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| Kurzdarstellung
1. Aufgabenstellung

Arbeitsziele ,,Energycap*:

Ziel des Verbundprojektes ,Energycap“ war eine schrittweise Erhéhung der
Energiedichte, letztlich eine Verdoppelung, sowie eine Erweiterung der oberen
Einsatztemperatur auf moglichst 80 °C fur Hochleistungsenergiespeicher (Super-
caps). Dieses Ergebnis sollte durch den Einsatz verbesserter Materialien
(Elektroden, Elektrolyt, Separatoren) und optimierter Prozesse erreicht werden. In
der Gesamtvorhabensbeschreibung (GVB) des Projektantrages ,Energycap®
werden detailliert die verschiedenen Aspekte beleuchtet, die zur Formulierung der
Arbeitsziele des Industriekonsortiums gefuhrt haben.
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Aufgabenstellung des von Freudenberg gefiuihrten Teilvorhabens AP4000

Produkteigenschaften

Das primére technische Ziel des Teilvorhabens AP4000 war die Erarbeitung von
Separatoren, die die Herstellung von Doppelschichtkondensatoren mit verdoppelter
Energiedichte im Vergleich zum Stand der Technik erméglichen sollte. Hierzu war
die Leistungsfahigkeit des Separators nachzuweisen.

Weitere technische Ziele waren eine erhohte Temperaturbestandigkeit des
Separators im Produkteinsatz sowie die Erhohung der Trocknungstemperatur im
Herstellprozess des Kondensators.

Prozesstechnologie

Ein Separator mit den oben beschriebenen Produkteigenschaften sollte mittels
einer zweistufigen Technologie hergestellt werden. Diese besteht aus der
geeigneten Vliesstofflegung und anschlieBender Beschichtung zur Einstellung der
geforderten Porenstruktur, fir die ein auch unter wirtschaftlichen Aspekten
realisierbares Fertigungskonzept dargestellt werden sollte.

Verbesserung des wissenschaftlichen Verstandnisses

Die wissenschaftliche Arbeitsziele dieses Teilvorhabens umfassten das
Herausarbeiten der entscheidenden Zusammenhange der Separatorchemie
hinsichtlich der Medienstabilitat, bspw. in ionischen FlUssigkeiten, sowie der
elektrochemischen und thermischen Bestéandigkeit im Bauelementeeinsatz.
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Die Freudenberg Vliesstoffe SE & Co. KG (FV, vormals: Freudenberg Vliesstoffe
KG) leitete das Teilprojekt ,Separator AP4000“ des Energycap Projekts. Die
weiteren Partner waren:

BMW Forschung und Technik GmbH,
Hanauer Stral3e 46, 80992 Minchen,

2. Vorhabensvoraussetzungen

Fraunhofer Institut fur Silicatforschung (FhG-1SC),
Neunerplatz 2, 97082 Wirzburg,

Liebherr-Werk Biberach GmbH,
Hans-Liebherr-Strafie 45, 88400 Biberach an der Ril3

Merck KGaA,
Frankfurter StraRe 250, D-64293 Darmstadt

RWTH Aachen,
Jagerstral3e 17-19, 52066 Aachen

SGL Carbon GmbH,
Werner von Siemensstral3e 18, 86405 Meitingen,

Siemens AG,
Mozartstr. 33b, 91052 Erlangen

Wilhelm Westermann GmbH & CoKG (Wima),
Gradestr. 35, 12347 Berlin

ZSW Ulm,
Helmholtzstr.8, 89081 Ulm

Assoziierter Partner:

ENERCON Electric Schaltanlagenfertigung GmbH mit Sitz in 26607 Aurich,
Dornumer Stral3e 20

Das Konsortium zeichnete sich durch einen hohen Anteil von Kondensator-
anwendern aus. Dies fihrte wahrend des Projektes zu den gewinschten
Diskussionen, um die Beitrage der Material- und Zellentwicklung méglichst nahe an
zukUnftige kommerzielle Anwendungen zu fiihren. Die erfolgte Zusammenarbeit ist
im Netzplan in Abb. 1 dargestellt.
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Abb. 1: Material- und Informationsfluss Separatoren im Energycap Projekt.

Die Partner brachten ihre vorhandene und relevante Kompetenz zur Erreichung der
Ziele in das Vorhaben mit ein.

FV entwickelt, produziert und vertreibt Produkte aus Vliesstoff fur viele Anwendun-
gen, zum Beispiel fur die Filtration, als Einlagestoffe in der Bekleidung, als Trager-
materialien fur Teppiche sowie in Kabel-, Elektro-, Hygiene- und Medikal-Anwen-
dungen. Die beiden letztgenannten Aktivitdten gehdren zum Geschéaftsfeld
Industrielle Vliesstoffe, dem auch die Separatoren zugeordnet sind. Freudenberg
Separatoren gibt es seit den 70er Jahren. Trotz weltweitem Wettbewerb und der
Abwanderung der Batterieindustrie nach Asien gelang es Freudenberg bis heute
seine Entwicklungs- und Produktionsstandorte von Vliesstoffen fir Separatoren in
Weinheim, Kaiserslautern und Neuenburg, sowie ein Werk in Swindon (GB) zu
halten. FV sieht im Bereich der Separatoren einen strategischen Wachstumsmarkt,
der schon heute Arbeitsplatze in diesen Zukunftstechnologien schafft und nach-
haltig sichert. So ist FV ein Materiallieferant fir moderne Blei-Batterien in
Start/Stopp-Anwendungen. Der Separatoren-Bereich von FV verfolgt seit mehreren
Jahren die Entwicklung des Superkondensatormarktes als potentiellen
komplementaren Markt zu den bisherigen Batterieaktivitdten. Der technische
Projektleiter bei FV verfugt Uber 8 Jahre Berufserfahrung in der Entwicklung und
Fertigung von Superkondensatoren.



3. Planung und Ablauf des Vorhabens
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Zur Durchfuihrung des Vorhabens wurde ein Projektplan erstellt, der der Projekt-
steuerung und Verzahnung zu den Arbeitspaketen der anderen Teilnehmer
insbesondere der Fa. WIMA diente. Dieser ist in Abb. 2 gezeigt.

Projektjahr 1

Projektjahr 2

Projektjahr 3

PJI1QL

PJI1Q2

PJ1Q3

PJI1Q4

PI2Q1L

PI2Q2

PJ2Q3

PI2Q4

PJ3Q1

PI3Q2

PJ3Q3

PJ3Q4

2008

2009

2010

2011

08Q4

0901

09Q2

09Q3

09Q4

10Q1

10Q2

10Q3

10Q4

11Q1

11Q2

11Q3

AP4110

AP4120

[AP4130

AP4140

AP4150

AP4160

1. Meilenstein

Definition Produkt/Prozesskonzept ¢

AP4210

[AP4220

AP4230

AP4240

AP4250

AP4260

2. Meilenstein

Separator aus Technikumslinie. Einbau in Gen2 Kondensatoren ¢

AP4310

AP4320

AP4330

AP4340

AP4350

3. Meilenstein

Separatoren fur Abschlussmuster erzeugt. Prozesstechnik

beschrieben ¢

Abb. 2 Projektplan Separator zu Beginn des Projektes.

Wie spéater in den AP4250 und AP4260 dargestellt, wurde friihzeitig ein Invest-
entscheid fur eine dedizierte Beschichtungsanlage notwendig und erfreulicherweise
auch bewilligt. Die Beschaffung und der Aufbau der Anlage flihrten zu einer
Verzdogerung von etwa 12 Arbeitsmonaten, die nur teilweise durch externe
Technikumsversuche aufgeholt werden konnte. In Abstimmung mit den anderen
Konsortialpartnern wurde daher eine kostenneutrale Verlangerung beantragt, die zu
dem hier dargestellten aktualisierten Projektplan fuhrte (Abb. 3).
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Als Unterauftragnehmer wurden vor allem die Freudenberg Forschungsdienste SE
& Co KG fur Analytik-Aufgaben beauftragt.

3.1F&E Unterauftragnehmer

FV wurde durch das rechtsverschiedene aber tber die Muttergesellschaft zu 100 %
indirekt verbundene Schwesterunternehmen Freudenberg Forschungsdienste SE &
Co KG (FFD), Weinheim, im Rahmen von Unterauftrégen unterstutzt. FFD ist der
konzernubergreifende, hochqualifizierte Forschungs- und Entwicklungs (F&E)-
Dienstleister der Freudenberg-Gruppe und verfugt Gber sehr leistungsfahige und
umfangreiche Messtechnik fir die Mikroskopie, chemische Analytik, physikalische
Prifungen und Schadensanalyse. FFD arbeitet seit Jahrzehnten mit FV zusammen
und war daher in idealer Weise in der Lage aussagekraftige Analysen fur dieses
Projekt auszufihren. Durch die Zusammenarbeit mit FFD wurden Analytik-
Leistungen erbracht, die der Antragsteller FV in seiner Organisation nicht zur
Verfligung stellen kann.

Daruiber hinaus wurden unter Leitung von FV bei verschiedenen potentiellen
Maschinenlieferanten Versuche zur Prozess- und Produktentwicklung durchgefihrt.
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4. Wissenschaftlicher und technischer Stand der Technik

Uber verschiedene Materialeigenschaften des Separators lassen sich Herstellung,
Leistungsdaten, Lebensdauer und Sicherheit des Bauelementes entscheidend
beeinflussen. Tab. 1 zeigt den Zusammenhang zwischen Separatorparametern und
ihren Einfluss auf die Kondensator-eigenschaften.

Tabelle 1: Zusammenhang zwischen Separator- und Kondensatoreigenschatften.
(gelb = geringer Einfluss, orange = mittlerer Einfluss, rot = hoher Einfluss)

SEPARATOR-EIGENSCHAFTEN

KONDENSATOR-

EIGENSCHAFTEN
Wickeln
Trocknen
Impragnieren
Nennspannung
Kapazitat
ESR
Selbstentladung

Material-
starke
Flachenge-wicht
Porositat
max.
PorengroRe
festigkeit
Penetrations-
bestandigkeit
Benetzarkeit
Restwasser-
gehalt nach
[Trocknung
Chemisch
inert

Elektro
chemisch
inert
Schmelz-
punkt

Zug-

Volumen ||
Gewicht
Untere Einsatztemperatur
Obere Einsatztemperatur |
Lebensdauer Kapazitat
Lebensdauer ESR
Lebensdauer SD
Lebensdauer Gasentwicklung
Vibration/Schock
Nageltest |
Entw./Ausw. Interner Kurzschluss E _ EIA E/A

Nach dem Stand der Technik vor Beginn des Vorhabens werden fast ausschlief3lich
Papierseparatoren eingesetzt. Diese bestehen aus sehr spezialisierten Cellulose-
materialien hochster Reinheitsstufen. De facto existiert ein Marktmonopol eines
japanischen Spezialpapierherstellers. Papiere werden genutzt, da sie oberhalb des
Siedepunktes von Wasser getrocknet werden kénnen, eine gute Benetzbarkeit
gegenuber hochpolaren Elektrolyten aufweisen und hierdurch auch zu niedrigen
ohmschen Verlusten beitragen. Nachteilig ist bei Papieren, dass die Trocknungs-
temperatur auf <120 °C begrenzt ist. Ferner werden Papierseparatoren im Laufe
des Kondensatorlebens durch Temperatur- und Spannungsbelastung brichig und
zersetzen sich, letztlich unter Verlust der Erflllung seiner Grundfunktionen. Als
chemische Ursache hierfur wird angenommen, dass die zunehmende Aciditat des
Elektrolyten im Alterungsprozess des Kondensators den Separator zerstort. Im
Zuge dieser Zersetzungsreaktionen entstehen gasférmige Produkte, die zum
Offnen und damit zum Ausfall des Kondensators fiihren kénnen.

10
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Die Vernetzung innerhalb des Konsortiums war sehr gut, so dass fur die erfolg-
reiche Bewadltigung der Aufgaben nur im Hinblick auf die o.g. F&E-Auftragnehmer
zuruckgegriffen werden musste.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Insbesondere ist hier die offene, konstruktive Zusammenarbeit mit dem Zellher-
steller Fa. WIMA zu nennen, die eine fur den Freudenberg Separator geeignete
Prozessfuhrung zuliel3 und Uber das Projekt hinaus fortdauert.

Auch zu Siemens, Liebherr, Enercon, RWTH Aachen, ISC Wirzburg, SGL Carbon
und dem ZSW entwickelte sich eine vertrauensvolle Zusammenarbeit durch die ,auf
dem kleinen Dienstweg“ gegenseitige Unterstutzung und Beratung zur Erreichung
der Ziele im Sinne des Projektes zur Verfigung gestellt wurde.

11
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. Zuwendungsverwendung und erzielte Ergebnisse

I Eingehende Darstellung

Im Arbeitspaket 4000 sollte von FV ein neuartiger, auf Vliesstoffen basierender
Separator fur Doppelschichtkondensatoren entwickelt werden.

AP 4100 Produktanforderung und —konzept

Quantitative Zielspezifikation fir den Separator definieren (AP4110):

In enger Abstimmung mit dem Projektpartner WIMA wurden die Zielanforderungen
fur den Separator definiert. Diese umfassten:

- Dicke 30 — 40 pm.

- Porositat 50 %.

- Chemisch stabil und unldslich im verwendeten Elektrolyten.
- Niedriger Gehalt an ionischen Verunreinigungen.

- Voller Funktionserhalt und Schrumpf <3 % nach Trocknung.

- Voller Funktionserhalt im impragnierten Zustand zwischen min/max Betriebs-
temperatur des Kondensators.

- Wasserfreiheit/ wasserabweisende Eigenschaften.

- Elektrodentrennende Funktion auch unter mechanischem Druck.
- Geringe Elastizitat, um Einschniren beim Wickeln zu vermeiden.
- Geringe Weiterreil3fahigkeit.

Aufbau Messmethoden (AP4120):

Zur Erfullung der Zielspezifikation wurden die notwendigen, z. T. noch nicht
vorhandenen, Messmethoden entwickelt.

Dickenmessung: Die gangige Art Materialstarken von Separatoren zu bestimmen,
liegt in der Verwendung eines Messtasters, bspw. von Mitotoyo. Allerdings liegt die
Auflésung mit 1 um so hoch, dass keine Messmittelfahigkeit erzielt werden kann.

Aus diesem Grund wurde nach alternativen Messverfahren gesucht und eine
Methode gefunden, die in der Lage ist, eine Prufmittelfahigkeitsanalyse zu
bestehen. Ein entsprechendes Gerat

wurde beschafft.

Die Porositat wurde rechnerisch unter Kenntnis der Dichte und Anteile der
eingesetzten Materialien bestimmt. Erganzt wurden diese Untersuchungen durch
die RWTH Aachen, die exemplarische Messungen mittels Quecksilber-Porosimetrie
durchgeflhrt haben.

12
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Zur Durchfuhrung der Elektrolytlagerungen musste zunachst die Moglichkeit fir ein
absolut wasserfreies Laborumfeld geschaffen werden. FV investierte u. a. auch fir
dieses Projekt in eine professionelle Handschuhbox, die Arbeiten bei Wasser- und
Sauerstoffgehaltswerten von wenigen ppm zul&sst.

Zur Bestimmung der Wasserfreiheit wurde die head space Karl-Fischer-Titration als
geeignete und notwendige Methode identifiziert und auch hier in ein geeignetes
Gerét investiert. Erhebliche Arbeitszeit wurde fir den Aufbau und die Zuverlassig-
keit dieser komplexen und gegenuber Storungen empfindlichen Messmethode
eingebracht und die Erfahrungen in einer Prifanweisung festgehalten.

».» :'"_'71'%!" ,\

S e

. Fos L
7 S A\
‘ .
l “

Abb. 4a: Karl-Fischer-Titrationsstand zu Beginn (links) und Abb. 4b: zum Abschluss
(rechts) des Projektes.

Abb. 4a zeigt ein Bild des Messstandes, der im Laufe der Arbeiten aufgrund der
hohen Bedeutung dieser Methode fir die Prozessentwicklung in der Zellfertigung
noch weiter ausgebaut wurde (Abb. 4b).

Zur Bestimmung der isolierenden Eigenschaften unter Druck wurden mechanische
Stapelversuche durchgefuhrt. Wie sich spater jedoch zeigte, korrelieren diese nicht
mit den Erfahrungswerten aus den Kondensatoren.

Mechanische Zug- und Weiterreil3festigkeiten wurden nach gangigen Verfahren im
Haus durchgefuhrt. Zudem wurde fur Mikroskopie, lonenanalytik und physikalische
Sonderprifungen auf das spezielle Analytik Know-how der FFD, analog der
Planung des Vorhabens, zugegriffen.

Materialscreening (AP4130):

Es gibt eine Vielzahl von Materialien in Faser-, Partikel- oder I6slicher Form sowie
verschiedene Produktionsverfahren zur Herstellung von Vliesstoffen, die als
potentielle Ausgangsmaterialien untersucht wurden.

Zur Erlauterung der verschiedenen Vliesbildverfahren werden diese kurz in Abb. 5
skizziert:

13
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Abb. 5: Skizzierung verschiedener Produktionsverfahren der Vliesstoffherstellung.

Verschiedene Musterkandidaten wurden identifiziert und fir die Untersuchungen
beschafft. Diese sind in Tab. 2 zusammengefasst:

Tab. 2: Zusammenstellung verschiedener Materialmusterkandidaten

Typ Material Technologie Dicke Gewicht
um g/cm?3

A PET Nassuies 20 11

B PET Nassuies 27 15
C PET/filler Nassuies/ beschichtet 30 30
D PAN/PE Nassuies 50 20

E PO/F NassMies fluoriert 100

F PO Nassuies 100 30
G PA Nassuies 90 30

H PVA/synth. Cellulose Nassuies 40 24

I PET Meltblown 60 25

J PET Nassuies 250 25

K PET/Glas Nassuies 250 30

L PET Trockenvies 28 15
M PET Trockenvies 34 20

N PET Trockenvies 45 30
O PET Trockenvies 51 35

P PET Trockenvies 44 24

14
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Auf diese Kandidaten wurden sukzessive die erarbeiteten Messmethoden
angewendet und im Vergleich zu Wettbewerbsmaterialien (Papier- und PP-
Membran) bewertet. Die erzielten Ergebnisse wurden im Vergleich mit dem als
,heutral® angesehenen Papier in Tab. 3 bewertet:

Tab. 3: Bewertung verschiedener Materialmusterkandidaten und Wettbewerbs-
muster in Screeningtests. WL = Nassvlies, WLC= Nassvlies beschichtet, DL=
Trockenvlies

Acetonitril Lagerung (56d/75°C) Elekirolyt Lagerung (56 d/75°C)| Widerstand |Kontaktfrei ab
Dicke | Tech- Zug- Elasti- | Flachen- Zug- Elasti- | Flachen-
Material (um) [nologie] Schrumpf| festigkeit zitat gewicht | Schrumpf| festigkeit zitat gewicht
A PET 20 WL - + + o [o] + + [o] + ~ 70 pm
C PET/Filler 30 WLC o) + + o) 0 + + [o] - ~ 30 pm
F PO 100 WL + + + - + - - 0 ~ 190 pm
G PA 90 WL 0 + + - + + + - ~ 100 ym
N PET 45 DL + + 0 0 + + 0 ~ 80 pm
1 Papier 45 o (o] o) o 0 0 [} 0 (o]
2 PO Membran (RT) 25 - o | @ - nicht besténdig ------
3 | PO Membran (100C)| 25 + 0 + 0 W 1 @O @@ T O

Polyester (PET)-Materialien zeigten die vergleichsweise besten Medienbestandig-
keiten in Acetonitril sowie in Elektrolyt. Polyolefine (PO) reagierten empfindlich
gegenuber Feuchte bei Elektrolytlagerungen. Dieses Ergebnis war etwas
Uberraschend und sollte in weiterfihrenden Untersuchungen verifiziert werden.
Polyamid (PA) zeigte deutlichen Flachengewichtsverlust und ist in der notwendigen
Feinheit der Materialien nur bedingt verflgbar.

Somit zeichnen sich fur den angezielten, verbesserten Separator folgende Ent-
wicklungsrichtungen ab:

- PET-Vliesstoff
- PO-Vlies
- ,geflllter” PET-Vliesstoff

Diese Materialien wurden in den Arbeitspaketen 4150 und 4160 hinsichtlich ihrer
weiteren Eignung und eines umsetzbaren, realistischen Materialkonzeptes gepruft.

Verfolgung und Analyse aktueller Literatur und Patente (AP4140):

Durch die gute VerknUpfung innerhalb des Konsortiums wurden uns gealterte
Kondensatoren weiterer Hersteller zur Analyse zur Verfligung gestellt. So konnten
wir den tatsachlichen Stand der kommerziell verfigbaren Technik Gberprifen und
auch Hinweise auf die unterschiedliche Alterungsmechanismen aufnehmen. Abb. 6
— 8 zeigen verschiedene zerlegte Kondensatoren von drei Herstellern (M, N, L):

15
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¢ » P,
Abb. 6-8: Aufgewickelte Kondensatoren. Separatoren gealterter Kondensatoren. N,
M, L identifizieren verschiedene Hersteller.

Die Materialstarke der eingesetzten Separatoren betrug 26 — 45 pum. Soweit
beurteilbar wurde bei allen Kondensatoren Papier eingesetzt, das in bekannter
Weise seine mechanische Stabilitat im Laufe des Alterungsprozesses verliert. Die
zur Anode gerichtete Separatorseite zeigte bei allen eine bréunliche Verfarbung, bei
manchen Produkten war auch eine massive Verklebung des Separators mit dem +
Pol zu beobachten (siehe Abb. 9 (M)).

A

Abb. 9: Separatoren gealterter Kondensatoren. N, B, M identifizieren verschiedene
Hersteller.

Im Laufe des Projektes wurden die Aktivitaten der amerikanischen Start-up Firma
.,Dreamweaver‘ u. a. fur Supercap-Kondensatoren bekannt. Es wurden Muster
beschafft und analysiert. Die Materialien bestehen aus einer Mischung von
gemahlenen Fasermaterialien und beinhalten Aramide, Cellulose und in manchen
Fallen auch Polyethylen. Patente wurden der Firma noch nicht erteilt.

Li-lonen Batterieseparatoren sind derzeit ein hochaktuelles Forschungs- und
Entwicklungsgebiet, das wir in der Gesamtheit unserer Aktivititen Uber das
Energycap-Projekt hinaus weiter verfolgen.

Material- und Prozesskonzept fur Vliesstoff entwickeln (AP4150) sowie
geeignete Fullmaterial/Bindemittel (AP4160):

In AP4130 wurden Polyester- und Polyolefinmaterialien als die am besten
geeignete Faserchemie identifiziert. Um bei der geforderten Dicke auch eine
realistische Aussicht auf eine umfassende Separierung bei gleichzeitig geringer
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Faserdicke zu haben, wurde das Nassvliesverfahren unter Nutzung von Mikrofasern
als der vielversprechendste Materialansatz erkannt.

Da zwischenzeitlich Polyolefinmembranen als weitere Separatoroption durch die
Fa. WIMA getestet wurden, konnten die Limitierungen dieser Materialchemie
abgeschéatzt werden. Um die Differenzierung sowohl zum Papierseparator als auch
zum Membranseparator zu erhalten, wurde in der Folge die Entwicklungsarbeit
vollstandig auf Polyester-basierte Materialien konzentriert.

Da reine PET-Vliesstoffe erst ab Dicken deutlich Gber 30 um eine zuverlassig
elektrisch isolierende Trennschicht zwischen den Elektroden ausbilden, wurde ein
zweiter Materialansatz als vielversprechende Alternative identifiziert. Durch das
Fullen der Poren mit anorganischen Partikeln im um-Bereich sollte es mdglich sein,
die finale Materialdicke ohne Nachteile in der Trennfunktion deutlich zu reduzieren.
Materialstarken von ca. 25 pum wurden anvisiert, um damit identische Werte
erreichen zu kénnen wie die der PO-Membranen.

Hierzu wurden Pasten aus Partikeln und Bindern in Stichversuchen im Labor ent-
wickelt und behelfsmafiig in diinne Polyestervliese eingearbeitet.

Als erster Meilenstein wurde somit die Definition eines Produkt- und Prozess-
konzeptes zur Herstellung der Separatoren formuliert. Dieses Ergebnis wurde
plangemaf nach 12 Monaten Projektlaufzeit erreicht.

AP 4200 Darstellung Mustermaterialien

Herstellung und Charakterisierung Stitzvliese (AP4210):

Die prinzipielle Eignung feinfaseriger, nassgelegter Faservliesstoffe als Stitzvliese
wurde durch deren Charakterisierung dberpruft. Im DSC-Verfahren wurden
Temperaturbereiche identifiziert, die zu Differenzen im Warmetdnungssignal im
Sinne des Messverfahrens fihren. Diese weisen somit die Schmelzbereiche der
beteiligten Komponenten aus.
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Abb. 10 DSC—-Analyseprotokoll.

Mittels des Karl-Fischer(KF)-Verfahrens wurde der temperaturabhangige Wasser-
gehalt im ppm-Bereich durch Temperaturscans bis 250 °C sowie nach definierter
Trocknung und anschlieBender Ausheizung bei 200 °C bestimmt. Abb. 11 zeigt
einen typischen KF-Scan des Polyester-Stitzvlieses.
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Abb. 11: Karl-Fischer-Scan von Polyester-Vliesstoff.

Im Vergleich hierzu wurde der Wettbewerbsseparator aus Papier charakterisiert und
ist in Abb. 12 dargestellt.
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Abb. 12: Karl-Fischer-Scan Papierseparator.

Die Unterschiede zwischen beiden Materialien sind deutlich. Wahrend der Papier-
separator Uber einen weiten Temperaturbereich von Raumtemperatur (RT) bis
130 °C Wasser freisetzt und anschlie3end ab 210 °C die Wasserfreisetzung aus
vermutlich chemisch gebundenem Wasser neu einsetzt, sind beim Vliesstoff nur bis
70 °C Wasserspuren detektierbar. Dieser niedrige Temperaturbereich der
Wasserabgabe bei den Vliesstoffen ist ein wesentlicher Vorteil fur die Anwendung
als Separator in Supercaps.

In Tab. 4 sind die wichtigsten Eigenschaften des Papierseparators sowie einer
Auswahl verschiedener  Stitzvliese, die wahrend des Projektes im
Nassvliesverfahren hergestellt wurden, zusammengefasst. Diese Vliesstoffe wurden
sukzessive dem Projektpartner WIMA fir erste Fertigungsversuche und
Grundcharakterisierungen zur Verfigung gestellt.

Tab. 4: Eigenschaften unbeschichteter Vliesstoffe

Papier B-1 B-2 B-4 B-6 B-7 B-8 B-6+1

Jul 10 Sep 10 Jan 11 Jul11 Jul 11 Aug 11 Jul 11

Technologie WL WL WL WL WL WL WL WL

Material Cellulose | PET PET mgp || PErER ) PSreL) ) PRl ) e
Wasser Wasser Wasser

Materialstérke Einzel

46 28 37 49 19 32 17 n.r.
(um)
Flachengewicht Einzel 22 17 30 32 11 25 10 11417
(g/m2)
Materialstéarke i.Wickel 26 56 37 29 a8 32 2 10428 = 47
(Hm)
Luftdurch-lassigkeit 100
mPa (I/m2s) 15 550 66 94 1100 140 1300
1-lagig
Luftdurch-lassigkeit 100
mPa (I/m2s) n.r. 205 26 37 420 n.r. 520
2-lagig
Theo. Porositat (%) 68 60 43 54 60 45 60 60
Materialstarke im Wickel |, ;g 0,93 0,86 091 0,63 071 057 0,78

(um)/theo. Porositat (%)
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Manche Vliesstoffe (B1, B6) zeigen eine so hohe Luftdurchlassigkeit, dass die
mechanische Separierung bei einfacher Lage nicht gewahrleistet werden kann.
Diese sollten von vorne herein doppellagig verarbeitet werden, um sicherzustellen,
dass potentielle Locher von der zweiten Lage abgedeckt werden. Nach den
gesammelten Erfahrungen sind Luftdurchlassigkeiten von maximal 200 1/m? s
zulassig, um bei der gegebenen Rauigkeit und der Wickelharte einen Kurzschluss
zu vermeiden.

Die Daten zeigen, dass Materialstarken deutlich unterhalb des Papierstandards
maoglich sind. Unter Betrachtung des Separators als ohmscher Leiter - berechenbar
aus Materialstarke und Porositat (unter Vernachlassigung der Tortuositat) - zeigt
sich, dass trotz dieses Vorteils der Effekt der hohen Porositat des Papieres kaum
ausgeglichen werden konnte.

Eine fur die Produktion und hohe Lebensdauer wichtige Eigenschaft ist die
Temperaturbestandigkeit unter erhohten Temperaturen. Abb. 13 zeigt ein im
Original 5 x 15 cm grofRes Stick PET-Vliesstoff nach Trocknung Uber 1 hrs bei
160 °C. Die Originalflache ist blau hinterzeichnet. Durch die Lagerung verliert der
Separator <3 % in Maschinenrichtung (MR) und <1 % in Querrichtung (QR). Dieser
Befund zeigt die deutlichen Vorteile dieses Kunststoffseparators aus PET-Fasern im
Vergleich zu gereckten Polyolefinmembranen, die unter diesen Bedingungen
~ 40 % Schrumpf aufweisen und unter den fir die Materialtrocknung relevanten
Temperaturen nicht eingesetzt werden konnen. Dies ist ein entscheidendes
Differenzierungsmerkmal, der in Energycap neu erarbeiteten Separatoren
gegenuber anderen Produkten.

MR— QR 1

Abb. 13: PET-Vliesstoffseparator (teiltransparent) nach 160 °C/1 hrs Lagerung im
Vergleich zu seiner Ursprungsgrof3e (blaues Feld, Original 5 x 15 cm). Die Pfeile
markieren den schwach ausgepragten Schrumpf.

Herstellung Labormuster (AP4220):

Zur Beschichtung der in AP4210 hergestellten Vliesstoffe wurde eine Labor-
beschichtungsvorrichtung aufgebaut. Dieses stellt das geplante Verfahren zur
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Beschichtung im Kleinen dar. Hiermit konnten orientierende Prinzipversuche zur
Darstellung von Blattmustern durchgefiihrt werden.

Um auch erste Rollenwaren fur Kondensatorversuche bei WIMA herzustellen,
wurden Beschichtungsanlagen im Konzern umgebaut sowie extern provisorisch fur
Beschichtungsversuche hergerichtet.

Die Ergebnisse der Charakterisierung so hergestellter, exemplarischer Materialien
sind in Tab. 5 dargestellt.

Tab. 5: Eigenschaften beschichteter Vliesstoffe

Papier C-K C-K2 C-K3 C-G C-G2 C-G3

Jul 10 Jan 11 Jan 11 Jul 10 Jan 11 Jan 11

Technologie WL WLC WwLC WLC WwLC WLC WwLC
Material Cellulose PET/ PET/ PET/ PET/ PET/ PET/
Anorg. Anorg. Anorg. Anorg. Anorg. Anorg.
Materialstarke Einzel 46 35 o8 o8 35 30 33
(um)
Flachengewicht Einzel 22 31 29 33 31 30 34
(9/m?)
Materialstarke i.Wickel 46 35 29 33 35 29 33
(um)
Luftdurch-lassigkeit 100
mPa (I/m2s) 15 0 0 0 0 0 0
1-lagig
Luftdurch-lassigkeit
2400 mPa (I/ms?) 37 6 2,73 1,59 6 9,03 7,49
1-lagig
Theo. Porositat (%) 68 60 67 65 60 61 59
Materialstarke im Wickel 0,68 0,58 0.43 051 0,58 048 0,56

(um)/theo. Porositat (%)

Die Charakterisierung der dargestellten Materialien zeigt, dass mit Hilfe der
Beschichtung Materialdicken von 30 — 35 um eingestellt werden konnten. Um erste
Erfahrungen dieser Materialien in realen Kondensatoren zu sammeln, wurden im
Technikumsmalstab Pasten gemahlen und gemischt. AnschlieBend wurden damit
die Vliesstoff-Rollenware beschichtet, getrocknet und in einem separaten Arbeits-
schritt auf die geforderten Abmalfe fur die Kondensatoren zugeschnitten. Danach
erfolgte die Bemusterung des Projektpartners WIMA mit den so erhaltenen FV-
Separatoren.

Zur Unterstitzung der Prozesstechnik bei WIMA wurde das Trocknungsverhalten
der FV-Separatoren nach 24 Std. Heil3lagerung bei 120 °C bzw. 150 °C untersucht.
Die Ergebnisse sind in Abb. 14 dargestellt.
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Es zeigte sich, dass diese starke Trocknung von freiliegendem Material (zum
damaligen Entwicklungsstand) die Restfeuchte bei 120 °C Trocknung auf 10 % des
Anfangswertes und bei 150 °C auf <3 % gesenkt werden kann.

9000
8200 8245
<> *
8000
7000 6681 6625
* o

__ 6000
€
S
Z
+ 5000
©
<
&
2 4000
a
ﬂ:
= 3000

2000

836
1000 633 56 . 52"
. . 06 166 189 102
0 A 2 * <&
Ohne 120°C/ 24 h 150 °C/ 24 h Ohne 120°C/ 24 h 150°C/ 24 h
Trocknung Trocknung Trocknung Trocknung Trocknung Trocknung

Abb. 14: Ergebnisse Trocknungsverhalten verschiedener FV-Separatoren bei
verschiedenen Temperaturen.

Prifung Separatormuster in Kondensatoren bei WIMA (AP4230):

Die erfolgsversprechendsten Muster wurden zur Kondensatorerprobung durch den
Projektpartner WIMA in Musterzellen verbaut und dort charakterisiert. Teilweise
wurden auch erste Dauerbelastungsversuche durchgefihrt.

Die Erfahrungswerte und quantitativen Ergebnisse sind dem Abschlussbericht der
Fa. WIMA zu entnehmen. Kurzgefasst ergab sich zu diesem Projektstand folgende
gualitative Rickmeldung bzgl. der beschichteten und unbeschichteten Konden-
satoren.

Produktion:

Wickeln: Ausreichende Spulgite und Gleichmaligkeit der Separatorrollen.
Verbesserung an Warenbahnverzug und Rollenharte erwiinscht. Bei beschichteten
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Materialien ist auf spurenfreie Beschichtung zu achten. Gut ausreichend hinsichtlich
der Zugfestigkeit.

Trocknen: Gute Verarbeitbarkeit beim Trocknen. Auch unter erh6hten Trocknungs-
temperaturen robustes Verhalten. Separator zeigt auf dem speziellen Wickelkern
wie auch im Kondensatorwickel keinen Trocknungsschrumpf, der zu Material-
spannungen und evtl. auch Aufrei3en des Materials fuhren kann.

Impragnieren: Scheinbar in Ordnung. Definitiv besser impragnierbar im Vergleich zu
Membranen. Z. T. massiv erhohter Widerstand eventuell wegen ungleichmaliger
oder unvollstandiger Impragnierung, was nicht eindeutig erkennbar war.

Performance:

Selbstentladung: Aus den Selbstentladungsergebnissen lasst sich  auf
mechanischen Kurzschluss abhangig vom Separator schlieRen. Unbeschichtete
Separatoren bendétigen ein Mindestgewicht von 25 g/m? der eingesetzten Fasern.
Beschichtete Separatoren zeigen keine Auffalligkeiten, bei erhthter Trocknung ist
eine leichte Verbesserung gegeniber dem schon gut ausreichendem Wert zu
beobachten.

Kapazitat: Zielkapazitat basierend auf der Menge des eingesetzten Kohlenstoffs
wird erreicht. Aufgrund des allgemein hohen Widerstandes jedoch nur bei
schwacher Belastung.

ESR: Der ESR (equivalent series resistance)-Wert summiert die ohmschen
Widerstédnde des Kondensators bei gegebener Messfrequenz (Details siehe WIMA-
Bericht). Die Werte liegen sowohl fir unbeschichtetes als auch fur beschichtetes
Material hoch, zum Teil auch deutlich zu hoch.

Lebensdauer: WIMA und die RWTH Aachen begannen mit der Analyse der Lebens-
daueruntersuchungen. Die unbeschichteten Separatoren zeigten eine eher mafiige
Lebensdauer (gemessen durch den prozentualen ESR-Anstieg ausgehend von der
Erstmessung). Beschichtete Separatoren zeigten gute Lebensdauern auch im
Vergleich zu anderen Separatoren. Allerdings begannen die Dauerversuche mit
einem hohen anfanglichen Widerstand.

Gasung: Keine Aussagen moglich. Relativ viele Zellen fielen wegen Undichtigkeiten
im Zellbau aus.

Wareneingangsprufungen und Prozesskontrollen definieren (AP4240):

Zu diesem Zeitpunkt wurde mit dem Aufbau der Materialeingangsprifungen und
Prozesskontrollen begonnen und im Laufe des Projektes schrittweise ausgebaut.

Die Prozesskontrollmethoden der Paste durch scherungsabhéangige Viskositats-
bestimmung, Feststoffgehalt, Glihverlust und PartikelgréRenbestimmung wurden
durchgefuhrt und in der Herstellung angewendet. Beispielhaft ist hier die Partikel-
groRenverteilung dargestellt, die bei externen Mahlversuchen erreicht wurde. Im
Vergleich hierzu die PartikelgroRenverteilung gegenubergestellt, die nach diversen
Prozessentwicklungsschritten bei Folgeversuchen mit Ausristung der FFD erzielt
wurden (Abb. 15).
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Abb. 15: PartikelgréRenverteilungen nach Mahlversuchen extern und intern bei der
FFD.

Ubertragung Herstellung Separator auf Pilotlinie (AP4250):

Soweit moglich sollten die Prozesse auf den hausintern verfigbaren Technikums-
linien erprobt und umgesetzt werden. Obwohl bei Freudenberg ein hausinternes
Technikum mit einer gewissen Basisausristung zur Verfigung steht, wurde bald
deutlich, dass die vorhandenen Mdglichkeiten unzureichend sind, um die ange-
zielten Musterrollen einigermaf3en reproduzierbar darstellen zu kénnen. Um trotz-
dem den Anforderungen der Anwendung gerecht zu werden, musste die Prozess-
entwicklung und eine Vielzahl der Versuche extern bei diversen Maschinen- und
Anlagenherstellern durchgefihrt werden.

Vor dem Hintergrund der FV-Aktivitaten im Li-lonen Bereich gelang es, eine erheb-
liche Investition flr eine den Li-lonen Batterien und Superkondensatoren fest
zugeordnete Beschichtungsanlage zu erwirken. Dieser Komplettneubau unter
Reinraumproduktionsbedingungen nahm im GrofRen und Ganzen etwa ein Jahr in
Anspruch. Dieser Zeitverlust gegenuber dem urspringlichen Energycap Plan
konnte nur teilweise durch das Ausweichen auf externe Anlagen kompensiert
werden. In Summe ergab sich fur die Abarbeitung der Aufgaben des vorliegenden
Teilvorhabens eine Verzdégerung von neun Monaten. Mithin ist es als absoluter
Erfolg zu betrachten, dass diese Investition vorzeitig getatigt wurde und es nicht
erst zum Projektabschluss zu der angedachten Investitionsvorbereitung mit offenem
Ausgang kam.

Charakterisierung Separatoren von Pilotlinie (AP4260):

Wie oben dargestellt, wurden die Separatoren mit den erarbeiteten Methoden
charakterisiert. Die hierbei zusammengefassten Ergebnisse sind in Tab. 6
dargestellt.
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Tab. 6: Zusammenstellung Separatoreigenschaften. (* bei 200 °C ca. 2.5 %
Schrumpf, bei 240 °C ca. 7 % Schrumpf)

Papier Unbeschichteter Beschichteter
Vliesstoff Vliesstoff
Dicke (um) 45 30 - 40 20-30
Porositat (%) 68 45 - 60 40 - 55
Theo. Ohmscher Referenz Ahnlich Referenz Bisher hoher als
Widerstand Referenz
Chemische Referenz Verbessert Verbessert
Bestandigkeit
Trocknungs- Max. 110 Max. 240 * Max. 200
temperatur (Celsius)
Zugfestigkeit Referenz Ahnlich/besser Ahnlich Referenz
Referenz
Impréagnierbarkeit Referenz Ahnlich/besser Ahnlich Referenz
Referenz
Schmelzbar nein Ja (>260C) Nein/ Option ftr
Shut down?
Hochohmiger Ausfall
Gen 1b Muster Feb 12

Die unbeschichteten Separatoren zeigten nach Dauerversuchen bei WIMA eine
deutliche Materialdegradation. Wie in doppellagigen Versuchen gezeigt werden
konnte, stammt diese aus dem unmittelbaren Kontakt zwischen der Anode und dem
Vlies. Die zweite Materiallage, die die Kathode beruhrt, bleibt trotz Dauerversuchs-
belastung intakt, wie in Tab. 7 dargestellt ist.

Tab. 7: Ubersicht Dauerversuche bei WIMA

Daraufhin wurde in Abstimmung mit dem Projektpartner WIMA die weitere
Entwicklungsarbeit auf beschichtete Separatoren konzentriert, so dass eine
keramische Lage den zentral gelagerten Vliesstoff umhdillt.

Mit dem Abschluss des AP4260 wurde der nachste Meilenstein der Separator-
entwicklung fur die unbeschichteten Separatoren erfullt und 24 Monate nach Beginn
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des Projektes erreicht. Durch den notwendigen Aufbau der speziellen Be-
schichtungsanlage zur Herstellung beschichteter Separatoren ergab sich an dieser
Stelle eine zeitliche Verzégerung von 12 Monaten, die zu einer Verlangerung der
Einzelvorhabensdauer um neun Monate gefuhrt hat.

AP 4300 Erprobung und Auswertung

Prafung Separatormuster in Kondensatoren (AP4310):

Die in AP4260 hergestellten Pilotlinienseparatoren wurden in Musterzellen erprobt.
Die Anfangscharakterisierung und Durchfuhrung von Dauerversuchen wurde
ahnlich wie in AP4230 gestaltet und werden von WIMA beschrieben. Die Erprobung
fand iterativ statt, insbesondere um einen ausreichend niedrigen Widerstand zu
erreichen.

Parallel hierzu fand — tber den urspringlichen Antragsvorgang hinaus - eine sehr
enge Zusammenarbeit mit WIMA dahingehend statt, dass bei WIMA teilgefertigte
Kondensatoren bei Freudenberg in Glovebox-Atmosphare (<2 ppm H,0-Gehalt)
kontrolliert getffnet wurden. Anschlielend wurde der Wassergehalt von
Separatoren und Elektroden nach finaler Trocknung quantitativ bestimmt. Hierbei
wurde auf die Position der entnommenen Materialproben im Wickel und im Bezug
auf das Impréagnierloch geachtet, um so eine lokale Verteilung des Wassergehaltes
definieren zu kénnen. Diese umfangreichen Untersuchungen wurden neben optimal
getrockneten Kondensatoren mit FV- und Papierseparatoren auch mit
Membranseparatoren durchgefuihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 8 dargestellt.

Tab. 8: Ubersicht Wassergehalt in kontrolliert ge6ffneten Kondensatorzellen
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Es konnte so gezeigt werden, dass der Wassergehalt von ,Papier‘-Kondensatoren
deutlich oberhalb dessen von Membran- oder FV-Separatoren ist. Durch die hohe
Temperaturbestandigkeit von Papier ist es zwar madglich, die Elektroden relativ
intensiv zu trocknen, doch der verbleibende Restwassergehalt der Separatoren
dominiert das Ergebnis. ,Membran“-Kondensatoren lassen sich aufgrund ihres
Schrumpfverhaltens nur bei vergleichsweise geringer Temperatur trocknen. So
bleibt die Elektrode relativ nass. Beim FV-Separator hingegen lasst sich die
Elektrode sehr gut trocknen, gleichzeitig trAgt der Separator unter diesen
Trocknungsbedingungen nur mafige Anteile von Wasser in den Kondensator
hinein. So zeigt diese Betrachtung, dass durch die Nutzung des FV-Separators
Restwassergehalte um ca. 20 % unterhalb des Niveaus der Membran-Separatoren
zu erreichen sind. Die Analyse der lokalen Verteilung des Wassers weist nur gering-
fugige Variationen auf, die durchaus im Streubereich der Messmethode liegen.

Die dargestellten Ergebnisse wurden mit Kondensatoren erzeugt, die unter realen
Fertigungsbedingungen hergestellt waren. In Erganzung hierzu wurden auch die
Wassergehalte der Elektroden und Separatoren bestimmt, wenn diese als
freiliegendes Material vorhanden sind und fur einen fiktiven Kondensator
umgerechnet den gemessenen Ergebnissen in Tab. 9 gegenibergestellt().

Tab. 9: Griiner Bereich: Werte realer Kondensatoren aus Tab. 8. Rote Schrift:
gemessene Wasserwerte freiliegendes Material. Blauer Bereich: fiktiver
Kondensator

Die Differenzen der Wassergehalte sind der individuellen Prozessfiihrung
geschuldet. Abhangig vom individuellen Design des Kondensators wirde bei
optimaler Prozessfihrung der Wassergehalt nur 7 % gegeniber dem schon sehr
niedrigen Ausgangswert erreichen. Es ist somit offensichtlich, dass mit Hilfe des
FV-Separators ein erhebliches Ausmald an Prozessoptimierungspotential konkret
aufgezeigt werden konnte.

Post-mortem Analyse Separator (AP4320):

Die Firma WIMA fihrte mit Kondensatoren mit verschiedenen Separatoren
beschleunigte Alterungstests (2,85V, 75°C) durch, die dann gemeinsam auf
Alterungseffekte hin gepruft wurden. Mit Abstand am schlechtesten schlieRen hier-
bei die Papierseparatoren ab, die durch die Alterung vollstandig an die Anode an-
hafteten und von ihr nicht mehr zu trennen waren. Deutlich besser verhielten sich
die Kondensatoren mit Membranen und FV-Separatoren (Abb. 16).
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Auf der linken Seite der Abb. 16 ist ein brauner Belag auf beiden Separatoren (oben
FV, unten Membran) ersichtlich. Dieser stammt von den Alterungsprozessen der
Anode und fuhrt zu dem Verkleben wie oben fir Papierseparatoren benannt. Im
Vergleich der beiden Separatoren ist deutlich das unterschiedliche
Alterungsverhalten der Kathode zu beobachten. Bei FV-Separatoren bleibt die
Kathode vollstandig intakt und weist keine Schadigung auf. Hingegen wird die
Kathode im ,Membran“-Kondensator massiv angegriffen, so dass es zum flachigen
Abfall der Kathodenbeschichtung kommt. Da davon ausgegangen wird, dass sich
das Membranseparatorenmaterial gegeniber dem Elektrolyten und den Elektroden
inert verhalt, kann geschlussfolgert werden, dass entweder der hohe Restwasser-
gehalt in der Kathode das Verhalten verursacht, oder der FV-Separator sich in einer
weiter nicht definierten Art positiv auf die sich an der Kathode ablaufenden
Alterungsprozesse auswirkt.

Abb. 16: Oben: FV-Separator, sowie Anode (links) und Kathode (rechts). Unten:
Membran-Separator, sowie Anode (links) und Kathode (rechts).

Die in Abb. 17 und 18 dargestellten REM-Aufnahmen zeigen, dass der FV-
Separator auf beiden Seiten weitestgehend unverandert bleibt, wahrend sich auf
der anodenseitig angebrachten Membran ein brauner Film entsteht (Abb. 16 links
unten).
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Abb. 17: Separatoroberflache auf der zur Anode zugewandten Seite nach
Dauerversuch (links FV, rechts Membran).
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Abb. 18: Separatoroberflache auf der zur Kathode zugewandten Seite nach
Dauerversuch (links FV, rechts Membran).
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In einer qualitativen Bewertung lassen sich somit folgenden Alterungsunterschiede
zwischen Kondensatoren mit FV-Separatoren und Membran-Separatoren
konstatieren (Tab. 11).

Tab.11: Qualitative Bewertung der Alterungsunterschiede.*Der untersuchte
Kondensator mit FV-Separator wurde nur unzureichend getrocknet

Gesamtwassergehalt
Separator Mechanisch ++ ++
Braune Seite (Anode) + (Belag, Farbe) + + (Farbe)
Weil3e Seite (Kathode) (@) (@)
Anode Haftung d. Beschichtung (0] (@)
Kathode Haftung d. Beschichtung O / + (Abblattern) ++

* Im Vergleich zu Papier

Prozess- und Materialoptimierung (AP4330):

Mit der Aufnahme der Ergebnisse aus AP4310 und AP4320 wurde in iterativer
Arbeitsweise die Produktperformance optimiert. In den einzelnen Entwicklungs-
runden wurde auf eine Reduktion des zu erwarteten ESR-Wertes hingearbeitet.
Hierzu wurde die Materialstarke sukzessive reduziert und die Luftdurchléassigkeit
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optimiert. Parallel wurde an der Prozesskontrolle gearbeitet, die in-line durch eine
optische Inspektion und eine Flachengewichtsmessung stattfinden kann, sowie off-
line durch die Prufungen hinsichtlich Dicke, Luftdurchlassigkeit, Haftung und
Trocknungsverhalten erganzt werden.

In Abb. 19 ist eine Karl-Fischer-Titration als Scan bei steigender Temperatur aufge-
zeigt, der sich mit den in AP4210 dargestellten Materialuntersuchungen direkt ver-
gleichen lasst. Gegenlber dem Papierseparator ist auch hier ein deutlich geringerer
Wassergehalt bei niedrigen Temperaturen und die Abwesenheit der Freisetzung
von chemisch gebundenem Wasser ersichtlich.

KFC.1-KFC
2500

2300 213

2100 194
1900 176
1700 158
1500 140

1300 122

Wasser [ug]
Drift [ug/min]

1100 104
900 85
700 67
500 49
300 31

100 13

....................
50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250
Extern 1 [*C]

Abb. 19: Karl-Fischer-Scan eines beschichteten PET-Vliesstoff FV-Separators.

Aufbau Prozesskontrolle u. a. Nutzung der entwickelten Labormethoden
(AP4340):

Die Separatoren wurden mit den unter AP4120, AP4220 und AP4240 erarbeiteten
Methoden auf ihre Streuung untersucht und die ursachlichen Materialspezifika-
tionenstoleranzen und Prozessfenster identifiziert und verringert.

Abb. 20 zeigt das Flachengewichtsprofil in Langsrichtung der gelieferten Musterrolle
130-858-13. Es konnte somit gezeigt werden, dass Uber eine Lauflange von knapp
200 m das Flachengewicht zwischen 23-25 g/m2 eingestellt werden konnte. Dies
wird von uns zu dem jetzigen Zeitpunkt anhand der gesammelten Erfahrungswerte
als ein gutes Ergebnis bewerten.

Abb. 20: Flachengewichtsprofil in Langsrichtung 130-858-13.
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Abb. 21 zeigt das Flachengewichtsprofil in Querrichtung derselben Rolle. Hier ist
ein Trend von links nach rechts in der Warenbahn von 23 auf 25 g/m? erkennbar.
Die Ursache hierfur war eine geringfiuigig Querstellung der Komponenten in der
Anlage, die zwischenzeitlich durch sehr feinfihlige Justierung behoben werden
konnte.

Abb. 21: Flachengewichtsprofil in Querrichtung 130-858-13.

Neben den Prozessparametern mussten diverse Arbeiten bei der Inbetriebnahme
und Einstellung der Beschichtungsanlage durchgefihrt werden. Beispielhaft sind in
Abb. 22 typische Problemstellungen dargestellt. Zum einen ist es eine fortwahrende
Herausforderung das Beschichtungsmaterial absolut faltenfrei durch die Anlage zu
fihren. Zum anderen ist der Umgang mit Vliesstoff, der einen leichten Verzug hat,
im Beschichtungsprozess und wahrend der Trocknung schwierig zu fuhren.

Abb. 22: Problemstellungen an der Beschichtungsanlage.

Die aus diesen Herstellungsversuchen erzeugten Separatoren wurden zur
Herstellung der Abschlussmuster des Projektes Energycap genutzt.

Den Bemusterungsabschluss, wie in Tab. 12 gezeigt, bildete das Material B8-V4,
das bei WIMA ausreichende Widerstandswerte im ESR brachte und dort in Dauer-
versuchen abgeprift wurde.
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Tab.12: Datenblatt der finalen Energycap Bemusterung

Sample Style Energycap B8-V4
Lot 130-866-7

Area Weight 33 g/m2

Thickness 32 um

Porosity 57 %

Gurley Number 100 cm?2 16s

Tensile Strength MD 38 N/5 cm

Elongation 16

Konzepterstellung und Erarbeitung grundlegender Prozess-Parameter flr
spatere Fertigung (AP4350):

Wie unter AP4250 dargelegt, wurde dieser Arbeitsabschnitt schon frihzeitig durch
Versuche in externen Einrichtungen bearbeitet und hierauf basierend eine
Investitionsentscheidung bei FV vorgebracht.

Mit der Vorlage der im Teilprojekt beschriebenen Ergebnisse wurde der dritte
Meilenstein innerhalb des TP 4000 erreicht. In Erwartung einer entsprechend
positiven Marktentwicklung durch erhdhten Anwenderbedarf, wurden die Grund-
lagen geschaffen, um einen positiven Investitionsentscheid fur die Umsetzung der
Separatortechnologie in eine angemessene Maschinentechnik zu erzielen.

Tab. 13 zeigt einen Uberblick der Materialeigenschaften bei Abschluss des Teil-
projektes Separatoren im Energycap- Projekt.

Tab 13: Gegenuberstellung Separatorenperformance (* in Dauerversuchen und
Sicherheitstests weiter zu erharten.)
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Papier Membrane Beschichteter
PET Vliesstoff
Produktion
Trocknungs- - -- ++
temperatur
Wassergehalt 0 S (o]
Separator
Elektrolyt- ++ -- ++
benetzbarkeit
Produkt
Dicke o/- + +
Porositat + - e
lonischer Widerstand + 0] O
Stabilitat/ Gasung -- + ++ ¥
Hochohmiger Ausfall + - 44

Hinsichtlich der Kombination von hoher Trocknungstemperatur und hoher Elektrolyt-
benetzbarkeit zeigen die FV-Separatoren die im Folgenden genannten
Alleinstellungsmerkmale. Gegentber dem Stand der Technik zu Projektbeginn
unter Nutzung von Papierseparatoren konnte eine deutliche Dickenreduktion erzielt
werden. Diese fuhrt zu einem Beitrag von etwa 4% Erhéhung der
volumenbezogenen Energiedichte. Durch die konsequentere Trocknung ist der Weg
frei fur die Nutzung der mit 150 um beschichteten Elektrode, was eine Erhéhung
des Energieinhaltes auf 16 % zulasst.

Tab. 14: Erh6hung der volumenbezogenen Energiedichte durch den Separator

I N O N

Elektrode 100 pm 100 pm 150 pm

Al Folie 30 um 30 um 30 um

Separator 45 pm 32 um 23 um
Anteil Aktivmaterial 200/275 = 73% 200/262= 76% 300/353=85 %

Bezug auf Projektstart 100 % 104 % 116 %

Hinsichtlich der Spannung wird von einem direkten Zusammenhang zum Wasser-
gehalt im Kondensator ausgegangen. Gegenlber dem Stand der Technik zu
Projektstart konnte der Wassergehalt in realen Kondensatoren auf 43 % gesenkt
und das Potential fir die weitere Reduktion auf 7 % Wassergehalt aufgezeigt
werden (Tab. 15).
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Tabelle 15: Reduktion des Wassergehaltes in Kondensatoren durch den
Freudenberg Separator

I S N

Spannung durch Kondensatoralterung (ESR, Gasung) begrenzt.
Alterung wesentlich durch Wassergehalt (BF4- Hydrolyse) beeinflusst.

Wassergehalt 15 mg (400 F) 6,5 mg (400 F) 1 mg (400 F) fur 100
bzw. 150 um Elektrode
Bezug auf Projektstart 100 % 43 % 7%

Die Ubertragung dieser Vorteile auf die Verbesserung der Kondensatorperformance
wurde bei WIMA und der RWTH abgeprift. Infolgedessen konnte die Zellspannung
um 0,2V erhéht werden. Ausgehend von einer Nennspannung von 2,7 V kann
diese nun auf 2,9V erhoht werden, was einer Erhéhung der Energiedichte von
weiteren 15 % entspricht.

Uber die Performance-Verbesserung des Kondensators hinaus bietet die
Verwendung von FV-Separatoren eine deutlich bessere Benetzbarkeit in x,y-
Richtung und erlaubt somit schnellere Impragnierprozesse. Aul3erdem wird der FV-
Separator aufgrund seiner Nicht-Schmelzbarkeit im Schadensfall zu einem
hochohmigen Ausfall fihren, der von der Anwenderseite her verlangt wird.

Auf Basis des Gesamtvorhabens wurden folgende Arbeitsergebnisse erzielt:

In Summe wurde die Steigerung der Energiedichte der erarbeiteten Supercaps mit
Standardelektrolyt um 70 bis 80 % erreicht. Wesentliche Anteile daran hatten die
Erhéhung der Kapazitatsausbeute des entwickelten Elektrodenkonzepts (ca. 30 %),
die Verringerung der Separatordicke bei Erhaltung einer sehr hohen Porositat (ca.
4 %) als auch die Steigerung der anwenderspezifischen Zellspannung um mind.
0,2 V aufgrund der deutlich verbesserten Trockenbarkeit der Komponenten (ca.
28 %).

Weitere Moglichkeiten einer Verbesserung hinsichtlich hheren Temperaturen und
Zellspannungen erscheinen bei neuen Elektrolyten mit héheren Anteilen ionischer
FlUssigkeiten gegeben, deren Verbesserungspotential zwar aufgezeigt wurde, die
jedoch im Verlauf des Projekts aufgrund der im Bauteil verbliebenen Feuchte nicht
erfolgreich einsetzbar waren.

Ein sehr groRBes Potential fur die Erhdhung der Energiedichten konnte im
Labormalfistab Uber das Konzept der Hybridkondensatoren bestatigt werden.

Des Weiteren konnte die Erhéhung der Sicherheit des Supercaps durch héhere
Temperaturstabilitat unter Verwendung des neuen beschichteten Vliesseparators
gezeigt werden. Dadurch filhren durch Fehlfunktionen bedingte Ubertemperaturen
im Bauteil nicht mehr zur direkten Energievernichtung im Kondensator, da der
Separator erhalten bleibt und weder sofort aufschmilzt noch anderweitig
durchbricht.

Diese Verbesserungen flieRen direkt in neuere Aufbauten zur Energierekuperation
fur schwere Fahrzeuge ein, die im Projekt aufgezeigt und gleichzeitig am Markt in
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Prototypen verwertet werden konnten. So erspart alleine die Anhebung der
mittleren Zellspannung um 0,2V einen Zellenaufwand von ca 7 % (Zellenanzahl,
verringerte Verschaltung und Uberwachung).
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2. Wichtigste Positionen des zahlenmaligen Nachweises

Die bei weitem wichtigste Position des zahlenmaligen Nachweises liegt in den
Aufwendungen fur die Personalkosten. Nach Plan lag sie bei 78 %. Im Ist lag sie bei
82 %, da im Rahmen der notwendigen Verlangerung der Projektlaufzeit zusatzlicher
Personalaufwand zum Aufbau der Pilotanlage notwendig war.
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3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Risiken von FV zur Erreichung des Projektzieles wahrend der Materialauswahl,
der Prozessentwicklungsphase und der noch unbestéatigten Erwartungserhaltung der
nachhaltigen Verbesserung von Kondensatoren waren erheblich. Au3erdem war ein
hohes Risiko an die Funktionsfahigkeit des Verbundes, insbesondere der gegen-
seitigen Materialabstimmung und dem gelungenen Zellenbau vorhanden. Insofern
war es notwendig und sinnvoll das wirtschaftliche Risiko mittels der mdglichen
staatlichen Foérderung zu limitieren und zu dem die synergetische und konfliktfreie
Zusammenarbeit aller Verbundpartner mit einem klar definierten gemeinsamen Ziel
entlang der kompletten Wertschépfungskette zu bilden. Wie sich zeigte, gab es
wahrend der Laufzeit des Projektes signifikante Rickschlage von der Anwenderseite
her (Ausstieg des Automobilisten). Weiterhin konnte die Erwartungshaltungen fir
verbesserte Kondensatoren durch den Einsatz ionischer Flussigkeiten nicht bestatigt
werden. Trotzdem hat sich auch gezeigt, dass mit der notwendigen Hartnackigkeit im
Konsortium, der konstruktiven und zielorientierten Herangehensweise des PTJ und
der firmeninternen Unterstitzung Uber den zugesagten Projektrahmen hinaus, eine
erfolgreiche Separatorentwicklung umgesetzt werden konnte. Der von den im Projekt
vertretenden Anwendern beschriebene Markt und dessen Anwendungen weisen
nach wie vor ein attraktives Betéatigungsfeld fur die FV auf. FV arbeitet nun mit
Nachdruck an der umfassenden Verwertung des Separators, um hiermit in der
Industrie einen neuen Standard zu setzen.

Vor diesem Hintergrund, der geleisteten Arbeit und den erzielten Ergebnissen halten
wir den im Energycap Projekt veranschlagten und verbrauchten Budgetrahmen fir
notwendig und angemessen. Aus eigenen Mitteln wurde der Rahmen in Bezug auf
die erfolgten Investitionen bei FV noch erweitert, um den Projekterfolg
sicherzustellen.
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4. Voraussichtlicher Nutzen, Verwertbarkeit der Ergebnisse,
fortgeschriebener Verwertungsplan

Der Nutzen dieses Projektes ist aus Sicht der Unternehmensgruppe Freudenberg
dahingehend gegeben, dass ein neuartiger Separator fir Superkondensatoren im
Rahmen des Projektes entwickelt wurde, inklusive der hierfir notwendigen
Prozesstechnik und Materialkenntnisse. Auch unser anwendungstechnisches
Verstandnis wurde im Rahmen des vorliegenden Projektes deutlich vertieft und
aktualisiert. Fur FV ist das so erarbeitete Know-how ein Zukunftskapital in Form von
Kompetenz und sichert ihren Personalbestand bzw. ermdéglicht sein Wachstum durch
Projekte im Freudenberg-Umfeld oder auch neue Reputation bei der erfolgreichen
Umsetzung offentlich geforderter Verbundprojekte.

Ausgehend von den Ergebnissen des Energycap Projektes sieht FV vor, seine
Aktivitaten im  Superkondensatorbereich weiter auszubauen und neuartige
Vliesstoffseparatoren als Schlissel zur Steigerung der Energiedichte von Konden-
satoren im Markt zu platzieren.

Weitere Details zur Verwertbarkeit der Ergebnisse kénnen dem Verwertungsplan im
Erfolgskontrollbericht entnommen werden.
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5. Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei Dritten

5.1. Veroffentlichte oder bekanntgewordene relevante Schutzrechte Dritter

Es sind keine Schutzrechte bekannt geworden, die ein Verbot des kommerziellen
Einsatzes der entwickelten Separatoren erwarten lassen.

5.2. Verdoffentlichte oder bekanntgewordene Fortschritte Dritter

Auf der Wettbewerbsseite werden die Aktivitaten des US-amerikanischen Start-
ups DreamWeaver verfolgt, deren wesentliche Neuerungen bereits unter II.1
beschrieben wurden.
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6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse
Im ersten Schritt werden wir das ,fine-tuning® mit WIMA fortsetzen, um die
Ergebnisse innerhalb der nachsten zwei Jahre einer unmittelbar kommerziellen
Verwertung zuzufihren und Reputation im Markt durch Felderfahrung zu
gewinnen. Im Rahmen unserer Marketing-Aktivitaten werden wir die Ergebnisse
und Erfahrungen in passenden Fachpublikationen unter Hinweis auf das
Energycap Projekt prasentieren.
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