzbaren Geometrie zu erhalten. Es
wurde sich somit fir eine rohrartige Geometrie flr eine Anwendung bei warmen Fluiden und
Gasen entschieden.
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Abbildung 10: gemessene Parameter der besten Verbundwerkstoffe

2.1.3 Konzept eines rohrformigen TEGs (Nutzung der Designfreiheit)

Abbildung 11 zeigt das Schema eines rohrartigen TEGs, welcher aus einzelnen Rohrsegmenten
besteht, die direkt miteinander verschraubt werden kénnen und somit einen modularen Aufbau
darstellen. Die Rohrsegmente bestehen dabei aus zwei metallischen Ringen und besitzen jeweils
ein Auf3en- und ein Innengewinde. Der Innenradius wurde vom Projektpartner MRT hinsichtlich der
maximalen Ausgangsleistung simuliert und auf 25 mm festgelegt. Ebenso wurde die radiale
Schichtdicke der thermoelektrischen Schicht auf 1,2 mm determiniert. Die Lange der
Ringsegmente wurde auf 10 mm gewahlt. Die Herstellung der Ringsegmente wurde dabei mit
einem ringférmigen Stempel durch einen Pressvorgang realisiert. Die Ergebnisse der SnO,
Entwicklung konnten dabei auf ein p-leitendes Ti,Os Ubertragen werden, wodurch sowohl ein n-
Leiter als auch ein p-Leiter zur Verfugung stand. Abbildung 12 zeigt das Schema des
Pressvorgangs der Ringsegmente.
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Abbildung 11: Schema des modular verschraubbaren, rohrartigen TEGs
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Abbildung 12: Herstellung der Ringsegmente durch Formpressen

Abbildung 13 zeigt Fotos der fertigen Ringsegmente und eines verschraubten Demonstrators,
bestehend in diesem Fall aus jeweils 2 n-leitenden und 2 p-leitenden Ringsegmenten. Die Lange
der Ringsegmente kann dabei flexibel variiert werden, je nachdem welche Anwendung das Ziel ist
und welche Ausgangsleistung dabei erreicht werden muss. Zusatzlich wurden Gewindehilsen
gefertigt, um die einzelnen Segmente innenliegend und aufRenliegend verschrauben zu kénnen.
Die Leistung eines beispielsweise 50 cm langen Demonstratorrohres in Abbildung 14 fir die
besten entwickelten Werkstoffe SnO, Ti,Oz; und CuFeO, bis zu einer Temperaturdifferenz von
500°C dargestellt. Die thermoelektrischen Parameter sind dabei gemessene Werte. Die
Ausgangsleistung nimmt gemafld dem Carnotwirkungsgrad mit zunehmender Temperaturdifferenz
zu und liegt maximal mit einer Temperaturdifferenz von 500 K bei ca. 100W.



Abbildung 13: Fertige Ringsegmente (links) und rohrartiger TEG-Demonstrator (rechts)
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Abbildung 14: Ausgangsleistung des entwickelten Demonstrators

In Abbildung 15 hingegen ist die Ausgangsleistung eines einzigen Ringsegmentes mit der Lange 1
cm bei einer moderaten Temperaturdifferenz von 20 K angegeben, wie es z.B. fur einen
Kleinverbraucher, wie einen Sensor moglich wére. Die gestrichelte Linie ist hierbei der zeitlich
gemittelte Verbrauch eines modernen Sensors, es kann also mit dem entwickelten
Verbundwerkstoff eine kostenglnstige Energiequelle fir energieautarke Sensoren realisiert
werden. Die jeweiligen Spannungen, die bei dieser Temperaturdifferenz aus einem Ringsegment
entnommen werden kdnnen bewegen sich im Bereich weniger Millivolt, was bereits durch moderne
Spannungswandler zu hdéheren Spannungen transformierbar ist. Eine maanderférmige
Seriellschaltung der Ringsegmente (durch die modulare Verschraubung) kann bei Bedarf die
Spannung und die Ausgangsleistung erhéhen.
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Abbildung 15: Ausgangsleistung eines einzelnen Segments

2.2 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit der Ergebnisse

Wird der entwickelte TEG mit dem Stand der Technik verglichen, so kann dies hinsichtlich
folgender Gesichtspunkte betrachtet werden:

e Leistung bezogen auf die Materialkosten

o Umweltvertraglichkeit, Toxizitat und Verfugbarkeit
o Herstellungskosten

o Peripherieanbindung

Wird der neuentwickelte TEG lediglich dem Stand der Technik (Bi,Tes) hinsichtlich der Gitezahl
(ZT) gegenubergestellt wird deutlich, dass der Wirkungsgrad der Neuentwicklung deutlich geringer
ausfallt als der des Referenzmaterials. Werden jedoch die Materialkosten in den Vergleich mit
einbezogen wurde im geférderten Projekt ein TEG-Material entwickelt, welches sich deutlich
effizienter als Bismuttellurid darstellt und zwar hinsichtlich der Leistung bezogen auf die
Materialkosten (vgl. Leistungskosten in Abbildung 16). Im Gegensatz zum Stand der Technik wurde
zudem auf giftige und Umwelt belastende Materialen verzichtet und besonderer Fokus auf die
Materialverfigbarkeit gelegt.

Der Preis je Kilogramm Bismuttellurid wurde der Literatur entnommen, dotiertes Zinnoxid und
Titansuboxid in einer polymeren Matrix wurde vom Pigmenthersteller Merck KGaA abgeschatzt.
Die physikalischen KenngroRen der Referenz wurden der Literatur enthommen, die der
entwickelten Verbundwerkstoffe wurden gemessen. Daraus ergibt sich, dass ein TEG basierend
auf 1 kg Bismuttellurid 6000 € Materialkosten fur die Thermoschenkel in Anspruch nehmen wirde,
wohingegen ein TEG basierend auf den genannten Verbundwerkstoffen, unter Annahme fir die
jeweiligen Thermoschenkel die gleiche Masse an thermoelektrischem Material zu verbauen,



lediglich 70 Euro in Anspruch nehmen wirde. Werden nun diese Materialkosten auf die jeweilige
Leistung bezogen so stellt sich heraus, dass die Materialkosten bezogen auf die Leistung des
Verbundwerkstoffes etwa 97 % beim n-Verbundwerkstoff auf Basis von dotiertem Zinnoxid und 14
% beim p-Verbundwerkstoff auf Basis von dotiertem Titansuboxid betragen (100 % entspricht dem
Referenzmaterial).

Bi;Tes; n-Verbundwerkstoff p-Verbundwerkstoff
Sb/iSnQ, I Polymer Ti,O5 I Polymer

Preis [€/kg] 6000 70 70

ZT[] 5,0- 10" (@ 40 °C) 1,2-103(@40°C)'y 4,2-103(@ 40 °C) ‘
PVK [Vol.%] 100 50 50

Dichte [g/cm?] 7.7 3,4 23

Lambda [W/mK] 1,5 0,6 0,6

Materialverbrauch [%] 100 20 10

Kosten pro TEG [£] 6000 14 7

Leistungskosten [E/ZT] 12000 11700 1700

Leistungskosten [%] 100 97 14

GrofRtechnische
Anwendung auf Grund der

beschrankten Verflgbarkeit| |Anwendung als autarke Energiequelle fir Sensoren |
fraglich

Abbildung 16: Gegenulberstellung der Materialkosten thermoelektrischer Materialien bezogen auf die

jeweilige Leistung (ZT)

Um die absoluten Kosten der TEGs basierend auf den untersuchten Materialien mit denen eines
Referenz-TEGs vergleichen zu kénnen missen die Herstellungskosten und die Kosten fir die
Peripherie in Betracht gezogen werden. Da dies jedoch nicht mit Zahlen untermauert werden kann
wurden lediglich relative Schatzungen getroffen. Hierbei wurden ebenfalls die Material-
performance, die Designfreiheit, sowie die Automatisierbarkeit in der Herstellung bericksichtigt
(vgl. Abbildung 17). Es kann festgestellt werden, dass der Verbundwerkstoff dabei deutliche Vorteile
gegeniber der Referenz besitzt. Denn es ist zum Einen davon auszugehen, dass die
Herstellungskosten der Verbundwerkstoffe auf Grund der Zuhilfenahme von Kunststoff-
verarbeitungsrouten deutlich geringer ausfallen als die héandische Bestiickung der Stand der
Technik TEGs mit Bi,Tes Schenkeln. Zum Anderen werden weitere Kosten eingespart, da die
enorme Designfreiheit der Verbundwerkstoff-TEGs zum Beispiel eine tubulare Formgebung
ermdglicht, wodurch eine zusatzliche Peripherie fir die thermische Anbindung tberflissig wird.

Auf Grund der genannten wirtschaftlichen Vorzige erachtet das Projektkonsortium eine
Anwendung des entwickelten TEGs als Energiequelle fur energieautarke Sensoren als zielfihrend.
Aufgrund des relativ schlechten Wirkungsgrades (ZT) ist jedoch die Anwendung zur Energie-
rickgewinnung, wie urspriinglich angedacht, als nicht zielfiihrend einzuordnen.



Umweltvertraglichkeit unvertraglich vertraglich ﬁ
Toxizitat giftig ungiftig ﬁ
Verfligbarkeit gering hoch ﬁ
Designfreiheit sehr gering sehr hoch ﬁ
Automatisierungsgrad sehr gering sehr hoch ﬁ
Verarbeitungskosten sehr hoch sehr gering ﬁ
Peripherie bendtigt nicht benétigtﬁ
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Abbildung 17: Gegenuberstellung der Materialperformance von thermoelektrischen Materialien

2.3 Wahrend der Durchfuhrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfanger
bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen
Stellen

Im Laufe der Projektlaufzeit konnte ein Wandel auf dem Forschungsgebiet der Thermoelektrik
festgestellt werden. Eine effektive, zusatzliche Energiewandlung von Abwarme durch TEGs zur
Steigerung von Wirkungsgraden im KFZ, in Kraftwerken oder in Industrieanlagen allgemein ist
aktuell nicht realistisch. Dies beruht zum einen auf den weiterhin sehr geringen ZT-Werten der
Thermoelektrika und zum anderen auf den eher geringen zur Verfigung stehenden
Temperaturgradienten sowie der herausfordernden thermischen Anbindungen der TEGs an
vorhandene Warme- und Kaltereservoirs. Diese Effekte in Kombination bedingen einen kleinen
Wirkungsgrad von nur einigen Prozent selbst bei hochleistungsfahigen thermoelektrischen
Materialien, die aus teuren, giftigen und nicht verfigbaren Materialien bestehen. Zudem machen
die hohen Herstellungskosten von fertigen Modulen und deren komplexe Peripherieanbindungen
den Einsatz von TEG unwirtschaftlich im Vergleich zu herkdmmlichen thermodynamischen
Energiewandlern. Der Forschungstrend geht aus diesen Grunden vielmehr in Richtung
kostengiinstiger Thermoelektrika sowie hochautomatisierbarer Herstellungsverfahren von TEG-
Modulen, wodurch bewusst Einbuf3en der Leistungsfahigkeit in Kauf genommen werden, allerdings
durchaus eine hohere Preiseffizienz erreicht werden kann. Die Anwendungsgebiete sind hierbei
dezentrale Kleinverbraucher, wie sie hauptsachlich in der Sensortechnik zu finden sind. Sensoren
sind vielzéhlig z.B. in den Bereichen Mobilitat (Flugzeug, KFZ, Bahn), Industrieprozesssteuerung,
Healthcare (Biosensorik) oder Lifestyle zu finden. An dieser Stelle kbnnen TEGs durch kleine
Temperaturdifferenzen Kabelzuleitungen oder Batterieldsungen substituieren und somit Gewicht



und fossilen Treibstoff sparen oder generell eine kostenglnstige Energieversorgung an sonst
unzugéanglichen Stellen ermdglichen.
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