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1 Kurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieses Vorhabens soll ein neuer Batterietyp fur die Anwendung in stationéren
Speichern entwickelt werden. Neben dem Speichervermégen, Sicherheitsaspekten und der
Lebensdauer werden die Kosten des elektrischen Energiespeichers als wesentliches Kriteri-
um erachtet.

Um Rohstofflimitierungen und damit unabsehbare und kaum beeinflussbare Kosten zu ver-
meiden, wird in diesem Vorhaben auf das Natrium-Schwefel-Batteriesystem gesetzt, fir das
die Aktivmaterialien, Natrium und Schwefel, als Hauptkomponenten nahezu unbegrenzt zur
Verfiigung stehen und nur minimale Rohstoffkosten verursachen.

Der Nachteil klassischer Natrium-Schwefel-Batterien ist die erhohte Betriebstemperatur von
300 — 350 °C, die die Gesamteffizienz des Speichers drastisch verringern und die Betriebs-
kosten deutlich erhéhen.

Der innovative Ansatz in diesem Vorhaben ist, einen neuen Batterietyp auf Basis des Natri-
um-Schwefel-Systems zu entwickeln, der die Vorteile bekannter Na-S-Zellen aufweist und
den grolten Nachteil durch ein neues Zellkonzept mit Betrieb bei Raumtemperatur umgeht.
Im Projekt sollen erste Demonstratorzellen mit folgender Spezifikation entstehen:

e Betriebstemperatur: 20-30°C

e Energiedichte: 150 Wh kg™

e Zyklenstabilitat: 300 Zyklen mit Kapazitatsretention > 80 %
e Abgeschatzte Kosten: 400 €/kWh

1.2 Voraussetzungen zur Durchfihrung des Projekts

Das Fraunhofer IWS verfligt Uber langjahrige Erfahrung in der industrieorientierten Techno-
logieentwicklung auf den Gebieten der Lasermaterialbearbeitung und der Abscheidung von
Schichten mit Dicken von Nano- bis Millimeter. Es wurden Laserverfahren zum Trennen und
Verschweil3en von Elektrodenfolien fur die Energietechnik entwickelt. Elektroden auf Basis
nanostrukturierter Kohlenstoffmaterialien wurden entwickelt und mit guten Ergebnissen fir
die Anwendung in Akkumulatoren getestet. Eine Beschichtungsanlage zur Elektrodenherstel-
lung im Rolle-zu-Rolle-Verfahren sowie eine Laborausriistung zur Herstellung und Charakte-
risierung von elektrischen Energiespeichern wurden installiert, um das Geschéftsfeld der
Batterietechnik auszubauen.

Das Fraunhofer IKTS hat langjéhrige Erfahrungen in der Synthese, Charakterisierung und
dem Processing von Energiespeicherwerkstoffen. Gerade bei den traditionellen Verfahren
wie Folienguss oder verschiedenen Drucktechniken sind umfangreiche Kenntnisse vorhan-
den. Das IKTS verfugt Uber die komplette Wertschépfungskette von der Pulversynthese tber
die Schlickertechnologie und das FoliengieRen bis hin zur Fertigung kleinerer Batterien
(Knopf- bzw. Pouchzelle) und die Mdglichkeiten der materialanalytischen, elektrochemischen
und elektrischen Charakterisierung. Die Arbeitsgruppe Simulation beschaftigt sich dartber
hinaus mit der Warmeentwicklung in Batteriezellen.

Das Fraunhofer IFAM Dresden verfugt Uber verschiedene Verfahren zur Herstellung drei-
dimensionaler hochpordser Strukturen. So wurde ein Verfahren zur Herstellung hochtempe-
ratur- und korrosionsbestandiger metallischer Schaume entwickelt. Ein weiteres Verfahren
nutzt organische Tragerwerkstoffe, z. B. Polyurethanschaume, die mit einer Metallpulverbin-
dersuspension beschichtet und durch thermische Weiterbehandlung hergestellt werden. So
kénnen fast alle metallischen Werkstoffe als offenzellige Metallschaume hergestellt werden.
Weiterhin besteht eine umfangreiche pulvertechnologische Kompetenz, wie z. B. im Bereich
der Suspensionstechnologie. Verschiedene Beschichtungsverfahren wie Nasspulverspri-
hen, Dispens- und Folientechnologie stehen fir die Elektrodenherstellung zur Verfiigung.
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Das Fraunhofer IVI ist seit vielen Jahren auf den Gebieten Verkehrssystemtechnik und
Elektromobilitét, hybride und vollelektrische Antriebssysteme sowie Systemintegration und
Energiemanagement von Speichertechnologien tatig. Dazu betreibt das Institut Versuchs-
fahrzeuge wie die AutoTram. Zudem verflgt das Institut iber hochauflésende Test- und Prif-
technik zur elektrischen (< 250 kW) und thermischen (< 25 kW) Charakterisierung von Batte-
riespeichern. Dies umfasst verschiedene Priifstande in der GroRenklasse von einzelnen Zel-
len bis hin zu kompletten Traktionsbatterien. In Kombination mit einer riickspeiseféahigen
elektronischen Last und einem Motorenprifstand sind viele praktische Antriebskonfiguratio-
nen von Elektrofahrzeugen unter elektrischen, thermischen und sicherheitsrelevanten Ge-
sichtspunkten abbildbar. Auf dem Arbeitsgebiet der thermisch-elektrischen Modellbildung
und anwendungsnahen Simulation elektrischer Speicher und Wandler bestehen weitreichen-
de Erfahrungen. Neben Gesichtspunkten der energieoptimalen Auslegung und Ansteuerung
von Speicherkonfigurationen bilden Fragestellungen rund um das Thema Zuverlassigkeit
einen Schwerpunkt der bisherigen Tatigkeiten.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Ziele sollten durch eine enge Zusammenarbeit von 4 Professuren der TU Dresden mit

4 Dresdner Instituten der Fraunhofer-Gesellschaft, dem Leibniz IFW Dresden und der TU
Bergakademie Freiberg erreicht werden. Der Arbeitsplan sah eine "bottom up"-Strategie von
der Materialentwicklung und Charakterisierung tber die Werkstoffprozessierung hin zur Sys-
tementwicklung und -charakterisierung vor.

Die wissenschaftlichen Arbeiten des Verbundprojekts erfolgten in 4 Arbeitspaketen.

Der Zuwendungsempfanger war an den Arbeitspaketen AP 1 und AP 2 beteiligt und verant-

wortete allein das Arbeitspaket AP 3:

e AP 1: Materialien und Zellchemie fir die Niedertemperatur-Natrium-Schwefel-Batterie

e AP 2: Fertigungstechnologie

e AP 3: Simulationsgestutzter Entwurf, prototypischer Aufbau und experimentelle Erprobung
von Na-S-Speichermodulen fir hochkapazitive Batterie-Speicherwerke

Nr. AP |Arbeitspakete des Zuwendungsempféangers Institut

1 Materialien und Zellchemie fur die NT-Na-S-Batterie

1.1 Entwicklung von S/C- und Na2S/C-Nanokompositen als Kathodenmaterialien

1.1.2  |Materialentwicklung 3D-Stromkollektor-Kathode IFAM-DD

1.2 Entwicklung von Legierungsanoden

1.2.2 |Materialentwicklung 3D-Stromkollektor-Anode IFAM-DD

1.3 Entwicklung von Na-leitenden Glaskeramiken

1.3.1 |Recherche geeigneter Werkstoffsysteme IKTS

1.3.2 |Werkstoffsynthese/ Charakterisierung IKTS

1.3.3 |Sinterung / Porositatseinstellung IKTS

1.3.4 |Folienentwicklung IKTS

1.3.5 |Optimierung Sinterprofile fur glaskeramische Separatorfolien IKTS

2 Fertigungstechnologie

2.1 Elektrodenherstellung/Beschichtung

2.1.1 |Freistehende Kathoden mit kohlenstoffbasiertem 3D-Stromkollektor IWS

2.1.2  |Beschichtung von metallischen 3D-Stromkollektoren IKTS, IFAM-DD

2.1.3 |Versuchsanlage zur Elektrodenfertigung IWS

2.2 Konfektionierung

2.2.1 |Aufbau geeigneter Systemtechnik zum Trennen unter Schutzgasatmosphére IWS

2.2.2 |Untersuchung der Trennbarkeit des jeweiligen Werkstoffes aus AP 1 unter Nutzung ge- [IWS
nannter Trennverfahren

2.2.3 |Bewertung der erzielten Schneidergebnisse und Ableitung des am besten geeigneten IWS
Trennverfahrens fir jeweiligen Werkstoff aus AP 1
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Nr. AP |Arbeitspakete des Zuwendungsempfangers Institut

2.2.4  |[Ermittlung Schneidgeschwindigkeiten fir Werkstoffe aus AP 1 fir das in AP 2.2.3 ge- IWS
wahlte Trennverfahren

2.3 Kontaktierung

2.3.4 |Umsetzung/Optimierung Kontaktierungs-Vorzugstechnologie an metallischen und an IWS
Kohlenstoff-Stromkollektoren

2.3.5 |Fertigung kontaktierter metallischer und kohlenstoffbasierter Stromkollektoren IWS

2.4 Verpackung

2.4.1 |Konzepte Verpackungs-Herausforderungen IWS

2.4.5 |Ubertragung der Verpackungs-Vorzugslésungen an Realmaterialien IWS

2.4.6  |Herstellung verpackter Versuchstrager IWS

3 Simulationsgestitzter Entwurf, prototypischer Aufbau und experimentelle

Erprobung von Na-S-Speichermodulen fur hochkapazitive Batterie-
Speicherwerke

3.1 Na-S-Speicherzellenentwicklung IKTS, IVI
3.2 Na-S-Speichermodul- und —Speicherbankentwicklung IWS, IVI
3.3 Netzintegration von Na-S-Batteriespeicherwerken VI

Verbundtreffen wurden aller 4 bis 5 Monate durchgefiihrt. Sie dienten dem wissenschatftlich-
technischen Austausch zwischen den Forschern und der Kontrolle des Projektfortschritts.

Ein Beirat, bestehend aus Industrievertretern, unterstitzte das Vorhaben durch
e Teilnahme an Verbundtreffen, Bewertung der Ergebnisse

¢ Materialien, Stoffe, technische Hilfe, Hinweise zum Bedarf

¢ Nennung prioritarer Aufgabenstellungen aus Sicht der Industrie.

Der zeiliche Ablauf des Projekt verlief entsprechend der Planung, es gab es keine nen-
nenswerten Abweichungen.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekntpft wurde

1.4.1 Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte, die fur die
Durchfiihrung des Vorhabens benutzt wurden

AP 1.1.2 und AP 1.2.2 Materialentwicklung 3D-Stromkollektor-Kathode und -Anode

Fur die Herstellung der dreidimensionalen Stromkollektoren wurde ein vom IFAM-DD mit der
Fa. Alantum bzw. Inco gemeinsam patentiertes Herstellungsverfahren genutzt. Das Verfah-
ren, welches die Herstelllung und die Anpassung der Legierungszusammensetzung von me-
tallischen Schaumen an die jeweiligen Anwendungserfordernisse ermdglicht, ist in AP 1.1.2
im Abschnitt 2.1 des Berichtes beschrieben.

[1]  A.Bohm, G. Walther, D. Naumann; Verfahren zur Herstellung von Bauteilen sowie mit diesem
Verfahren hergestellte Bauteile, DE 103 46 281, Anmeldetag: 30.09.2003

[2] G.Walther, A. B6hm, Th. Wei3géarber, H.-D. Bohm, B. Engelmann, D. Naumann; Verfahren zur
Herstellung eines offenporigen Formkdorpers, ein solcher Formkdrper sowie dessen Verwen-
dung, DE 103 16 929 B3, Anmeldetag 07. 04. 2003

[3] A.Bohm, G. Walther, D. Naumann, L. Timberg; Metallschaumkd&rper mit offenporiger Struktur
sowie Verfahren zu seiner Herstellung, DE 10 2004 014 076 B3, Anmeldetag 19. 03. 2004

[4]  A.BOhm, G. Walter, D. Naumann, L. Timberg; Verfahren zur Herstellung offenporiger Metall-
schaumkdorper, DE 10 2004 032 089 B3, Anmeldetag 25.06.2004
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[5] Bohm, G. Walther, D. Naumann, L. Timberg; Verfahren zur Herstellung eines offenporigen Me-
tallschaumkadrpers, ein so hergestellter Metallschaumkérper sowie seine Verwendung, DE 10
2005 010 248 B4, Anmeldetag 28.02.2005

[6] G.Walther, B. Kléden, T. Buttner, B. Kieback, T. Wei3géarber, J. Béhm, A. Boden, H.-D. B6hm,
W. Délling, S. Frohlich; Offenporiger Metallschaumkdrper und Verfahren zu seiner Herstellung;
DE 102009015176.1, Anmeldetag: 20. Marz 2009

AP 1.3 Entwicklung von Na-leitenden Glaskeramiken:

Das Basis-Materialsystem NasY Si,O1,, welches in diesem Projekt genutzt wurde, wurde be-
reits von Banks et al. (1985), Alexander und Riley (1986) sowie Yamashita (1989) und Okura
(2012) untersucht. Allerdings wurden dabei ausschlie3lich Messungen im Bereich 300 °C
betrachtet. Innerhalb dieses Projekts wurde das Werkstoffsystem im Hinblick auf Niedertem-
peratur-Anwendungen angepasst und auf die Folientechnologie Ubertragen.

AP 21.1 Freistehende Kathoden mit kohlenstoffbasiertem 3D-Stromkollektor

[1]  P. Mitchel, L. Zhong, X. Xi, B. Zhou ,Dry Particle Based Adhesive and Dry Film and Methods of
Making Same" US 7508651 B2

[2] L. Zhong, ,Dry Particle Based Capacitor and Methods of Making Same" US 7352558 B2

[3] T.Takamoto, T. Ishizuka, S. Kataoka “Composition, Article and their Production Method, and
Film and its Production Method” US 20090029169 Al

[4] G.J. Goller, J. R. Salonia “Dry method for making an electrochemical cell electrode”
US 4313972

[51 F. Solomon “Fibrillated matrix active layer for an electrode” US 4354958

Fur den AP 2.2 wurden folgende Patente des Fraunhofer IWS genutzt:

e DE 102008 027 130 Al ,Verfahren zur trennenden Bearbeitung von Werkstiicken mit einem La-
serstrahl”

e DE 102009 049 762 B3 ,Verfahren zur formgebenden Bearbeitung von Werkstiicken*

AP 2.3 Kontaktierung und AP 2.4 Verpackung

Zur Entwicklung der Kontaktierungs- und Verpackungslésung werden zunéchst die bekann-
ten Verfahren aus der Lithium-lonen-Zellherstellung auf deren Eignung gepruft. Zu diesen
Verfahren zahlen: Verpressen, Ultraschallschweil3en, Schmelzschweil3en, Verldten, Kleben
und Versiegeln. Mit hoher Wahrscheinlichkeit werden fir die kohlenstoffbasierten Stromkol-
lektoren z.B. das Schockschweil3verfahren oder andere alternative neuartige Verfahren oder
Verfahrenskombinationen zur Anwendung kommen.

1.4.2 Angabe der verwendeten Fachliteratur sowie der benutzten Informations- und
Dokumentationsdienste

Verwendete Fachliteratur IFAM-DD:

[1]  L.-P. Levebvre, J. Banhart, D.C. Dunant, “Porous Metals and Metallic foams: Current Status
and Recent Developments“,Advanced Engineering Materials VVol.10-No. 09, September, 2008,
S. 775-787

[2] G.Walther, B. Kléden, T. Buttner, T. WeiRgarber, B. Kieback, A. Bohm, D. Naumann, S. Saberi,
L. Timberg, “A New Class of High Temperature and Corrosion Resistant Nickel-Based Open-
Cell Foams”, Advanced Engineering Materials Vol.10-No. 09, September, 2008, S. 803-811
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(3]

(4]
(5]
(6]

(7]
(8]
9]
(10]
[11]
(12]

(13]
(14]
[15]
[16]
[17]

[18]
[19]

[20]

[21]

G. Walther, B. Kléden, B. Kieback, R. Poss, Y. Bienvenu, J.-D. Bartout, “A New PM Process for
Manufacturing of Alloyed Foams for High Temperature Applications”, World PM 2010, 10.-
14.10.2010, Florenz, Proceedings Vol 4, 109

T. Takamura, Solid State lonics 152 — 153 (2002), 19
N. Yan, X.-Z. Fu, J.-L. Luo, K.T. Chuang, A.R. Ranger, J. Power Sources 198 (2012), 164

L.T. Thompson, P. Rasmussen, G. Walther, B. Kléden, ,Transistion metal nitride or carbide or
boride based supercapacitors with metal foam electrode substrate”, Patent US 2012/0087061

H. Zhang, X. Yu, P. Braun, Nature Nanotechnology 6 (2011), 277

L. Xue, Z. Fu, Y. Yao, T. HUang, A. Yu, Electrochim. Acta 55 (2010), 7310
Q. Sa, Y. Wang, J. Power Sources 208 (2012), 46

T.K. Kim et al., J. Power Sources 196 (2011), 8742

M. Yao et al., J. Power Sources 195 (2010), 2077

M. D. Eskra et al. "Using metal foam to make high-performance, low-cost lithium batteries”,
Patent US 2007/0248887

S. Qiao, S. Zhuo et al., J. Power Sources 196 (2011), 4123
W.-J. Zhang, J. Power Sources 196 (2011), 13

M. Yao, T. Sakai et al., J. Power Sources 173 (2007), 545
J.-M. Tarascon et al., Chem. Mater. 17 (2005), 5041

J. Kaiser, V. Wenzel, H. Nirschl, B. Bitsch, N. Willenbacher, M. Baunach, M. Schmitt, S. Jaiser,
P. Scharfer, W. Schabel; Prozess- und Produktentwicklung von Elektroden fiir Li-lonen-Zellen,
Chemie Ingenieur Technik, Wiley-VCH Verlag Weinheim, 2014, 86, No. 5, 1-13

G.A. Nazri, G. Pistoia: Lithium-lon Batteries — Science and Technology. Springer Verlag 2003

Schindler, J.; Hermann, M.; Weil3géarber, T.; Kieback, B.; Schulte, K. et al.; Herstellung gradier-
ter Folien mittels Na3pulversprihen, Verbundwerkstoffe und Werkstoffverbunde 1999. Wein-
heim: Wiley-VCH, 1999, pp. 730-735

Studnitzky, T.; Straul3, A.; Andersen, O.; Stephani, G.; Walther, G.; Quadbeck, P.; Trapp, J.;
Kieback, B.; Suspensions- und Pastentechnologie zur Herstellung von PM-Werkstoffen und
Bauteilen, Formgebung: Chancen der Pulvermetallurgie: Tagungsband Hagener Symposium,
25. und 26. November 2010, Hagen: Heimdall, 2010. (Pulvermetallurgie in Wissenschaft und
Praxis 26), pp. 223-245

Y. Yu, C.-H. Chen, J.-L. Shui, S. Xie; Nickel-Foam-Supported Reticular CoO-Li20 Composite
Anode Materials for Lithium lon Batteries, Angew. Chem., Wiley-VCH Verlag Weinheim, 2005,
Int. Ed. 2005, 44, 7085 —7089

Verwendete Fachinformationsdienste IFAM-DD:

IKTS:

eLib — Fachinformation http://fhg-primo.hosted.exlibrisgroup.com/primo_library/libweb/action/search.do?
Web of Science : Web of Science [v.5.16] - All Databases Home

ScienceDirect: http://www.sciencedirect.com/

Wiley Online Library: http://onlinelibrary.wiley.com/

AP 1.3 Entwicklung von Na-leitenden Glaskeramiken:

Glass Property Information System ,Sciglass”; Version 7.11; http://www.sciglass.info/
1978 R. Shannon; lonic Conductivity in Na5YSi4012-Type Silicates Inorganic Chemistry, Vol. 17, No.

4, S.958-964
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http://apps.webofknowledge.com/UA_GeneralSearch_input.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&SID=T2YZrRTXcZG81oF2IGs&preferencesSaved=
http://www.sciencedirect.com/
http://onlinelibrary.wiley.com/
http://www.sciglass.info/

1985 E. Banks und C.H. Kim, lonic conductivity in glass and glass-ceramics of the Na2Y Si309 and
Na5YSi4012 type materials, J. Electrochem. Soc. (1985) 132, 2617-2621

1986 M. G. Alexander; B. Riley; lon conducting glasses in the Na20-Y203-SiO2 and Li20- Y203-
SiO2; Solid state ionics; 18 & 19; S 478 - 482;

1989 K. Yamashita; New fast sodium-lon conducting glass-ceramic of silicophosphates-
crystallization, microstructure and conduction properties, Solid State lonics 35, S. 299-306

1993 S. Suda; Synthesis of Na+ Superionic Conductors in the Na20-Y203-P205-Si02 System by
using metal alkoxides and Crystallization Processes from Dried Gel, Phosphorus Research Bul-
letin Vol. 3 ,S. 97-102

2012 T. Okura, Preparation of Na+ Superionic Conductors by Crystallization of Glass; Advances in
Crystallization Processes, Dr. Yitzhak Mastai (Ed.), InTech, S.83-106 , DOI: 10.5772/36374

IWS:

AP 2.1.1 Freistehende Kathoden mit kohlenstoffbasiertem 3D-Stromkollektor:

[1]  T. Oshima, Int. J. Appl. Ceram. Technol. 2004, 1, 269-76

[2] C. Park, Electrochemical and Solid-State Letters 2006, 9, A123-A125

[3] H.Ryu, Journal of Power Sources 196 2011, 5186-5190

[4] C.-W. Park, Electrochemical and Solid-State Letters, 2006,, 9, A123-A125

[5] G.A. Nazri: Lithium-lon Batteries — Science and Technology. Springer Verlag 2003

AP 2.2 Konfektionierung:

Ausgangspunkt der Untersuchungen war die Dissertationsschrift von Dr. Matthias Litke
~Entwicklung des Remote-Laserstrahlschneides metallischer Werkstoffe®.

Weiter wurden unterschiedliche Veroffentlichungen aus Fachzeitschriften und Konferenzen
bezogen. Diese wurden mit Hilfe von Internetdatenbanken und Suchmaschinen (Bspw.
www.scienencedirect.com) gefunden. Ferner bestand die Mdglichkeit Uber die IWS-
Bibliothek Fachliteratur mittels Fernleihe zu besorgen (Bspw. Gibson, Lorna J.; Ashby, Mi-
chael F. - Cellular solids: structure and properties, ISBN 0521499119).

IVI:
AP 3.1 Na-S-Speicherzellenentwicklung, AP 3.2 Na-S-Speichermodul- u. —bankentwicklung

Wissenschaftliche Verdéffentlichungen wurden tber gangige Portale wie
www.sciencedirect.com abgefragt, um Informationen tber die chemischen und physikali-
schen Eigenschaften von NaS-Zellen zu gewinnen.

Fur die Bearbeitung des AP 3.3 Netzintegration von Na-S-Batteriespeicherwerken wurden
Theorien und Modelle aus

e ,Smart Grid - Technology and Applications, Janaka Ekanayake et al., Wiley, 2012“ sowie
o Elektrische Energieversorgung, Klaus Heuck et al., Vieweg+Teubner, 2010"

zur Entwicklung einer netzstiitzenden Betriebsstrategie von NaS-Batteriespeicherwerken
verwendet.
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1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Vorhaben wurde in Zusammenarbeit mit TU Dresden, dem Leibniz-Institut IFW Dresden
und der TU Bergakademie Freiberg durchgefiihrt. Die Zusammenarbeit ist im Punkt 2.1 die-
ses Sachberichts detailliert dargestellt.

IKTS:

AP 1.3 Entwicklung von Na-leitenden Glaskeramiken

Hergestellte Festelektrolyte wurden an das IWS fiir Impedanzmessungen in Swagelokzellen
sowie Zuschnitt per LASER weitergegeben.

Mit der TU BA Freiberg wurde eine enge Zusammenarbeit bei der Entwicklung Na-lonen-
leitender Keramiken gepflegt. Proben mehrerer Zusammensetzungen wurden in systemati-
schen Versuchsreihen Sinterungen unterzogen und der TU BA Freiberg zur Feinstruktur-
und Phasenanalyse tbergeben. Die Daten der Gefligeanalyse wurden zusammen ausge-
wertet und diskutiert und aus den Ergebnissen die Sinterregime weiterentwickelt.

IWS:

AP 2.1.1 Freistehende Kathoden mit kohlenstoffbasiertem 3D-Stromkollektor:

Kohlenstoffmaterialien und deren Erkenntnisse vom Projektpartner TU Dresden aus AP 1.1.1
wurden zur Herstellung von Kathoden genutzt. Kathoden aus AP 2.1.1 wurden fir Demons-
tratorzellenbau des AP 2 zur Verfligung gestellt. Keramische Separatoren wurden vom Pro-
jektpartner aus AP 1 IKTS bezogen. Die in diesem AP erhaltenen Ergebnisse flossen direkt
in die Arbeiten in AP 2.2 (Konfektionieren) und AP 2.3 (Kontaktierung).

Mit Partner TU BA Freiberg wurden intensive Rontgen- und elektronenspektroskopische Un-
tersuchungen der Kathoden angestellt und ausgewertet.

AP 2.3 Kontaktierung und AP 2.4 Verpackung

Die Schaumentwicklung als Tragermaterial fur die 3D-Elektroden wurde in AP 1 durchge-
fuhrt, wobei fur die nachfolgende Prozessierung insbesondere die genaue Materialkonfigura-
tion und die Schichtdicken von grol3erer Bedeutung waren. Daher erfolgte hier ein Austausch
mit dem IKTS und dem IFAM-DD, um gemeinsam Spezifikationen fur diese Zellbestandteile
zu erarbeiten. Nach der Erprobung der mit der TU Dresden entwickelten Bearbeitungspro-
zesse wurden die Ergebnisse ausgewertet und gemeinsam weitere Optimierungsschritte
beschlossen.

Fur den Aufbau der verpackten Versuchstrager war die exakte Beladung der Elektroden ge-
meinsamer Entwicklungsschwerpunkt.

Mit dem IVI wurden im AP 3.2 u. a. sowohl die Zellgeometrie als auch die Zellenanzahl des
Demonstrators abgestimmt, damit mit der Auslegung des Prototypmoduls ein funktionsfahi-
ger Speicher aufgebaut werden kann.

Das IVI erteilte Unterauftrage fur das Layout und die Fertigung diverser Platinen fur Batte-
riemanagementsysteme an die Firmen ELDEV und Basista in Hohe von insgesamt
8.601,82 €.
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2 Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung, Ergebnisse im Vergleich zu den Zielen

AP 1 Materialien und Zellchemie fur die NT-Na-S-Batterie

AP 1.1 Entwicklung von S/C- und Na,S/C-Nanokompositen als Kathoden-
materialien

AP 1.1.2 Materialentwicklung 3D-Stromkollektor-Kathode (IFAM-DD)

1. Stand von Wissenschaft und Technik

Offenzellige metallische Schaume werden bisher kommerziell in Nickelmetallhydrid-Batte-
rien, in der Abgasnachbehandlung oder als Trager fur funktionale Beschichtungen eingesetzt
[1-4]. Weiterhin existieren Untersuchungen zum mdglichen Einsatz in Superkondensatoren
und Brennstoffzellen [5, 6].

Ein Konzept zur Realisierung von Batterie-Elektroden mit hoher Aktivmaterialbeladung

(= hohe Energiedichte, ,high energy*), und gleichzeitig diinnen Elektroden (= hohe Leis-
tungsdichte, ,high power“) beruht auf dem Einsatz dieser Metallschaume als Stromkollekt-
oren [7-9]. Das Aktivmaterial wird in den pordsen Metallschaum integriert, was im Vergleich
zu Kollektorfolien eine Verbesserung der elektronischen Kontaktierung der Aktivmaterialpar-
tikel bewirkt. Dadurch kann der Zunahme des elektrischen Schichtwiderstandes in der Elekt-
rode bei zunehmender Schichtdicke effektiv begegnet werden. Somit waren Elektroden mit
hoher Energie- und Leistungsdichte realisierbar. Weiterhin tritt bei konventionellen Stromkol-
lektoren die Problematik der unzureichenden Haftung des Aktivmaterials infolge des aktuel-
len Trends der Nutzung wassriger Schlickersysteme zur Beschichtung auf. Die dabei einge-
setzten Binder weisen eine geringere Haftung im Vergleich zu konventionellen PVDF-
Bindern auf. Der Einsatz eines dreidimensionalen Stromsammlers fuhrt in diesem Fall zu
einer wesentlichen Verbesserung der Schichthaftung und ermdglicht potenziell die Nutzung
von Schlickern mit geringerem Bindergehalt. Solche Elektroden wirden sich durch einen
erhdhten Aktivmaterialgehalt und dadurch eine héhere Energiedichte auszeichnen.

Ein Zellkonzept mit guter Performance beruht auf dem Einsatz von nickelbasierten Metall-
schaumen [10]. Diese Nickelschaume zeigen eine verbesserte elektrische Schichtleitfahig-
keit und Kontaktierung der Aktivpartikel sowie eine verbesserter Haftung der Aktivpartikel in
der Elektrode. Als Aktivspezies dient NiO, das durch die thermische Behandlung des
Schaums gebildet wird. In einer Knopfzelle (Lithium-Blech Anode, EC/DMC/DEC-Elektrolyt,
bis 3 V) konnten mit dieser Kathode hohe Kapazitaten bis ca. 700 Ah/kg gemessen werden.
Vorteile ergeben sich durch die grof3e Oberflache des Nickelschaumes sowie eine im Ver-
gleich zu NiO-Partikeln deutlich geringere mechanische Degradation des Nickeloxids, welche
als Folge der Volumenexpansion wéhrend der Lithiumintercalation/-deintercalation auftritt.

[11] beschreibt weiterhin die Beladung von Ni-Cr-Schwammen mit LFP als Aktivmaterial,
wobei das Chrom die Korrosionsbestandigkeit der Legierung verbessert. Die Trankung der
metallischen Schwdmme mit Aktivmaterial erfolgt bei 150 °C unter Vakuum. Die Charakteri-
sierung der elektrochemischen Eigenschaften wird in Knopfzellen (Elektrolyt: LiPF6 in
EC/DEC, Separator: Celgard®, Lithium-Blech als Anode) durchgefiihrt, wobei die Ergebnisse
auf eine verbesserte Zyklenstabilitdt der Schwamme-Elektroden hindeuten.

[12] beschreibt den Einsatz von Metallschaumen als Stromsammler in Lithium-lonen-Batte-
rien und die Flllung der Schaume mit Aktivmaterial. Dies ermdglicht eine Steigerung der
Energiedichte sowie der Leistungsdichte um 30 - 100 %, ohne die elektrische Schichtleitfa-
higkeit der Elektrode zu verschlechtern. Die Nutzung dickerer Elektroden stellt dabei eine
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effektivere und preiswertere Methode zur Leistungsverbesserung dar als, wie bisher dblich,
die VergroRRerung der Folienflache.

Ein auftretendes Problem speziell bei Ni-Schaumen ist die Oxidbildung auf der Schaumober-
flache [13]. Speziell im Fall der Li-lonen-Batterie ist eine Reaktion zwischen Li und Sauerstoff
mdglich, die zu einer Deaktivierung des Aktivmaterials und damit zu einem Verlust an Kapa-
zitat fihrt [14]. Eine Mdglichkeit die ungewollten Oxide zu unterdriicken ist z. B. die Zugabe
von Chrom, die zu einer elektrochemisch aktiven Passivierungsschicht fiihrt und die Zyklen-
stabilitat verbessert [15, 16].

Fur die Na-S-Batterie sind 3D-Stromkollektoren, basierend auf Metallschaumen, noch nicht
in kommerzieller Nutzung. Basierend auf dem Stand der Technik (insbesondere Li-Batterie)
sind aber auch fir diesen Batterietyp Verbesserungen im Vergleich zu Folien zu erwarten.

[1]  L.-P. Levebvre, J. Banhart, D.C. Dunant, Adv. Eng. Mater 10 (2008), 775

[2] G.Walther, B. Kléden, T. Buttner, T. WeiRgarber, B. Kieback, A. Bohm, D. Naumann, S. Saberi,
L. Timberg, Adv. Eng. Mater 10 (2008), 803

[3] G.Walther, B. Kléden, B. Kieback, R. Poss, Y. Bienvenu, J.-D. Bartout, “A New PM Process for
Manufacturing of Alloyed Foams for High Temperature Applications”, World PM 2010, 10.-
14.10.2010, Florenz, Proceedings Vol 4, 109

[4] T.Takamura, Solid State lonics 152 — 153 (2002), 19
[5] N. Yan, X.-Z. Fu, J.-L. Luo, K.T. Chuang, A.R. Ranger, J. Power Sources 198 (2012), 164

[6] L.T. Thompson, P. Rasmussen, G. Walther, B. Kléden, ,Transistion metal nitride or carbide or
boride based supercapacitors with metal foam electrode substrate®, Patent US 2012/0087061

[7] H. Zhang, X. Yu, P. Braun, Nature Nanotechnology 6 (2011), 277

[8] L. Xue, Z. Fu, Y. Yao, T. HUang, A. Yu, Electrochim. Acta 55 (2010), 7310
[9] Q. Sa, Y. Wang, J. Power Sources 208 (2012), 46

[10] T.K.Kim etal., J. Power Sources 196 (2011), 8742

[11] M. Yao et al., J. Power Sources 195 (2010), 2077

[12] M. D. Eskra et al. "Using metal foam to make high-performance, low-cost lithium batteries”,
Patent US 2007/0248887

[13] S. Qiao, S. Zhuo et al., J. Power Sources 196 (2011), 4123
[14] W.-J. Zhang, J. Power Sources 196 (2011), 13

[15] M. Yao, T. Sakai et al., J. Power Sources 173 (2007), 545
[16] J.-M. Tarascon et al., Chem. Mater. 17 (2005), 5041

2. Aufgaben/Ziele

Die Einsatzmdglichkeiten eines metallischen Schaums als Stromkollektor fiir die Kathoden-
seite sollen gepruft werden. Als Aktivmaterial sollen Nanokomposite der Kombinationen S/C
und Na,S/C zur Anwendung kommen. Der Schwerpunkt in diesem Arbeitspaket liegt auf der
Wahl und dem Test geeigneter Legierungssysteme, die folgende Voraussetzungen erfillen:
- 3D-Stromkollektor ist inert gegentiber Aktivmaterial (Gewéhrleistung der Zyklenstabilitat)
- Mdglichkeiten des Passivierung des 3D-Stromkollektors (Vermeidung der Deaktivierung
des Aktivmaterials)
- breites Stabilitatsfenster in entsprechenden Elektrolyten (= elektrochemische Tests)

Folgende Meilensteine wurden gesetzt:

- 18 Monate: Legierung fur 3D-Stromkollektor fur Kathode finalisiert
- 24 Monate: optimierte Passivierung abgeschlossen
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3. Arbeitsbeschreibung

Dreidimensionale Schaumstrukturen bieten den Vorteil der bestméglichen Ausnutzung von
hoher Substratoberflache und entsprechend hoher Kontaktflache von Aktiv- und Stromab-
leitermaterial. Randbedingungen fiir die Entwicklung dieser dreidimensionalen Schaumstruk-
turen waren:

¢ Herstellung von Schaummaterial in verschiedenen Qualitaten (Zusammensetzung, Geo-
metrie)

Elektrische Leitfahigkeit durch Schaumstruktur nicht beeintrachtigt

Stabilitdt der metallischen Schaumstruktur gegentber Aktivmaterial

Mdglichkeit der Ausbildung einer passivierenden Oxidschicht

Elektrische Leitfahigkeit wird durch Oxidschicht nicht beeintrachtigt

Nickel- und Eisenschaume als Materialbasis bieten den Vorteil einer variablen Legierungs-
bildung durch Beschichten mit pulverbasierten Methoden und damit eine entsprechend gro-
Be Variationsmoglichkeit ihrer chemischen Zusammensetzung hinsichtlich der elektrochemi-
schen Eigenschaften. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Zusammensetzungen basieren auf Ni-
ckel- (IN625) bzw. Eisenschdumen (316L, 310, FeCrAl).

Fur die Herstellung der Legierungsschaume (siehe Abbildung 1a) werden die Schaummatten
mit einer Binderldsung bespriht und anschlielRend mit Pulvern beschichtet. In einer Warme-
behandlung wird zunéchst der Binderanteil entfernt und anschlie3end in einem Sinterschritt
die Legierungsbildung erreicht. Durch die Pulverbeschichtung werden die Oberflachen im
Vergleich zu den Rohschéumen deutlich vergroRert. Herstellungsverfahren und Schaumma-
terialien fur Probenlieferungen fur AP 2 (Fertigungstechnologien) sind in der Abbildung 1
gezeigt.

000000, 00 v
- = — : — Rot: Binder

Gelb: metallischer Basisschaum

MMM Binder wird entfernt
i

2‘9 99 f Q m 3 Q Q, Warmebehandlung (Sintern)

a) Herstellungsprozess fur legierte Schaume als 3D-Stromableiter

Schaumsubstrat: Legierungsschaum:

LA o 3 3 G
R g8V ol

b) Oberflachentopographie vor und nach dem Legierungsprozess
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c) Schaumblatter 200 x 300 mm? verschiedener Qualitét mit Porengréf3en von 450, 580, 800, 1200 um
in Dicken zwischen 1,6 und 3 mm bzw. auf 900 um kalandriert

Abbildung 1: Herstellungsverfahren, Oberflachentopografie und hergestellte Proben fiir Cha-
rakterisierungsaufgaben und Weiterverarbeitung in AP 2 (Fertigungstechnologie)

Im AP wurden Literaturrecherchen bezlglich méglicher chemischer Wechselwirkungen zwi-
schen den Aktivmaterialien (basierend auf C, S, Na, Sb, Sn, Al, Si, B) und Schaumbestand-
teilen (z.B. Ni, Fe, Cr, Mo) durchgefuhrt. Folgende Schaumqualitadten wurden entwickelt und
hinsichtlich ihrer Prozessierung, Oxidation und Leitfahigkeit evaluiert.

Tabelle 1: Schaumqualitaten, die im Rahmen des Projektes entwickelt, evaluiert und an Pro-
jektpartner geliefert wurden.

Werkstoff- Zusammensetzung (M%) Schaumqualitaten (um)
bezeichnung

Ni Cr Fe Mo Nb/Ta weitere
IN625 Bal. 20-23 <5 8-10 3.15-4.15 Mn:<0.5 450, 580, 800, 1200
316L 10.5-13 16.5-185 Bal. 2-25 - 450, 580, 800, 1200
310 19-22 24 - 26 Bal. - - Mn: <2 450, 1200
FeCrAl* - 22 72 - - Al: 6 450, 800

* Die Entwicklung dieser Zusammensetzung wurde nach Abschluss der Oxidationsversuche nicht
weiter verfolgt.

Alle gewéhlten Zusammensetzungen zeichneten sich durch einen Cr-Anteil aus, der fur die
Ausbildung einer Cr-Oxidschicht ausreicht. Diese Oxidschicht ist It. Literaturangaben elek-
trisch leitfahig. Im Rahmen des Projektes wurden daher Leitfahigkeitsanalysen an nativen
und oxidierten Blech- bzw. Schaumproben durchgefuhrt. Um den Einfluss der Schaumquali-
tat und damit der Porositat auf die Leitfahigkeit des Materials zu ermitteln, wurden zudem die
in der Tabelle aufgefiihrten Schaumqualitaten durch Pressen bearbeitet. Die Porenrdume
wurden durch das Pressen verkleinert und die Varianz der Porositéat entsprechend erhoht.
An dieser Stelle sei an die Zusammenstellung der Ergebnisse zu AP 2.1.2 verwiesen. In die-
sem Kapitel werden die Ergebnisse zur Porengrof3e dargestellt.

Wahrend der Herstellung von Nickel- und Eisenschaumen im Rollenverfahren entstehen
zudem gestreckte Porenraume und damit unterschiedliche Porositét in transversaler (quer)
oder longitudinaler (langs) Richtung. Diese Porositat bleibt auch nach dem Beschichten und
der Ausbildung der Zielzusammensetzung erhalten. Fir die Leitfahigkeitsmessungen wurden
Proben entsprechend dieser beiden Richtungen von den Schaumblattern abgetrennt.

Im Rahmen des Projektes wurde eine Vierleitermess- und Auswertemethodik entwickelt, die
es erlaubt, den spezifischen Widerstand des metallischen Stegmaterials auf Basis des ge-
messenen Widerstandes des porésen Schaummaterials zu berechnen. Die Ergebnisse der
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Messung und die Anpassung dieser Daten mit einem geometrischen Modell sind in den fol-
genden Abbildungen dargestellt. Die Messdaten vor und nach Ausbildung einer diinnen Cr-
Oxidschicht wichen geringfligig voneinander ab, durch die Oxidschicht wird demnach keine
geringere elektrische Leitfahigkeit erwartet. Erst bei einer — nicht erwtinschten — Ausbildung
einer dickeren Oxidschicht (ab 2 um) deutete sich eine Erhéhung des elektrischen Wider-
standes an.

Fur den Aufbau von Test- und Referenzzellen wurden die Schaummaterialien auf eine Dicke
von 900 pm gepresst, was einer Porositat — abhangig vom Material — von etwa 80 — 90 %
entspricht.

Die durchgehende Linie entspricht dem Verlauf der Messwerte unter Beachtung des geomet-
rischen Modells bzw. der Berticksichtigung der Porenraume. In der zugrunde liegenden For-
mel sind @ die Porositat des Schaummaterials und p, der spezifische Widerstand des Blech-
materials (bei Porositat 6= 0):

o= [1—0,121-(1—9)%]%-,00

4
Eine vereinfachte Gleichung der Art: p = 10 - P, wurde speziell fur Nickelschaume in der

Literatur beschrieben. Allerdings ergaben sich bei dieser Gleichung besonders im Bereich
Porositat tber 80 % deutliche Abweichungen, weshalb auf die komplexere Gleichung, die
allgemein fur Schaume gilt, zurtickgegriffen wurde.

Fur die Glltigkeit dieses Modells galten folgende Randbedingungen:

e Die PorenrGume waren regelmafRig, nahezu kugelig geformt.

-> Diese Bedingung war unabhangig von der Walzrichtung der Schaumbléatter erfillt.

e Die Porositat der Stege ¢* lag bei maximal 5 Vol%. Damit wurde die Porositat als Ge-
samtwert 6, bestehend aus Hohlraumen in den Stegen &* und offenen Poren &, angege-
ben.

- Diese Randbedingung war erfillt, der Anteil der Hohlraume in den Stegen betrug etwa
2 Vol%.

Die Abhangigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes von der Porositat konnte mit
diesem Modell sehr gut beschrieben werden.

10 40— e Y~ —
T = nativ 354 (= nativ '.r d 84 | m nativ
= * oxidiert E » oxidiert t » oxidiert 1
o 84 S a0 ] &N "N
= < = ]
e = 1 ] 2 69 1
&6 g 28 ; ]
g B 20 g £ "
8 H b 900 pm_ r 1 [
[l
= 4 Z 15 \d 4 2 O
N N o = 34 00um__~ " Y o
=3 2 10 ] )
2 - g 2]
0.5 et i 1]
. [
0 S Mt S St ot 0 r P P e B T T
0 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 10C 0 10 20 30 40 50 &0 70 &0 80 10C 0 10 20 30 40 50 &0 70O 80 80 10C
Porositat (%) Poarositat (%) Porositat (%)

Abbildung 2: Verlauf der gemessenen spezifischen elektrischen Widerstande mit der Porosi-
tat. Die Abhéngigkeit des Widerstands wurde mittels eines geometrischen Mo-
dells basierend auf der oben genannten Gleichung beschrieben. Die fur den
Einsatz in Demonstratorzellen relevante Porositat ist markiert.

Basierend auf den Ergebnissen konnten folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

e Der Widerstand des Schaummaterials sinkt scheinbar mit fallender Porositat. Die Leitfa-
higkeit nahm entsprechend scheinbar zu. Dies ist jedoch kein Materialeffekt, sondern ein
Struktureffekt. Je geringer die Porositat ist, desto mehr Volumen an leitfahigem Stegmate-
rial ist vorhanden. Um jeweils die theoretisch mdgliche Leitfahigkeit der unterschiedlichen
Legierungen in Abhéngigkeit der Porositat zu ermitteln und mit dem realen Schaummate-
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rial vergleichen zu kénnen, wurde ein geometrisches Modell genutzt, das die Porenrdume,
die fur die Stromleitung im Material fehlen, berlcksichtigt.

e Das Stegmaterial wies demnach eine Leitfahigkeit auf, die dem Volumenmaterial ent-
spricht. Das Herstellungsverfahren der legierten Schaume hat keinen negativen Ein-
fluss auf die Leitfahigkeit der Legierung.

e Die Probennahme in Abh&angigkeit von der Herstellungsrichtung fuhrte zu unterschiedli-
cher Porositat. Die Leitfahigkeit des Stegmaterials wurde nicht beeinflusst.

o Die fir eine Passivierung des Stegmaterials notwendigen diinnen Cr-Oxidschichten hat-
ten keinen negativen Einfluss auf die Leitfahigkeit des Stromableiters.

Fur elektrochemische Analysen (Cyclovoltammetrie, Impedanzspektroskopie, Ruhepotenzial)
wurden Blechmaterialien der Zusammensetzung IN625, Ni20Cr und 316L sowie kalandrierte
gepresste Schaummaterialien (IN625, 316L) an den Projektpartner IKTS geliefert. Die Blech-
materialien wurden zudem voroxidiert, um den Einfluss der passivierenden Oxidschicht auf
die elektrochemischen Kennwerte zu ermitteln. Die Messungen erfolgten im Elektrolyten
TEG/DME mit Natrium als Gegenelektrode.

Anhand der ermittelten Daten konnten folgende Schlussfolgerungen formuliert werden:

o Der Elektrolyt zeigte wahrend und nach den Messungen keine Verfarbung. Die Blechma-
terialien waren demnach stabil gegentber diesem Elektrolyten.

o ING625 stellte sich als besonders geeignet dar, da die Messkurven in der CV-Anordnung
auf eine sehr gute Zyklierbarkeit schlie3en lieRen. Zudem konnte auf IN625 besonders
gut eine diinne und homogene Cr-Oxidschicht aufgebracht werden. Dies flhrte zu ent-
sprechend stabileren Verhalten dieser Materialien in den elektrochemischen Messungen.

Mit dem Meilenstein 1 wurde die Legierungszusammensetzung mit IN625 finalisiert. Fir die
im weiteren Verlauf durchgefihrten Versuche zur Infiltration (AP 2) sowie Konfektionierung
(AP 2) wurde zudem die Schaumqualitat mit einer Porengréf3e von 450 um in gepresster
Form, entsprechend einer Schaumdicke von 900 um, verwendet.

Anhand der erzielten Ergebnisse konnte folgendes Fazit gezogen werden:

e Schaummaterialien in den untersuchten Zusammensetzungen und Qualitaten waren prin-
zipiell fir den Einsatz als Kathode geeignet. Besonders IN625 stellte eine geeignete Le-
gierungszusammensetzung fur pordse Stromableitermaterialien dar. Die Cr-Oxidschicht-
bildung war besonders homogen madglich, wobei die Schichtdicke maximal 1 um betrug.

Das auf Basis von IN625 entwickelte Schaummaterial ist fir den Einsatz als Stromableiter-
material fr die Kathodenseite geeignet. Die Flachenkapazitat, die in Verbindung mit den
Aktivmaterialien auf Basis von sodiiertem Hard Carbon auf der Kathodenseite realisiert wer-
den kann, ist jedoch wesentlich hoher als auf der Anodenseite. Um eine symmetrische Fla-
chenkapazitat auf Anoden- und Kathodenseite zu erreichen, kamen in den Referenz- und
Demonstratorzellen zunachst pordse Kohlenstoffvliese mit 100 um Dicke als Anoden-Strom-
ableiter (siehe AP 2.1.1) und 3D-Stromableiter auf Basis von IN625 auf der Anodenseite zum
Einsatz. Schaummaterialien auf der Kathodenseite werden erst dann notwendig, wenn mit
den neuartigen Na-basierten Anodenmaterialien hohere Flachenkapazitaten als mit Hard-
Carbon erreicht werden.

4. Ergebnisse

Es wurden erfolgreich homogen legierte Schume auf Basis der Legierungen IN625, 316L,
310 und FeCrAl mit verschiedenen PorengrofRen zwischen 450 und 1200 pum hergestellt.
Mittels eines erarbeiteten selektiven Oxidationsprozesses konnten stabile und homogene
Chromoxidschichten als Passivierungsschicht erzeugt werden, ohne dass die elektrische
Leitfahigkeit beeintrachtigt wird.

Fur die Bestimmung des spezifischen Widerstandes an Schaummaterialien wurde eine Vier-
leiter-Messapparatur aufgebaut und ein Berechnungsmodell zur Ermittlung der Leitfahigkeit
der Legierung poréser Materialien weiterentwickelt.
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Mittels Zyklovoltammetrie wurde bei der Legierung IN625 die hdchste Zyklenbestandigkeit
festgestellt. Die Ergebnisse wurden gleichzeitig flr die Entwicklung der Stromableiter fur die
Anodenseite (AP 1.2.2) verwendet.

Damit wurden die geplanten Meilensteine erreicht:

- M1 (18 Monate) Legierung fir 3D-Stromkollektor fir Kathode finalisiert:
Als Alternative zu den freistehenden 3D-Kohlenstoffelektroden (siehe AP 2.1) wurde als
metallischer Stromableiter fir die Kathode die Legierung IN625 evaluiert

- M2 (24 Monate) optimierte Passivierung abgeschlossen:
Fur die Ausbildung einer homogenen, geschlossenen Cr-Oxidschicht mit der Dicke von et-
wa 1 um wurden als Voroxidationsparameter 950 °C unter Cronigon S1, Haltezeit 1,5 h er-
mittelt

5. Zusammenarbeit mit Dritten/Vernetzung

Schaumproben der Legierungen IN625 und 316L mit einer Grol3e von 200 x 300 mm?2 und
Dicke von 1,6 mm (450 ym Porengrof3e) bzw. 3 mm (1200 um PorengréRRe sowie kalandriert
bis 900 um Dicke) wurden fur Schneidversuche (AP 2.2 Konfektionierung) und an die TUD
fur Untersuchungen zur Kontaktierung (AP 2.3) von porésen Schaumelektroden geliefert.

Das Probenmaterial wurde weiterhin fir Oxidationsversuche fir Anodenmaterial (AP 1.2.2,
IFAM-DD) sowie Beschichtungsversuche mit Aktivmaterial (AP 2.1.2) eingesetzt.

Blechmaterialien der Zusammensetzung IN625, Ni-20Cr und 316L wurden der TUD (AP 1.4)
fur elektrochemische Referenz-Untersuchungen (Evaluierung geeigneter Legierungen) zur
Verfligung gestellt.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaglichkeiten (auch aul3erhalb von BaSta)

Die vielfaltigen Mdglichkeiten, metallische Schdume hinsichtlich ihrer Morphologie und Legie-
rungszusammensetzung variieren und damit an die Anforderungen hinsichtlich der elektro-
chemischen Stabilitat anpassen zu kdénnen, erdffnen weitere Anwendungsfelder in der Ener-
gietechnik, z. B. fUr den Einsatz in Brennstoffzellen, als Elektrolyseure zur Wasserstoffer-
zeugung sowie in unterschiedlichen Batterie- und Superkondensator-Konzepten.

AP 1.2 Entwicklung von Legierungsanoden
AP 122 Materialentwicklung 3D-Stromkollektor-Anode (IFAM-DD)

1. Stand von Wissenschaft und Technik
Siehe AP 1.1.2

2. Aufgaben/Ziele

Es sollen die Einsatzmdglichkeiten eines metallischen Schaums als Stromkollektor fur die

Anodenseite gepruft werden. Als Aktivmaterial soll eine auf Natrium basierte Legierung mit

Legierungselementen wie Zinn und Antimon zur Anwendung kommen.

Der Schwerpunkt in diesem Arbeitspaket liegt auf der Wahl und dem Test geeigneter Legie-

rungssysteme, die folgende Voraussetzungen erfillen:

o 3D-Stromkollektor ist inert gegeniiber Aktivmaterial (Gewahrleistung der Zyklenstabilitat)

e Mdglichkeiten der Passivierung des 3D-Stromkollektors (Vermeidung der Deaktivierung
des Aktivmaterials)

¢ breites Stabilitatsfenster in entsprechenden Elektrolyten
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Folgende Meilensteine wurden gesetzt:
- 18 Monate: Legierung fur 3D-Stromkollektor fur Kathode finalisiert
- 24 Monate: optimierte Passivierung abgeschlossen

3. Arbeitsbeschreibung

Die unter AP 1.1.2 angefiihrten Randbedingungen und die Vorteile von dreidimensionalen
Schaumstrukturen als Elektrodenmaterialien waren ebenso fir die Anodenseite zu betrach-
ten. Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden zunachst anhand von Recherchen zu
bindren und ternaren Phasendiagrammen die eventuell zu erwartenden Reaktionen zwi-
schen Stromkollektor und Anode abgeschatzt. Anhand der bindren und ternaren Phasendia-
gramme fir Stoffsysteme bestehend aus Stromkollektor (im Wesentlichen Nickel, Chrom und
Eisen) sowie den aktiven Na-basierten Materialien lie3 sich folgende Aussage treffen:

In dem fur Natrium-Schwefel-Batterien relevanten Temperaturbereich (Raumtemperatur
wurde angestrebt) waren keine Reaktionen zwischen den einzelnen Elementen zu erwarten.
Die anhand dieser Recherche ausgewahlten Zusammensetzungen wurden bereits in der
Tabelle unter AP 1.1.2 dargestellt. Zudem weisen diese Legierungen den Vorteil des hohen
Chromanteils auf. Eine durch Oxidation auf dem Schaummaterial erzeugte elektrisch leitfahi-
ge Chromoxidschicht diente der Vorpassivierung des Stromkollektors und damit der Verhin-
derung von chemischen Reaktionen gegentiber dem aktiven Material und Elektrolyt, welche
Degradationserscheinungen bzw. Verminderung der Zyklenstabilitat mit sich fihren kénnen.
Die elektrische Leitfahigkeit des Stegmaterials und der Einfluss der Chromoxidschicht wur-
den ebenfalls unter AP 1.1.2 in der Abbildung 2 dargestellt.

Zur Bestimmung der Oxidationsparameter wurden zunachst Vollmaterialien (IN 625, 316L,
Ni20Cr, FeCrAl, 310) hinsichtlich ihrer Oxidschichtbildung untersucht. Anschlieend wurden
diese Parameter auf die Schaumproben Ubertragen. Dabei ist zu beachten, dass sowohl
Temperatur als auch Haltezeit einen Einfluss auf die Qualitat der Schicht sowie deren Dicke
hatten und die Parameter entsprechend eingestellt werden mussten. Auzerdem war zu be-
achten, dass die Porenrdume gleichméaRig durchstrémt sein mussten, um eine homogene
Oxidschichtbildung zu erreichen.

Auf 316L konnte eine Cr-Oxidschicht ausgebildet werden. Allerdings wurde auch Fe-Oxid
beobachtet (siehe Abbildung 1 und 2). Bei Legierungen mit hdherem Chromanteil (Tabelle in
AP 1.1.2), insbesondere bei IN625 konnten reine Cr-Oxidschichten ohne Eisenoxidanteil
ausgebildet werden.

In der folgenden Abbildung ist die Oxidschichtbildung auf IN625 in Abhéngigkeit von der Hal-
tezeit bei 950 °C in Cronigon S1 dargestellt. Zum Vergleich ist auRerdem eine Mischoxid-
schicht auf 316L-Schaum dargestellt.

IN625 Stegmaterial

Wergréierung = 10,00 K X Signal A = SE1 Datum 27 Nov 2014 | 1opm ol - 100 - RS0 o 201 ?
Arbeitssbstand = 7.5mm  Hochse. = 15,00 K Dateinarme = 0128_01_Pressgrad za | Lo :;M::d. ;.s ,.,:: xr::-isoow omn?o:e:_oa i A
950°C,1h 950 °C, 2 h
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l["'-l‘"‘ Vergréferung = 500 K X Signal A= BSD Daturm 8 Ape 2014
| Arbeitvabstand = 85 mm  Hochep = 1500k Dateirame = 0082_K1_07 61

Abbildung 1: links: Cr-Oxidschicht auf IN625-Schaummaterial in Abhéngigkeit von Haltezeit
bei 950 °C (Cronigon S1).
rechts: 316L-Schaum mit Cr-Oxidschicht im direkten Kontakt zu Schaum und
Fe-Oxidschicht auf3enliegend.

Die Identifizierung der Cr-Oxidschicht gelang mittels REM/EDX-Analyse sowie mit XRD-
Untersuchungen (Abbildung 2). Zu beachten ist, dass Cr,Os- und Fe,O3 aufgrund ahnlicher
Gitterparameter schwierig zu unterscheiden waren. Durch Kombination von REM/EDX und
XRD konnte das Vorhandensein von Fe- und Cr-Oxid auf 316L bestatigt werden, wahrend
bei IN 625 reines Chromoxid und kein Eisenoxid nachgewiesen wurde. In Abbildung 2 sind
Diffraktogramme von IN625 und 316-Schaumproben nach jeweils Oxidation unter Cronigon
S1, bei 950 °C und einer Haltezeit von 2 h gezeigt.
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5 5
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200 4 | ’l | = ll
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30 35 40 45 50 55 30 35 40 45 50 55
2 Theta scan (%) 2 theta scan (°)
N625-Schaum, 950 °C, 2 h, Cronigon S1 316L-Schaum, 950 °C, 2 h, Cronigon S1

Abbildung 2: XRD-Analyse von voroxidiertem IN625-Schaum mit reiner Chromoxidschicht
und 316L-Schaum mit Mischoxidschicht aus Chrom- und Eisenoxid

Mit dem Meilenstein M1 wurde anhand verschiedener Evaluierungsparameter (u. a. Schaum-
qualitaten, elektrochemische Bestandigkeit, Leitfahigkeiten, mechanische Eigenschaften,
Konfektionierung) die Legierung IN625 festgelegt. Auf diesen Schaummaterialien konnten
Cr-Oxidschichten unterschiedlicher Dicke ausgebildet werden (siehe Abbildung 1). Fir die
Ausbildung einer homogenen, geschlossenen Cr-Oxidschicht mit der Dicke von etwa 1 pum
wurden folgende Parameter ermittelt:
e 950 °C, Cronigon S1 (entspricht einer Mischung aus Argon und 1 Vol% Sauerstoff), Hal-
tezeit 1,5 h, Aufheizen und Abkulhlen unter Argon
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Diese passivierende Cr-Oxidschicht ist vorteilhaft, wenn durch die Na-basierten Aktivmateria-
lien oder den Elektrolyten eine Degradierung bewirkt werden. Anhand elektrochemischer
Untersuchungen an Blechmaterialien (TUD in AP 1.4) konnte nachgewiesen werden, dass
IN625 stabil gegentiber dem Elektrolyten ist. Nach einer Vorpassivierung des Blechmaterials
und Ausbildung einer Cr-Oxidschicht wurden die elektrochemischen Parameter erneut be-
stimmt. Die Oxidschicht deutete auf eine ausgepragte Verbesserung der Stabilitat insbeson-
dere in den ersten 50 Zyklen gegeniber dem Elektrolyten hin (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Ausgewahlte Cyclovoltamogramme an IN625-Blechmaterialien mit und ohne
Voroxidation. Gegenelektrode war Natrium. Der Elektrolyt war TEG/DME.

4. Ergebnisse

Folgendes Fazit konnte bezlglich Zusammensetzung der Elektrodenmaterialien auf der
Anodenseite gezogen werden: Am besten geeignet fir die Anwendung als Anodenmaterial
war die Zusammensetzung IN625 aufgrund folgender Vorteile:

¢ In den elektrochemischen Untersuchungen erschien das Material stabil gegentiber dem
Elektrolyten.

e Des Weiteren zeichnete sich diese Zusammensetzung durch eine besonders hohe Zyk-
lenstabilitat in den elektrochemischen Untersuchungen aus.

e Eine Cr-Oxidschicht verbesserte das elektrochemische Verhalten insbesondere wahrend
der ersten Zyklen.

e Dieses Schaummaterial konnte besonders gut mittels LASER-Verfahren zugeschnitten
und kontaktiert werden (AP 2).

o Mittels Pressen konnte die gewlinschte Schaumdicke eingestellt werden. Das Stegmate-
rial wurde dadurch nicht geschadigt. Lediglich die Porenraume wurden verkleinert, was fir
die Kontaktwege zwischen Aktiv- und Stegmaterial sowie fir eine stabile Haftung des Ak-
tivmaterials im Stromkollektor von Vorteil war (siehe AP 2.1.2).

o Auf diesen Schaummaterialien konnten diinne, homogene Cr-Oxidschichten ausgebildet
werden.

Damit wurden die geplanten Meilensteine erreicht:

- M1 (18 Monate) Legierung fur 3D-Stromkollektor fir Anode finalisiert:

Fur die Anode wird ein metallischer 3D-Stromableiter favorisiert. Die Legierung Inconel 625
zeigt die hochste elektrochemische Stabilitat, sehr gute Verarbeitungseigenschaften hinsicht-
lich Konfektionierung und Kontaktierung. Sie wird deshalb fur die weiteren Versuche zur In-
filtration mit Aktivmaterialien und fir den Zellaufbau festgelegt

- M2 (24 Monate) optimierte Passivierung abgeschlossen:
Fur die Ausbildung einer homogenen, geschlossenen Cr-Oxidschicht mit der Dicke von etwa
1 um wurden als Voroxidationsparameter 950 °C unter Cronigon S1, Haltezeit 1,5 h ermittelt
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5. Zusammenarbeit mit Dritten/Vernetzung

Oxidierte Blech- und Schaummaterialien (IN625 und 316L) wurden an die TU BA Freiberg
zur Materialcharakterisierung, insbesondere zur Analyse der ausgebildeten Passivierungs-
schichten (AP 4) tbergeben.

Fur die Bestimmung elektrochemischer Kennwerte und Referenzmessungen (Zyklovoltam-
metrie, Impedanzspektroskopie) wurden oxidierte und nicht oxidierte Blech- und Schaumate-
rialien der Zusammensetzung Ni, 316L, Ni-20Cr und IN625 an die TUD (AP 1.4) Ubergeben,
um Legierungen mit der hochsten Zyklenstabilitat und den Einfluss von verschiedenen
Voroxidationsregimen zur Ausbildung von Passivierungsschichten zu evaluieren.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaglichkeiten

Die vielfaltigen Mdglichkeiten, metallische Schdaume hinsichtlich ihrer Morphologie und Legie-
rungszusammensetzung variieren und damit an die Anforderungen hinsichtlich der elektro-
chemischen Stabilitdt anpassen zu kdnnen, eréffnen weitere Anwendungsfelder in der Ener-
gietechnik, z. B. fur den Einsatz in Brennstoffzellen, als Elektrolyseure zur Wasserstofferzeu-
gung sowie in unterschiedlichen Batterie- und Superkondensator-Konzepten. Die gesammel-
ten Erfahrungen zur Herstellung von Passivierungsschichten durch selektive Oxidation hat
auch Potenzial zur Erh6hung der Oxidationsbestandigkeit von Legierungen sowohl auf Basis
pordser als auch massiver Materialien fir den Einsatz unter hohen Temperaturen z. B. in
Reaktoren, Brennrdumen und Katalysatoren, wobei Geschéftsfelder in der chemischen In-
dustrie, Fahrzeugbau, Luft- und Raumfahrt erschlossen werden kénnen.

AP 1.3 Entwicklung von Na-leitenden Glaskeramiken (IKTS)

1. Stand von Wissenschaft und Technik

In der Literatur finden sich zahlreiche Berichte Uber sulfidische bzw. stark phosphathaltige
Systeme, welche als Festionenleiter untersucht und kontrovers diskutiert werden. Diese Dis-
kussionen resultieren aus den negativen technologischen sowie gesundheitsbeeintrachtigen-
den Eigenschaften dieser Werkstoffsysteme. Aufgrund der dadurch notwendigen Schutz-
mafinahmen wird diesen Systemen lediglich geringes 6konomisches Potenzial eingeraumt.

Als vielversprechender Kandidat wird dagegen das oxidische System NasYSi;O1, eingestuft.
Die oxidischen Natur ermdglicht eine einfache Technologiekette an Luft-Atmosphare, zudem
finden keine gesundheitsgefahrdenden Komponenten Anwendung.

Von gut leitfahigen Zusammensetzungen wird im System Nag.s..yRE1.xPySis.yOg berichtet,
wobei ,RE" fir Elemente der Seltenerd-Gruppe, z. B. Gadolinium, Samarium oder gar Yttri-
um steht. In eigenen Untersuchungen wurde ebenfalls die Zugabe von Phosphor variiert.
Insgesamt wurden 11 unterschiedliche Zusammensetzungen in Al,Os-Tiegeln erschmolzen
und auf einem Stahl- bzw. Messingblock abgeschreckt. Die zwei erfolgsversprechenden Zu-
sammensetzungen mit den hdchsten Leitfahigkeiten wurden im Weiteren grundlegend cha-
rakterisiert und bis zu einer keramischen Folie weiterverarbeitet.

2. Aufgaben/Ziele

Ziel des Projektes ist die Entwicklung neuer Zellkonzepte und innovativer Materialien und
Komponenten fir die Niedertemperatur-Natrium-Schwefel-Zelle. In diesem AP ist ein Fest-
elektrolyt auf Basis Natriumionen-leitfahiger Glaskeramik, welcher als Separator zur Tren-
nung zwischen Anoden- und Kathodenraum fungiert, zu entwickeln und in Niedertemperatur-
Natrium-Schwefel-Zellen einzusetzen. Im Gegensatz zu bisher bekannten Losungen auf
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Aluminiumoxid-Basis, welche erst bei Temperaturen ab 300 °C eine geniigend hohe lonen-
leitfahigkeit aufweisen, sollen die zu entwickelnden Separatoren bereits bei Raumtemperatur
einsetzbar sein. Polysulfidshuttle sowie Dendritenwachstum sollen unterbunden werden. Die
foliengegossenen und gesinterten Separatoren sollen folgendes Anforderungspektrum erfiil-
len:

— lonenleitfahigkeit > 50 mS m™ bei Raumtemperatur

— Kostengtinstige Produktion tiber Foliengie3en mit anschlieRender Sinterung

— Hermetische Trennung von Anoden- und Kathodenraum

3. Arbeitsbeschreibung

Nach umfangreicher Literaturrecherche wurden 11 vielversprechende Zusammensetzungen
erschmolzen und charakterisiert. Da in der Literatur nur von geringen hergestellten Mengen
berichtet wird, erfolgte zudem eine Aufskalierung auf mehrere 100 g pro Schmelze. Mit die-
ser Technik ist die Herstellung im kg-Mal3stab ist ebenfalls problemlos moglich.

Die Basischarakterisierung umfasste jeweils die Ermittlung des Sinterverhaltens tiber DTA-
Analyse, Hochtemperatur-Mikroskopie und DSC-Messungen sowie weitere Messungen wie
Festkorperimpedanzspektroskopie, Dichteermittiung und Gefiigeanalyse in Abhéngigkeit der
Sintertemperatur.

An ausgewahlten Pulvern erfolgte eine Variation des Mahlprozesses inkl. der Atmosphéaren
sowie Veranderungen im Kristallisationsprozess. Es wurde festgestellt, dass sehr feine
amorphe Pulver dazu neigen, mit der Umgebungsatmosphéare bzw. Mahlmedien zu reagie-
ren und spater in der zu sinternden Folie zu Blasenbildung fihren kénnen. Hier wurden die
Mahlbedingungen optimiert, indem unter N, gemahlen wurde. Mittels Heil3gasextraktion
konnte nachgewiesen werden, dass die Blasenbildung und Ausgasungen dadurch minimiert
wurden. Die optimierten Pulver wurden anschliel3end in Foliengiel3-Schlicker eingearbeitet.

Nach Einstellung des optimalen Feststoffgehaltes und Viskositat waren alle hergestellten
Schlicker problemlos giel3bar. Das Ergebnis waren Grinfolien von ca. 120 — 150 pm Dicke,
welche schneid- und stanzbar, laminierbar und flexibel sind.

Die Sinterung erforderte deutliche Entwicklungsschritte. Aufgrund der vorhandenen Glas-
phase besteht eine hohe Reaktivitdt mit den gangigen Sinterunterlagen (Settern). Zahlreiche
Settermaterialien wurden auf ihnre Kompatibilitat getestet, wobei Anbackungen bzw. Verfar-
bungen der Folien eine ungenligende Eignung anzeigten. Ein geeignetes Sintermaterial
wurde in glasartigen polierten Settern gefunden, mit denen planare selbstragende Folien mit
von Dicken < 100 pm gesintert werden kénnen. Ein weiteres auftretendes Problem wahrend
der Sinterung war die Verwolbung der Folien, besonders wenn amorphe Pulver in die Griin-
folien eingearbeitet wurden. Dies konnte einerseits durch Vorkristallisation der Pulver mini-
miert werden bzw. andererseits durch Schaffung einer Mikroatmosphéare wéahrend der Sinte-
rung. Eine Vorkristallisation hat auRerdem den Vorteil h6here Dichten (98 % d. th. D.) und
Festigkeiten realisieren zu kénnen.

Einzelne gepresste Tabletten sowie gesinterte Folien konnten in Swagelok®-Zellen vermes-
sen werden. Im Rahmen des Projektes konnte Verstandnis tiber den Einfluss von Korn- und
Korngrenzenwiderstand gewonnen werden. Durch unterschiedliche Messmethoden, wie z. B.
blockende Elektroden in einer Messklemme, blockende eingebrannte Elektroden bei der
Hochtemperatur-Impedanzmessung, blockende Elektroden in einer Swagelok-Zelle sowie
nicht blockende Elektroden in der Swagelok®-Zelle konnten vorherrschende Mechanismen
und Effekte differenziert betrachtet und ausgewertet werden. Es ist nun mdglich, anhand
kombinierter Auswertung von Bode/Nyquist-Plots Korn-und Korngrenzanteile zu separieren.
Als Referenzen wurden selbst hergestelltes Nasicon sowie B“-Aluminat herangezogen. Die
Leitfahigkeiten der hergestellten Proben liegen in einer @hnlichen Gréfienordnung wie die
Referenzmaterialien. Bei Raumtemperatur besitzt das entwickelte System héhere ionische
Leitfahigkeiten als die Referenzsysteme.
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Abbildung 1: links: lonische Leitfahigkeit der erschmolzenen Zusammensetzungen,
rechts: gesinterte Folien (Dicke 90 um)

4. Ergebnisse:

Es wurde gezeigt, dass samtliche hergestellten leitfahigen Pulver in FoliengieRschlicker
Uberflhrt und zu verarbeitbaren Grinfolien gegossen werden kénnen. Nachdem diverse
Probleme beim Sinterprozess behoben wurden, kdnnen planare Folien von 90 pm Dicke
zuverlassig und reproduzierbar gesintert werden. Die maximalen Abmalie betragen derzeit
7 X7 cmz(M1).

Es wurde weiterhin gezeigt, dass das vorliegende Materialsystem Leitféahigkeiten > 50 mS/m
bei Raumtemperatur aufweist (Meilenstein 2). Die Leitfahigkeit ist dabei abh&ngig von der
Probendicke. Je dunner der Separator (< 200 um), desto gréRer wird der Einfluss der Elek-
trode (Grenzflachenwiderstand). Die Stabilitdt des Separators in Fllssigelektrolyt
(DC:EC/TEGDME NPC) wurde durch Langzeitauslagerungen nachgewiesen.

5. Zusammenarbeit

Es erfolgte die Bereitstellung von natriumionenleitfahigem Probenmaterial an die Kooperati-
onspartner des AP 2.2 Fertigungstechnologie, zusétzlich an die Kollegen des AP 1.1 Mate-
rialien und Zellchemie zum Aufbau von Swagelok®-Zellen sowie an die Kollegen des AP 2.4
Verpackung. Weiterhin fand eine enge Zusammenarbeit mit der TU BA Freiberg im AP 4.2
Multiskalen Betrachtung fir dedizierte ressourceneffiziente Materialkonzepte statt, vergl.
Kap. 1.5.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaglichkeiten

Der in diesem Projekt entwickelte natriumionenleitende Festelektrolyt kann, neben dem Ein-
satz in besagtem Niedertemperatur-Na-S-Batteriekonzept, ebenfalls als Ersatz fur Natrium-
B“-Aluminat in Hochtemperatur-Na-S-Zellen verwendet werden. Aufgrund der anwendbaren
Foliengiel3technologie waren hier ebenfalls planare Batteriekonzepte denkbar. Die Synthese
ist wesentlich kostengiinstiger, da fur das vorliegende System nur ca. 1000 °C Sintertempe-
ratur nétig sind, wohingegen beim B“-Aluminat tber 1600 °C notwendig sind und zudem eine
Inert-Atmosphére sowie spezielle Ofenauskleidungen.

Weiter ware der Einsatz in AMTEC's (Alkali Metal Thermo-Electric Converters) denkbar, die
Abwarme in nutzbare elektrische Energie umwandeln, basierend auf Phasenumwandlungen
im flissigen Metall (Natrium).
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AP 2
AP 2.1
AP 211

Fertigungstechnologie
Elektrodenherstellung/Beschichtung

Freistehende Kathoden mit kohlenstoffbasiertem 3D-Stromkollektor
(IWS)

1. Stand von Wissenschaft und Technik
Zu Beginn des Projektes beinhaltete der Tl
Stand der Technik kommerzielle Hochtempe-
ratur-Natrium-Schwefel-Batteriemmodule, die
vor allem in Japan zur Abpufferung von Leis-

Ebsctrical insulation

tungsspitzen des Stromnetzes eingesetzt
werden. Diese bestehen aus bis zu 1 m ho-
hen Zellen, in denen bei 300 °C erhitztes
flussiges Natrium und Schwefel durch einen
keramischen Elektrolyten aus Na-“-Al,O5
voneinander getrennt sind. Die Keramik
weist bei dieser Temperatur eine ausrei-
chende Natriumionen-Leitfahigkeit auf, dass
solch eine Zelle dazu genutzt werden kann,
um aus der Reaktion von Natrium mit
Schwefel Energie bereitzustellen.

Vorteile dieser Technologie sind gegenuber
handelstiblichen in diesem Bereich einge-
setzten Blei-Schwefelsaure-Batterien eine
hohere Energiedichte und Zyklenfestigkeit.
Die Nachteile sind durch die bendtigte hohe
Temperatur von mindestens 300 °C zu be-

Height: 515mm

Digneter: 91 mmn Sodium chambar

Capacity: 632 Ah I

Motal ingort

- Sodium slectrode

Sobd electrolyle

Sulfur eloctrode

Call containar

Hochtemperatur-Na-S-Modul

(Akihiro Bito, NGK Insulators, Ltd., Overview
of the Sodium-Sulfur Battery for the IEEE Sta-
tionary Battery Committee)

grinden. Natrium und Schwefel liegen in
flussiger Phase vor, welches ein hohes Sicherheitsrisiko solch einer Zelle bei Austreten der
beinhaltenen Stoffe beherbergt. Zudem muss die Zelle immer bei diesen Temperaturen ge-
halten werden, damit die Zellreaktion stattfindet, da die Entladeprodukte der Zelle, soge-
nannte Polysulfide, bei niedrigeren Temperaturen als Feststoff ausfallen und nicht mehr wei-
ter entladbar oder wieder aufladbar sind. Zudem ist die praktische maximale Entladekapazi-
tat auf ein Drittel der theoretischen Kapazitat des enthaltenen Schwefel begrenzt, da bei tie-
ferer Entladung Polysulfide mit Schmelzpunkten tber der Betriebstemperatur entstehen und
als Feststoff ausfallen wirden. Es fallen damit Teile der Aktivmasse weg und kdnnen nicht
wieder reaktiviert werden.

Der Stand der Wissenschaft zu Natrium-Schwefel-Batterien beinhaltete 3 Publikationen zu
bei Raumtemperatur betriebenen Batterien. Diese bestehen aus einer Kathode, bei der
Schwefel mit Kohlenstoff als elektrisch leitfahige Hoststruktur eingesetzt wird, einem flissi-
gen Elektrolyten fir erhdhte Natriumionen-Leitféahigkeit gegentuber einer festen keramischen
Trennschicht und einem fiir den Elektrolyten pordsen Separator. Diese ersten Arbeiten zei-
gen eine eher schlechte Ausnutzung der Aktivmaterialien (200 mAh g™ Schwefel) und sehr
geringe Zyklenfestigkeiten?®*. Das Phanomen des Polysulfid-Shuttles ist hierbei, wobei nicht
immer begriindet, das Hauptproblem: Im flussigen Elektrolyten l8sliche Polysulfide, stam-
mend von der Entladereaktion der Kathode, reagieren mit der Natrium-Anode zu kirzerketti-
gen Polysulfiden. Da diese Entladereaktion an der Kathode statt an der Anode stattfindet
verbraucht sie nutzbare Energie.

[1]  T. Oshima, Int. J. Appl. Ceram. Technol. 2004, 1, 269-76

[21 C. Park, Electrochemical and Solid-State Letters 2006, 9, A123-A125
[3] H.Ryu, Journal of Power Sources 196 2011, 5186-5190

[4] J.Wang, Electrochemistry Communications 2007, 9, 31-34
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2. Aufgaben/Ziele

Das Ziel dieses Arbeitspunktes war es, zu freistehenden lI6sungsmittelfreien Kathoden und
deren Prozessverfahren zu kommen. Vom Partner TU Dresden wurden Schwefel-Kohlen-
stoff-Komposite ausgewahlt, die sich als Kathodenmaterial einsetzen lassen. Aus Komposi-
ten sollen mit Hilfe von PTFE als Binder und eventuellen Leitfahigkeitsadditiven in einem
innovativen lésungsmittelfreien Ansatz Kathoden hergestellt werden. Dazu wird ein Kalan-
derverfahren angewendet, um kostengunstig gréRere Mengen an Kathoden auch fur die
Partner anzufertigen.

Weitere Ziele sind die Herstellung und Untersuchung von verschieden dicken Kathoden und
der Generierung von zusammenhangenden Kathoden in einer GroR3e von 200 x 200 mm?2,

3. Arbeitsbeschreibung

Komposite werden mit PTFE und optionalem Leitfahigkeitsadditiv vermengt und vermischt.
Danach werden tber Kalanderrollen Scherkréafte auf das Pulvergemenge aufgebracht, wobei
PTFE fibrillenartige Strukturen ausbildet und einzelne Komposit-Agglomerate mechanisch
verbindet. Das Kalandrieren wird solange durchgefiihrt, bis die gewtinschten Dicken erreicht
sind. Je mehr kalandriert wird, desto diinner sind die resultierenden Schichten.

4. Ergebnisse

Freistehende Kathoden wurden Uber einen trockenen Verfahrensschritt aus Schwefel/Koh-
lenstoff-Kompositen, MWCNT und PTFE hergestellt, wobei der Meilenstein 1 erreicht werden
konnte. Dabei wurden die drei Einzelkomponenten in einem Mérser oder einer Mdrsermiihle
erst bei Raumtemperatur, spater bei 125 °C vermengt. Es wurde herausgefunden, dass die
beim Morsern bildenden PTFE-Fibrillen das Pulver aus Komposit und MWCNT zu einem
zusammenhangenden Blatt werden lasst. Dieses Blatt wurde nachtraglich auf Dicken von 50
bis 100 um ausgewalzt.

Es wurden drei verschiedene Kohlenstoffe als Hostmaterial zuerst ausgetestet: Super C65
Rul? von Timcal Ltd, YP50F Aktivkohle von Kuraray Chemical Co., Ltd und Printex XE2-B
von Evonik Degussa GmbH. Es stellte sich heraus, dass von den genannten Kohlenstoffen
nur YP50F und Printex XE2-B sich Uber die I6sungsmittelfreie Methode verarbeiten liel3en,
Super C65 nicht. Dies liegt vermutlich daran, dass C65 kaum Porenvolumen besitzt und
beim Kalandrieren zu dichte Schichten entstehen. Nach eigenen Erfahrungen kann ein Elek-
trodensheet, welches eine Dichte von Uber 0,8 g/cm? besitzt (2/5 der Bulk-Dichte), nicht wei-
ter kalandriert werden. Intrinsisch hoch porése Materialien wie XE2B lassen sich daher ein-
facher zu dinnen Schichten per Kalandrieren verarbeiten.

Kathode Dicke [um] S-Beladung [mg/cm?]
30 % S — YPS50F 50 0,9
26 % S — XE2B 94 15
42 % S - XE2B 83 2,6
60 % S - XE2B 119 8,4

Alle freistehenden Kathoden bestehen zu 85 Masse-% aus S/C-Komposit, 12 % MWCNT
(Bay Tubes) und 3 % PTFE.

Zwischen beiden verarbeitbaren Materialien stellte sich heraus, dass der Rul? Printex XE2-B
die hochste Schwefel-Ausnutzung zeigt. Dies ist mit einem groR3eren Porenvolumen (mehr
Platz fir die Volumenausdehnung des Aktivmaterials) zu erkléaren, aber auch durch eine hie-
rarchische Porenstruktur, wie im AP 1.1.1 festgestellt wurde.

Da es essentiell ist, ein funktionierendes Elektrolytsystem zu entwickeln, wurden in einem
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ersten Ansatz verschiedene Ether-basierte Elektrolyte ausgetestet. 1 M NaCF;SO; in TEG-
DME (T/T) und 1 M NaClO,4 in TEGDME (C/T). 1 M NaCFs;SO; in TEGDME hat sich in den
ersten Untersuchungen als der Elektrolyt ausgewiesen, mit dem die hdchsten Entladekapazi-

taten sich erreichen lassen.
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Elektrochemische Kapazitat verschiedener kommerzieller Ru3e und Aktivkohlen mit variieren-
den Schwefelgehalten und Elektrolyten.

Kathoden aus Printex XE2-B wurden bis zu Dicken von 400 um verarbeitet, wobei sich her-
ausstellte, dass die Kathoden nur bis zu einer Dicke von 200 um Kapazitat aufweisen.

Kathode Dicke [um] Kapazitat [mAh/g-S]
2. Entladung

42 % S — XE2B 100 252

42 % S — XE2B 150 198

42 % S — XE2B 200 163

42 % S — XE2B 250 20

Da bei allen Elektrolyt/Kathoden-Kombinationen ein sehr starker Polysulfid-Shuttle gemes-
sen wurde, wurden zudem Polysulfid-abweisende Separatoren untersucht. Diese Separato-
ren besitzen eine nicht-pordse Schicht von sodiiertem Nafion (sulfoniertes PTFE), um
elektrisch negativ geladene Polysulfid-Anionen abzuweisen und nicht von der Kathode zur

Anode zu lassen.

Es konnte gezeigt werden, dass eine 2 pm dicke Schicht von Nafion auf kommerziellen
Standard-Polyolefin-Separatoren zu einer Limitierung des, jedoch nicht komplett verhinder-
tem, Polysulfid-Shuttle fiihrt. Mit einer Nafion-Schicht auf dem Separator lasst sich die ther-
modynamisch bendtigte Spannungsgrenze der Schwefeloxidation erreichen, die Coulombef-
fizienz steigt sowie die Ausnutzung an Schwefel.
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Elektrochemische Kapazitat, Coulombeffizienz und Spannungsprofile (Laden + Entladen)
von 42 % S + XE2B Kathoden mit Celgard 2500 (linke Spalte) und
Nafion-beschichteten Celgard 2500 (rechte Spalte) Separatoren.

Im Verlaufe des Projekts wurde vom Partner aus AP 1.1.1 Ketjenblack EC-600 JD als Ruf3
vorgeschlagen, der im Rahmen von AP 2.1.1 zu freistehenden Schichten verarbeitet wurde.
Dieser besitzt hohere spezifische Porenvolumen und -oberflache als Printex XE2B.

XE2B KB EC-600JD C65
Porenvolumen [cm3/g] 1,23 4 -
BET Oberflache [m2/g] 905 1400 65

Ketjenblack EC-600 JD weist eine um mehr als 50 — 100 mAh/g-Schwefel hohere Ausnut-
zung auf. Dies kann vermutlich mit der hoheren spezifischen nach BET errechneten Oberfla-
che begriundet werden. Eine gréfRere Oberflache fuhrt zu einer Verringerung der effektiven
Stromstérke, die das Kathodenmaterial aufbringt und damit zu einer Verbesserung der Kine-
tik und einer héheren Kapazitat, bevor die Spannung der Kathode unter das gesetzte Span-
nungslimit von in diesem Fall 1,2 Volt fallt.

4001 400
T o 3504 - -
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Elektrochemische Kapazitat von Printex XE2B und Ketjenblack EC-600 JD in einer Halbzelle mit
metallischem Natrium und 1 M NaCF;SO; TEGDME Elektrolyt. Verglichen sind zudem I6sungs-
mittelhaltige (links) und —freie (rechts) Kathodenprozessierungsmethoden.

Ein direkter Vergleich zwischen l6sungsmittelfreier und —haltiger (Schlickerverfahren) Her-
stellung von Elektroden zeigt, dass die erstgenannte zumindest mit diesen Kohlenstoffen und
Schwefelgehalten und Elektrolyten zu besseren Ergebnissen (hdhere Entladekapazitaten)
fuhrt als die Schlicker-Methode. Dies kann vermutlich damit begrtindet werden, dass der zur
l[6sungsmittelfreien Methode verwendete Binder PTFE keine Poren des Kohlenstoffes blo-
ckieren kann, wahrend SBR/CMC-Binder (Styrolbutadien rubber/Carboxymethylcellulose)
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dies aus dem im Wasser dispergierten Zustand kénnen. Eine Infiltration der Poren mit Binder
fuhrt zu einer Passivierung der Oberflache des Kohlenstoffes, an der keine elektrochemische
Reaktion mehr stattfinden kann, und somit steigt die effektive Stromstérke. Zudem kann Ak-
tivmaterial inaktiviert werden, wenn es in TEGDME nichtldslichem Binder umschlossen wird.

Vergleich I6sungsmittelhaltige (links) und —freie (rechts) Elektrodenherstellung.

Ein potenzieller Nachteil der I6sungsmittelfreien Prozessierung von Elektroden ist die Her-
stellung groRer zusammenhangender Schichten. Der Meilenstein 2 in AP 2.1.1 war daher die
Realisierung eines 200 x 200 mm? grofRen zusammenhangenden freistehenden Vlies. Dieser
wurde erreicht, in dem eine 185 x 435 mm? grol3e freistehende Elektrode hergestellt wurde.

REM-Aufnahmen von I6sungsmittelfrei hergestellten Kathoden zeigen kompakte zusammen-
hangende Schichten, in der Draufsicht wie auch im Querschnitt. Besonders im Querschnitt
ist bei genauer Betrachtung fibrillisiertes PTFE zu sehen, welches die Komposit-Agglomerate
mechanisch verbindet. REM-Aufnahmen nach 200 Zyklen in einem TEGDME-basierten
Elektrolyten demonstrieren, dass einzelne Stellen in den Elektroden, vermutlich aufgrund der
zyklischen Volumenausdehnung des Aktivmaterials, Inseln ausbilden. Diese Inseln sind bei
mechanischen Kratztests jedoch noch ausreichend an dem Stromableiter mechanisch ge-
bunden. Bei genauerer Betrachtung wird ersichtlich, dass einzelne Inseln Uber lange, parallel
ausgerichtete PTFE-Fibrillen miteinander mechanisch verbunden sind. Diese Fibrillen bilden
sich vermutlich nicht wahrend der Prozessierung der Kathoden sondern wahrend dem Aus-
einanderdriften der Inseln aus. Es zeigt jedoch, dass Kathoden aus lI6sungsmittelfreier Her-
stellung auch bei starker Beanspruchung des Materials, mechanisch stabil bleiben und nicht
pulverisieren.
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SEl  20kV WD9mm $530 x2,000 10pm  —
MK_1_96_KB-dry_200cyc 0004 09 Jul 2018

REM-Aufnahmen von [6sungsmittelfreier Kathode bestehend aus KB EC-600JD+Schwefel (1:1
Gemisch) und 3 % PTFE Draufsicht (obere Reihe), Querschnitt (mittlere Reihe) und nach 200
Zyklen in TEGDME basierten Elektrolyt Draufsicht (untere Reihe).

Eine groRe Erhéhung der Kathodenkapazitat konnte mit dem Einbau von nicht-pordsen ke-
ramischen Festionenleitern erzielt werden, wie sie im Rahmen von BaSta vom Projektpartner
IKTS entwickelt wurden. Da diese Festionenleiter Natriumionen jedoch keine Polysulfide
hindurchlassen, kann der Polysulfid-Shuttle komplett unterdriickt werden und die wahre Leis-
tungsfahigkeit der Kathoden ohne standige Entladereaktion an der Anode ermittelt werden.
Daran wird bewiesen, dass Zellen aus diesen Kathoden komplett ladefahig sind, zwei Poly-
sulfid-typische Spannungsplateaus ausbilden und anfanglich Entladekapazitaten von tber
900 mAh/g Schwefel aufweisen.
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Spannungsprofile und Entladekapazitat, aufgetragen tber Zyklenzahl von Zellen mit kerami-
schem Festelektrolyt (rote Kurven) und Celgard 2500 Separator (schwarze Kurven).

Davon ausgehend, dass diese Kathoden sehr leistungsfahig sind, wurde neben dem Kera-
mik-Separator-Konzept ein Zelltyp mit alternativen Kohlenstoff-Anoden mit einer passivie-
renden SEI (solid electrolyte interphase), TEGDME-basierter Elektrolyt und standardpor6-
sem Separator entwickelt. Die SEI ist notwendig, da sie die Reduktion von Polysulfiden ver-
hindert bzw. limitiert und somit erst den Einsatz eines Standard-Separators und TEGDME-
basiertem Elektrolyten moglich macht.

Die Prasodiieung und SEI-Formierung von Kohlenstoff-Anoden wurde in einem Karbonat-
(Kohlenséaureester)-haltigen Elektrolyten durchgefuhrt. Beim anschlie3enden Vollzellbau mit
Schwefel-Kohlenstoff-Kathode und prasodiierter Kohlenstoff-Anode wurde ein TEGDME-
basierter Elektrolyten mit 1 M NaClO, und 0,2 M Na,S/P,Ss Additiv, welches die Léslichkeit
von kurzkettigen Polysulfiden im Elektrolyten erhéht, eingesetzt. Dabei konnte herausgestellt
werden, dass in einer Vollzelle mit nichtmetallischer natriumhaltiger Anode Entladekapazita-
ten von iiber 1000 mAh g*-Schwefel méglich sind, welches einer Aktivmaterialausnutzung
von Uber 60 % entspricht. Damit einhergehend konnte eine hohere Stabilitéat der Coulomb-
Effizienz erreicht werden, welches auf eine hohere Reversibilitét der Zellreaktion hinweist.
Eine hohere Reversibilitat kommt der Eigenschaft, die prinzipiell kommerzielle Batterien ha-
ben sollten, zugegen, eine moglichst hohe Nutzungsdauer zu besitzen. Speziell, wenn die
Kapazitat und Coulomb-Effizienz solch einer, im Rahmen von BaSta angepassten, Zellche-
mie mit einer vom Anfang des Projektes in der eine Zellchemie nahezu identischen mit der
damaligen Literatur verglichen wird.
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5. Zusammenarbeit mit Dritten

Kohlenstoffmaterialien und deren Erkenntnisse vom Projektpartner TU Dresden aus AP 1.1.1
wurden zur Herstellung von Kathoden genutzt.

Kathoden aus AP 2.1.1 wurden fir Demonstratorzellenbau des AP 2 zur Verfligung gestellt.
Keramische Separatoren wurden vom Projektpartner aus AP 1 IKTS bezogen. Die in diesem
AP erhaltenen Ergebnisse flossen direkt in die Arbeiten in AP 2.2 (Konfektionieren) und AP
2.3 (Kontaktierung).

Mit dem Partner TU BA Freiberg wurden intensive Rontgen- und elektronenspektroskopische
Untersuchungen der Kathoden durchgefihrt.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaoglichkeiten

Die Kernkomponenten kénnen zusammengefasst werden: Es wurde ein angepasstes Koh-
lenstoff-Schwefel-Komposit hergestellt, welches aus einem 1:1-Masseverhaltnis zwischen
Schwefel und Ketjenblack EC-6000JD besteht. Dieses besitzt ausreichend hohe Schwefel-
ausnutzungen von 980 mAh/g Schwefel und Stabilitdten von 1000 Zyklen.

Dazu wurde ein passender Elektrolyt entdeckt und eingesetzt, da Kathode und Elektrolyt
stark miteinander wechselwirken. Der Stand der Wissenschaft betrug zu Beginn des Projek-
tes mit einem ahnlichen Elektrolyten auf TEGDME-Basis nur ein Drittel der Schwefelausnut-
zung bei maximal 50 Zyklen.

Anwendungsmadglichkeiten ergeben sich nach Projektverwertungsplan in der Herstellung
solcher Zellen zur stationdren Energiespeicherung. Die Kathoden kénnten auch fur Lithium-
Schwefel-Zellen in Betracht gezogen werden, da die Ausdehnung des Aktivmaterials bei
Kontakt mit Lithiumionen noch geringer ausfallt als bei Reaktion mit Natrium.

Alternativ kann auch der hier entwickelte Elektrolyt in Lithium-Schwefel (bestehend aus den
aquivalenten Lithiumsalzen) oder in Natrium-lonen-Batterien eingesetzt werden.

Die hier betrachteten Rufe kdnnen aufgrund ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit ebenso
als Leitfahigkeitsadditive flir Kathoden von Natrium-lonen-Batterien eingesetzt werden. Diese
leiden normalerweise auch unter einer schlechten elektrischen Leitfahigkeit und kénnten
somit in ihren Eigenschaften verbessert werden.

AP 2.1.2 Beschichtung von metallischen 3D-Stromkollektoren
(IFAM-DD, IKTS)

1. Stand von Wissenschaft und Technik

Zur Herstellung von Batterieelektroden werden die Aktivmaterialien vorwiegend als Suspen-
sion bzw. Paste auf Stromkollektorfolien aufgetragen. Dazu werden die Komponenten, die im
Wesentlichen aus dem Aktivmaterial, Leitadditiv, Binder und Losemittel bestehen, vermischt
und zu einer Suspension dispergiert [1]. Als Auftragsverfahren werden Rakeln, Rolle-zu-
Rolle- oder Siebdruck-Technologien eingesetzt [2]. Weiterhin kdnnen Sprihverfahren wie
das Nasspulverspriihen eingesetzt werden [3, 4].

In [5] wird Uber die Abscheidung von CoO-Li,O-Schichten tUber Electrostatic Spray Depositi-
on (ESD) auf Ni-Schaume berichtet, wobei nur die Metallstege beschichtet, nicht aber der
Porenraum gefullt wird.

Zur Erreichung hoher Energiedichten der Na-S-Zelle wird eine hohe Beladung mit Aktivmate-
rial angestrebt, weshalb Suspensionstechnologien, welche eine vollstandige Infiltration der
3D-Sromableiterstruktur ermoéglichen, im Projekt zum Einsatz kommen sollten.
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2. Aufgaben/Ziele

Ein erstes Ziel beim Aufbringen des Aktivmaterials auf 3D-Stromkollektoren (aus AP 1) be-

steht im Erreichen einer hohen Beladung, um den Porenraum mdoglichst vollstandig zu flllen

und eine maximale volumetrische Energiedichte zu erreichen.

Ein zweites Ziel ist, die optimale Morphologie der 3D-Stromkollektoren zu evaluieren, um

eine optimale Anhaftung und homogene Verteilung des Aktivmaterials zu erreichen. Dazu

sollten geeignete Beschichtungsverfahren getestet werden. Als Aktivmaterialien waren Na-

basierte Legierungen aus AP 1.2.1 (TUD/L-IFW) sowie sodiiertes Hard Carbon (AP 1.1.1,

TUD) vorgesehen. Wahrend erstere wegen der hohen Reaktivitét inert verarbeitet werden

mussen, ist Hard Carbon an Luft sowie mit wassrigen Suspensionen verarbeitbar.

Folgende Zielstellungen wurden zu Beginn des Projektes definiert.

e Das Schaummaterial ist inert gegeniiber dem Aktivmaterial.

e Die Zielbeladung von > 60 Vol% Aktivmaterial wird erreicht (Meilenstein M1).

¢ Das Schaummaterial kann mittels skalierbarer Technologien reproduzierbar infiltriert wer-
den (Meilenstein M2).

e Es konnen Zielbeladungen variabel eingestellt werden.

o Der Kontakt zwischen Aktivmaterial und Schaumelektrode ist Giber den gesamten Quer-
schnitt gegeben.

e Das Schaummaterial kann homogen infiltriert werden.

Folgende Meilensteine wurden gesetzt:

- M1 (18 Monate): erste 3D-Stromkollektoren mit volumetrischer Beladung an aktivem Mate-
rial von > 60 %

- M2 (24 Monate): finale Spezifikation fur Beschichtungstechnologie erstellt, Beginn Liefe-
rung reproduzierbarer Proben an AP 2.2 bis AP 2.4

3. Arbeitsbeschreibung

Bereits unter AP 1.1.2 und AP 2.1.2 wurde erwéhnt, dass zu Beginn des Projektvorhabens
anhand von Literaturrecherchen abgeschatzt wurde, welche Wechselwirkungen zwischen
den Aktivmaterialien und Schaumelektroden zu erwarten sind. Basierend auf diesen Recher-
chen wurden IN625-Schaummaterialien fur die Infiltrationsversuche verwendet.

Im Rahmen des Projektes wurden verschiedene Aktivmaterialien verwendet. Fir erste Un-
tersuchungen zum Zellaufbau und Evaluierung der Flachenkapazitaten, sowie zum Entwi-
ckeln der Trenn- und Flgeuntersuchungen wurde Hard Carbon als Aktivmaterial verwendet,
das von der TUD (AP 1.1.1) zur Verfligung gestellt wurde. In diesen Pasten waren die Be-
standteile kommerziell erhaltlich, und mit den entsprechenden Untersuchungen zur Abschat-
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zung der Beladungen, zum Entwickeln der Beschichtungstechnologien konnte zu Beginn des
Projektes begonnen werden. Die im Projektantrag angestrebten Na-basierten Legierungen
der Zusammensetzung NaSbSn bzw. NaAISiB aus AP 1.2.1 (IFW/TUD) waren erst im spéate-
ren Projektverlauf zuganglich.

Wasserbasierte Hard-Carbon-Pasten konnten mittels Rakeltechnologie oder Nasspulverver-
fahren aufgebracht werden. Die Abbildung 1 gibt einen Uberblick tiber beide Verfahren. Beim
Rakelverfahren wird die Paste mittels einer Rakel gleichmé&Rig in das Schaum-Substrat ein-
gedriickt. Die FlieRfahigkeit der Paste hat demnach einen maf3geblichen Einfluss auf die
Qualitat der Infiltration. Die wasserbasierten Pasten wurden mehrfach aufgebracht. Zwischen
den einzelnen Rakelschritten wurde das Schaumsubstrat getrocknet. Anhand des Wasser-
gehaltes in der Paste und dem damit zu erwartenden Masseverlust beim Trocknen konnten
die Zielbeladungen sehr gut eingestellt werden.

Beim Nasspulververfahren wird die Paste im Vorratsgefald vorgehalten und mittels Druckluft
in Form eines feinen Sprihnebels auf das Schaumsubstrat gebracht. Durch beidseitiges Be-
schichten und Anblasen des beschichteten Schaumsubstrates wird eine gleichmaRige Be-
schichtung erreicht. Auch bei diesem Verfahren ist die Flie3féahigkeit der Paste entscheidend
fuir die Beschichtungsqualitat. Durch Zwischentrocknen und wiederholtes Beschichten ist die
Einstellung der Zielbeladung mdglich.

Prinzip Rakeltechnologie:

Schaum Rakel [nfiltrierter

Schaum
Prinzip Nasspulververfahren:
7 =
A
Duse

Schaummaterial
x':

Abbildung 1: Prinzipskizzen zu Rakeltechnologie und Nasspulversprihen.

Wie im spateren Verlauf gezeigt wird, konnten die Na-basierten Legierungen nur unter Inert-
gasbedingungen verarbeitet werden. Eine entsprechende Beschichtung war mit der Rakel-
technologie mdéglich. Im Folgenden werden die beiden im Rahmen des Projektvorhabens
evaluierten Aktivmaterialien vorgestellt.
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Sodiierter Hard Carbon als Aktivmaterial

Da die ternaren / quaternaren Legierungen der Zusammensetzung NaSbSn und NaAISiB

vom Projektpartner IFW/TUD (AP 1.2.1) im Rahmen des Projektes entwickelt werden sollten,

wurden fur die ersten Untersuchungen wasserbasierte Pasten der Zusammensetzung Hard

Carbon, Leitadditiv und Binder (Styrolbutadien-Rubber, SBR) verwendet. Diese Pasten wur-

den durch die Projektpartner TUD und IWS zur Verfliigung gestellt. Bei den Pasten (bezogen

auf die Einwaagen ohne Wasser) wurden folgende Variablen gesetzt:

e Anteil Hard Carbon zwischen 80 M% und 93,5 M%.

e Variation Leitadditiv zwischen 5 M% Rul3 bzw. Carbon Nanotubes oder 15 M% Carbon
Nanotubes

¢ Anteil Binder (Styrolbutadien-Rubber, SBR) bei 1,5 M% bzw. 5 M%.

Fur die Infiltrationsversuche wurden IN625-Schaumblatter der Qualitat 450 pm (Porenrdume)
mit einer Dicke von 900 um (nach dem Infiltrieren und Kalandrieren) verwendet, von denen
nach dem Trocknungsprozess durch Ausstanzen von Schaumscheiben (Durchmesser

10 mm) herausgetrennt wurden. Diese Schaumscheiben wurden fir den Aufbau von Refe-
renzzellen (durchgefihrt am IWS) verwendet. Das Aktivmaterial wurde dafir sodiiert und als
Halbzelle im Swagelogk-Design hinsichtlich Kapazitat und Zyklenstabilitét evaluiert. In Abbil-
dung 2 sind Schaumscheiben (Durchmesser 10 mm, Dicke 900 um) nach dem Beschichten
mit Hard-Carbon-Pasten dargestellt. Zundchst wurden verschiedene Zielbeladungen einge-
stellt: 10 M%, 25 M%, 40 M% und 50 M% (bezogen auf gesamte Paste). Diese Schaum-
scheiben wurden in Halbzellen integriert, sodiiert und die Flachenkapazitéaten sowie die Zyk-
lenbestandigkeit bestimmt. Ziel dieser Messungen war eine Abschatzung der optimalen Be-
ladung in Abhangigkeit von der Pastenzusammensetzung.

Schaumscheiben, beschichtet mittels Schaumscheibe, beschichtet mittels
Rakeltechnologie Nasspulververfahren

Abbildung 2: In625 Schaumscheiben (Durchmesser 10 mm, Dicke 900 um) nach Infiltration
mit Hard Carbon mittels Rakeltechnik (links) bzw. Nasspulversprihen (rechts).

Im Projekt wurde ein Meilenstein M1 beziiglich erreichbarer Beladung mit Aktivmaterial defi-
niert. Demzufolge sollten mehr als 60 Vol% Aktivmaterial in den Schaum infiltriert werden.
Die volumetrische Beladung kann mittels Gravimetrie und die Homogenitat anhand optischer
Auswertungen am Querschliff bestimmt werden.

Bestimmung des gravimetrischen Volumenanteils:

(1) Auswiegen der unbeschichteten Schaumsubstrate > mq
(2) Bestimmung des Massezuwaches > Am
(3) Berechnen der Beladung M% tiber folgende Gleichung:
Am
M %(Paste) = ———-100
Am+m,

Je nach Pastenzusammensetzung (siehe Tabelle 1) ergaben sich daraus die Massenanteile
und damit Beladungen an Aktivmaterial (Hard Carbon). Fir die Berechnung der jeweiligen
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Volumenanteile wurden die entsprechenden Dichten der Materialien verwendet und geman
der folgenden Gleichung aus den Masseanteilen ermittelt:

V, = M, -p,
M;-p, +M, - p,
Die jeweiligen Dichten laut Literatur sind: IN625 (8,4 g/cm?®), Hard Carbon (1,5 g/cm®), Leit-

additiv RuR (1,86 g/cm®), Leitadditiv Nanotubes (1,4 g/cm?®), Binder (0,97 g/cm®), Paste inklu-
sive aller Anteile (1,4 bis 1,5 g/cm®).

Abschéatzungen zu Beladungen gemal Meilenstein M1:

Fazit aus ,Volumenanteil — gravimetrisch*:

Je nach Pastenzusammensetzung und damit einhergehender Dichte bzw. Gewichtsanteil an
Hard Carbon waren fir ein Erreichen der Mindestbeladung von 60 Vol% Aktivmaterial etwa
25 M% Zielbeladung bezogen auf gesamte Paste notwendig. Dieser Wert wurde erreicht. Zur
Evaluierung wurden verschiedene Zielbeladungen eingestellt, da auch ein Mindestporenvo-
lumen fur die Benetzung mit Elektrolyt gewahleistet sein muss, um eine optimale Kapazitat
erreichen zu koénnen. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die gravimetrische
Beladung keine Aussage beziglich Verteilung im Schaummaterial zulasst und dies nur an-
hand von metallografischen Untersuchungen am Querschliff méglich ist.

Es galt anhand der Messungen an Halbzellen und den Ergebnissen aus den Beschichtungs-
untersuchungen einen geeigneten Beladungswert zu finden. Die héchsten Flachenkapazita-
ten wurden demnach bei mittleren Beladungen zwischen 20 M% und 25 M% (bezogen auf
gesamte Paste im trockenen Zustand) erreicht, was bei einer Verwendung von Pastenzu-
sammensetzung ,Charge 6" (s. u.) einem Volumenanteil an Hard Carbon von etwa 53 Vol%
bis 63 Vol% entspricht. Der Zusatz von 15 M% Carbon Nanotubes anstelle von Ruf} als Leit-
additiv in der Paste hatte einen positiven Effekt auf die ermittelte Flachenkapazitat. Damit
verringerte sich der Anteil an Hard Carbon auf 80 M%. AuRerdem lie3en sich die Pasten mit
einem Binderanteil von 5 M% am besten verarbeiten. Geringere Binderanteile fihrten zu
schlechtem Flie3verhalten und ungleichméRigen Beschichtungsergebnissen. Dazu wurde
die Zusammensetzung der Suspension hinsichtlich ihrer rheologischen Eigenschaften opti-
miert. Fir die Pastenaufbereitung wurde ein Speedmixer eingesetzt, der mit einer Drehzahl
von 2500 U/min in 30 s eine sehr homogene und agglomeratfreie Suspension erzeugt, die
mit Ruhrwerken so nicht herstellbar sind.

Zielfihrend erwies sich auch die Befeuchtung des Stromableitermaterials in einem wassrigen
Spruhnebel vor der Beschichtung. Dabei zeigte sich eine wesentlich bessere Benetzung der
metallischen 3D-Struktur mit der aufgetragenen Suspension.

Im Ergebnis der Entwicklungsarbeiten wurde folgende Suspensionszusammensetzung
(Charge 6) fir die Beschichtungen zum Aufbau von Demonstratorzellen verwendet:

Komponente Funktion Anteil mit Wasser Anteil ohne Wasser
[M%] [M%/Vol%]

Hard Carbon Aktivmaterial 36,4 80/75,9

CNT (Carbon Nanotubes) Leitfahigkeitszusatz |6,8 15/15,2

15 %ige wassrige SBR-LAsung Binder 2,3 5/8,9

(Styrene-Butadiene Rubber)

Wasser Losemittel 54,5 0
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Wahrend des Projekts wurde neben der Rakeltechnik auch das Nasspulversprihen als alter-
natives Beschichtungsverfahren untersucht. Vor allem bei den Pasten mit geringerem Hard
Carbon-Anteil und entsprechend héheren Leitadditiv-Anteilen kam es zu ungleichmaRigen
Beschichtungsergebnissen durch die Notwendigkeit der Wasserzugabe zur Verringerung der
Viskositat und damit Verbesserung der Spriihbarkeit, allerding auch zu einer Verringerung
der Beladung mit Hard Carbon aufgrund des héheren Wasseranteils. Daher wurde fir die
Lieferung von beschichteten 3D-Elektroden fiir den Aufbau von Demonstratorzellen auf die
Rakeltechnik zurtickgegriffen.

Die infiltrierten Schaumproben wurden nach dem Kalandrieren und Trocknen im Querschliff
mittels Lichtmikroskopie untersucht. Zuséatzlich wurden an ausgewahlten Proben die Poren-
raume mittels Hg-Porosimetrie quantifiziert, um die Gewahrleistung der Benetzung mit Elekt-
rolyt abzuschéatzen.

In Abbildung 4 sind lichtmikroskopische Aufnahmen von mit Hard Carbon mittels Rakeltech-
nik beschichtete Schaume gezeigt. Der Querschliff zeigt eine homogene Verteilung des Ak-
tivmaterials und eine allseitig gute Anbindung an den metallischen Ableiter. Deutlich zu er-
kennen sind die Schaumstrukturen (hell) mit den charakteristischen Hohlstegen sowie der
Hard-Carbon-Anteil im Aktivmaterial (Partikel).

Sowohl Leitadditiv als auch Binder konnten mit dieser Methode nicht vom Einbettmittel (Epo-
xidharz) unterschieden werden. Auch mittels Rasterelektronenmikroskopie konnten aufgrund
des nicht ausreichenden Elementkontrastes keine weiteren Erkenntnisse gewonnen werden.

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen konnten fiir die Bestimmung der Volumenanteile des
Hard Carbons und metallischen Stege der 3D-Struktur der Stromableiter herangezogen wer-
den. Dabei konnten die Kontraste von Hard Carbon und Schaumanteilen sehr gut unter-
schieden werden. Fehlerbehaftet waren die Porenrdume (gefillt mit Epoxidharz), Binder und
Leitadditiv. Diese Anteile sind in allen Auswertungen als ,,Porenraum“ aufgrund des geringen
Kontrastes erfasst worden.

Mikroskopische Aufnahme einer Probe der Unterscheidung der Phasenanteile zur Bestim-
Serie ,Rakel 1* mit 39 M% gravimetrische mung der Vol%. Der Hard-Carbon-Anteil ist
Beladung (35 M% Hard Carbon) blau (61 Vol%), Poren + Binder + Leitadditiv

sind rot und Schaumstege griin (11 Vol%).

Abbildung 4: Mikroskopische Aufnahme einer infiltrierten Schaumscheibe und Bestim-
mung von Volumenanteilen der Pastenbestandteile.

Neben der optischen Analyse an eingebetteten Schaumproben wurden Schaumscheiben mit
Hg-Porosimetrie untersucht. Dabei konnten die Porenraume sehr gut hinsichtlich GréRe und
Haufigkeit quantifiziert werden. Untersucht wurden IN625-Schaume vor und nach dem Pres-
sen (1600 bzw. 900 um Dicke), sowie infiltrierte IN625-Sch&dume mit der Dicke 900 um. Die
grol3en Poren (450 um), die in nicht bearbeiteten Schaumblattern vorhanden waren, sind in
den gepressten Proben nicht mehr nachzuweisen. Nach dem Pressen hatten die Porenrau-
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me eine mittlere Gro3e von etwa 150 um. Dies entspricht gleichzeitig dem mittleren Abstand
zwischen den stromleitenden Schaumstegen. Nach dem Infiltrieren und Flllen der Poren-
raume ergab sich demnach ein mittlerer Abstand zwischen Aktivmaterial und Schaumsteg
von maximal etwa 70 - 80 um (Radius der Porenraume). Durch das Infiltrieren ergaben sich
Porenrdume im Aktivmaterial von etwa 2 - 3 um, die mit Elektrolyt gefullt werden kénnen.
AulRerdem waren Porenraume von < 1 um vorhanden. Beide Porenrdume kdnnen mit dem
Elektrolyten gefillt werden. Demnach waren nach dem Infiltrierschritt keine blockierten Po-
renraume zu erwarten.

In Abbildung 5 sind Auswertungen an verschiedenen Schaumscheiben dargestellt.
1,0
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Abbildung 5: Ergebnisse der Hg-Porosimetrie an verschiedenen Schaumproben.

Anhand der Hg-Porosimetrie konnte folgendes Fazit gezogen werden.

e Das Kalandrieren der Schaumproben auf 900 pm reduzierte die PorenrAume und damit
den mittleren Abstand der elektrisch leitenden Schaumstege zum Aktivmaterial auf etwa
70 - 80 um.

¢ Durch das Infiltrieren mit Aktivmaterial ergaben sich Porenrdaume, die gut mit Elektrolyt
gefullt werden kdnnen. Eine Blockade einzelner Bereiche war nicht zu erwarten.

¢ Die Hohlstege im Schaummaterial blieben erhalten. Das Schaummaterial wurde demnach
durch das Verdichten nicht zerstort.

An den mit Hard Carbon infiltrierten Schaumscheiben wurde durch den Projektpartner IWS
eine ca. vierfach hohere Flachenkapazitat gegeniiber konventionellen Folienstromableitern
ermittelt.

Prinzipiell waren zwei Designs fir den Aufbau von Demonstratorzellen realisierbar.

Bem Aufbau im Knopfzellen-Design waren Schaumscheiben stapelbar, jeweils getrennt
durch keramische Separatoren, wobei sich durch die paarweise Anordnung eine Modulbau-
weise ergab. Die Schaumscheiben hatten den Vorteil, dass sie gleichzeitig die Keramiksepa-
ratoren durch das direkte Aufliegen mechanisch stabilisieren.

Eine weitere Designmdglichkeit war die Pouchzelle, bei der die Schaumelektroden in Form
von Blattern verbaut wurden. Auch in dieser Anordnung waren die Schaumblatter stapelbar,
jeweils getrennt durch kommerziell erhéltliches Celgard als Separatormaterial.
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Fur den Aufbau von Demonstratorzellen wurden IN625-Schaumblatter mit Hard-Carbon-
Paste der Zusammensetzung ,,Charge 6" mittels Rakeltechnik beschichtet. Zielbeladungen
waren 20 bis 25 M% (bezogen auf gesamte Paste), da mit dieser Beladung die héchsten
Kapazitaten ermittelt wurden. Weil die Schaumblatter gestapelt und mit einer zwischenlie-
genden Ableiterfahne versehen werden sollten, musste ein Streifen unbeschichtet bleiben.
Dieser Streifen musste fiir die Kontaktierung verpresst und mittels LASER-Verfahren (IWS)
zur Ableiterfahne kontaktiert werden. Hard-Carbon-Material hatte dieses Kontaktieren erheb-
lich erschwert.

Fur die Beschichtungen wurden Schaumblatter mit den MafRen 55 x 90 mmz2 verwendet. Mit-
tels 10 mm breiten Klebestreifen wurde ein unbeschichteter Bereich entlang der kurzen Kan-
te eingestellt (siehe Abbildung 6).

- oXx

Abbildung 6: Unbeschichtete Schaumblatter maskiert (links) sowie beschichtete Schaumpro-
ben (rechts) zum Aufbau von Demonstratorzellen im Pouch-Design.

Die beschichtete Flache wies Beladungen von 22 bis 28 M% (Mittelwert 24,5 M%), bezogen
auf gesamte Paste nach dem Trocknen, auf. Durch den Hard-Carbon-Anteil von 80 M% in
der Paste ergaben sich entsprechend Hard-Carbon-Beladungen zwischen 18 und 23 M%
(Mittelwert 20 M%).

Bezlglich der Beschichtung mit Hard Carbon als Aktivmaterial waren demnach die Schluss-

folgerungen zu ziehen:

¢ Die Beschichtung war mittels Rakeltechnik oder Nasspulverspriihen méglich. Homogene
Beschichtungsergebnisse wurden unabhangig von der Pastenzusammensetzung mittels
Rakeln erreicht. Beim Nasspulversprithen waren hohe Anteile an Leitadditiv und niedrige
Anteile an Binder nachteilig und fihrten zu ungleichmé&Rigen Beschichtungsergebnissen.

o Das Rakelverfahren war skalierbar fur das Beschichten gro3erer Blatter zum Aufbau von
Demonstratorzellen.

¢ Die wasserbasierten Pasten lie3en sich gut verarbeiten. Durch mehrmaliges Rakeln und
kurzes Zwischentrocknen konnten Zielbeladungen reproduzierbar eingestellt werden.

e Anhand der Messungen an Zellen im Swagelogk-Design wurden die Zielbeladungen im
Bereich 25 M% (bezogen auf gesamte Paste) festgelegt und entsprechend fur den Aufbau
von Demonstratorzellen im Hard-Case- bzw. Pouch-Design verwendet.

e Carbon Nanotubes als Leitadditiv fuhrten zu besserer Performance.

o Die Porenrdaume, die infiltriert werden konnten, waren, bedingt durch das Pressen der
Schaumblatter, 150 um grof3, was einem mittleren Abstand von Aktivmaterial und
Schaumsteg von maximal 70 bis 80 um entsprach.

¢ Die Porenrdume, die nach dem Beschichten und Verpressen fir den Elektrolyten zugang-
lich waren, hatten eine Grol3e von 2 bis 3 um sowie <1 pm.

Legierungen der Zusammensetzung NaSbSn und NaAISiB als Aktivmaterial

Die durch den Projektpartner Leibnitz IFW entwickelten Legierungen der Zusammensetzun-
gen NaAISiB und NaSbSn wurden am IFAM-DD auf IN625 beschichtet. Beide Legierungen
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waren luftempfindlich, bedingt durch die hohe Oxidationsneigung von Na. Daher wurden alle

Beschichtungsversuche unter Schutzgas (Argon) durchgefihrt.

Das NaAISiB wurde tiber Hochenergiemahlen hergestellit.

Die Legierung NaSbSn wurde schmelzmetallurgisch eingestellt und anschlieRend gemahlen.

Es galt, geeignete Beschichtungsverfahren zu finden, mit denen die gewiinschten Beladun-

gen in entsprechender Homogenitéat erreicht werden konnten. Dazu wurden zunéchst Binder-

und Leitadditivanteile zugesetzt. Nach Untersuchungen an Halbzellen am IFW wurde die

Zusammensetzung der Pulvermischung wie folgt festgelegt:

e 80 M% NaSbSn bzw. NaAISiB

e 10 M% Binder (PVDF)

e 10 M% Leitadditiv, Zunachst wurde Rufl? verwendet, aufgrund der Ergebnisse an Hard-
Carbon-Pasten wurde Rufd ersetzt und 10 M% Carbon Nanotubes verwendet.

Diese trockene Pulvermischung wurde durch Einpragen in die IN625-Schaumscheiben
(Durchmesser 10 mm) infiltriert. Nach dem Pressen auf 900 um Dicke war jedoch die Haf-
tung der Pulvermischung nicht ausreichend, und das infiltrierte Material rieselte aus den
Schaumscheiben. Es galt daher, eine geeignete Pastenzusammensetzung zu finden, um die
Na-basierten Legierungen nebst Leitadditiv und Binder homogen und dauerhaft im Schaum
zu verteilen. Als Losemittel wurden Isooktan bzw. NMP (N-Methylpyrrolidon), welches bereits
im Zusammenhang mit Batterien zum Einsatz kommt, verwendet. Isooktan hatte den Vortelil,
dass es sich leicht durch Verdampfen in der Handschuhbox entfernen liel3. Auerdem konn-
ten homogene Pasten hergestellt werden. Mittels NMP-Zusatz kam es zu Agglomeratbildung
in der Paste. Ein Auftragen der Paste war jedoch weiterhin moglich. Zum Abtrennen des
NMP war im Vergleich zu Isooktan eine wesentlich langere Trocknungsdauer notwendig.

Es sollten verschiedene Beladungen eingestellt werden, um die erreichten Flachenkapazita-
ten entsprechend zu evaluieren. Pro Probennummer wurden vier IN625 Schaumscheiben
(Durchmesser 10 mm) beschichtet. Die Paste wurde mittels Spatel in die Schaumscheiben
durch beidseitiges Auftragen eingepragt. Die infiltrierten Schaumscheiben wurden anschlie-
Bend gepresst (900 um), getrocknet und luftdicht verpackt bzw. unter Schutzgas gelagert.
Die erreichten bzw. eingestellten Gewichtsbeladungen und die daraus resultierenden Ge-
wichts- bzw. Volumenanteile der Na-basierten Legierungen lagen zwischen 25 und 70 Vol%.
Fir die Berechnung der Volumenanteile wurden mittlere Dichten von 2,1 g/cm?® (NaAISiB)
und 6,5 g/cm® (NaSbhSn) angenommen.

In den Messungen der Flachenkapazitdaten an NaAlSiB- und NaShSn-Zusammensetzungen
wurden am Leibniz IFW fir die quaternére Legierung deutlich geringere Werte bestimmt. Die
Optimierung der Pastenherstellung und die Beschichtung von IN625-Schaumscheiben er-
folgten daher nur fir NaSbSn.

Die so beschichteten Scheiben wurden mittels mikroskopischer Aufnahmen hinsichtlich An-
bindung des Aktivmaterials an die Schaumstruktur, Homogenitat und Verteilung tber die
Tiefe untersucht. Es ergab sich das in Abbildung 7 gezeigte Bild.

Um einen Eindruck bzgl. der Tiefenverteilung zu erhalten, waren metallographische Schliff-
bilder von Interesse. Aufgrund der Reaktivitat der Na-basierten Legierungen konnte kein ge-
eignetes Einbettmittel gefunden werden. Wahrend des Préaparierens wurde entweder das
Aktivmaterial durch das Einbettmittel aus den Schaumscheiben geschwemmt, oder es kam
wahrend des Aushartens zu Blaschenbildung. Fur Ubersichtsbilder ohne metallographische
Bearbeitung wurde daher eine Schaumscheibe mittig geteilt und tber die Tiefe mittels
REM/EDX analysiert. Die Schaumstege wurden durch das Trennen angeschnitten. Diese
Bereiche erschienen mit hellem Kontrast in den entsprechenden Aufnahmen. Das Aktivmate-
rial erschien dunkler mit einzelnen helleren Einlagerungen. Das ist in Abbildung 8 beispiel-
haft gezeigt. Untersucht wurde eine Probe nach dem Beschichten mit NaSbSn (Beladung ca.
27 M% NaSbSn-Anteil) unter Verwendung einer Mischung aus Isooktan und NMP im Ver-
haltnis 1:1.
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NaAISiB

Beladung ca. 10 M%, Isooktan

¥i5 | WD258mm  1mm
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Abbildung 7: Beschichtete IN625-Schaumscheiben in der Draufsicht (REM-Aufnahmen).

Abbildung 8:

Mit NaSbSn beschichtete IN625-Schaum-
scheibe im Querschnitt (REM-Aufnahme).

VergréBerung = 100X Signal A = BSD Daturn 29 Mai 2015
Arbeitsabstand = 85mm  Hochsp. = 16.00ky  Dateiname = 201413_01647 tif

Bezuglich Infiltration mit Na-basierten Legierungen wurden folgende Schlussfolgerungen

gezogen:

e Alle Arbeiten mussten unter Schutzgas erfolgen.

¢ Es konnten Pulvermischungen aus Na-basierten Legierungen, Leitadditiv und Binder her-
gestellt werden.

e Das Beschichten erfolgte mittels Pastentechnologie durch Zugabe von Isooktan, NMP
oder einer Mischung aus beiden Lésemitteln.
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¢ Es konnten verschiedene Beladungen eingestellt werden. Durch mehrmaliges Auftragen
waren auch Beladungen von mehr als 40 M% mdglich.

e Der Zusatz von Isooktan resultierte in Pasten, die leicht und homogen aufgetragen wer-
den konnten. Das Isooktan konnte durch Verdampfen (Dampfdruck im Vakuum reicht aus)
unter Schutzgas entfernt werden. Nach dem Trocknen zeigte sich in den Mikroskopauf-
nahmen eine Spaltbildung zwischen Aktiv- und Stegmaterial.

e Der Zusatz von NMP fihrte zu Agglomeration in der Paste. Ein Beschichten war dennoch
madglich. Das Verdampfen bendtigte langere Zeit (etwa dreifach langer als Isooktan). Es
kam zu keiner Spaltbildung zwischen Aktiv- und Stegmaterial.

e Eine Mischung aus Isooktan und NMP fiuhrte zu keiner Verbesserung hinsichtlich Verhin-
dern der Agglomeratbildung.

¢ Die Paste konnte Uber die gesamte Schaumtiefe verteilt werden.

4. Ergebnisse

Durch Suspensions- und Technologieoptimierung konnten die 3D-Elektroden homogen mit
Aktivmaterial mittels Rakeltechnik beschichtet werden. Es zeigte sich, dass auch das Innere
der dreidimensionalen metallischen Struktur vollstéandig infiltriert wurde, was mit der Nass-
pulversprihtechnik nicht in dem MalR3e erreicht werden konnte.

Das Aktivmaterial auf Hard-Carbon-Basis l&asst sich unter normalen Umgebungsbedingungen
und in wassrigen Suspensionen gut verarbeiten. Die Rakeltechnologie oder ein Rolle-zu-
Rolle-Verfahren wéren grof3technisch effektiv umsetzbar.

Die Na-basierten Legierungen sind an Luft sehr reaktiv und miissen unter inerten Bedingun-
gen (Argonatmosphare) und unter Verwendung organischer Lésungsmittel verarbeitet wer-
den. Dabei wurde mit NMP die besten Ergebnisse hinsichtlich Homogenitat erzielt. Eine Ra-
keltechnologie unter inerter Atmosphéare ware anwendbar, erfordert aber grof3technisch er-
heblichen Aufwand.

Insgesamt wurden mit Beschichtungen auf Basis von sodiiertem Hard Carbon die besten
Beschichtungen hinsichtlich Homogenitét, Beladung und Verarbeitbarkeit erzielt.

Damit wurden die geplanten Meilensteine erreicht:

- M1 (18 Monate) 3D-Stromkollektoren mit volumetrischer Beladung an aktivem Material
> 60 %:
Die Beladung der 3D-Stromkollektoren mit sodiiertem Hard Carbon (Aktivmaterial) erfolgte
als Suspension mit Binder und Leitfahigkeits-Additiv. Dabei wurde eine volumetrische Bela-
dung von 73 % Aktivmaterial (Hard Carbon) bezogen auf das Elektrodenmaterial erreicht.

- M2 (24 Monate) finale Beschichtungstechnologie festgelegt und Beginn Lieferung reprodu-
zierbarer Proben an AP 2.2 und AP 2.4:
Durch Suspensions- und Technologieoptimierung konnten die 3D-Elektroden homogen mit
Aktivmaterial mittels Rakeltechnik reproduzierbar beschichtet werden. Es zeigte sich, dass
auch das Innere der dreidimensionalen metallischen Struktur vollstandig infiltriert wurde.
Damit konnten Proben fur Konfektionierung (AP 2.2) und Verpackung (AP 2.4) gefertigt
und geliefert werden.

5. Zusammenarbeit mit Dritten/Vernetzung

Zum Start des AP 2.1.2 hat das IKTS notwendige Spezifikationen der Rohstoffe, Bandbreite
der Aufbereitungsmethoden sowie Beispiele der Zusammensetzung moglicher Beschich-
tungsschlicker zusammengestellt und mit dem IFAM-DD abgestimmt.

Die 3D-Stromkollektoren auf Basis von IN625-Schaumen, die mittels Rakeltechnik mit Hard
Carbon infiltriert wurden, wurden vom IFAM-DD an das IWS fur den Aufbau einer Referenz-
zelle Ubergeben (AP 2.1).
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Des Weiteren wurden die Schaumelektrodenmaterialien an das IKTS (Hg-Porosimetrie zur
PorengroRenbestimmung) und mit Na-basierten Legierungen, wie NaSbSn infiltrierte 3D-
Elekroden, an das Leibniz IFW und TUD fir REM/EDX-Analysen, elektrochemische sowie
Tomographieuntersuchungen (Porenverteilung) im Rahmen des AP 1.2.1 und an die TU BA
Freiberg (REM-Analyse) zur Ermittlung der Phasenanteile, AP 4) fir erganzende Analysen
Ubergeben.

Die beschichteten Elektrodenmaterialien wurden zudem an die Projektpartner zur Weiterver-
arbeitung zu Pouchzellen bzw. Demonstratorzellen fir AP 2.2 (Konfektionierung, IWS),
AP 2.3 (Kontaktierung, IWS und TUD) und AP 2.4 (Verpackung, IWS und TUD) geliefert.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaoglichkeiten

Mittels Rakeltechnik lassen sich pordse 3D-Strukturen vollstandig und mit hoher Beladung
infiltrieren. Dies ist auch auf die Beschichtung mit Aktivmaterialen anderer Batterie- und
Kondensator-Systeme sowie Brennstoffzellen mit 3D-Elektroden tbertragbar.

Das Nasspulversprihen ist vor allem fiir die Beschichtung von 3D-Srukturen, in denen nur
die Stegoberflachen beschichtet werden sollen und eine offene Porositéat der Gesamtstruktur
gefordert ist, geeignet. Dies bedeutet fur Anwendungen auf3erhalb des Batteriebereiches,

z. B. fur die Herstellung von Katalysatorstrukturen mit einer katalytischen Schicht, ein hohes
Potenzial fir den Einsatz in der heterogenen Katalyse.

AP 2.1.3 Versuchsanlage zur Elektrodenfertigung (IWS)

1. Stand von Wissenschaft und Technik

Die I6sungsmittelfreie Herstellung von Elektroden mittels Fibrillisierung von PTFE als Binder
wird von der Fa. Maxwell Technologies, Inc. zur Herstellung von Supercap-Schichten einge-
setzt. Die Fibrillisierung findet hier nach der Patentanmeldung US20060133013 Al in einer
sogenannten Jetmill statt. Das so erzeugte Pulvergemisch aus Aktivmaterial und Binder wird
anschliel3end mittels Kalander zu einem freistehenden Film verpresst und auf einen Strom-
ableiter auflaminiert.

Aufgrund der Neuheit des |6sungsmittelfreien Ansatzes sind darliber hinaus keine weiteren
Produktionstechniken bekannt.

2. Aufgaben/Ziele

Fur die 16sungsmittelfreie Herstellung von Elektroden (AP 2.1.1) soll eine Anlage aufgebaut
werden, mit der reproduzierbar Elektroden mit Abmessungen von mind. 200 x 200 mm?2 und
gegebenenfalls als kontinuierliches Band gefertigt werden kénnen. Die Prototypanlage soll
am IWS aufgebaut und im Projekt fur die Herstellung von Na-S-Kathoden evaluiert werden.
Dazu sollen die Spezifikationen fur die zu konstruierende Anlage gefunden werden. Nach
dem Aufbau der Anlage soll diese zur Herstellung von lI6sungsmittelfreien Kathoden einge-
setzt werden.

Meilenstein M1 (18 Monate): Anlagenkonzept entwickelt

Meilenstein M2 (24 Monate): Demonstratoranlage aufgebaut und getestet

3. Arbeitsbeschreibung

Dem in der Arbeitsbeschreibung von AP 2.1.1 beschriebenen Verfahren der Herstellung von
I6sungsmittelfreien Elektrodenfilmen aus fibrillisiertem Material liegt ein h&ndischen Verfah-
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ren zu Grunde, welches in seinen Einzelschritten analysiert und quantifiziert (Krafte, Tempe-
raturen) wurde. Konzepterstellung sowie Konstruktion und Aufbau des Anlagensystems er-
folgten im IWS. Es wurde sich gegen eine externe Vergabe der drei genannten Punkte ent-
schieden, um maximale Flexibilitat, zeitnahe Fehlerbehebung und Anpassung an neue An-
forderungen des Prozesses zu gewahrleisten. Zudem war zu Projektbeginn eine fir die ent-
sprechenden Versuche relevante Laboranlage nicht als Serienanlage am Markt erhaltlich.
Nach Aufbau des neuen Kalandersystems erfolgte eine Parameterstudie mit einem Stan-
dardmaterial.

4. Ergebnisse

Ausgangspunkt der Entwicklung eines Anlagenkonzeptes war ein am IWS entwickelter Her-
stellungsprozess fur freistehende Elektroden. Dieser umfasste die Herstellung eines fibrilli-
sierten Ausgangsmaterials mit einem geeigneten Binder (z. B. PTFE), das Auswalzen des
Materials im Rollpressverfahren sowie der Auflaminierung der fertigen Elektrode auf einen
Stromableiter, ebenfalls durch Rollpressen. Die bisherige Einschrdnkung des handischen
Verfahrens durch niedrige Produktivitat und mangelhafte Reproduzierbarkeit sollte durch
einen maschinengestitzten Prozess verbessert werden.

Trocken- ﬁ

mischen

28R oTetEs

Kalandrieren Laminieren

A

Links: C/S-Kathode, handische Herstellung; rechts: Schema der Herstellung

In Untersuchungen wurden die zur Verarbeitung des fibrillisierten Ausgangsmaterials zu
dunnen freistehenden Vliesen nétigen Presskrafte, Temperaturen, Geschwindigkeiten und
Prozessabfolgen erfasst. Als Prozessbreite wurde 200 mm festgelegt und die Konstruktion
entsprechend der Vorgaben ausgelegt. Weitere Vorgaben waren eine Beheizung der Walzen
bis 150 °C, Umlaufgeschwindigkeit der Walzen bis 1,5 m/min sowie ein Liniendruck von bis
zu 10 N/mm. Auf Wickeleinheiten zur Folienfiihrung wurde verzichtet, da zunachst der Pro-
zess des Auswalzens untersucht werden sollte. Der so konstruierte Hei3kalander sollte in
der Lage sein, zugegebenes Material innerhalb weniger Durchgange auf die Zieldicke/Bela-
dung der Elektrode zu walzen. Die Steuerung der Prozessparameter erfolgte tiber einen PC.

Konstruktion und Aufbau des HeiRkalanders erfolgte im IWS, um bei zu erwartenden Anpas-
sungen oder Fehlfunktionen schnell reagieren zu kdnnen. Angefragte Hersteller von beheiz-
baren Walzsystemen, wie die Firmen Dr. Collins GmbH, Exakt GmbH, Saueressig GmbH +
Co. KG waren im Rahmen der Anforderungen und des Budgets nicht in der Lage, eine
wunschgemafle Maschine zu liefern.
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Links: Konstruktion des Walzwerkes mit beheizbaren Walzen;

rechts: fertiger

Aufbau

Nach der Inbetriebnahme des HeilRkalanders erfolgte mit einem mit AP 2.1.1 abgestimmten
Kathodenmaterial die Erfassung der Maschinenparameter auf die Eigenschaften des freiste-
henden Vlieses. Trotz gegenuber dem handischen Walzen deutlich erhdhten Presskréften
waren auch mit dem Heil3kalander mehrere Wiederholungen des Walzschrittes nétig, um die
Zieldicke zu erreichen. Ein Grund dafir ist die Verdichtung des sehr porésen Materials bei
jedem Durchgang, was zu einer verringerten Dickenabnahme fiihrt. Da fiir die Funktionswei-
se der C/S-Kathode am Ende eine hohe Restporositat vorhanden sein muss, ist das Aus-
walzregime mit moglichst wenig Verdichtung und mehr Langenausdehnung vorzusehen.

Erreicht werden kann dies durch
eine hohe Temperatur der Wal-
zen. Desweiteren hat die Art der
Walzenmaterials Einfluss auf die
Prozessierbarkeit. Durch Einbau
von Walzenumhillungen aus
verschiedenen Materialien zeigte
sich eine geringere Anhaftung
von freistehenden Vliesen an
glatten Metalloberflachen gegen-
Uber Oberflachen aus Silikon
oder PTFE.

354

304

25+

204

154
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Einfluss der Walzentemperatur auf die Dickenabnahme

Fir das Meilensteinkriterium in AP 2.1.1 wurde eine Kathode mit den MafRen 185 x 435 mm?
mittels der gewonnenen Erkenntnisse hergestellt. Am Ende des Projektes war es mdglich,

bis zu 120 cm lange freistehende Kathoden (Dicke 80 um) mittels des HeilRkalanders herzu-
stellen, wobei hier die Limitierung nur die Handhabbarkeit war. Nach wie vor ist der Prozess
jedoch nur zur stickweisen Herstellung der Elektroden geeignet.
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Arbeiten zur Weiterentwicklung der Anlage zur kontinuierlichen Herstellung der I6sungsmit-
telfreien Kathoden wurden im IWS als Eigenprojekt sowie aktuell im EU-Projekt ECLIPSE
durchgefiuhrt. Ein kostenméaRiger Vergleich der Technologie gegenlber nasschemischen
Beschichtungen ist zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht zweckmalfig, jedoch sollte durch den
Wegfall der Trocknerstrecken, der Losungsmittelrickgewinnung- und -aufbereitung und des
geringeren Platzbedarfs ein deutlicher Vorteil zu erwarten sein.

links: Freistehendes Kohlenstoff/Schwefel-Vlies, AbmaRe 185 x 435mm?2;
rechts: Elektrodenvlies im Kalanderspalt

5. Zusammenarbeit mit Dritten

Fir die AP 2.1.1 und AP 2.2.1 wurden im Projekt zahlreiche freistehende und auflaminierte
Elektroden fur elektrochemische Untersuchungen bzw. Fiige- und Trennversuche bereitge-
stellt.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaglichkeiten

Als Alternative zur kosten- und energieaufwendigen nasschemischen Beschichtung von
Elektroden wird der am Fh IWS entwickelte Trockenfilmprozess seitens der Industrie stark
nachgefragt. Schon wahrend des BaSta-Projektes, aber auch danach wurde die Technologie
zur Herstellung verschiedener Elektrodenmaterialien fir Materialhersteller, Zellfertiger und
Endanwender in mehreren Industrie-Projekten evaluiert.

Im EU-Projekt ECLIPSE erfolgt die Entwicklung der Trockenbeschichtung hin zu einem kon-
tinuierlichen Prozess. Des weiteren bietet die Technik die Mdglichkeit, Schichten mit hoherer
Beladung zu produzieren und neuartige Materialzusammensetzungen (z. B. nasschemisch
schwer zu dispergierende Materialien) zu realisieren.
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AP 2.2 Konfektionierung

AP 221 Aufbau geeigneter Systemtechnik zum Trennen unter Schutzgasatmo-
sphare (IWS)

Die chemische Bestandigkeit und Luftempfindlichkeit einiger Materialien erfordert die Bear-
beitung unter inerter Schutzgasatmosphare. Dazu wurde eine Schutzgaskammer gefertigt,
die folgenden Anforderungen erfillen sollte: Dichtheit < 100 ppm O,, flexible Handhabung
durch Handschuhe, schnelle Beladung und geringe Fiillzeiten.

Durch das Einkoppelfenster ge-
langt die Laserstrahlung an den
Bearbeitungsort. Gleichzeitig
kann der Prozess seitlich durch
ein Sichtfenster aus Plexiglas
beobachtet werden.

Die Kammer besitzt zwei Hand-
schuhhalter, die die Bedienung
und das Platzieren und Spannen
der Batteriematerialien innerhalb
der Kammer verbessern.
Dichtheitsiiberpriifungen ergaben,
dass das Ziel nicht erreicht wurde.
Jedoch zeigten die Untersuchungen zum Fiigen, das ein Sauerstoffgehalt unter 270 ppm
ausreichend ist, um prozesssicher sauerstoffaffine Werkstoffe zu figen und zu trennen.

AP 222 Untersuchung der Trennbarkeit des jeweiligen Werkstoffes aus AP 1
(IWS)

Die derzeitig dominierenden Fertigungsverfahren fir Elektrodenkonfektionierung sind Scher-
und Stanzverfahren. Diese besitzen aufgrund von Werkzeugverschleif3d, deformierten Kanten
sowie abgeplatzte Schnittkanten signifikante Fehlerquellen.

Daher sollten die Werkstoffe aus AP 1 mittels Laser getrennt werden. Die vom IFAM-DD ge-
lieferten Proben waren Metallschaume aus Inconell, die sich durch Dicke und Porengréi3e
unterscheiden. Zwei Lasertrennverfahren wurden angewendet (Laserremoteschneiden
(LRMS), Laserschmelzschneiden (LSS)) und die Schnittkanten lichtmikroskopisch bewertet.

Laserschmelzschneiden

Inconell

Materialstarke: 1,57 mm
Porositét: 450 pm
Vschneid: 20 m/min

Laserremoteschneiden

Inconell

Materialstarke: 1,57 mm
Porositét: 450 pm
Vschneid: 75 m/min
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Die Untersuchungen weisen zwar eine Trennbarkeit mittels Laserschmelzschneiden nach;
die auftretenden Defekte in Form von Schmelzperlen schlieRen diese Trenntechnologie als
Verfahren jedoch aus.

Fur die Untersuchungen mit dem Laserremoteschneiden kamen Faserlaser in Grundmode-
betrieb mit einer Emissionswellenlange von A = 1070 nm zur Anwendung. Neben verschie-
denen Strahlquellen und Optiken wurden unterschiedliche Strahlablenksysteme (Scanner)
eingesetzt. Der Laserstrahl wird dabei durch zwei galvanometrisch angetriebene Spiegel
abgelenkt. Die GroRRe der Spiegel limitiert dabei die maximale Schneidgeschwindigkeit sowie
die maximal verwendete Laserleistung. Grol3ere Spiegel weisen eine geringere Dynamik auf,
konnen aber mit héheren Laserleistungen betrieben werden. Die Tabelle zeigt, welche Pa-
rameter variiert wurden.

Setup |Laserleis- | Laser- Max. Intensi- |Rayleigh- |Schneidgeschwin- [Max. mogliche Geo-
tung /KW |spot/pm  [t&t/W cm™ |lange /um |digkeitv/ms™®  |metriegréRe / mm?
1 1 26 1,77 *10° 440 13 100 x 100
2 1 35 1,04 *10° 749 7 340 x 340
3 2 56 7,69 *10’ 1868 13 100 x 100
4 2 120 1,77 *107 8130 13 205 x 205
5 2 75 4,53 *10’ 3176 7 340 x 340
6 5 75 1,13 *10° 3176 7 340 x 340

Das angewendete Laserremoteschneiden basiert auf einem zyklischen Abtrag des Materials.
Um dicke Materialien prozesssicher zu trennen, sind mehrere Schneidzyklen mit der ange-
geben Schneidgeschwindigkeit nétig. Dadurch ergibt sich eine effektive Schneidgeschwin-
digkeit Ve

\% m
Veff = ) 60 [min]
Dabei sind v die verwendete Schneidgeschwindigkeit und n die Anzahl der Schneidzyklen.
Bei jedem Schneidzyklus wird Material aus der Schnittfuge geschleudert. Eine Querstromung
Uber dem Bearbeitungsfeld (Crossjet) schiitzt dabei die Optiken. Um Streuverluste des La-
serstrahls am ausgeworfenen Material zu verhindern, wurde eine prozesstechnische Warte-
zeit eingefiihrt. Dadurch kann der Crossjet das Material in die Absaugung treiben und besitzt
somit zwei wichtige Prozessfunktionen (Optikschutz und Reinigung).

Die Schaume (Porengréf3e 450 und 1200 pm) wurden in 3 Dicken untersucht: der Aus-
gangsdicke 1,57 mm und auf 0,9 bzw. 0,25 mm Dicke kalandriert.

Die Schaume wurden mit Aktivmaterial beflllt. Danach wurde untersucht, wie sich die Aktiv-
materialfullung sich auf die Schneidbarkeit der Schaume auswirkt.

Offenporige Metallschdume aus Inconel oder Stahl wurden prozesssicher getrennt. Dabei
wurde hinsichtlich der Qualitat der Schnittkante eine Laserquelle mit maximal 2 kW Leistung
ermittelt. Ein Fokusdurchmesser < 60 pm ist als Optimum anzusehen.

Die Erkenntnisse trugen dazu bei, offenporige metallische Schaume fir weitere Applikati-
onsmadglichkeiten zu verarbeiten. Dazu z&hlen Warmetauscher, Kihl- und Heizelemente
sowie Erzeugungsmoglichkeiten diffuser Luftstromungen fur Schweil3prozesse.
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AP 223 Bewertung der Schneidergebnisse; Auswahl des Trennverfahrens fir
jeweiligen Werkstoff aus AP 1 (IWS)

Bei Gegeniberstellung der Trennverfahren Laserremoteschneiden und Laserschmelzschnei-
den wurde festgestellt, dass beide Verfahren einen Trennschnitt in den von AP 1 bereitge-
stellten Materialien erzeugen, diese sich in Schneidqualitat sowie Quantitat jedoch stark un-
terscheiden. Die maximal erreichbare effektive Schneidgeschwindigkeit beim Laserschmelz-
schneiden betrug ves = 20 m/min, beim Laserremoteschneiden bis ves = 210 m/min. Hinzu
kommt die unterschiedliche thermische Kantenschadigung. Wie in den nachfolgenden Abbil-
dungen dargestellt, bilden sich beim Laserschmelzschneiden tropfenférmige Schmelzanhaf-
tungen. Im Vergleich dazu ist die thermisch induzierte Schadigungszone beim Laserremote-
schneiden wesentlich geringer.

Die Ergebnisse lassen schlussfolgern, dass das Laserschmelzschneiden zwar einen Trenn-
schnitt vollzieht, aber die Anforderungen hinsichtlich Schneidqualitat nicht erfullt. Im weiteren
Verlauf wurden die Untersuchungen hinsichtlich des Laserremoteschneidens intensiviert.

¥ 5 . Mool

Laserschmelzschnitt, Aufsicht Schnittkante, Laserremoteschnitt, Aufsicht Schnittkante,
Schadigungszone ~ 294 um Schadigungszone ~ 60 pum

Fur jedes der einzelnen Setups und die jeweiligen Schaumwerkstoffe wurden optisch die
Randschadigungen vermessen. Dabei verursacht Setup 2 die geringsten Randschadigungen
bei allen untersuchten Werkstoffen. Bei allen Setups ergibt sich fur Inconell625 eine signifi-
kant geringere Schadigung. Besonders deutlich wird dies bei Setup 1, 3 und 5.

Neben den Elektrodenmaterialien wurden Untersuchungen zum Trennen von keramischen
Separatoren vorgenommen. Als Schneidverfahren wurde das Laserremoteschneiden ange-
wendet, jedoch, aufgrund besserer Absorption, mit einem CO,-Laser. Die Schnittkanten des
Keramikseparators wurden mikroskopisch untersucht. Wie aus den Abbildungen zu entneh-
men ist, besitzt die Keramik eine unregelmafige Oberflachenstruktur sowie eine durch den
Laserstrahl erzeugte Schmelzkante (rechts).

Obwohl ein Trennschnitt erreicht wurde, gibt es aufgrund der Struktur des Materials Abwei-
chungen von der programmierten Bahn. Diese liegen jedoch in einem tolerierbaren Bereich.
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In diesem Arbeitspunkt wurde intensiv mit dem IKTS zusammengearbeitet. Dabei wurden
Absprachen zur Probengeometrie sowie mégliche Materialstarken getroffen.

Um den Trennprozess besser zu analysieren, wurden mit einer Hochgeschwindigkeitskame-
ra Prozessbilder aufgenommen und ausgewertet. Wie in der Abbildung dargestellt, unter-
scheiden sich die Partikel des aus dem Schneidspalt ausgestoRenen Materials in Grél3e und
Stoffkombination.

. TH .
b, 1"

= e

Hochgeschwindigkeitsaufnahmen des Wechselwirkungsbereichs von Inconelschaum625 beim
Laserremoteschneiden. Erkennbar sind Aktivmaterial (rote Markierung) und Grundwerkstoff
(grine Markierung)

Zum einem werden groRe Stlicke des Aktivmaterial herausgerissen (rot). Zum anderen sind
geschmolzene Grundwerkstoffpartikel (griin) zu erkennen, die wesentlich kleiner sind.

Die Qualitat der Schnittkanten wurde
mittels REM-Aufnahmen bewertet. Die
Aufnahme zeigt die Trennkante. Die sich®
ausbildende Dampfkavitét rei3t nicht nur g
Bestandteile direkt aus dem Schnitt-
spalt, sondern auch nicht vom Laser-
strahl beeinflusste Bereiche werden
geschadigt. Das fuhrt zu einer Verringe-
rung der Leistungsfahigkeit der Batterie. &

REM-Aufnahme einer Schnittkante von
Inconel625 mit Aktivmaterialbefiillung.

AP 22.4 Ermittlung erreichbarer Schneidgeschwindigkeiten fur Werkstoff aus
AP 1 fir das gewéahlte Trennverfahren (IWS)

Die folgende Tabelle zeigt die erreichbaren effektiven Schneidgeschwindigkeiten bei den
metallischen Schdumen. Wie daraus zu erkennen ist, erreichen die Schneidgeschwindigkei-
ten bis zu 210 m/min (Setup 4). Zusammen mit den ermittelten Randschadigungen, ergibt
damit das optimale Setup fir das Trennen metallischer Schaume in den angegebene Materi-
alstarken und Porengréf3en.
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Erreichbare Schnittgeschwindigkeiten v in m/min

Material —-Dicke /um | Setup 1 Setup 2 Setup 3 Setup 4 Setup 5 Setup 6
316L - 450 31 150 60 210 16 60
316L - 580 37 120 140 210 32 84
316L - 800 37 71 41 84 11 60
316L - 1200 27 86 31 105 9 38

Inc625 - 450 41 130 105 140 16 105
Inc625 - 580 35 130 85 140 16 60
Inc625 - 800 15 100 46 210 4 105
Inc625 - 1200 8 75 35 210 7 38

Fur den keramischen Separator wurde eine effektive Schneidgeschwindigkeit von veg =

30 m/min ermittelt. Die Schnittgeschwindigkeiten fur das Laserremoteschneiden liegen weit
Uber dem, was mit konventionellen Laserfertigungsmaschinen erreichbar ist. Da die metalli-
schen Schaume auch weitere Applikationsmdglichkeiten besitzen, in denen keine Fillung mit
Aktivmaterial vorgesehen ist, kann die Schnittgeschwindigkeit erheblich gesteigert werden.

AP 2.3
AP 2.3.4

Kontaktierung

Umsetzung/Optimierung Kontaktierungs-Vorzugstechnologie an metalli-
schen und an Kohlenstoff-Stromkollektoren (IWS)

1. Stand von Wissenschaft und Technik

Nicht separat darstellbar.

2. Aufgaben/Ziele

Die 3D-Stromkollektoren sollen in einem praktisch relevanten Elektrodenmal’ miteinander
und mit dem Ableiterblech kontaktiert werden. Daftir ist zu untersuchen, ob durch Beladung
mit Aktivmaterial die Bearbeitungsparameter anzupassen sind.

Fur Kohlenstoff-Elektrodenvliese gilt es zu untersuchen, ob sie sich aufgrund ihrer mechani-
schen Eigenschaften direkt mit einem Blech kontaktieren lassen oder ob der Einsatz einer
Tragerfolie, die zugleich Stromkollektorfolie ist, sinnvoller erscheint.

3. Arbeitsbeschreibung

Um eine effiziente und stabile Fertigung der Elektroden zu
gewabhrleisten, werden die Grundwerkstoffe der Elektro-
den zunéachst in Form von Bandern miteinander verpresst.
Die so hergestellten Bander aus Schaumelektroden und
Ableiterfolien werden danach mittels Laser im komprimier-
ten Bereich verschweil3t, um letztlich Uber das Remote-
laserstrahlschneiden die fertigen Elektroden aus dem
Band zu trennen.

Der Rakelprozess zum Beladen der Elektroden mit Aktiv-
material kann vor und auch nach dem Herstellen der
Schaum-Folien-Bander erfolgen.

Zu beachten ist beim Beladen des metallischen Schaums,
dass der Randbereich des Schaums im Flgebereich aus-
gespart wird, um eine fehlerfreie Anbindung der Fuge-
partner sicher zu stellen.

PN

LaserstrahlschweiRen und
—schneiden der 3D-Stromkollek-
toren aus vorgefligten Bandern

Seite 49
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4. Ergebnisse

Es wurden Elektrodenbahnen unterschiedlicher Materialbreiten erfolgreich mit Realmateria-
lien umgesetzt. Nach dem Konfektionieren standen unterschiedliche Elektrodenformate fur
Fugeversuche zur Verfigung. Eine Optimierung der Herstellungsprozesse stellt eine effizien-
te und kostenguinstige Herstellung in Aussicht.

Das vor dem Kontaktieren durchgefiinrte Konfektionieren der Schaume erfolgt mittels Laser-
strahlschneiden so, dass der Kontaktbereich der Elektroden untereinander und mit dem Ab-
leiter im Bereich des Schaummaterials positioniert ist, an dem keine Beladung vorliegt.

Anschlielend wurden bereits beladene 3D-Stromkollektoren gestapelt und kontaktiert. Beim
Verpressen der Schaummaterialien untereinander bei Verwendung eines gelochten Ableiters
wird ein Aufreil3en der Schicht aus Hard Carbon beobachtet. Diese Risse beschranken sich
jedoch auf den sich ausbildenden Radius im Ubergang zum gepressten und im Betrieb der
Zelle nicht aktiven Bereich. Weiterhin tritt dieser Effekt lediglich bei den du3eren Schaum-
elektroden auf, da hier die plastische Verformung am stéarksten ausgepragt ist.

Die Kontaktierung des Elektrodenstapels und des Ableiters erfolgt nach den beschriebenen
Prozessschritten aus AP 2.3.3, die Umsetzung der Kontaktierung-Verzugstechnologie konnte
damit entsprechend dem Meilensteinplan erfolgreich umgesetzt werden.

5. Zusammenarbeit mit Dritten

Aus dem AP 1.1.2 und AP 2.1.2 wurden vom IFAM-DD und IKTS die jeweiligen Entwick-
lungsstufen der 3D-Stromkollektoren unbeladen und beladen bereitgestellt.

Eine enge Zusammenarbeit bestand zudem mit der TU Dresden, bei der in den Arbeitspunk-
ten 2.3.1 — 2.3.3 der zweistufige Flgeprozess zum Kontaktieren der 3D-Stromkollektoren
entwickelt und spater auf die Anforderungen beladener Schaumproben angepasst wurde.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaglichkeiten

Die Ergebnisse waren Voraussetzung fur die Arbeiten im folgenden Arbeitspunkt AP 2.3.5.

AP 2.35 Fertigung kontaktierter metallischer und kohlenstoffbasierter Stromkol-
lektoren (IWS)

1. Stand von Wissenschaft und Technik

Die Kontaktierung von metallischen 3D-Stromkollektoren ist bisher nicht Stand der Technik.
Die in der Lithium-lonen-Zellherstellung eingesetzten Kontaktierungstechnologien Verpres-
sen, Ultraschallschweil3en, Schmelzschwei3en oder Verloten konnen fir kohlenstoffbasierte
Stromkollektoren nicht ohne Weiteres angewendet werden.

2. Aufgaben/Ziele

Die Herstellung von Stromkollektoren fir den Aufbau von Musterzellen und Demonstrator-
Batteriemodulen soll auf Basis der vorangegangen APs erfolgen. Dabei sollen sowohl Strom-
kollektoren fur zylindrische Testzellen als auch fur Muster im Pouch-Zellen-Format erzeugt
werden. Die Prozesstechnik ist fur diese Aufgabe entsprechend zu modifizieren und anzu-
passen. Im Weiteren sind in ausreichender Menge Stromkollektoren fur den Aufbau der Mus-
terzellen bereitzustellen.
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3. Arbeitsbeschreibung

Das Konfektionieren und auch das Fu-
gen der Einzelteile (Schaumelektroden
und Ableiterfolien) werden mit den in
den AP 2.2.3 und AP 2.3.4 beschriebe-
nen Verfahrensschritten realisiert.
Die vom IFAM-DD hergestellten und
beladenen Metallschaume wurden im
Rahmen dieses APs mit Ableitern aus
Aluminium und Nickel erfolgreich kon-
taktiert. Der verwendete Fligeprozess 1
wurde in AP 2.3 von der TU Dresden %
P

Fligebereich

entwickelt und umfasst in einem ersten Schaumelektrode

Schritt das Verpressen der Schaum-

o : . Siegelband
strukturen und in einem zweiten Schritt ALAblsiter
das Laserstrahlschweil3en dieser form-
schlUssigen Verbindung. Gefligter Zellableiter mit beladener Schaumelektrode

Bei der Umsetzung des Flgeprozesses
wurden neben den in AP 1 entwickelten  EEIEYETT-RCTpE
Metallschdumen aus Inconel 625 und
316L auch oxidierte Metallschaume der- [EAKSLUINIIZRTeTEET!
selben Werkstoffe untersucht. Hierbei
stellte sich heraus, dass durch das Oxi- & <
dieren der Metallschaume die Sprodheit ) & g :
der Schaumstruktur stark ansteigt. - Al-Ableiter
Die sproden Schaumstege kénnen im
Fugeprozess nicht mehr gepresst wer- .
den. Durch das Pressen der Struktur <~ L Bl
kommt es zu einem Brechen der Stege  Laserstrahlgeschweifdte Verbindung von beladenen
und so zur Zerstérung der Elektrode. 3D-Stromkollektoren und einem Ableiter aus Alumi-
Der unbeschichtete Fugebereich der nium

Schaumelektrode wird hierdurch beim Pressvorgang komplett von der beladenen Schau-
melektrode getrennt.

Schweillnaht

Separatoren

Die nicht oxidierten 3D-Stromkollektoren wurden erfolgreich mit den Zellableitern kontaktiert
und an AP 2.4.6 Ubergeben, um verpackte Versuchstrager herzustellen.

4. Ergebnis

Im Rahmen dieses APs wurden beladene und konfektionierte 3D-Strom-Kollektoren aus In-
conel 625 und 316L erfolgreich mit Zellableitern aus Aluminium und Nickel kontaktiert.

Die hergestellten Schaumelektroden fir zylindrische Testzellen und fur Muster im Pouch-
Zellen-Format wurden an AP 2.4.6 Gbergeben, um verpackte Versuchstrager herzustellen.

5. Zusammenarbeit mit Dritten

Mit dem IFAM-DD wurden die elektrochemischen Eigenschaften beladener Schaumelektro-
den diskutiert. Da der Fokus auf freistehende Elektrodenvliese gerichtet wurde, erfolgte an
den Schaumelektroden keine weitere Optimierung der Beladung.

In diesem Arbeitspaket bestand eine enge Zusammenarbeit mit dem IFAM-DD und dem
IKTS, welche in Zusammenarbeit die beladenen 3D-Stromkollektoren lieferten. Dies betraf
u. a. die Dicke der Elektroden und die PorengréRe. Ebenso wurden die elektrochemischen
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Eigenschaften der generierten Elektroenden diskutiert. Weiterhin erfolgte eine intensiver
Austausch im Rahmen der Prozessentwicklung und -optimierung mit der TU Dresden.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaglichkeiten

Die gewonnenen Ergebnisse hinsichtlich Fligetechnologie und Verbindungseigenschaften fur
3D-Kollektoren eine wertvolle Basis flr das Flugen schaumférmiger oder poréser Metallwerk-
stoffe dar und kdnnen in weiteren Bereichen (z. B. Filtertechnik, Verfahrenstechnik) Anwen-
dung finden.

AP 24 Verpackung
AP 241 Erstellung detaillierter Konzepte zur Losung der Verpackungs-
Herausforderungen (IWS)

1. Stand von Wissenschaft und Technik

Folienbasierte Elektroden werden als Stapel flachig in Pouchfolienverpackungen oder als
Elektrodenwickel (prismatisch oder zylindrisch) in metallische Gehause gepackt. Bei druck-
empfindlichen Materialien, wie z. B. den keramischen Separatoren, ist die Verpackung in
flexiblen Hillen nicht zielfiihrend. Solche Systeme missen starre Huillen erhalten, welche
gleichzeitig meist den Vorteil bieten, fir eine seitliche Stabilisierung der Schichten, der Elek-
trodenstapel oder der Wickel zu sorgen. Diese metallischen Gehduse werden primar mit La-
sertechnologie verschweif3t, wobei verstarkt der Einsatz von Single-Mode-Faserlasern durch
die wesentlich bessere Schweilinahtgeometrie sowie den potenziell geringeren Warmeein-
trag zu beobachten ist. Fir das Verschliel3en von Pouchverpackungen hat sich der Siegel-
prozess als Standardverfahren etabliert.

2. Aufgaben/Ziele

Bei der Verpackung der Batteriezellen ergeben sich fur die neu zu entwickelnde Zellchemie
u. a. Herausforderungen in der Abdichtung des Elektrodenraums, der elektrischen Isolation
der Elektroden sowie der Druckwechselbestandigkeit durch Schichtdickenanderungen bei
Lade- und Entladevorgadngen. Zudem muss die Zelle geeignet und dauerhaft elektrolyt-
bestandig nach auRen abgeschlossen sein. Als Entwicklungsziele werden daher sowohl das
Verpackungsmaterial als auch die Art der Elementarzellenbiindelung adressiert.

3. Arbeitsbeschreibung

Fur die Verpackung und Zusammenfihrung der Elementarzellen zu einer funktionsfahigen
Batterie ergeben sich nach den Ergebnissen aus AP 1 verschiedene Verpackungskonzepte.

Pouchzelle Hardcase-Zelle

Elementarzellen gestapelt Elementarzellen gewickelt

- - -

Grundlegende Verpackungskonzepte zur Erstellung einer Batteriezelle aus Elementarzellen
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In Kooperation mit AP 1 wurde bei der weiteren Konzeptionierung der Zellverpackungen auf
eine Stapelung der Elementarzellen gesetzt, da das Wickeln der spréden Separatoren aus
Glaskeramiken zu deren Beschadigung fuhrt.

Um die in AP 1 entwickelten Materialien zu validieren, wurden Elementarzellen im Pouchzel-
len-Design umgesetzt. Dies erméglicht eine zeitsparende und kostenglinstige Erprobung der
Zellen ohne die Entwicklung von einem Hardcase, welches zunachst auf eine Elementarzelle
ausgelegt wird.

Aufgrund des glaskeramischen Separators und der geringen Steifigkeit der Pouchzelle wer-
den fur die spateren Zellen gestapelte Elementarzellen in Hardcase-Gehéausen bevorzugt.

Um die Elementarzellen, bestehend aus Anode und Kathode im Format 50 x 80 mm?, sowohl
aus chemischer als auch auf fertigungstechnischer Seite zu testen, wurden diese zunachst
im Pouchzellen-Design aufgebaut. Hierbei wurden Anode, Separator und Kathode gestapelt,
mit Elektrolyt versehen und eingeschweif3t.

Al-Ableiter

/

Cu-Ableiter

/ Pouch-Zelle

ID-Kollektor

Schematischer Aufbau Separator
einer Elementarzelle in )
einer Pouchzellverpa- Dichtung

ckung C-Vlies

Um den Shuttleeffekt zwischen Anode und Kathode zu unterbinden und um den Einsatz von
zwei unterschiedlichen Elektrolyten zu ermdglichen, besteht die maRgebliche Herausforde-
rung in einer seitlichen Abdichtung des vorzugsweise keramischen Separators (s. AP 1.3).
Anodenseitig soll der Ableiter stoffschliissig mit dem metallischen 3D-Kollektor verbunden
werden. Kathodenseitig soll ein Kohlenstoff-Vlies auf ein Streckmetall oder eine Folie aus
Aluminium aufgebracht und aus der Pouch-Zelle gefuhrt werden.

4. Ergebnisse

Im Projekt sollen Batterien aufgebaut werden, die aus mehreren Elementarzellen bestehen.
In Hinblick auf die empfindlichen keramischen Separatoren ist hier ein Pouchzellen-Design
nicht zielfiilhrend, so dass ein entsprechendes Hardcase-Zelldesign weiterzuentwickeln ist.
Neben der Integration des keramischen Separators ergeben sich unter anderem explizite
Herausforderungen beziglich der Abdichtung, Isolation der Elektroden, Druckwechselbelas-
tungen und dem Verschluss der Zelle.

Im Bild ist der Aufbau des abgeschlossenen Anodenmoduls sowie einer kompletten pris-
matischen Muster-Zelle auf Basis der Anodenmodule dargestellt. Die abgeschlossenen und
mit Elektrolyt gefullten Anodenmodule mit integrierten 3D-Stromkollektoren werden abwech-
selnd mit beschichteten Kathodenfolien in eine zylindrische Hard-Case-Zelle gestapelt und
die Ableiter mit den Polen der Batterie kontaktiert. Der kathodenseitige Elektrolyt wird in die
Zelle gefillt und benetzt so die Kathoden vollsténdig. Die Geometrie der so aufgebauten
Batteriezelle ist soweit skalierbar, wie das sichere Handling mit den porésen keramischen
Separatoren gegeben ist.
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Schematische Darstellung des keramischer
Konzeptes der prismatischen Separator
Musterzelle

PET-Ring
Links: Aufbau des Anodenmoduls

Rechts: Aufbau einer Batteriezelle
mit gestapelten Anodenmodulen
und Kathodenfolien

Schaumanode
(+ Ableiter)

Um den Einsatz von 3D-Stromkollektoren aus Metallschaum zu validieren und dessen che-
misches Verhalten im Betrieb zu erfassen, eignen sich besonders Pouchzellen, da diese in
groReren Mal3staben unkompliziert umgesetzt werden kdnnen. Es handelt sich hierbei um
den klassischen Aufbau einer Pouchzelle mit gestapelten Elektroden und einem ganzheitlich
eingesetzten Elektrolyten. Um die 3D-Stromkollektoren zu integrieren, wird die auf Kupferfo-
lie basierende Anode durch beladene Metallschaume aus Inconel 625 substituiert.

Schematische Darstellung
der Substitution der Ano-
den in einer Pouchzellen-
Verpackung

von a) einem konventio-
nellen Folienstapel

auf b) 3D-Stromkollekto-
ren aus metallischen
Schaumstrukturen

Da die Verpackung als Pouchzelle bereits etabliert ist, wurde fir Messungen und aus Grin-
den der Prasentation ein komplettes Zellmodul entwickelt und aufgebaut. Das Zellmodul in-
tegriert 24 Zellen und eine Platine zur Messung und Steuerung dieser Zellen.

* Ohne  GummifaBe 124,5 mm

Sichtscheibe Mit GummifiBe 131,5 mm

Gehéauseblech

Al 1,5 mm \ -

Kontakte
Laststromkreis

124,5 mm=

Stecker
Steuer-
AN-AUS stromkreis
Schalter

Taster fur

Timer BMS-Platine
(136 mm x 80 mm)

LCD-Anzeige

Konzept fur ein Batteriemodul fiir 24 Pouchzellen mit integrierter Steuer- und Messelektronik

Um die integrierten Technologien und die Funktionen demonstrieren zu kdnnen, ist das Mo-
dulgehause mit Sichtscheiben, einer LCD-Anzeige sowie den bendtigten Schaltern und An-
schllissen ausgestattet.
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5. Zusammenarbeit mit Dritten

Eine Zusammenarbeit erfolgte in diesem AP vor allem mit den Kollegen der TU Dresden, mit
denen es die Verpackungslésungen zu entwickeln galt. Die Kollegen aus AP 1 wurden be-
zuglich der Elektrodendicke und potenziellen Kapazitaten der zukinftigen Elektroden im Vor-
feld eingebunden, um dies bei der Dicke der Zellen berticksichtigen zu kénnen. Der Aufbau
des Zellmoduls erfolgte gemeinsam mit dem IVI, welches die Entwicklung bzw. Auslegung
und die Fertigung der elektronischen Bauteile einschlief3lich der Steuerplatine tibernahm.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaoglichkeiten

Die Verpackungsltsung, die sich beim Einsatz keramischer Separatoren anbietet, hat durch
den dichten Abschluss der Anode das Potenzial, Batteriezellen &hnlich dem Aufbau von
Brennstoffzellen herzustellen. Besonders interessant ist hier die Méglichkeit, verschiedene
Elektrolyte zum Einsatz zu bringen, die jeweils optimal an die Anoden- oder Kathodeneigen-
schaften angepasst sind.

Die Ergebnisse des Arbeitspunktes bildeten die Grundlage fur die weiterfihrenden Arbeiten
in AP 2.4.2 bis AP 2.4.6.

AP 245 Ubertragung der Verpackungs-Vorzugslésungen an Realmaterialien
(IWS)

1. Stand von Wissenschaft und Technik

Nicht separat darstellbar.

2. Aufgaben/Ziele

Nachdem in den vorangegangenen Arbeitspaketen die prinzipielle Nutzung der Materialien
zur Elektrodengenerierung und deren Herstellprozesse betrachtet wurden, soll nun mit bela-
denen Materialien und unter Einsatz einer elektrolytahnlichen Flissigkeit der Aufbau eines
auf Schaumelektroden basierten Elementarzellenmoduls durchgefiihrt werden. Dies ist der
letzte Entwicklungsschritt vor dem Aufbau eines ersten verpackten Versuchstragers.

3. Arbeitsbeschreibung

Bei der Ubertragung der gewahlten Vorzugslosung werden der Metallschaum aus IN625, die
PET-Ringe und die glaskeramischen Separatoren mit Dicken von 800 um zu Anodenmodu-
len zusammengeflgt. Hierbei entstehen nach Messungen mit thermo-sensitiven Indikator-
scheiben im Inneren des Anodenmoduls Fligetemperaturen von 154 - 160 °C.

Um sicher zu stellen, dass der in den Schaum Kathods
eingerakelte Slurry und der dort enthaltene Binder

durch den thermischen Flgeprozess nicht negativ ‘
beeinflusst werden, wurden Untersuchungen zur PRIy

thermischen Bestandigkeit durchgefihrt. N

Hergestellte Anodenmodule, mit folgendem Aufbau:

ein 3D-Stromkollektor mit kontaktiertem Ableiter ‘
aus Kupferfolie (10 um), -
gepackt zwischen zwei glaskeramische Separato- /

ren und zwei PET-Dichtringen,
dann gestapelt mit beschichteten Kathodenfolien.
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Ableiter Separator Dichtringe
(Cu 10 um) (Na03) (PET)

=

3D-Stromkollektor
(Inconel 625 D450)

Querschliff eines ge-
figten Anodenmoduls
mit glaskeramischen
Separatoren

Die beladenen Schaumproben zeigen in der visuellen Untersuchung keine Veranderungen in
der Struktur. Die Probengewichte nehmen nach 210 s bei einer Beladung von 25 M% um

0,3 % und bei einer Beladung von 40 M% um 0,6 % ab. Diese Gewichtsreduktion ist auf den
verwendeten Binder im Slurry zuriickzufihren, welcher die thermisch instabilste Komponente
der Probe darstellt. Es kann davon ausgegangen werden, dass ein Masseverlust des Bin-
ders in diesen GréRenordnungen die Eigenschaften der 3D-Elektroden nicht verschlechtert.

Die Beflillung der Module zur Dichtheitsprifung wird aus Kosten-, Handlings- und Sicher-
heitsgriinden zunachst mit Ethanol (CH;CH,OH) durchgeftihrt. Dazu werden in die Dichtung
des Moduls stirnseitig zwei Bohrungen (< 0,75 mm) eingebracht und mittels einer Kanile
durch diese Bohrungen befiillt. AnschlielRend werden die Bohrungen mit flissigem PET ver-
siegelt und verschliffen. Da durch die Verwendung der porésen Keramiken das Handling
erschwert wird, kommt es bei den Prozessen zur Beflllung haufig zu Rissen im Separator.

Die vom IKTS bereitgestellten Separatoren weisen eine Dicke von 800 bzw. 250 um auf.
Die Verarbeitung der dickeren Keramikscheiben ist tiber den kompletten Herstellungspro-
zess, einschlief3lich des Beflllens und Versiegelns unproblematisch.

Im Gegensatz hierzu ist das Handling der 250 um dicken Separatoren anspruchsvoller. Dies
zeigt sich bei der Entformung des Moduls direkt nach dem Fligeprozess und beim Befiillen
der Module mit Elektrolyt mittels Spritzeninjektion. Bei diesen Arbeitsschritten besteht die
Gefahr von Rissbildung der glaskeramischen Separatoren. Die teils sehr feinen Haarrisse
bilden eine Undichtheit des Anodenmoduls, durch die sich das Elektrolyt verfliichtigt. Bei der
Verwendung von 800 um dicken Separatorscheiben reduziert sich gegentber den 250 pum
dicken Schichten die Verfliichtigungsgeschwindigkeit des Ethanols deutlich. Nach ca. 68 h
befinden sich noch 80 % der beflllten Ethanolmenge im Anodenmodul und nach 400 h sind
100 % verfliichtigt. Dies zeigt, dass bei dieser Dicke der Keramik wahrend des Filigeprozes-
ses keine Risse in der Schicht entstehen, jedoch aufgrund unzureichender Anbindung der
Dichtringe eine Undichtheit des Moduls bestehen bleibt.

Zur Reduzierung der Undichtheit wurden Testmodule aufgebaut, welche mittels Laserstruktu-
rierung vorbehandelt und anschlieRend auf Dichtheit gepriift wurden. Durch diese Laserbe-
handlung wird lokal die Oberflachenrauheit des Separators erhoht, in welche das aufge-
schmolzene PET gedrlickt werden kann. Diese Module wurden ohne Ableiterfolie hergestellt,
um die eventuell auftretenden Undichtheiten eindeutiger zuordnen zu kénnen.

4. Ergebnisse

Im Rahmen dieses Arbeitspunktes wurden Anodenmodule mit Realmaterialien aufgebaut.
Die Herstellung mit dinnen glaskeramischen Separatoren erfordert ein anspruchsvolles
Handling der Keramiken, welches bei der Verarbeitung zu Rissen fuhren kann. Besonders
Module, die feine Haarrisse aufweisen, aber auch rissfreie Module, zeigen Undichtheiten, so
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dass die eingefiillte Menge von Elektrolyt stetig sinkt und sich bei maximal 400 h komplett
verflichtigt hat. Die vollstédndige Abdichtung der Module konnte trotz der Versuche mit der
Laserstrukturierung der Separatoroberflache zur Verbesserung der PET-Anbindung ab-
schliel3end nicht erfolgreich nachgewiesen werden.

5. Zusammenarbeit mit Dritten

Mit den Kollegen vom IFAM-DD wurden die elektrochemischen Eigenschaften beladener
Schaumelektroden diskutiert. Da mit Projektfortschritt der Fokus auf freistehende Elektroden-
vliese gerichtet wurde, erfolgte an den Schaumelektroden keine weitere Optimierung der
Beladung.

Vernetzungen bestanden sowohl mit dem IFAM-DD als auch mit dem IKTS, welche Materia-
lien zur Zellfertigung liefern. Weiter bestand eine enge Zusammenarbeit mit der TU Dresden,
um die dort gewonnenen Ergebnisse in Realmaterialien umzusetzen.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaglichkeiten

Wenn durch eine optimierte Laserstrukturierung eine Verbesserung der formschlissigen
Verbindung zwischen dem erkalteten PET-Ring und der Keramikoberflache erméglicht wer-
den konnte, hatte dieser Na-S-Zelltyp in dieser Bauform realistische Anwendungschancen.
Dies setzt jedoch auch mindestens @hnliche gute elektrochemische Eigenschaften der Batte-
riezellen voraus, die mit der Pouchzell-Bauweise unter Verwendung von Elektroden mit
Stromkollektorfolien aufgebaut werden. Da sich die letztere Bauweise in der Praxis bereits
durchgesetzt hat und herstellungstechnisch geringere Herausforderungen mit sich bringt,
wird bei dem Aufbau im nachfolgenden Arbeitspunkt der Versuchstrager in dieser Bauform
aufgesetzt. Die Ergebnisse des Arbeitspunktes bildeten die Grundlage fur die weiterfihren-
den Arbeiten in AP 2.4.6.

AP 2.4.6 Herstellung verpackter Versuchstrager (IWS)
1. Stand von Wissenschaft und Technik

Nicht separat darstellbar.

2. Aufgaben/Ziele

Im Arbeitspunkt sollen Batterieversuchstrager hergestellt, anschlieRend untersucht und cha-
rakterisiert werden. Da die Abdichtung des Anodenmoduls noch nicht optimal vorliegt, sollen
sich die Arbeiten auf die Verpackung von Batterien in der Pouchzelle konzentrieren. Hierbei
sollen sowohl Zellen hergestellt werden, deren Elektroden rein auf Folien basieren, als auch
Zellen, bei denen die entwickelten 3D-Stromkollektoren zum Einsatz kommen.

3. Arbeitsbeschreibung

Im Arbeitspunkt wurde ein Batteriemodul ausgelegt, konstruiert und hergestellt. Bei der Aus-
legung des Zellmoduls wurden Anforderungen aus den Bereichen Montage, Herstellbarkeit,
Elektronik, Packaging, Design und Sicherheit berticksichtigt. Das Batteriemodul verfiigt tber
24 Pouch-Zellen im A8-Format. Diese Zellen werden mittels Spannrahmen fixiert und Uber
Bimetall-Zellverbinder kontaktiert. Diese Zellverbinder wurden durch Laserstrahlschneiden
aus einem Halbzeug gefertigt. Die Herstellung des bimetallischen Halbzeuges erfolgte beim
IWS mittels Laserinduktionswalzplattieren. Durch die Kombination von Aluminium und Kupfer
in einem Zellverbinder kann die Kontaktierung zu den Batteriezellen jeweils sortenrein erfol-

SCHA: 0325563A_BaSta-Schlussbericht_Fraunhofer.docx, erstellt: 1.11.2016 10:09:00, gedruckt 1.11.2016 13:01:00 Se|te 57



gen. Weiterhin wurde in Zusammenarbeit mit dem IVI ein Batteriemanagementsystem (BMS)
in Form einer Steuerplatine und ein Display zur Anzeige verschiedener Daten implementiert.

CAD-Modell des Batteriemoduls mit Zellen Exponat mit Batteriemodul, Zell- und Mate-
und Elektronikbauteilen rialproben

Zur Prasentation der Ergebnisse wurde ein Exponat erstellt. Dieses umfasst neben dem Bat-
teriemodul verschiedene Zell- und Materialproben. Weiterhin werden die Funktionen des
stationdren Batteriesystems Uber ein beleuchtetes Haus, ein bewegtes Windrad, eine Solar-
zelle sowie laufende LED-Streifen dargestellt. Um die verbauten Komponenten des Batte-
riemoduls erkennen zu konnen, wurde das Gehause des Batteriemoduls mit Fenstern verse-
hen und beleuchtet. Bei den verschiedenen Proben handelt es sich um Metallschdume des
IFAM-DD, glaskeramische Separatoren des IKTS, Platinen und Elektronik des IVI, kontak-
tierte Elektroden der TU Dresden sowie aufgebaute Zellen und das Batteriemodul vom IWS.

4. Ergebnisse

Versuchstrager im Pouchzellformat konnten in diesem Arbeitspaket erfolgreich aufgebaut
werden. Wegen Problemen bei der Herstellung groRerer Mengen des bendgtigten Elektrolyts
(hier kam es zu Ausflockungen, die erst nach dem Aufbau der Zellen beobachtet wurden)
funktionierten die Testzellen nicht sehr stabil. Nach wenigen Zyklen hatten die Zellen keine
nennenswerte Kapazitat mehr, was mutmaflich mit der beschriebenen Elektrolytinstabilitat in
Verbindung zu bringen ist.

Die Herstellung eines zylindrischen Anodenmoduls konnte ebenfalls erfolgreich abgebildet
werden, jedoch gelang es nicht, die gewlinschte Dichtheit der PET-Ringe zur Oberflache des
keramischen Separators einzustellen. Ein funktionsfahiger Aufbau einer Demonstratorzelle
mit getrennten Elektrolytrdumen fur die Anode und die Kathode war somit nicht sinnvoll dar-
stellbar.

Aufgrund dieser Schwierigkeiten wurde sich beim Aufbau eines Demonstrators fur die ver-
packten Versuchstrager auf die Darstellung eines Batteriemoduls flr Pouchzellen konzen-
triert, weil der Aufwand einer optimierten Elektrolytherstellung kurzfristig I6sbar erscheint.

Mit einer Vielzahl funktionsfahiger und gleichartig funktionierender Pouchzellen kénnen diese
Demonstratoren als Prototyp-Speicher aufgebaut und getestet werden.
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5. Zusammenarbeit mit Dritten

Aufgrund der in diesem AP zusammenlaufenden Arbeiten besteht eine grof3e Vernetzung mit
allen Projektpartnern. Diese umfassen die TU Dresden, das IFAM-DD sowie das IKTS mit
den jeweils durchgefiihrten Entwicklungen im Bereich der Batteriezelle.

Zum Aufbau des Batteriemoduls wurden die elektronischen Komponenten in Zusammenar-
beit mit dem IVI in das Modul implementiert.

6. Schlussfolgerung/Anwendungsmaglichkeiten

Nach dem Projektverwertungsplan ergeben sich Anwendungsmadglichkeiten solcher Zellen
und konkret des entwickelten Batteriemoduls zur stationaren Energiespeicherung. Eine Viel-
zahl solcher Speichereinheiten in Kombination mit einem tUbergeordneten Management-
System kénnen die Natrium-Schwefel-Batteriezellen schon zeitnah in einer praxisrelevanten
GroRRenordnung abbilden und in einem Pilotversuch ausgiebig getestet werden. Insbesonde-
re die Sicherheitsaspekte der verwendeten Zellbestandteile werden dabei zu untersuchen
sein. Zudem wird auch die Zyklenstabilitat der Speichereinheiten fir einen wirtschaftlichen
Einsatz der Na-S-Raumtemperaturzellchemie weiter zu optimieren sein.

AP 3 Simulationsgestutzter Entwurf, prototypischer Aufbau und experimentel-
le Erprobung von Na-S-Speichermodulen fir hochkapazitive Batterie-
Speicherwerke

AP 3.1 Na-S-Speicherzellenentwicklung (IVI, IKTS)

Die Firma NKG Insulators aus Japan ist, wie schon in der Vorhabenbeschreibung dargestellt,
auch nach derzeitigem Kenntnisstand der weltweit einzige Produzent von NaS-Hochtempe-
ratur-Batteriemodulen. Aufgrund der systembedingten thermischen Isolation der Module ist
kein Einblick in die Verschaltung der Zellen untereinander oder die Platzierung der Strom-
und Temperatursensoren maglich.

Die Ziele des AP 3.1 waren der Aufbau und Inbetriebnahme einer auf Natrium basierenden
Hochtemperaturbatterie zur Untersuchung von typischen Betriebscharakteristiken, welche
dann auf die NaS-Niedertemperaturbatterien tibertragen werden sollten. Die technische Ge-
genuberstellung dieser beiden Technologien erlaubt gleichzeitig eine Bewertung der NaS-
Niedertemperaturbatterien im Hinblick auf anwendungsspezifische Anforderungen.

Bei der Durchfiihrung des Arbeitspaketes wurde eine kommerzielle NaNiCl-Hochtemperatur-
batterie der Firma FIAMM in Betrieb genommen und mit den aus AP 1 und AP 2 gewonne-
nen prototypischen Na-S-Niedertemperaturzellen hinsichtlich der elektrischen Eigenschaften
verglichen. Hierbei konnte durch gezielte Ruckfihrung von Messergebnissen (z. B. Selbst-
entladungsrate) die Zellentwicklung in den anderen Arbeitspaketen unterstitzt werden.

Die elektrischen Messungen der Na-S-Zellen zeigten, dass sich beim IVI etablierte Algorith-
men zur Zellzustandsbestimmung auch auf Na-S-Zellen anwenden lassen.

Hinsichtlich des Demonstratorbaus wurde eine geeignete Zellverschaltung entwickelt und die
Versorgungssicherheit mittels einer aktiven, dedizierten Balancingsschaltung erhoht.

Damit konnte der Meilenstein 1 (18 Monate: Verfahren und Methoden zur Integration von
NaS-Speicherzellen festgelegt; Demonstrator spezifiziert) erfolgreich abgeschlossen werden.
Im Rahmen des zweiten Meilensteines (24 Monate: Spezifikation von Na-S-Speicherzellen-
entwicklung abgeschlossen, Demonstrator funktionstiichtig) wurde die unmittelbar verfiigba-
re NaNiCl-Batterie als chemisch eng verwandte Alternative als Demonstrator fur die Arbeits-
inhalte des AP 3 verwendet.
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Die Erfassung von Messwerten an Systemen, die bei hoher Termperatur arbeiten, stellte
eine besondere Herausforderung dar, bei der das IKTS langjahrige Erfahrung besitzt. In der
Frihphase des Projektes erfolgte daher zwischen dem IVI und dem IKTS die gemeinsame
Erarbeitung einer Strategie zur in-situ-Erfassung wichtiger Kenngréf3en an der NaNiCl-
Hochtemperatur-Batterie.

Bei den in AP 3.1 durchgeflihrten elektrischen Messungen an Na-S-Zellen bestand eine en-
ge Zusammenarbeit mit den Partnern TUD und Leibniz IFW sowie den anderen beteiligten
Fraunhofer-Instituten. Erkenntnisse aus den anwendungsorientierten Messungen konnten
dabei die Entwicklung von Zellkomponenten und Vollzellen unterstitzen.

Die in AP 3.1 erforschten Inhalte trugen wesentlich zum Bau und Betrieb des Demonstrators
bei. Das Fraunhofer IVI konnte dartiber hinaus bestehende Kompetenzen insbesondere im
Bereich Batteriezustandsbestimmung mittels Algorithmen ausbauen. Daraus ergeben sich
vielfaltige Anknuipfungspunkte im Bereich der stationdren und der mobilen Energiespeicher
Uber den Projektranmen heraus.

AP 3.2 Na-S-Speichermodul- und —Speicherbankentwicklung (IWS, 1VI)

NGK, der derzeit einzige Hersteller von Na-S-Speichersystemen, liefert aus 50 kwW-Modulen
aufgebaute, beliebig skalierbare Speicherbanke fur stationare Anwendungen. Mit 40 Modu-
len stellt die kleinste verfiigbare Speicherbank 2000 kW Leistung zur Verfligung. Auch hier
sind Uber die interne Verschaltung, Verwendung zusatzlicher sensorischer Komponenten,
Sicherheitsmerkmale und thermisches Management des Gesamtsystems keine Hersteller-
angaben zu erhalten.

Ziel des AP 3.2 war die Aufskalierung der in AP 3.1 entwickelten Speicherzellen zu einem
Batteriemodul bzw. einer Speicherbank. Dies umfasst vor allem die Auslegung und Imple-
mentierung sicherheitsrelevanter Systemkomponenten (Batteriezustandsiberwachung, Ba-
lancing, Thermomanagement, und Betriebsstrategien).

Als wesentlicher Bestandteil eines Batteriemoduls ist das Batteriemanagementsystem anzu-
sehen, welches alle genannten Funktionalitéten vereint. Die in AP 3.2 durchgefiihrten Arbei-
ten haben sich daher im Wesentlichen auf die Entwicklung eines auf Na-S-Batterien zuge-
schnittenen Batteriemanagementsystems konzentriert. Dies betrifft die Uberwachung von
Strom, Spannung und Temperatur mit Einhaltung der jeweiligen Betriebsgrenzen.

Weiterhin wurde fur eine anwendungsbezogene Kommunikation von mehreren Batteriema-
nagementsystemen untereinander eine CAN-Bus-Anbindung implementiert.

Darlber hinaus gewahrleistet das Batteriemanagementsystem ein aktives Balancing der
Module untereinander, wodurch stets eine optimale Ausnutzung der zur Verfligung stehen-
den gespeicherten Energie gesorgt werden kann.

Die Aufskalierung des Batteriemoduls konnte mit der Auslegung einer Speicherbank auf Ba-
sis von NaNiCl-Hochtemperaturbatterien unter Berticksichtigung der technologiespezifischen
Eigenschaften gezeigt werden.

Gemeinsam mit dem IWS wurde ein offentlichkeitswirksamer Demonstrator aus Na-S-
Niedertemperaturzellen entwickelt, welcher neben den Batterien selbst auch die Anbindung
an Erzeuger und Verbraucher, gesteuert Uber ein Batteriemanagementsystem mit den in AP
3.3 entwickelten Algorithmen zur Lastflusssteuerung, sehr anschaulich illustriert.

Beide Meilensteine (18 Monate: Verfahren und Methoden der Na-S-Speichermodul- und
Speicherbankentwicklung festgelegt; 24 Monate: Spezifikation der Na-S-Speichermodul- und
Speicherbankentwicklung abgeschlossen) konnten damit erfolgreich abgeschlossen werden.

Im AP 3.2 konnte die Aufskalierung von Zellen hin zum Modul bzw. zur Speicherbank zu-
sammen mit den damit verbundenen sicherheitsrelevanten Batteriediagnosealgorithmen ge-
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zeigt werden. Dies ermoglicht einen modularen Zusammenschluss von Energiespeichern,
wobei die Topologie von den Leistungsanforderungen der jeweiligen Anwendung abhangt.

AP 3.3 Netzintegration von Na-S-Batteriespeicherwerken (V1)

Der Einsatz von Natrium-Schwefel-Hochtemperatur-Batteriesystemen in Energieversor-
gungsnetzen wird vom japanischen Stromnetzbetreiber TEPCO bereits seit einigen Jahren
und in Deutschland seit 2010 auch von der Vattenfall AG praktiziert. Ebenfalls 2010 wurde in
Presidio, einer Kleinstadt im Stdwesten Texas, mit dem Bau des bislang grof3ten Na-S-Bat-
teriespeichers begonnen, der mit einer Leistungsabgabe von mehreren Megawatt eine unter-
brechungsfreie Versorgung der Stadt bis zu acht Stunden sicherstellt.

Das wesentliche Ziel von AP 3.3 war die Erarbeitung von Integrationskonzepten eines NaS-
Energiespeichers in ein Stromversorgungssystem. Der Energiespeicher sollte dabei als Puf-
ferspeicher dienen, welche die zeitliche Verzégerung zwischen Stromerzeugung (z. B. mit
regenerativen Energiequellen) und Stromverbrauch ausgleicht. Dabei spielten neben Wirt-
schaftlichkeitsrechnungen auch Fragestellungen zum Thema Netzstabilitat und Versorgungs-
sicherheit eine Rolle.

Zur Umsetzung wurde ein typisches Niederspannungsnetz eines Dorfes simuliert, wobei hier
die Anzahl der Netzknoten sowie Photovoltaikerzeugern variiert werden konnen. Mit Hilfe der
Netzparameter (aktuelle Knotenspannung, Blindleistungsintegration, Spannungspeaks, Leis-
tungsflisse) konnte damit eine realitditsnahe autarke Energiespeicherfiihrung implementiert
werden, die sich vollig automatisiert an den Eigenschaften des Netzes orientiert. Es konnte
gezeigt werden, dass bei hinreichend grol3er Anzahl derartiger Na-S-Pufferspeicher eine
Stabilisierung des Netzes mdglich ist. Anhand eines Teststandes, bestehend aus einer an
einem Netzknoten angeschlossener NaNiCl-Hochtemperaturbatterie, konnte die Netzunter-
stutzung demonstriert werden. Dabei wird anhand einer Verbrauchsprognose der Pufferspei-
cher derart genutzt, dass der Energieinhalt des Speichers mdglichst auf den ganzen Tag
verteilt wird, dabei aber das Netz optimal unterstiitzt. So kann der bestmégliche Beitrag zur
Verbesserung der Versorgungssicherheit gewahrleistet werden.

Weiterhin wurde die betriebswirtschaftliche Rentabilitéat von state-of-the-art-Batterietechnolo-
gien und der neuentwickelten NaS-Batterien in der Anwendung als Priméarregelleistungsspei-
cher und Hausenergiespeicher berechnet. Es zeigte sich, dass der return-of-invest derzeit
noch zu stark von den schwankenden Strompreisprognosen sowie den hohen Kosten fir die
Batterien abhangt.

Unabhangig davon konnten beide Meilensteine dieses Arbeitspaketes erfolgreich und plan-
mafig abgeschlossen werden (18 Monate: Verfahren und Methoden zur Netzintegration von
Na-S-Batteriespeicherwerken festgelegt; 24 Monate: Spezifikation flr Netzintegration von
Na-S-Batteriespeicherwerken abgeschlossen).

Im AP 3.3 wurde die Einbeziehung von Na-S-basierten Pufferspeichern in lokale Energiever-
sorgungssysteme untersucht. Es wurde ein Tool entwickelt, welches unter Berlcksichtigung
der Netzstruktur und der Charakteristik der Erzeuger und Verbraucher eine fiir den Speicher
und die Stabilitat des Netzes optimale Betriebsstrategie ermittelt.
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2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmafigen Nachweises

Die am ITKS entstandenen Kosten resultieren aus der Aufstellung in der Vorhabensbe-
schreibung und wurden entsprechend des zahlenmalfiigen Verwendungsnhachweises vom
10.06.2016 abgerechnet.

Das IWS hatte fur den AP 2.1.3 den Kauf eines beheizbaren Kalanders mit getrennt regelba-
rer Walzen-Drehgeschwindigkeit fir 30.000 € geplant.

Die Begriundung fir die nicht getétigte Investition ist Folgende: Zum damaligen Projektzeit-
punkt konnten fir die projektspezifischen Anforderungen (getrennt beheizbare Walzen bis
180 °C sowie getrennt regelbare Walzengeschwindigkeiten) keine kommerziellen Kalander-
Anbieter recherchiert werden. Um die Projektziele zeitnah bearbeiten zu kénnen, wurde sich
deshalb fir die Entwicklung bzw. den Aufbau einer entsprechenden Demonstratoranlage
entschieden. Entsprechend ist das dafir benotigte Material gekauft worden, und es sind zu-
satzlich Personalkosten angefallen.

Das IVI hatte Materialkosten i. H. v. 74.800 € beantragt. Aus buchhalterischen Griinden wur-
den nach Abstimmung mit dem Projekttréger 70.300 € in projektspezifische Investitionsmittel
umgewidmet. Davon wurden 47.186 € fur die Beschaffung von elektronischen Quellen und
Senken fir Batterietestzwecke verwendet. Der Differenzbetrag von 23.114 € war fir die Be-
schaffung einer FIAMM-Batterie Typ 48TL200 vorgesehen.

Die Demonstration der Projektziele konnte jedoch an einer kleineren Batterie (FIAMM
48TL80) nachgewiesen werden, sodass von einer Beschaffung lediglich zum Zwecke der
Aufskalierung abgesehen wurde. Die freigewordenen Mittel wurden zum Ausgleich von ge-
stiegenen tariflichen Personalkosten verwendet.

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Zu Beginn des Projektes lagen lediglich akademische Kenntnisse hinsichtlich des Werkstoff-
systems und seines Eigenschaftspotenzials vor. Eine Betrachtung, inwieweit sich damit io-
nenleitfahige Substrate per Foliengiel3en herstellen lassen und sich diese nach einer Sinte-
rung fur den Einsatz in Batterien eignen, erfolgte erstmals in diesem Projekt. Die geleisteten
Arbeiten sind fir eine Uberfiihrung des akademischen Wissens und das Stoffsystem hin zu
anwendbaren Produkten damit sowohl notwendig als auch angemessen.

Die Personal- und Sachmittel wurden gemal3 der geplanten Arbeitspakete sachgerecht ein-
gesetzt. Der hierfur geleistete Arbeitsumfang war notwendig, um die Projektziele zu errei-
chen.

Die durchgefihrten Forschungsarbeiten waren notwendig, um die im Projektantrag beschrie-
benen Arbeitsinhalte, motiviert durch die Férderbekanntmachung des BMU zum ,,6. Energie-
forschungsprogramm?®, vollstéandig und wissenschaftlich korrekt zu adressieren. Wahrend der
Projektlaufzeit wurde auf eine sorgféltige, ergebnisorientierte und wirtschaftliche Arbeitswei-

se Wert gelegt.
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2.4 Voraussichtlicher Nutzen, Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

Fraunhofer IKTS:

AP 1.3 Entwicklung von Na-leitenden Glaskeramiken: Zum Projektende steht die Technolo-
giekette zur Herstellung von Na-leitenden Glaskeramiken zum Einsatz als Festelektrolyte in
Niedertemperatur-Na-Batterien zur Verfugung. Vor dem Hintergrund eines steigenden Be-
darfs an mobilen wie auch stationéren Stromspeichern tragt die Entwicklung von Niedertem-
peratur-Na-Batterien dazu bei, kostengiinstige Stromspeicher zur Verfiigung zu stellen.

Fraunhofer IFAM-DD:
Wirtschatftliche Erfolgsaussichten

Aufgrund der im Projekt gesammelten Erkenntnisse sind umfangreiche Synergieeffekte zu
weiteren Anwendungen entstanden. So sind in ein Projekt zur Biogasentschwefelung um-
fangreiche Erfahrungen zur Herstellung von Schaumsubstraten sowie zu deren Beschich-
tung mit eisenoxidhaltigen Suspensionen eingeflossen.

Mit der Firma Alantum und dem PU-Schaumhersteller Eurofoam werden Arbeiten zur mal3-
geschneiderten Herstellung von Schaumsubstraten fir Anwendung in der heterogenen Kata-
lyse und im Batteriebereich geplant. Durch Projekteinnahmen werden somit mehrere Ar-
beitsplatze im wissenschaftlichen und technischen Bereich am IFAM-DD bis 2019 gesichert.

Fur weitere Anwendungsgebiete fur 3D-Elektroden im Bereich der Elektrolyse und Brenn-
stoffzelle wurden bereits sowohl Kontakte als auch Projekte mit Industriepartnern erschlos-
sen. Damit besteht ein Verwertungs- bzw. Ertragshorizont bis mindestens 2021 in dem Ar-
beitsplatze erhalten und neu geschaffen werden.

Wissenschatftlich und/oder technische Erfolgsaussichten

Die vielfaltigen Mdglichkeiten, metallische Schaume hinsichtlich ihrer Morphologie und Legie-
rungszusammensetzung variieren und damit an die Anforderungen hinsichtlich der elektro-
chemischen Stabilitdt anpassen zu kdnnen, eréffnen weitere Anwendungsfelder in der Ener-
gietechnik, z. B. fur den Einsatz in Brennstoffzellen, als Elektrolyseure zur Wasserstoffer-
Zzeugung sowie in unterschiedlichen Batterie- und Superkondensator-Konzepten. Die ge-
sammelten Erfahrungen zur Herstellung von Passivierungsschichten durch selektive Oxidati-
on hat auch Potenzial zur Erhdhung der Oxidationsbesténdigkeit von Legierungen sowohl
auf Basis pordser als auch massiver Materialien fur den Einsatz unter hohen Temperaturen
Z. B. in Reaktoren, Brennrdumen und Katalysatoren, wobei Geschéftsfelder in der chemi-
schen Industrie, Fahrzeugbau, Luft- und Raumfahrt erschlossen werden kénnen.

Die erarbeiteten technologischen Erfahrungen zur Beschichtung von 3D-Srukturen haben
sowohl fiir weitere Batterieprojekte als auch andere Einsatzgebiete hohes Anwendungspo-
tenzial. Dies bedeutet fir Anwendungen auf3erhalb des Batteriebereiches, z. B. fir die Her-
stellung von Katalysatorstrukturen mit einer katalytischen Schicht ein hohes Potenzial fir den
Einsatz in der heterogenen Katalyse, in der Biogasaufbereitung und Abgasnachbehandlung.

Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Die Entwicklungsergebnisse zur Herstellung von 3D-Stromkollektoren bilden eine gute Basis,
die bereits bestehende Zusammenarbeit auf dem Gebiet der metallischen Schaume mit der
Fa. Alantum Europe und Alantum Corp. Korea zu intensivieren und auf Batterieanwendun-
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gen zu erweitern. Dabei sind Arbeiten zur Legierungsentwicklung und weiterfiihrender Pro-
zessschritte zu begleiten.

Das Fraunhofer IFAM Dresden kann dabei durch das im Projekt gesammelte Know-how als
kompetenter Entwicklungspartner fir die Uberfihrung von Werkstoffen und Technologien
aus dem Labormal3stab heraus auftreten.

Die im Projekt gewonnenen Ergebnisse werden in vielféltiger Weise dem Fachpublikum,
aber auch einer breiten Offentlichkeit zur Verfiigung gestellt. Dafr sind Verdffentlichung in
fachspezifischer Form wie wissenschaftliche Publikationen und Fachvortrage auf Tagungen
geplant.

Ergebnisse und Probenmaterial werden zudem bereits in Lehrveranstaltungen am Institut fir
Werkstoffwissenschaft der TU Dresden zur Verfligung gestellt.

Fraunhofer IWS:
Wirtschatftliche Erfolgsaussichten

Die im Rahmen des Projektes erarbeiteten Erkenntnisse zur trockenen Elektrodenverarbei-
tung sind aufgrund ihrer Materialunabh&angigkeit und des Potenzials zur Kostenersparnis von
Interesse fur Batteriekomponenten- oder Zellhersteller. Aus diesen Griinden kénnen die
Chancen einer erfolgreichen Uberfiihrung des Prozesses in industrielle Prozesse als hoch
eingestuft werden.

Die auf Basis dieses Verfahrens entwickelten Na-S-Batterien bieten aufgrund der geringen
Materialkosten bei gleichzeitig ausgezeichneter Performance hohes Potenzial zur industriel-
len Fertigung. Als Basis zur Vermarktung ist eine Patentanmeldung vorgenommen worden.

Wissenschatftlich und/oder technische Erfolgsaussichten

Die Entwicklungen zur Na-S-Batterie wurden auf zahlreichen Fachveranstaltungen prasen-
tiert und sind auf breites wissenschaftliches Interesse gestolien.

Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit:

Der entwickelte Trockenbeschichtungsprozess ermdglicht eine hohes Mal? an Flexibilitat in
Bezug auf das eingesetzte Aktivmaterial. Entsprechend wurde das Verfahren bereits
wahrend der Projektlaufzeit beworben und gemeinsam mit industriellen Partnern flr andere
Batteriesysteme weiter evaluiert.

Um eine kontinuierliche Verarbeitung zu gewahrleisten, ist jedoch weiterer Entwicklungsbe-
darf nétig. Im Rahmen des EU-Projektes ECLIPSE wird die kontinuierliche Herstellung von
C/S-Kathoden fir Lithium-Schwefel-Zellen angestrebt.

Generell spielt die Aufskalierung der Prozesse eine entscheidende Rolle auf dem Weg zur
industriellen Einsatzfahigkeit der entwickelten Na-S-Technologie. Entsprechende Entwick-
lungen werden im SAB-Projekt NaSBattSy vorangetrieben.

Fraunhofer IVI:

Gemal den Rahmenbedingungen der Energiewende, die einen starken Ausbau der erneu-
erbaren Energien und der damit verbundenen Notwendigkeit zur Integration von Energie-
speichern in das Energieversorgungssystem sind die wirtschaftlichen Erfolgsaussichten fur
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die am Fraunhofer IVI erforschten Projektinhalte sehr gut, da die Kompetenzen im Bereich
der elektrischen Energiespeicher erheblich gesteigert werden konnten.

Im Falle einer erfolgreichen Marktdurchdringung von Na-S-Niedertemperaturenergie-
speichern als Pufferspeicher fur Industrieanwendungen oder Regelenergieanlagen kann das
fir NaS-Batterien konfektionierte Batteriemanagementsystem als systemrelevante Kompo-
nente zum sicheren Betrieb des Energiespeichers an Hersteller derartiger Speicherlésungen,
z. B. auf Basis eines Lizenzmodelles, vermarktet werden.

Eine weitere Dienstleistung, die an die entsprechenden Projektinhalte ankniipft, ist die Ent-
wicklung von geeigneten Betriebsstrategien (Netzunterstiitzung, Wirtschaftlichkeitsrechnun-
gen). Sie kann optimal auf die Anforderungen des Anwenders zugeschnitten werden.

Die wissenschaftlich-technischen Erfolgsaussichten im Bereich der Batteriemanagementsys-
teme sind weiterhin aussichtsreich. Insbesondere im Bereich der Batteriezustandsdiagnose
konnten mit Hilfe von batteriemodellbasierten Algorithmen grof3e Fortschritte erzielt werden.
Derartige Algorithmen kdnnen in Folgeprojekten auch fir andere innovative Batteriechemien
(z. B. LiS) modifiziert und weiterentwickelt werden.

Die im Projekt weiterentwickelten Kompetenzen im Bereich der Na-basierten Energiespei-
cher lassen sich sowohl in Forderprojekten (Batteriediagnosealgorithmen, Netzunterstut-
zung) als auch in Kooperationen mit Industriepartnern (Betriebsstrategien, dezidierte Batte-
riemanagementsysteme) verwerten und stellen damit die wissenschaftliche und wirtschaftli-
che Anschlussfahigkeit sicher.

2.5 Fortschritte bei anderen Stellen

Die Herstellung von 3D-Stromkollektoren aus komplexen Legierungen mit PorengréfRen

< 500 um ist von anderen Stellen nicht bekannt.

So wurden in der Vergangenheit nur reine Ni-Schaume fir NiMH-Batterien eingesetzt, die
durch elektrolytische Ni-Abscheidung auf Polyurethanschaum hergestellt werden.
Legierungen mit mehr als 2 Elementen kénnen nur mit der pulvermetallurgischen Beschich-
tungstechnologie, welche patentrechtlich geschiitzt ist (Mitinhaber der Patente ist das IFAM-
DD) hergestellt werden.

Es gibt weitere Schaumherstellungsverfahren, wie z. B. das suspensionsbasierte pulverme-
tallurgische Abformverfahren, die zur Herstellung von legierten Schaumen geeignet sind,
jedoch lassen sich hier nur Schdume mit groben Poren herstellen, wobei die offene Porositéat
aufgrund geblockter Poren unter 80 % liegt und damit fur die Beladung mit Aktivmaterial
nicht effektiv ist.

AP 1.3 Entwicklung von Na-leitenden Glaskeramiken: Eine kontinuierliche und projektbeglei-
tende Literaturrecherche fiihrte zu keinen neuen, bisher nicht bekannten Ergebnissen im
Hinblick auf die technische Realisation Niedertemperatur-tauglicher Na-Festelektrolyte.

AP 2.1.3 Versuchsanlage zur Elektrodenfertigung: Ein Laborkalander, wie er fur die Arbeiten
zur l6semittelfreien Elektrodenherstellung im Rahmen des Projektes bendtigt wurde und auf-
grund mangels an kommerziell verfiigbaren Lésungen selbst durch Fh IWS entwickelt wurde,
ist mittlerweile am Markt verfligbar. Die Firma Saueressig bietet mittlerweile entsprechende
Ldsungen fur den LabormalRstab, aber auch fur industrielle Fertigungsprozesse an.

Die vom Fraunhofer VI bearbeiteten Fragestellungen konnten zum Aufbau weiterer Kompe-
tenzen und besonders zur Vertiefung von Forschungsaktivitdten im Bereich Netzsimulation
und -stabilisierung, Batteriecharakterisierung, Batteriemanagementsystementwicklung sowie
Batteriemodulauslegung genutzt werden.
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2.6 Veroffentlichungen der Ergebnisse (erfolgt oder geplant, nach Nr. 11
NKBF 98)

- Literatur:

Bauer, M. Kohl, H. Althues, S. Kaskel,
Chem. Commun. (Camb)., 2014, 50, 3208-10. DOI: 10.1039/c4cc00161c

M. Kohl, F. Borrmann, H. Althues, S. Kaskel,
Adv. Energy Mater. 2016, 6, 1502185. DOI: 10.1002/aenm.201502185

- Patente:

M. Kohl, F. Borrmann, H. Althues, S. Kaskel, Natrium-Schwefel-Batterie,
Verfahren zu deren Betrieb und Verwendung von Phosphorpolysulfid als Elektrolytzusatz in
Natrium-Schwefel-Batterien 2015, submitted (Patent ID: 102015211154.7)

J. Schilm; A. Rost,; M. Kusnezoff; D. Wagner:
Natriumionen leitendes Element fur die An-wendung in elektrochemischen Zellen sowie ein
Verfahren zu dessen Herstellung, 10 2015 204 465

- Dienstreisen zu Tagungen: Vortrage + Poster:

M. Fritsch; V. Sauchuk; N. Trofimenko; M. Kusnezoff; C.Bretthauer; U. Langklotz; M. Schnei-
der; M. Fries; A. Michaelis:

Synthesis and properties of Li-NMC based cathode ma-terial for Li-ion batteries;

6th Conference on Polymer Batteries and Fuel Cells, 03.06.-07.06.2013, UIm

D. Kramer; M. Fritsch; J. Schilm; A. Rost; M. Schneider; U. Langklotz; A. Michaelis:

Glass Ceramic Separators for room temperature operating Sodium Batteries;

Kraftwerk Battie, Solid-State Batteries from Fundamentals to Application; March 20th — 26th
2014; Miunster

A. Rost; J. Schilm; D. Kramer; U. Langklotz; A. Michaelis:
Glass-ceramic solid electrolytes for lithium and sodium ion batteries;
225th ECS meeting; May 11th — 16th 2014; Orlando, FL; USA

D. Wagner; A. Rost; M. Fritsch; J. Schilm; A. Michaelis:
Glass ceramic separator for room temperature sodium batteries;
November 27th — 28th 2014; House of Logistics and Mobility (HOLM); Frankfurt, Germany

D. Wagner; A. Rost; J. Schilm; U. Langklotz; M. Schneider; A. Michaelis:
Glass-ceramic solid electrolytes for room temperature sodium ion batteries;
39th ICACC Meeting; January 25th -30th; 2015; Daytona, FL, USA

T. Feustel, R. Baumann, A. Jahn, P. Thimmler, H. Althues, G. Walther, A. Wiltner;
Elektrodenmaterialien zur Anwendung in Raumtemperatur Na-S-Batterien,
Batterieforum Deutschland, Berlin 21.-23.01.2015

Pietschmann, D., Kratzing, R., Potthoff, U.:
Voltage- and State-of-Charge-Managed Storage Integration for Grid Stabilization.
Energy, Science and Technology Conference EST 2015, Karlsruhe (Poster)

M. Kohl,
Room temperature sodium-sulfur batteries for stationary energy storage in the future,
2014, Nanotage, Aachen.
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M. Kohl,
Room temperature sodium-sulfur batteries for stationary electrical energy storage,
2014, MANS, Freiberg.

M. Kohl,
Room temperature sodium-sulfur batteries for future electrical energy storage,
2014, German-Israeli Battery School, Tel-Aviv, Israel.

M. Kohl,
Room-temperature Sodium-Sulfur Batteries for Stationary Energy Storage,
2015, 3rd Dresden Conference ,Energy in Future”, Dresden.

M. Kohl,
Tailored electrolytes for long cycle life room temperature sodium-sulfur full cell batteries,
2016, Battery Power EU, Munster.

M. Kohl, I. Bauer, H. Althues, S. Kaskel,
Room-temperature sodium-sulfur battery,
2nd Workshop “Lithium-sulfur”, 2013, Dresden.

M. Kohl, F. Borrmann, H. Althues, S. Kaskel,
Room temperature sodium-sulfur batteries for electrical energy storage,
Nanofair 2014, Dresden.

M. Kohl, H. Althues, S. Kaskel,
Room temperature sodium-sulfur batteries for future electrical energy storage,
GdCH Festkoérpertagung 2014, Dresden.

M. Kohl, F. Borrmann, H. Althues, S. Kaskel,
Room temperature sodium-sulfur batteries for stationary energy storage,
3rd Workshop “Lithium-sulfur” 2014, Dresden.

M. Kohl, F. Borrmann, H. Althues, S. Kaskel,
Projekt BaSta: Raumtemperatur Natrium-Schwefel Batterien als zukiinftige Energiespeicher,
Batterieforum Berlin 2015, Berlin.

M. Kohl, F. Borrmann, H. Althues, S. Kaskel,
Novel long cycle life room temperature sodium-sulfur batteries,
228™ Meeting of the Electrochemical Society 2015, Phoenix, Arizona.

- Vorlesungen:

Vorlesung und Ubung “Modellbildung und Simulation”, TU Dresden, U. Potthoff, WS 2015/16
und SS 20186, lllustrative Nutzung fiir ausgewahlte Modellierungsbespiele.

- Internet:

Ausgewahlte Projekthighlights auf der Instituts-Homepage www.ivi.fraunhofer.de
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