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Lithium-Ionen-Batterien liefern heutzutage die Energie für nahezu 
alle portablen Elektronikgeräte und sind aufgrund ihrer hohen 
Energie- und Leistungsdichte ein zukunftsfähiger Energiespeicher 
für Elektrofahrzeuge. Die immer höheren Energiedichten bei gleich-
zeitig größeren Lasten lassen den Sicherheitsaspekt an Bedeutung 
gewinnen. Dabei spielt der Separator eine zentrale Rolle. Er trennt 
beide Batterieelektroden räumlich voneinander und verhindert so 
deren Kurzschluss. Üblicherweise basieren heutige Separatoren 
auf mikroporösen Polymerfolien mit niedrigen Schmelzpunkten, 
welche im Falle einer Zellbeschädigung nicht zuverlässig vor einem 
thermischen Durchgehen der Batterie schützen können. Zudem 
sind diese Separatoren chemisch-passive Zellkomponenten, die 
keinen positiven Beitrag zu elektrochemischen Reaktionen liefern 
können.

Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Entwicklung hochtemperatur- 
stabiler, chemisch-aktiver Separatoren. Hauptbestandteil der Sepa-
ratoren sind flächige mikrometergroße Glaspartikel, die entweder 
in Glasfaser-Basisvliese integriert werden, um selbsttragende Sepa-
ratoren zu konzeptionieren, oder die direkt auf Batterieelektroden 
kalandriert werden. Damit wird eine Temperaturstabilität von  
600 °C erreicht. Zudem verbessern diese Separatoren auch das Alte-
rungsverhalten von Lithium-Ionen-Batterien. Grund hierfür ist eine 
Wechselwirkung des Separatorglases mit dem Batterieelektrolyten, 
die dadurch gekennzeichnet ist, dass im Elektrolyten vorhandene 
Fluorwasserstoffsäure das Glas oberflächlich anätzt. Dadurch gehen 
Ionen des Glases in Lösung und fungieren, sofern die Glaszusam-
mensetzung richtig eingestellt ist, als Elektrolytadditive, die ihre 
Wirkung vor allem an den Batterieelektroden entfalten. In Folge 
dessen erhöht sich die Be- und Entladeeffizienz, die Be- und Entla-
dedynamik wird verbessert und das Altern des elektrochemischen 
Systems wird gehemmt.
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Vorwort der Herausgeber 

Lithium-Ionen-Batterien gehören zu den vielversprechendsten elektrochemischen Energiespeichern. 
Sie besitzen hohe Energiedichten, einigermaßen hohe Leistungsdichten und sind vor allem langzeitstabil 
und kommerziell verfügbar. Derzeit wird vor allem an neuen Anoden- und Kathodenmaterialien 
geforscht. Der Separator, der bei Nichtfestelektrolytbatterien benötigt wird, damit die Anoden- und 
Kathodenseiten sich nicht berühren, ist kaum Gegenstand der Forschung.  

Kommerzielle Separatoren bestehen aus porösen Polymerfolien. Das bedeutet, sie besitzen eine 
geringe Temperaturstabilität und sie schwinden bei erhöhten Temperaturen. Abhilfe schaffen mit 
anorganischen Partikeln beschichtete Separatoren, sogenannte Komposit-Separatoren, die vielfach 
kommerziell eingesetzt werden und die den derzeitigen Stand der Technik darstellen. Erhöht sich 
aufgrund eines unvorhersehbaren Ereignisses die Zelltemperatur über das zulässige Maß hinaus, so 
schmilzt die innenliegende Polymervliesmatrix, jedoch bleiben die anorganischen Partikel intakt. Damit 
wird die Separatorfunktion beibehalten. Nachteilig ist aber auch hier die maximale Einsatztemperatur 
im Bereich von etwa 200 bis 250 °C.  

Hier setzt die vorliegende Arbeit an. Es werden glasbasierte Separatoren entwickelt, die in 
Flüssigelektrolyt-Lithium-Ionen-Batterien eingesetzt werden können. Dabei werden einerseits 
selbsttragende Glas-Komposit-Separatoren untersucht, wobei Glasflakes in ein Glasfaser-Basisvlies 
integriert werden. Andererseits sind Komposite aus Glasflakes und Batterieelektroden, die über einen 
Rakel-Prozess mit Hilfe einer wässrigen Alginat-Binder-Glasflakes-Suspension hergestellt werden, 
Gegenstand näherer Betrachtungen. 

Neben der naturgemäß gegebenen Hochtemperaturstabilität wird auch eine elektrochemische 
Aktivität der glasbasierten Separatoren festgestellt, die die Batterie-Performance erhöhen kann.  

 

Bayreuth im Dezember 2019    

Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer 
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Zusammenfassung 

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Entwicklung eines glasbasierten Separators für Lithium-Ionen-
Batterien beschrieben, der im Vergleich zu kommerziellen polymerbasierten Separatoren wesentlich 
temperaturstabiler ist. Zudem ist dieser Separator aufgrund einer Wechselwirkung mit dem Batterie-
Elektrolytleitsalz eine chemisch-aktive Zell-Komponente und trägt hierdurch zur Verbesserung der 
elektrochemischen Eigenschaften der Gesamtzelle bei. Der Separator besteht aus Glas, wobei haupt-
sächlich Mikrometer-Glasflakes eingesetzt werden. Es wurden verschiedene Glas-Morphologien und 
Glas-Materialzusammensetzungen auf deren elektrochemische Eigenschaften in organischen Batterie-
Elektrolyten sowie Batterie-Experimentalzellen in einer Vollzell-Konfiguration untersucht und optimiert. 
Zur praktischen Verwendbarkeit der Glasflakes als Separatoren wurden diese entweder in ein Glasfaser-
Basisvlies integriert, welches als Trägermaterial fungiert, oder direkt auf eine Batterie-Elektrode be-
schichtet. Somit standen selbsttragende Separatoren und Separatoren/Batterie-Elektroden-Komposite 
zur Charakterisierung zur Verfügung. 

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit war die elektrochemische Charakterisierung der gläsernen Separa-
toren, wobei unterschiedliche galvanostatische Untersuchungen mit verschiedenen Last-Profilen und 
deren Einfluss auf die Zell-Alterung, vorwiegend im System Graphit|Lithium-Eisenphosphat, untersucht 
wurden. Zudem wurde eine Kombination der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) und der 
Analyse der verteilten Relaxationszeitkonstanten (DRT) verwendet, da anhand dieser Methoden spezi-
fische Alterungsprozesse beurteilt werden können und diese zumindest für die Verwendung glas-
basierter Separatoren noch weitestgehend unbekannt sind. Die Wechselwirkung von Separatoren-
Glas/Batterie-Elektrolytleitsalz bzw. Separatoren-Glas/Elektroden-Aktivmaterialien erfolgte neben der 
elektrochemischen Beurteilung mittels begleitender analytischer Charakterisierungen. Hierzu wurden 
definiert gealterte Zell-Komponenten mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) sowie mit 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) im Rahmen von Post-mortem-Analysen untersucht.  

Neben der Ermittlung elektrochemischer Charakteristika wurden auch einige wichtige physikalische 
Eigenschaften der Separatoren wie beispielsweise deren thermische und mechanische Stabilität sowie 
das Benetzungsverhalten mit Batterie-Elektrolyten untersucht, wobei alle Messungen stets im Vergleich 
mit kommerziellen polymerbasierten Separatoren durchgeführt wurden. 

Die im Rahmen dieser Arbeit praktisch umgesetzten Separatorenkonzepte zeigen eine Dimensions-
stabilität bis Temperaturen von mindestens 600 °C und sind aufgrund des äußerst geringen Anteils 
organischer Bestandteile wie etwa Binder nicht brennbar. Sie sind zudem durch die Verwendung von 
Glasflakes mechanisch flexibel und weisen im Falle der selbsttragenden Variante des Glas-Separators 
ein geringes Flächengewicht von durchschnittlich nur 85 g/m2 auf. Durch die Modifikation seiner 
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Morphologie und Materialzusammensetzung kann das elektrochemische Profil des verwendeten 
Separatoren-Grundglases auf unterschiedlichste Anwendungsgebiete hin optimiert werden. Für eine 
optimierte Langzeitstabilität mit einer maximal erreichbaren Coulomb-Effizienz von größer 99,9 % (1C, 
angestrebte Entladetiefe von 100 %) werden unporöse und unbehandelte Natrium-Borosilikat-Glas-
flakes als Separatoren verwendet. Mit dieser Konfiguration stellt sich durch eine Wechselwirkung des 
Glases mit dem Elektrolytleitsalz eine Modifikation der Graphit-Anode/Elektrolyt-Grenzfläche (SEI) ein. 
Dadurch werden elektrochemische Prozesse wie etwa die Schnellladefähigkeit mit fortschreitendem 
Zell-Alter verbessert. Es zeigt sich eine Steigerung selbiger um mehr als 25 % der be- bzw. entladbaren 
Kapazität (10C, angestrebte Entladetiefe von 100 %) im Betrachtungszeitraum von 500 Be- und Ent-
ladungen. 

Erfordert der Einsatz der Zelle schnelle Lade- bzw. Entladeraten, können die Glasflakes aufgrund 
deren Zusammensetzung über die Vycor-Route mit einem perkolierenden Poren-Netzwerk versetzt 
werden. So kann die Schnellladefähigkeit im Vergleich zu unbehandelten Separatoren-Glasflakes mehr 
als verdoppelt werden. Hierdurch kann eine Graphit|Lithium-Eisenphosphat-Experimentalzelle auf bis 
zu 60 % der Nennkapazität mit 10C beladen werden.  

Die erreichten spezifischen Leistungsdaten der erprobten Glas-Separatoren sind auf verschiedenste 
Elektroden-Aktivmaterial-Paarungen wie beispielsweise Graphit|Lithium-Cobaltoxid oder Graphit|  
Lithium-Nickel-Mangan-Cobaltoxid weitestgehend übertragbar. Die Glas-Separatoren sind zudem mit 
kommerziell erhältlichen polymerbasierten Separatoren hinsichtlich Lade-/Entladeeffizienz vergleich-
bar und ermöglichen simultan eine optimierte Schnellladefähigkeit bei gleichzeitig verbesserter Benetz-
barkeit mit organischen Batterie-Elektrolyten und deutlich gesteigerter Temperaturstabilität. 
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Summary 

As part of this work, the development of a glass-based separator for lithium-ion batteries is described, 
which is considerably more temperature-stable than commercial polymer-based separators. In 
addition, this separator is a chemically active cell component due to an interaction with the electrolyte 
conducting salt and contributes to the improvement of electrochemical properties of the battery cell. 
The separator consists of glass, whereby mainly micrometer-sized glass platelets are used. Different 
glass morphologies and material compositions were investigated and optimized for their electro-
chemical properties in organic battery electrolytes as well as in battery experimental cells using a full 
cell configuration. For the practical use of the glass platelets as separators, they were either integrated 
into a glass fiber nonwoven, which acts as a support material, or coated directly onto a battery 
electrode. Thus, self-supporting separators and separator/battery electrode-composites were available 
for characterization. 

A major aspect of this work was the electrochemical characterization of the glass separators, 
whereby different galvanostatic analyses with diverse charge/discharge profiles as well as their 
influence on cell aging, predominantly in the graphite|lithium iron phosphate cell configuration, were 
investigated. In addition, a combination of the electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and the 
analysis of the distribution of relaxation time constants (DRT) was used, since these methods can be 
used to assess some specific ageing processes and these are still mostly unknown, at least for the use 
of glass-based separators. The interaction of separator glass/battery electrolyte conducting salt or 
separator glass/electrode active materials was evaluated by means of accompanying analytical 
characterizations in addition to the electrochemical evaluation. Defined aged cell components were 
investigated by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 
in post-mortem-analyses. 

In addition to the determination of electrochemical properties, some important physical properties 
of the separators such as their thermal and mechanical stability as well as the wetting behaviour with 
battery electrolytes were investigated. These measurements were always performed in comparison to 
commercially available polymer-based separators. 

The practically applicable separator concepts implemented in this work are showing a dimensional 
stability up to temperatures of at least 600 °C and are non-combustible due to the extremely low 
proportion of organic components such as binder materials. They are also mechanically flexible due to 
the use of glass platelets and show a low average weight of just 85 g/m2 in case of the self-supporting 
glass-separator design. By modifying its morphology and material composition, the electrochemical 
profile of used basic separator glass can be optimized for a wide range of applications. For an optimized 
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long-term battery cycling stability with a maximum Coulomb efficiency of greater than 99.9 % (1C, 
target depth of discharge 100 %), unporous and untreated sodium borosilicate glass platelets are used 
as separators.  With this configuration, a modification of the graphite anode/electrolyte interphase (SEI) 
occurs due to an interaction of the glass with the electrolyte conducting salt. This improves 
electrochemical processes such as the fast charging capability with progressing cell ageing and shows 
an increase of more than 25 % of the chargeable or dischargeable capacity (10C, target depth of 
discharge 100 %) in the observation period of 500 charges and discharges.  

If fast charge/discharge rates are required, the glass platelets can be prepared with a percolating 
network of pores via the Vycor route. This doubles the rate capability compared to untreated separator 
glass platelets, after which a graphite|lithium iron phosphate experimental cell can be charged at up to 
60 % of the nominal capacity at 10C.   

The achieved specific performance data of the tested glass separators can be transferred to a wide 
range of electrode/active material combinations such as graphite|Lithium cobalt oxide or 
graphite|Lithium nickel manganese cobalt oxide. The glass separators are comparable with 
commercially available, polymer-based separators in terms of charge/discharge efficiency. They also 
enable a significantly increased rate capability with a simultaneous optimized wettability with organic 
battery electrolytes, as well as a significantly increased temperature stability. 
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1. Einleitung 

 
Lithium-Ionen-Batterien sind heutzutage die wichtigsten Speichersysteme für elektrische Energie. Sie 
finden ihre Anwendung in nahezu allen mobilen elektrischen Geräten für den Consumer-Bereich wie 
beispielsweise Mobiltelefone, Tablets oder Notebooks, oder dienen als Energiespeicher für Power-
Tools. Zudem sind Lithium-Ionen-Batterien im Moment der Energiespeicher der Wahl für voll-
elektrische oder Hybrid-Fahrzeuge [1–5]. Um spezifische Wünsche der Verbraucher, wie beispielsweise 
eine längere Standby-Zeit für mobile Endgeräte oder eine größere Reichweite für Elektrofahrzeuge zu 
ermöglichen, gibt es heutzutage grundsätzlich zwei Forschungsansätze, die von den Batteriezellen-
Herstellern verfolgt werden. Einerseits können neuartige Elektroden-Aktivmaterialien eingesetzt 
werden, die eine deutlich höhere volumetrische und gravimetrische Energiedichte versprechen [6–10]. 
Viele dieser Materialien oder Materialkombinationen sog. Next-Generation-Batterien wie beispiels-
weise Metall-Luft-Zellen sind jedoch heutzutage für einen Masseneinsatz meist noch zu  wenig ausge-
reift bzw. weit von der Kommerzialisierung entfernt [11–15]. Eine weitere momentan von industrieller 
Seite mangels Alternativen bevorzugte Möglichkeit, die Energiedichten der Zellen zu erhöhen ist es, den 
Anteil elektrochemisch-aktiver Batterie-Komponenten wie Elektroden-Aktivmaterialien zu maximieren 
und gleichzeitig den Anteil passiver Zell-Komponenten, wie etwa Stromableiter oder Separatoren zu 
reduzieren, was angesichts der Zell-Sicherheit vor allem bei letzteren nicht unbedenklich ist [16].  

Batterie-Separatoren sind für die physische Trennung der Batterie-Elektroden zuständig, verhin-
dern deren Kurzschluss und sind somit äußerst wichtig für den sicheren Betrieb von Lithium-Ionen-
Batterien. Neben der Sicherheitsfunktion sollte ein Separator möglichst dünn und leicht sein, um ent-
sprechend hohe gravimetrische bzw. volumetrische Energiedichten der Gesamtzelle zu ermöglichen. 
Weiterhin muss er eine gewisse Porosität aufweisen um die elektrochemischen Prozesse zwischen den 
Elektroden-Aktivmaterialien möglichst ungehindert ablaufen lassen zu können. Zudem sollte der Sepa-
rator eine gewisse dimensionale Stabilität oberhalb der für Lithium-Ionen-Batterien üblichen Anwen-
dungstemperatur zeigen und über die gesamte Lebensdauer der Zelle chemisch stabil sein. Für die Zell-
Assemblierung sind überdies bestimmte mechanische Eigenschaften wie beispielsweise die Zug- oder 
Durchstoßfestigkeit sowie eine gute Benetzungsfähigkeit mit organischen Batterie-Elektrolyten not-
wendig [4,5,17–20]. 

Üblicherweise bestehen Batterie-Separatoren heutzutage aus Polymeren, Polymer-Verbunden 
oder Polymervliesen mit einer Beschichtung aus anorganischen Mikrometer-Partikeln. Diese Separa-
toren können dünn, leicht und kostengünstig hergestellt werden und zeigen für die meisten Batterie-
anwendungen ausreichend gute elektrochemische Eigenschaften [3]. Die meistverwendeten Polymere 



1   Einleitung 
 

2 
 

wie Polyethylen, Polypropylen oder Polyethylenterephthalat sind jedoch nur begrenzt stabil gegenüber 
erhöhten Temperaturen und können vor allem im Störfall vor einem Kurzschluss und im schlimmsten 
Fall vor einem thermischen Durchgehen der Batterie (engl.: thermal runaway) nicht ausreichend 
schützen [21,22]. Zudem handelt es sich bei den bisher eingesetzten Batterie-Separatoren um 
chemisch-passive Batterie-Komponenten, welche keinerlei elektrochemischen Beitrag zu den ab-
laufenden Zell-Reaktionen liefern können [4]. 

Separatoren aus alternativen Polymeren wie beispielsweise Polyacrylnitril oder Melamin, meist in 
Form von faserversponnenen Membranen, zeigen ein verbessertes Verhalten hinsichtlich der Tempe-
raturstabilität. Jedoch sind auch diese Separatoren auf die jeweiligen Schmelzpunkte der eingesetzten 
Polymere limitiert [22–28]. Zudem können die Fasern agglomerieren. Dies führt zu vergrößerten 
Faserzwischenräumen (engl.: pinholes). Dadurch erhöht sich einerseits die Gefahr von Kurzschlüssen 
durch Lithium-Dendritenbildung und andererseits führt dies zu einer Abschattung der Stromverteilung 
und einer damit verbundenen Lithium-Metallabscheidung (engl.: Lithium plating) unterhalb der ver-
schatteten Regionen [29]. 

Polymerbasierte Separatoren mit einer chemisch-aktiven Phase werden bisher nur selten be-
schrieben. Die wenigen veröffentlichten Arbeiten widmen sich meist der Verbesserung oder Stabili-
sierung der Elektrochemie innerhalb der Batteriezelle indem gewisse Alterungsmechanismen durch 
eine Funktionalisierung des Separators gehemmt werden. Die elektrochemische Funktionsweise dieser 
Separartoren steht hierbei im Vordergrund. Eine gleichzeitige Optimierung der Temperaturstabilität 
wird nicht beschrieben [30,31]. 

Neben Polymeren finden andere Materialklassen wie etwa Keramik oder Glas kaum eine Anwen-
dung in Flüssigelektrolyt-Lithium-Ionen-Batterien, außer etwa als inerte Beschichtung für Polymer-
separatoren zur Steigerung der Temperaturstabilität. Ferner sind sie ein zentraler Forschungs-
gegenstand für sog. All-Solid-State-Batterien [32]. Dabei kann Glas aufgrund seiner speziellen Chemie 
durchaus eine interessante Alternative darstellen, wenn neben der gewünschten Temperaturstabilität 
die diskutierte chemische Aktivität vorhanden sein soll. Glas ist in verschiedensten Zusammen-
setzungen herstellbar und ist in bestimmten Zuständen entmischbar. Im Glasnetzwerk vorhandene 
Ionen können aus dem Gitter entweder gelöst oder substituiert werden, was bisher insbesondere zur 
Erzeugung mechanisch stabilerer Gläser genutzt wird [33–35]. Im Anwendungsgebiet als Batterie-
Zellkomponente könnten Ionen aus dem Glas auch elektrochemische Prozesse in einer Batterie unter-
stützen und spezifische Alterungsmechanismen in selbigen entweder verlangsamen oder kompen-
sieren [36].  

In der vorliegenden Arbeit werden hochtemperaturstabile, chemisch-aktive Glas-Separatoren 
entwickelt und in Flüssigelektrolyt-Lithium-Ionen-Batterien untersucht. Die detaillierte Zielsetzung der 
Arbeit ist in Kapitel 4 zusammengefasst. 
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2. Grundlegende Zusammenhänge 

Die vorliegende Arbeit setzt sich grundsätzlich aus den Themenbereichen der Lithium-Ionen-Batterie 
und der Glastechnologie zusammen. Schwerpunkte sind die Materialentwicklung der gläsernen Separa-
toren sowie deren Charakterisierung. Diese erfolgt hauptsächlich mittels elektrochemischer Methoden, 
wird jedoch stets von standardisierter Analytik begleitet. Nachfolgend werden die wichtigsten theore-
tischen Zusammenhänge zu verwendeten Materialien und angewandten Messmethoden abgehandelt. 

22.1 Lithium-Ionen-Batterien 
 

2.1.1 Prinzipieller Aufbau und Funktionsprinzip 

Batterien sind elektrochemische Vorrichtungen, die chemisch gebundene Energie ohne Zwischen-
schritte in elektrische Energie durch elektrochemische Oxidations- und Reduktionsreaktionen an den 
Elektroden umwandeln können. Grundsätzlich besteht eine Batterie aus zwei Elektroden, einem 
Separator und einem ionenleitfähigen aber elektronisch isolierenden Elektrolyten, wobei die Elektroden 
über einen Verbraucher mit einem äußeren Stromkreis elektrisch miteinander verbunden sind [4,5,37]. 

Der prinzipielle Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie ist in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 2.1:  Prinzipieller Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie am Beispiel einer Graphit|Lithium-Eisen-
phosphat-Zelle mit schematischer Darstellung der Lithiierungs- und Delithiierungsprozesse 
während des Be- und Entladevorganges; nach [38,39]. 
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Das Funktionsprinzip sekundärer, also wiederaufladbarer Lithium-Ionen-Batterien beruht auf 
Elektroden-Aktivmaterialien, die eine Ein- und Auslagerung von Lithium-Ionen ermöglichen. Wird die 
Batterie be- und entladen, findet ein Lithium-Ionen-Austausch zwischen positiver und negativer 
Elektrode statt. Die grundsätzlich ablaufenden Reaktionen werden wie folgt allgemein beschrieben, 
sofern die für Lithium-Ionen-Batterien üblichen Elektroden-Aktivmaterialien aus der Gruppe der 
graphitischen Kohlenstoffe (negative Elektrode) und Lithium-Übergangsmetalloxide (positive Elektrode) 
verwendet werden [4]:  

Positive Elektrode (Kathode): LiMO2                                  Li1-xMO2 + xLi++ xe- (2.1) 

Negative Elektrode (Anode): C + yLi+ + ye-                                   LiyC (2.2) 

Gesamtreaktion: LiMO2 +
x
y

C                                 
x
y

LiyC + Li1-xMO2 (2.3) 

Der Molekülbestandteil M steht übergeordnet für ein mehrwertiges Übergangsmetall-Kation wie bei-
spielsweise ein zweifach positiv geladenes Cobalt-Ion (Co2+). Die Faktoren x bzw. y sind materialspezi-
fische Kennwerte und kennzeichnen die molaren Anteile der Spezies im jeweiligen Elektroden-Aktiv-
material sowie die entsprechende Anzahl positiver und negativer Ladungsträger zum Ladungsausgleich.  

An der negativen Elektrode (Anode) findet demnach die Oxidationsreaktion während der Entladung 
statt (Reaktion 2.1). Dabei werden Lithium-Ionen und Elektronen frei. Im Rahmen der Reduktions-
reaktion (Reaktion 2.2) diffundieren erstere über den Elektrolyten durch den Separator zur positiven 
Elektrode (Kathode). Die Elektronen fließen derweil über den äußeren Stromkreis zur Kathode, werden 
dort aufgenommen und sorgen für den Ladungsausgleich [4]. 

In Sekundärzellen sind die beschriebenen Reaktionen weitgehend reversibel. In Primärzellen hin-
gegen passivieren die eingesetzten Materialien während der Entladung meist irreversibel und können 
nicht durch einen Energieeintrag in ihren Ausgangszustand überführt werden [5]. 

22.1.2 Elektroden-Aktivmaterialien 

Der Begriff der Lithium-Ionen-Batterie wurde 1991 mit der Kommerzialisierung der ersten sekundären 
Lithium-Ladungsträger-basierten Batterie geprägt [40]. Diese Zellen erhielten für beide Elektroden 
Aktivmaterialien, die eine reversible Ein- bzw. Auslagerung von Lithium-Ionen ermöglichen. Als negative 
Elektrode wurde graphitischer Kohlenstoff und als positive Elektrode Lithium-Cobaltoxid verwendet [4]. 
Diese Kombination ist heute noch weit verbreitet, wobei inzwischen eine Vielzahl alternativer 
Elektroden-Aktivmaterialien für verschiedenste Anwendungen mit spezifischen Anforderungen ent-
wickelt und eingesetzt werden. Eine Auswahl von Elektroden-Aktivmaterialien wird im Folgenden 
vorgestellt, wobei die für diese Arbeit relevantesten Materialien, nämlich graphitischer Kohlenstoff und 
Lithium-Eisenphosphat, jeweils detaillierter beschrieben werden. 

Entladung 

Ladung 

Entladung 

Ladung 

Ladung 

Entladung 
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AAnoden-Aktivmaterialien 

Bei Anoden-Aktivmaterialien unterscheidet man grundsätzlich zwischen Interkalations-, Konversions- 
und legierungsbildenden Materialien [41].  

Zu letzterer Gruppe zählen beispielsweise Silizium (Si), Germanium (Ge), Zinn (Sn), Antimon (Sb) 
oder Zink (Zn). Bevorteilt mit im Vergleich zu alternativen Materialgruppen hohen spezifischen theo-
retischen Energiedichten von 994 mAh/g (Sn), über 1600 mAh/g (Ge) bis hin zu 4200 mAh/g (Si), weisen 
sie meist eine vergleichsweise große Volumenänderung von bis zu 280 % (Si) bei deren Lithiierung auf, 
was wiederum die Langzeitstabilität negativ beeinflusst [42–44]. Neueste Entwicklungen zielen daher 
auf die Minimierung der Material-Korngrößen (engl.: down sizing) bis in den Nanometer-Bereich ab, 
wobei hier bereits im Vergleich zu kommerziell verwendeten Materialien gute und stabile elektro-
chemische Eigenschaften demonstriert werden [41,45,46]. 

Konversionsmaterialien sind Oxide, Phosphide, Sulfide oder Nitride von Übergangsmetallen wie bei-
spielsweise Eisen (Fe), Cobalt (Co), Kupfer (Cu), Mangan (Mn) oder Nickel (Ni). Die spezifischen theo-
retischen Energiedichten bewegen sich im Bereich von etwa 500 – 1000 mAh/g. Diese Materialien zei-
gen jedoch bisher eine zu geringe Zyklenstabilität und/oder eine Hysterese des Zell-Potentials und sind 
somit für die Massenanwendung in kommerziellen Lithium-Ionen-Batterien noch nicht geeignet [41]. 

Die Grundlage für die Energiespeicherung in Interkalationsmaterialien ist die Einlagerung der 
Lithium-Ionen in das Wirtsgitter der jeweiligen Materialien. Im Vergleich zu legierungsbildenden 
Materialien ist die spezifische Kapazität zwar geringer, jedoch ebenso die Volumenänderungsarbeit bei 
Lithiierung bzw. Delithiierung, was zu einer erheblich verbesserten Langzeitstabilität führt [5,47]. Die 
Speicherkapazität hängt hierbei stark von Morphologie, Kristallinität und Oberflächenbeschaffenheit 
der Materialien ab [48]. Zu den Interkalationsmaterialien zählen Kohlenstoff- und Titanoxid-Werkstoffe, 
wobei Lithium-Titanat (LTO) eine geringere theoretische spezifische Energiedichte (175 mAh/g) hat als 
Graphit (372 mAh/g). LTO weist jedoch aufgrund seines im Vergleich zu Graphit (Standardpotential 
0,2 V vs. Li/Li+) höheren Standardpotentials von 1,55 V vs. Li/Li+ eine bessere Zyklenstabilität auf, da die 
Bildung einer passivierenden Deckschicht (engl.: solid electrolyte Interphase – SEI) aus Elektrolytzer-
setzungsprodukten in Folge einer Korrosionsreaktion des Elektrolyten mit dem Anoden-Aktivmaterial 
unterdrückt wird [4,37,49].  

Graphit ermöglicht im Vergleich zu LTO höhere Zell-Spannungen und ist das im Moment am 
meisten verwendete Anoden-Aktivmaterial für Lithium-Ionen-Batterien mit flüssigen Elektrolyten 
[50,51]. In Abbildung 2.2 ist die Lithiierung einer Graphit-Anode dargestellt. Sie fungierte im Rahmen 
dieser Arbeit als Standard-Anode für alle elektrochemischen Untersuchungen von glas- sowie polymer-
basierten Separatoren. Der Interkalationsprozess von Lithium in Graphit erfolgt bei einem Potential von 
kleiner 0,25 V vs. Li/Li+. Dabei lagert sich nach und nach das Lithium in die Zwischengitterebenen der 
einzelnen Graphenlagen ein. Jede dieser Lagen, gebunden durch Van-der-Waals-Kräfte, interkaliert bei 
einem anderen Potential und wird entsprechend bevorzugt mit Lithium-Ionen befüllt. Somit ist bei der 
Darstellung einer typischen Lithiierung von Graphit in Abbildung 2.2 ein stufenförmiger Potentialverlauf 
(engl.: staging) zu erkennen. Die maximal mögliche Besetzung aller Zwischengitterebenen ergibt die 
stöchiometrische Zusammensetzung von LiC6 [4,5]. 
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AAbbildung 2.2:  Lithiierung (C/20, DoD annähernd 100 %) einer Experimentalzelle mit kommerzieller Anode 
aus graphitischen Kohlenstoff, mit einer Lithium-Metall-Folie als Gegenelektrode und einem 
Whatman® GF/C-Glasfaservlies-Separator – mit schematischer Darstellung und Kennzeich-
nung potentialabhängiger übergeordneter Interkalationsstufen (Staging); nach [52]. 

Kathoden-Aktivmaterialien 

Kathoden-Aktivmaterialien sind meist Verbindungen aus den Gruppen der Lithium-Übergangsmetall-
oxide oder -phosphate und unterscheiden sich grundsätzlich in ihrer Kristallstruktur, die entweder einer 
geordneten Schicht-, einer Spinell- oder einer Olivin-Struktur entspricht [53,54]. Lithium-Cobaltoxid 
(LCO) interkaliert Lithium-Ionen in dessen Schichten und ist nach wie vor das wohl am meisten verbrei-
tete Kathoden-Aktivmaterial, da es einfach zu synthetisieren ist und zudem für die allermeisten Batterie-
anwendungen ausreichende elektrochemische Eigenschaften zeigt. Cobalt ist jedoch selten und teuer 
und zählt mittlerweile zu den sog. kritischen Rohmaterialien (engl.: critical raw materials) [55]. 

Als alternative Kathodenmaterialien aus dieser Gruppe der Lithium-Übergangsmetalloxide sind 
beispielsweise Lithium-Manganoxid-Spinelle (LMO) oder schichtstrukturelle Lithium-Nickel-Mangan-
Cobalt-Mischoxide (NMC) in verschiedenen Konfigurationen zu nennen. Weitere gängige Materialien 
sind Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminiumoxid (NCA) oder Lithium-Eisenphosphat (LFP). Die spezifischen 
theoretischen Kapazitäten dieser Materialien bewegen sich im Bereich zwischen 130 mAh/g und 
275 mAh/g [4,48].  

LFP ist ein Kathodenmaterial mit Olivin-Struktur, d.h. es bildet eine dreidimensionale Struktur aus, 
wobei die kleinsten Bauteile PO4-Tetraeder und FeO6-Oktaeder sind. Die Lithium-Einlagerung erfolgt 
entlang der eindimensionalen Kanäle zwischen den Grundbausteinen (vgl. Abbildung 2.3) [5,56]. Eine 
typische Entladekurve von kommerziellem LFP, welches im Rahmen dieser Arbeit als Standard-Kathode 
verwendet wurde, zeigt ein ebenes Spannungsplateau bei etwa 3,4 bis 3,5 V vs. Li/Li+. LFP ist zudem 
temperaturstabil bis 350 °C und setzt auch bei höheren Temperaturen keinen Sauerstoff frei und gilt 
daher im Allgemeinen als „sicheres“ Kathodenmaterial. Weiterhin ist es reaktionsträge gegenüber orga-
nischen Elektrolyten und ist somit vergleichsweise langlebig. Nachteilig ist das im Vergleich zu LCO oder 
NMC geringe Potential gegenüber Lithium und die niedrige volumetrische Kapazität. Weiterhin kann es 
durch Korrosionsreaktionen zur Lösung von Eisen-Ionen im Elektrolyten kommen. Diese können durch 
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elektrochemische Prozesse in der Zelle durch den Elektrolyten zur Anode diffundieren. Dort lagern sie 
sich entweder oberflächennah an die SEI und stören dort die Lithium-Ionen-Diffusion oder binden sich 
direkt an das Graphit bzw. in graphitnahe Schichten der SEI, wenn diese durch Volumenänderungs-
arbeit der Anode beschädigt wird und erschweren Lithium-Ionen-Interkalationsprozesse [29,57–59]. 

AAbbildung 2.3:  Delithiierung (C/20, DoD annähernd 100 %)  einer Experimentalzelle mit kommerzieller 
Kathode aus LFP, mit Lithium-Metall-Folie als Gegenelektrode und einem Whatman® GF/C-
Glasfaservlies-Separator – mit schematischer Darstellung der Kristallstruktur eines lithiierten 
Eisenphosphates; 3D-Struktur aus PDF-4 Datenbank: 00-040-1499, [60]. 

2.1.3 Elektrolyt 

Der ionische Ladungsaustausch innerhalb einer Lithium-Ionen-Batterie erfolgt über eine aprotische 
organische Flüssigkeit als Elektrolyten. Der Elektrolyt besteht grundsätzlich aus einem organischen 
Lösungsmittel und einem darin gelösten Elektrolyt-Leitsalz. Weiterhin besteht die Möglichkeit mittels 
einer Additivzugabe bestimmte Eigenschaften des Elektrolyten zu beeinflussen [4,37]. 

Das Lösungsmittel von organischen Batterie-Elektrolyten kommt grundsätzlich aus der Gruppe der 
zyklischen oder linearen Carbonate. Am häufigsten werden Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat 
(DMC), Propylencarbonat (PC), Diethylcarbonat (DEC) oder Ethylmethylcarbonat (EMC) sowie Mi-
schungen selbiger verwendet [61]. Die Einstellung einer Elektrolyt/Lösungsmittel-Mischung bestimmt 
physikalische Eigenschaften wie beispielsweise die Entflammbarkeit, die Viskosität oder das Vermögen 
bestimmte Leitsalze effektiv zu lösen aber auch elektrochemische Eigenschaften wie etwa die Leit-
fähigkeit des Elektrolyten in einem weiten Temperaturbereich oder die Fähigkeit eine stabile und effek-
tive SEI ausbilden zu können [62].  

Wie beim Lösungsmittel gibt es auch beim Leitsalz unterschiedliche Verbindungen mit einem 
differenzierten Eigenschaftsprofil. Das am häufigsten verwendete Leitsalz ist Lithiumhexafluorophos-
phat (LiPF6). Es bietet eine gute Löslichkeit in den allermeisten Lösungsmitteln und ermöglicht eine im 
Vergleich zu alternativen Leitsalzen hohe ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten. Demgegenüber steht 
eine starke Sensitivität gegenüber Feuchtigkeit. Weiterhin gibt es verschiedene lithiumbasierte 

Lithium-Ionen 

FeO6-Oktaeder 

PO4-Tetraeder 
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Arsenate wie etwa Lithiumhexafluoroarsenat (LiAsF6) oder Fluoroborate wie Lithiumtetrafluoroborat 
(LiBF4) oder Lithium-bis(oxalato)borat (LiB[C2O4]2 – LiBOB), wobei lediglich letzteres vergleichbar gute 
elektrochemische Eigenschaften wie LiPF6 zeigt [63–65]. 

Elektrolyt-Additive sind ein einfacher Weg, die Eigenschaften einer Lithium-Ionen-Batterie positiv zu 
beeinflussen. Daher gibt es viele unterschiedliche Additive, wie beispielsweise Flammschutzmittel, SEI-
Stabilisatoren, Korrosionsschutzmittel oder Additive zum Überspannungsschutz. Sie entfalten ihre 
Wirkung entweder punktuell an einer der beiden Batterie-Elektroden, am Leitsalz oder den Strom-
kollektoren oder wirken global und verbessern die Sicherheit einer Lithium-Ionen-Zelle. Die am ein-
gehendst erprobten Additive sind Vinylencarbonat (VC), Fluorethylencarbonat (FEC) und das bereits 
genannte LiBOB, wobei diese Additive ihre Wirkung hauptsächlich an der (Graphit-)Anode bzw. an der 
Grenzschicht Anode/Elektrolyt (SEI), meist innerhalb der ersten Be- und Entladungsvorgänge, entfalten 
[66]. VC ist ein zyklisches Alkylcarbonat mit einer polymerisierbaren Doppelbindung, dessen Reduk-
tionspotential über dem Zersetzungspotential der meisten gängigen Elektrolyt-Lösungsmittel liegt und 
sich im Falle dessen Zersetzung vorher als schützender Film auf die Oberfläche der Anode legen kann. 
Zudem kann die irreversible Kapazität einer lithiierten Graphit-Anode verringert und die Langzeit-
stabilität verbessert werden. Deshalb wird dieses Additiv in den meisten kommerziellen Lithium-Ionen-
Batterien mit Flüssig-Elektrolyt standardmäßig verwendet [67–70]. FEC zeigt ein ähnliches Verhalten 
wie VC und wird neben der Stabilisierung der SEI auf Graphit-Anoden auch zur Verbesserung der Ober-
flächeneigenschaften siliziumhaltiger Elektroden verwendet. Zudem können die Eigenschaften von LFP-
Kathoden bei niedrigen Temperaturen verbessert werden [71,72]. LiBOB hat wie VC oder FEC eine 
stabilisierende Wirkung auf die SEI, verringert die Lösung von in Kathoden befindlichen, meist mehr-
wertigen Lithium-Übergangsmetall-Kationen, verbessert die Elektrolyteigenschaften bei Überladung 
und schützt den kathodenseitigen Aluminium-Stromkollektor vor Korrosion [73–80]. 

Neben den gängigen Additiven gibt es noch eine Reihe weiterer erprobter Elektrolytzusätze. So zeigt 
beispielsweise der Einsatz von Alkalimetall-Ionen wie Natrium (z.B. als Natriumcarbonat – Na2CO3 oder 
Natriumperchlorat – NaClO4) oder Kalium (z.B. als Kaliumcarbonat – K2CO3 oder Kaliumhexafluoro-
phosphat – KPF6), dass spezifische Eigenschaften der SEI wie etwa deren Leitfähigkeit positiv beeinflusst 
werden können. Zudem werden weitere positive Veränderungen elektrochemischer Zell-Parameter 
wie ein verringerter irreversibler Kapazitätsverlust, eine verbesserte Zyklenstabilität sowie eine 
gesteigerte Schnellladefähigkeit festgestellt [66,81–86].  

Eine wichtige Kenngröße zur Klassifizierung von Batterie-Elektrolyten ist dessen ionische Leit-
fähigkeit σion, die nach der Beziehung  

σion =
1
ρ

=
l

R · A
 (2.4)

berechnet wird. Demnach bezeichnet der reziproke spezifische Widerstand ρ die ionische Leit-
fähigkeit σion, wobei diese abhängig vom ohmschen Widerstand R, der Fläche A und der Höhe l des 
Fluides ist [87].  
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22.1.4 Separator 

Ein Batterie-Separator ist ein äußerst wichtiges Bauteil hinsichtlich der Sicherheit einer Lithium-Ionen-
Batterie, da er die positive und negative Elektrode räumlich voneinander trennt und so einen Kurz-
schluss verhindert [5,88]. Eine Prinzipskizze ist in Abbildung 2.4 dargestellt.  

  

Abbildung 2.4:  Funktionsprinzip eines Separators für Lithium-Ionen-Batterien mit flüssigen Elektrolyten und 
schematischer Darstellung der Ionen- und Elektronenbewegung; nach [89]. 

Der Separator sollte aus einem Material bestehen, welches elektronisch isolierend und gleichzeitig 
permeabel für Ionen ist, um entsprechend die Redoxreaktionen zwischen den gegenüberliegenden 
Elektroden-Aktivmaterialien zu ermöglichen. Der elektronische Ladungsausgleich erfolgt über einen 
äußeren Stromkreis [17,90,91]. 

Typische Materialien für Separatoren zum Einsatz in Lithium-Ionen-Batterien sind mikroporöse 
Polymerfolien aus Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP). Sie sind einfach zu verarbeiten und weisen 
eine gute mechanische und chemische Stabilität bei gleichzeitig geringen Herstellungskosten auf [92]. 
Auf der anderen Seite zeigen diese Separatoren eine geringe Stabilität gegenüber erhöhten Tempera-
turen und eine oftmals damit verbundene Schwindung sowie relativ hohe spezifische Widerstände im 
Elektrolyten, was einen Einsatz in Hochleistungs-Batterieanwendungen wie beispielsweise für Elektro- 
oder Hybridfahrzeuge uninteressant macht [93–95]. 

Um Separatoren auf Polyolefinbasis in Richtung Hochtemperaturstabilität zu verbessern, werden 
diese entweder mit anorganischen Mikrometerpartikeln oder mit temperaturstabileren Polymeren 
beschichtet [96]. Diese Komposit-Separatoren zeigen neben der verbesserten Stabilität bei hohen 
Temperaturen eine schnellere Benetzbarkeit mit nichtwässrigen Elektrolyten und bessere elektro-
chemische Eigenschaften in einer Lithium-Ionen-Batterie [97–99]. Poröse Membranen aus thermisch 
stabileren Polymeren wie Polyacrylnitril (PAN), Polyimid (PI) oder Melaminharz, meist in Form von 
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Fasern, die über einen Elektrospinning-Prozess hergestellt und teilweise mit anorganischen Partikeln 
beschichtet werden, zeigen eine reduzierte Schwindung bei Temperaturen bis zu 300 °C und ver-
besserte elektrochemische Zell-Eigenschaften [21,23,25–28,100–112]. Dennoch ist die thermische 
Stabilität immer noch auf die Schmelzpunkte der verwendeten Polymere beschränkt oder noch ge-
ringer, wenn ein Polymer zum Schwinden neigt [22]. Zudem zeigen sich die bereits in der Einleitung 
diskutierten Verschattungsproblematiken und die damit verbundene Lithium-Metallabscheidung als 
Hindernis für eine zufriedenstellende Langzeitstabilität [29]. 

Eine wichtige Kenngröße zur Beurteilung der Leistungsfähigkeit eines Separators ist die dimensions-
lose MacMullin-Zahl NM. Dies ist über die Gleichung 

NM =
σion, El

σion, Sep 
=

ρSep

ρEl
 (2.5)

definiert wobei diese entweder über das Verhältnis der Ionenleitfähigkeit σion, El des reinen Elektrolyten 
zur selbigen eines elektrolytgetränkten Separators σion, Sep, oder über das Verhältnis der jeweiligen 
spezifischen Widerstände ρSep bzw. ρEl berechnet wird. Weiterhin wird die Effektivität, mit der ein 

poröser Separator von Ionen durchströmt werden kann, mit dem Wert der Tortuosität τT eingeordnet. 
Eine Tortuosität von annähernd τT = 1 beschreibt derweil das ideal poröse Material mit zylindrischen, 
parallelen Poren [17]. Die Tortuosität ist unter der Berücksichtigung der Porosität ε und der jeweiligen 
Ionenleitfähigkeit σion direkt mit der MacMullin-Zahl NM, ausgedrückt durch die Beziehung  

NM = 
τT

ε
 = 

σion · Ri · A
l

 (2.6), 

verknüpft [87]. Die Tortuosität τT selbst wird als das quadratische Verhältnis der mittleren effektiven 
Länge leff des Transportweges durch eine Schicht mit einer gewissen Porosität zur Dicke der betref-
fenden Schicht lSchicht definiert [87,113]: 

τT = (
leff

lSchicht
)2  (2.7). 

22.1.5 Kinetische Prozesse und Degradationsmechanismen 

Sobald an einer Lithium-Ionen-Batterie ein Laststrom anliegt, beginnen die in Kapitel 2.1.1 beschriebe-
nen Oxidations- bzw. Reduktionsreaktionen an den Batterie-Elektroden bzw. den Elektroden-Aktivma-
terialien und das Zell-Potential verringert sich. Die Umwandlung der chemisch gespeicherten Energie in 
elektrische Energie ist dabei immer aufgrund unterschiedlicher Polarisationseffekte verlustbehaftet 
[4,114]. In Abbildung 2.5a ist ein typischer Potentialverlauf einer Batterie-Experimentalzelle bei einer 
Entladung mit der Angabe verschiedener Polarisationsverluste dargestellt.  
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(a)  

 
(b) 

AAbbildung 2.5:  Polarisationseffekte in einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit kommerziellen Elektroden-
Aktivmaterialien; nach [5], aa: Verluste in Abhängigkeit der Stromstärke, bb: Zell-Spannung in 
Abhängigkeit der Entladezeit.  

Verluste aufgrund von Polarisation werden von verschiedenen Effekten beeinflusst. Die ohmsche Pola-
risation kennzeichnet den Bereich, in dem das Zell-Potential geringfügig verringert wird. Resultierend 
daraus erniedrigt sich auch die nutzbare Energie, wobei die Verluste als Wärmeenergie abgegeben wer-
den. Grund dafür sind die spezifischen Widerstände des Elektrolyten, des Separators, der Zuleitungen 
und der Kontaktwiderstände von Elektroden-Aktivmaterialien und Stromkollektoren. Diese Potential-
verringerung wird auch IR-Drop genannt [5]. Die elektrochemische Oxidations- bzw. Reduktionsreaktion 
an der Oberfläche einer Elektrode ist gleichbedeutend mit einem Ladungstransfer, der ebenfalls kine-
tisch gehemmt ist. Dieser Effekt wird Aktivierungs- oder auch Ladungstransferpolarisation genannt. Auf-
grund von Diffusionslimitierung der Reaktionsedukte an der Grenzfläche Elektrode/Elektrolyt und den 
Konzentrationsunterschieden selbiger zu den Produkten an der gleichen Grenzfläche sowie innerhalb 
der Elektrode trägt die sog. Konzentrations- oder Massentransportpolarisation zu den Gesamtverlusten 
bei [4,18]. Wie in Abbildung 2.5a gekennzeichnet, nimmt der Einfluss der Polarisation auf das Zell-
Potential mit steigender Stromdichte zu.  
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In Abbildung 2.5b sind typische Entladekurven einer Graphit|LFP-Experimentalzelle bei unterschied-
lichen Stromdichten aufgetragen. Wird die Entlade-Stromdichte erhöht, verringert sich die aus der Zelle 
entnehmbare Kapazität. Deutlich wird auch die Änderung der Gestalt der entsprechenden Entlade-
kurven. Bei vergleichsweise geringen Entlade-Stromdichten sind das für eine Graphit|LFP-Zelle typische 
Staging sowie das grundsätzlich ebene Spannungsplateau deutlich zu erkennen. Da bei den Lithiierungs- 
und Delithiierungsprozessen ebenfalls die genannten Polarisationseffekte eine Rolle spielen, werden 
bei der Erhöhung der Entladestromdichte die korrespondierenden Verluste größer und die entnehm-
bare Kapazität entsprechend geringer. 

Mit fortschreitender Be- und Entladung einer Lithium-Ionen-Batterie altert diese. Verschiedene De-
gradationsmechanismen wirken sich negativ auf spezifische Diffusionsprozesse innerhalb des Batterie-
Elektrolyten und den Elektroden-Aktivmaterialien sowie an Elektroden/Elektrolyt-Grenzflächen aus. Sie 
verringern dadurch die Leistungsfähigkeit der Gesamtzelle [4].  

Der Elektrolyt, bestehend aus einem organischen Lösungsmittel und einem Leitsalz, hat ein be-
stimmtes Stabilitätsfenster und kann sich bei Über- oder Unterschreitung des Potentiales zersetzen. Das 
Stabilitätsfenster eines Elektrolyten ist jedoch in der Regel schwer zu bestimmen und hängt von vielen 
Faktoren wie beispielsweise der Morphologie und Zusammensetzung der Elektroden-Aktivmaterialien, 
der eingesetzten Leitsalze und Additive oder dem Vorkommen von Verunreinigungen wie etwa Feuch-
tigkeit ab [115,116]. Das Leitsalz LiPF6, welches auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendet 
wurde, reagiert beispielsweise empfindlich auf Feuchtigkeit und/oder zersetzt sich bei erhöhten Tem-
peraturen und bildet unter anderem auf verschiedenen Reaktionswegen, nämlich  

LiPF6  Li+ +  PF6
-  (2.8), 

LiPF6 +  H2O(g) LiF(s) + 2HF(g) +  PF3O(g)  (2.9), 

PF5(g) + H2O(g) PF3O(g) + 2HF(g)  (2.10) 

und 

POF3(g) + H2O(g) POF2(OH)(l) + HF(g)  (2.11), 

Fluorwasserstoff (HF), welcher sich wiederum korrosiv auf andere Zell-Bestandteile auswirken kann, 
indem es das Elektrolytlösungsmittel zersetzen, die SEI schädigen, CMC-basierende Binder destabilisie-
ren, Ionen aus Kathoden-Aktivmaterialien lösen oder deren Stromableiter korrodieren kann [37,117–
128]. Weiterhin können sich durch die Zersetzungsreaktion des Leitsalzes LiPF6 Lithium-Ionen-haltige 
Feststoffe wie beispielsweise Lithiumfluorid nach der Reaktion  

LiPF6 LiF(s) + PF5(g)  (2.12) 
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oder in Kombination mit der Zersetzung des Elektrolyt-Lösungsmittels Lithiumcarbonat nach Reaktion  

2Li+ + 2e- + C3H4O3(l) Li2CO3(s) + C2H4(g) (2.13) 

bilden. Die Bildung dieser Feststoffe ist größtenteils irreversibel. Durch deren Ablagerung an den 
Elektrode/Elektrolyt-Grenzschichten von positiver und negativer Elektrode kann die Ionenbewegung 
zwischen selbigen während der Be- und Entladereaktionen gestört werden [125,129–131]. 

Die Passivierungsschicht auf der Grenzfläche der negativen Elektrode, die SEI, ist der vermutlich 
wichtigste Degradationsmechanismus von Lithium-Ionen-Batterien [132]. Sie bildet sich auf der 
Oberfläche einer Anode aus graphitischen Kohlenstoff oder Lithium-Metall, in Folge einer Korrosions-
reaktion mit dem organischen Elektrolyten im Rahmen der ersten Lithiierung, der sog. Zell-Formierung 
[133]. Für das Bildungspotential werden verschiedene Werte (2 V; 1,7 V; 1,0 V; 0,8 V) beschrieben, 
jedoch ist die Bildung der SEI von vielen Faktoren wie etwa der Art des Graphites und dessen 
katalytischen Oberflächeneigenschaften, der Temperatur, der Art der Elektrolyt-Lösungsmittel und der 
Leitsalze sowie der aufgegebenen Stromdichte abhängig [133–139]. Die mehrere Nanometer-dicke SEI 
ist oberflächlich porös und besteht aus verschiedenen lithiumhaltigen Oxiden, Fluoriden oder Carbo-
naten sowie teils löslichen Abbauprodukten des Elektrolytlösungsmittels (vgl. Abbildung 2.6) [140].  

  

AAbbildung 2.6:  Schematische Darstellung einer Elektrode/Elektrolyt-Grenzfläche (Graphit|LP30®) und prin-
zipielle Materialzusammensetzung der SEI; nach [129,132]. 

Die SEI ist Lithium-Ionen-leitfähig und ermöglicht weiterhin einen Ladungsaustausch beider Elektroden, 
jedoch werden mit ihrer Ausbildung Lithium-Ionen aus dem Elektrolyten gebunden und stehen für wei-
tere elektrochemische Reaktionen nicht weiter zur Verfügung [141,142]. Die Verringerung der initialen 
Kapazität beträgt etwa 8 – 16 %, wobei meist ein Wert um etwa 12 % angegeben wird [136,137,143]. 
Insgesamt wird die SEI für bis zu 50 % des Kapazitätsverlustes innerhalb eines Lebens einer Lithium-
Ionen-Batterie verantwortlich gemacht und zählt deshalb zu den Haupt-Degradationsmechanismen 
[122,124]. Ein Vorteil der Ausbildung einer SEI ist der Schutz der Anode vor weiterer Korrosion durch 
Elektrolytbestandteile. Es ist grundsätzlich wichtig eine stabile SEI auszubilden, da sie meist äußerst 
empfindlich gegenüber Volumenänderungen der Anode bei Lithiierungs- bzw. Delithiierungsprozessen 
reagiert. Auf ein punktuelles Aufbrechen der SEI und die damit verbundene Freilegung von Graphit oder 
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Lithium-Metall resultieren weitere Korrosionsreaktionen mit dem Elektrolyten und eine fortschreitende 
Reduktion der Zell-Kapazität. Eine Erhöhung der SEI-Dicke hemmt zudem die Schnellladefähigkeit von 
Lithium-Ionen-Batterien [144–148]. 

Auf Kathodenseite kann ebenfalls eine der SEI ähnlichen Passivierungsschicht, die sog. cathode 
electrolyte Interphase (CEI), ausgebildet werden. Dies geschieht kinetisch bevorzugt bei höheren Zell-
Potentialen größer 4,5 V vs. Li/Li+, womit hauptsächlich Kathodenmaterialien wie etwa NMC von einer 
CEI bedeckt werden. LFP-Kathoden sind aufgrund ihres geringeren Standardpotentials von diesem 
Degradationsmechanismus nur untergeordnet betroffen. Lediglich bei erhöhten Temperaturen können 
Deckschichten auf LFP nachgewiesen werden. Demnach spielt die CEI bei Zellen mit LFP-Kathoden in 
elektrochemischer Hinsicht und im Vergleich zur SEI eine untergeordnete Rolle [149]. 

Weitere kathodenseitige Alterungsmechanismen sind beispielsweise die durch mechanischen 
Stress ausgelöste Veränderung der Kristallstruktur, welche die Ein- bzw. Auslagerung von Lithium-
Ladungsträgern erschweren kann, oder eine durch korrosive Nebenreaktionen ausgelöste Aktivmate-
rialauflösung. Dabei werden mehrwertige Übergangsmetall-Ionen wie zum Beispiel Mangan-, Cobalt-, 
oder Eisen-Ionen im Elektrolyten gelöst und diffundieren während fortschreitender Be- und Entladung 
zur Graphit-Anode. Dort werden sie in die SEI eingelagert. Diese Prozesse verringern die Zell-Kapazität 
und führen zu einer Leistungsverschlechterung der Batterie [126,150]. 

22.2 Glastechnologie 

Das wichtigste Element der in der vorliegenden Arbeit diskutierten Entwicklung eines glasbasierten 
Separators für Lithium-Ionen-Batterien sind Mikrometer-Glasflakes unterschiedlicher Materialzusam-
mensetzungen und Morphologie. Im Folgenden werden die relevanten theoretischen Grundlagen zur 
Glastechnologie kurz zusammengefasst. 

2.2.1 Netzwerkbildner und Netzwerkwandler 

Gläser sind amorphe Feststoffe mit einer beschränkten atomaren Nahordnung, welche aus einer 
unterkühlten Schmelze gewonnen werden [151]. Sie besitzen einen im Vergleich zu kristallinen Werk-
stoffen energiereicheren Zustand, da durch eine schnelle Abkühlung einer Glasschmelze der Übergang 
in einen energieärmeren, thermodynamisch stabileren Zustand kinetisch gehemmt wird. Deshalb 
werden Gläser auch als eingefrorene Flüssigkeiten bezeichnet [152]. 

Grundsätzlich unterscheidet man bei der Glasherstellung zwischen Netzwerkbildnern, wie z.B. 
Siliziumoxid (SiO2), Bor(III)-oxid (B2O3) oder Phosphoroxid (P2O5), die selbständig ein Glas bilden können, 
und Netzwerkwandlern, wie Lithiumoxid (Li2O), Natriumoxid (Na2O) oder Kaliumoxid (K2O), die das 
Glasnetzwerk schwächen. Zusätzlich gibt es Zwischenoxide, beispielweise Aluminiumoxid (Al2O3) oder 
Magnesiumoxid (MgO), die je nach Zusammensetzung des Glases entweder als Netzwerkbildner oder 
Netzwerkwandler wirken [151]. Deshalb bestimmt die chemische Zusammensetzung die spezifischen 
Eigenschaften wie beispielsweise die Viskosität, Dichte oder Glasbildungsfähigkeit [33]. In Abbildung 2.7 
sind die Strukturen eines kristallinen und amorphen Quarzes sowie eines silikatischen Glases dargestellt. 
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                           (a)                                                  (b)                                               (c) 

AAbbildung 2.7:  Schematische, zweidimensionale Darstellung der unterschiedlichen Strukturen von Gläsern, 
a: Quarz, bb: amorphes Quarzglas, cc: Glas mit Natriumoxid [151].. 

Man unterscheidet im Falle eines SiO2-Glases zwischen der geordneten Struktur eines Bergkristalls 
(Abbildung 2.7a) und der ungeordneten Struktur von Quarzglas (Abbildung 2.7b) [151]. Die Baugruppen 
mit den kleinsten Koordinationszahlen in diesen Strukturen sind tetraedrische Silikatanionen (SiO4

-), 
welche über die Sauerstoff-Ionen (Brückensauerstoffe) verbunden sind [152,153]. Werden in diese 
Raumnetzwerke große Kationen wie Natrium-Ionen oder Kalzium-Ionen eingebaut, kommt es zu einer 
Auftrennung der Sauerstoffbrückenverbindungen und die Kationen lagern sich in die entstandenen 
Hohlräume im Gitter ein (vgl. Abbildung 2.7c).  

2.2.2 Poröse Gläser 

Gläser bestimmter Zusammensetzungen neigen zur Entmischung, entweder in Form von tröpfchen-
förmigen Mikroheterogenitäten oder als gegenseitige Durchdringungsstruktur [152,154–157]. Letz-
teres wird auch als spinodale Entmischung bezeichnet und ist die Grundlage zur Herstellung poröser 
Gläser mit einem perkolierenden Poren-Netzwerk, sog. Vycor-Gläser [158]. Typischerweise werden für 
die Herstellung solcher Gläser Alkali-Borosilikatgläser verwendet [151]. In Abbildung 2.8 ist ein ternäres 
Phasendiagramm für das Stoffsystem SiO2 – B2O3 – Na2O dargestellt. Gekennzeichnet sind zudem 
Zusammensetzungsbereiche, die für die Herstellung von Vycor-Gläsern beschrieben werden.  

 

Abbildung 2.8:  Ternäres Phasendiagramm für SiO2, B2O3 und Na2O mit Kennzeichnung von Bereichen für 
eine durch Temperaturbehandlung generierbare Phasenseparation mit Angabe der dafür 
erforderlichen Mindest-Temperatur in Grad Celsius;  [152,159] (modifiziert).  
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Der sog. Vycor-Prozess zur Herstellung poröser Gläser besteht grundsätzlich aus drei Hauptschritten. Im 
ersten Schritt erfolgt die Erschmelzung sowie die Herstellung von Glashalbzeugen (Formgebung). Als 
zweiter Schritt wird eine Temperaturbehandlung der Glashalbzeuge zur Phasenseparation im Tempe-
raturbereich von 500 °C bis 650 °C durchgeführt. Dabei entmischen sich im System SiO2 – B2O3 – Na2O 
eine Natriumborat- und eine Silikat-reiche Phase [155,160]. Erstere wird im dritten Schritt mit einer 
temperaturkatalysierten Laugung mittels Schwefel- oder Chlorwasserstoffsäure aus dem Glas extra-
hiert, so dass ein poröses SiO2-Gerüst verbleibt. Über die Temperatur, aber auch die Verweilzeit werden 
die späteren Poreneigenschaften definiert. Je höher die Temperatur, desto schneller erfolgt die Entmi-
schung und dementsprechend größere Porendurchmesser sind möglich [161]. Jedoch zeigt sich bei 
höheren Temperaturen ein unerwünschtes Sintern der Glasoberfläche, wobei sich oberflächlich Bor-
Anteile verflüchtigen und Silikat-Anteile anreichern [162]. Dieser Effekt wird auch verstärkt bei den im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Glasflakes, vor allem bei Fraktionen kleinerer mittlerer 
Partikeldurchmesser, beobachtet (vgl. Anhang C, Abbildung C-2.1).  

Anwendung finden poröse Gläser etwa in der Chromatographie, zur Feuchtebestimmung oder als 
Trägermaterial für Hochtemperaturkatalysatoren [154,163–165]. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein 
modifizierter Vycor-Prozess verwendet um poröse Glasflakes herzustellen (vgl. Kapitel 5.1.2). 

22.2.3 Herstellung flächiger Mikrometer-Glaspartikel 

Glasflakes sind plättchenförmige Glaspartikel, wobei diese typischerweise Dicken zwischen 0,1 μm und 
30 μm und mittlere Kantenlängen zwischen 5 μm und 1 mm aufweisen. Glasflakes werden üblicher-
weise in der Kosmetik oder Automobilindustrie als Effekt-Pigmente oder auch zur mechanischen Stabili-
sierung von Kunststoffen verwendet [166,167]. 

      
                           (a)                                                 (b)                                             (c) 

                                     

                                                      (d)                                 (e) 

Abbildung 2.9:  Rotierende Scheibe zur Zerstäubung von Fluiden, aa: Tropfen-Bildung, bb: Übergangsbereich 
von Tropfen/Filament, cc: Filament-Bildung, dd: Übergangsbereich von Filament/Lamelle, 
e: Lamellen-Bildung; [168] (modifiziert).  
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Glasflakes können über ein Schleuderverfahren, ein Blas-Verfahren oder eine Zwei-Walzen-Abschreck-
technik hergestellt werden [169–171]. Ersteres wird auch Rotationszerstäubungsverfahren genannt 
und wird im Rahmen dieser Arbeit verwendet um Glasflakes herzustellen. Im Folgenden werden die 
theoretischen Hintergründe dieser Herstellungsmethode näher erläutert.  

Die Rotationszerstäubung von flüssigen Medien ist ein komplizierter Prozess, der zunächst anhand 
der Entwicklung eines mathematischen Modells zur Beschreibung der Tröpfchenbildung von Modell-
flüssigkeiten am Rand einer sich drehenden Scheibe (Zerstäuber) unter differenzierenden Parametern 
beschrieben wurde [168,172]. Grundsätzlich unterscheidet man zwischen der Bildung von Tropfen, 
Filamenten oder Lamellen, wobei es jeweils Übergangsbereiche zwischen den jeweiligen Zuständen 
gibt. In Abbildung 2.9 sind die verschiedenen parameterabhängigen Flüssigkeitszustände dargestellt.  

Für die vorliegende Arbeit ist besonders der in Abbildung 2.9e dargestellte Flüssigkeitszustand 
interessant. Durch eine geeignete Anpassung der Prozessparameter können am Rande des Zerstäubers 
Glas-Lamellen erzeugt und somit flächige Glaspartikel hergestellt werden. 

Die Erkenntnisse der Zerstäubung von Modellflüssigkeiten können auf Glasschmelzen übertragen 
werden, wobei bereits Studien über die parameterabhängige Dicke der Glasplättchen durchgeführt 
wurden. Ziel dieser Untersuchungen war die experimentelle Verifizierung des Eigenschaftsbereichs von 
Glasschmelzen zur Bildung von Glas-Lamellen an der Kante eines tassenförmigen Zerstäubers. Dabei 
war die Zielvorgabe, dass möglichst dünne Glasplättchen hergestellt werden können [170]. Zur Bildung 
von Glas-Lamellen kommt es demnach meist nur in einem engen Materialeigenschaftsbereich. Der 
wahrscheinlichste Fall bei der Verwendung einer Glasschmelze als Zerstäubungsmedium ist die Bildung 
von Filamenten und Tropfen. Dies kann im Rahmen dieser Arbeit anhand eines Lithium-Silikatglases, 
welches mit unterschiedlichen Versuchsparametern zerstäubt wird, verifiziert werden. In Anhang C, 
Abbildung C-2.2, sind Elektronenmikroskop-Aufnahmen der jeweiligen Glashalbzeuge dargestellt.  

22.2.4 Einsatz von Gläsern in Batterien 

Bereits seit Längerem wird Glas in Form von AGM-Separatoren (engl.: absorptive glass mat) für VRLA-
Bleibatterien (engl.: valve regulated lead acid battery) verwendet, welche neben dem Gel-Design zum 
aktuellen Stand der Technik gezählt werden [173,174].  

Im Falle von Lithium-Ionen-Batterien mit Flüssig-Elektrolyten findet Glas bisher kaum eine Anwen-
dung. Trotzdem gibt es interessante Forschungsansätze, die es zu erwähnen gilt, wobei die allermeis-
ten Technologien für Lithium-Schwefel-Batterien entwickelt werden. Überwiegend beschränken sich 
die verschiedenen Ansätze mit der Verwendung von Glas als Inaktivmaterial, beispielsweise für Separa-
toren. Glas wird dort meist in Form von Glasfasern verwendet, die größtenteils in Wirr-Lage versponnen 
sind [175,176]. Diese Vliese zeichnen sich durch ihre gute Benetzbarkeit mit Elektrolyten und ihre hohe 
Porosität und die damit verbundene hohe ionische Leitfähigkeit im Elektrolyten aus. Weiterhin er-
möglicht diese Grundstruktur eines Separators gute elektrochemische Eigenschaften hinsichtlich der 
Schnellladefähigkeit, solange es die verwendeten Elektroden-Aktivmaterialien zulassen [177,178]. Die 
Glasfaser-Basisvliese werden in verschiedenen Ansätzen mit Funktionsschichten beschichtet, um bei-
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spielsweise die Leitfähigkeit (Ti3C2-Beschichtung) zu erhöhen [179], oder um zusätzliche leitfähige und 
für das Elektroden-Aktivmaterial verträgliche Schichten über eine Kohlenstoff-Beschichtung zu erhalten 
[177]. Weiterhin werden Glas-Partikel zusammen mit Bindern zu selbsttragenden Separatoren ver-
arbeitet [180] oder als Stabilisierung für Gel-Polymer-Elektrolyte verwendet [181].  

22.2.5 Korrosion von Glas 

Wie bereits beschrieben, bestimmt die chemische Zusammensetzung von Gläsern deren Eigenschafts-
profil. Zudem wird dadurch auch die chemische Stabilität des Glases, also deren Beständigkeit gegen-
über Korrosion eingestellt.  

Grundsätzlich sind Gläser gegenüber fast allen wässrigen Chemikalien mit pH-Werten von 0 bis 8 
beständig. Einzig HF kann Glas makroskopisch binnen kurzer Zeit erkennbar angreifen, indem es dessen 
Oberfläche aufraut [151,182]. Dabei wird entweder zunächst oberflächlich Kieselsäure [Si(OH)4] über 
die Reaktion 

SiO2 + 2H2O      Si(OH)4 (2.14) 

gebildet, die dann zusammen mit HF zu Siliziumtetrafluorid (SiF4) nach der Reaktion  

       Si(OH)4 + 4HF        SiF4 + 4H2O (2.15) 

reagiert, oder es erfolgt die direkte Bildung von SiF4 über die Reaktion 

       SiO2 + 4HF        SiF4 + 2H2O (2.16). 

Hier wird wiederum Wasser frei, was zu einer fortschreitenden Korrosion des Glases führt [183]. 

Die Laugungsrate von HF gegenüber SiO2 liegt üblicherweise im Piko- bis Nanometerbereich pro 
Sekunde, je nachdem wie hoch die wässrige HF konzentriert ist (Betrachtungsbereich 0,1 bis 28 molare 
Lösung) [184]. Werden Oxide in die SiO2-Matrix eingebracht, verändert dies die Laugbarkeit des Glases. 
B2O3 agiert als Puffer und verzögert die Laugung des SiO2, da B-O-Bindungen früher als die Si-O-Bindung 
getrennt werden [185]. Sind Alkalioxide im Glasnetzwerk vorhanden, gehen diese Bestandteile hinge-
gen als erstes in Lösung. Dabei gibt es eine Abhängigkeit von der Ionen-Größe. Je größer das Ion, desto 
leichter kann es durch Laugung aus dem Glasnetzwerk entfernt werden – d.h. Kalium-Ionen werden 
früher aus dem Glasnetzwerk gelöst als Natrium- oder Lithium-Ionen [186]. Letztere zeigen bei molaren 
Anteilen von etwa 4 bis 20 % in einem binären Silikat-Glas eine ähnliche konstante Löslichkeit in wäss-
riger HF. Erst bei höheren Anteilen des jeweiligen Oxides im Glas (Na2O ab 20 mol-%, Li2O ab 30 mol-%) 
nimmt die Löslichkeit exponentiell zu [187].   

Zudem können Alkalien im Glasnetzwerk von in der Atmosphäre vorhandener Luftfeuchtigkeit in 
Verbindung mit Atmosphärengasen wie etwa Kohlenstoffdioxid (CO2) oder Schwefeldioxid (SO2) ange-
griffen bzw. gelaugt werden [151]. Dieser Effekt wird als „weathering“ bezeichnet [188–191]. Dabei 
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bindet sich Feuchtigkeit in Form von Hydroxid-Ionen (OH-) an die Glasoberfläche. Über Chemisorption 
werden Ionen, vornehmlich Alkali-Ionen, hier beispielhaft für Natrium-Ionen gezeigt, anhand der 
Reaktion 

-SiO-Na+ + (H+ + OH-)      -SiOH- +  Na+ + OH- (2.17) 

aus dem Glas gelöst und bilden einen Alkali-Hydroxid-Gelfilm an der Glasoberfläche [188]. Zusammen 
mit dem ebenfalls in der Luft enthaltenen CO2 bzw. SO2 können sich Carbonate oder Sulfate bilden, 
welche an der Glasoberfläche anhaften, was beispielhaft anhand der Reaktion 

2NaOH + CO2 Na2CO3 + H2O (2.18), 

für die Bildung von Carbonaten gezeigt wird [188]. Der Zusammenhang ist schematisch in Abbildung 
2.10, ebenfalls beispielhaft für die oberflächliche Bildung von Carbonaten, dargestellt. 

 

AAbbildung 2.10:  Schematische Darstellung der Korrosion von Glasoberflächen durch „Weathering“ am 
Beispiel der Wechselwirkung von Natrium-Silikatglas mit Luftfeuchtigkeit und Atmosphären-
gasen; nach [188].  

2.3 Elektrochemische Grundlagen 

In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Charakterisierung von Separatoren meist über elektrochemische 
Methoden. Diese wurden im Rahmen einer fixen Routine (vgl. Kapitel 5.4.1) angewandt um spezifische 
Batterie-Kenngrößen wie etwa die Zyklenstabilität, das Schnellladeverhalten, die Interaktion von 
Batterie-Komponenten untereinander sowie spezifische Alterungsmechanismen zu untersuchen – 
meist im Rahmen von Vollzellen-Tests. Die Routine setzte sich aus verschiedenen galvanostatischen 
Methoden in Verbindung mit impedanzspektroskopischen Untersuchungen sowie auf der elektro-
chemischen Impedanzspektroskopie beruhenden erweiterten Darstellungsweisen bzw. Berechnungen 
(Methode der verteilten Relaxationszeitkonstanten, DRT) zusammen. Im Folgenden werden neben den 
wichtigsten Kenngrößen, alle für die vorliegende Arbeit wesentlichen theoretischen Aspekte der einzel-
nen Messmethoden zusammengefasst. 
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22.3.1 Kenngrößen 

Für die Ermittlung spezifischer Be- und Endladecharakteristika wie etwa der Zyklenstabilität, wurden 
elektrochemische Zellen mit einem konstanten Be- und Entladestrom beaufschlagt. Eine wichtige 
Kenngröße ist hierbei die C-Rate, welche nach  

C-Rate =
1
t

=
I
C

 (2.19) 

berechnet wird, wobei I den Be- und Entladestrom, der nötig ist, um eine Zelle mit der Kapazität C inner-
halb einer Zeit t vollständig zu laden oder zu entladen, beschreibt [4,5,192]. Demnach entspricht 1C 
beispielhaft einer Be- bzw. Entladung der Batterie-Zelle binnen einer Stunde, wobei keine Verluste, z.B. 
hervorgerufen durch Polarisation sowie eine Entladetiefe (engl.: depth of discharge – DoD) von 100 %, 
angenommen werden [5]. 

Für alle Elektroden-Aktivmaterialkombinationen gibt es spezifische Entladungsendpotentiale, die 
für die Bestimmung des DoD herangezogen werden. In einer typischen Entladekurve einer Lithium-
Ionen-Batterie markiert ein rasanter Abfall des Zell-Potentials den Punkt an dem die Zelle zu 100 % 
entladen ist – eine niedrige Entladerate vorausgesetzt (vgl. Abbildung 2.11). Alle Stufen zwischen 0 % 
und 100 % werden auch als der sog. Ladestand (engl.: state of charge – SOC) bezeichnet [4]. 

Die theoretische Kapazität C berechnet sich aus dem Produkt der Stoffmenge n, der Ladungszahl z 
und der Faraday-Konstante F (96485 C/mol) nach der Gleichung 

C = n · z · F mit  n = mAM

MAM
 (2.20). 

Die Stoffmenge n kann durch den Quotient der Masse mAM des Elektroden-Aktivmaterials und dessen 
molarer Masse MAM ersetzt werden [192]. Somit kann die meist gebräuchlichere spezifische Kapazität 
cspez nach der Beziehung 

cspez =
C

mAM
 (2.21) 

berechnet werden. Die spezifische Gesamtkapazität einer Zelle cges berechnet sich nach der Gleichung  

1
cges

 = 
1

cspez,A
 + 

1
cspez,K

 (2.22) 

aus der Reziproken der Summe der jeweils ebenfalls reziproken spezifischen Kapazität von Anode cspez,A 
und Kathode cspez,K [4,5]. 

Eine wichtige Kenngröße zur Ermittlung der jeweiligen Effizienz eines Zyklus, also dem Verhältnis 
der Kapazität einer vollständigen Beladung Cch und Entladung Cdis wird als Coulomb-Wirkungsgrad ηCE, 
Ladewirkungsgrad oder Coulomb-Effizienz bezeichnet und errechnet sich nach der Gleichung 
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ηCE =
Cdis

Cch
 (2.23), 

wobei die maximale Beladungskapazität jeweils auf 100 % normiert wird [4]. 

22.3.2 Konstantstromverfahren 

Über Konstantstromverfahren können eine Vielzahl wichtiger Informationen eines Batteriesystems ge-
wonnen werden. Einige dafür wichtige Kenngrößen sind anhand einer typischen ersten Be- und 
Entladung einer experimentellen Graphit|Lithium-Eisenphosphat-Zelle in Abbildung 2.11 zusammen-
gefasst. 

 

Abbildung 2.11: Typische erste Beladung/Entladung (C/20, DoD annähernd 100 %) einer Lithium-Ionen-
Experimentalzelle mit Graphit-Anode, LFP-Kathode und Whatman® GF/C-Glasfaservlies-
Separator – mit Kennzeichnung von reversibler und irreversibler Kapazität. 

Bei Konstantstromverfahren werden auf verschiedenste Weise konfigurierte und zu vergleichende 
Batterie-Zellen abwechselnd Be- und Entladeströme aufgegeben. Dieses Prozedere wird für eine 
bestimmte Anzahl an Zyklen wiederholt. Eine Variation des Be- und Entladestromes (C-Rate) sowie 
unterschiedliche Anzahlen von Be- und Entladezyklen mit definierten Strömen lassen die Beurteilung 
der Zyklenstabilität eines Batterie-Systems zu, d.h. wieviel der Ausgangskapazität nach einer bestimm-
ten Anzahl von Be- und Entladungen noch verfügbar ist, bzw. wie effizient selbige sind. Über die 
Erhöhung der C-Rate kann die Schnellladefähigkeit eines Systems untersucht werden [37,114]. Weiter-
hin können Informationen über die Ausbildung von Passivschichten (z.B. SEI) und dem damit zusam-
menhängenden irreversiblen Kapazitätsverlust gewonnen werden.  

Im Rahmen dieser Arbeit stellte diese messtechnisch zwar einfache, jedoch wichtige Charakterisie-
rung eine Schwerpunktmethode dar und wurde entsprechend häufig verwendet. Es wurden meist 
Experimentalzellen in der Vollzellen-Konfiguration mit Graphit als Anoden- und LFP als Kathoden-Aktiv-
material präpariert, wobei der Separator variiert wurde. Mit der Verwendung kommerzieller Elektro-
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den-Aktivmaterialien wurde entsprechend eine Konstanz in deren elektrochemischen Verhalten 
vorausgesetzt bzw. selbiges wurde als verlässlicher Standard und als reproduzierbar angesehen. Somit 
konnte der Separatoren-bedingte elektrochemische Einfluss untersucht werden. 

22.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 

Die Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine wirkungsvolle und sensitive Methode zur Charakterisierung 
von Lithium-Ionen-Batterien, die es ermöglicht, gewonnene Informationen zur Kinetik des Batterie-
Gesamtsystems den einzelnen Elektroden zuzuordnen und in Form von elektrischen Ersatzschaltbildern 
zu beschreiben [193]. Es können beispielsweise Eigenschaften von Ladungsübertritten, Phasenüber-
gängen oder Passivierungsschichten (z.B. SEI), Reaktionsmechanismen an (porösen) Elektroden, der 
Ladezustand einer Batterie-Zelle oder spezifische Eigenschaften von Separatoren wie etwa deren 
ionische Leitfähigkeit im Elektrolyten untersucht werden [194–196].  

Die EIS zählt zu den nicht-destruktiven Messmethoden [197]. Während einer (potentiostatischen) 
Messung wird das zu untersuchende System mit einer sinusförmigen Wechselspannung U(t) kleiner 
Amplitude U0 nach dem Zusammenhang  

U(t) = U0 sin(ωt)  (2.24) 

angeregt und die ebenfalls sinusförmige aber um den Phasenwinkel φ verschobene resultierende 
Stromantwort I(t) mit  

I(t) = I0 sin(ωt + φ)  (2.25) 

gemessen. Beruhend auf dem ohmschen Gesetz wird der frequenzabhängige Wechselstromwider-
stand Z (ω) über die Beziehung 

 Z (ω) = 
U0 (ω)
I0 (ω)

 e jφ = Z (ω)  e jφ = Z (ω) (cosφ + jsinφ) (2.26) 

definiert. In der komplexen Schreibweise wird die Impedanz analog nach den Beziehungen 

Z´ = Z  cosφ (2.27) 

und 

Z´´ = Z  sinφ (2.28) 

beschrieben und in Realteil Z´ und Imaginärteil Z´´ aufgeteilt.  

Ein EIS-Spektrum wird üblicherweise auf zwei unterschiedliche Arten dargestellt. In der soge-
nannten Bode-Darstellung wird der Betrag der Impedanz (logarithmisch) und der Phasenwinkel über 
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die Frequenz (logarithmisch) und bei der sogenannten Nyquist-Darstellung der negative Imaginär-
teil -Z´´ über den Realteil Z´ der Impedanz aufgetragen [198]. Letztere Darstellungsvariante eines EIS-
Spektrums einer kommerziellen Lithium-Ionen-Batterie ist in Abbildung 2.12 abgebildet.  

 
AAbbildung 2.12: Elektrochemische Impedanzspektroskopie von elektrochemischen Systemen in der Nyquist-

Darstellung am Beispiel einer kommerziellen Lithium-Ionen-Batterie (Typenbezeichnung 
CGR18650CG; Panasonic, JPN) – mit Übertragung auf ein elektrisches Ersatzschaltbild; 
Darstellungsweise nach [199,200].  

Das EIS-Spektrum einer Lithium-Ionen-Batterie kann grundsätzlich in vier Bereiche eingeteilt werden 
[201,202]. Hin zu hohen Frequenzen größer 1 kHz ist das Spektrum von Induktivitäten der Zuleitungen, 
Stromableiter und dem Zell-Gehäuse geprägt (angedeutet in Abschnitt I; Abbildung 2.12). Der Offset 
des Spektrums auf der Realteil-Achse wird dem ohmschen Widerstand zugeordnet und wird auch als 
Zell-Innenwiderstand RS bezeichnet (II). Dieser setzt sich aus den Widerständen des Elektrolyten, des 
Separators, den Elektroden, den Stromableitern sowie deren Kontakt- und Zuleitungswiderständen 
zusammen und wird herangezogen, um die ionische Leitfähigkeit eines Zell-Verbundes im Batterie-
Elektrolyten (vgl. Gleichung 2.4) zu ermitteln. 

Ein Phasenübergang oder eine Grenzschicht zeigen sich in der Nyquist-Darstellung meist über einen 
halbkreisförmigen Spektrumsabschnitt, der üblicherweise über ein einfaches RC-Glied mit 

Z (ω)
RC

 = 
R

1 + jωRC
  (2.29), 

d.h. einer Parallelschaltung eines ohmschen Widerstandes und einem Kondensators, beschrieben wird. 
Darin enthalten sind der Ladungsdurchtrittswiderstand sowie Doppelschichtkapazitäten die durch 
(teilweise mehrere) Phasenübergänge hervorgerufen werden (z.B. SEI auf der Graphit-Anode). Ersterer 
kann am Schnittpunkt des gedachten Halbkreises mit der Realteil-Achse abgelesen werden (engl.: 
charge transfer resistance – RCT) [203]. Die in Abbildung 2.12 dargestellten halbkreisförmigen Spek-
trumsabschnitte mit Peakfrequenzen bei etwa 300 Hz sowie im einstellligen Hz-Bereich werden den 
Batterie-Elektroden zugeordnet – ersterer Halbkreis (III) der negativen Elektrode (Anode) und letzterer 
Halbkreis (II) der positiven Elektrode (Kathode).   
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Da eine Lithium-Ionen-Batterie ein besonders an den Grenzflächen äußerst diffusionsbestimmtes 
System ist und Polarisationseffekte die Ladungsträgerbewegung hemmen, reicht eine Beschreibung der 
Prozesse mittels RC-Gliedern meist nicht aus. Alternative elektronische Bauteile wie das sog. Konstant-
phasenelement (engl.: constant phase element – CPE) liefern hier eine bessere Annäherung, da diese 
mit dem CPE-Parameter Q und n (0 < n ≤ 1) einen zusätzlichen Faktor aufweisen, welcher die Abfla-
chung eines Halbkreises beschreiben kann. Somit können auch nicht-ideale Halbkreise dargestellt 
werden [195]. In Verbindung mit einem parallel geschalteten ohmschen Widerstand wird nach  

Z (ω)
RQ

 = 
R

1 + RQ(jω)n   (2.30) 

ein sog. ZARC-Element gebildet.  

Hin zu Frequenzen im Sub-Hertz-Bereich dominiert die Diffusionslimitierung der Ladungsträger 
innerhalb der Elektroden-Aktivmaterialien das Spektrum (V). Zur Beschreibung in Ersatzschaltbildern 
werden sog. Warburg-Elemente verwendet [193,201].  

Das gezeigte Ersatzschaltbild stellt eine vereinfachte Abbildung der Prozesse innerhalb einer 
Lithium-Ionen-Batterie dar [199,200]. Die Zuordnung der Peaks auf spezifische Zellbauteile ist exem-
plarisch für Batterie-Zellen dieses Types bekannt, kann jedoch nicht auf jede beliebige Lithium-Ionen-
Zelle, vor allem im experimentellen Maßstab, übertragen werden [204]. 

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie war eine im Rahmen der vorliegenden Arbeit häufig 
angewandte Charakterisierungsmethode. Sie war ein fester Bestandteil der Charakterisierungsroutine 
(vgl. Kapitel 5.4.1) und wurde begleitend zu vielen elektrochemischen Untersuchungen von Batterie-
Experimentalzellen unterschiedlichster Konfiguration hinsichtlich Aktivmaterialien und Separatoren 
angewandt.  

22.3.4 Methode der verteilten Relaxationszeiten 

Die Interpretation von EIS-Spektren ist häufig sehr komplex, vor allem bei Systemen wie etwa einer 
Lithium-Ionen-Batterie, da es sehr viele Prozesse gibt, die sich in der klassischen Darstellung (Nyquist) 
aufgrund ähnlicher Zeitkonstanten überlappen und somit nur schwierig zugeordnet werden können 
[205,206]. Ein Beispiel ist der bereits diskutierte Abschnitt in der Nyquist-Darstellung in Abbildung 2.12, 
der die Graphit-Anode beschreibt. Die darin enthaltenen Informationen zum Ladungsdurchtrittswider-
stand und der SEI können hieraus nicht zweifelsfrei voneinander getrennt werden. Die Methode der 
verteilten Relaxationszeitkonstanten (engl.: distribution of relaxation times - DRT) ermöglicht hingegen 
die Auflösung eines EIS-Spektrums in Form einer unendlichen Anzahl von in Reihe geschalteten, 
infinitesimal kleinen RC-Gliedern (Voigt-Schaltung) und die somit bessere Auflösung der in einem 
System ablaufenden Prozesse [207–209]. Im Falle von resistiv-kapazitiv dominierten Systemen wie 
einer Brennstoffzelle oder einer Lithium-Ionen-Batterie ergibt sich somit die Möglichkeit neben den 
Informationen aus der Nyquist- oder Bode-Darstellung eines EIS-Spektrums noch weitere Hinweise auf 
untergeordnete Polarisationseffekte zu erhalten, wie beispielsweise den Einfluss von Grenzschichten 
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mit geringem Beitrag zur Gesamt-Impedanz [210–213]. Die Impedanz von N parallelen RC-Gliedern 
ZRC,k wird mittels der Beziehung 

ZRC,k = 
R

1 + jωτRC,k
  (2.31) 

beschrieben und hat jeweils eine individuelle Zeitkonstante (τRC,k R·C) mit k = 1…Nτ. Jedes RC-Glied 
trägt zur Gesamtpolarisation des elektrochemischen Systems bei, wobei diese in Form der Verteilungs-
funktion hk beschrieben wird. Somit wird das Impedanzspektrum der Verteilung der Relaxationszeiten 
folgendermaßen anhand der Gleichung 

ZDRT(jω) = 
hk

1 + jωτk

Nτ

k=1

= RPol
gk

1 + jωτk

Nτ

k=1

 (2.32) 

beschrieben. Die normalisierte Verteilung der Relaxationszeiten wird mittels gk und der Gesamt-
polarisationswiderstand mittels RPol beschrieben. Korrespondierend beschreibt h(τ) den absoluten und 
g(τ) den relativen Widerstandsbeitrag einzelner Prozesse des elektrochemischen Systems zur Gesamt-
polarisation [213]. 

Die Berechnung der DRT erfolgte im Rahmen dieser Arbeit mittels des Tools ec-idea aus einer 
gewichteten Summe von Real- und Imaginärteilen der Impedanz. Dabei handelt es sich um ein schlecht 
gestelltes Problem, das eine Regularisierung erfordert, da es ansonsten eine verstreute numerische 
Lösung ergibt, die physikalisch nicht interpretierbar ist [213]. Die Regularisierung erfolgt über eine 
Tikhonov-Regularisierung. Hierbei stellt der Regularisierungsparameter λ eine Stellschraube zur Beein-
flussung des Berechnungsergebnisses dar. Über die Regularisierung können eventuelle Störsignale in 
den EIS-Daten kompensiert und die Verteilungskurve geglättet werden [214]. Den Einfluss des 
Tikhonov-Regularisierungsparameters zeigt der in Anhang C, Abbildung C-2.3 dargestellte Vergleich 
mehrerer DRT einer kommerziellen Lithium-Ionen-Batterie. 

Bei der DRT-Methode ergeben sich verschiedene Peaks, wobei jeder dieser Peaks sowie dessen 
Peak-Frequenz einem bestimmten physikalischen Prozess im untersuchten System zugeordnet werden 
kann. Das Integral jedes Peaks ist gleichbedeutend mit dem Beitrag des jeweiligen Prozesses zur 
Impedanz des Gesamtsystems [199].  

In Abbildung 2.13 ist die DRT sowie die qualitative Zuordnung einzelner Effekte der in Abbildung 
2.12 (siehe Kapitel 2.3.3) dargestellten EIS-Analyse einer kommerziellen Lithium-Ionen-Batterie aufge-
tragen. Während in der Nyquist-Darstellung drei grundsätzliche Teil-Impedanzen (Anode, Kathode, 
Diffusion) zugeordnet werden können, ist bei der DRT im Bereich von 101 Hz bis 103 Hz der der Graphit-
Anode (I) zuzuordnende Einflussbereich [199], wobei sich dieser in weitere zwei Peaks aufteilen lässt. 
Dies ermöglicht eine detailliertere Interpretation der in der Zelle ablaufenden physikalischen Prozesse.  
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AAbbildung 2.13: DRT (λ = 1) am Beispiel einer kommerziellen Lithium-Ionen-Batterie (Typenbezeichnung 
CGR18650CG; Panasonic, JPN) bei einem SOC von 100 % – mit schematischer Zuordnung 
der einzelner Polarisationsverluste; Darstellungsweise nach [204].   

Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptsächlich elektrochemische Untersuchungen an Graphit|LFP-
Experimentalzellen, meist in Verbindung mit neuartigen gläsernen Separatoren, durchgeführt. Dabei 
wurden die Zellen definiert gealtert, wobei währendessen EIS-Messungen durchgeführt wurden. Mit 
der DRT-Methode wurde versucht, einige spezifische physikalische und elektrochemische Prozesse 
sowie Alterserscheinungen besser zuzuordnen. Die Berechnung der DRT erfolgte stets mittels des Tools 
ec-idea. Informationen zur Vorverarbeitung der EIS-Daten zur Berechnung der DRT ist in Kapitel 5.4.4 
zusammengefasst. 

Die Interpretation einzelner Verlustbeiträge sowie die Zuordnung zu den individuellen Zell-
Komponenten wie Graphit und dessen Elektrode/Elektrolyt-Interphase (SEI) sowie der LFP-Kathode 
erfolgt anhand den Angaben in einschlägiger Literatur. Dabei muss beachtet werden, dass sich die 
angegebenen Frequenzbereiche mit sich ändernder Temperatur oder sich änderndem Ladezustand der 
Zelle verschieben können. Generell wird eine Verschiebung der Peak-Maxima hin zu kleineren 
Zeitkonstanten bei geringeren Temperaturen oder Ladezuständen beobachtet [199,204,215–217].  

Die Graphit-Anode zeigt Polarisationsverluste im Frequenzbereich von 10 – 1000 Hz [199,215], 
wobei für deren Elektrode/Elektrolyt-Interphase (SEI) eine typische Frequenz zwischen 100 – 300 Hz 
beschrieben wird [146,199,213–216,218,219]. Die LFP-Kathode zeigt ihren Einfluss bei Frequenzen 
zwischen 1 und 10 Hz [216,218], wobei Frequenzen um 1 Hz auch dem Ladungsdurchtritt der Graphit-
Anode bei niedrigen Zell-Ladezuständen zugeordnet werden [146,215]. Ohmsche bzw. Kontaktverluste 
(Elektroden-Aktivmaterial/Stromkollektor) werden bei Frequenzen ab 10 kHz sichtbar, spielen jedoch 
bei der im Rahmen dieser Arbeit geführten Interpretation der DRT eine untergeordnete Rolle. Ebenso 
verhält es sich bei diffusionsdominierten Prozessen (z.B. Festkörperdiffusion), die sich zunehmend im 
Sub-Hertz-Bereich zeigen [199,206,213] und somit überwiegend außerhalb des untersuchten Fre-
quenzbereiches bei der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten EIS-Analyse befinden. 
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3. Separatoren für Lithium-Ionen-Batterien - Stand 
der Technik 

Separatoren sind wichtige Bauteile, welches maßgeblich die Sicherheit, aber auch spezifische Leistungs-
merkmale von Lithium-Ionen-Batterien mit flüssigen Elektrolyten beeinflussen können. Nachfolgend 
werden einige Anforderungen an Separatoren heutiger Lithium-Ionen-Batterien vorgestellt. Zusätzlich 
erfolgt die Zusammenfassung relevanter Informationen einiger kommerzieller Separatoren zweier 
unterschiedlicher Klassen, welche im Rahmen der vorliegenden Arbeit als Referenz für die entwickelten 
glasbasierten Separatoren dienten. 

GGenerelle Anforderungen an Separatoren für Lithium-Ionen-Batterien 

Von der Batterieindustrie werden diverse Anforderungen an Separatoren gestellt. Die wichtigsten 
Eigenschaften sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.  

Tabelle 3.1:  Generelle Anforderung an Separatoren für Lithium-Ionen-Batterien [17,92,220].  

Parameterr / Einheit Anforderung  

Dicke in μm < 25 

MacMullin Zahl [ - ] < 8 

Porosität in % ~ 40  

Porengröße in μm < 1 

Thermische Beständigkeit in °C > 200 

Temperaturabhängige Schwindung in % < 5 (bei 90 °C für 60 min) 

Dimensionale Stabilität  kein Aufrollen, nur flache Gestalt 

Chemische Stabilität  >  Lebensdauer der Batterie 

Benetzbarkeit mit Batterie-Elektrolyten  schnell über die gesamte Separator-Fläche 

Zugfestigkeit in N/mm2 bei max. Dehnung in % < 2 % (in Maschinenlaufrichtung bei 6,8 N/mm2 ) 

Die Kriterien unterscheiden grundsätzlich zwischen sicherheitsrelevanten, leistungsbestimmenden und 
fertigungstechnisch bedeutsamen Eigenschaften. Diese Anforderungen sind demnach nötig, um eine 
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möglichst unkomplizierte Zell-Assemblierung bei gleichzeitig guten Zell-Eigenschaften und ausreichen-
der Zell-Sicherheit gewährleisten zu können. Wichtig für die Zellfertigung ist einerseits eine gewisse 
mechanische Stabilität, da diese Prozesse meist Rolle-zu-Rolle-Verfahrenswege beinhalten und somit 
eine bestimmte Zugfestigkeit erfordern [92]. Andererseits zählt die Benetzbarkeit des Separators mit 
Batterie-Elektrolyten zu einer wichtigen Größe, welche die Geschwindigkeit der Zell-Assemblierung mit-
bestimmt. Der Separator sollte demnach möglichst schnell und gleichmäßig vom Elektrolyten benetzt 
werden können. 

Eigenschaften, welche das elektrochemische Verhalten direkt beeinflussen können, sind die 
Porosität, die mittlere Porengröße und die Separatorendicke, da dadurch die Ionenleitfähigkeit mit-
bestimmt wird.  

Bestimmende Eigenschaften für die Zell-Sicherheit sind beispielsweise die thermische und 
chemische Stabilität der Separatoren. Dabei muss der Separator auch bei erhöhten Temperaturen 
dimensional stabil sein und sollte nicht schwinden. Die chemische Stabilität des Separators muss über 
die komplette Lebensdauer des Batteriespeichers oder für mindestens 10 Jahre gegeben sein [92]. 

MMikroporöse Polymer-Separatoren  

Separatoren der ersten Generation von Lithium-Ionen-Batterien sind mikroporöse Polymerfolien, 
welche heutzutage weiterhin ein breites Anwendungsspektrum finden. Man unterscheidet zwischen 
einlagigen (Monolayer) und mehrlagigen Membranen (Multilayer). In Abbildung 3.1 sind Elektronen-
mikroskop-Aufnahmen entsprechender Exemplare dargestellt [17]. 

        
                           (a)                                                 (b)                                             (c) 

Abbildung 3.1:  Polyolefin-basierte Separatoren [17], aa: Monolayer Separator aus Polypropylen (am Beispiel 
eines Celgard® 2400), Multilayer-Separator mit Shut-Down Mechanismus (am Beispiel eines 
Celgard® 2325), bb: Draufsicht, cc: Seitenansicht. 

� Herstellung 

Mikroporöse Polymerfolien werden üblicherweise über eine nasse oder trockene Verfahrensroute 
hergestellt. Die Separatoren unterscheiden sich lediglich in der Gestalt ihrer Poren und sind somit für 
unterschiedliche Anforderungsprofile aufgrund eines differenzierenden Leistungsprofiles passend. 
Beide Wege beinhalten einen Extrusionsschritt zur Herstellung dünner Polymerfilme und eine 
anschließende Reckung zur Erzeugung der Porosität [4].  

Draufsicht Draufsicht Seitenansicht 

PE 

PP 

PP 



3   Separatoren für Lithium-Ionen-Batterien – Stand der Technik 
 

29 
 

� SSicherheitsmechanismus durch Abschaltung elektrochemischer Reaktionen 

Mehrlagige Polymer-Separatoren, wie etwa der in Abbildung 3.1c gezeigte Polymer-Trilayer Separator 
(Celgard® 2325), haben einen integrierten Abschaltmechanismus (engl.: shut-down mechanism). Zwei 
mikroporöse PP-Lagen umschließen eine mikroporöse PE-Lage. Bei ansteigender Zell-Temperatur über 
den Schmelzpunkt des PE schmilzt diese Lage und verschließt die Poren der PP-Lage und der Ionenfluss 
zwischen beiden Elektroden kommt zum Erliegen. So soll ein weiterer Anstieg der Zell-Temperatur 
vermieden werden. Da der Schmelzpunkt der PP-Lage höher ist als der der PE-Lage, ist eine Separation 
der Elektroden auch im Falle des Shut-Downs gegeben [221]. 

� Spezifische Kennwerte 

In Tabelle 3.2 sind typische, in der Praxis erreichbare Daten eines Polymer-Monolayer Separators 
(Celgard® 2400) und eines Polymer-Trilayer Separators (Celgard® 2325) aus Literatur und Hersteller-
Datenblättern zusammengefasst.  

Tabelle 3.2:  Leistungsdaten von kommerziellen Polymer Mono- und Multilayer Separatoren am Beispiel 
eines Celgard® 2325 und Celgard® 2400 [17,87,222,223].  

Parameter / Einheit  Celgard®® 22325 Celgard®® 22400 

Material  PP | PE | PP PP 

Dicke in μm 25 25 

MacMullin Zahl [ - ]                           7 – 18 

Porosität in % 41 37 

Porengröße in μm (in TD / MD) 0,09 x 0,04 0,1 x 0,04 

Thermische Beständigkeit in °C 134 (PE) / 165 (PP) 165 (PP) 

Temperaturabhängige Schwindung in % 2,5 (90 °C / 60 min) 2 (90 °C / 60 min) 

Mechanische Stabilität in N/mm2
 (MD*/ TD**) 186 / 13  127 / 13 

   *    Maschinenlaufrichtung  (engl.: machine direction – MD) 
   **  Transversalrichtung  (engl.: transvers direction – TD) 

Polymere-Keramik-Komposit-Separatoren 

Beschichtungen von mikroporösen Polymerfolien mit anorganischen Partikeln sind die konsekutive 
Weiterentwicklung von Polymer-Standardseparatoren hin zu mehr Sicherheit und besseren elektro-
chemischen Zell-Eigenschaften. Diese Art von Separatoren in all ihren unterschiedlichen Variationen 
stellt die am meisten verwendete Technologie heutzutage dar.  

In Abbildung 3.2 sind eine Prinzipskizze [92] und Elektronenmikroskop-Aufnahmen eines kommer-
ziellen Polymer-Keramik-Verbundseparators dargestellt. 
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   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung 3.2:  Polymer-Separatoren mit beschichteten anorganischen Mikrometer-Partikeln (am Beispiel 
eines Evonik Separion® S240P30), aa: schematische Darstellung des Aufbaus [92] (modifi-
ziert), bb: Elektronenmikroskop-Aufnahme der Oberfläche und einer Stelle mit freiliegender 
PET-Vliesstoffmatrix (Inset).  

� Herstellung 

Die Basis für diese Separatoren-Bauweise, diskutiert am Beispiel eines Separion® Typ S240P30, ist ein 
Vliesstoff aus Polyethylenterephthalat (PET). Dieser wird nachträglich mit anorganischen Partikeln, bei-
spielsweise aus SiO2 oder Al2O3, beidseitig beschichtet. Die Partikel selbst sind nanoskalig und werden 
häufig über einen nasschemischen Prozess hergestellt. Die Partikelgröße bestimmt hierbei physikalische 
Größen wie etwa die Porengröße. Der Komposit-Separator wird schlussendlich von einem Silan-
basierten Binder zusammengehalten und erhält somit einen hydrophilen Charakter. Dies spiegelt sich 
auch in der für diese Art von Separatoren guten Benetzbarkeit mit organischen Batterie-Elektrolyten 
wider [92].  

� Sicherheitsmechanismus durch minimale Schwindung 

Mit anorganischen Partikeln beschichtete, mikroporöse Polymerfolien weisen eine hohe dimensionale 
Stabilität bei erhöhten Temperaturen auf (engl.: no shrinkage mechanism). Bei einer sich stetig erhö-
henden Temperatur aufgrund eines Schadensfalles oder einer Fehlfunktion der Zelle schmilzt zwar die 
innenliegende Polymer-Vliesmatrix, die anorganischen Partikel bleiben jedoch intakt, da deren Schmelz-
punkte meist deutlich höher als jene der Polymere liegen. Dadurch wird in den allermeisten Fällen die 
räumliche Separation der beiden Batterie-Elektroden aufrechterhalten, da die Schwindung in der Regel 
minimal ist [17,92]. 

� Spezifische Kennwerte 

In Tabelle 3.3 sind typische in der Praxis erreichbare Daten eines Polymer-Separators mit einer Beschich-
tung von anorganischen Partikeln (Evonik Separion® S240P30) aus der Literatur und aus Hersteller-
Datenblättern zusammengefasst. 

Draufsicht 

SE/10 kV 

SE/10 kV 

PET 

anorganische Partikel 

PET anorg. Partikel 
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TTabelle 3.3:  Leistungsdaten von kommerziellen Polymer-Separatoren mit anorganischer Beschichtung am 
Beispiel eines Evonik Separion® S240P30 [87].  

Parameter / Einheit  Evonik Separion® S240P300   

Material (Substrat/Beschichtung)  PET-Vlies (Al2O3 / SiO2) 

Dicke in μm 28 

MacMullin Zahl [ - ] 8,6 

Porosität in % 48 

Porengröße in μm 0,1 

Thermische Beständigkeit in °C 250 

Temperaturabhängige Schwindung in % < 1 (200 °C) 

Mechanische Stabilität in N/mm2
 (MD) 21 

Chemisch-aktive Separatoren 

In der Literatur werden einige wenige Arbeiten zu Separatoren mit einer chemisch-aktiven Phase be-
schrieben. Dabei werden meist funktionalisierte Polymer-Separatoren oder Binder erprobt, um die 
Elektrochemie in der Batteriezelle zu optimieren. Das am meisten diskutierte Ziel ist das Binden von 
mehrwertigen Übergangsmetall-Ionen wie etwa Mangan-, Cobalt-, oder Eisen-Ionen. Diese werden von 
Produkten aus Korrosionsreaktionen innerhalb des Elektrolyten wie etwa HF aus dem Kathoden-
Aktivmaterial gelöst und durch eine fortschreitende Be- und Entladung der Batterie in die SEI auf 
Graphit-Anode eingelagert. Dadurch wird die Leistungsfähigkeit der Anode vermindert (vgl. Kapitel 
2.1.5). Ein alternativer Ansatz setzt an der direkten Neutralisation von im Elektrolyten entstehender HF 
an, um die Korrosion der Kathode zu unterbinden. 

Es handelt sich bisher meist um Machbarkeitsstudien, die noch keine Relevanz für eine kommer-
zielle Verwendung haben. Die Funktionalisierungen bestehen beispielsweise aus der Gruppe der 
Kronenether oder Kryptanden, einer zyklischen Etherverbindung aus Ethylenoxyeinheiten, die in der 
Lage ist, die diskutierten Ionen zu binden [224,225]. Weiterhin zeigen Iminodiessigsäuren mit Natrium-
salzen in Divinylbenzolen [226], maleinsäurebasierte Lithiumsalze [227] und Natriumedetat (EDTA) 
[228] einen positiven Effekt auf die Zellalterung. 

Bemerkung zur Dicke heutiger Separatoren 

Der Stand der Technik umfasst mittlerweile Separatoren mit einer Dicke von etwa 5 – 7 μm. Dabei 
handelt es sich meist um Keramik-Polymer-Verbundseparatoren nach Vorbild des bereits vorgestellten 
Separion® S240P30, welche beispielsweise in Lithium-Ionen-Batterien von Smartphones eingesetzt 
wurden. Solch dünne Separatoren sind jedoch für heutige Hochenergie-Zellen ein unkalkulierbares 
Sicherheitsrisiko [229]. Somit sind weiterhin Separatoren mit Dicken um etwa 25 μm, ähnlich wie bei 
den Modellen, welche im Rahmen dieser Arbeit als Referenz-Separatoren verwendet wurden, als der 
„elektrochemisch sichere“ Stand der Technik zu bezeichnen. 
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4. Konzeption und Ziele der Arbeit 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entwicklung glasbasierter Separatoren für Flüssigelektrolyt-
Lithium-Ionen-Batterien, wobei diese die folgenden Eigenschaften aufweisen sollen: 

� Temperaturstabilität bis mindestens 500 °C 
� chemische Aktivität mit Verbesserung der elektrochemischen Zell-Eigenschaften 
� zügige Benetzbarkeit mit organischen Batterie-Elektrolyten 
� flexibles Design 
� skalierbare Prozessierung 

Zur grundsätzlichen Umsetzung der Aufgabenstellung wurden zwei Konzepte verfolgt. Als Grund-
baustein der Separatoren wurden dünne, flächige Glaspartikel (Glasflakes) verwendet. Diese wurden 
zur Entwicklung praktikabler Separatoren mit Hilfe eines Binders in ein Glasfaser-Basisvlies als Füllstoff 
integriert oder direkt auf Batterie-Elektroden (mit der optionalen Beigabe von Glas-Kurzfasern) aufge-
bracht (vgl. Abbildung 4.1). Durch die Verwendung von Glasflakes wird zugleich die Stabilität gegen 
Temperaturen jenseits von 250 °C (maximale Temperaturstabilität kommerzieller Separatoren; vgl. 
Kapitel 3) aber auch eine gewisse Flexibilität der Separatoren gewährleistet bzw. ermöglicht. 

   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung 4.1:  Prinzipieller Aufbau glasbasierter Batterie-Separatoren (schematisch),  a: selbsttragende 
Glasvlies/Glasflake-Komposit-Separatoren, bb: Glasflake/Batterie-Elektroden-Komposite.  
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Neben der praktischen Umsetzung der Separatorenkonzepte war die Untersuchung der prinzipiellen 
Funktion sowie die Erarbeitung eines tiefgreifenden Verständnisses der elektrochemischen Funktions-
weise glasbasierter Separatoren ein weiteres übergeordnetes Ziel der vorliegenden Arbeit. Zur Unter-
suchung der elektrochemischen Eigenschaften der Separatoren wurde zunächst die Wechselwirkung 
zwischen Glas und einem organischen Batterie-Elektrolyten auf einfachster Ebene beurteilt. Dazu 
wurden einzelne Glasflakes unterschiedlicher Materialzusammensetzungen und Morphologie auf 
deren Verhalten im Batterie-Elektrolyten und in Batterie-Experimentalzellen mit unterschiedlichen 
Elektroden-Aktivmaterial-Kombinationen untersucht.  

Das Verständnis für die Funktionsweise der Separatoren bildete die Grundlage zur Optimierung 
selbiger und somit zur Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften der Batterie-Gesamtzelle. 
Dabei wurden zwei unterschiedliche Optimierungsstrategien verfolgt. Über eine Optimierung der Glas-
Morphologie von unporös zu porös wurde vorwiegend versucht, die Ladungsträgerdiffusion durch den 
Glas-Separator zu verbessern. Eine Anpassung der Glaszusammensetzung hin zu einer gewissen 
chemischen Aktivität, ausgelöst durch die Wechselwirkung von Glas und Batterie-Elektrolyt, zielte 
ferner auf eine Optimierung der Grenzfläche Elektrode/Elektrolyt ab, um dort die Ladungsträger-
diffusion zu verbessern. In Abbildung 4.2 sind die beschriebenen Herangehensweisen zur Optimierung 
glasbasierter Separatoren schematisch dargestellt. 

   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung 4.2:  Konzepte zur Optimierung von auf Mikrometer-Glasflakes-basierenden Separatoren zum 
Einsatz in Flüssigelektrolyt-Lithium-Ionen-Batterien, aa: Optimierung der Glas-Morphologie,  
b: Optimierung der Glaszusammensetzung.  

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden somit Glasflakes dreier unterschiedlicher Glaszusammen-
setzungen sowie dreier unterschiedlicher Glas-Morphologien auf deren elektrochemisches Verhalten 
in der Funktion als Separatoren in Flüssigelektrolyt-Lithium-Ionen-Batterien untersucht. Die Glasflakes 
mit dem komplettesten elektrochemischen Eigenschaftsprofil wurden verwendet, um die in Abbildung 
4.1 dargestellten Konzepte praktisch umzusetzen, zu optimieren und mit kommerziell erhältlichen 
polymerbasierten Separatoren auf deren physikalisches und elektrochemisches Eigenschaftsprofil zu 
vergleichen.  
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5. Experimentelle Durchführung 

Dieses Kapitel beinhaltet Einzelheiten zur Herstellung und Präparation von Edukten und Produkten. 
Weiterhin werden einige Methoden sowie deren Parametrisierung zur Ermittlung physikalischer und 
elektrochemischer Charakteristika der Separatoren zusammengefasst. 

55.1 Herstellung von Glasflakes unterschiedlicher Dicken und Morphologien 

Zur Erprobung als Separatoren wurden Glasflakes dreier unterschiedlicher Materialzusammen-
setzungen sowie dreier unterschiedlicher Morphologien hergestellt. Die verwendeten Glas-Basis-
zusammensetzungen sind in Tabelle 5.1 aufgeführt.  

Tabelle 5.1:  Gemengezusammensetzungen von Natrium-Borosilikatglas (GF_1), Lithium-Borosilikatglas 
(GF_2) und Lithium-Silikatglas (GF_3) zur Herstellung von Mikrometer-Glasflakes. 

Komponente  Massenanteile der Komponenten  in %  

(chem. Formel) Natrium-Boro- 
silikatglas (GF_1) 

Lithium-Boro- 
silikatglas (GF_2) 

Lithium- 
Silikatglas (GF_3) 

SiO2 49 49 67 

B2O3 41 41 - 

Na2O 8 - - 

Li2O - 8 33 

∑ Al2O3, ZrO2, TiO2, BaO, K2O 2 2 - 

Bei den ausgewählten Gläsern handelt es sich um ein Natrium-Borosilikatglas (i.F. GF_1), ein Lithium-
Borosilikatglas (i.F. GF_2) und ein Lithium-Silikatglas (i.F. GF_3). Die ersten zwei Zusammensetzungen 
sind entmischbare Glassysteme, d.h. nach der ursprünglichen Formgebung kann durch eine an-
schließende Temperung bei einer gewissen Temperatur über dem Glasübergangspunkt Tg und einer 
bestimmten Verweilzeit eine Phasenseparation bewirkt werden. Somit ergibt sich die Möglichkeit über 
einen nachträglichen Laugungsprozess poröse Gläser herzustellen (vgl. Kapitel 2.2.2).  
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Das Lithium-Silikatglas ist nicht in diesem Maße entmischbar wie die genannten Borosilikatgläser und 
eignet sich demnach nicht zur Herstellung poröser Gläser. Es wurde jedoch aufgrund des hohen 
Lithium-Gehaltes und der damit attestierten chemischen Ähnlichkeit zu in Lithium-Ionen-Batterien 
vorkommenden Elementen als weiteres Vergleichsglas ausgewählt. 

55.1.1 Rotationszerstäubung von Glasschmelzen 

Zur Herstellung von Glasflakes wurde das Prinzip der Rotationszerstäubung genutzt (vgl. Abbildung 5.1). 
Dabei wurde eine Glasschmelze (I), manuell oder maschinell, in einen sich mit hoher Geschwindigkeit 
(> 1000 1/min) drehenden, vorbeheizten und tassenförmigen Zerstäuber (II) mit einem definierten 
Durchsatz überführt. Durch die Drehbewegung des Zerstäubers und die dadurch ausgelösten Zentri-
fugalkräfte wird die Glasschmelze über den Rand des Zerstäubers ausgetragen (III) und formt eine Glas-
Lamelle (IV), welche gleichzeitig gestreckt und abgekühlt wird bis diese schlussendlich in flächige Glas-
partikel (V) zerbricht. 

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 5.1:  Rotierende, beheizte Metalltasse zur Zerstäubung von Flüssigkeiten oder Glasschmelzen, 
a: Zuführung einer Glasschmelze in einen beheizten Rotationszerstäuber, bb: schematische 
Darstellung des Rotationszerstäubungsprozesses (Ansicht im Querschnitt).  

Die Herstellungsrouten von Glasflakes der drei unterschiedlichen Materialzusammensetzungen unter-
schieden sich bei der Bildung der Schmelzphase sowie bei der Zuführung dieser in den Rotationszer-
stäuber, welcher in Abbildung 5.1b dargestellt ist. Die Schmelze des Natrium-Borosilikatglases wurde in 
einem sog. Mini-Melter (s. Anhang C, Abbildung C-5.1a) erschmolzen und über eine temperierte Düse 
(Drainage) und durch eine Blende mit definiertem Durchmesser, in den Zerstäuber überführt (Paramet-
risierung, s. Anhang C, Tabelle C-5.1). Das Lithium-Borosilikatglas sowie das Lithium-Silikatglas wurden 
stattdessen in Platin/Rhodium-Schmelztiegeln mit etwa 200 ml Fassungsvermögen innerhalb eines 
konventionellen Hochtemperaturofens erschmolzen und per Hand in den Zerstäuber gegossen. Als 
Dosierhilfe fungierte ein Trichter aus Aluminiumoxid über dessen speziell angepassten Auslassdurch-
messer ein geregelter Durchsatz gewährleistet werden konnte.  
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55.1.2 Vycor-Prozess 

Der in Kapitel 2.2.2 beschriebene Vycor-Prozess wurde verwendet um Glasflakes mit einem perko-
lierenden Poren-Netzwerk herzustellen. Der Prozess wurde dahingehend modifiziert, dass auf die nach 
der Laugung üblicherweise anschließende Sinterung bei Temperaturen von etwa 1000 °C verzichtet 
wurde, da andernfalls eine unerwünschte Agglomeration der Glasflakes und eine Minimierung der 
Porosität festzustellen wäre. Weiterhin wurde der für gewöhnlich zweiteilige Laugungsvorgang auf drei 
Laugungsschritte erweitert und bestand nun aus Vorbehandlung, Hauptlaugungsvorgang und 
Nachbehandlung. 

Der Gesamtprozess gliedert sich somit in drei Hauptprozessschritte - dem Schmelz- und 
Formgebungsvorgang (s. Kapitel 5.1.1), der Phasenseparation der Glashalbzeuge und dem dreistufigen 
Laugungsvorgang. 

Ausgangsmaterial 

Für die Herstellung poröser Glasflakes wurden Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF_1) verwendet. Nach 
dem Schmelzvorgang und der Formgebung wurden explizit keine Klassierungsschritte vorgenommen, 
da größere Glasflakes während der nachfolgenden Prozesskette leichter handzuhaben waren. Die 
Glasflakes zerbrechen während des Prozesses aufgrund freiwerdendem thermisch induzierten Stress, 
der Erzeugung neuer Oberflächen, Ionenaustausch und Hydrierung in kleinere Partikel [230–232].  

Temperaturbehandlung 

Die nötige Phasenseparation wurde mittels einer Temperaturbehandlung eingestellt. Das gewählte 
Temperaturprofil ist in Abbildung 5.2a dargestellt. Als Zieltemperatur zur Phasenseparation wurde als 
Kompromiss zwischen der Erzeugung möglichst großer Poren und der Vermeidung unerwünschter 
Oberflächensinterung eine Temperatur von 600 °C mit einer Verweilzeit von 72 h gewählt. Zusätzlich 
wurden jeweils zweistündige Verweilzeiten bei den Glasübergangstemperaturen der Natriumborat-
Phase Tg,Borat und der des unbehandelten Glases Tg,Glas hinzugefügt, um eine bessere Entmischung zu 
erreichen. Die Berechnung materialabhängiger glasspezifischer Parameter wie Glasübergangstempe-
raturen erfolgte mit Hilfe der Software SciGlass. 

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 5.2:  Prozessierung von Borosilikatgläsern über die Vycor-Route,  a: beispielhafte Temperatur-
behandlung zur Separation von Silikat- und Alkaliborat-reichen Phasen,  b: prinzipieller 
Versuchsaufbau zur Laugung entmischter Gläser. 
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TTabelle 5.2:  Nomenklatur und Parametrisierung der Temperaturbehandlung zur Entmischung von Natrium-
Borosilikat-Glasflakes (GF_1). 

Nomenklatur  Start-- // Zieltemperatur   
in  °C  

Heizrate 
iin °°C/h  

Weitere Informationen  

GF_1-A RT / 502 200 Tg,Glas  

∆t1                                  Verweilzeit 2 h 

 502 / 600 50 Entmischungs-Zieltemperatur 

∆t2                                  Verweilzeit 72 h Phasenseparation 

 600 / 502 50 Tg,Glas  

∆t3                                  Verweilzeit 2 h 

 502 / 468 50 Tg,Borat  

∆t4                                  Verweilzeit 2 h 

GF_1-B 468 / RT 50 - 

Laugungsvorgang 

Die Nomenklatur und die jeweilige Parametrisierung der einzelnen Laugungsschritte des dreistufigen 
Laugungsvorganges sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst. 

Tabelle 5.3:  Nomenklatur und Parametrisierung des dreistufigen Laugungsvorganges von phasen-
separierten Natrium-Borosilikat-Glasflakes (Typ GF_1-B). 

Nomenklatur  Laugungsschritt  Parameter  Wert / Typ  Einheit  

GF_1-C-1 Vorbehandlung Temperatur 25 °C 
Laugungsdauer 5 min 
Laugungsmedium  HF - 
Stoffmengenanteil 3 mol/l 

GF_1-C-2 Laugung Temperatur 90 °C 
Laugungsdauer 15 h 
Laugungsmedium HCl - 
Stoffmengenanteil 3 mol/l 

GF_1-C-3 Nachbehandlung Temperatur 25 °C 
Laugungsdauer 6 h 
Laugungsmedium NaOH - 
Stoffmengenanteil 0,5 mol/l 
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Die Ätzung mit HF diente der Entfernung einer durch die Thermobehandlung gebildeten dichten Silikat-
Schicht auf der Oberfläche der Glasflakes (vgl. Anhang C, Abbildung C-5.2; Tabelle C-5.2) und der nun-
mehr leichteren Zugänglichkeit der Chlorwasserstoffsäure (HCl) zu den entmischten Natriumborat-
Phasen. Da HF empfindlich mit Glas reagiert [117], wurde die Behandlungsdauer auf 5 Minuten be-
grenzt, ehe die Glasflakes ausgiebig mit destillierten Wasser gespült wurden. Längere Ätzdauern hätten 
eine vollständige Auflösung des Glases zur Folge gehabt. Nach Beendigung der HCl-Laugung wurden die 
Flakes erneut mit destilliertem Wasser gespült. Die anschließende Nachbehandlung mit einer niedrig-
dosierten Natronlauge (NaOH) erfüllte zwei Zwecke. Einerseits sollte das auf der Glasflake-Oberfläche 
sowie in den Poren befindliche kolloidale Silikat entfernt werden, andererseits diente diese Behandlung 
der Aufweitung der Poren [233].  

55.2 Herstellung glasbasierter Separatoren 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Konzepte für glasbasierte System-Separatoren ausgearbeitet 
und praktisch umgesetzt - selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren sowie direkt auf 
Batterie-Elektroden aufgebrachte Glasflakes in der Funktion als Separatoren (vgl. Kapitel 4). Haupt-
bestandteil der glasbasierten Separatoren sind Mikrometer-Glasflakes, die über einen Rotationszer-
stäubungsprozess hergestellt wurden (s. Kapitel 5.1.1). Zur Erzeugung der Bindung Glasflake/Glasflake, 
Glasflake/Glasvlies sowie Glasflake/Batterie-Elektroden-Aktivmaterial wurde ein wässriges Natrium-
Alginat-Bindersystem verwendet. Auf verfahrenstechnischer Seite bediente sich die Herstellung beider 
Separatorenkonzepte dem einfachen Verfahren des Rakelns (engl.: tape casting) mittels einer Ziehrakel 
(vgl. Abbildung 5.3). 

Abbildung 5.3:  Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses von selbsttragenden Glasvlies/ 
Glasflake-Komposit-Separatoren und Glasflakes/Batterie-Elektroden-Kompositen mittels 
Tape Casting. 
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55.2.1 Ausgangsmaterialien 

Glasflakes  

Nach dem Rotationszerstäubungsprozess weisen die Glasflakes eine mittlere Kantenlänge größer 1 mm 
auf (vgl. Abbildung 5.4). Für die Weiterverarbeitung zu Separatoren wurden die Glasflakes wahlweise 
durch eine Rollmahlung mit anschließender Siebung oder alternativ mit einer Strahlmühle mit kombi-
nierter Windsichtung klassiert. Für die Verarbeitung zu Separatoren wurden Glasflakes mit mittleren 
Kantenlängen von kleiner 32 μm (d50 ~ 23,1 μm) und einer mittleren Dicke von etwa 4,8 μm verwendet. 
Die aus der Strahlmühlen-Mahlung resultierende Partikelgrößenverteilung ist in Anhang C, Abbildung 
C-5.3 dargestellt. 

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 5.4:  Mikroskop-Aufnahmen von Natrium-Borosilikat-Glasflakes, aa: Lichtmikroskop-Aufnahme 
von unklassierten Glasflakes mit mittlerer Glasflake-Kantenlänge von < 1 mm, bb: Elektronen-
mikroskop-Aufnahme von Glasflakes mit mittlerer Kantenlänge von < 250 μm.  

Glasvliese 

Zur Herstellung selbsttragender, glasbasierter Separatoren wurden kommerziell erhältliche Glasfaser-
Basisvliese unterschiedlicher Hersteller als Trägermatrix verwendet (s. Abbildung 5.5).  

                        (a)                                                   (b)                                                (c) 

Abbildung 5.5:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen kommerzieller Glasfaser-Basisvliese, aa: Johns Manville 
Typ FF25/2, bb: Ahlstrom Typ 35G (interne Bezeichnung) cc: Freudenberg Typ F1785. 
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Die Basisvliese weisen unterschiedliche Flächengewichte, mittlere Dicken, Faserzwischenräume und 
Bindersysteme auf (vgl. Tabelle 5.4), welche sich empfindlich auf die Parametrisierung der Komposit-
bildung auswirken können. 

TTabelle 5.4:  Ausgewählte Parameter aus Herstellerdatenblättern kommerzieller Glasfaser-Basisvliese (Johns 
Manville Corp., USA; Owens Corning, USA; Freudenberg & Co. KG, D) zur Verwendung als 
Trägermaterial für selbsttragende Glasvlies/Glasflake-Komposit-Separatoren.  

Parameter / Einheit  Hersteller und Typenbezeichnung  
 Johns Manville 

Typ FF25/2 
Ahlstrom  
Typ 35G 

Freudenberg  
Typ T1785 

Dicke in μm 300 310 170 

Flächengewicht in g/m2 25 35 14 

Faserdurchmesser in μm 10 10 10 

Glastyp Faser E-Glas E-Glas E-Glas 

Zugkraft in N/50 mm 80 – 105 130 – 190 15 – 23 

Binder  

Zusammen mit destilliertem Wasser wurde eine 10-prozentige Mischung (Gewichtsanteil des Natrium-
Alginat-Binderfeststoffes bezogen auf das Gesamtgewicht der Binder/Wasser-Suspension) angesetzt, 
wobei die Mixtur über einen Zeitraum von etwa zwei Tagen bei Raumtemperatur mittels eines Magnet-
rührers vermengt wurde. Die Binderlösung wurde anschließend in einem Zentrifugalmischer zusam-
men mit den klassierten Glasflakes (d50 ~ 23,1 μm) zu einer verarbeitbaren, fließfähigen Suspension 
vermengt. Die Zielviskosität bewegte sich im Rahmen von 102 bis 104 Pa·s. In Tabelle 5.5 sind die ver-
wendeten Parameter zusammengefasst. 

 Tabelle 5.5:  Zusammensetzung und Verarbeitungsparameter einer Glasflake/Binder-Suspension zur Weiter-
verarbeitung zu glasbasierten Separatoren.  

Parameter    Wert bbzw. TTyp Einheit  

Feststoffanteil in Binderlösung 10  % 

Lösungsmittel Wasser (H2Odest.) - 

Glasflakes-Typ Natrium-Borosilikatglas 
(GF_1) 

- 

Mittlere Glasflake-Größe (d50) 23,1 μm 

Glasflake-Gewichtsanteil in Flake/Binder-Suspension 50  %  

Umdrehungsgeschwindigkeit Zentrifugalmischer 1500 1/min 

Mischdauer 5  min 
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55.2.2 Selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren 

Für die Herstellung selbsttragender Glas-Separatoren wurden Glasfaser-Basisvliese als Trägermaterial 
und Glasflakes als Füllmaterial verwendet. Die Glasflakes wurden zuvor in einer binderhaltigen Sus-
pension fluidisiert. 

Zur Kompositbildung wurde ein Glasfaser-Basisvlies mittels Magneten fixiert. Anschließend wurde 
die Glasflakes/Binder-Suspension mittels einer Ziehrakel in die Struktur des Glasvlieses innerhalb eines 
Rakelschrittes (Vorschubgeschwindigkeit 2 mm/min) eingearbeitet.  

Abbildung 5.6:  Schematische Darstellung des Integrationsprozesses von Mikrometer-Glasflakes in die 
offene Struktur eines Glasfaser-Basisvlieses.  

Der Integrationsprozess gliedert sich in drei Bereiche (vgl. Abbildung 5.6). Zunächst liegen die Glasflakes 
ungeordnet und ohne feste Ausrichtung in der Glasflakes/Binder-Suspension vor (I). Während des 
Rakelprozesses schieben sich die Glasflakes, unterstützt von der Rakelbewegung, gegenseitig in die 
Vliesstruktur (II) und liegen abschließend überwiegend in horizontaler Ausrichtung zwischen den ein-
zelnen Glasfasern vor (III).  

Nach der Kompositbildung wurden die Muster an Luft bei Raumtemperatur getrocknet um 
makroskopische Trocknungsrisse zu vermeiden, wobei bei geringen Binderanteilen (< 5 % in Bezug auf 
das Gesamtgewicht des Komposites) auch in einem Vakuumtrockenschrank bei 120 °C getrocknet 
werden konnte. 

5.2.3 Glasflakes/Batterie-Elektroden-Komposite 

Ähnlich wie in Kapitel 5.2.2 beschrieben, erfolgt die Präparation eines Glasflakes/Batterie-Elektroden-
Verbundes, wobei die Glasflakes hier als direkt angebundener Separator fungieren. 

Als Beschichtungsgut wurde erneut die identische Glasflakes/Binder-Suspension angesetzt und 
mittels einer Ziehrakel auf eine Batterie-Elektrode aufgebracht. Als primäres Beschichtungssubstrat 
wurde eine kommerzielle LFP-Elektrode verwendet. Optional wurden Glas-Kurzfasern zur Ver-
besserung mechanischer Eigenschaften beigegeben. Die gewünschte Dicke des Separators wurde 
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durch die eingestellte Höhe der Rakel definiert, wobei die individuelle Höhe der zu beschichtenden 
Batterie-Elektrode berücksichtigt wurde.  

Ähnlich wie bei der Integration von Glasflakes in die Faser-Zwischenräume der Glasfaser-Basisvliese, 
erfolgt beim Aufrakeln der Glasflakes/Glasfaser/Binder-Suspension auf die Batterie-Elektrode eine 
Ausrichtung der Glasflakes in horizontaler Ebene, sodass die Glasflakes in Form einer Ziegelmauer-
struktur übereinandergeschichtet sind (vgl. Abbildung 5.7). Durch die Zwischenräume der Glasflakes 
zueinander ergibt sich eine gewisse Porosität der Separatorenschicht, welche die Funktion als selbiges 
ermöglicht. Die Trocknung erfolgte bei Raumtemperatur. 

AAbbildung 5.7:  Schematische Darstellung des Beschichtungsprozesses von Mikrometer-Glasflakes auf 
Batterie-Elektroden und der Größenverhältnisse der Komponenten im Glasflakes/LFP-
Komposit. 

5.3 Analyse der morphologischen und physikalischen Eigenschaften 

In diesem Kapitel erfolgt eine Zusammenfassung der verwendeten Charakterisierungsmethoden zur 
Analyse physikalischer und morphologischer Eigenschaften, wobei hier zwischen Standard-Analytik (vgl. 
Tabelle 5.6)  und einer speziell zur Durchführung dieser Arbeit angewendeten Methodik zur Charakteri-
sierung von Separatoren unterschieden wird (vgl. Kapitel 5.3.2).

Glasflakes (30-50 μm) 

LFP (105 μm) 

Aluminium (20 μm) 
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55.3.1 Zusammenfassung der eingesetzten Methoden 

Tabelle 5.6:  Methoden zur Charakterisierung der Morphologie und weiteren physikalischen Eigenschaften 
mit jeweiliger Parametrisierung und Zuordnung zu jeweils gemessenen Proben.  
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55.3.2 Spezielle Analytik zur Charakterisierung von Separatoren 

Neben der in Kapitel 5.3.1 aufgeführten Analytik wurden weitere für Separatoren typische Charak-
terisierungen vorgenommen. Ziel dieser Untersuchungen waren die Ermittlung physikalischer Parame-
ter wie beispielsweise die thermische und mechanische Stabilität sowie das Benetzungsverhalten mit 
organischen Batterie-Elektrolyten. 

Ermittlung der mittleren Dicke von Glasflakes 

Die Glasflakes wurden über ein Schleuderverfahren hergestellt (vgl. Kapitel 5.1.1). Bei diesem Verfahren 
bestimmen unter anderem Parameter wie der Durchsatz, Viskosität oder die Oberflächenspannung der 
Glasschmelze die schlussendliche Dicke des einzelnen Glasflake [170]. Da diese Parameter während des 
Prozesses leicht variieren können, gibt es ebenso Glasflakes mit geringfügig abweichenden Dicken.  

Zur Ermittlung der mittleren Dicke wurde ein Querschliff von in Epoxidharz eingebetteten Glasflakes 
angefertigt und mindestens 100 Glasflakes anhand von Elektronenmikroskop-Aufnahmen vermessen. 
Das arithmetische Mittel der jeweiligen Dicken wird für die weitere Angabe der Glasflake-Dicke verwen-
det und beträgt für die zur Herstellung von Separatoren verwendeten Natrium-Borosilikat-Glasflakes 
(Typ GF_1-A) durchschnittlich 4,8 μm.  

Thermische Stabilität 

Die thermische Stabilität von Separatoren wurde mittels eines sog. Hot-Oven-Test (ASTM-D1204) und 
des häufig verwendeten sog. Hot-Punch-Tests charakterisiert. 

In Ersterem wurden quadratische Stücke von Separatoren (Kantenlänge 30 mm) einer Temperatur-
behandlung unterzogen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Zieltemperatur von 600 °C festgelegt, 
wobei die jeweilige Temperatur alle 100 °C für 30 Minuten lang gehalten wurde. Zusätzliche Haltetem-
peraturen von 135 °C (PE) bzw. 166 °C (PP) und 250 °C (PET) kennzeichnen die Schmelzpunkte von in 
kommerziellen Vergleichseparatoren eingesetzten Polymeren.  

Bei jeder Haltetemperatur wurden die Kantenlängen der Proben vermessen. Nach der Beziehung  

Srel = 
A0 - A1

A0
 · 100 % = 

a0 · b0 - a1 · b1

a0 · b0
 · 100 % (5.1) 

wird die jeweilige relative Schwindung Srel berechnet, wobei A0 bzw. A1 die jeweiligen Flächen und a0 
bzw. a1 und b0 bzw. b1 die jeweiligen mittleren Kantenlängen der Probe vor und nach der Temperatur-
behandlung markieren (vgl. Abbildung 5.8a).  

Beim sog. Hot-Punch-Test wurde ein auf 200 °C erhitzter und abgeflachter Kupferstab (Durch-
messer 2 mm) mit einem Abstand von 3 mm über einem Separator platziert (vgl. Abbildung 5.8b). Die 
Wärmeübertragung erfolgt in diesem Fall durch Konvektion. Zusätzlich wurde für ausgewählte Mem-
branen der Metallstab direkt auf den Separator aufgesetzt, wahlweise auch mit einem bestimmten 
Anpressdruck. 
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   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung 5.8:  Analyse der thermischen Stabilität von Separatoren,  a: temperaturabhängige Schwindung 
(Hot-Oven-Test nach ASTM-D1204) bb: konvektiver Wärmeübertrag von einer flächigen, 
temperierten Metallspitze (Hot-Punch-Test). 

Mechanische Stabilität 

Zur Ermittlung der mechanischen Stabilität wurden Zug- (ASTM D-638) und Durchstoßversuche (ASTM 
1306-90) durchgeführt. Im Falle der Zugversuche wurden die Separatoren (Probenabmessungen 
20 x 80 mm) in Längs- (engl.: machine direction – MD) und in Querrichtung (engl.: transvers direction – 
TD) untersucht (vgl. Abbildung 5.9a). Dabei wurde eine Vorschubgeschwindigkeit von 1 mm/min 
gewählt. Ziel der Versuche war die Ermittlung spezifischer Spannungs- und Dehnungswerte. 

Bei den Durchstoßversuchen wurde ein Separator mit einem Durchmesser von 14 mm in eine 
einseitig offene Swagelok®-Zelle zwischen zwei Beilagscheiben fixiert. Anschließend wurde eine halb-
runde Kupferspitze (Durchmesser 2 mm) mit einer Vorschubgeschwindigkeit von erneut 1 mm/min 
durch die Membran getrieben (vgl. Abbildung 5.9b).  

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 5.9:  Analyse der mechanischen Stabilität von Separatoren,  a: prinzipielle Versuchsanordnung zur 
Prüfung der  Zugfestigkeit in Maschinen- (MD) und Transversalrichtung (TD) bb: einseitig 
offene Swagelok®-Zelle zur Fixierung von Membranen zur Prüfung der  Durchstoßfestigkeit. 
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BBenetzungsverhalten und Elektrolytaufnahme / -rückhaltefähigkeit 

Das Benetzungsverhalten von Separatoren mit organischem Elektrolyten ist eine wichtige physikalische 
Größe in Bezug auf eine effiziente Massenfertigung von Batteriezellen, da eine schnellere Benetzungs-
fähigkeit eine ebenso schnellere Zell-Assemblierung ermöglicht.  

Um die Benetzbarkeit von Separatoren zu untersuchen, wurden im Rahmen dieser Arbeit dynami-
sche Kontaktwinkelmessungen durchgeführt, wobei 10 μl Dimethylcarbonat (DMC) als Messflüssigkeit 
fungierte. DMC ist zugleich ein Lösungsmittelbestandteil des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten 
Batterie-Elektrolyten.  

Eine weitere wichtige Größe stellt die Elektrolytaufnahmefähigkeit dar. Je mehr Elektrolyt ein 
Separator aufnehmen kann, desto mehr Ladungsträger sind auf gleichem Volumen gespeichert. Zur 
Ermittlung der Elektrolytaufnahmefähigkeit wurden die Separatoren 30 Minuten lang in einem 
Batterie-Elektrolyten getränkt um danach die Gewichtsdifferenz zu ermitteln. Das Elektrolytrück-
haltevermögen Urel wird nach der Beziehung 

Urel = 
m1 - m0

m0
 · 100 % (5.2) 

berechnet, wobei m0 bzw. m1 die jeweiligen Massen der Separatoren vor und nach Benetzung 
repräsentieren. 

5.4 Elektrochemische Charakterisierung 

Selbsttragende Glasvlies/Glasflake-Komposit-Separatoren und Glasflake/Batterie-Elektroden-Kompo-
site wurden im Rahmen dieser Arbeit in Batterie-Experimentalzellen in der Vollzellen-Konfiguration 
untersucht, mittels galvanostatischer Methoden definiert gealtert und mit intermittierenden EIS-
Analysen sowie Elektroanalytik (DRT-Methode) elektrochemisch charakterisiert. Nachfolgend werden 
die jeweiligen Messmethoden, deren zeitliche Abfolge sowie die zur Charakterisierung nötige Proben-
präparation beschrieben. 

5.4.1 Messroutine  

Die elektrochemische Charakterisierung bestand aus einer Kombination verschiedener galvanostati-
scher Methoden und EIS-Analysen. In Abbildung 5.10 ist die grundsätzlich verwendete Messroutine der 
elektrochemischen Charakterisierung mit der jeweiligen Zielsetzung zusammengefasst. 
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AAbbildung 5.10:  Prinzipielle Messroutine der durchgeführten elektrochemischen Analyse von Batterie-
Vollzellen bzw. -Halbzellen mit kommerziellen Elektroden-Aktivmaterialien.  

Nach dem Zell-Bau (vgl. Kapitel 5.4.3) erfolgte zunächst mittels einer EIS-Messung die Ermittlung der 
grundsätzlichen Funktionsweise der Zelle sowie deren Ausgangszustand. Hier wurde der Fokus auf die 
Bestimmung des Zell-Innenwiderstandes gelegt. Die Daten aus der anschließenden Zell-Formierung in 
Kombination mit einer erneuten EIS-Messung lieferten Informationen zur SEI-Bildung. Danach erfolgten 
verschiedene galvanostatische Analysen mit unterschiedlichen Belastungsprofilen zur Ermittlung der 
Zyklenfestigkeit bei variierenden Be- und Entladestromdichten. Nachfolgende EIS-Messungen wurden 
jeweils bei einer beladenen und entladenen Zelle durchgeführt um spezifische Alterungseffekte zu 
beurteilen. Bei ausgewählten Zell-Konfigurationen wurden weitere galvanostatische und impedanz-
spektroskopische Messungen angeschlossen um die Langzeitstabilität untersuchen zu können. 

5.4.2 Elektroden-Referenzmaterialien 

Die elektrochemische Charakterisierung glasbasierter sowie kommerzieller Separatoren erfolgte aus-
schließlich anhand von Tests in Batterie-Experimentalzellen. Es stand graphitischer Kohlenstoff (i.F. 
Graphit) als Anoden-Aktivmaterial sowie LFP, LCO und NCM-111 als Kathoden-Aktivmaterialien zur 
Verfügung. Alle Elektroden-Aktivmaterialien wurden kommerziell erworben (Fa. Custom Cells Itzehoe 
GmbH, D). 

Die Mehrheit der elektrochemischen Charakterisierungen erfolgte im System Graphit|LFP. Elektro-
nenmikroskop-Aufnahmen dieser Materialien sind in Abbildung 5.11 dargestellt.  

Elektrochemische Analyse  Erwünschte Ergebnisse  
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   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung 5.11:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen kommerzieller Elektrodenmaterialien, aa: Graphit (Inset: 
Detailansicht), bb: LFP (Inset: Detailansicht). 

Andere Aktivmaterial-Paarungen wie Graphit|LCO oder Graphit|NCM-111 dienten dem Test der 
grundsätzlichen Übertragbarkeit der im Graphit|LFP-System ermittelten Ergebnisse (s. Kapitel 8.5).  

In Tabelle 5.7 sind ausgewählte Parameter der Elektroden-Aktivmaterialien Graphit und LFP gemäß 
den Angaben des jeweiligen Herstellerdatenblattes zusammengefasst. Die Parameter wurden anhand 
von Halbzellentests experimentell überprüft (vgl. Kapitel 2.1.2), wozu der in Kapitel 5.4.3 beschriebene 
Swagelok®-Zell-Aufbau in Kombination mit einer Lithium-Metall-Gegenelektrode und einem What-
man® GF/C-Glasfaservlies-Separator (vgl. Anhang C, Abbildung C-5.4) verwendet wurde. Die Berech-
nungsgrundlage zur Ermittlung der jeweiligen spezifischen Kapazitäten ist in Anhang D-1 zusammen-
gefasst. Informationen zum verwendeten Bindersystem in den Elektroden wurden vom Hersteller nicht 
zur Verfügung gestellt. Daten sowie Elektronenmikroskop-Aufnahmen zu den übrigen verfügbaren 
Elektrodenmaterialien LCO und NCM-111 sind in Tabelle C-5.3 bzw. Abbildung C-5.5 in Anhang C 
zusammengefasst.  

Tabelle 5.7:  Ausgewählte Parameter aus Herstellerdatenblättern kommerzieller Elektrodenmaterialien 
Graphit und LFP (Custom Cells Itzehoe GmbH, D).  

Parametter / Einheit Graphit  Lithium--Eiisenphosphat (LFP) 

Aktivmaterialanteil in % 96 83 

Spez. Kapazität in mAh/g 350 (358*) 150 (148*) 

Spez. Kapazität in mAh/cm2  2,2 (± 5 %) 2,0 (± 5 %) 

Stromkollektor / Dicke in μm Kupfer / 14  Aluminium / 20 

Nom. Potential vs. Li/Li+ in V 0,1 3,4 

Max. Ladepotential vs. Li/Li+ in V 1,5 3,8 

Min. Entladepotential vs. Li/Li+ in V 0,01 2,5 
    * experimentell ermittelt 

Graphit 
auf Kupfer-Folie 
unbehandelt 

SE/10 kV 

SE/10 kV SE/10 kV 

SE/10 kV 

Lithium-Eisenphosphat 
auf Aluminium-Folie  
unbehandelt 
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55.4.3 Separatoren- / Elektrodenpräparation und Zell-Systeme 

Nachfolgend werden verschiedene Routen zur Probenpräparation von unbehandelten und gealterten 
Zell-Komponenten sowie die zur elektrochemischen Charakterisierung verwendeten Zell-Aufbauten 
beschrieben. 

Separatoren- / Elektrodenpräparation für elektrochemische Charakterisierung 

Für die elektrochemische Charakterisierung von Separatoren und Elektroden-Aktivmaterialien in unter-
schiedlichen Kombinationen wurden Proben im Münz-Format (engl.: coin) präpariert, wozu spezielle 
EL-CELL® Präzisions-Disc Cutter und konventionelle Stanzeisen verwendet wurden. 

In Anbetracht des maximalen Innendurchmessers einer Swagelok®-basierten Testzelle von etwa 
12,2 mm wurden Anoden-Aktivmaterialien (Graphit) stets auf Durchmesser 12 mm und Kathoden-
Aktivmaterialien (LFP, LCO, NMC-111) auf Durchmesser 11 mm gestanzt. Separatoren wurden ebenfalls 
auf einen Durchmesser von 12 mm präpariert. 

Analog zur Empfehlung der Herstellerdatenblätter der Elektroden-Aktivmaterialien wurden diese 
vor der eigentlichen Zell-Präparation, bereits im Coin-Format vorbereitet, konditioniert. Die Kondi-
tionierung erfolgte in einem beheizten Rohrofen. In Tabelle 5.8 sind die verwendeten Parameter der 
Konditionierung aufgeführt. Neben den Elektroden-Aktivmaterialien wurden die im Rahmen dieser 
Arbeit entwickelten glasbasierten Separatoren bzw. Glashalbzeuge gleichzeitig konditioniert. Kommer-
zielle, polymerbasierte Separatoren wurden aufgrund deren geringen Stabilität gegenüber erhöhten 
Temperaturen nicht konditioniert, jedoch bei moderaten Temperaturen (ca. 50 - 60 °C) getrocknet. 
Nach der Konditionierung bzw. Trocknung erfolgte der direkte Transfer von Batterie-Elektroden und 
Separatoren in eine Handschuhbox mit Argon-Atmosphäre (cO2 < 1 ppm; cH2O < 1 ppm). 

Tabelle 5.8:  Parametrisierung der Konditionierung kommerzieller Batterie-Elektroden und glasbasierter 
Separatoren. 

Parameter  Wert bbzw. TTyp Einheit  

Zieltemperatur 110 °C 

Aufheizrate 5 °C/min 

Verweilzeit bei Zieltemperatur 12 h 

Atmosphärengas Argon - 

Durchfluss Atmosphärengas 10 dm3/h 

Separatoren- / Elektrodenpräparation für Post-mortem-Analyse  

Um die Wechselwirkung der Separatorengläser mit dem Batterie-Elektrolyten und den Elektroden-
Aktivmaterialien in Abhängigkeit unterschiedlicher zyklischer Belastung zu beurteilen, wurden sog. Post-
mortem-Analysen durchgeführt, wobei hier zwei unterschiedliche Routen der Probenpräparation 
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angewandt wurden (vgl. Abbildung 5.12). Dabei handelte es sich um eine eigens definierte Vor-
gehensweise. Eine genormte Präparationsroutine gibt es bisweilen nicht [234]. 

 

AAbbildung 5.12:  Verwendete Routen zur Präparation von Separatoren und Elektroden aus gealterten 
Lithium-Ionen-Batterien für Post-mortem-Untersuchungen. 

Vor der Zell-Demontage wurden die Experimentalzellen auf einen SOC von annähernd 0 % mit C/20 
entladen (Abbruchkriterium 2,5 V vs. Li/Li+). Die Demontage erfolgte unter Argon-Atmosphäre in einer 
Handschuhbox.  

Route 1 ist in mehrere Präparationsschritte aufgeteilt und diente vorwiegend der morphologischen 
Beurteilung von gealterten Elektroden-Aktivmaterialien bzw. Separatoren sowie der Charakterisierung 
von eventuell oberflächlich anhaftenden chemisch-gebundenen Schichten, welche aus den Zer-
setzungsprodukten von Elektrolyt, Elektrolyt-Leitsalz und Kathoden-Aktivmaterialien bestehen können. 
Nach Demontage einer Batteriezelle erfolgte ein dreistufiger Waschprozess der Probe in drei mit dem 
Elektrolyt-Lösungsmittel Dimethylcarbonat (DMC) gefüllten Bädern für jeweils 10 Minuten. Danach 
wurden die Proben erneut mit frischem DMC (etwa 200 μl) gespült. Durch die mehrstufige Behandlung 
mit DMC sollten die durch die zyklische Belastung im Elektrolyt gebildeten und löslichen Ablagerungen 
ausgewaschen werden, um das ursprüngliche Aktivmaterial sowie in DMC unlösliche, chemisch-ge-
bundene Ablagerungen/Schichten charakterisieren zu können [235]. Dabei wurde ein Kompromis ein-
gegangen, da LiPF6 einerseits vollständig entfernt werden sollte und dies erst nach einigen Minuten im 
DMC-Bad erfolgt [236]. Andererseits besteht bei zu langem Waschprozess die Gefahr der Entfernung 
weiterer SEI-Spezies [237]. Abschließend erfolgte eine Trocknung der jeweiligen Probe bei moderaten 
Temperaturen von maximal 50 °C. Rückstände des ebenfalls im verwendeten Elektrolyten vorhan-
denen EC werden spätestens in den Vakuumschleusen der zur Analyse verwendeten Geräte (REM, XPS) 
entfernt [236].  

Route 2 wurde immer dann angewandt, wenn auskristallisierte Elektrolytbestandteile untersucht 
wurden und sah lediglich eine Trocknung bei maximal 50 °C nach vorheriger Zell-Demontage vor.  

Alle beschriebenen Probenpräparationen wurden unter Argon-Atmosphäre in einer Handschuh-
box durchgeführt um eine nachträgliche Oxidation bzw. Nitridierung der Prüflinge zu vermeiden. 

Zell-Systeme zur elektrochemischen Charakterisierung von glas- und polymerbasierten Separatoren  

Galvanostatische Untersuchungen und EIS-Analysen wurden stets mit Hilfe eines Swagelok®-basierten 
Zell-Aufbaus durchgeführt (vgl. Abbildung 5.13). 

DMC-Spülung  Batterie-Stack 
(demontiert) 

DMC-Bäder  

Trocknung  Route 1  

Route 2  
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Es wurden zwei unterschiedliche Zell-Architekturen verwendet. Für die Untersuchung der elektro-
chemischen Eigenschaften von Glasflakes unterschiedlicher Morphologien im Batterie-Elektrolyten (vgl. 
Kapitel 6.2) wurde eine vereinfachte Version des Zell-Aufbaues verwendet, da diese Untersuchungen 
ohne Elektroden-Aktivmaterialien durchgeführt wurden und so keine Volumenänderung durch deren 
Lithiierung bzw. Delithiierung zu erwarten und eine den Zell-Innendruck kompensierende Edelstahl-
feder somit unnötig war. Demnach wurde eine elektrolytgetränkte Schüttung von Glasflakes zwischen 
zwei Edelstahl-Elektroden platziert. Um die genaue Höhe dieser Schüttung zu gewährleisten, fungierten 
PTFE-Ringe (Spacer) mit einer definierten Höhe von 100 μm als Abstandshalter.  

 
AAbbildung 5.13:  Prinzipieller Aufbau einer Batterie-Experimentalzelle im Swagelok®-Aufbau zur Ermittlung 

der elektrochemischen Eigenschaften von Separatoren in Batterie-Vollzellen-Konfigura-
tionen (mit Elektroden-Aktivmaterialien)1. 

Für die Untersuchungen von Glas-Systemseparatoren sowie polymerbasierten Separatoren in Batterie-
Vollzellen (vgl. Kapitel 6.2; 7.1; 8.4; 8.5) wurde der Zell-Aufbau mit Elektroden-Aktivmaterialien, einer 
Edelstahlfeder und einem Nickelblech erweitert. Die Feder ermöglicht einen konstanten Zell-Innen-
druck auch bei Volumenexpansion oder -kontraktion. Das Nickelblech diente derweil als Schutz für das 
Aktivmaterial vor dem rückseitigen Eindrücken der Edelstahlfeder. Der Beitrag dieser zusätzlichen Bau-
teile zum Zell-Innenwiderstand ist mit wenigen mΩ in Anbetracht der zu erwartenden Zell-Impedanzen 
im Ω-Bereich vernachlässigbar (vgl. Anhang C, Abbildung C-5.6). Bei der Untersuchung von losen 
Glasflakes-Schüttungen als Separatoren in Verbindung mit Elektroden-Aktivmaterialien wurden erneut 
PTFE-Spacer eingesetzt. Im Anhang C, Abbildung C-5.7 ist eine Prinzipskizze dieses Zell-Aufbaus dar-
gestellt. 

 
 

1      Technische Zeichnung erstellt durch Philipp Ponfick, Keylab Glastechnologie – Lehrstuhl Keramische  
        Werkstoffe, Universität Bayreuth. 
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Die Assemblierung der Zellen erfolgte unter Argon-Atmosphäre in einer Handschuhbox, wobei eine 
Vormontage, also die Fixierung einer Edelstahl-Elektrode im Swagelok®-Gehäuse, bereits an Luft-
Atmosphäre erfolgte um den Arbeitsaufwand in der Handschuhbox zu minimieren. 

Um den Einfluss von an den Bauteilen oberflächlich anhaftender Feuchtigkeit auf die Zell-Tests zu 
minimieren, wurden die vormontierten Zellen und die übrigen Zell-Bauteile und Präparationswerk-
zeuge mehrere Stunden lang bei 60 °C getrocknet.   

5.4.4 Modellierung und Elektroanalytik 

Elektrochemische Impedanzspektroskopie 

Die EIS wurde verwendet, um Batterie-Experimentalzellen mit unterschiedlichen Separatoren während 
unterschiedlicher zyklischer Belastungsstrategien und bei zunehmendem Zell-Alter elektrochemisch zu 
charakterisieren. Die erhaltenen Messkurven wurden zusätzlich anhand unterschiedlich komplexer 
Modelle simuliert um die Anzahl der in der Batteriezelle ablaufenden physikalischen Prozesse einzu-
grenzen, zu quantifizieren und elektrotechnisch anhand von Ersatzschaltbildern nachzubilden. Die 
potentiostatische EIS wurde in einem Frequenzbereich von 1 Hz bis 1 MHz (mit Elektroden-Aktivmateri-
alien im Zellverbund) oder von 100 mHz bis 1 MHz (ohne Elektroden-Aktivmaterialien im Zellverbund) 
durchgeführt. Es erfolgte eine mindestens einstündige Ruhephase zwischen galvanostatischen 
Zyklierungen und EIS-Messung um einen stationären Zustand der Zelle erfassen zu können. Dies wurde 
mittels einer OCV-Messung vor der EIS-Analyse überprüft. Die Parametrisierung für die EIS-Messungen 
ist in Tabelle 5.9 zusammengefasst. 

Tabelle 5.9:  Parametrisierung der elektrochemischen Impedanzspektroskopie von Batterie-Experimentalzellen. 

Parameter  Wert bbzw. TTyp Einheit  

Messmethodik potentiostatisch - 

Frequenzbereich 0,1 bzw. 1 bis 106 Hz 

Amplitude 10 mV 

OCV vorhergehend  > 30  s 

Zur Bestimmung von Zell-Innenwiderständen zur Berechnung von ionischen Leitfähigkeiten, Tortuosi-
täten und/oder MacMullin-Zahlen (vgl. Kapitel 2.1.4) wurden die EIS-Daten mittels verschieden um-
fangreichen Modellen gefittet. Diese Modelle dienten ebenfalls dazu, um in Verbindung mit der DRT-
Methode eine plausible Anzahl der in den Experimentalzellen ablaufenden physikalischen Prozesse zu 
ermitteln. In Abbildung C-5.8 und Abbildung C-5.9 in Anhang C sind zwei der hauptsächlich verwende-
ten Modelle sowie deren Verwendung zusammengefasst. Der Daten-Fit erfolgte mit der Software 
Echem-Analyst® V7.04 von Gamry.  
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MMethode der verteilten Relaxationszeiten (DRT) 

Mittels des Tools ec-idea ([206,213]) wurden charakteristische Verteilungskurven der Relaxationszeit-
konstanten aus EIS-Daten berechnet. Innerhalb des Tools wurde zunächst der zu untersuchende 
Frequenzbereich definiert, der meist schon über den verwendeten Frequenzbereich bei der EIS fest-
gelegt ist, jedoch angepasst werden kann. Danach erfolgte eine Beurteilung der Messdaten-Qualität 
mittels der jeweiligen Kramers-Kronig-Residuen. Dabei wurde ein Fehler von weniger als 0,5 % voraus-
gesetzt. Dazu wurden zuvor die EIS-Messungen aufgrund der zu wahrenden Linearität und Zeitinvarianz 
lediglich zum unteren Frequenzlimit von 0,1 Hz (Kapitel 7)  bzw. 1 Hz (Kapitel 8) durchgeführt [238].  

Die Gleichung 2.32 beschreibt ein resistiv-kapazitives System und ist für induktives oder rein kapa-
zitives Verhalten nicht gültig (vgl. Kapitel 2.3.4). Deshalb wurden aus den EIS-Messdaten vor der Berech-
nung der DRT eventuell vorhandene Induktivitäten aus dem Spektrum entfernt (cut and shift-Funktion). 
Die Anzahl der berechneten Zeitkonstanten wird mittels der Software verdreifacht. Somit wurden ins-
gesamt 213 Zeitkonstanten (71 Messdatenpunkte im Frequenzbereich von 1 Hz bis 1 MHz) berechnet. 
Zusätzlich wird der untere Frequenzbereich im Rahmen der DRT-Berechnung um drei Größenord-
nungen auf 10-3 Hz bzw. 10-4 Hz erweitert. Dadurch können auch Messdaten mit überwiegend kapazi-
tiven Charakter berechnet werden, die nicht zur realen Achse konvergieren (wie etwa Diffusions-
prozesse im Sub-Hz-Bereich). Dadurch wird weder das EIS-Spektrum extrapoliert, noch werden neue 
Annahmen über das Verhalten der Mess-Zelle bei diesen Frequenzen getroffen [206].  

Bei den in dieser Arbeit dargestellten DRT wird ein vergleichsweise geringer Regularisierungspara-
meter von 0,02 bis 0,1 verwendet um etwaige untergeordnete oder sich überlagernde Prozesse besser 
lokalisieren und deutlicher darstellen zu können. Zur Diskussion wurden hauptsächlich eindeutige Peaks 
herangezogen, die auch bei größeren Regularisierungsparametern, wenn auch undeutlicher, erkennbar 
wären. Kleinere Peaks, die erst durch die feine Regularisierung erkennbar sind werden nicht diskutiert. 

Zur Darstellung der Verteilungskurve wird entweder der relative Widerstandsbeitrag gk oder der 
absolute Widerstandsbeitrag hk über der logarithmischen Frequenz aufgetragen. Es werden Trend-
pfeile eingefügt um die Entwicklung spezifischer Polarisationswiderstände, ausgehend von der jeweils 
ersten Messung, besser nachvollziehen zu können. 

5.4.5 Zyklierprotokolle zur galvanostatischen Analyse 

Zur galvanostatischen Untersuchung von Batterie-Vollzellen bzw. -Halbzellen wurden unterschiedliche 
Zyklierprotokolle verwendet, welche im Folgenden im Rahmen von Tabelle 5.10, Tabelle 5.11 und 
Tabelle 5.12 für die als Basis verwendete Elektroden-Aktivmaterial-Kombination Graphit|LPF, zusam-
mengefasst sind. 

Die Zyklierprotokolle gelten grundsätzlich auch für die in Kapitel 8.5 untersuchten alternativen 
Elektroden-Aktivmaterial-Kombinationen, wobei die im Falle von Zellen mit LCO- und NCM-111-
Kathoden verwendeten Abbruchkriterien angepasst wurden. Demnach wurde hier bis zu einem 
Potential von 3,0 V entladen und bis 4,2 V beladen, ehe der jeweils nächste Schritt im Zyklierungsplan 
begann. 
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ZZyklierprotokoll 1: Zell-Formierung (Zell-Typ Graphit|LFP) 

Tabelle 5.10:  Zyklierprotokoll für die Zell-Formierung von Graphit|LFP-Experimentalzellen. 

Schritt  Stromrrate Abbruchkriterium  Weitere Informationen  

OCV (Pause) - t = 60 s Messung Ruhestrom 

Beginn Zyklus 

Ladung C/10 U > 3,8 V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit 

Entladung C/10 U > 2,5 V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit 

OCV (Pause) - t = 60 min Messung Ruhestrom 

Wiederholung (Anzahl Zyklen = 2) 

Beginn Zyklus 

Ladung C/5 U > 3,8 V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit 

Entladung C/5 U > 2,5 V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit 

OCV (Pause) - t = 60 min Messung Ruhestrom 

Wiederholung (Anzahl Zyklen = 2) 

Ladung 1C U > 3,8 V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit 

Entladung 1C U > 2,5 V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit 

OCV (Pause) - t = 60 min Messung Ruhestrom 

Zyklierprotokoll 2: Konstante Belastung (Zell-Typ Graphit|LFP) 

Tabelle 5.11:  Zyklierprotokoll für eine zyklische Belastung mit einer konstanten Stromdichte von Graphit|LFP-
Experimentalzellen. 

Schritt  Stromrrate Abbruchkriterium  Weitere Informationen  

OCV (Pause) - t = 60 s Messung Ruhestrom 

Beginn Zyklus 

Ladung 1C U > 3,8 V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit 

Entladung 1C U > 2,5 V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit 

Wiederholung (Anzahl Zyklen =100) 

OCV (Pause) - t = 60 min Messung Ruhestrom 
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ZZyklierprotokoll 3: Variable Belastung (Zell-Typ Graphit|LFP) 

Tabelle 5.12:  Zyklierprotokoll für eine zyklische Belastung von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit 
variierenden Stromdichten. 

Schritt  Stromrrate Abbruchkriterium  Weiterre Informationen 

OCV (Pause) - t = 60 s Messung Ruhestrom 

Beginn Zyklus 

Ladung 1C U > 3,8 V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit 

Entladung 1C U > 2,5 V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit 

Wiederholung (Anzahl Zyklen = 5) 

OCV (Pause) - t = 30 min Messung Ruhestrom 

Beginn Zyklus 

Ladung 2C U > 3,8 V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit 

Entladung 2C U > 2,5 V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit 

Wiederholung (Anzahl Zyklen = 5) 

OCV (Pause) - t = 30 min Messung Ruhestrom 

Beginn Zyklus 

Ladung 5C U > 3,8 V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit 

Entladung 5C U > 2,5 V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit 

Wiederholung (Anzahl Zyklen = 5) 

OCV (Pause) - t = 30 min Messung Ruhestrom 

Beginn Zyklus 

Ladung 10C U > 3,8 V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit 

Entladung 10C U > 2,5 V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit 

Wiederholung (Anzahl Zyklen = 5) 

OCV (Pause) - t = 30 min Messung Ruhestrom 

Beginn Zyklus 

Ladung 1C U > 3,8 V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit 

Entladung 1C U > 2,5 V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit 

Wiederholung (Anzahl Zyklen = 5) 

OCV (Pause) - t = 60 min Messung Ruhestrom 
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6. Poröse und unporöse Glasflakes als 
Separatoren für Lithium-Ionen-Batterien 

Zur Untersuchung der grundsätzlichen Funktion von Glasflakes als Separatoren für Lithium-Ionen-
Batterien mit flüssigen Elektrolyten wurde zunächst ein Natrium-Borosilikatglas in einem speziellen 
Zusammensetzungsbereich verwendet, welches nach Bildung der Schmelzphase und der eigentlichen 
Formgebung zu Glasflakes eine Phasenseparation und schlussendlich die Herstellung poröser Glasflakes 
nach dem sog. Vycor-Prozess erlaubt. Insgesamt standen drei unterschiedliche Morphologien zur 
Untersuchung zur Verfügung: unporös-unbehandelte, unporös-phasenseparierte und poröse Glas-
flakes, wobei letztere Morphologie aufgrund des mehrstufigen Laugungsprozesses zur Erzeugung einer 
Porosität ebenfalls in drei Unterkategorien unterteilt wurde. Die Nomenklatur zur Kennzeichnung von 
Glasflakes unterschiedlicher Morphologie ist in Tabelle 6.1 zusammengefasst. 

Neben der Analyse des Einflusses der Glasflake-Morphologie auf die ionische Leitfähigkeit in einem 
organischen Batterie-Elektrolyten wurde anhand galvanostatischer Untersuchungen von Graphit|LFP-
Experimentalzellen der Einfluss auf spezifische Kenngrößen wie die Zyklenstabilität oder die Schnell-
ladefähigkeit ermittelt.  

Die Ergebnisse dieser Studien bildeten die Grundlage für weiterführende Untersuchungen wie etwa 
die Erprobung von Glasflakes in praktikablen Separatorenkonzepten (vgl. Kapitel 8).  

TTabelle 6.1: Nomenklatur von Natrium-Borosilikat-Glasflakes mit unterschiedlicher Morphologie. 

Nomenklatur  Glasflakes--Morphologie (mit  Kurzbeschreibung des Verfahrensweges)  

GF 1_A unporöse Glasflakes (unbehandelt) 

GF 1_B unporös-phasenseparierte Glasflakes (getempert) 

GF 1_C-1 unporöse Glasflakes (oberflächlich mit HF geätzt) 

GF 1_C-2 poröse Glasflakes (HF-geätzt und HCl-gelaugt) 

GF 1_C-3 poröse Glasflakes (HF-geätzt, HCl-gelaugt und NaOH gelaugt) 

Der für dieses Kapitel relevante Hintergrund ist in den Kapiteln 2.2.2 (Poröse Gläser), 2.3 (Elektro-
chemische Grundlagen) und 5.1.2 (Vycor-Prozess) zusammengefasst. 
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66.1 Mikrostrukturanalyse von Glasflakes unterschiedlicher Morphologie 

Morphologie und Materialzusammensetzung 

In Abbildung 6.1 sind Elektronenmikroskop-Aufnahmen gemahlener, klassierter und unporös-unbehan-
delter Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF 1_A) dargestellt. Zur weiteren Analyse der Morphologie, der 
Oberflächen- und Poreneigenschaften und auch des elektrochemischen Verhaltens im organischen 
Batterie-Elektrolyten mit und ohne Elektroden-Aktivmaterialbeteiligung wurde die Größenfraktion mit 
einem mittleren Partikeldurchmesser von dP < 32 μm gewählt. Die Partikelgrößenverteilung ist in 
Anhang C, Abbildung C-5.3 dargestellt, wobei hier ein d50-Wert von 23,1 μm ermittelt wurde. Die 
durchschnittliche Dicke der Glasflakes beträgt etwa 4,8 μm (zur Dickenmessung s. Kapitel 5.3.2). 
Exemplarisch ist in Abbildung 6.1b eine Elektronenmikroskop-Aufnahme eines Glasflake-Querschnittes 
dargestellt. 

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 6.1: Elektronenmikroskop-Aufnahmen gemahlener Natrium-Borosilikat-Glasflakes der Größen-
fraktion mit dP < 32 μm, aa: unporös-unbehandelte Glasflakes (GF 1_A), bb: Seitenansicht eines 
Glasflakes zur Bestimmung der Dicke (exemplarisch).  

Die Partikel weisen eine makroskopisch glatte Oberfläche auf. Dies ist auch im Vergleich zu den weiteren 
untersuchten Morphologien in den detailreicheren Darstellungen in Abbildung 6.2, aufgenommen mit 
einem Elektronenmikroskop mit Feldemissions-Kathode (FE-REM), zu erkennen. Die Glasflakes wurden 
schräg von oben untersucht (Abbildung 6.2d). 

In Abbildung 6.2b und Abbildung 6.2c sind jeweils FE-REM-Aufnahmen unporös-phasenseparierter 
(GF 1_B) und poröser (GF 1_C-3) Natrium-Borosilikat-Glasflakes dargestellt. In ersterer Abbildung zeigt 
sich eine kraterförmige Oberfläche, die sich besonders gut in der als Inset eingefügten kontrastreichen 
Darstellung abzeichnet und sich deutlich von der Oberfläche eines unbehandelten Glasflakes unter-
scheidet. Innerhalb der Krater befindet sich die entmischte Natriumborat-Phase (dunkle Erscheinung), 
wohingegen die Silikat-Phase die heller erscheinenden, netzförmigen Strukturen darstellen.  

Nachdem die Natriumborat-Phase im dreiphasigen Laugungsprozess (gemäß Kapitel 5.1.2) entfernt 
wurde, zeigen die Glasflakes eine poröse, netzartige Struktur aus Silikat-Glas (s. Abbildung 6.2c). 

SE/10 kV SE/10 kV 

GF 1_A [REM] 
unbehandelt, gemahlen (d50 ~ 23,1 μm) 

Glasflake 

Seitenansicht 
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   (a)                                                                   (b) 

   (c)                                                                   (d) 

AAbbildung 6.2: Elektronenmikroskop-Aufnahmen (Feldemissionskathode) klassierter Natrium-Borosilikat-
Glasflakes, aa: unporös-unbehandelte Glasflakes (GF 1_A), bb: unporös-phasenseparierte 
Glasflakes (GF 1_B), cc: poröse Glasflakes (GF 1_C-3), dd: schematische Darstellung des Bild-
Aufnahmepunktes am einzelnen Glasflake.  

Die Materialzusammensetzung der Glasflakes wurde mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie 
(EDX) sowie Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) ermittelt und mit der Ausgangszusammensetzung (Ein-
waage) verglichen (vgl. Tabelle 6.2). Die RFA-Messungen zeigen einen leicht reduzierten Bor-Gehalt in 
den Glasflakes. Dies ist möglicherweise auf die temperaturkatalysierte Verflüchtigung von in der Glas-
schmelze vorliegendem B2O3 zurückzuführen, welches nach der Reaktion  

B2O3(l) + H2O(g) 2HBO2(g) (6.1) 

mit Luftfeuchtigkeit zu gasförmiger Dioxoborsäure (HBO2) reagieren kann und somit der B2O3-Gehalt 
im späteren Glashalbzeug um etwa 3 %, bezogen auf die Gesamtmasse, leicht reduziert wird [239].  

Nach der Temperaturbehandlung und dem dreistufigen Laugungsprozess können mittels EDX nur 
noch eine geringe Menge von B2O3 und lediglich Spuren von Na2O detektiert werden. Da elementares 
Bor aufgrund seiner geringen molaren Masse via EDX nur schwer detektiert werden kann, stellt die 
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angegebene Zusammensetzung für poröse Glasflakes eine qualitative Materialzusammensetzung dar.  
Die restlichen Anteile bestehen aus SiO2. Al2O3 bzw. Zirkonoxid (ZrO2) können im Rahmen der 
Messungen nicht mehr festgestellt werden. Es ist davon auszugehen, dass diese Anteile entweder 
ebenfalls entmischt und bei der Laugung des getemperten Glases aus dem Glasverbund entfernt 
werden oder für eine verlässliche Messwerterfassung mittels EDX zu geringe Restanteile vorhanden 
sind. Es muss darauf hingewiesen werden, dass es sich auch hierbei um eine qualitative Materialzusam-
mensetzung handelt. 

TTabelle 6.2: Analyse der Materialzusammensetzung von unporös-unbehandelten (GF 1_A) und porösen 
Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF 1_C-3) mittels EDX und RFA im Vergleich zur Gemenge-
zusammensetzung (Einwaage). 

Komponente  Massenanteile der Koomponenten 

 Einwaage GF 1_A (EDX)* GF 1_A (RFA) GF 1_C-3 (EDX) 

SiO2 49,22 48,74 51,7 > 97,50 

B2O3 41,36 41,36 38,3 ~ 2,00 

Na2O 7,87 7,82 7,84 < 0,5 

Al2O3 1,00 1,23 1,23 - 

ZrO2 0,50 0,80 0,49 - 

   *  normiert auf 100 % (Annahme für B2O3-Gewichtsanteil: 41,36 %) 

Oberflächen- und Poreneigenschaften 

Die jeweiligen Oberflächen- und Poreneigenschaften der Glasflakes unterschiedlicher Morphologie  
wurden mittels Stickstoffadsorption (BET-Methode) und der Quecksilber-Porosimetrie untersucht, 
wobei lediglich Porendurchmesser ≤ 100 nm zur Datenauswertung berücksichtigt wurden (vgl. 
Abbildung 6.3). Größere Porendurchmesser im niedrigen, einstelligen μm-Bereich kennzeichnen die 
Zwischenräume der einzelnen Glasflakes in der jeweils charakterisierten Schüttung zueinander. 

Unporös-unbehandelte (GF 1_A) sowie unporös-phasenseparierte Glasflakes (GF 1_B) zeigen eine 
spezifische Oberfläche von kleiner 2 m2/g und keine relevante Porosität, wobei unter Berücksichtigung 
von Makroporen (Betrachtungsbereich 3 nm bis 30 μm) eine Porosität im Bereich von etwa 30 % ge-
messen wurde. Nach der HF-Ätzung (GF 1_C-1) zeigt sich eine Erhöhung der spezifischen Oberfläche 
um etwa den Faktor 30. Nach diesem Schritt ist jedoch noch keine durchgehende Porosität des Glases 
zu erwarten, da die Laugungsgeschwindigkeit der eingesetzten HF (5 %; gewichtsbezogen in H2Odest.) 
kleiner 10 Å/s beträgt [240] und somit lediglich die silikatreiche Glasflake-Oberfläche wie gewünscht 
angeätzt wurde (Penetrationstiefe ca. 300 nm). Durch die anschließende HCl-Laugung und die damit 
einhergehende Erzeugung eines perkolierenden Poren-Netzwerks wurde die spezifische Oberfläche 
der Glasflakes weiter erhöht und nach abschließender NaOH-Nachbehandlung zu einem Wert von etwa 
54 m2/g bestimmt.  
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Ein ähnlicher Verlauf zeigt sich bei der Betrachtung der ermittelten Porositätswerte. Durch die HF-
Vorbehandlung wird eine Porosität von etwa 28 % bestimmt, wobei diese für die spätere Anwendung 
als Batterie-Separatoren aufgrund der fehlenden Perkolation zumindest zur Erfüllung der spezifischen 
Zielsetzung der vorliegenden Arbeit nicht ausreichend ist. Die höchste Porosität zeigt sich bei HCl-
gelaugten Glasflakes (61 %), während für die Porosität der NaOH-nachbehandelten Glasflakes ein Wert 
von etwa 52 % gemessen wird.  

   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung 6.3: Oberflächen- und Poreneigenschaften von unporös-unbehandelten (GF 1_A), unporös-
phasenseparierten (GF 1_B), teilporös-HF-gelaugten (GF 1_C-1), porös-HF-HCl-gelaugten 
(GF 1_C-2) und porös-HF-HCl-NaOH-gelaugten (GF 1_C-3) Natrium-Borosilikat-Glasflakes, 
a: Porosität, bb: BET-Oberfläche.  

Da die spezifischen Porengrößen bzw. Porenvolumina womöglich einen Einfluss auf die Ionenleitung 
durch den mit Batterie-Elektrolyten getränkten Separator haben, wurden diese ebenfalls analysiert. Die 
Ergebnisse sind in nachfolgender Abbildung 6.4 dargestellt. Eine Bewertung des elektrochemischen 
Einflusses jener Porenparameter erfolgt in Kapitel 6.3. 

Abbildung 6.4: Porenvolumina und Porendurchmesser von unporös-unbehandelten (GF 1_A), unporös-
phasenseparierten (GF 1_B), teilporös-HF-gelaugten (GF 1_C-1), porös-HF-HCl-gelaugten 
(GF 1_C-2) und porös-HF-HCl-NaOH-gelaugten (GF 1_C-3) Natrium-Borosilikat-Glasflakes.  
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Oberflächlich mit HF-geätzte (GF_1 C-1) sowie mit HCl-gelaugte Glasflakes (GF_1 C-2) zeigen überwie-
gend Poren mit Durchmessern im Bereich um 37 nm (Verteilung 20 – 90 nm), wobei erstere zusätzlich 
noch Verteilungen kleinerer Poren in den Bereichen um 6,5 nm und 14 nm aufweisen. Diese kommen 
vermutlich durch die Ätzung und den dadurch eröffneten Zwei-Phasen-Bereich von Silikat und Natrium-
borat zustande. Durch die NaOH-Nachbehandlung (GF_1 C-3), welche eine Aufweitung der Poren 
bewirkt, kann eine Verdoppelung des mittleren Porendurchmessers auf etwa 75 nm (Verteilung 
35 – 100 nm) festgestellt werden. Kleinere Porengrößen sind weitestgehend nicht vorhanden und 
können daher vernachlässigt werden. Zusätzlich kann davon ausgegangen werden, dass das meiste sich 
eventuell in den Poren befindliche Kolloidal-Silikat durch die Nachbehandlung entfernt wurde – zumin-
dest Partikel mit maximalen Durchmessern von bis etwa 38 nm (Wert für die Erweiterung der mittleren 
Porendurchmesser von 37 nm auf 75 nm, s. Abbildung 6.4). Für die Nachbehandlung beträgt die 
Laugungsgeschwindigkeit somit etwa 6 nm/h. 

66.2 Elektrochemisches Verhalten in Graphit|Lithium-Eisenphosphat-
Experimentalzellen 

Zur Erprobung der grundsätzlichen Eignung von Glasflakes als Separatoren für Lithium-Ionen-Batterien 
wurden galvanostatische Untersuchungen, beispielhaft im System Graphit|LFP, durchgeführt. Ein 
besonderes Augenmerk wurde auf das elektrochemische Verhalten bei der Zell-Formierung, auf die 
Zyklenstabilität und die jeweilige Schnellladefähigkeit gelegt. 

Es wurden Natrium-Borosilikat-Glasflakes dreier unterschiedlicher Morphologien, nämlich unporös-
unbehandelt (GF 1_A), unporös-phasensepariert (GF 1_B) und porös (GF 1_C-3) zur Untersuchung aus-
gewählt. 

Das Verhalten bei der Zell-Formierung, insbesondere im ersten Zyklus, ist von besonderem 
Interesse. Es wurde der jeweilige irreversible Kapazitätsverlust Cirr festgestellt, welcher unter anderem 
in direkten Zusammenhang mit der SEI-Bildung steht. Zudem wurde gezielt auf Auffälligkeiten während 
der ersten Be- bzw. Entladung geachtet, welche auf etwaige unerwünschte Nebenreaktionen zwischen 
Glas/Batterie-Elektrolyt oder Glas/Elektroden-Aktivmaterialien hinweisen können. Weiterhin wurde 
über eine CC-Zyklierung (engl.: constant current) mit 1C die Zyklenfestigkeit bei konstanter Strom-
belastung untersucht und abschließend mit der Erhöhung des Be- und Entladestromes auf bis zu 10C 
die jeweilige Hochstrombelastbarkeit (Schnellladefähigkeit) quantifiziert. Für alle Be- und Entladungs-
schritte wurde über feste Abbruchkriterien ein DoD von näherungsweise 100 % angestrebt. 

Die irreversible Kapazität Cirr ist eine wichtige Kenngröße einer Lithium-Ionen-Batterie und sollte 
möglichst gering sein. Abbildung 6.5 zeigt die jeweils erste Be- und Entladung (repräsentative Verläufe) 
einer experimentellen Graphit|LFP-Vollzelle mit Glasflakes unterschiedlicher Morphologie als Separa-
tor. Da in diesem Falle keinerlei Hilfsstoffe wie Binder oder Stützmatrizes in der Separatorenschicht 
(Schütthöhe 100 μm) verwendet wurden, kann davon ausgegangen werden, dass die festgestellten 
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Unterschiede beim elektrochemischen Verhalten auf die Materialzusammensetzung bzw. Morphologie 
der Glasflakes zurückzuführen sind. 

   (a)                                                                   (b) 

    (c) 

AAbbildung 6.5: Erste Beladung/Entladung (0,1C, DoD annähernd 100 %) von Graphit|LFP-Experimental-
zellen mit einer Schüttung (Schütthöhe 100 μm) aus Natrium-Borosilikat-Glasflakes-Separa-
toren mit unterschiedlicher Morphologie, aa: unporös-unbehandelte Glasflakes (GF 1_A), 
b: unporös-phasenseparierte Glasflakes (GF 1_B), cc: poröse Glasflakes (GF 1_C-3).   

Während bei den Experimentalzellen mit unporös-unbehandelten bzw. porösen Separatoren-Glas-
flakes ein regulärer steiler Anstieg des Zell-Potentials zu beobachten ist, zeigen sich bei der Zelle mit 
unporös-phasenseparierten Glasflakes Irregularitäten (Zittern) in der Evolution des Zell-Potentials bei 
etwa 1,1 V nomineller Zell-Spannung (Markierung; Abbildung 6.5b). Hier lässt sich eine unerwünschte 
Nebenreaktion des Batterie-Elektrolyten mit der entmischten Natriumborat-Phase vermuten, da von 
den drei untersuchten Morphologien lediglich in dieser Zelle ein Glas mit einer entmischten Phase 
vorliegt. Diese parasitären Nebenreaktionen scheinen demnach einen direkten Einfluss auf die Höhe 
der irreversiblen Kapazität Cirr und somit auch auf die Entwicklung der reversiblen Kapazität Crev bei 
fortschreitender Be- und Entladung zu haben. Ein fehlerhafter Zell-Bau kann zudem ausgeschlossen 
werden, da die initiale Kapazität bei allen Zellen nahezu gleich groß ist (Abweichung ± 2 %). Es unter-
scheidet sich lediglich der individuelle Kapazitätsverlauf. Das sog. Staging (vgl. Kapitel 2.1.5) kann bei 
allen drei Vergleichszellen beobachtet werden, wobei sich die typischen Konturen bei den Zellen mit 
unporös-unbehandelten und mit porösen Separatoren-Glasflakes vor allem bei der ersten Entladung 
deutlicher abzeichnen als bei Zellen mit unporös-phasenseparierten Separatoren-Glasflakes. Dies 
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deutet auf eine gestörte SEI-Bildung hin, wonach die Delithiierung von Lithium-Ionen aus den einzelnen 
Graphen-Lagen gehemmt wird.  

Nach der Zell-Formierung, also nach Abschluss der ersten fünf vollständigen Be- und Entladungen 
mit unterschiedlichen Stromdichten, erfolgt eine konstante Belastungsphase mit 1C (DoD annähernd 
100 %) über 95 weitere Zyklen hinweg, wobei zwischen den einzelnen Be- und Entladeschritten keiner-
lei Pausen eingehalten wurden. In Abbildung 6.6 ist der entsprechende und jeweils repräsentative Ver-
lauf der Zell-Kapazität über die jeweilige Anzahl der Be- und Entladungen, abhängig vom verwendeten 
Separatoren-Glasflakes-Typ, dargestellt. Die entsprechende Coulomb-Effizienz ist in einem gesonderten 
Diagramm zusammengefasst und die Zell-Formierung ist gekennzeichnet (Abbildung 6.6b). 

 

AAbbildung 6.6: Galvanostatische Analyse (Zell-Formierung und 95 Beladungen/Entladungen mit 1C, DoD 
annähernd 100 %) von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes-
Separatoren unterschiedlicher Morphologie (unporös unbehandelt – GF 1_A, unporös-
phasensepariert – GF 1_B, porös – GF 1_C-3; Schütthöhe 100 μm), aa: Zyklenstabilität, 
b: Coulomb-Effizienz. 

Der bereits beschriebene Trend von Testzellen mit unporös-phasenseparierten Separatoren-Glasflakes 
ist weiterhin klar zu erkennen. Nach den ersten fünf Zyklen der Zell-Formierung zeigt die Zelle lediglich 
eine Restkapazität von etwa 37 %, während die Vergleichszellen mit unporös-unbehandelten und 
porösen Separatoren-Glasflakes eine Restkapazität von etwa 70 – 75 % aufweisen. Trotzdem muss fest-
gestellt werden, dass der größte Kapazitätsverlust der Zelle mit unporös-phasenseparierten Glasflakes 
nach 100 vollendeten Be- und Entladungen während der Zell-Formierung auftritt. Während der 
Zyklierung mit konstant 1C stabilisiert sich die Coulomb-Effizienz (ηCE = 99,35 %). Möglicherweise 
spielen hier Konzentrationsgradienten von Li+-Ladungsträgern bzw. vom Glas entmischte Spezies eine 
Rolle. Diese können während der Zell-Formierung und den im Zyklierprotokoll eingebrachten halb-
stündigen Pausen entsprechend mehr Einfluss auf die Kinetik an Elektroden/Elektrolyt-Grenzflächen 
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haben als bei späterer kontinuierlicher Be- und Entladung ohne Pause und größeren Lade-/Entlade-
raten. 

Im weiteren Verlauf der Zyklierung ist auch bei Zellen mit unporös-unbehandelten bzw. porösen 
Glasflakes-Separatoren ein Trend zu erkennen, wonach erstere Zelle eine Restkapazität von 69 % 
(ηCE = 99,93 % bei Zyklus 100) und letztere Zelle etwa 60 % (ηCE = 99,78 % bei Zyklus 100) verbleibende 
Kapazität zum Ende der Zyklierung zeigt. Zudem zeigt die Zelle mit unporös-unbehandelten Glasflakes-
Separatoren ein deutlich konstanteres Be- und Entladeverhalten (Abbildung 6.6b). 

Nach der Untersuchung der Zyklenstabilität über einen Betrachtungszeitraum von 100 Vollzyklen 
erfolgte die Analyse der Schnellladefähigkeit mit den identischen Experimentalzellen (vgl. Abbildung 
6.7). Dazu wurde die Be- und Entladestromdichte sukzessive gesteigert. Für jeweils 5 Zyklen wurde mit 
1C, 2C, 5C und 10C zykliert, wobei zwischen den einzelnen Zyklen gleicher Lade-/Entladerate keine 
Pausen eingehalten wurden - wohl aber bei den jeweiligen Steigerungen/Reduzierungen der C-Rate (30 
Minuten). Dies minimiert den Einfluss von durch hohe Ströme aufgebaute Konzentrationsgradienten 
der Ladungsträger auf die jeweils nächsten 5 Zyklen höherer/niedrigerer C-Rate. Zur besseren Ver-
gleichbarkeit werden die Ergebnisse normalisiert dargestellt. 

AAbbildung 6.7: Schnellladefähigkeit von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat-Glas-
flakes-Separatoren unterschiedlicher Morphologie (GF 1_A/B/C-3; Schütthöhe 100 μm) 
nach zyklischer Belastung (Zell-Formierung und 95 Beladungen/Entladungen mit 1C, DoD 
annähernd 100 %); Ergebnisse normiert. 

Zu Beginn der Untersuchung, bei einer Zyklierung mit 1C, können keine größeren Unterschiede 
zwischen den drei untersuchten Experimentalzellen festgestellt werden. Erste Unterschiede zeigen sich 
bei der ersten Erhöhung der Be- und Entladestromdichte, wonach die Testzelle mit unporös-phasen-
separierten Separatoren-Glasflakes (GF 1_B) deutlich schlechter be- und entladbar ist. Dies deckt sich 
mit den Erkenntnissen aus der Analyse der Zell-Formierung, die bereits auf eine gehemmte Lithium-
Ionen-Diffusion durch die Elektroden/Elektrolyt-Grenzschicht hindeutet. Dieser Trend setzt sich bei der 
weiteren Erhöhung des Be- und Entladestromes fort. Bei 10C ist die be- bzw. entladbare Kapazität dieser 
Zelle annähernd null. Zellen mit unporös-unbehandelten Glasflakes (GF 1_A) bzw. porösen Glasflakes 

        1C                 2C                 5C                10C               1C 

poröse Glasflakes 
(GF 1_C-3) unporös-

unbehandelte 
Glasflakes (GF 1_A) 

unporös-phasenseparierte 
Glasflakes (GF 1 B) 



6   Poröse und unporöse Glasflakes als Separatoren für Lithium-Ionen-Batterien 
 

66 
 

(GF 1_C-3) unterscheiden sich erst ab einer Belastung mit 5C, wobei hier und auch bei einer weiteren 
Steigerung der C-Rate die Testzelle mit porösen Separatoren-Glasflakes zu deutlich höheren Kapazi-
täten be- bzw. entladen werden kann. Bei 10C können noch über die entsprechenden 5 Zyklen 
gemittelte 52,5 % der Zell-Kapazität entnommen werden. Die Testzelle mit unporös-unbehandelten 
Separatoren-Glasflakes zeigt eine durchschnittliche be- bzw. entladbare Zell-Kapazität von etwa 31,6 %. 
Diese Unterschiede zeigen deutlich die verbesserte Fähigkeit der hochporösen Glasflakes (Typ 
GF 1_C-3), die bei hohen Be- und Entladeströmen entstehenden Lithium-Ionen-Konzentrations-
gradienten an Grenzschichten hin zum Separator abzubauen bzw. erst gar nicht entstehen zu lassen.  

Betrachtet man die Volldarstellung der Entladekurven in Abbildung 6.8 bei unterschiedlichen C-
Raten der drei Testzellen – dargestellt ist jeweils der dritte der fünf durchgeführten Entladungen aus 
Abbildung 6.7 – können anhand der Kurvenformen deutliche Unterschiede beobachtet werden.  

   (a)                                                                   (b) 

     (c) 

AAbbildung 6.8: Vollständige Entladekurven von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat-
Glasflakes-Separatoren unterschiedlicher Morphologie (Schütthöhe 100 μm), belastet mit 
variierenden Stromdichten; gemessen nach zyklischer Belastung (Zell-Formierung und 95 
Zyklen mit 1C, DoD annähernd 100 %), aa: unporös-unbehandelte Glasflakes (GF 1_A), 
b: unporös-phasenseparierte Glasflakes (GF 1_B), cc: poröse Glasflakes (GF 1_C-3).  

Das bereits diskutierte Staging ist besonders bei der Entladung mit 1C festzustellen, zumindest wenn 
unporös-unbehandelte (GF 1_A) und poröse Glasflakes (GF 1_C-3) als Separatoren verwendet werden. 
Bei der Experimentalzelle mit unporös-phasenseparierten Separatoren-Glasflakes (GF 1_B) verschwim-
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men die charakteristischen Stufen und können bereits bei einer Zyklierung mit 1C nicht mehr erkannt 
werden (vgl. Abbildung 6.8c). Vermutlich sind Polarisationseffekte dafür verantwortlich. Eine tragende 
Rolle spielt sicherlich die Diffusionslimitierung an der Grenzschicht Graphit-Anode/Elektrolyt (SEI), 
welche die Be- und Entladereaktionen zunehmend hemmt. Es deutet darauf hin, dass die Zelle schon 
bei der Zell-Formierung derart geschädigt wurde (vgl. Abbildung 6.6). Eine geregelte Interkalation kann 
in Folge dessen nicht mehr stattfinden. Bei der Verwendung von porösen Separatoren-Glasflakes ver-
schwimmen die Stufen erst ab einer Zyklierung mit 5C. Bei Zellen mit Separatoren aus unporös-unbe-
handelten Glasflakes ist bei 5C kein Staging mehr zu erkennen. Diese Umstände lassen sich möglicher-
weise ebenfalls über eine durch die Glaszusammensetzung induzierte veränderte SEI-Morphologie 
erklären. 

66.3 Einfluss der Glasflake-Morphologie auf elektrochemische Eigenschaften  

In den vorhergehenden Kapiteln 6.1 und 6.2 wurden Glasflakes unterschiedlicher Morphologie, d.h. mit 
unterschiedlichen Poren- und Oberflächeneigenschaften, analytisch untersucht und elektrochemisch 
als Separatoren erprobt. Die unterschiedlichen Ergebnisse, vor allem die der galvanostatischen Unter-
suchungen, werden nachfolgend anhand einer Modellvorstellung diskutiert, wobei zusätzlich Kenn-
werte kommerzieller Separatoren aus der Literatur zu Vergleichszwecken herangezogen werden. 

Grundsätzlich hat sich gezeigt, dass eine Porosität in den Glasflakes, vor allem im Falle eines perko-
lierenden Poren-Netzwerkes, positive Eigenschaften auf die Schnellladefähigkeit von Graphit|LFP-
Experimentalzellen hat. Um diesen Effekt genauer zu untersuchen, wurden Analysen mittels elektro-
chemischer Impedanzspektroskopie von elektrolytgetränkten, losen Glasflakes-Schüttungen unter-
schiedlicher Morphologie durchgeführt, d.h. es wurden die Separatoren untersucht, die in Kapitel 6.2 
diskutiert wurden, nur ohne den Einfluss der Elektroden-Aktivmaterialien. Als Referenz diente der reine 
Batterie-Elektrolyt (LP30®), wobei hier ebenfalls mit einem Spacer eine Flüssigkeitshöhe von 100 μm 
eingestellt wurde. Für diese Untersuchungen wurde der Zell-Aufbau in vereinfachter Form ohne 
Elektroden-Aktivmaterialien, schematisch dargestellt in Abbildung 5.13, verwendet.  

Die unterschiedlichen Morphologien zeigen bei der Bestimmung der Zell-Innenwiderstände und 
den daraus berechneten ionischen Leitfähigkeiten deutliche Unterschiede (vgl. Abbildung 6.9).  

Elektrolytgetränkte unporös-unbehandelte (GF 1_A), unporös-phasenseparierte (GF 1_B), als auch 
die noch unporösen HF-geätzten Glasflakes (GF 1_C-1) zeigen vergleichbare ionische Leitfähigkeiten 
von etwa 2,4 – 2,6 mS/cm. Dies entspricht einer MacMullin-Zahl von etwa 4,3 (vgl. Gleichung 2.5). Nach 
Erzeugung eines perkolierenden Poren-Netzwerkes, also nach anschließender HCl-Laugung (GF 1_C-2) 
bzw. weiterführender NaOH-Nachbehandlung (GF 1_C-3), werden Leitfähigkeiten im Bereich von über 
5 mS/cm gemessen, was in etwa einer Verdoppelung entspricht. Die höchste MacMullin-Zahl wird mit 
einer Schüttung von porösen Glasflakes (Typ 1_C-3) und einem Wert von 2,0 erreicht. Damit zeigt sich 
zudem, dass die Erzeugung eines perkolierenden Poren-Netzwerkes einen größeren Effekt auf die 
ionische Leitfähigkeit hat als die eigentlichen Porendurchmesser, wonach eine Verdoppelung letzterer 
eine Steigerung der ionischen Leitfähigkeit um nur etwa 6 % bewirkt. 
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   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung 6.9: EIS-Analyse einer elektrolytgetränkten Schüttung von gemahlenen, unporös-unbehandelten 
(GF 1_A), unporös-phasenseparierten (GF 1_B), teilporös-HF-gelaugten (GF 1_C-1), porös-
HF-HCl-gelaugten (GF 1_C-2) und porös-HF-HCl-NaOH-gelaugten (GF 1_C-3) Natrium-Boro-
silikat-Glasflakes bei Raumtemperatur, aa: Nyquist-Darstellung, bb: ionische Leitfähigkeit im 
Vergleich zum Standard-Lithium-Ionen-Batterie-Elektrolyt LP30®. 

Wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben, stellt die Tortuosität τT eine wichtige Kenngröße für Separatoren dar. 
Diese ist unter der Berücksichtigung der Porosität ε direkt mit der MacMullin-Zahl NM verknüpft (vgl. 
Gleichung 2.6). In Tabelle 6.3 ist ein Vergleich der errechneten Tortuositäten von Separatoren aus 
porösen und unporösen Mikrometer-Glasflakes im Vergleich mit kommerziell erhältlichen polymer-
basierten Separatoren zusammengefasst.  

Die berechnete Tortuosität für poröse Glasflakes liegt mit einem Wert von 1,1 vergleichsweise 
niedrig und spiegelt den äußerst geringen spezifischen Widerstand, vor allem im Vergleich zu kommer-
ziellen Separatoren, wider. Zur Berechnung der Tortuosität einer Schüttung aus unporösen Glasflakes 
werden Werte einer Porositätsmessung unter der Berücksichtigung der Glasflakes-Zwischenräume (bis 
30 μm) verwendet. Die errechneten Werte zeigen deutlich den Einfluss des perkolierenden Poren-Netz-
werkes in den Glasflakes auf die Tortuosität und den damit verbundenen niedrigeren spezifischen 
Widerstand selbiger im Elektrolyten. 

Tabelle 6.3: Porosität ε , Tortuosität τT und MacMullin Zahl NM von Glasflakes mit perkolierendem Poren-
Netzwerk (GF 1_C-3) im Vergleich zu kommerziellen, polymerbasierten Separatoren Celgard® 
2325 und Separion® S240P30 und einer Schüttung unporös-unbehandelter Glasflakes (GF 1_A).  

Separator  Typ  / Material  ε  / -- τTT // -  NMM // -  

Glasflakes GF 1_C-3 Glasflakes (porös) 0,52 1,1 ± 0,02 2,0 ± 0,03 

Polymer-Trilayer-
Separator 

Celgard® 2325; PP/PE/PP 0,39* 3,4 ± 0,3 8,6 ± 0,4 

Keramik-Polymer-
Separator 

Separion® S240P30; PET-Vlies 
(Al2O3/SiO2-beschichtet) 

0,46* 3,3 ± 0,3 7,3 ± 0,5 

Glasflakes GF 1_A Glasflakes-Schüttung  
(unbehandelt-unporös) 

0,30 1,4  4,5  

   *    Daten aus Hersteller-Datenblatt        

  GF 1_A      GF 1_B   GF 1_C-1  GF 1_C-2  GF 1_C-3  Referenz 
              LP30® 

GF 1_C-2 

GF 1_C-3 

GF 1_C-1 

GF 1_A 
GF 1_B 

1 MHz 

1 mHz 
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In einer Schüttung von unporösen Glasflakes haben die Ionen lediglich die Möglichkeit, außen um die 
Glasflakes von einer zur anderen Elektrode zu strömen. Werden poröse Glasflakes verwendet, ergeben 
sich, in der Annahme eines vollständig vorliegenden perkolierenden Poren-Netzwerkes, zusätzliche 
Leitungspfade für Ladungsträger im Batterie-Elektrolyten. Neben der Leitung um die Glasflakes herum, 
können die Ionen nunmehr auch durch die Glasflakes hindurchströmen. Bildhaft ist der Unterschied der 
Ionenleitung durch eine Schüttung von Glasflakes unterschiedlicher Morphologie in Abbildung 6.10 
dargestellt, wobei die Pfeile die möglichen Leitungspfade der Ladungsträger darstellen. 

 

    (a)                                                                      (b) 

AAbbildung 6.10: Schematische Darstellung möglicher Leitungspfade für Ladungsträger im Batterie-
Elektrolyten zwischen zwei Elektroden durch Glasflake-basierte Separatoren unter-
schiedlicher Morphologie,  a: unporöse Glasflakes, bb: Glasflakes mit perkolierendem Poren-
Netzwerk. 

6.4 Bewertung des Einflusses der Glasflake-Morphologie auf Eigenschaften als 
Separatoren in Lithium-Ionen-Batterien 

In den vorhergehenden Kapiteln der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Morphologien eines 
Natrium-Borosilikatglases in Form von Mikrometer-Glasflakes charakterisiert, die grundsätzliche Funk-
tion als Batterie-Separatoren bewertet sowie das spezifische elektrochemische Eigenschaftsprofil in 
Graphit|LFP-Experimentalzellen ermittelt.  

Glasflakes aus Natrium-Borosilikatglas im verwendeten Zusammensetzungsbereich eignen sich 
grundsätzlich als Separatoren für Lithium-Ionen-Batterien. Es gibt jedoch, das elektrochemische Profil 
der Glasflakes betreffend, gravierende Unterschiede, je nachdem welche Glas-Morphologie verwendet 
wird. In Abbildung 6.11 ist eine Einordnung des Einflusses verschiedener Glasflakes-Morphologien auf 
spezifische elektrochemische Charakteristika, wie etwa die ionische Leitfähigkeit im Batterie-Elektro-
lyten, die Reaktivität des Glases in selbigen und Batterie-Kennwerte wie die mit diesen Separatoren 
mögliche Zyklenstabilität sowie das Schnellladeverhalten von Graphit|LFP-Experimentalzellen, zusam-
mengefasst. Die im Rahmen der beschriebenen Untersuchungen generierten Messdaten werden 
nachfolgend mit einem Referenzwert verglichen. Dieser beschreibt gewissermaßen eine verlustfrei 
arbeitende Batteriezelle, die bei Raumtemperatur betrieben wird. Somit würde das bestmögliche Profil 

Batterie-Elektrode  

Batterie-Elektrode  Batterie-Elektrode  

Batterie-Elektrode  

Glasflakes 
(unporös)  

Ionenfluss  

Glasflakes 
(porös)  

Ionenfluss  



6   Poröse und unporöse Glasflakes als Separatoren für Lithium-Ionen-Batterien 
 

70 
 

eines Separators das aus den vier gewählten Eigenschaften aufspannende Quadrat in Abbildung 6.11 
ausfüllen. 

AAbbildung 6.11: Einordnung spezifischer elektrochemischer Eigenschaften von Natrium-Borosilikat-
Glasflakes unterschiedlicher Morphologie im Batterie-Elektrolyten und in experimentellen 
Graphit|LFP-Batteriezellen. 

Wie in Abbildung 6.11 deutlich zu erkennen, zeigen die verglichenen Glasflake-Morphologien ein grund-
sätzlich unterschiedliches elektrochemisches Profil. Entmischte Glasflakes, welche in diesem Fall aus 
einer Silikat- und einer Natriumboratphase bestehen, erfüllen zwar die grundsätzliche Funktion eines 
Batterie-Separators, also die räumliche Trennung der Batterie-Elektroden, jedoch sind die erzielten 
elektrochemischen Eigenschaften unzureichend. Mögliche Gründe hierfür sind parasitäre Neben-
reaktionen der entmischten Natriumboratphase mit dem Batterie-Elektrolyten und eine damit ver-
bundene verstärkte Ausbildung der SEI, was bereits im ersten Be- und Entladezyklus zu einer 
irreversiblen Schädigung der Gesamtzelle führt. Diese Nebenreaktionen hemmen Lithiierung bzw. 
Delithiierung und entsprechend schlecht ist die Coulomb-Effizienz in den ersten Be- und Entladungs-
vorgängen und das Schnellladeverhalten. Phasenseparierte Glasflakes wurden daher im weiteren 
Verlauf der vorliegenden Arbeit nicht weiter berücksichtigt. 

Die beiden weiteren Morphologien, unporös-unbehandelt bzw. porös, zeigen im Vergleich ein 
jeweils sehr interessantes Leistungsprofil, wobei das Vorhandensein eines perkolierenden Poren-
Netzwerkes eine entscheidende Rolle spielt. In Abwesenheit von Elektroden-Aktivmaterialien, bei der 
Analyse der ionischen Leitfähigkeit von elektrolytgetränkten Glasflakes-Schüttungen, zeigt sich ein 
deutlicher Einfluss der Porosität innerhalb des einzelnen Glasflake. Bei unporösen Glasflakes ist eine 
Verringerung der ionischen Leitfähigkeit des eingesetzten organischen Elektrolyten um den 
Faktor 4 festzustellen. Dies ist im Vergleich zu kommerziellen polymerbasierten Separatoren (Faktor 8) 

GF 1_A (unporös-unbehandelt) GF 1_C-3 (porös)
GF 1_B (unporös-phasensepariert)

Zyklenstabilität in  %  
100 

100 100 

10,9 

Reaktivität in Batterie--
Elektrolyt (Crev iin %) 

Ionische Leitfähigkeit  (elektrolytgetränkte 
Glasflakeschüttung; 100 μm) in mS/cm 

Schnellladefähigkeit 
((10C) in  %  00

10

0 
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ein guter Wert. Bei der Verwendung von Glasflakes mit einem perkolierenden Poren-Netzwerk und 
einer gemessenen Porosität von etwa 50 % erhöht sich die Leitfähigkeit der elektrolytgetränkten 
Glasflakes-Schüttung nochmals um mehr als das Doppelte in Bezug auf unporöse Glasflakes. Dies ist ein 
deutlicher Hinweis auf zusätzliche Leitungspfade für Ladungsträger im Elektrolyten, d.h. die Glasflakes 
werden nicht nur von den Ionen um-, sondern zusätzlich durchströmt. 

Die festgestellten Unterschiede der Leitfähigkeiten haben auch einen Einfluss auf das elektro-
chemische Verhalten von Glasflakes-Separatoren in Batterie-Experimentalzellen. Bei der Untersuchung 
der Zyklenstabilität bei einer konstant applizierten Be- und Entladestromdichte zeigen Zellen mit 
unporös-unbehandelten Glasflakes-Separatoren die besten Eigenschaften, wobei eine Coulomb-
Effizienz von mehr als 99,9 % bei 1C und einem DoD von annähernd 100 % erreicht werden kann. Bei 
einer Erhöhung der Be- und Entladestromdichte zeigen wiederum poröse Glasflakes mit einer maximal 
be- bzw. entladbaren Zell-Kapazität von über 50 % bei 10C bessere Eigenschaften, wonach die zusätz-
lichen Ionen-Leitungspfade auch für den Vollzellenbetrieb vorteilhaft sind. Diese Ergebnisse bestätigen 
die Erkenntnisse aus der Untersuchung des Morphologie-Einflusses auf die Leitfähigkeit im Batterie-
Elektrolyten.  

Weitere galvanostatische Untersuchungen von Experimentalzellen mit unporös-unbehandelten 
sowie porösen Glasflakes, welche bereits mit einem Schnellladetest und 10C belastet wurden, zeigen 
jedoch eine irreversible Schädigung der Zellen mit porösen Glasflakes-Separatoren (s. Abbildung 6.12). 
Werden derartige Zellen erneut mit konstant 1C belastet degradieren diese zügiger als im Vergleich zu 
einer Zelle mit unporös-unbehandelten Glasflakes (Abbildung 6.12a). Entsprechend niedrig ist die 
errechnete Coulomb-Effizienz (Abbildung 6.12b). Möglicherweise spielt die Glaszusammensetzung eine 
Rolle, da auch bei den unporös-unbehandelten sowie porösen Glasflakes eine Wechselwirkung mit dem 
Elektrolyten und/oder den Elektroden-Aktivmaterialien nicht ausgeschlossen werden kann. Dieser 
Punkt wird in Kapitel 7 erneut diskutiert. 

  

AAbbildung 6.12: Galvanostatische Analyse (100 Beladungen/Entladungen mit 1C, DoD annähernd 100 %)  
von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes-Separatoren unter-
schiedlicher Morphologie (unporös-unbehandelt – GF 1_A, porös – GF 1_C-3; Schütthöhe 
100 μm), aa: Zyklenstabilität, bb: Coulomb-Effizienz. 

Graphit|LFP-Vollzelle 
Glasflakes- Separator [dSep = 100 μm] 

poröse Glasflakes 
(GF 1_C-3) 

unbehandelte 
Glasflakes (GF 1_A) 

a) 

b) 
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Neben der mangelnden Langzeitstabilität der porösen Glasflakes mit variierenden und erhöhten Be- 
und Entladestromdichten müssen auch wirtschaftliche und ökologische Gesichtspunkte der Herstellung 
glasbasierter Separatoren mit porösen oder unporösen Glasflakes diskutiert werden. Letztere stellen 
sicherlich die interessantere Variante dar. Es existieren im Gegensatz zur Herstellung poröser Glasflakes 
keine schwer rezyklierbaren Stoffströme und auch die Weiterverarbeitung mit einem Bindersystem 
gestaltet sich vergleichsweise leicht, da die eigentliche Funktion der Glasflakes nicht sonderlich 
beeinträchtigt werden sollte. Bei porösen Glasflakes könnte der Binder die Poren verengen oder gar 
verschließen und den durch die Porosität gewonnenen Vorteil zunichtemachen. Poröse Glasflakes 
eignen sich vielmehr für Spezialanwendungen, wo eine schnelle Be- und Entladefähigkeit erforderlich 
ist. Deshalb werden im Folgenden lediglich unporöse Glasflakes näher untersucht. 

Da auch bei unporösen Glasflakes Nebenreaktionen mit dem Batterie-Elektrolyten nicht aus-
geschlossen werden können, worauf die Unterschiede bei der galvanostatischen Analyse hindeuten, 
wird im nachfolgenden Kapitel 7 der Einfluss der Glaszusammensetzung auf die elektrochemischen 
Eigenschaften in Lithium-Ionen-Batterien untersucht. Die in Abbildung 6.11 dargestellte Reaktivität im 
Batterie-Elektrolyten vereint die irreversiblen Kapazitätsverluste, hervorgerufen von Nebenreaktionen 
Elektrolyt/Elektroden und Elektrolyt/Glas-Separator. Um den alleinigen Einfluss des Glas-Separators zur 
ermitteln, werden in Kapitel 8 elektrochemisch inerte Polymer-Separatoren untersucht, wonach der 
mit diesen Experimentalzellen ermittelte irreversible Kapazitätsverlust weitestgehend den Elektrolyt/ 
Elektrode-Reaktionen zugeordnet werden kann und somit als Referenz angesehen wird. 
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7. Einfluss der Materialzusammensetzung von 
Glas-Separatoren auf das elektrochemische 
Verhalten von Lithium-Ionen-Batterien 

In Kapitel 6 wurde der Einfluss der Glasflake-Morphologie auf die Eigenschaften im Batterie-Elektrolyten 
diskutiert und anhand eines Natrium-Borosilikatglases eingehend analytisch und elektrochemisch 
untersucht. Im nachfolgenden Kapitel liegt der Fokus auf der Ermittlung des Einflusses der Material-
zusammensetzung der Separatoren-Glasflakes auf die elektrochemischen Eigenschaften von Lithium-
Ionen-Batterien. Alle untersuchten Glasflakes weisen eine unporös-unbehandelte Morphologie auf. Es 
wurden, zusätzlich zu dem in Kapitel 6 diskutierten Natrium-Borosilikatglas (GF 1_A), Lithium-Boro-
silikat- (GF_2) und Lithium-Silikat-Glasflakes (GF_3) als Separatoren erprobt. Zunächst wurden anhand 
von galvanostatischen Untersuchungen in Graphit|LFP-Experimentalzellen eventuell auftretende und 
Separatorenglas-induzierte Unterschiede untersucht, die einen Einfluss auf elektrochemische Zell-
Eigenschaften haben. Anhand zusätzlicher EIS-Messungen und DRT-Analysen unterschiedlich gealterter 
und belasteter Zellen in verschiedenen Ladungszuständen und mit Hilfe von Post-mortem-Unter-
suchungen werden nachfolgend mögliche Wechselwirkungen zwischen Separatoren-Glas und 
Elektroden-Aktivmaterialien bzw. Separatoren-Glas und Batterie-Elektrolyt sowie deren Zusammen-
hänge beleuchtet.  

Der für dieses Kapitel relevante Hintergrund ist in den Kapiteln 2.1.3 (Elektrolyt), 2.1.5 (Kinetische 
Prozesse und Degradationsmechanismen) sowie in Kapitel 2.3 (Elektrochemische Grundlagen) zusam-
mengefasst. 

77.1 Galvanostatische Analyse verschiedener Glas-Separatoren in Graphit|Lithium-
Eisenphosphat-Experimentalzellen  

Unporös-unbehandelte Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF 1_A) zeigen als Separatoren in Graphit|LFP-
Experimentalzellen im Vergleich zu porösen oder unporös-phasenseparierten Glasflakes hinsichtlich 
der Be- und Entladeeffizienz die besten elektrochemischen Eigenschaften (vgl. Kapitel 6.2). Im direkten 
Vergleich und unter identischen Testbedingungen werden die GF 1_A-Glasflakes im Folgenden mit 
Glasflakes alternativer Materialzusammensetzungen verglichen.  
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Es wurden Glasflakes aus Lithium-Borosilikatglas (GF_2) untersucht, wobei hier bezüglich der Material-
zusammensetzung im Vergleich zu GF 1_A-Flakes lediglich der Natrium-Gehalt mit Lithium substituiert 
wurde. Als dritte Glaszusammensetzung wurden Lithium-Silikat-Glasflakes (GF_3) charakterisiert. Die 
Glasflakes wurden jeweils als lose, elektrolytgetränkte Schüttung zwischen zwei Elektroden als Separa-
toren eingebracht (Schütthöhe 100 μm, via Spacer). Die galvanostatische Zyklierung wurde, analog zu 
Kapitel 6.2, mit identischen Versuchsparametern wiederholt.  

 

AAbbildung 7.1: Galvanostatische Analyse (Zell-Formierung und 95 Beladungen/Entladungen mit 1C, DoD 
annähernd 100 %) von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Glasflakes-Separatoren unter-
schiedlicher Materialzusammensetzung (Natrium-Borosilikatglas – GF 1_A, Lithium-Silikat-
glas – GF_2 und Lithium-Borosilikatglas – GF_3; Schütthöhe 100 μm), aa: Zyklenstabilität, 
b: Coulomb-Effizienz.  

In Abbildung 7.1 ist ein Vergleich repräsentativer Kapazitätsverläufe bis 100 Zyklen dargestellt (Gesamt-
belastung 250 Zyklen). Die initiale Zell-Kapazität und der Kapazitätsverlust während der Zell-Formierung 
ist bei allen drei Testzellen grundsätzlich vergleichbar. Der Unterschied bei der ermittelten irreversiblen 
Kapazität liegt im ersten Zyklus lediglich bei etwa 0,2 %. Dies kann auch durch Abplatzungen des 
Aktivmaterials beim Stanzvorgang der Elektroden-Coins erklärt werden und deutet zunächst nicht auf 
einen Einfluss des Glases auf die Ausbildung der Primär-SEI hin. Der irreversible Kapazitätsverlust beträgt 
jeweils etwa 13 – 14 %. Erst im weiteren Verlauf der Zyklierung zeigen sich, abhängig von der Glas-
zusammensetzung der Separatoren, Unterschiede bei der be- bzw. entladbaren Zell-Kapazität. Zellen 
mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes als Separatoren zeigen einen geringen und konstanten Kapazitäts-
verlust pro Zyklus. Die errechnete Coulomb-Effizienz liegt bei 99,84 % bei Zyklus 10 und steigert sich 
kontinuierlich auf 99,92 % (Zyklus 100) bzw. 99,94 % (Zyklus 250 – nicht dargestellt). Bei Zellen mit 
Lithium-Borosilikat-Glas-Separatoren (GF_2) zeigt sich zunächst ein ähnlicher Verlauf, bis bei Zyklus 
35 - 40 eine stärkere Degradation festzustellen ist. Testzellen mit Lithium-Silikat-Glasflakes (GF_3) als 
Separatoren zeigen zwar einen konstanten, jedoch den von allen untersuchten Glaszusammenset-

Graphit|LFP-Vollzelle 
Glasflakes- Separator [dSep = 100 μm] 

Lithium-Borosilikat-
Glasflakes (GF_2) Lithium-Silikat-

Glasflakes (GF_3) 

Natrium-Borosilikat-
Glasflakes (GF 1_A) 

a) 

b) 
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zungen größten Kapazitätsverlust im Betrachtungsfenster von 100 Zyklen. Die errechnete Coulomb-Effi-
zienz der Zellen mit den Alternativgläsern als Separatoren liegt für Zyklus 100 bei 99,0 % (GF_3) bzw. bei 
99,75 % (GF_2). Zellen mit GF_2 Glasflakes-Separatoren erfahren nach 150 Zyklen erneut eine Phase 
mit einem stärkeren Kapazitätsverlust wie etwa bei Zyklus 35-40, ehe sich diese erneut auf 
ηCE,250= 99,6 % stabilisiert. Zellen mit GF_3 Glas-Separatoren degradieren minimal (ηCE,250 = 98,8 %). 

Bei einer detaillierteren Ansicht ergeben sich bei der Be- und Entlade-Charakteristik Unterschiede, 
die auf eine eventuelle Wechselwirkung des Separatoren-Glases mit dem Batterie-Elektrolyten und/ 
oder den Elektroden-Aktivmaterialien hindeuten können (vgl. Abbildung 7.2). Bei der Darstellungs-
weise wird gezielt nur ein Teil der Gesamtprofile der Erstbeladung bzw. ersten Entladung abgebildet, 
um die Potentialverläufe beim charakteristischen Staging genauer untersuchen zu können.   

 
(a)  

 
(b)  

AAbbildung 7.2: Zell-Formierung (C/20, DoD annähernd 100 %) von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit 
Glasflakes-Separatoren unterschiedlicher Materialzusammensetzung (Natrium-Borosilikat-
glas – GF 1_A, Lithium-Silikatglas – GF_2 und Lithium-Borosilikatglas – GF_3; Schütthöhe 
100 μm), aa: erste Beladung, bb: erste Entladung. 

Bei der Betrachtung der individuellen Be- und Entladeprofile zeigen sich geringe Unterschiede beim 
Lithiierungs- bzw. Delithiierungsverhalten. Besonders in Stage 2 (LixC16) scheint die Graphit-Anode einer 
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Zelle mit Lithium-Silikat-Glasflakes mehr Lithium-Ionen aufnehmen zu können als beide Vergleichs-
zellen. Da in der darauffolgenden Stage 1, hin zur vollständigen Befüllung der einzelnen Graphenlagen 
mit Lithium-Ionen (entsprechend LiC6; Markierung mit schwarzer Strichlinie), ein identisches Bild nur 
mit umgekehrten Vorzeichen beobachtet werden kann, egalisiert sich dieser Effekt mit dem Resultat 
einer nahezu identischen Zell-Kapazität aller Testzellen nach initialer Beladung (vgl. Abbildung 7.2a). 
Dies bekräftigt die Annahme, dass es besonders auf der Anodenseite Auswirkungen des Separatoren-
Glases auf die Elektrodeneigenschaften geben könnte, wobei jedes Glas seine positive oder negative 
Beeinflussung bei leicht abweichenden Zell-Potentialen zu entfalten scheint. Eine Hysterese des Zell-
Potentials ist zunächst nicht zu beobachten. Die einzelnen Stages sind jeweils deutlich zu erkennen und 
treten für alle Experimentalzellen bei einem vergleichbaren Potential auf. Diese Effekte konnten durch 
jeweils zwei identisch präparierte Vergleichszellen reproduziert werden. 

Aufgrund der gezeigten galvanostatischen Untersuchung und der ermittelten Unterschiede bei den 
elektrochemischen Zell-Eigenschaften kann davon ausgegangen werden, dass es Nebenreaktionen 
aufgrund der Wechselwirkung von Separatoren-Glas und Batterie-Elektrolyten und eine damit ver-
bundene Eigenschaftsveränderung der Graphit-Anode hinsichtlich des De- und Lithiierungsverhaltens 
gibt. Im Folgenden wird der Fokus auf Separatoren aus Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF 1_A) gelegt, 
da mit diesen die beste Zyklenstabilität aller Zellen erreicht wurde. Für vereinzelte Charakterisierungen 
wie etwa Post-mortem-Untersuchungen gealterter Batterie-Komponenten (Kapitel 7.2) oder EIS-
Messungen mit der Interpretation über die DRT (Kapitel 7.3) werden zur Diskussion jedoch auch aus-
gewählte Ergebnisse von Zellversuchen mit Separatoren aus Alternativgläsern herangezogen. 

77.2 Post-mortem-Analyse gealterter Batterie-Elektroden und Separatoren 

Um genauer zu verstehen, ob und welche Wechselwirkungen sich zwischen Separatoren-Glas und 
Batterie-Elektrolyt bzw. Separatoren-Glas und Elektroden-Aktivmaterialien ergeben und ob es schluss-
endlich einen positiven oder negativen Einfluss der Separatoren auf die elektrochemischen Prozesse 
innerhalb einer Batteriezelle gibt, wurden Post-mortem-Untersuchungen von gealterten Elektroden-
Aktivmaterialien und gläsernen Separatoren-Glasflakes durchgeführt.  

Morphologie 

Ausgangspunkt für die Untersuchung sind Graphit|LFP-Versuchszellen, die definiert über 500 Vollzyklen 
(1C, DoD annähernd 100 %) gealtert wurden (Messroutine, vgl. Kapitel 5.4.1). Zur Analyse wurden 
unporös-unbehandelte Natrium-Borosilikat-Separatoren-Glasflakes (GF 1_A) sowie Graphit-Elektroden 
herangezogen, welche nach Beendigung der galvanostatischen Analyse aus demontierten Batterie-
Experimentalzellen entnommen wurden. Die Prüflinge wurden in einer Handschuhbox unter Argon-
Atmosphäre über die in Kapitel 5.4.3 vorgestellten Routen 1 und 2 präpariert, um möglichst viele 
Informationen über die Partikel-Morphologie, Elektrolytbestandteile und eventuell vorhandene 
Passivierungsschichten zu erhalten.  
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                           (a)                                                 (b)                                             (c) 

        
                           (d)                                                 (e)                                             (f) 

AAbbildung 7.3: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF 1_A) und Graphit-
Elektroden, aa: unbehandelte Glasflakes, bb: Post-mortem-Probe einer mit 500 Vollzyklen (1C) 
belasteten Zelle – präpariert nach Route 1, cc: präpariert nach Route 2, dd: unbehandelte 
Graphit-Elektrode, ee: Post-mortem-Probe einer mit 500 Vollzyklen (1C) belasteten Zelle – 
präpariert nach Route 1, ff: präpariert nach Route 2. 

Zum weiteren Vergleich sind Elektronenmikroskop-Aufnahmen von identisch gealterten bzw. prä-
parierten Lithium-Borosilikat- (GF_2) und Lithium-Silikat-Glasflakes (GF_3) sowie die zugehörigen 
Graphit-Anoden in Anhang C, in den Abbildung C-7.1 bzw. Abbildung C-7.2 dargestellt.  

In Abbildung 7.3 sind beispielhaft Elektronenmikroskop-Aufnahmen von Natrium-Borosilikat-
Glasflakes und der dazugehörigen Graphit-Anode nach jeweils unterschiedlicher Probenpräparation 
dargestellt. Dabei sind in den Abbildung 7.3b bzw. Abbildung 7.3e Aufnahmen von mit DMC gewa-
schenen und getrockneten Proben und in den Abbildung 7.3c bzw. Abbildung 7.3f ungewaschene, 
getrocknete Proben dargestellt. Die Abbildung 7.3a bzw. Abbildung 7.3d zeigen den unbehandelten 
Zustand der post mortem untersuchten Proben zum besseren Vergleich. 

Die unterschiedliche Probenpräparation liefert deutlich abweichende Ergebnisse hinsichtlich der 
Morphologie der Zell-Bauteile. Wurden die Separatoren-Glasflakes lediglich bei moderaten Tempe-
raturen von kleiner 50 °C getrocknet, zeigen sich auf deren Oberfläche deutliche auskristallisierte 
Elektrolytbestandteile. Wurden die Glasflakes jedoch vor der Trocknung noch einem mehrstufigen 
Wasch- und Spülprozess mit Dimethylcarbonat (DMC) unterzogen, sind diese bis zu 10 μm großen 
Kristalle mikroskopisch nicht mehr zu erkennen, d.h. alle in DMC löslichen Feststoffe wurden von der 
Probe entfernt und lediglich die chemisch-gebundenen unlöslichen Bestandteile bleiben auf der 
Glasflake-Oberfläche als optisch feine Ablagerungen zurück und können charakterisiert werden. 

Ein ähnliches Bild zeichnet sich bei der Betrachtung einer gealterten Graphit-Anode ab. Auf der mit 
DMC gewaschenen/gespülten Probe zeigen sich wie auch bei der identisch präparierten Glasflake-
Probe feine Ablagerungen, die bei der unbehandelten Probe nicht zu erkennen sind. Bei der unge-
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waschenen und getrockneten Graphit-Anode sind ebenfalls deutlichere Ablagerungen, wenn auch in 
einer anderen Morphologie als bei den identisch präparierten Glasflakes, auszumachen. Dies könnte an 
den jeweiligen Oberflächen anhaftenden unterschiedlichen funktionellen Gruppen liegen, die als 
Kristallisationskeim fungieren können. 

MMaterialzusammensetzung (EDX-Analyse) 

Ein ungewaschener, getrockneter Natrium-Borosilikat-Glasflake (GF 1_A), entnommen aus einer 
Graphit|LFP-Zelle und definiert gealtert über 500 Zyklen (1C, DoD annähernd 100 %), wurde mittels 
eines EDX-Flächenscans (engl.: mapping) auf dessen Materialzusammensetzung untersucht. In 
Abbildung 7.4a ist eine Elektronenmikroskop-Aufnahme des Glasflakes mit kombinierter Farb-
Codierung dargestellt. Die Abbildung 7.4b-e zeigt die zugehörigen Verteilungen ausgewählter 
Elemente. Zur besseren Übersicht sind interessante und nachfolgend diskutierte Stellen in allen 
Abbildungen markiert. Als Vergleich ist in Anhang C, Abbildung C-7.3, ein identisch charakterisierter, 
unbehandelter Glasflake dargestellt. 

(a)  

(b) (c) 

(d) (e) 

Abbildung 7.4: EDX-Mapping und Elementverteilung eines Natrium-Borosilikat-Separator-Glasflake 
(GF 1_A) nach 500 Vollzyklen (1C, DoD annähernd 100 %) und Präparation nach Post-
mortem-Präparationsroute 2, aa: Elektronenmikroskop-Aufnahme mit kombinierter Farb-
darstellung, bb: Fluor (F), cc: Phosphor (P), dd: Natrium (Na), ee: Bor (B).     

Es wird zwischen drei unterschiedlichen Phasen unterschieden. Einerseits sind einige Stellen des Glas-
flakes von weiteren oberflächlich anhaftenden Phasen weitestgehend unbedeckt. Hier sind Reflexe von 
im Glas vorkommenden Bor, Natrium und Silizium sichtbar (Letzteres nicht als Elementverteilung ge-
zeigt). Diese Phase ist aufgrund der Verteilung des Natriums überwiegend grünlich dargestellt. Eine 
weitere Phase, welche deutlich sichtbar auf der Glasflake-Oberfläche kristallisiert ist, besteht zum Groß-
teil aus Fluor- und phosphorhaltigen Phasen (bläulich-violette Farbe). Dies spiegelt hauptsächlich die 
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Auskristallisierung des ohnehin im Elektrolyten vorliegenden Leitsalzes LiPF6 wider, wenn davon ausge-
gangen wird, dass das mit EDX nicht detektierbare Lithium ebenfalls vorhanden ist. Zusätzlich zeigt sich 
eine dritte Phase, bei der neben Fluor auch Natrium und Bor, jedoch kein Phosphor detektiert werden 
kann (vgl. Markierungen). Da Natrium und auch Bor im ursprünglichen Elektrolyten und auch in den 
verwendeten Elektroden-Aktivmaterialien nicht als Ionen vorliegen, müssen diese Bestandteile bei 
fortschreitender Zell-Alterung aus der Glasmatrix der Glasflakes gelöst worden sein. Eine Möglichkeit, 
die Ionen aus dem Glas zu lösen, ist die Laugung mit HF, welche aus einer Reaktion des Elektrolyt-
Leitsalzes mit Restfeuchte oder aus den Zersetzungsreaktionen des Elektrolyt-Leitsalzes gebildet 
werden kann (s. Kapitel 2.1.5, Reaktionen 2.8 – 2.11) [117]. Die Reaktionen 

B2O3 + 6HF 2BF3(g) + 3H2O (7.1) 

und 

Na2O + 2HF 2NaF(s) + H2O (7.2) 

beschreiben die Laugung von Glasbestandteilen. Da in den Elementverteilungen deutlich mehr Natrium 
als Bor an den betreffenden Stellen detektiert wird, erscheint die Kristallisation von Natriumfluorid (NaF) 
als möglich (Reaktion 7.2 / 7.3). Demnach wird durch die HF-Laugung des Glases erneut Wasser frei, 
welches einerseits mit dem Elektrolytleitsalz LiPF6 oder mit dem nach der Reaktion  

PF6
- + Na+ NaF(s) + PF5(g) (7.3) 

entstehenden Phosphorpentafluorid erneut zu HF weiterreagieren kann (s. Reaktion 2.10, Kapitel 
2.1.5). Phasen mit entsprechendem Bor-Anteil könnten möglicherweise zu Natriumtetrafluoroborat 
(NaBF4) nach der Reaktion 

Na+ + F- + BF3(g)  NaBF4 (7.4) 

kristallisiert sein [241–243]. Das verwandte Lithiumtetrafluoroborat (LiBF4) ist zudem ein erprobtes 
Elektrolyt-Leitsalz und könnte über die Reaktion 

Li+ + F- + BF3(g) LiBF4  (7.5). 

gebildet werden [66,244]. Zusätzlich zu den bereits diskutierten Elementen gibt es eine homogene 
Verteilung von Kohlenstoff und Sauerstoff (Elementverteilungen nicht dargestellt), welche auf die 
Zersetzungsprodukte der Elektrolytlösungsmittel zurückzuführen sind. Unter diesen Umständen ist 
auch die Bildung von Natriumcarbonat (Na2CO3), besonders bei den Fluor-, Bor- und Natriumreichen 
Phasen nach der Reaktion  

2Na+ + 2e- + C3H4O3 Na2CO3 + C2H4 (7.6) 
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denkbar. Na2CO3-Beschichtungen von Graphit-Anoden werden bereits als vielversprechende Vorbe-
handlung zur Verbesserung elektrochemischer Eigenschaften einer Lithium-Ionen-Batterie beschrieben 
[83,245,246]. Ebenso wird dem verwandten Lithiumcarbonat (Li2CO3) eine SEI-stabilisierende Wirkung 
attestiert (Reaktion 2.13) [247].  

Das Vorkommen von natrium- und auch borhaltigen Phasen bestätigt die Vermutungen der 
galvanostatischen Analyse aus Kapitel 7.1, wonach eine Interaktion des Batterie-Elektrolyten mit dem 
Separatoren-Glas stattfindet, letzteres gelaugt wird und wiederum Ionen in den Elektrolyten abgibt.  

MMaterialzusammensetzung und Oxidationszustand (XPS-Analyse) 

Als zweite Probe wurde eine gealterte Graphit-Anode untersucht (vgl. Abbildung 7.3e). Da bei einer 
EDX-Analyse dieser Probe die Elementverteilungen von Natrium und Bor lediglich am Rande der Mess-
genauigkeit detektiert werden konnten, wurde ein Scan mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
(XPS) durchgeführt. Der Prüfling wurde nach der Vorgehensweise von Post-mortem-Präparations-
route 1 mit DMC gewaschen und gespült, um kristallisierte und in DMC lösliche Phasen zu entfernen. 
Ziel ist die Charakterisierung der Materialzusammensetzung von chemisch-gebundenen, oberflächlich 
an den Graphit-Partikeln anhaftenden Phasen bzw. Schichten. Interessante Bereiche des XPS-Spek-
trums sind in Abbildung 7.5 dargestellt. Die dargestellten Peak-Maxima wurden über eine Lorentz-/ 
Gausssche-Peakanalyse in OriginLab Origin bestimmt.  

Die XPS-Analyse der Graphit-Anode zeigt grundsätzlich eine ähnliche Elementverteilung wie die 
vorab diskutierten mittels EDX charakterisierten ungewaschenen Separatoren-Glasflakes. Trotz des 
DMC-Wasch- und Spülprozesses können Spuren von Bor und Natrium mit XPS detektiert werden. Das 
bedeutet, dass diese Elemente möglicherweise auf der Oberfläche der Graphit-Partikel in unterschied-
lichen in DMC unlöslichen und möglicherweise chemisch-gebundenen Phasen vorliegen. Die Interpre-
tation der XPS-Spektren basiert auf Informationen der NIST-Datenbank [248] und weiteren relevanten 
Publikationen [141,248–257]. Im Anhang, in Tabelle C-7. 1, sind die durch den Fit errechneten Peak-
Maxima sowie aus Datenbanken und relevanten Veröffentlichungen zuordenbare Elemente bzw. 
Elementverbindungen, Spektrallinien und mögliche Bindungsarten gesammelt. 

Wie erwartet zeigen sich im Bereich von 285 – 289 eV dem Kohlenstoff zuordenbare Signale. 
Zusammen mit den Reflexen um die Bindungsenergien von 532 eV, welche dem Sauerstoff zugehörig 
sind, zeigen sich mögliche C-C, C-O oder C=O-Bindungen. Da letzteres Signal mit einer vergleichsweise 
hohen Intensität gemessen wird, deutet das auf die Zersetzungsprodukte der Elektrolyt-Lösungsmittel 
hin, welche ebenfalls in der SEI, besonders im SEI/Elektrolyt-Grenzbereich, in selbige eingelagert 
werden können [132]. Neben Kohlenstoff und Sauerstoff werden Fluor (z.B. als Lithiumfluorid; LiF) und 
auch Phosphor detektiert, wobei die ermittelten Bindungsenergien von etwa 134 eV auch auf das 
Vorkommen von Eisenphosphat (FePO4) hinweisen können. Dies könnte auf eine mögliche Zersetzung 
der LFP-Kathode hinweisen. Die betreffenden Eisen-Ionen könnten mit fortschreitender Be- und Ent-
ladung über den Elektrolyten zur Anode diffundieren und dort an die SEI angebunden sein. Bei der Be-
trachtung der bereits erwähnten Signale für Natrium und Bor fällt die im Vergleich zur EDX-Analyse 
umgekehrte Intensität auf, wonach lediglich Spuren von Natrium, jedoch größere Anteile von Bor 
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detektiert wurden. Die ermittelten Peak-Maxima bestätigen dennoch grundsätzlich die Interpretation 
der EDX-Ergebnisse, wonach möglicherweise NaF, Na2CO3 oder NaBF4 gebildet werden können (vgl. 
Reaktionen 7.2-7.4, 7.6). Eine weitere Analyse anhand von Datenbanken eröffnet zudem weitere 
oxidische Natrium- oder Lithium-Bor-Verbindungen, die möglichweise gebildet werden können [248]. 

     
   (a)                                                                   (b)  

     
   (c)                                                                   (d)  

    
   (e)                                                                   (f)  

AAbbildung 7.5:  Spektren und Lorentz/Gausssche-Peak-Analyse aus XPS-Messung einer gealterten Graphit-
Anode (500 Vollzyklen mit 1C, DoD annähernd 100 %) – präpariert nach Post-mortem-
Präparationsroute 1, aa: Fluor (F), bb: Natrium (Na), cc: Sauerstoff (O), dd: Bor (B), ee: Phosphor 
(P), ff: Kohlenstoff (C)2.  
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Die XPS-Analyse bestätigt zusammen mit den Ergebnissen der EDX-Analyse die Erkenntnisse der 
galvanostatischen Untersuchungen, wonach Wechselwirkungen von Separatoren-Glas und Batterie-
Elektrolyten, genauer dem Elektrolytleitsalz, festgestellt werden können. Im Folgenden wird diese 
Wechselwirkung anhand von EIS-Messungen und DRT-Analysen fortschreitend gealterter Graphit|LFP-
Experimentalzellen detailliert untersucht.  

Die Morphologie sowie die Materialzusammensetzung gealterter LFP-Kathoden bleibt hingegen mit 
dem Ausgangszustand nahezu gleich und zeigt keinen Einfluss des Glas-Separators. Es können keine nur 
im Glas vorkommenden Ionen auf einer mit DMC gewaschenen LFP-Kathodenoberfläche mit EDX oder 
XPS detektiert werden. In Anhang C, Abbildung C-7.4 ist eine Elektronenmikroskop-Aufnahme einer 
gealterten LFP-Kathode, präpariert nach den Routen 1 bzw. 2, dargestellt und kann mit dem Ausgangs-
zustand, abgebildet in Abbildung 5.11, verglichen werden. 

77.3 Glas-Separatoren-induzierte und altersabhängige Entwicklung von Zell-Innen- 
und Phasenübergangswiderständen 

Nach den Ergebnissen aus den Kapiteln 6.2, 7.1 und 7.2 wird deutlich, dass sich das Glas im Batterie-
Elektrolyten als chemisch instabil erweist, da je nach Glaszusammensetzung eine gewisse Auslaugung 
während fortschreitender zyklischer Belastung festzustellen ist. 

Da die Literatur den Einfluss von Glas-Laugungsprodukten auf die elektrochemischen Prozesse und 
die Zell-Alterung in einer Lithium-Ionen-Batterie mit flüssigen Elektrolyten nicht detailliert beschreibt, 
wird im Folgenden die Wechselwirkung zwischen Glas und Batterie-Elektrolyten anhand von elektro-
chemischen Analysen und Elektroanalytik (DRT) genauer untersucht. Weiterhin wird mit den gewon-
nenen Erkenntnissen ein Reaktionsmechanismus abgeleitet und in einer Modellvorstellung zusammen-
gefasst (vgl. Kapitel 7.4). 

Analyse der Durchtritts- und Übergangswiderstände gealterter und ungealterter Graphit|LFP-
Experimentalzellen 

Wie in Kapitel 2.1.5 beschrieben, hemmen unterschiedliche Degradationsmechanismen und die damit 
verbundenen Polarisationen spezifische elektrochemische Prozesse von Lithium-Ionen-Batterien zu-
nehmend im Laufe deren Lebensdauer. Dazu zählen beispielsweise die Zersetzung des Elektrolyten und 
des Leitsalzes, die Degradation der Elektroden-Aktivmaterialien, die Bildung von Passivierungsschich-
ten an der Grenzfläche Elektrode/Elektrolyt oder die morphologische Veränderung des Separators.  

Eine wichtige Kenngröße zur Ermittlung spezifischer Alterungsmechanismen von Lithium-Ionen-
Batterien ist deren Impedanz. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendete Messroutine für 
elektrochemische Charakterisierungen sah mehrere EIS-Untersuchungen vor, welche hauptsächlich 
nach der Zell-Präparation, nach der Zell-Formierung und nach einer gewissen Anzahl beaufschlagter Be- 
und Entladungen mit konstanten Stromdichten sowie verschiedenen Ladezuständen durchgeführt 
wurden (vgl. Kapitel 5.4.1). Dies eröffnet die Möglichkeit die altersbedingte Veränderung von Zell-
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Innenwiderständen sowie individueller Polarisationwiderstände zu beobachten. Die Angabe der Lade-
zustände von 0 % bzw. 100 % ist hierbei als Näherungswert zu betrachten, da diese bei einer CC-
Zyklierung mit moderaten C-Raten von mindestens 1C in der Regel nicht erreicht werden, da zuvor die 
Diffusionslimitierung der Ladungsträger eine weitere Lithiierung bzw. Delithiierung der Elektroden-
Aktivmaterialien verhindert ehe das Zell-Potential die festgelegten Abbruchkriterien erreicht. 

In Abbildung 7.6 sind die EIS-Spektren in der Nyquist-Darstellung von Graphit|LFP-Experimental-
zellen mit Separatoren-Glasflakes unterschiedlicher Materialzusammensetzung dargestellt. Unter-
stützend wurden die entsprechenden Zeitkonstanten der Impedanzen mittels des Tools ec-idea [206] 
umgerechnet und in einer Verteilungskurve (DRT) dargestellt (vgl. Abbildung 7.7). Dies ermöglicht 
einerseits eine bessere Auflösung der EIS-Daten sowie eine gezieltere Zuordnung einzelner physika-
lischer Prozesse innerhalb der Batteriezelle. Die Interpretation der einzelnen Peaks erfolgte anhand von 
Literaturdaten (vgl. Kapitel 2.3.4). Informationen zur Vorverarbeitung der EIS-Daten sind in Kapitel 5.4.4 
zusammengefasst. 

     
   (a)                                                                   (b)  

     
   (c)                                                                   (d)  

AAbbildung 7.6: EIS-Analyse (Symbole) und rekonstruktuiertes Spektrum (durchgezogene Linie; via DRT mit 
λ = 0,05) von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Glasflakes-Separatoren (GF 1_A, GF_2; 
GF_3; Schütthöhe 100 μm), aa: nach Zell-Formierung (0 % SOC), bb: nach 500 Zyklen (0 % SOC), 
c: nach 500 Zyklen (100 % SOC), dd: Zellen mit Lithium-Silikat-Glasflakes-Separatoren nach 
250 Zyklen (0 % SOC, 100 % SOC)  

In Abbildung 7.6a ist die jeweilige Input-Impedanz, sowie die aus der DRT rekonstruierten Impedanz-
daten der Messung „nach Zell-Formierung“ dargestellt. Die Residuen für alle gezeigten rekonstruierten 
Spektren sind stets kleiner als 0,5 % (Betrachtungsbereich bis 105 Hz). Im niederfrequenten (~ 1 Hz), 
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mittelfrequenten (~ 100 Hz) und hochfrequenten Bereich (~ 250 kHz) sind halbkreisförmige Kurven-
verläufe beobachtbar, wobei die beiden Erstgenannten abgeflacht erscheinen. Dies deutet auf ein 
Überlappen individueller physikalischer Prozesse mit ähnlichen Zeitkonstanten hin. Dieser Umstand 
wird bei der Betrachtung der entsprechenden DRT in Abbildung 7.7a deutlich, wonach sich die Peaks 
der Graphit-Anode und deren Elektrode/Elektrolyt-Interphase (SEI) mit Peak II sowie Peak III der LFP-
Kathode jeweils in mehrere Peaks aufteilen. In diesen Frequenzbereichen zeigen Zellen mit Borosilikat-
Glasflakes-Separatoren eine nahezu identische Polarisation nach den ersten 5 Zyklen der Zell-Formie-
rung. Die Zelle mit Lithium-Silikat-Glasflakes-Separatoren zeigt prinzipiell einen ähnlichen Verlauf hin-
sichtlich der Peakpositionen, jedoch übergeordnet höhere Polarisationswiderstände, vor allem im 
Bereich von Graphit-Anode (II) und LFP-Kathode (III), sowie dem Ladungsübertrittswiderstand der 
Graphit-Anode, der bei niedrigen Ladeständen ebenfalls Peak III beeinflussen kann (vgl. Kapitel 2.3.4). 
Die Impedanz der SEI (Peak bei etwa 100 – 300 Hz) ist bei allen drei Experimentalzellen etwa gleich groß. 

     
     (a)                                                            (b) 

    
     (c)                                                            (d) 

AAbbildung 7.7: DRT (λ = 0,05) von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Glasflakes-Separatoren (GF 1_A, 
GF_2, GF_3; Schütthöhe 100 μm), aa: nach Zell-Formierung (0 % SOC), bb: nach 500 Zyklen 
(0 % SOC), cc: nach 500 Zyklen (100 % SOC), dd: Zellen mit Lithium-Silikat-Glasflakes-
Separatoren nach 250 Zyklen (0 % SOC, 100 % SOC) 

Nach 500 beaufschlagten Be- und Entladungen (1C, DoD ~ 100 %) wurde erneut eine EIS-Messung im 
entladenen (Abbildung 7.6b, Abbildung 7.7b) und beladenen Zustand (Abbildung 7.6c, Abbildung 7.7c)  
durchgeführt. Bei den Darstellungen fehlen die Verläufe der Zelle mit Lithium-Silikatglas-Separatoren. 
Diese Zellen degradieren deutlich schneller als Zellen mit Borosilikatglas-Separatoren. Eine nach 500 Be- 
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und Entladungen durchgeführte EIS-Messung wurde aufgrund des instationären Verhaltens der Zelle 
als nicht aussagekräftig erachtet. Die entsprechenden EIS-Spektren und DRT sind in Abbildung 7.6d bzw. 
Abbildung 7.7d zusammengefasst, wobei die EIS bereits nach 250 Zyklen gemessen wurde. 

Die individuellen Impedanzen der Zellen verändern sich unterschiedlich, je nachdem welche Glaszu-
sammensetzung der eingesetzte Separator hat. Während die Zelle mit Natrium-Borosilikatglas-Separa-
toren die geringste Änderung erfährt, erhöhen sich die Impedanzen von Zellen mit lithiumhaltigen Glas-
Separatoren deutlicher. Zellen mit Lithium-Borosilikatglas-Separatoren zeigen eine Zunahme der Polari-
sationsverluste überwiegend im mittelfrequenten Bereich (1 – 1000 Hz; Graphit-Anode), Zellen mit 
Lithium-Silikatglas-Separatoren zusätzlich auch bei niedrigeren Frequenzen (0,1 – 1 Hz). Da bei 100 % 
SOC letzterer Peak deutlich reduziert ist, könnte dies auf einen deutlich gehemmten Ladungsübertritts-
widerstand der Graphit-Anode hindeuten, der bei niedrigen Ladezuständen eben genau bei diesen 
Frequenzen seinen Einfluss zeigt.   

Die EIS der unformierten Zellen („nach Zell-Präparation“) ist geprägt von diffusionsdominierten und 
blockierenden Anteilen, welche weitestgehend durch die ionische Leitung von Ladungsträgern im 
Elektrolyten (Frequenzbereich < 10-1 Hz) sowie die elektronische Leitung durch die Elektroden-Aktivma-
terialien im Ausgangszustand und der Edelstahl-Elektroden der Messzelle (Frequenzbereich > 103 Hz) 
bestimmt wird [258–261]. Sie ähnelt EIS-Messungen zur Überprüfung der ionischen Leitfähigkeit 
elektrolytgetränkter Glasflake-Schüttungen ohne Elektroden-Aktivmaterialien (vgl. Kapitel 6.3) und kon-
vergiert nicht zur Realteil-Achse. Die berechnete DRT hat somit für ein solches Verhalten entsprechend 
eine geringe Aussagekraft, da ein Peak lediglich durch die Annahme eines (in diesem Falle nicht vorhan-
denen) RC-Verhaltens zustande kommen kann. Der berechnete Peak liegt bei etwa 10-2 Hz (λ = 0,05) 
und somit außerhalb des Messbereiches der EIS-Analyse. Auf eine Diskussion dieser Messdaten wird 
aus diesem Grund verzichtet. In Anhang C, Abbildung C-7.5 sind die EIS-Daten in der Nyquist-Darstellung 
sowie eine entsprechende DRT für eine Zelle, gemessen „nach Zell-Präparation“, mit vergrößertem 
Tikhonov-Regularisierungsparameter dargestellt. Dadurch können die kapazitiven Anteile innerhalb des 
EIS-Messbereiches abgebildet werden. Solch hohe Regularisierungsparameter erschweren jedoch die 
Interpretation der an den Elektroden ablaufenden Reaktionen und werden ansonsten kleiner gewählt. 

Ein weiterer wichtiger Faktor ist der Zell-Innenwiderstand bzw. dessen Entwicklung über die 
beobachtete Zell-Alterung. Der Zell-Innenwiderstand wird über den Schnittpunkt des EIS-Spektrums mit 
der Realteil-Achse bei hohen Frequenzen abgelesen bzw. in diesem Fall über eine Annäherung über ein 
Ersatzschaltbild und einen entsprechenden Fit (Modell 1; Anhang C, Abbildung C-5.8) bestimmt. 
Üblicherweise vergrößert sich dieser mit zunehmenden Zell-Alter aufgrund bereits diskutierter 
Alterungsmechanismen wie etwa einer fortschreitenden SEI-Bildung, Elektrolytzersetzung, Aktiv-
materialablösung, Korrosion der Stromableiter oder eine Veränderung der Poreneigenschaften im 
Separator [197,262,263]. Dieses Verhalten ist bei den Experimentalzellen mit Lithium-Borosilikat- 
(GF_2) und Lithium-Silikat-Glasflakes (GF_3) zu beobachten. Die Vergleichszelle mit Natrium-
Borosilikat-Glasflakes (GF 1_A) zeigt jedoch ein differenziertes Verhalten. Hier erhöht sich zunächst der 
Zell-Innenwiderstand nach der Zell-Formierung aufgrund von SEI-Bildung und korrespondierender 
Lithium-Ladungsträgerverarmung.  Nach einer anschließenden Zyklierung über weitere 245 Be- und 
Entladungen (1C, DoD annähernd 100 %) verringert sich dieser wieder. Dieses Verhalten bestätigt die 
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Erkenntnisse aus der galvanostatischen Analyse dieser Vergleichszellen, wonach sich der jeweilige 
Kapazitätsverlauf aller Testzellen während der Zell-Formierung in etwa gleicht und erst bei 
fortschreitender zyklischer Belastung bei Zellen mit lithiumhaltigen Glas-Separatoren deutlich negativer 
verändert als mit der Natrium-basierten Variante (vgl. Kapitel 7.1).  

In Tabelle 7.1 sind die über Näherung mittels Fit ermittelten Zell-Innenwiderstände, aufgeschlüsselt 
nach Zell-Alter und Glasflake-Materialzusammensetzung, zusammengefasst. Der Zell-Innenwiderstand, 
jeweils ermittelt nach der Zell-Präparation, bewegt sich demnach in etwa um den Bereich von 4,4 Ω 
(± 0,5 Ω). Die Unterschiede ergeben sich zum einen aus der womöglich leicht abweichenden 
Schütthöhe der Glasflakes und aus der damit verbundenen abweichenden Elektrolytmenge, oder aus 
der Lage der Glasflakes in der Schüttung zueinander. Da Wechselwirkungen zwischen Glas und Batterie-
Elektrolyt festgestellt werden konnten und man davon ausgehen kann, dass diese bereits ab dem Zeit-
punkt der Erstkontaktes beider Spezies beginnen, könnte dies ebenfalls einen Einfluss auf die Elektrolyt-
eigenschaften und entsprechend auf dessen ionische Leitfähigkeit haben. Zwischen Zell-Präparation 
und der EIS-Messung „nach Zell-Präparation“ wurde eine Konditionierungs- bzw. Ruhephase von etwa 
einer Stunde eingehalten um eine vollständige Benetzung alle Zellbauteile mit Elektrolyten gewähr-
leisten zu können. Da dieser Missstand im Rahmen dieser Arbeit mit präparativen Maßnahmen nicht 
kompensiert werden konnte, wird die Entwicklung der Innenwiderstände qualitativ beobachtet.  

TTabelle 7.1: Entwicklung der Innenwiderstände Ri von Graphit|LFP-Zellen mit Glasflakes unterschiedlicher 
Zusammensetzung als Separator (Schütthöhe 100 μm).  

Glas--Typ  Material  Innenwiderstand RRi iin Ω      
(Zu-/Abnahme im Vergleich zur Ausgangsprobe in %) 

  nach Zell-
Präparation 

nach Zell-
Formierung 

nach 250 Zyklen 

GF 1_A Natrium-Borosilikatglas 4,6 6,0 (+ 30 %) 4,4 (- 4 %) 

GF_2 Lithium-Borosilikatglas 3,8 5,4 (+ 42 %) 6,7 (+ 76 %) 

GF_3 Lithium-Silikatglas 4,9 7,3 (+ 49 %) 10,2 (+ 104 %) 

Schnellladefähigkeit unterschiedlich gealterter Zellen mit unporösen Natrium-Borosilikat-Glasflakes 

Von den drei untersuchten Glaszusammensetzungen kann lediglich bei der Verwendung von Natrium-
Borosilikat-Glasflakes als Separatoren anhand von EIS- und DRT-Analysen festgestellt werden, dass sich 
die Zell-Innenwiderstände und die spezifischen Übergangswiderstände bei fortschreitender Zell-
alterung kaum erhöhen und teilweise sogar erniedrigen. Zur weiteren Untersuchung wurde eine 
entsprechende Graphit|LFP-Testzelle einem differenzierten Zyklierprotokoll unterzogen. Dieses Belas-
tungsprofil sieht neben der einleitenden Zell-Formierung eine Reihe von stromstärkenabhängigen 
Zyklierungen mit einer mehrmaligen Steigerung der C-Rate auf bis zu 10C (Zyklierprotokoll 3) vor (vgl. 
Kapitel 5.4.5). Dazwischen wurde stets mit 1C be- und entladen (Zyklierprotokoll 2). Insgesamt erfährt 
die Experimentalzelle 550 Be- und Entladungen, wobei jeweils eine Entladetiefe von annähernd 100 % 
angestrebt wurde. Diese insgesamt vier Hochstrombelastungsphasen (HP-1 bis HP-4) wurden nach 10, 
100, 500 und 525 vorhergehenden Vollzyklen durchgeführt um das Verhalten der Zelle und insbe-
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sondere den Einfluss des Glases auf elektrochemische Prozesse zu Anfang und bei fortgeschrittenem 
Zell-Alter zu untersuchen. Der resultierende kombinierte Kapazitätsverlauf über die komplette Messung 
sowie die korrespondierende Coulomb-Effizienz ist in Abbildung 7.8a dargestellt. In Abbildung 7.8b sind 
zu besseren Vergleichbarkeit die jeweiligen C-Raten-abhängigen Zyklierungen gegenübergestellt. 

 
(a)                                              

  
(b)  

AAbbildung 7.8: Intermittierende Schnellladetests nach 10, 100, 500 und 525 Beladungen/Entladungen 
während galvanostatischer Untersuchung (1C, DoD annähernd 100 %) einer Graphit|LFP-
Experimentalzelle mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes als Separatoren (GF 1_A; Schütthöhe 
100 μm),  a: Zyklenstabilität, bb: Schnellladefähigkeit. 

Die erste Messung der Schnellladefähigkeit (HP-1) wurde nach vorhergehenden 10 Vollzyklen durch-
geführt, wobei diese aus der Zell-Formierung und fünf weiteren Be- und Entladungen mit 1C bestehen. 
An diesem Punkt kann davon ausgegangen werden, dass bereits eine kontrollierte Ausbildung einer SEI 
stattgefunden hat und diese vom nachfolgenden Schnellladetest nicht gestört wird.  

Bei 10C können im Rahmen von HP-1 etwa 16 % der Zell-Kapazität be- bzw. entladen werden. Dies 
entspricht in etwa der Leistungsfähigkeit von vergleichbaren Zellen mit kommerziellen Polymer-
Separatoren [222,264,265]. Bei der Betrachtung der jeweiligen entladbaren Kapazitäten im Rahmen 
der weiteren Schnellladetests HP-2 bis HP-4 kann eine sukzessive Erhöhung selbiger beobachtet 
werden. Die größte Verbesserung zeigt sich bei einer Zyklierung mit 5C, wonach etwa 41 % mehr 

   11C                    2C                     5C                    10C                   11C 

HP -2 HP -4 HP 2 HP 4

Verbesserung der  
Schnellladefähigkeit 

Verbesserung der Coulomb-Effizienz 

Schnellladefähigkeit

HP -3 

HP-1 

+ 27 % 

+ 41 % 

+ 3 % + 7 % 

nach 525 
Zyklen 

nach 10 Zyklen 

nach 100 Zyklen 

nach 500 Zyklen 
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Kapazität in die Versuchszelle ge- bzw. entladen werden kann als im Vergleich zu HP-1. Auch die 
Verbesserung um etwa 27 % bei 10C zwischen HP-1 und HP-4 ist erwähnenswert.  

Eine weitere interessante Entwicklung zeigt sich bei der Coulomb-Effizienz während den Überbrü-
ckungsphasen zwischen den Schnellladetests. Hier wurde stets mit 1C zykliert. Die Coulomb-Effizienz 
innerhalb der Zyklen 40 – 100 ist nicht konstant. Zyklus 40 wird deshalb als Beginn für die Betrachtung 
gewählt, um einen Einfluss von HP-1 (Zyklus 11-35) ausschließen zu können. In den Zyklen 40 – 50 
beträgt die Coulomb-Effizienz im Mittel 99,87 % und während den Zyklen 90 – 100 durchschnittlich 
99,92 %. Nach HP-2 ist eine solche Erhöhung nicht mehr in diesem Maße feststellbar. Die 
durchschnittliche Coulomb-Effizienz liegt bei 99,94 % und bleibt bis zum Ende des Tests bei 1C konstant.  

Die Verbesserung der Be- und Entladeeffizienz spiegelt sich auch in der jeweils festgestellten, global-
en Verringerung der Zell-Kapazität während der einzelnen Hochstrombelastungsphasen (jeweils 25 Be- 
und Entladungen) wider. Während HP-1 verliert die Zelle etwa 7,3 % der Zell-Kapazität. Dieser Verlust 
wird über HP-2 (6,6 %) und HP-3 (4,9 %) auf einen Wert von 3,8 % bei HP-4 verringert, was ebenfalls für 
eine Stabilisierung der Anoden/Elektrolyt-Grenzfläche und eine damit verbundene höhere Toleranz 
gegenüber hohen Be- und Entladeströmen spricht. 

Diese Messungen bestätigen eine materialcharakteristische Veränderung der Anode bzw. deren 
Elektroden/Elektrolyt-Interphase. Der Glasflake-Separator kann im Falle der Verwendung von Natrium-
Borosilikatglas als chemisch-aktiv bezeichnet werden. Der positive Effekt des Glases auf die elektro-
chemischen Prozesse in Graphit|LFP-Experimentalzellen wird besonders in den ersten Zyklen deutlich. 
Danach scheint sich die Leistung langsam auf einem stabilen und hohen Niveau einzupendeln. Eine 
weiter fortschreitende Glas-Laugung ist für die Zellchemie zumindest in Bezug auf ein Natrium-
Borosilikatglas und im Betrachtungszeitraum von 550 Be- und Entladungen nicht störend. 

77.4 Bewertung des Einflusses der Glasflake-Materialzusammensetzung auf 
Eigenschaften als Separatoren in Lithium-Ionen-Batterien 

Für Lithium-Ionen-Batterien mit flüssigen, organischen Elektrolyten gibt es zahlreiche bekannte 
Degradationsmechanismen. Bei den untersuchten Graphit|LFP-Zellen können nach eingehender 
elektrochemischer Charakterisierung sowie der Post-mortem-Analyse gealterter Batterie-Kompo-
nenten zwei der bereits diskutierten Effekte (vgl. Kapitel 2.1.5) erkannt werden. Zusätzlich werden 
Wechselwirkungseffekte von Batterie-Komponenten und Separatoren-Glas beobachtet. Nachfolgend 
werden die Ursachen und möglichen Zusammenhänge diskutiert. 

Als erster und vermutlich über den Betrachtungszeitraum dominierender Effekt wird eine fort-
schreitende Bildung der anodenseitigen SEI beobachtet. Darauf weisen die altersbedingte Veränderung 
der Zell-Innenwiderstände und spezifischen Polarisationswiderstände der Graphit-Anode hin. Die 
irreversible Bindung von Lithium-Ladungsträgern in der SEI und die damit verbundene Verarmung 
dergleichen im Elektrolyten tragen zur Erhöhung der Gesamtimpedanz der Batterie-Zelle bei. Dieser 
Effekt wird grundsätzlich und vom Separator unabhängig für viele Elektroden-Aktivmaterial-/ Elektrolyt-
Kombinationen beschrieben (Kapitel 2.1.5) und wird auch in den präparierten Experimentalzellen als 
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gegeben hingenommen. Diese Alterungseffekte werden jedoch, vor allem mit zunehmenden Zell-Alter, 
vom Separatorenglas beeinflusst. Damit dies überhaupt möglich sein kann, muss das Glas mit dem 
Elektrolyten, dem Leitsalz und/oder den Elektroden-Aktivmaterialien wechselwirken können.  

Dabei spielt ein zweiter in den Graphit|LFP-Experimentalzellen auftretender Degradationsmecha-
nismus eine wichtige Rolle – die Bildung von HF. Durch den Einsatz des feuchteempfindlichen Leitsalzes 
LiPF6 befindet sich eine geringe Menge von HF im Elektrolyten (Reaktionsmechanismus s. Kapitel 2.1.5). 
Die Korrosion von Zell-Bauteilen wie beispielsweise der Aluminium-Stromkollektoren oder eine (meist) 
kathodische Aktivmaterialablösung und/oder -zersetzung tragen zur Zell-Alterung bei. Auch dieser 
Effekt wird in den Graphit|LFP-Experimentalzellen initial als separatorenunabhängig angenommen. Mit 
zunehmendem Zell-Alter gliedert sich diese Reaktionskette jedoch in die der fortschreitenden SEI-
Bildung ein und wird somit auch zunehmend vom Separatorenglas beeinflusst. 

Beweise für das Vorhandensein von HF im Elektrolyten liefern entweder auskristallisierte Elektrolyt-
bestandteile und/oder chemisch auf der Oberfläche gealterter Graphit-Partikel gebundene Phasen 
oder Schichten, die allesamt Ionen des Separatorenglases enthalten. Vermutlich wird die HF-Bildung 
durch das Einschleppen von Restfeuchte bei der Zell-Assemblierung initiiert und zusätzlich von auf der 
hydrophilen Glasoberfläche befindlichen OH- -Gruppen katalysiert.  

Die HF kann wiederum das Separatorenglas laugen und Glas-Ionen im Elektrolyten freisetzen, die 
durch die fortschreitende Be- und Entladung in die SEI eingelagert werden können. Die Laugung der 
Gläser geht zudem mit der Bildung von Wasser einher und dies steht in direkten Zusammenhang mit 
einer Neubildung von HF (Reaktionsmechanismus s. Kapitel 7.2). Sie befindet sich somit in einem 
Reaktionskreislauf und man kann von einer aktiven Neutralisation der HF durch das Separatorenglas 
sprechen. Ein positiver Nebeneffekt könnte somit die Verminderung der korrosiven Wirkung der HF auf 
die Kathode oder deren Stromableiter sein.  

Spezifischer betrachtet spielt die Materialzusammensetzung der Separatorengläser eine wichtige 
Rolle. Demnach zeigen Natrium- und Bor-Ionen einen positiven Effekt auf die elektrochemischen Eigen-
schaften der untersuchten Graphit|LFP-Experimentalzellen. Es können ein mit zunehmendem Zell-Alter 
verringerter Zell-Innenwiderstand und eine Abnahme des Anoden-Polarisationswiderstandes fest-
gestellt werden, was wiederum zu einer Stabilisierung der Coulomb-Effizienz und einer verbesserten 
Schnellladefähigkeit der Zellen führt. Die Glas-Ionen werden offenbar in die SEI auf Graphit-Partikeln 
eingelagert und vergrößern fortschreitend deren ionische Leitfähigkeit. Dies wird besonders beim Ver-
gleich der DRT einer Graphit|LFP-Zelle mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes-Separatoren mit geringem 
und fortschrittenen Zellalter deutlich, wonach eine Reduktion der Polarisationsverluste bei Frequenzen 
die in der Literatur für die SEI beschrieben werden, festzustellen ist (vgl. Abbildung 7.9). 

Es ist auch vorstellbar, dass die durch die Glaslaugung im Elektrolyt vorliegenden Glas-Ionen, beson-
ders Natrium-Ionen, bevorzugt in die SEI eingelagert werden und somit bei zunehmenden Zell-Alter 
verhältnismäßig mehr Lithium-Ionen für die Lithiierungs- und Delithiierungsprozesse zur Verfügung 
stehen. Dafür spricht auch die Tatsache, dass Zellen mit Glas-Separatoren ohne Natrium-, jedoch mit 
Lithium-Ionen, eine schnellere Degradation zeigen, da dort vermutlich wie in konventionellen Lithium-
Ionen-Batterien Spezies wie etwa LiF gebildet werden, die für die Zell-Degradation üblicherweise 
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verantwortlich sind. Zusätzlich könnten die über das sog. Weathering (vgl. Kapitel 2.2.5) gebildeten 
Natriumcarbonate eine positive Auswirkung auf die elektrochemischen Prozesse haben, wobei dieser 
Effekt vermutlich dem der In-situ-Glaslaugung deutlich untergeordnet sein dürfte.  

 
AAbbildung 7.9: DRT (λ = 0,05) von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes-

Separatoren (GF 1_A; Schütthöhe 100 μm) nach Zell-Formierung (0 % SOC) und  nach 500 
Zyklen (0 % SOC) 

In Abbildung 7.10 ist der diskutierte Zusammenhang zwischen der Wechselwirkung des Elektrolyt-
leitsalzes und dem Separatoren-Glas und den damit verbundenen materialcharakteristischen Verän-
derungen der Graphit-Anode schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 7.10: Schematische Darstellung des Wechselwirkungs-Mechanismus von Natrium-Borosilikat-
gläsern (GF 1_A) und dem Elektrolytleitsalz LiPF6 aus einem organischen Batterie-Elektro-
lyten (LP30®; EC:DMC 1:1, 1M LiPF6) und einer Elektrode aus graphitischen Kohlenstoff und 
dessen Elektrolyt-Interphase (SEI); Moleküldarstellung erstellt mit ChemSketch. 

Zusammen mit den Erkenntnissen aus Kapitel 6 zeigen sich unporöse Glasflakes aus Natrium-Boro-
silikatglas elektrochemisch als die beste Alternative zur Umsetzung der in Kapitel 4 vorgestellten 
Konzeptionen für Glas-Separatoren. Sie ermöglichen neben der besten Be- und Entladedynamik auch 
eine chemisch-aktive Komponente um beispielsweise die Schnellladefähigkeit von Lithium-Ionen-
Batterien zu verbessern. 

Im Folgenden werden selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren und Glasflakes-
Separatoren/Batterie-Elektroden-Komposite hergestellt und anhand ihres physikalischen und elektro-
chemischen Eigenschaftsprofiles mit kommerziellen polymerbasierten Separatoren verglichen. 

(IV) 

(III) 

Na-Borosilikatglas 
(nach Zell-Formierung) 

Na-Borosilikatglas    
(nach 500 Zyklen mit 1C) 

(I) (II) 

Einflussbereich 
der SEI 
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8. Glasbasierte Separatorensysteme 

In den vorhergehenden Kapiteln 6 bzw. 7 wurde der Einfluss der Morphologie bzw. der Glaszusammen-
setzung von auf Mikrometer-Glasflakes basierten Separatoren auf spezifische elektrochemische Eigen-
schaften in Flüssigelektrolyt-Lithium-Ionen-Batterien mit Graphit als Anoden- und LFP als Kathoden-
Aktivmaterialien untersucht.  

Der beste Kompromiss aus guten elektrochemischen Eigenschaften und gleichzeitig geringem Her-
stellungsaufwand stellen unporös-unbehandelte Glasflakes aus Natrium-Borosilikatglas dar, aus denen 
im Rahmen dieser Arbeit Separatoren für Lithium-Ionen-Batterien entwickelt wurden (vgl. Kapitel 4). Es 
wurden einerseits selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren und andererseits Glas-
flakes/LFP-Komposite hergestellt und jeweils anhand ihrer spezifischen thermischen, mechanischen 
und elektrochemischen Eigenschaften charakterisiert, stets im Vergleich zu kommerziell erhältlichen 
polymerbasierten Separatoren. Zudem wird die grundsätzliche Funktion und Verhaltensweise sowie 
der Übertrag der im System Graphit|LFP ermittelten Eigenschaften der selbsttragenden Glasvlies/ 
Glasflakes-Komposit-Separatoren in Verbindung mit alternativen Elektroden-Aktivmaterial-Paarungen 
untersucht. 

Die Nomenklatur und Kennzeichnung der untersuchten gläsernen bzw. polymerbasierten Separa-
toren ist in Tabelle 8.1 zusammengefasst. 

TTabelle 8.1:  Nomenklatur und Kennzeichnung von glasbasierten und kommerziellen polymerbasierten 
Separatoren. 

Nomenklatur  Separator  (Typenbezeichnnung) 

GS_V1 Selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren                                   
(Glas-Separator_Version 1) 

GS_V2 Glasflakes/LFP-Komposite (Glas-Separator_Version 2) 

PTS Polymer-Trilayer-Separator (Celgard® 2325 – kommerziell) 

KPS Keramik-Polymer-Komposit-Separator (Separion® S240P30 – kommerziell) 

Die Kapitel 5.2 (Herstellung glasbasierter Separatoren), 5.3.2 (Spezielle Analytik zur Charakterisierung 
von Separatoren) und 5.4 (Elektrochemische Charakterisierung) enthalten die für dieses Kapitel 
relevanten Hintergrundinformationen. 
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88.1 Selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren  

Üblicherweise werden Lithium-Ionen-Batterien in einem Rolle-zu-Rolle-Verfahrensweg assembliert. 
Damit die als Separatoren ausgewählten unporös-unbehandelten Glasflakes (GF 1_A) in diese Prozess-
kette integriert werden können ist eine Stützmatrix nötig, welche aus einem kommerziell erhältlichen 
Glasfaser-Basisvlies besteht worin die Glasflakes integriert wurden. Da für den Herstellungsprozess (vgl. 
Kapitel 5.2.2) ein Rakelverfahren verwendet wird, wurden die Prozessparameter so angepasst, dass ein 
einzelner Rakelvorgang zur Integration der Glasflakes in die Faserzwischenräume des Vlieses genügt.  

In Abbildung 8.1 sind Fotografien eines selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separators 
(GS_V1) dargestellt. Die Komposit-Membran zeigt makroskopisch eine glatte Oberfläche, wobei 
einzelne Glasfasern des Basisvlieses erkannt werden können. Die Glasflakes sind homogen in der 
Glasfaser-Matrix verteilt und es sind keine Leerstellen zu beobachten. Der Komposit-Separator ist etwa 
200 μm dick, flexibel und weist ein vom Grad der Integration, vom Binderanteil oder vom verwendetem 
Glasvlies-Typ abhängiges durchschnittliches Flächengewicht von etwa 70 – 100 g/m2 auf. Bezogen auf 
die Standard-Dicke von etwa 25 μm einiger kommerzieller polymerbasierter Separatoren (~ 8,5 g/m2; 
Berechnung siehe Anhang D; Gleichung D-Gl.5) ist das Flächengewicht von 9 – 13 g/m2 für diese Glas-
Separatoren durchaus vergleichbar. 

     

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 8.1: Fotografien eines selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separators (GS_V1), 
a: Draufsicht, bb: Seitenansicht mit Demonstration der Flexibilität.  

Die Ergebnisse der Untersuchungen physikalischer und elektrochemischer Eigenschaften der selbst-
tragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposite (GS_V1-Separatoren) werden nachfolgend dargestellt. Dabei 
werden die Morphologie sowie wichtige physikalische Kenngrößen wie beispielsweise die thermische 
und mechanische Stabilität und das Benetzungsvermögen mit organischem Elektrolyten und auch das 
elektrochemische Verhalten in Graphit|LFP-Experimentalzellen bei unterschiedlichen Anforderungs-
profilen und Alterszuständen diskutiert. Zudem werden Einflussfaktoren bei der Kompositbildung von 
Glasflakes und Glasvlies erörtert.  
 
 

Draufsicht Seitenansicht 



8   Glasbasierte Separatorensysteme 

93 
 

MMikrostrukturanalyse 

Zunächst erfolgte die Charakterisierung der Mikrostruktur der GS_V1-Separatoren. Dabei wurde beson-
ders auf die Güte der Integration der Glasflakes in die Zwischenräume des Glasfaser-Basisvlieses ge-
achtet. Da das verwendete Glasfaser-Basisvlies im unbehandelten Zustand im Vergleich zu kommer-
ziellen Polymer-Separatoren mit über 200 μm sehr dick ist, wurde neben der Glasflake-Integration eine 
zusätzliche Glasflake-Beschichtung auf der Glasvlies-Oberfläche möglichst vermieden, um eine weitere 
unnötige Dickenzunahme des Separators zu umgehen. 

In Abbildung 8.2 sind Elektronenmikroskop-Aufnahmen des GS_V1-Separators dargestellt. Für das 
gezeigte Komposit wurde ein Ahlstrom 35G Glasfaser-Basisvlies, Natrium-Alginat als Binder (1 % Ge-
wichtsanteil im trockenen Komposit), ein Mischungsanteil von Glasflakes:Binder:Wasser von 1:0,01:1 in 
der Beschichtungs-Suspension, Natrium-Borosilikat-Glasflakes mit d50 ~ 23,1 μm, eine Rakelhöhe von 
80 % (bezogen auf die zuvor gemessene Glasvlieshöhe) und eine Rakel-Vorschubgeschwindigkeit von 
2 mm/s gewählt. 

   (a)                                                                   (b) 

   (c)                                                                   (d) 

Abbildung 8.2: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-
Separatoren (Glasvlies Ahlstrom Typ 35G, Natrium-Borosilikat-Glasflakes (dP ~ 4,8 μm/ 
d50 ~ 23,1 μm), Natrium-Alginat-Binder (1 % Gewichtsanteil im Komposit), aa: Draufsicht –
Übersichtsdarstellung, bb: Rückansicht – Übersichtsdarstellung, cc: Draufsicht (SE-/BSE-
Darstellung), dd: Rückansicht (SE-/BSE-Darstellung). 
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In den Übersichtsdarstellungen (Abbildung 8.2a und Abbildung 8.2b) kann zunächst eine gleichmäßige 
Integration der Glasflakes in die Glasfaser-Matrix des Vlieses festgestellt werden. Es können keine Fehl-
stellen bzw. Löcher erkannt werden. Hierbei werden Löcher als solche mit einem Durchmesser von 
größer 20 μm bezeichnet, da dies in etwa der mittleren Kantenlänge der verwendeten Glasflakes ent-
spricht. Die Glasflakes sind gleichmäßig von der Ober- bis zur Unterseite in das Glasvlies integriert. Auf 
der Ober- und der Unterseite können die oberflächlichen Glasfasern noch deutlich erkannt werden; d.h. 
es ist neben der Glasflakes-Integration keine weitere Schicht von Glasflakes auf dem Glasvlies aufge-
bracht.  

In den jeweiligen Detailansichten (Abbildung 8.2c und Abbildung 8.2d) zeigt sich zudem eine auf die 
Glasvlies-Oberfläche bezogene Ausrichtung der Glasflakes in horizontaler Ebene, welche durch den 
Rakel-Prozess generiert wurde. Dadurch liegen die Glasflakes, wie gewünscht, in einer Art Ziegelmauer-
struktur in den Zwischenräumen der einzelnen Glasfasern. 

Weitere Ansichten des Separators sind in Abbildung 8.3 dargestellt. In der Querschnittsansicht in 
Abbildung 8.3a sind einzelne Glasfasern sowie die darin eingebetteten Glasflakes zu erkennen. In 
Abbildung 8.3b ist eine Bruchkante im Separator von schräg oben dargestellt, wobei die einzeln im 
Glasfaser-Basisvlies integrierten Glasflakes in ihrer horizontalen Auslage gezeigt werden. 

   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung 8.3: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-
Separatoren (GS_V1), aa: Querschnitt eines Separators, bb: Ansicht von schräg oben auf eine 
Bruchkante.   

Optimierung der Integration von Glasflakes in Glasvliese  

Ein primäres Ziel während der Präparation von Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren war es, die 
Herstellung in nur einem Rakelvorgang zu bewerkstelligen, wobei hier eine nahezu fehlerfreie Inte-
gration von Glasflakes in die Zwischenräume des Glasfaser-Basisvlieses von Vlies-Oberseite bis Vlies-
Unterseite angestrebt wurde. 

Bei der Komposit-Herstellung gibt es verschiedene Einflussfaktoren, die maßgeblich die Qualität der 
Glasflakes-Integration und somit auch die schlussendliche Funktion als Separator beeinflussen. Als 
wichtige Größen zeigten sich beipielsweise die Größe der Faserzwischenräume im Glasvlies, die Visko-
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sität der Binder/Glasflakes-Suspension, die Glasflake-Größe sowie die Rakelhöhe und -vorschubge-
schwindigkeit.  Um den jeweiligen Einfluss zu beurteilen, wurde eine Parameterstudie durchgeführt. 
Nachfolgend werden anhand den Abbildung 8.4 bis 8.6 sechs unterschiedliche Fälle, jeweils als 
Extrembeispiel dargestellt, beschrieben. 

FFall 1: Faserzwischenräume im Glasvlies zu groß (vgl. Abbildung 8.4a) 

Je größer der Abstand der Glasfasern im Glasvlies zueinander, desto schwieriger gelingt die Füllung der 
Faser-Zwischenräume mit Glasflakes. Dabei spielt die Viskosität der Glasflakes/Binder-Suspension oder 
die Glasflake-Größe eine untergeordnete Rolle. Erst bei deutlicher Erhöhung des Binderanteils in der 
Suspension (> 50 %; bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension im Falle eines Natrium-Alginat-
Binders) können stoffschlüssige Filme erzeugt werden. In diesem Falle werden jedoch Porositätswerte 
von unter 10 % gemessen, was für die Funktion als Separator ungenügend ist. 

Fall 2: Faserzwischenräume im Glasvlies zu klein (vgl. Abbildung 8.4b) 

Wird ein Glasfaser-Basisvlies gewählt, dessen mittlerer Abstand der Glasfasern zueinander eher gering 
ist (< 10 μm) und es zudem noch aus vergleichsweise vielen Lagen von Glasfasern besteht, gelingt eine 
Integration von Glasflakes nur schwierig. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten 
klassierten Glasflakes mit einer mittleren Kantenlänge von etwa 23 μm sind für bestimmte Vliestypen 
zu groß. Da die verwendeten Glasflakes eine mittlere Dicke von etwa 4,8 μm aufweisen, würden 
kleinere mittlere Kantenlängen den Verlust des Flake-Charakters bedeuten und wurden deshalb nicht 
weiter berücksichtigt.  

     

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 8.4: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von GS_V1-Separatoren mit unterschiedlichen Glasfaser-
Basisvliese, aa: Freudenberg Typ 1785, bb: Owens Corning FF25/1. 

Fall 3: Glasflakes zu klein (vgl. Abbildung 8.5a) 

Befindet sich ein hoher Feinanteil in der verwendeten Glasflakes-Fraktion, ist dieser einerseits für eine 
gute Glasflake-Integration binnen eines Rakelvorschubes und andererseits für die spätere Funktion in 

SE / 10 kV SE / 10 kV 

Faserabstand im Glasvlies zu weit  

Draufsicht Rückansicht 

Faserabstand im Glasvlies zu dicht  

leeres Basisvlies 



8   Glasbasierte Separatorensysteme 
 

96 
 

der Zelle hinderlich. Die kleinen Glaspartikel in der Fraktion (Kantenlänge < 1 μm), wobei hier bewusst 
nicht mehr von Glasflakes gesprochen wird, hindern die größeren Glasflakes an der durch den 
Rakelvorschub gestützten Sedimentation (vgl. Kapitel 5.2.2). Die Folge dessen ist eine unerwünschte 
Beschichtung auf der Glasvlies-Oberfläche bzw. eine unzureichende Integration der Glasflakes in die 
Vliesstruktur. Die zunehmende Dicke beeinflusst zudem elektrochemische Parameter wie beispiels-
weise die Ionen-Diffusion durch den Separator und somit wichtige Zell-Parameter wie die Schnell-
ladefähigkeit negativ. 

FFall 4: Glasflakes zu groß (vgl. Abbildung 8.5b) 

Ein ähnlicher Effekt, wie vorher beschrieben, wird bei der Verwendung von größeren Glasflakes 
(d50 ~ 89 μm) beobachtet. Diese Glasflakes sind schlicht zu groß um in die Faser-Zwischenräume des 
Vlieses geschoben werden zu können und führen ebenfalls zu einer Lochbildung und/oder einer 
Beschichtung des Vlieses. Die Folge ist eine unzureichende Funktion als Separator und die Gefahr von 
Zell-Kurzschlüssen.  

     

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 8.5: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von GS_V1-Separatoren mit unterschiedlichen Glasflake-
Größenfraktionen, aa: Glasflakes aus Mahlung mit hohem Feinanteil (d50 ~ 18 μm), 
b: Glasflakes mit d50 ~ 89 μm. 

Fall 5: Glasflakes/Binder-Suspension zu niedrigviskos (vgl. Abbildung 8.6a) 

Wird ein passendes Glasvlies mit adäquater Faser-Zwischenraumgröße und eine passende Glasflakes-
Größenfraktion gewählt, spielt die Viskosität der Glasflakes/Binder-Suspension noch eine wichtige Rolle. 
Ist diese zu niedrigviskos, d.h. der Feststoffanteil ist prozentual niedriger als er sein sollte, bilden sich 
Löcher im Komposit. Die Sicherheitsfunktion des Separators ist somit nicht gegeben. Die Lochbildung ist 
ebenfalls bei einer zu hohen Vorschubgeschwindigkeit des Rakels festzustellen, wonach die Sedimen-
tationszeit der Glasflakes zur Integration in die Faser-Zwischenräume zu kurz ist.  
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FFall 6: Glasflakes/Binder-Suspension zu hochviskos (vgl. Abbildung 8.6b) 

Das andere Extrem bezüglich der Viskosität, wobei der Feststoffanteil in der Suspension deutlich höher 
ist, führt zu einer ungewollten Beschichtung des Glasvlieses auf dessen Oberfläche. Dies führt wiederum 
zu einer unerwünschten Dickenzunahme des Komposit-Separators. Einen ähnlichen Effekt hat eine zu 
hohe Einstellung der Rakelhöhe bei einer sonst passenden Parametrisierung. 

        

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 8.6: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von GS_V1-Separatoren mit unterschiedlichen Binder-
Glasflake-Suspensionen, aa: Verhältnis Binder:Glasflake:Wasser 0,01:1:2, bb: Verhältnis 
Binder:Glasflake:Wasser 0,01:1:0,5. 

8.2 Glasflakes/Batterie-Elektroden-Komposite 

Als Alternative zu den in Kapitel 8.1 beschriebenen selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-
Separatoren wurden Glasflakes/Batterie-Elektroden-Komposite (GS_V2) hergestellt. Dabei wurde die 
bereits beschriebene Glasflakes/Binder-Suspension mit identisch klassierten, unporös-unbehandelten 
Natrium-Borosilikat-Glasflakes (Typ GF 1_A) mit mittlerem Partikeldurchmesser von d50 ~ 23,1 μm ver-
wendet und auf eine kommerzielle Batterie-Elektrode aufgebracht. Für einige Versuche wurden bereits 
im Hinblick auf eine mögliche Prozessskalierung zusätzliche Glas-Kurzfasern in geringen Mengen bei-
gemischt. Diese sollen die dimensionale Stabilität der Separatorenschicht erhöhen. Dabei handelte es 
sich jedoch lediglich um eine Machbarkeitsstudie. Für die Herstellung der Komposite wurde erneut ein 
Rakelverfahren (vgl. Kapitel 5.2.3) verwendet, um ein Rolle-zu-Rolle-Verfahren zu simulieren. 

Durch den Verzicht auf ein Glasfaser-Basisvlies als Trägermaterial werden deutlich dünnere Schicht-
dicken von kleiner 50 μm für den glasbasierten Separator ermöglicht. Die Nassfilmdicke entspricht der 
Trockenfilmdicke. In Abbildung 8.7 sind Fotografien von unbehandelten Batterie-Elektroden und der 
GS_V2-Separatoren, bereits im Coin-Format präpariert, dargestellt. 

Binder--Glasflake--Suspension zu niedrigviskos  Binder--Glasflake--Suspension zu hochviskos  
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AAbbildung 8.7: Fotografien von unbeschichteten (schwarze Erscheinungsform) und mit Glasflakes beschich-
teten LFP-Elektroden (weiße Erscheinungsform; Schichtdicke 30 μm) im Coin-Format 
(Durchmesser 12 mm). 

Die Komposite zeigen eine weiße Erscheinungsform, wobei die schwarze Farbe der darunterliegenden 
Elektrodenwerkstoffe aufgrund des transparenten Glases noch deutlich zu erkennen ist. Im Falle der in 
Abbildung 8.7 gezeigten Komposite fungiert eine LFP-Elektrode als Substrat, da bei deren Herstellung 
vermutlich ein nichtwässriges, fluorhaltiges Bindersystem verwendet wurde, welches von der wässri-
gen Glasflakes/Binder-Suspension beim Beschichtungsversuch nicht angelöst wird. Beschichtungs-
versuche auf einer Graphit-Elektrode scheiterten aufgrund eines hierbei mutmaßlich verwendeten 
wässrigen Bindersystems. Dieses wurde während des Beschichtungsvorganges angelöst und es zeigten 
sich Aktivmaterial-Partikel in der späteren Separatorenschicht, welche eine mögliche Ursache für einen 
Kurzschluss sein könnten. Zudem kam es beim Trocknungsprozess zu einer unerwünschten Wölbung 
des Glasflakes/Elektrode-Komposites (vgl. Anhang C, Abbildung C-8.1). 

Mikrostrukturanalyse 

Bei der Charakterisierung der Mikrostruktur der GS_V2-Separatoren wird besonders auf die Güte der 
Beschichtung geachtet. Die Glasflakes sollen möglichst homogen und bestenfalls sich überlappend und 
in horizontaler Auslage auf der Batterie-Elektrode verteilt sein, wobei eine gewisse Porosität gewahrt 
werden soll. In Abbildung 8.8 sind Elektronenmikroskop-Aufnahmen eines GS_V2-Separators in der 
Draufsicht und in der Seitenansicht dargestellt.  

      
   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 8.8: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes beschichteten LFP 
(Schichtdicke 50 μm), aa: Draufsicht, bb: Seitenansicht. 
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Die Parameter für den Beschichtungsprozess wurden von der Herstellung der selbsttragenden Glas-
vlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren übertragen, wobei als Rakelhöhe die gewünschte Schichtdicke 
unter Berücksichtigung der vorher gemessenen Höhe der LFP-Elektrode eingestellt wurde.  

Die Elektronenmikroskop-Aufnahmen bestätigen die gewünschte horizontale Ausrichtung der Glas-
flakes auf der Oberfläche der LFP-Elektrode. Bei einer detaillierten Analyse verschiedener Querschnitte 
zeigt sich zudem, dass die Glasflakes nicht ausschließlich flächig auf der Elektrode aufliegen, sondern 
leicht geneigt sind (s. Abbildung 8.8b). Grundsätzlich ist dies ein positiver Befund, da in diesem Falle die 
einzulagernden Ionen einen vermeintlich leichteren Zugang zum Elektroden-Aktivmaterial haben [266].  

Zwischen den Glasflakes können Abstände erkannt werden, welche für eine gewisse Porosität der 
Separatoren-Schicht sorgen. Jedoch sind diese Abstände für einen praktischen Einsatz in Lithium-Ionen-
Batterien vermutlich zu groß. Möglichweise könnte dies über die Anpassung der Glasflake-Größe hin zu 
kleineren Partikeln oder Fraktionen mit hohen Feinanteilen zumindest bei vergleichbar dünnen Schicht-
dicken von kleiner 50 μm verbessert werden. 

EErmittlung der Mindestschichtdicke für Glasflakes-Separatoren 

Die Glasflakes/LFP-Komposite dienen als Alternative zu den selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-
Komposit-Separatoren und sollen deutlich geringere Dicken aufweisen. Zur Ermittlung der minimal 
möglichen Separatorendicke wurde eine Parameterstudie durchgeführt, wobei hier Kupferfolien als 
Substrat fungierten. Die Rezeptur der Glasflakes/Binder-Suspension blieb jedoch unberührt, außer dass 
etwa 3 % Glas-Kurzfasern, bezogen auf das Gesamtgewicht des Komposites, beigemengt wurden. Der 
Gewichtsanteil der Glasflakes wurde dementsprechend reduziert, so dass der Glas-Anteil in der Suspen-
sion gleichblieb.  

In Abbildung 8.9 sind Elektronenmikroskop-Aufnahmen von mit Glasflakes und Glaskurzfasern be-
schichteten Kupferfolien dargestellt, wobei jeweils die Beschichtungsdicke variiert wurde. 

Neben Elektronenmikroskop-Aufnahmen wurden von den GS_V2-Separatoren auch Material-
analysen mittels EDX-Mappings durchgeführt. Dabei wurde vor allem auf das Kupfersignal (rote Farbe; 
z.B. Abbildung 8.9a) geachtet, da dieses verlässlich unbeschichtete Stellen aufzeigt und sich deutlich von 
den blau eingefärbten Glasflakes bzw. Glas-Kurzfasern abzeichnet.  

Bei einer Beschichtungsdicke von 20 μm zeigen sich einige unbeschichtete Bereiche, die deutlich in 
der in Abbildung 8.9a eingefügten kombinierten Farbdarstellung zu erkennen sind. Da die verwendeten 
Kurzfasern einen Faserdurchmesser von 10 μm und die Glasflakes eine mittlere Dicke von etwa 5 μm 
aufweisen, ist es bei dieser geringen Schichthöhe schwierig, eine geschlossene Schicht zu generieren. 
Trotz alledem zeigen sich bei einer Erhöhung der Beschichtungsdicke um 10 μm auf eine Gesamt-
schichtdicke von 30 μm makroskopisch keine unbeschichteten Bereiche mehr. Bei der EDX-Analyse 
werden jedoch noch einige wenige Kupfer-Signale detektiert, welche in Abbildung 8.9b optisch mit 
roten Markierungen hervorgehoben werden. Bei einer weiteren Erhöhung der Beschichtungsdicke auf 
50 μm bzw. 70 μm sind auch keine Kupfer-Signale mehr detektierbar und es kann von einer vollständig 
geschlossenen Beschichtung ausgegangen werden. Für elektrochemische Untersuchungen der GS_V2-
Separatoren werden solche mit Beschichtungsdicken von 50 μm gewählt. 
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   (a)                                                                   (b) 

    
   (c)                                                                   (d) 

AAbbildung 8.9: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes und Glas-
Kurzfasern beschichteten Kupferfolien,  aa: Schichtdicke 20 μm, bb: Schichtdicke 30 μm, 
c: Schichtdicke 50 μm, dd: Schichtdicke 70 μm. 

8.3 Physikalische Eigenschaften 

An einen Separator für Flüssigelektrolyt-Lithium-Ionen-Batterien werden die unterschiedlichsten 
Anforderungen hinsichtlich thermischer und mechanischer Eigenschaften gestellt (vgl. Tabelle 3.1). 
Diese wurden an den hergestellten selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren und 
den Glasflakes/LFP-Kompositen untersucht und werden nachfolgend im Vergleich zu kommerziell 
erhältlichen polymer-basierten Separatoren diskutiert. 

Thermische Stabilität 

Eines der Hauptziele, welches im Rahmen dieser Arbeit verfolgt wurde, ist die Entwicklung eines 
Separators der deutlich temperaturstabiler ist als es polymerbasierte Separatoren nach dem Stand der 
Technik sind. Zur Ermittlung der Temperaturstabilität von Separatoren wurden thermogravimetrische 
Messungen, der sog. Hot-Oven-Test und der sog. Hot-Punch-Test (vgl. Kapitel 5.3.2) durchgeführt. 
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Zusätzlich wurden ausgewählte Prüflinge nach den jeweiligen Tests mittels eines Elektronenmikroskops 
auf morphologische Veränderungen untersucht. 

Bei der Thermogravimetrie wurden unporös-unbehandelte Glasflakes (Typ GF 1_A), die gläsernen 
GS_V1- und GS_V2-Separatoren sowie kommerzielle Polymer-Trilayer- (PTS) und kommerzielle 
Keramik-Polymer-Verbund-Separatoren (KPS) in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur (RT) 
bis 585 °C untersucht. Zur besseren Übersicht werden die gewonnenen Messergebnisse in zwei Ab-
bildungen dargestellt (vgl. Abbildung 8.10). 

     
   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung 8.10: Thermogravimetrische Analyse im Temperaturbereich von Raumtemperatur (RT) bis 585 °C, 
a: Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren (GS_V1) und unporös-unbehandelte Glas-
flakes (GF 1_A) im Vergleich mit kommerziellen polymerbasierten Separatoren PTS und KPS, 
b: Glasflakes/LFP-Komposite (GS_V2) mit Glasflakes/Kupferfolien-Komposite und unbe-
schichtete LFP-Elektroden. 

Der kommerzielle PTS zeigt den ersten signifikanten Masseverlust aufgrund des verwendeten PE und 
PP (Schmelzpunkte 135 °C / 167 °C) ab einer Temperatur von etwa 250 °C, bis hin zu einem totalen 
Masseverlust von 96 % bei der Versuchsendtemperatur. Ein kommerzieller KPS ist aufgrund des 
eingesetzten Polyethylenterephthalats (Schmelzpunkt 250 °C) grundsätzlich temperaturstabiler. Der 
Masseverlust beim kontinuierlichen Aufheizen beginnt bei etwa 300 °C und endet in einem totalen 
Masseverlust von etwa 25 %. Dies entspricht vermutlich dem auf das Gesamtgewicht bezogenen Anteil 
der Polymer-Stützmatrix und den eventuell vorhandenen polymerbasierten Binderanteilen, wobei 
letztere sicherlich eine untergeordnete Rolle spielen. Eine optische Analyse von Bruchstücken des 
Separators zeigt den vollständigen Verlust des Polymers und die ehemalige Lage der Polymerstütz-
matrix (vgl. Anhang C, Abbildung C-8.2). Der GS_V1-Separator zeigt ebenfalls bei etwas mehr als 300 °C 
einen Masseverlust von etwa 7 %, stagniert jedoch danach bis zur Versuchsendtemperatur. Die 
Gewichtsreduzierung ist hierbei auf den Verlust von Feuchtigkeit und Binderanteilen, sowohl von der 
Kompositherstellung als auch vom Glasvlies selbst, zurückzuführen (s. Anhang C, Abbildung C-8.3). Zu 
Vergleichszwecken wird in die Darstellung die thermogravimetrische Analyse von unporös-unbe-
handelten Natrium-Borosilikat-Glasflakes (Typ GF 1_A) aufgenommen, wonach hier bei 585 °C ein 
totaler Masseverlust von lediglich etwa 1 %, bedingt durch den Verlust adsorbierter Feuchtigkeit, 
beobachtet wird (vgl. Abbildung 8.10a). Ein ähnliches Verhalten zeigen GS_V2-Separatoren, wobei hier 
der Gesamtgewichtsverlust aufgrund des Beitrages der LFP-Elektrode mit insgesamt 8 % höher ist als 
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derjenige einer mit Glasflakes beschichteten Kupfer-Folie (Gewichtsverlust 1,2 % / 585 °C). Die makro- 
und mikroskopische Erscheinungsform der glasbasierten Separatoren ist hingegen nach dem Test 
weitestgehend unverändert. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 8.11 Elektronenmikroskop-Auf-
nahmen der getemperten Separatoren dargestellt.  

     
   (a)                                                                   (b) 

     
   (c)                                                                   (d) 

AAbbildung 8.11: Elektronenmikroskop-Aufnahmen der Post-mortem-Analyse von bei 600 °C getemperten 
Glas-Systemseparatoren, aa/b: selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren 
GS_V1 (Draufsicht), cc/d: Glasflakes/LFP-Komposite GS_V2 (Draufsicht). 

Nach der thermogravimetrischen Analyse eines Glasflakes/LFP-Komposites ist deutlich die noch 
vorhandene Anbindung der Glasflakes am LFP zu erkennen. Zwar bilden sich durch hohe Temperaturen 
induzierte Risse im LFP, welche sich bis in die obere Glasflakes-Separatorenschicht fortsetzen, jedoch 
haften selbst an diesen Stellen die Glasflakes noch am Aktivmaterial. Dieser Umstand sollte eine 
zuverlässige Separation der Batterie-Elektroden im Schadensfall, auch in Verbindung mit hohen 
Temperaturen, weiterhin gewährleisten (vgl. Abbildung 8.11c/d). Eine unbeschichtete LFP-Elektrode 
zeigt erst ab etwa 350 °C einen ersten Gewichtsverlust, welcher sich bei 600 °C etwa bei 6 % einpendelt. 
Optisch ist die Elektrode kaum verändert. Jedoch zeigt sich bei der Analyse über ein EDX-Mapping die 
Entmischung und Agglomeration fluorhaltiger Phasen, welche vermutlich im Binder enthalten sind (vgl. 
Anhang C, Abbildung C-8.4). Der Kurvenverlauf eines Komposites zeigt zudem eine gewisse Desta-
bilisierung des LFP durch die Beschichtung mit Glasflakes, was deutlich an der Verschiebung des initialen 
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Gewichtsverlustes hin zu niedrigeren Temperaturen zu erkennen ist (vgl. Strich-Pfeile; Abbildung 8.10b). 
Möglicherweise besteht der Binder in der LFP-Elektrode aus einer Mischung wasserlöslicher und 
wasserunlöslicher Verbindungen, wobei erstere beim Beschichtungsprozess mit der ebenfalls wäss-
rigen Glasflakes/Natrium-Alginat-Bindersuspension angelöst wurde und es so zu einer Destabilisierung 
der Gesamt-Elektrode kommen kann. Auch die Morphologie der GS_V1-Separatoren ist prinzipiell noch 
mit dem Ausgangszustand vergleichbar, wonach die Glasflakes weiterhin in den Zwischenräumen der 
Glasfasern verbleiben (vgl. Abbildung 8.11a/b). Der Verlust einzelner Glasflakes bei mechanischer Be-
anspruchung der Separatoren ist feststellbar. Dessen ungeachtet sollten diese Separatoren im gestütz-
ten Zell-Verbund auch nach so einer extremen Temperaturbeanspruchung weiterhin ihre Separations-
wirkung erfüllen.  

Der Hot-Oven Test wurde mit Prüflingen des GS_V1-Separators und zwei kommerziellen Polymer-
Separatoren durchgeführt. Die jeweilige Schwindung der Membranen ist in Abbildung 8.12 zusammen-
gefasst. Fotografien der Separatoren bei den jeweiligen Temperaturen sind in Anhang C, Abbildung C-
8.5 beigefügt. 

  

AAbbildung 8.12: Temperaturabhängige Schwindung von Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren (GS_V1) 
im Vergleich mit kommerziellen polymerbasierten Separatoren (PTS, KPS) von Raum-
temperatur (RT) bis 600 °C. 

Da die Auswertung auf der optischen Vermessung von Fotografien basierte, wird ein Fehler von 1 – 2 % 
angenommen, da ein leicht variierender Kameraabstand und -winkel die tatsächlichen Abmessungen 
verfälschen kann.  

Beim GS_V1-Separator ist selbst bei einer Temperatur von 600 °C keine signifikante Schwindung 
messbar. Beim PTS zeigt sich bereits bei der Starttemperatur von 100 °C eine gewisse Verringerung der 
Dimensionen. Ab etwa 135 °C ist eine Farbänderung von weiß auf transparent feststellbar. Bei einer 
Temperatur von 166 °C ist bereits eine deutliche Schwindung von annähernd 20 % zu beobachten und 
bei 250 °C ist der Separator bereits vollständig geschmolzen. Der KPS zeigt bis 200 °C keine Änderung 
der äußeren Abmessungen, wobei danach ab 250 °C eine Wölbung bzw. Aufrollen feststellbar ist, was 
auf das Schmelzen der PET-Stützmatrix zurückzuführen ist. Die totale Schwindung in zweidimensionaler 
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Ebene beträgt etwa 30 % bei 600 °C, wobei diese Änderung im Zusammenhang mit dem Aufrollen 
steht. Beim Versuch die Membran wieder in eine flache Gestalt zu überführen, zerbricht diese in un-
zählige Stücke. Der Glas-Separator bleibt hingegen auch bei einer flächigen Belastung weitestgehend 
formstabil (vgl. Anhang C, Abbildung C-8.6).  

Beim sog. Hot-Punch-Test erfolgt die Wärmeübertragung von einem erhitzten Kupfer-Pin zum 
Separator über Konvektion. In Abbildung 8.13 sind Fotografien der jeweiligen Separatoren nach einer 
einminütigen Aufheizdauer dargestellt, wobei der direkte Einflussbereich der erhitzten Kupferspitze mit 
einem schwarzen Strich-Kreis markiert ist. 

Beim Glas- und auch beim Keramik-Polymer-Separator ist keine signifikante optische Schädigung 
feststellbar – selbst beim direkten Aufsetzen des Kupfer-Pins auf die jeweilige Membran. Beim Polymer-
Trilayer-Separator zeigt sich hingegen bereits bei konvektiver Wärmeübertragung zügig eine Loch-
bildung, wobei das Loch nach erstmaliger Bildung durch den Temperatureinfluss vergrößert wird. 

          

             (a)                                                  (b)                                                  (c) 

AAbbildung 8.13: Verhalten von Separatoren bei konvektivem Aufheizen mit einem 200 °C heißen Kupfer-Pin, 
a: selbsttragender Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separator (GS_V1), bb: Polymer-Trilayer-
Separator (PTS), cc: Keramik-Polymer-Separator (KPS). 

      

                           (a)                                                 (b)                                             (c) 

Abbildung 8.14: Test der Entflammbarkeit von Separatoren, aa: selbsttragender Glasvlies/Glasflakes-
Komposit-Separator (GS_V1), bb: Polymer-Trilayer-Separator (PTS), cc: Keramik-Polymer-
Separator (KPS). 

Als letzter Test der thermischen Stabilität wurde die Entflammbarkeit untersucht, wobei die Prüflinge 
mittels eines Bunsenbrenners erhitzt wurden. Beim Polymer-Trilayer-Separator ist zügig eine deutliche 

Draufsicht Draufsicht Draufsicht 

GS_V1 PTS KPS 



8   Glasbasierte Separatorensysteme 

105 
 

Schwindung unter leichter Rauchbildung feststellbar. Der Keramik-Polymer-Separator brennt hell und 
nach erstmaliger Entzündung selbstständig. Nach dem Erlöschen der Flamme bleibt eine deutlich 
schwarz-verfärbte Membran zurück, die zudem mechanisch äußerst instabil ist. In einer flächigen Zelle, 
z.B. einer Pouch-Zelle, sollte jedoch die Separationsfunktion auch nach einer solchen Temperatur-
einwirkung noch gegeben sein. Der Glas-Separator verfärbt sich ebenfalls, brennt jedoch nicht. Erst bei 
einer weiteren Erhitzung ist ein Glühen des Glases feststellbar. Eine Schwindung oder eine Lochbildung 
ist jedoch nicht zu erkennen. Somit kann konstatiert werden, dass die Separationswirkung auch nach 
einem sehr hohen Temperatureintrag weiterhin gegeben ist. 

MMechanische Stabilität 

Bezüglich der mechanischen Stabilität von Separatoren gibt es seitens der Industrie einige Vorgaben. 
Demnach muss ein Batterieseparator eine gewisse Zugfestigkeit und eine bestimmte Durchstoßfestig-
keit aufweisen (vgl. Kapitel 3). 

Die Zugfestigkeit von Separatoren wurde im Rahmen dieser Arbeit anhand von Prüflingen mit Ab-
messungen von 20 mm x 80 mm durchgeführt, wobei die Prüflinge mittels einer Zugprüfmaschine mit 
einer konstanten Zuggeschwindigkeit von 1 mm/min gedehnt wurden. Das Ergebnis der Zugversuche 
ist in Abbildung 8.15 dargestellt. 

    
   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 8.15: Zugfestigkeit von selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren (GS_V1) im 
Vergleich zu kommerziellen polymerbasierten Separatoren (PTS, KPS); Vorschubgeschwin-
digkeit 1 mm/min, aa: Vergleich in Maschinenlaufrichtung (MD) und Transversalrichtung (TD), 
b: Detailansicht (MD) mit Vergleich der nötigen Industrienorm (rot) 

Die Vergleichsseparatoren unterscheiden sich deutlich im Spannungs-Dehnungs-Verhalten, als auch in 
der Stabilität, je nachdem in welche Richtung die Membran gezogen wurde. Einzig der Glas-Separator 
zeigt keine signifikanten Unterschiede bei der Zugfestigkeit in Maschinen- und Transversalrichtung, wo-
bei in Abbildung 8.15a repräsentativ der Zugversuch in Maschinenlaufrichtung gezeigt ist. Zusätzlich 
können beim Glas-Separator die geringsten Spannungs-Dehnungswerte beobachtet werden, wobei bis 
zum Riss des Glas-Separators die Anforderungen von 6,8 N/mm2 bei weniger als 2 % Dehnung deutlich 
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übertroffen werden. Bei einer Dehnung von 2 % kann der Glas-Separator mit bis zu 19,3 N/mm2 belas-
tet werden. Die kommerziellen Polymer-Separatoren zeigen bis dahin ähnliche Zugfestigkeiten (PTS – 
19,2 N/mm2, KPS – 19,9 N/mm2; s. Abbildung 8.15b). Zwar können die einzelnen Fasern im Glasvlies 
durch eine Verschiebung ineinander etwas gedehnt werden, durch das Einbringen von Glasflakes in die 
Faserzwischenräume ist dies jedoch nur noch bedingt möglich, sodass die Glas-Separatoren bei ver-
gleichsweise geringeren Zugkräften reißen. Ohnehin sind die reinen Glasvliese wesentlich geringer be-
lastbar als in etwa Polymerfolien. Dies wird besonders bei der Zugprüfung eines PTS in Maschinenlauf-
richtung deutlich. Dabei wird die Zugkraft quer zur Reckrichtung der Membran aufgenommen. So wird 
eine um den Faktor 6 höhere Spannungsaufnahmefähigkeit im Vergleich zum GS_V1-Separator festge-
stellt. In Transversalrichtung, also in Richtung der Membranreckung, ist der PTS jedoch vergleichsweise 
schlecht belastbar. Die aufgezeichneten Dehnungswerte sind zwar hoch, jedoch ist nach einer Dehnung 
von etwa 10 % ein Aufreißen der Poren zu beobachten. Der KPS zeigt ebenfalls einen Unterschied in der 
Belastbarkeit in Maschinen- bzw. Transversalrichtung. In Ersterer zeigt sich eine Spannungsaufnahme-
fähigkeit in der Größenordnung des Glas-Separators, wobei die zugehörige Dehnung um einen Faktor 
3 höher gemessen wird. Da bei diesem Separator ein relativ grobmaschiges PET-Gewebe als Basis ver-
wendet wird, werden nicht die Zugfestigkeiten einer gereckten Polyolefin-Folie erreicht. In Transversal-
richtung ist jedoch ein ähnliches Verhalten, zumindest bis zum Riss der Membran, festzustellen. Die 
gemessenen Zugfestigkeiten für die kommerziellen Polymer-Separatoren befinden sich in der selben 
Größenordnung wie die in den jeweiligen Produktdatenblättern angegebenen Werte (vgl. Kapitel 4). 

Das Durchstoßverhalten wurde ermittelt, indem münzförmige Prüflinge (Durchmesser 14 mm), in 
einen nach oben offenen Swagelok®-Zell-Aufbau gespannt und von einer abgerundeten Metallspitze 
(Durchmesser 2 mm) durchdrungen wurden. Die gewonnenen Ergebnisse der Durchstoßversuche sind 
in Abbildung 8.16 zusammengefasst. Dabei ist die zum Durchstoßen der jeweiligen Membran nötige 
Kraft über den Weg der Metallnadel durch die Membran aufgetragen. Der Null-Wert der Position 
wurde eingestellt, sobald die Metallspitze den Separator erstmalig berührte. 

 

AAbbildung 8.16: Durchstoßfestigkeit selbsttragender Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren (GS_V1) im 
Vergleich zu kommerziellen polymerbasierten Separatoren (PTS, KPS) gegenüber einer 
abgerundeten Metallspitze (Ø 2 mm), Vorschubgeschwindigkeit 1 mm/min. 
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Zur Durchdringung des GS_V1-Separators sind im Vergleich die größten Kräfte nötig, wobei dies 
sicherlich der weitaus höheren Dicke geschuldet ist. Ein KPS bietet der Metallnadel den vergleichsweise 
geringsten Widerstand. Der PTS hingegen befindet sich bezüglich der Kraftaufnahme der drei Ver-
gleichsmembranen in etwa in der Mitte, wobei hier ein differenziertes Verhalten beobachtet wird. 
Zunächst weitet die Nadel die Poren an den gereckten Stellen der Membran auf und diese wird teilweise 
durchdrungen (I). Bei weiterer Penetration reißen noch vorhandene, intakte Polymerstege (II) bis die 
Membran vollständig durchdrungen ist (III). Als Richtwert für den Vergleich der Durchdringungskraft mit 
den Separatoren GS_V1 und KPS wird im Falle des PTS Peak I verwendet. 

BBenetzungsverhalten mit organischen Batterie-Elektrolyten 

Der Separator einer Lithium-Ionen-Batterie ist das Reservoir für den Elektrolyten, das bei der Zell-
Assemblierung befüllt werden muss. Je schneller der Separator mit Elektrolyten benetzbar ist, desto 
schneller geschieht die Zell-Assemblierung. Zur Untersuchung des Benetzungsverhaltens von Glas- und 
Polymerseparatoren wurden dynamische Kontaktwinkelanalysen durchgeführt. Als Messflüssigkeit 
fungierte dabei Dimethylcarbonat (DMC), welches ebenfalls im zur galvanostatischen Analyse ver-
wendeten LP30®-Elektrolyten als Lösungsmittel verwendet wurde. 

Auf jedem Separator wurde ein Tropfen DMC (10 μl) aufgesetzt und der Verlauf des Kontaktwinkels 
beobachtet (vgl. Abbildung 8.17a-c). Beim PTS wird zunächst ein Kontaktwinkel von 31° gemessen, 
welcher binnen 60 Millisekunden auf 24° abnimmt. Um den ganzen Tropfen DMC aufzunehmen be-
nötigt es etwa 60 Sekunden. Dies ist eine vergleichsweise lange Zeit und ist auf die materialklassenspe-
zifisch schlecht benetzbare, unpolare Oberfläche des eingesetzten Polymers zurückzuführen. Der KPS 
hat ein Polymer-Gerüst aus PET. Dieses weist jedoch vergleichsweise große Faserzwischenräume auf, 
ist zusätzlich mit polaren, anorganischen Partikeln gefüllt und benetzt und somit deutlich schneller. Von 
Beginn an wird ein geringerer Kontaktwinkel im Bereich kleiner 21° gemessen. Ein DMC-Tropfen kann 
binnen 1,5 Sekunden aufgenommen werden. Somit ist die Benetzung um einen Faktor 40 schneller als 
beim PTS. Der GS_V1-Separator zeigt einen initialen Kontaktwinkel von etwa 20°. Die Messung der 
nachfolgenden Kontaktwinkel gestaltet sich schwierig, da der Tropfen DMC binnen 60 Millisekunden 
komplett aufgenommen wird. Dies deutet auf eine vergleichsweise schnelle Benetzung hin und ist auf 
die größeren Porendurchmesser und die ebenfalls polare Oberfläche des Glases zurückzuführen. 

In Abbildung 8.17d ist die jeweilige Elektrolytaufnahmefähigkeit dargestellt. Dabei wird die Masse 
der elektrolytgetränkten Separatoren, bezogen auf das Gewicht des trockenen Separators, 
aufgetragen. Je nach durchschnittlicher Größe der Glasflakes, dem Binderanteil, dem Füllgrad von 
Glasflakes in das Glasfaser-Basisvlies und der Separatorendicke wird eine Elektrolytaufnahme im 
Bereich von 155 % bis 345 % gemessen. Die hydrophile Oberfläche sowie die vergleichsweise großen 
Porendurchmesser von etwa 1 – 3 μm (Porengröße für kommerzielle Polymer-Separatoren etwa 
0,04 – 0,09 μm) sind vermutlich der Grund für die schnelle Benetzung.       
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   (a)                                                                   (b) 

     

   (c)                                                                   (d)   

Abbildung 8.17: Zeitabhängige Kontaktwinkelanalyse verschiedener Separatoren mit 10 μl Dimethyl-
carbonat (DMC), aa: Kontaktwinkelanalyse eines Polymer-Trilayer-Separator (PTS), 
b: Kontaktwinkelanalyse eines Keramik-Polymer-Separator (KPS), cc: Kontaktwinkelanalyse 
eines selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separator (GS_V1), dd: Elektrolyt-
aufnahme- / -rückhaltefähigkeit.  

8.4 Elektrochemisches Verhalten in Graphit|Lithium-Eisenphosphat-
Experimentalzellen 

Die vorgestellten selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren und Glasflakes/LFP-
Komposite wurden wie bereits lose Glasflakes-Schüttungen zuvor (vgl. Kapitel 6.2, 7.1, 7.3) elektro-
chemisch in Graphit|LFP-Experimentalzellen untersucht. Zum Vergleich und zur besseren Einordnung 
der spezifischen Leistungsfähigkeit der glasbasierten Separatoren wurden, die Elektroden-Aktivmateria-
lien betreffend, identisch präparierte Experimentalzellen mit kommerziellen Polymer-Separatoren 
untersucht. 

Separatoren-abhängige Zyklenstabilität 

Nach der Zell-Assemblierung wurde zunächst eine Zell-Formierung durchgeführt, welche fünf Be- und 
Entladungen umfasste, wobei die C-Rate von 0,1C über 0,2C auf 1C, sukzessive alle zwei Vollzyklen 
gesteigert wurde. Danach erfolgte eine Zyklierung mit konstanten Be- und Entladestromraten (1C) über 
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weitere 95 Vollzyklen. Für alle durchgeführten Be- und Entladungen wurde stets eine DoD von an-
nähernd 100 % angestrebt. 

Die Ergebnisse der beschriebenen Zyklierungen sind in Abbildung 8.18a zusammengefasst. Da die 
jeweilige repräsentative Entwicklung der Zell-Kapazität aller Versuchszellen einen ähnlichen Verlauf 
nimmt, bzw. die jeweiligen Unterschiede zunächst gering sind, werden zur besseren Übersicht die 
ersten 20 Zyklen (Abbildung 8.18b) sowie die Zyklen 80 bis 100 (Abbildung 8.18c) zusätzlich in separaten 
Darstellungen abgebildet. Die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse wird anhand von Abbildung C-
8.9 und Abbildung C-8.10 im Anhang C diskutiert.  

 
(a)   

      

   (b)                                                                   (c) 

Abbildung 8.18: Galvanostatische Analyse von Graphit|LFP-Zellen mit glasbasierten Systemseparatoren 
(GS_V1, GS_V2) im Vergleich mit kommerziellen polymerbasierten Separatoren (PTS, KPS), 
a: Übersichtsdarstellung der Zell-Formierung mit 95 anschließenden Be- und Entladungen 
mit 1C (DoD annähernd 100 %), bb: Detaildarstellung der Zell-Formierung und anschließender 
Belastung mit 1C bis Zyklus 20, cc: Detaildarstellung von Zyklus 80 bis 100. 

Die initiale Kapazität der Zellen beträgt 2,38 mAh (± 0,03 mAh). Der Unterschied kann durch eventuell 
minimal unterschiedliche Aktivmaterialmengen erklärt werden, da bei der Präparation der Elektroden-
Coins minimale Abplatzungen im Randbereich durch den Stanzvorgang beobachtet wurden. Der 
irreversible Kapazitätsverlust im ersten Zyklus liegt bei den polymerbasierten Separatoren durch-
schnittlich 2 – 4 % niedriger als bei den glasbasierten Separatoren, wobei sich diese ebenfalls unter-
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scheiden (vgl. Tabelle 8.2). Bei fortschreitender Zyklierung zeigt sich jedoch ein umgekehrtes Bild. Nach 
100 Be- und Entladungen, wobei die meisten mit 1C durchgeführt wurden, zeigen die Zellen mit glas-
basierten Separatoren eine noch höhere Zell-Kapazität als die Vergleichszellen mit polymerbasierten 
Separatoren. Der Unterschied beträgt etwa 4 % bzw. 7,2 %, wenn der erste Zyklus bei der Berechnung 
unberücksichtigt bleibt. Die Coulomb-Effizienz der Zelle mit KPS-Separator stabilisiert sich ab Zyklus 20 
(ηCE = 99,70 %) und bleibt bis zum Ende des Betrachtungszeitraumes von 100 Zyklen konstant (Stabw. 
0,043 %). Die Zelle mit einem PTS-Separator verhält sich ähnlich und stabilisiert sich bei etwa Zyklus 30 
(ηCE = 99,74 %). Bis Zyklus 100 ist eine minimale Effizienzsteigerung festzustellen (s. Tabelle 8.2). Auf-
fällig ist die etwas höhere Standardabweichung von 0,141 %, wobei hierbei die Zell-Formierung nicht 
zur Berechnung berücksichtigt wurde. Bei den glasbasierten Separatoren ist untereinander ein ab-
weichendes Verhalten festzustellen. Während sich die Zellen mit Glasflakes/LFP-Kompositen ab Zyklus 
40 auf eine konstante Effizienz von ηCE =  99,90 einpendeln (Stabw. 0,068 %) ist bei Zellen mit der selbst-
tragenden Variante GS_V1 eine kontinuierliche Steigerung zu beobachten. Für Zyklus 20 beträgt die 
Coulomb-Effizienz noch 99,75 % und steigert sich über ηCE =  99,81 % (Zyklus 50) auf ηCE =  99,84 % für 
Zyklus 100. Diese Beobachtung deckt sich mit den Erkenntnissen aus Kapitel 7.1, wonach dieses 
Verhalten auch bei der Untersuchung von Natrium-Borosilikat-Glasflakes-Schüttungen, also ohne 
Binder und Glasfaservlies gemessen wird. In Tabelle 8.2 dienen die Daten dieser Zell-Konfiguration als 
Referenz. Der Binder und das Glasfaser-Basisvlies wirken sich demnach minimal negativ auf die elektro-
chemischen Zell-Eigenschaften des Separators aus und verringern die erreichbare Coulomb-Effizienz 
bei 1C um durchschnittlich 0,1 % bei Zellen mit selbsttragenden Glas-Separator bzw. 0,05 % bei Zellen 
mit Glasflakes/LFP-Kompositen (ohne Glasfaser-Basisvlies, mit Binder) im Belastungszeitraum von 
Zyklus 5 bis 100 bei einer 1C-Belastung. 

TTabelle 8.2:  Reversible Kapazität Crev , irreversible Kapazität Cirr und Coulomb-Effizienz ηCE von Graphit|LFP-
Zellen mit unterschiedlichen Separatoren bei zyklischer Belastung mit konstantem Be-/ 
Entladestrom entsprechend 1C.  

Parameter  GF 1_A 
[[Referenz]   

GS_V1  GS_V2  Celgard®® 
22325 

Separion®® 
SS240P30 

Cirr im 1. Zyklus in % 15,1 13,6 16,4 11,4 12,5 

Crev nach 100 Zyklen in % 70,9 62,3 62,3 57,7 58,8 

Crev nach 100 Zyklen                          
(um 1. Zyklus bereinigt)  

83,3 72,0 74,6 65,3 66,9 

ηCE bei Zyklus 100 99,92 99,84 99,90 99,76 99,72 

    

Separatoren-abhängige Schnellladefähigkeit 

Anhand der im Rahmen dieser Arbeit eingeführten Testroutine (vgl. Kapitel 5.4.1) mit inkludierten 
Messprotokollen stromdichtenabhängiger Zyklierungen wurde das jeweilige elektrochemische Ver-
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halten der glasbasierten Separatoren im Vergleich zu den polymerbasierten Separatoren beurteilt. Es 
erfolgten zwei Vergleichsmessungen nach 100 und nach 225 Vollzyklen, wobei zwischenzeitlich stets 
mit 1C belastet wurde. Die Basis bildeten erneut bis auf den Separator identisch präparierte Graphit| 
LFP-Experimentalzellen. Das Ergebnis repräsentativer Vergleichsmessungen ist in Abbildung 8.19 zu-
sammengefasst, wobei zur besseren Vergleichbarkeit Gitternetzlinien eingefügt sind. 

Ziel der Untersuchung ist neben dem grundsätzlichen Vergleich der Glas- und Polymer-Separatoren 
auch die Überprüfung der Übertragbarkeit der in Kapitel 7 nachgewiesenen positiven elektroche-
mischen Eigenschaften von Natrium-Borosilikat-Glasflakes auf die Entwicklung der Schnellladefähigkeit 
von gläsernen Systemseparatoren.   

   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung 8.19: Schnellladefähigkeit von Graphit|LFP-Zellen mit selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-
Komposit-Separatoren (GS_V1) und Glasflakes/LFP-Komposite (GS_V2) im Vergleich mit 
kommerziellen Polymer-Trilayer- (PTS) und Polymer-Keramik-Verbund-Separatoren (KPS) 
nach vorhergehender zyklischer Belastung mit 1C (DoD annähernd 100 %), aa: 100 vorher-
gehende Vollzyklen, bb: 225 vorhergehende Vollzyklen.  

Nach 100 vorhergehenden Vollzyklen mit 1C zeigen alle Vergleichszellen etwa denselben Kapazitäts-
verlust innerhalb der ersten 5 Zyklen dieser Messung, wobei hier ebenfalls mit 1C belastet wurde. 
Bereits bei einer Verdoppelung der C-Rate auf 2C zeigt sich eine um etwa 5 % höhere Entladekapazität 
bei der Zelle mit GS_V1-Separator im Vergleich zu den ebenfalls charakterisierten GS_V2-Separator 
bzw. den kommerziellen Vergleichs-Separatoren. Experimentalzellen mit diesen Polymer-Separatoren 
zeigen bis zum Ende dieses Tests fast gleiche Leistungsdaten zueinander, wohingegen diese bei den 
glasbasierten Separatoren deutlich auseinanderdriften. Experimentalzellen mit selbsttragender Separa-
toren-Variante können durchschnittlich auf Zell-Kapazitäten von höher als etwa 3 % (2C) bis 7 % (10C) 
im Vergleich zu Zellen mit Polymer-Separatoren beladen werden. Die Leistung der beschichteten glas-
basierten Separatoren-Variante fällt hingegen ab. Einerseits liegt das Leistungsniveau stets unterhalb 
jenem von Zellen mit kommerziellen Separatoren, andererseits ist eine deutliche irreversible Schädi-
gung der Zelle durch die hohen Be- und Entladeströme festzustellen. Dies zeigt sich besonders deutlich 
ab Zyklus 21 (globaler Zyklus 121), wonach wieder mit 1C zykliert wurde und die Gesamtkapazität der 
Zelle nominell um 17 % verringert wird. In Anbetracht identisch konfigurierter Zellen ist der Grund für 
die schlechte Leistung beim Separator zu suchen. Problematisch könnte sich die erhöhte Menge des 
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Binders und vor allem die direkte Anbindung des Separators am Elektroden-Aktivmaterial auswirken. 
Zudem könnten einige Glasflakes flächig auf der LFP-Elektrode aufliegen und die Ionendiffusion 
behindern – dass die Schnellladefähigkeit besonders bei hohen C-Raten im Vergleich zu Zellen mit 
GS_V1-Separatoren negativ abfällt, spricht dafür. Die Zellen mit kommerziellen Separatoren verlieren 
durch diesen Test etwa 8,8 % (KPS) bzw. 9,7 % (PTS) und Zellen mit selbsttragende Glas-Separator etwa 
4,9 % der Zell-Kapazität. 

Nach Beendigung dieser ersten stromdichtenabhängigen Messung und weiteren 100 Be- und 
Entladungen mit 1C wurde die Messung wiederholt (Abbildung 8.19b). Bei den ersten 5 Be- und Ent-
ladungen zeigt sich zunächst ein ähnliches Bild wie bei ersterer Messung mit einem Zell-Alter von 100 
Zyklen, wobei alle Zellen hierbei ähnliche elektrochemische Eigenschaften zeigen. Nach Erhöhung der 
Laderaten ist bei den Zellen mit kommerziellen Separatoren zunächst ein ähnliches Be- und Entlade-
verhalten zu beobachten wie bei Messung 1. Bei weiterer Erhöhung der C-Rate ist bei der Zelle mit KPS 
eine leichte Degradation zu erkennen. Der PTS zeigt im Rahmen der Messgenauigkeit identische 
Leistungswerte (Einschätzung der Messgenauigkeit, s. Anhang C, Abbildung C-8.9 und Abbildung C-
8.10). Bei Zellen mit Glasflakes/Elektroden-Kompositen können Verbesserungen und Verschlechte-
rungen im Vergleich zu Schnellladetest 1 festgestellt werden. Die konstatierte Schädigung der Zelle 
scheint sich im Laufe der zwischenzeitlichen Zyklierung mit 1C etwas stabilisiert zu haben, wonach 
während dieses Tests nominell lediglich 15 % der Zell-Kapazität verloren gehen. Dies könnte auf die 
bereits diskutierten positiven Effekte des Natrium-Borosilikat-Glases auf die elektrochemischen 
Prozesse (vgl. Kapitel 7) zurückzuführen sein, welche jedoch in diesem Fall von differenzierten 
Degradationsmechanismen deutlich überlagert werden. Auf der anderen Seite zeigt die Zelle eine 
Verschlechterung der Schnellladefähigkeit, vor allem bei 2C bzw. 10C. Bei der Zelle mit GS_V1-Separator 
(selbsttragende Variante) zeigt sich hingegen eine Verbesserung der Be- und Entladedynamik im 
Vergleich zu Messung 1. Die Verbesserungen betragen über die jeweils 5 Be- und Entladungen 
gemittelte 0,5 % bei 2C und jeweils 6,8 % bei 5C bzw. 10C.  

Im Vergleich zu einer Schüttung von Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF_1-A) fällt die Verbesserung 
der Be- und Entladedynamik der gläsernen Systemseparatoren jedoch etwas geringer aus, was einer-
seits auf den verwendeten Binder und die damit verbundenen unterschiedlichen Porenverhältnisse, 
aber auch auf die geringere Menge von Glasflakes zurückzuführen sein könnte, die einen positiven 
Beitrag zur Leistungssteigerung liefern können. Dies obliegt der einfachen Annahme, dass die Gewichts-
verhältnisse in einem GS_V1-Separator für Glasvlies zu Glasflakes zu Binder zu etwa 49:49:2 bestehen, 
was in Bezug auf eine etwaige Dicke von 150 – 200 μm eine geringere Menge von Glasflakes bedeuten 
würde als es in einer 100 μm hohen Glasflakes-Schüttung der Fall wäre. In GS_V2-Separatoren sind bei 
einer Dicke von 30 – 50 μm ohnehin weniger Glasflakes vorhanden, wobei sicherlich die bereits disku-
tierte direkte flächige Anbindung von Glasflakes, die die Ionenbewegung stören kann, eine übergeord-
nete Rolle spielt. 

AAltersabhängige Polarisationsverluste 

Ähnlich wie in Kapitel 7.3 wird im Folgenden die Entwicklung der Zell-Innen- und Übergangswiderstände 
untersucht, wobei diese erneut anhand von EIS-Analysen und den daraus errechneten Verteilungs-
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kurven der Relaxationszeitkonstanten (DRT) diskutiert wird. Zur besseren Wahrung eines stationären 
Verhaltens der Zelle während der EIS-Messungen wurde das untere Frequenzlimit auf 1 Hz festgelegt, 
wodurch es im Vergleich zu in Kapitel 7 gezeigten DRT-Analysen zu Verschiebungen bzw. Überlag-
erungen kommen kann. Diffusionsdominierte Prozesse, die zunehmend bei Frequenzen kleiner 1 Hz 
messbar sind, werden in diesem Fall nicht abgebildet und werden somit auch nicht beurteilt. Der Fokus 
liegt auf der Beobachtung der Veränderung von kathodisch- und anodisch-induzierten Polarisations-
verluste. Das Ziel dieser Analysen ist die Überprüfung der Übertragbarkeit der in Kapitel 7 festgestellten 
chemischen Aktivität von einzelnen Natrium-Borosilikat-Glasflakes auf den hergestellten System-
Separator und ob deren Einfluss erneut an den Elektroden bzw. deren Grenzflächen zum Elektrolyten 
zum Tragen kommt.  

Es wurden identisch präparierte Graphit|LFP-Experimentalzellen untersucht. Als Vergleichssepara-
toren fungierten der selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Kompositseparator (GS_V1) und ein kommer-
zieller Polymer-Trilayer-Separator (PTS). Alle Zellen wurden jeweils nach der Zellformierung (0 % SOC) 
und nach 100, 125 (Schnellladetest), 250 bzw. 500 Zyklen (1C, DoD annähernd 100 %) im entladenen 
(0 % SOC) und beladenen Zustand (100 % SOC) mittels EIS-Messung charakerisiert. Die Charakteri-
sierung von Zellen mit GS_V2-Separatoren befindet sich im Anhang C, Abbildung C-8.7. 

Zunächst wird eine Graphit|LFP-Zelle mit einem GS_V1-Separator mit fortschreitender Zell-
Alterung im jeweils entladenen Zustand untersucht. In Abbildung 8.20 ist ein Vergleich der EIS-Spektren 
in der Nyquist-Darstellung und die zugehörigen DRT dargestellt. Beim Blick auf die EIS-Spektren in 
Abbildung 8.20a bzw. Abbildung 8.20b kann für alle Messungen ein grundsätzlich ähnlicher 
Kurvenverlauf beobachtet werden. Es ist ein initialer Halbkreis bei hohen Frequenzen nahe der Realteil-
Achse zu erkennen, welcher den Ladungsübertritt zwischen dem Elektroden-Aktivmaterial und den 
Stromkollektoren wiederspiegelt. Dieser Ladungsübergang wurde im Rahmen aller EIS-Messungen in 
der vorliegenden Arbeit festgestellt, sofern im Zell-Verbund Elektroden-Aktivmaterialien eingesetzt 
wurden (vgl. vergrößerte Darstellung in Anhang C, Abbildung C-8.8 – am Beispiel für die in Abbildung 
8.20a dargestellte EIS-Messung „nach 100 Zyklen“).  

Der jeweilige Zell-Innenwiderstand wurde mittels Ersatzschaltbild (Modell 2) bestimmt und verrin-
gert sich vor allem zu Beginn der galvanostatischen Analyse in den ersten 100 Zyklen um etwa 28 %. Im 
weiteren Verlauf ist eine weitere Reduzierung um 2,5 % (nach Schnellladetest – 125 Zyklen), 0,9 % nach 
weiteren 125 Zyklen mit 1C (insgesamt 250 Zyklen) und 2 % zum Testende nach 500 Zyklen festzustellen 
(Bezug zu jeweils vorhergehenden Zell-Innenwidertand). Dies bestätigt einerseits einen positiven Ein-
fluss des Glases entweder auf die Elektrolytleitfähigkeit und/oder die Leitfähigkeit der Elektrodengrenz-
flächen und andererseits, dass hohe Be- und Entladestromdichten den Wechselwirkungseffekt minimal 
katalysieren. Demnach kann während einer konstanten Belastungsphase mit 1C eine Innenwider-
standreduzierung von durchschnittlich 0,005 % pro Zyklus beobachtet werden, wobei zur Berechnung 
die ersten 100 Zyklen nicht berücksichtigt wurden. Während des Schnellladetests verringert sich der 
Zell-Innenwiderstand um durchschnittlich 0,015 % pro Zyklus. Grundlage für diese Berechnung bilden 
drei identisch präparierte Graphit | LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat Glasflakes als Sepa-
ratoren, welche abwechselnd für 100 Zyklen mit 1C (Zyklierprotokoll 1; Kapitel 5.4.5) mit nachfolgenden 
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Schnellladetest (Zyklierprotokol 3; Kapitel 5.4.5) bis zu einer maximalen Zyklenanzahl von insgesamt 500 
Zyklen belastet wurden.  

  
(a)  

  
(b)  

 
(c) 

AAbbildung 8.20: EIS-Analyse und DRT einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit selbsttragenden Glasflakes/ 
Glasvlies-Kompositseparator (mit unporös-unbehandelten Natrium-Borosilikat-Glasflakes 
Typ GF 1_A) in verschiedenen Alterszuständen (nach Zell-Formierung, nach 100, 125, 250 
und 500 Zyklen mit 1C, DoD annähernd 100 %) im entladenen Zustand (0 % SOC), aa: Nyquist-
Darstellung,  b: Nyquist-Darstellung – ohne „nach Zell-Formierung“, cc: DRT (λ = 0,02). 
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In den korrespondierenden DRT in Abbildung 8.20c zeigen sich mehrere Peaks (I) im Frequenzbereich 
größer 103 Hz. Diese sind den weiteren gemessenen Polarisationsverlusten deutlich untergeordnet 
bzw. fallen im Verhältnis zu den übrigen altersbedingten Impedanzänderungen kaum ins Gewicht und 
werden in folgender Diskussion vernachlässigt. Im weiteren Kurvenverlauf ist ein der Anode (II; 
10 – 1000 Hz) und deren Elektrolyt-Interphase (X; 100 – 300 Hz) kennzeichnender Ladungsübergangs-
widerstand festzustellen, der mit fortschreitendem Zell-Alter deutlich kleiner wird. Der Ladungsdurch-
trittswiderstand der Graphit-Anode beeinflusst, wie bereits in Kapitel 7.3 diskutiert, die Polarisations-
verluste hin zu kleineren Frequenzen im einstelligen Hz-Bereich (Peaks III, IV). Eine Differenzierung 
zwischen diesen Einflüssen und eventuell vorhandenen kathodisch-induzierten Impedanzen kann in 
diesen Fall nicht erfolgen. Außerdem ist die Aussagekraft von Peak IV gering, da es sich hierbei um einen 
nach RC-Verhalten berechneten Peak handelt und dieses Verhalten bei diesen Frequenzen im System 
der Lithium-Ionen-Batterie nicht gegeben ist. Insgesamt bestätigt jedoch die beobachtete Entwicklung 
der Polarisationsverluste die bereits diskutierten positiven Wechselwirkungen des Natrium-Borosilikat-
Glasflakes-Separatoren auf die elektrochemischen Prozesse in Graphit|LFP-Zellen – besonders auf 
Seiten der Graphit-Anode (vgl. Kapitel 7.3). Die größte Reduzierung der anodenseitigen Impedanzen ist 
in den ersten 100 Zyklen festzustellen. Die weiteren Messungen bei 125, 250 und 500 Zyklen zeigen 
eine weitere Reduzierung der spezifischen Polarisationswiderstände.  

Die EIS-Messungen nach 100 Zyklen, nach dem darauffolgenden Schnellladetest (nach 125 Zyklen) 
und nach insgesamt 250 und 500 Zyklen wurden auch bei einem SOC von annähernd 100 % durch-
geführt. In Abbildung 8.21 sind die entsprechenden EIS-Verläufe in der Nyquist-Darstellung (Abbildung 
8.21a) und die zugehörigen DRT (Abbildung 8.21b) dargestellt. 

Die erhaltenen EIS-Spektren der Graphit|LFP-Experimentalzelle bei der Messung im beladenen 
Zustand zeigen Verläufe, wonach wie bei den Messungen im entladenen Zustand meist drei Halbkreise 
(RQ-Verhalten) erkannt werden können, welche bei zunehmendem Zell-Alter kleiner werden. Die be-
schriebene Abnahme der Zell-Innen- und spezifischen Übergangswiderstände ist entsprechend auch 
bei der EIS der Zelle im beladenen Zustand (100 % SOC) festzustellen, wobei die größte Reduzierung 
durch die nach dem Schnellladetest durchgeführten 100 Vollzyklen ausgelöst wird. Dies bestätigt, dass 
hohe Be- und Entladestromdichten den Wechselwirkungseffekt von Glas/Elektrolytleitsalz bzw. Glas/ 
Elektroden-Aktivmaterial katalysieren. Es gilt zu beachten, dass die EIS „nach Zell-Formierung“ nicht im 
beladenen Zustand durchgeführt wurde und deshalb nicht in der Auftragung enthalten ist.  

Bei der Betrachtung der jeweils zugehörigen DRT zeigt sich vor allem eine Reduzierung der anoden-
seitigen Impedanzen (II), wobei eine sinnvolle Abgrenzung der SEI-induzierten Anteile nur schwer 
möglich ist (Bereich von Peak X). Da jedoch im gesamten in der Literatur beschriebenen Einflussbereich 
von Graphit (10 – 1000 Hz) eine Abnahme der Polarisationswiderstände beobachtet werden kann, kann 
auch davon ausgegangen werden, dass dies ebenso bei der SEI der Fall ist, was ohnehin bereits durch 
die Analyse der entladenen Zellen gezeigt wurde. Neben der Reduzierung anodenseitiger Widerstände 
zeigt sich ebenso eine geringfügige Abnahme der kathodisch-induzierten Impedanzen (III, IV), vor allem 
bei fortgeschrittenem Zell-Alter, wobei letzterer Peak IV erneut aufgrund dessen geringer Aussagekraft 
mit Vorsicht zu genießen ist.  
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(a)  

 
(b)  

AAbbildung 8.21: EIS-Analyse und DRT einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit selbsttragenden Glasflakes/ 
Glasvlies-Komposit-Separator (mit unporös-unbehandelten Natrium-Borosilikat-Glasflakes 
Typ GF 1_A) in verschiedenen Alterszuständen (nach 100, 125, 250 und 500 Zyklen mit 1C, 
DoD annähernd 100 %) im beladenen Zustand (100 % SOC), aa: Nyquist-Darstellung, bb: DRT 
(λ = 0,02). 

Im Folgenden sind die EIS und DRT einer Graphit|LFP-Zelle mit einem kommerziellen Polymer-Trilayer-
Separator dargestellt, wobei bei dieser Untersuchung die identische Testroutine wie bei der Charak-
terisierung der GS_V1-Separatoren verwendet wurde und erneut zwischen näherungsweise 0 % SOC 
(Abbildung 8.22) und 100 % SOC (Abbildung 8.23) unterschieden wird. Gezeigt ist eine repräsentative 
Messung, ausgewählt aus drei Vergleichsmessungen mit identisch präparierten Experimentalzellen, die 
allesamt das nachfolgend diskutierte Verhalten zeigten. 
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(a)  

 
(b) 

AAbbildung 8.22: EIS-Analyse und DRT einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit kommerziellen Polymer-
Trilayer-Separator (Celgard® 2325) in verschiedenen Alterszuständen (nach Zell-Formierung, 
nach 100, 125, 250 und 500 Zyklen mit 1C, DoD annähernd 100 %) im entladenen Zustand 
(0 % SOC), aa: Nyquist-Darstellung, bb: DRT (λ = 0,02). 

Über den Betrachtungszeitraum von 500 Zyklen ist im Gegensatz zu Graphit|LFP-Experimentalzellen 
mit GS_V1-Separator eine stetige Zunahme des Zell-Innenwiderstandes festzustellen. Dies ist augen-
scheinlich in Abbildung 8.22a am zunehmenden Offset des jeweiligen EIS-Spektrums an der Realteil-
Achse zu erkennen.  Rechnerisch beträgt die Zunahme 31,6 % innerhalb der ersten 100 Zyklen, 41,9 % 
nach 250 Zyklen und 73,7 % zum Testende nach 500 Zyklen.  

Neben der Zunahme der Zell-Innenwiderstände ist auch, wie in Abbildung 8.22b deutlich zu 
erkennen, ein Anstieg des Gesamtpolarisationswiderstandes nach der Zell-Formierung zu beobachten. 
Dabei muss in diesem Fall jedoch differenziert werden. Während der ersten 100 Zyklen erfährt die Zelle 
einen deutlichen Anstieg der Gesamtimpedanz, der zumindest mit Bezug auf die Einflüsse der Graphit-
Anode (II) teilweise reversibel ist. Die Einflüsse der LFP-Kathode (III) nehmen über die gesamte 
Betrachtungsdauer zu, wenn der Einfluss des Phasenübertrittswiderstandes der Graphit-Anode in 
diesem Ladezustand von 0 % SOC mit in Bezug genommen wird. 
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Dies kann durch die Analyse der beladenen Zellzustände grundsätzlich bestätigt werden (vgl. Abbildung 
8.23), wonach die kathodisch-induzierten Impedanzen (III, IV), ausgehend von der Messung nach 100 
Zyklen, zunehmen und die anodischen Polarisationsverluste minimal abnehmen. Peak IV liegt hier 
aufgrund der feinen Regularisierung erneut außerhalb des EIS-Messbereiches und wird aufgrund eines 
angenommenen RC-Verhaltens berechnet. Die Aussagekraft ist entsprechend gering. 

  
(a)  

  
(b)  

AAbbildung 8.23: EIS-Analyse und DRT einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit kommerziellen Polymer-
Trilayer-Separator (Celgard® 2325) in verschiedenen Alterszuständen (nach 100, 125, 250 
und 500 Zyklen mit 1C, DoD annähernd 100 %) im beladenen Zustand (100 % SOC), 
a: Nyquist-Darstellung, bb: DRT (λ = 0,02).  

Um die Graphit|LFP-Experimentalzellen mit selbsttragenden Glas-Separatoren und kommerziellen 
Polymer-Separatoren besser vergleichen zu können ist nachfolgend in Abbildung 8.24 ein Vergleich der 
altersabhängigen Entwicklung der Zell-Innenwiderstände und Gesamtpolarisationswiderstände darge-
stellt.  

Der Innenwiderstand der Experimentalzelle mit Glas-Separator ist von Beginn an deutlich größer als 
bei der Vergleichzelle mit Polymer-Separator. Dies ist der deutlich größeren Dicke des Glas-Separators 
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geschuldet. Durch den positiven Einfluss des Glases auf die elektrochemischen Prozesse während 
fortschreitender Zellalterung kann dieser Nachteil zwischen 250 und 500 Zyklen ausgeglichen werden, 
da der Innenwiderstand der Zelle mit Polymer-Separator derweil stetig zunimmt. Der Gesamt-
polarisationswiderstand ist ab einer Belastung 100 Zyklen bereits geringer und auch weiterhin sich 
reduzierend bei der Zelle mit Glas-Separator. Die Zelle mit Polymer-Separator zeigt hingegen eine 
stetige Zunahme des Gesamtpolarisationswiderstandes mit zunehmenden Zellalter. 

 

AAbbildung 8.24: Zell-Innenwiderstand und Gesamtpolarisationswiderstand von  Graphit|LFP-Experimental-
zellen mit selbsttragenden Glasflakes/Glasvlies-Komposit-Separator und kommerziellen 
Polymer-Trilayer-Separator (Celgard® 2325) in verschiedenen Alterszuständen (nach 100, 
250 und 500 Zyklen mit 1C, DoD annähernd 100 %) im beladenen Zustand (100 % SOC). 

8.5 Zell-Eigenschaften mit alternativen Elektrodenmaterial-Paarungen 

Die Funktion der glasbasierten Separatoren in der selbsttragenden Variante (GS_V1) wurde im Rahmen 
dieser Arbeit hauptsächlich im System Graphit|LFP untersucht. Mit der Verwendung verschiedener 
Elektroden-Aktivmaterial-Paarungen wurde die grundsätzliche Funktion in alternativen, kommerziell 
eingesetzten Systeme analysiert. Zur Verfügung standen weitere Kathoden-Aktivmaterialien, wie das 
gängige Lithium-Cobaltoxid und der Kompositwerkstoff Lithium-Nickel-Mangan-Cobaltoxid-111, wobei 
die Zahlenangabe das molare Verhältnis der einzelnen Elemente zueinander angibt. Somit wurden zwei 
neue Elektroden-Aktivmaterial-Paarungen untersucht: 

� Graphit|Lithium-Cobaltoxid (LCO) 
� Graphit|Lithium-Nickel-Mangan-Cobaltoxid-111 (NCM-111) 

Als elektrochemische Testroutine wurde eine im Vergleich zur Untersuchung der gläsernen Separa-
toren im System Graphit|LFP vereinfachte Verfahrensweise gewählt. Als Zyklierprotokolle zur Unter-
suchung wurden einerseits die Zyklierprotokolle 1 und 2 zu einem Protokoll vereint und anschließend 
Zyklierprotokoll 3 verwendet (vgl. Kapitel 5.4.5). Zwischen beiden Protokollen wurden die Experimental-
zellen mittels EIS untersucht um die Entwicklung der Zell-Innenwiderstände beobachten zu können. 

nach 100 Zyklen          nach 250 Zyklen          nach 500 Zyklen  

selbsttragender Glasvlies/Glasflakes-
Komposit-Separator 

Polymer-Separator 
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Zur Untersuchung der Zyklenfestigkeit und der grundsätzlichen Schnellladefähigkeit der beschriebenen 
Elektroden-Aktivmaterial-Kombinationen werden erneut die ermittelten repräsentativen Zell-Kapazi-
täten über die Anzahl der Vollzyklen aufgetragen (vgl. Abbildung 8.25). 

      
   (a)                                                                   (b) 

Abbildung 8.25: Galvanostatische Analyse (Zell-Formierung, 95 Beladungen/Entladung mit 1C, DoD annä-
hernd 100 %) von Graphit|LCO- und Graphit|NCM-111-Experimentalzellen mit selbst-
tragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren (GS_V1) mit unbehandelt-unporösen 
Natrium-Borosilikat-Glasflakes (Typ GF 1_A), aa: Zyklenstabilität, bb: Schnellladefähigkeit. 

Grundsätzlich sind die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten selbsttragenden Glasvlies/ 
Glasflakes-Komposit-Separatoren auch mit den alternativen Aktivmaterial-Kombinationen verwendbar, 
was deutlich anhand der in Abbildung 8.25a dargestellten Kapazitätsverläufe zu erkennen ist. Mit einer 
Coulomb-Effizienz von 99,91 % bei Zyklus 100, werden im System Graphit|NCM-111 vergleichbare 
Werte wie bei der Untersuchung von Graphit|LFP-Zellen beobachtet. Eine Vergleichszelle mit katho-
denseitigen LCO erreicht eine etwas niedrigere Coulomb-Effizienz von 99,78 % (Zyklus 100). Auch hier 
kann die grundsätzliche Funktion des gläsernen Separators unterstellt werden, da im Rahmen des 
Messprotokolles weder ein Defekt noch eine unnatürliche starke Degradation festzustellen ist. Im 
System Graphit|LFP wird eine Steigerung der Coulomb-Effizienz, vor allem in den ersten 100 Be- und 
Entladungen beobachtet. Die Konfiguration Graphit|NCM-111 zeigt bereits ab Zyklus 25 eine stabile 
Lade-/Entladeeffizienz. Die Graphit|LCO-Zelle erfährt hingegen eine Steigerung der Effizienz über 
ηCE= 99,58 (Zyklus 10) und ηCE= 99,66 (Zyklus 50) und stabilisiert sich bei den bereits diskutierten 
ηCE= 99,78 % zum Ende des Betrachtungszeitraums. 

Bei der Betrachtung des stromdichtenabhängigen Zyklierungstests dieser Zellen, welcher erneut im 
Anschluss an die bereits 100 aufgegebenen Vollzyklen aus der Untersuchung der Zyklenstabilität durch-
geführt wurde, zeigt wiederum die Kombination Graphit|NCM-111 das bessere Verhalten beider unter-
suchten Konfigurationen. Hierbei fällt der Unterschied deutlicher aus als bei der Analyse der Zyklen-
festigkeit (Abbildung 8.25b). Bei der sukzessiven Steigerung der Be- und Entladerate erreicht die 
Graphit|NCM-111-Zelle etwa das Leistungsniveau einer Graphit|LFP-Zelle mit bereits 225 vorher aufge-
geben Vollzyklen und der damit verbundenen Steigerung der Schnellladefähigkeit (vgl. Kapitel 8.4). Die 
Kombination Graphit|LCO erweist sich als vergleichsweise ungeeignet bei Laderaten oberhalb von 1C, 
was definitiv der LCO-Kathode angelastet werden kann. Der Gesamt-Kapazitätsverlust bei der Graphit| 

Graphit|LCO 

Graphit|NCM-111 
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LCO-Zelle (3,6 %) ist innerhalb dieses Testprotokolls (25 Zyklen) minimal höher als bei der Graphit|NCM-
111-Zelle (1,7 %), wonach eine geringfügige Schädigung ersterer vermutet werden kann. 

Bei der Analyse der alterbedingten Entwicklung der jeweiligen Zell-Innenwiderstände kann sowohl 
für die Konfiguration Graphit|LCO (-10,6 %) als auch für Graphit|NCM-111 (-21,5 %) eine Reduzierung 
festgestellt werden. Bei ersterer Konfiguration erfolgt die gemessene Abnahme kontinuierlich, bei 
letzterer Zelle, ähnlich wie im System Graphit|LFP, hauptsächlich während der ersten 100 Zyklen. Zur 
Berechnung wurden die jeweils ermittelten Zell-Innenwiderstände nach der Zell-Formierung und nach 
125 Zyklen verwendet. Diese Reduzierung könnte erneut auf die Wechselwirkung des Separatoren-
glases mit dem Batterie-Elektrolyten und der Graphit-Anode zurückzuführen sein.  

88.6 Eigenschaftsbewertung im Vergleich zu polymerbasierten Separatoren 

Es wurden selbsttragende Glasvlies/Glasflake-Komposit-Separatoren und Glasflake/LFP-Komposite mit 
kommerziellen polymerbasierten Separatoren verglichen. Zur besseren Übersicht erfolgt eine 
getrennte Bewertung der ermittelten elektrochemischen und physikalischen Eigenschaften. In 
Abbildung 8.26 ist das jeweilige elektrochemische Eigenschaftsprofil der Separatoren dargestellt, wobei 
eine verlustfrei arbeitende Referenz-Zelle das Eigenschafts-Dreieck ausfüllen würde.

 

 
Abbildung 8.26: Einordnung spezifischer elektrochemischer Eigenschaften selbsttragender Glasvlies/ 

Glasflakes-Komposit-Separatoren und Glasflakes/LFP-Komposite im Vergleich mit kommer-
ziellen polymerbasierten Separatoren. 
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Zunächst zeigen alle verglichenen Separatoren auf den ersten Blick ein ähnliches Profil. Jedoch muss 
beachtet werden, dass in elektrochemischer Hinsicht kleine Unterschiede im Laufe eines Batterielebens 
große Auswirkungen haben können.  

Die anfänglich geringere irreversible Kapazität der Zellen mit polymerbasierten Separatoren wird 
bereits binnen der ersten 50 Zyklen durch eine höhere coulombsche Effizienz der Zellen mit gläsernen 
Separatoren egalisiert. Dieser Trend setzt sich weiter fort. Ebenso trügt die Betrachtung des Schnell-
ladeverhaltens, da sich dieses im Falle von Zellen mit gläsernen Separatoren aufgrund deren Wechsel-
wirkung mit dem Batterie-Elektrolyten dynamisch verhält. Zum Zeitpunkt der Betrachtung, nach 100 
vorher aufgegebenen Be- und Entladungen, zeigt eine Graphit|LFP-Zelle mit selbsttragenden Glas-
Separator bereits ein um 7 % besseres Schnellladeverhalten als die Vergleichszellen, wobei sich diese 
Diskrepanz mit zunehmenden Zell-Alter weiter vergrößert, da vor allem Zellen mit polymerbasierten 
Separatoren ein nahezu konstantes, teilweise leicht abnehmendes Schnellladeverhalten zeigen. Nega-
tiv zeigt sich die Entwicklung der Glasflakes/LFP-Komposite, die für die Schnellladung vergleichsweise 
ungeeignet sind. Trotz alledem ermöglichen diese die beste Be- und Entladeeffizienz bei moderaten Be- 
und Entladestromdichten bis maximal 1C, zumindest im Betrachtungszeitraum von 100 Vollzyklen. 

In Abbildung 8.27 sind die ermittelten physikalischen Eigenschaften der Vergleichsseparatoren 
zusammengefasst, wobei der jeweils beste gemessene Wert je Kriterium, bis auf die Porosität, das 
Maximum darstellt. Somit würde das ideale Eigenschaftsprofil eines Separators das Heptagon ausfüllen. 

 

  
Abbildung 8.27: Einordnung spezifischer physikalischer Eigenschaften selbsttragender Glasvlies/Glasflakes-

Komposit-Separatoren und Glasflakes/LFP-Komposite im Vergleich mit kommerziellen 
polymerbasierten Separatoren. 
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Das Profil der gläsernen Separatoren zeigt hierbei schon einen Schritt in die richtige Richtung –  hin zu 
einem multifunktionellen Separator. Der größte Vorteil ist sicherlich bei der thermischen Beständigkeit 
festzustellen. Die Glas-Separatoren sind thermisch stabil bis weit über 500 °C, zeigen keine Schwindung 
und bleiben auch nach einer hohen Temperaturlast mechanisch weitestgehend integer. Polymer-
Separatoren sind bei diesen Temperaturen hingegen entweder bereits vollständig geschmolzen, zeigen 
eine deutliche Schwindung oder mechanische Instabilität. 

Die Benetzbarkeit der Glas-Separatoren mit Batterie-Elektrolyten ist hervorragend und ermöglicht 
eine schnelle Zell-Assemblierung. Ein ähnlich zügiges Benetzungsverhalten zeigen mit Keramik be-
schichtete Polymer-Separatoren, wobei das Elektrolytaufnahme- bzw. -rückhaltevermögen deutlich 
geringer ist. Die Glas-Separatoren zeigen bei der Zugfestigkeit im Vergleich zu polymeren Separatoren 
ein deutlich schlechteres Dehnungsverhalten, was der Sprödigkeit des Glases geschuldet ist. Trotzdem 
wird die von der Batterie-Industrie geforderte Mindestzugfestigkeit von 6,8 N/mm2 bei einer Dehnung 
von weniger als 2 % in Maschinenlaufrichtung (vgl. Tabelle 3.1)  deutlich überschritten (0,6 % Dehnung), 
was eine Rolle-zu-Rolle-Fertigung der Glas-Separatoren ermöglichen sollte. Beim Durchstoßverhalten 
können ebenfalls gute Ergebnisse im Vergleich zu kommerziellen Polymer-Separatoren erzielt werden, 
welche jedoch der vergleichsweise hohen Dicke geschuldet sind. Die Relevanz des in dieser Form 
ermittelten Durchstoßverhaltens muss jedoch für den Einsatz in kommerziellen Zellen in Frage gestellt 
werden. Im Zellverbund wird ein Separator beispielsweise niemals frei durchdrungen so wie es im 
standardisierten Test aus Kapitel 8.3 der Fall ist, da es immer einen stützenden Untergrund wie die 
Batterie-Elektroden auf der Ober- bzw. Unterseite des Separators gibt. Somit könnte etwa der KPS im 
Zell-Einsatz einem durchdringenden Medium aufgrund der Keramik-Partikel einen größeren Wider-
stand bieten als eine unbeschichtete und poröse Polymerfolie – anders als die ermittelten Daten es 
vermuten lassen würden. Selbiges gilt auch für den selbsttragenden Glas-Separator. 

Größtes Manko der selbsttragenden Glas-Separatoren ist deren Dicke, welche die der kommer-
ziellen Separatoren um den Faktor 8 bis 10 übersteigt. Grundsätzlich wäre die Funktion auch bei 
dünneren Glas-Separatoren mit Glasflakes als Basis gegeben, was durch die entwickelten Glasflakes/ 
LFP-Komposite durchaus demonstriert wurde. Allerdings müsste dann auf eine alternative, dünnere 
Trägerstruktur für die Glasflakes im Falle der selbsttragenden Separatoren zurückgegriffen werden.  
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9. Fazit und Ausblick 

Der Werkstoff Glas zeigt sich multifunktionell und eignet sich hervorragend zur Anwendung als 
Separator für Lithium-Ionen-Batterien mit flüssigen, organischen Elektrolyten und bietet im Vergleich 
zu kommerziell erhältlichen polymerbasierten Separatoren einige Vorteile.  

Eine wichtige Stellschraube um die elektrochemischen Eigenschaften von Lithium-Ionen-Batterien 
direkt über den Separator zu beeinflussen, ist die Einstellung der Porosität. Während eine Schüttung 
unbehandelter Glasflakes unter der Berücksichtigung von Makroporen eine Porosität von etwa 30 % 
aufweist, kann diese beim Einsatz von über den Vycor-Prozess behandelten Natrium-Borosilikat-
Glasflakes mit der Generierung zusätzlicher Ionen-Leitungspfade über ein perkolierendes Poren-Netz-
werk und einer internen Porosität von etwa 50 % deutlich optimiert werden. Dies spiegelt sich bei der 
Belastung von Batterie-Experimentalzellen mit hohen Be- und Entladeströmen wider, wobei C-Raten 
bis zu 10C untersucht wurden. Es zeigt sich, dass sich die ionische Leitfähigkeit des elektrolytgetränkten 
Glas-Separators im Vergleich von porösen zu unporösen Glasflakes mehr als verdoppelt hat und ent-
sprechend auch die Schnellladefähigkeit von Graphit|Lithium-Eisenphosphat-Experimentalzellen um 
mehr als 20 % (10C) gesteigert werden kann. Die auf der Grundlage von experimentell ermittelten 
Porositäten und ionischen Leitfähigkeiten berechnete Tortuosität von ca. 1,1 für eine Schüttung poröser 
Glasflakes liegt deutlich niedriger als jene kommerzieller Polymer-Separatoren (~ 3,3 – 3,4) und ist die 
Grundlage einer weitestgehend ungehinderten Ionenbewegung innerhalb der Batterie-Zelle. 

Bereits bei der Untersuchung poröser und unporöser Glasflakes konnte eine geringfügig bessere 
Zyklenstabilität letzterer beobachtet werden. Ein Vergleich verschiedener Glaszusammensetzungen, 
zeigte im Rahmen galvanostatischer Untersuchungen eine deutliche materialspezifische Wechsel-
wirkung von Separatoren-Glas und Batterie-Elektrolyt bzw. dem Elektrolytleitsalz LiPF6 bzw. ferner den 
Elektroden-Aktivmaterialien. Eine gezielte analytische Charakterisierung mittels EDX und XPS definiert 
gealterter Separatoren-Flakes oder Graphit-Anoden offenbart die genaue Wirkungsweise des Glases. 
Es kann eine Laugung des Glases im Batterie-Elektrolyten während fortschreitender zyklischer Belas-
tung beobachtet werden. Dabei liegen aus dem Glas gelöste Ionen, vornehmlich Natrium- und Bor-
Ionen, zum Großteil im Elektrolyten vor. Diese können jedoch auch chemisch-gebunden auf der Ober-
fläche einer Graphit-Anode (SEI) nachgewiesen werden. Elektrochemische Charakterisierungen mittels 
EIS- und DRT-Analysen bestätigen die positive Wirkung des Glases auf die Graphit-Anode, wonach mit 
fortschreitendem Zell-Alter stetig reduzierte Polarisationswiderstände sowie Zell-Innenwiderstände 
gemessen werden. Die Modifikation der SEI findet größtenteils während der ersten 40 Be- und Ent-
ladungen statt und stabilisiert sich bis zum 100sten Zyklus. Hierbei wird eine sukzessive Steigerung der 
coulombschen Effizienz ermittelt. Neben der Stabilisierung der Zyklenfestigkeit wird zudem eine deut-
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liche Steigerung der Schnellladefähigkeit ermittelt. Letztere liegt für eine Experimentalzelle mit unporö-
sen Glasflakes-Separatoren bei kaum gealterten Zellen etwa auf dem Niveau identisch präparierter 
Zellen mit kommerziellen Polymer-Separatoren, kann jedoch mit fortschreitender zyklischer Belastung 
um mehr als 25 % (bei 10C – nach vorhergehenden 500 Vollzyklen mit 1C, DoD annähernd 100 %) ge-
steigert werden.  

Der Wechselwirkungsmechanismus von Glas und Elektrolytleitsalz wird vermutlich über die Lau-
gungswirkung von HF initiiert, welche über an der Glasflake-Oberfläche adsorbierter Feuchtigkeit, 
und/oder der Zersetzung des eingesetzten Elektrolytleitsalzes LiPF6 gebildet werden kann. Somit ist das 
Neutralisieren der HF, welche für viele in Lithium-Ionen-Batterien beschriebenen Degradations-
mechanismen verantwortlich gemacht wird, ein weiterer positiverer Nebeneffekt der gläsernen 
Separatoren. Auch das Einschleppen von durch „Weathering“ gebildeten Natriumcarbonat könnte zur 
geringfügigen Steigerung der elektrochemischen Zell-Eigenschaften beitragen. 

Aufgrund der besseren Langzeitstabilität und einer positiven elektrochemischen Wechselwirkung 
mit der Zell-Chemie wurden unporöse Glasflakes als die beste Alternative zur Entwicklung praktisch 
anwendbarer Separatoren erachtet. Es wurden einerseits selbsttragende Glas-Komposit-Separatoren, 
wobei hier die Glasflakes in ein Glasfaser-Basisvlies integriert werden, und andererseits Glasflakes/ 
Batterie-Elektroden-Komposite über einen Rakel-Prozess mit Hilfe einer wässrigen Alginat-Binder/ 
Glasflakes-Suspension hergestellt. 

Die über die Untersuchung der einzelnen Glasflakes gewonnenen Erkenntnisse sind auf diese 
System-Separatoren grundsätzlich übertragbar. Es ist ebenfalls eine Stabilisierung der Be- und Entlade-
effizienz und im Falle der selbsttragenden, gläsernen Separatoren eine Steigerung der Schnelllade-
fähigkeit zu beobachten – wenn auch nicht in demselben Maße wie bei der Untersuchung einzelner 
Glasflakes. Mit den entwickelten selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren und Glas-
flakes/LFP-Kompositen zeigen Graphit|LFP-Zellen eine um etwa 5 % höhere Restkapazität nach 100 
Vollzyklen als mit der Verwendung kommerziell erhältlicher Polymer-Separatoren. Die gemessene 
Coulomb-Effizienz ist mit etwa 99,84 % (1C) für die selbsttragende Variante in einem ähnlichen Bereich 
wie eine Schüttung von Glasflakes (99,94 %; 1C). Die minimale Verschlechterung ist auf negative Effekte, 
ausgehend von Binder und Glasvlies-Substrat, zurückzuführen. Trotz alledem erreichen die gläsernen 
Separatoren bessere Leistungswerte als Graphit|LFP-Zellen mit kommerziellen Polymer-Separatoren 
(Coulomb-Effizienz etwa 99,75 %; 1C).  

Die im System Graphit|Lithium-Eisenphosphat gewonnenen Erkenntnisse sind grundsätzlich auch 
auf alternative Elektroden-Aktivmaterial-Paarungen wie etwa Graphit|Lithium-Cobaltoxid oder 
Graphit|Lithium-Nickel-Mangan-Cobaltoxid übertragbar. Der Glas-Separator in der selbsttragenden 
Variante ist in diesen Systemen ebenso funktionell, d.h. es lässt sich erneut eine positive Interaktion des 
Separatoren-Glases mit dem Elektrolyten und der Graphit-Anode feststellen. Im Vergleich zum System 
Graphit|LFP werden vergleichbare Be- und Entladeeffizienzen gemessen.  

Die Glas-Separatoren sind bis mindestens 600 °C stabil, zeigen keine signifikante Schwindung und 
sind dennoch nach dem Hochtemperaturstabilitätstest bedingt mechanisch belastbar, während 
kommerzielle Polymer-Separatoren entweder bereits geschmolzen oder mechanisch instabil sind. Die 
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hergestellten Separatoren sind mechanisch so flexibel, dass eine Prozessierung der Separatoren in 
branchenüblichen Rolle-zu-Rolle-Verfahrenswegen möglich ist. Zudem ist die Benetzbarkeit mit organi-
schen Elektrolyten aufgrund der polaren Glasoberfläche äußerst schnell und das Elektrolytrückhalte-
vermögen ist mit durchschnittlich mehr als 250 % hervorragend.  

Den genannten Vorteilen der gläsernen Separatoren zu den standardisierten Polymer-Separatoren 
stehen aber auch Nachteile gegenüber. 

Als erstes sei die Dicke der selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren von etwa 
200 μm zu nennen, welche der Verwendung kommerziell erhältlicher Glasfaser-Basisvliese geschuldet 
ist und den von der Industrie geforderten Standard von etwa 20 – 25 μm deutlich überschreitet. Die 
ebenfalls entwickelten Glasflakes/LFP-Elektroden-Komposite können zwar aufgrund des fehlenden 
Glasfaser-Basisvlieses auf Mindestdicken von etwa 30 μm gefertigt werden, es zeigt sich jedoch auf-
grund der direkten Anbindung der Separatorenschicht an einer Elektrode ein negatives Verhalten bei 
hohen Be- und Entladestromdichten. Weiterhin stellt die mechanische Stabilität der selbsttragenden 
Variante Potential zur Verbesserung dar, wonach die Zugfestigkeit deutlich unter derjenigen polymerer 
Separatoren gemessen wurde, jedoch die geforderte Industrienorm deutlich überschreitet.  

Ein Separator, der eine hohe Ionenleitfähigkeit im Elektrolyten bei gleichzeitiger hoher Temperatur-
beständigkeit, mechanischer Stabilität bzw. Flexibilität und einer geringen Dicke vereint, umfasst der 
derzeitige Stand der Technik nicht – vor allem wenn zusätzlich eine chemische Aktivität mit einer 
positiven Beeinflussung der Zellchemie vorhanden sein soll.  

Die vorliegende Arbeit zeigt jedoch interessante Möglichkeiten auf, die für zukünftige Entwick-
lungen von Separatoren berücksichtigt werden können. Mit dem Werkstoff Glas kann eine deutlich 
gesteigerte Temperaturstabilität erreicht werden. Zudem kann über die Glaszusammensetzung eine 
chemische Wechselwirkung von Glas und Batterie-Werkstoffen generiert werden, die eine Optimie-
rung der elektrochemischen Zell-Eigenschaften ermöglicht. Selbsttragende Separatoren, bestehend 
aus dünneren Trägersubstraten wie etwa Glasfaser-Gelegen mit integrierten Glasflakes geringerer 
Dicken im Sub-Mikrometerbereich können zukünftig eine sinnvolle Alternative zu den bisher verwende-
ten polymerbasierten Separatoren darstellen. 
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Abkürzungsverzeichnis 

 

AAbkürzung  BBedeutung  

Abb. Abbildung 
AGM absorbierende Glasmatte (engl.: absorptive glass mat) 
Al Aluminium 
Ar Argon 
ASTM Standardisierungsorganisation (engl.: American Society for Testing and Materials) 
B Bor 
BET Modell nach Brunauer, Emmett, Teller zur Analyse spezifischer Oberflächen 
BSE Rückstreuelektronen (engl.: backscattered electrons) 
bzw. beziehungsweise 
C graphitischer Kohlenstoff 
CAN Kanada 
CEI positive Elektrode/Elektrolyt Grenzschicht (engl.: cathode electrolyte interphase) 
chem. chemisch 
CH Schweizerische Eidgenossenschaft 
CHN Volksrepublik China 
CMC Carboxymethylcellulose 
Co Cobalt 
CPE Konstantphasenelement (engl.: constant phase element) 
Cu Kupfer 
D Bundesrepublik Deutschland 
DEC Diethylcarbonat 
d.h. dass heißt 
DMC Dimethylcarbonat 
DoD Entladetiefe (engl.: depth of discharge) 
DRT Verteilung der Relaxationszeiten (engl.: distribution of relaxation times) 
EC Ethylencarbonat 
EDTA Natriumedetat 
EDX energiedispersive Röntgenspektroskopie 
EIS elektrochemische Impedanzspektroskopie 
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AAbkürzung BBedeutung 

EMC Ethylmethylcarbonat 
engl. englisch  
F Flour 
Fa. Firma 
Fe Eisen 
FEC Fluorethylencarbonat 
FE-REM Rasterelektronenmikroskopie mit Feldemissionskathode 
FR Französische Republik 
Ge Germanium 
GF Glasflake 
Gl. Gleichung 
GS_V1 selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren 
GS_V2 Glasflakes/Batterie-Elektroden-Komposite 
i.F. im Folgenden 
jew. jeweils 
JPN Japan 
KPS Keramik-Polymer-Verbundseparator 
lat. lateinisch 
LCO Lithium-Cobaltoxid 
LFP Lithium-Eisenphosphat 
Li Lithium 
LiBOB Lithiumbis(oxalato)borat 
LM Lichtmikroskop(ie) 
LMO Lithium-Manganoxid 
LTO Lithium-Titanat 
max. maximal 
MD Maschinenlaufrichtung (engl.: maschine direction) 
min. minimal 
Mn Mangan 
Na Natrium 
NCM (Lithium-)Nickel-Cobalt-Manganoxid 
Ni Nickel 
NIST Standardisierungsorganisation (engl.: National Institute of Standards and 

Technology) 
NL Niederlande 
nom. nominell 
OCV Leerlaufspannung (engl.: open circuit voltage) 
P Phosphor 
PAN Polyacrylnitril 
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AAbkürzung BBedeutung 

PC Propylencarbonat 
PE Polyethylen 
PET Polyethylenterephthalat 
pH Maß für sauren oder basischen Lösungscharakter (lat.: potentia Hydrogenii) 
PI Polyimid 
PP Polypropylen 
PTFE Polytetrafluorethylen 
PTS Polymer-Trilayer Separator 
REM  Rasterelektronenmikroskop (engl.: scanning electron microscope) 
RFA Röntgenfluoreszenzanalyse 
rpm Umdrehungen pro Minute (engl.: revolutions per minute) 
RC Parallelschaltung aus Konstantphasenelement und ohmschen Widerstand 
RT Raumtemperatur 
s. siehe 
Sb Antimon 
SE Sekundärelektronen  
SEI negative Elektrode/Elektrolyt Grenzschicht (engl.: solid electrolyte interphase) 
Si Silizium 
SM Stereomikroskop(ie) 
Sn Zinn 
SOC Ladezustand (engl.: state of charge) 
sog. so genannt 
spez. spezifisch 
Stabw. Standardabweichung 
TD Transversalrichtung (engl.: transvers direction) 
UK Vereinigtes Königreich Großbritannien und Nordirland  
USA Vereinigte Staaten von Amerika 
VC Vinylencarbonat 
vgl. vergleiche 
VLRA ventilgeregelte Blei-Säure-Batterie (engl.: valve regulated lead acid battery) 
vs. lat.: versus (deutsch: im Gegensatz zu) 
XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
ZARC Parallelschaltung aus Konstantphasenelement und ohmschen Widerstand 
z.B. zum Beispiel 
Zn Zink 
Zr Zirkonium 
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Symbolverzeichnis 

 

AAbkürzung  BBedeutung  EEinheit  ((SI)  ||  ((ggebräuchlich))  

Ø Durchmesser m 
a0 Kantenlänge vor Schwindung m 
a1 Kantenlänge nach Schwindung m 
A Fläche m2 
A0 Fläche vor Schwindung m2 
A1 Fläche nach Schwindung m2 
b0 Kantenbreite vor Schwindung m 
b1 Kantenbreite nach Schwindung m 

cspez,A spezifische Kapazität der Anode As/kg | mAh/g 
cspez, El spezifische Kapazität einer Elektrode As/kg | mAh/g 
cspez,K spezifische Kapazität der Kathode As/kg | mAh/g 

Cch beladene Kapazität As | mAh 
CCoin Kapazität eines Elektrodes-Coins As | mAh 
Cdis entladene Kapazität  As | mAh 
cges spezifische Gesamtkapazität  As | mAh 
d10 10 % Untermaßpartikel m 
d50 mittlerer Partikeldurchmesser m 
d90 90 % Untermaßpartikel  m 

f Frequenz 1/s | Hz 
F Faraday-Konstante C/mol 
gk relativer Widerstandsbeitrag Ω/cm2 
hk absoluter Widerstandsbeitrag Ω/cm2 
I Strom A 
I0 Strom-Amplitude A 
l Höhe m 
leff effektive Weglänge m 
lSchicht Dicke einer Schicht m 

m0 Masse des Separators kg 
m1 Masse des elektrolytgetränkten Separators kg 



Symbolverzeichnis 
 

134 
 

AAbkürzung  BBedeeutung  EEinheit  ((SI)  || ((ggebräuchlich))  

mAM Masse des Aktivmaterials kg 
MAM molare Masse des Aktivmaterials kg/mol | g/mol 

n Stoffmenge mol 
NM MacMullin-Zahl - 
R0 ohmscher Widerstand Ω 
Ri Zell-Innenwiderstand Ω 

RPol Polarisationswiderstand Ω 
Srel relative Schwindung - 
t Zeit s 
T Temperatur K | °C 
Tg Glasübergangstemperatur K | °C 

Tmax Maximaltemperatur K | °C 
U Spannung V 
U0 Spannungs-Amplitude V 
Urel relatives Elektrolytrückhaltevermögen - 
VSep Volumen m3 

x Anteil eines Elementes im Molekül - 
y Anteil eines Elementes im Molekül - 
z Ladungszahl - 
Z Impedanz, Wechselstromwiderstand Ω 
Z´ Realteil der Impedanz Ω 
Z´´ Imaginärteil der Impedanz Ω 
ε Porosität - 

ηCE Coulomb-Effizienz - 
κAM Aktivmaterialanteil - 

λ Tikhonov-Regularisationsparameter - 
π Kreiszahl - 
ρ spezifischer Widerstand Ωmm2/m | Ωm 

ρD Dichte kg/m3 
ρSep spezifischer Widerstand elektrolytgetränkten Separator Ωmm2/m | Ωm 

ρEl spezifischer Widerstand des Elektrolyten Ωmm2/m | Ωm 
σion Ionenleitfähigkeit S/m | mS/cm 

σion, El Ionenleitfähigkeit des Elektrolyten S/m | mS/cm 
σion, Sep Ionenleitfähigkeit (elektrolytgetränkter Separator) S/m | mS/cm 

τ  Zeitkonstante s 
τT Tortuosität - 
φ Phasenverschiebung ° 
ω Kreisfrequenz 1/s | Hz 
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A. Geräteliste 

 

GGerät  HHersteller  BBeezeichnung  // Spezifikationen  

Analysensiebe Retsch, D Maschenweiten 32 μm, 63 μm, 125 μm, 
250 μm 

Batterietester BaSyTec, D CTS LAB / ± 6 V, ± 3 A 

EDX-Detektor Oxford Instruments, UK Inca, Link Pentafet 

Feinwaage Kern, D 870 / Genauigkeit ± 1 mg 

Gasadsorption Micromeritics, USA ASAP 2010 

Handschuhbox Jacomex, FR P(Box) 

Hochtemperaturöfen Nabertherm, D HT / Tmax 1700 °C 
HT 08/17 / Tmax 1750 °C 
HT 08/18 / Tmax 1800 °C 

Kohleverdampfer Oerlikon Balzers, CHN SCD 004 

Kontaktwinkelmessgerät DataPhysics Instruments 
GmbH, D 

OCAH 230 

Magnetrührer IKA, D Combimag RET 

Lichtmikroskop Olympus Optical Co. Ltd., 
JPN 

BX 60 MF 5 

Potentiostat Gamry, USA Reference 3000 / ± 3 A 

Präzisions-Disc-Cutter EL-CELL GmbH, D El-Cut / Ø 12 mm 

Quecksilber-Intrusions-
Porosimeter 

Micromeritics, US Autopore III, Modell 9410 

Rasterelektronen-
mikroskop 

Jeol, D JSM-840A / LaB6-Kathode, EDX-Detektor 

 Carl Zeiss Microscopy 
GmbH, D 

Leo Gemini 1530 / Feldemissionskathode 
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GGerät  HHersteller  BBezeichnung / Spezifikationen  

Rohrofen Carbolite, UK HST 12/400 / Tmax 1200 °C 

Simultane Thermoanalyse Netzsch, D STA-449C Jupiter 

Taumelmischer Willy A. Bachofen, CH T2F Turbula 

Temperofen Nabertherm, D N41/H / Tmax 1280 °C 

Trockenschrank WTC Binder, D ED 53 

Universal-Applikator Zehntner, D ZUA 2000 

Walzenstuhl Netzsch, D 272.50, Modell 60 

Zell-Aufbauten für 
Batterie-Tests 

Universitätswerkstatt Eigenkonstruktion 

Zentrifugalmischer Thinky, USA ARE-250 

Zugprüfmaschine Instron Engineering 
Corp., USA 

5569 
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B. EDV-Liste 

 

MMethode  BBezeichnung Software  EEntwickler  

Datenverarbeitung/Peak-
Analyse und Peak-Fit 

Origin 2018b OriginLab, USA 

DRT-Software ec-idea V1.0 Elektrische Energiesysteme, 
Universität Bayreuth 

Elektrochemische 
Impedanzspektroskopie 

Echem Analyst V7.04 Gamry, USA 

Ermittlung spezifischer 
Glaseigenschaften 

SciGlass V7.0 Alex Sukharevsky, USA 

Optische Größenbestimmung JMicroVision V1.27 Nicolas Roduit, CH 

Röntgendiffraktometrie X´Pert Highscore Plus V4.1  PANalytical B.V., NL 

Steuerung BaSyTec 
Batterietester / 
Datenauswertung  

BaSyTest V6 BaSyTec, D 

Steuerung REM mit EDX, 
Datenauswertung 

INCA 4.06 EDS Oxford Instruments 
Microanalyzis Ltd., UK 

Steuerung Zugprüfmaschine Merlin Series IX Instron Engineering Corp., USA 

Thermogravimetrie Netzsch Proteus V6.1.0 Netzsch GmbH, D 

Visualisierung Moleküle Chemsketch V2018.1.1 ACD Labs, CAN 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 



 

139 
 

C. Ergänzende Angaben und Untersuchungen 

AAnhang zu Kapitel 2 

     

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung C-2.1:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen versinterter Natrium-Borosilikat-Glasflakes mit einer 
mittleren Kantenlänge von kleiner 32 μm nach einer Temperaturbehandlung mit 600 °C 72 h 
lang, aa: Übersichtsdarstellung, bb: Detailansicht.  

          

              (a)                                                   (b)                                              (c) 

Abbildung C-2.2:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen von Lithium-Silikat-Glashalbzeugen – erzeugt durch einen 
Rotationszerstäubungsprozess mit variierenden Prozessparametern, aa: Lithium-Silikat-Glas-
kugeln, bb: Lithium-Silikat-Glasfäden, cc: Lithium-Silikat-Glasflakes.  

SE / 10 kV SE / 10 kV 

Draufsicht Draufsicht 

Draufsicht Draufsicht Draufsicht 

SE / 10 kV SE / 10 kV SE / 10 kV 
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AAbbildung C-2.3:  Imaginäre Impedanzen und korrespondierende DRT am Beispiel einer kommerziellen 
Lithium-Ionen-Batterie (Typenbezeichnung CGR18650CG; Panasonic, JPN) bei einem SOC 
von annähernd 100 % mit variierender Tikhonov-Regularisierung. 

Anhang zu Kapitel 5 

     

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung C-5.1:  Peripherie zur Herstellung von Glasflakes in großem Maßstab, aa: Glasschmelzanlage 
(Mini-Melter), bb: Rotationszerstäuber.  

Tabelle C-5.1:  Parametrisierung von Glasschmelzanlage (Mini-Melter) und Rotationszerstäuber.  

Parameter  Wert  Einheit  

Abstand Zerstäuber/Glasschmelzanlage 400 mm 

Betriebstemperatur Glaswanne 1350 °C 

Blendendurchmesser 10 mm  

Durchsatz Glas 250 – 300 kg/d 

Rotationsgeschwindigkeit Zerstäuber 10000 rpm 

Temperatur Drain 890 – 898 °C 

Temperatur Zerstäuber 850  °C 

=0,1 

Druckstoßbeaufschlagung 

Mini-Melter 

Rotationszerstäuber Regelung 

Zerstäuber 

Gehäuse 

=0,01 

=0,5 
=1 

-Z´  ́

EIS-Messbereich 
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AAbbildung C-5.2:  Elektronenmikroskop-Aufnahme eines bei 600 °C 72 h lang getemperten Natrium-Boro-
silikat-Glasflake mit Kennzeichung der EDX-Messpunkte.  

Tabelle C-5.2:  EDX-Analyse von phasenseparierten Glasflakes (GF 1_B) zur Feststellung des Bor/Silizium-
Verhältnisses. 

  

 

 

Abbildung C-5.3:  Partikelgrößenverteilung von Glasflakes aus einer Mahlung mittels einer Strahlmühle mit 
Windsichtung 3.  

 
 

3       Berechnung der Partikelgrößenverteilung durch Dr.-Ing. Kanat Ischenbek, Keylab Glastechnologie, Universität Bayreuth 

 

Messpunkt  (Abbildung C--5.2)  Verhältnis B:Si  (at.--%)  

EDX 1 0,38 

EDX 2 0,50 

EDX 3 0,60 

EDX 4 0,63 

EDX 5 0,68 

Seitenansicht 
EDX 1 

EDX 2 

EDX 3 

EDX 4 

EDX 5 

SE / 10 kV 

d10 = 6,8 μm 

d50 = 23,1 μm 

d90 = 48,0 μm 
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   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung C-5.4:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen eines kommerziellen Whatman® GF/C-Glasfaservlies-
Separators, aa: Übersicht, bb: Detailansicht.  

     

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung C-5.5:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen kommerzieller Elektroden-Aktivmaterialien (Custom Cells 
Itzehoe GmbH, D), a: Lithium-Cobaltoxid (Inset: Detailansicht), bb: Lithium-Nickel-Cobalt-
Manganoxid-111 (Inset: Detailansicht). 

 

 

 

 

SE/10 kV 

SE/10 kV SE/10 kV 

SE/10 kV 

Draufsicht Draufsicht 

Draufsicht Draufsicht 

SE/10 kV SE/10 kV 
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TTabelle C-5.3:  Ausgewählte Parameter aus Herstellerdatenblättern kommerzieller Elektroden-Aktiv-
materialien Lithium-Cobaltoxid und Lithium-Nickel-Cobalt-Mangan-Oxid-111 (Custom Cells 
Itzehoe GmbH, D). 

Parameter / Einheit  Lithium--Coobaltoxid (LCO) Lithium--Nickel--Cobalt--
Mangan--Oxid (NCM--111)  

Aktivmaterialanteil in % 90 86 

Spezifische Kapazität in mAh/g 155 145 

Spezifische Kapazität in mAh/cm2  2,0 (± 5 %) 2,0 (± 5 %) 

Stromkollektor / Dicke in μm Aluminium / 20 Aluminium / 20 

Nom. Potential vs. Li/Li+ in V 3,8 3,7 

Max. Ladepotential vs. Li/Li+ in V 4,3 4,3 

Min. Entladepotential vs. Li/Li+ in V 3,0 3,0 

  

Abbildung C-5.6:  Ohmscher Widerstandsbeitrag von Inaktivmaterialien zum Zell-Innenwiderstand in 
Swagelok®-basierten Experimentalzellen. 

        

Abbildung C-5.7:  Schematische Darstellung der Zell-Struktur bei der Untersuchung von losen Glasflake-
Schüttungen als Batterie-Separatoren. 

  Cu-Folie        Al-Folie       Ni-Platte     Stahl-Feder  Inaktivteile           
                                                                                                Summe 

Kathode                                                        
(LFP auf Aluminium-Stromableiter) 

elektrolytgetränkte 
Schüttung von Glasflakes 

PTFE Spacer                  
(Dicke 100 μm) 

Anode                                                             
(Graphit auf Kupfer-Stromableiter) 
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MModellierung von EIS-Daten - Modell 1  

Dieses Modell stellt die Grundversion dar. Es entspricht einem modifizierten Randles-Circuit [5,267] und 
kommt im Speziellen immer dann zum Einsatz, wenn entweder Zellen ohne oder noch gänzlich 
unzyklierten Elektroden-Aktivmaterialien im Zell-Verbund modelliert werden und diese Systeme 
überwiegend diffusionsbestimmt sind (s. Kapitel 2.3.3).  

Dabei besteht die gedachte und zu simulierende Zelle aus Stromkollektoren (1, 6), Anoden- (2) und 
Kathoden-Aktivmaterialien (5), Separator (3) und Elektrolyt (4). Letztere beiden Komponenten sind zur 
Anwendung dieses Modelles mindestens vorhanden (vgl. Abbildung C-5.8) . 

Dieses Modell wurde im Rahmen dieser Arbeit zur besseren Einordnung des Folgenden verwendet: 

� Untersuchung des Einflusses der Glasflake-Morphologie auf die Leitfähigkeit von elektrolyt-
getränkten Glasflake-Schüttungen mit Bestimmung des Zell-Innenwiderstandes (s. Kapitel 6.3) 

� Ermittlung des Ausgangszustandes (Zell-Innenwiderstandsbestimmung) unzyklierter Batterie-
Voll- bzw. -Halbzellen (vgl. Kapitel 6.2, Kapitel 7.1, Kapitel 8.4, Kapitel 8.5) 

                                                                          

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung C-5.8:  Modell einer Lithium-Ionen-Batterie-Vollzelle im unzyklierten Zustand, aa: schematische 
Darstellung mit Zuordnung der Zell-Bauteile, bb: elektrisches Ersatzschaltbild (modifizierter 
Randles-Circuit). 

Modellierung von EIS-Daten - Modell 2  

Dieses Modell wurde ausschließlich bei den in dieser Arbeit durchgeführten Tests an Batterie-Vollzellen 
verwendet. Der Unterschied zu Modell 1 sind die Einflüsse lithiierter oder delithiierter Aktivmaterialien 
sowie durch zyklische Belastung gebildete Passivschichten (7). Das Ersatzschaltbild für den in Modell 1 
verwendeten Randles-Circuit wurde demnach um mindestens zwei ZARC-Elemente erweitert, die die 
Phasenübergänge von Elektrode/Elektrolyt der Elektroden-Aktivmaterialien kennzeichnen. 

Dieses Modell wurde im Rahmen dieser Arbeit zur besseren Einordnung des Folgenden verwendet: 
� Untersuchung der Zyklenstabilität bzw. Schnellladefähigkeit von Batterie-Vollzellen mit Glas-

flakes-Schüttungen mit Bestimmung von Zell-Innenwiderstand und Untersuchung eventuell 
auftretender Phasenübergänge (s. Kapitel 6.2, Kapitel 7.1)  

� Charakterisierung von Batterie-Vollzellen mit selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-
Separatoren bzw. Glasflakes/LFP-Komposite mit Bestimmung von Zell-Innenwiderstand und 
Verifikation der Anzahl physikalischer Prozesse (s. Kapitel 8.4, Kapitel 8.5). 

W(1) 
(2) 
(3) 
(4) 

(5) 
(6) 

RS 

CPE1 

R1 W 
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W
                                                                      

   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung C-5.9:  Modell einer Lithium-Ionen-Batterie-Vollzelle im zyklierten/gealterten Zustand, aa: schema-
tische Darstellung mit Zuordnung der Zell-Bauteile, bb: elektrisches Ersatzschaltbild (erwei-
terter und modifizierter Randles-Circuit). 

Anhang zu Kapitel 7 

     
   (a)                                                                   (b) 

     
   (c)                                                                   (d) 

Abbildung C-7.1:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen der Post-mortem-Analyse von Batterie-Komponenten 
einer experimentellen Graphit|LFP-Zelle mit Lithium-Borosilikat-Glasflakes als Separatoren 
nach einer Zyklierung über 500 Zyklen mit 1C und präpariert nach Post-mortem-
Präparationsroute 1, aa: Graphit-Anode (Übersicht), bb: Graphit-Anode (Detailansicht), 
c: Separatoren-Glasflakes (Übersicht), dd: Separatoren-Glasflakes (Detailansicht).  

SE / 10 kV SE / 10 kV 

SE / 10 kV SE / 10 kV 

Draufsicht Draufsicht 

Draufsicht 

(7) 

CPE2 

R2 
RS 

CPE1 

R1 W R3 

CPE3 

Draufsicht 
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   (a)                                                                   (b) 

     
   (c)                                                                   (d) 

AAbbildung C-7.2:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen der Post-mortem-Analyse von Batterie-Komponenten 
einer Graphit|LFP-Zelle mit Lithium-Silikat-Glasflakes als Separatoren nach einer Zyklierung 
über 500 Zyklen mit 1C und präpariert nach Post-mortem-Präparationsroute 1, aa: Graphit-
Anode (Übersicht), bb: Graphit-Anode (Detailansicht), cc: Separatoren-Glasflakes (Übersicht), 
d: Separatoren-Glasflakes (Detailansicht). 

        
   (a)                                               (b)                                   (c) 

Abbildung C-7.3:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen mit Elementverteilungen eines unbehandelten Natrium-
borosilikat-Glasflakes, aa: Übersicht mit kombinierter Farbdarstellung (links), bb: Element-
verteilung von Bor, cc: Elementverteilung von Natrium. 

SE / 10 kV SE / 10 kV 

SE / 10 kV SE / 10 kV 

Draufsicht Draufsicht 

Draufsicht Draufsicht 

SE / 10 kV SE / 10 kV SE / 10 kV 

Na B 

Draufsicht 
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TTabelle C-7. 1: Peak-Maxima aus Lorentz/Gaussscher-Peakanalyse von XPS Spektren der Analyse einer 
gealterten und DMC-gewaschenen Graphit-Anode.  

Bindungsenergie   
in eV  

Element   
(Spektral--Linie)  

Verbbindung / Bindungstyp 

133,6 P (2p / 2p3/2) Li3PO4, FePO4 [248,250] 
134,8 (Li4P2O7) [248] 

191,3 B (1s) Na2B4O7, (Li2O)x(B2O3)y [248,253,256] 

284,8 
C (1s) 

C-C [141,249,250,254] 
287,6 C-O-C [249,250,254] 
288,6 O-C=O [249,250,254] 

531,3 
O (1s) 

C-O [141,248,250,251,255] 
532,8 C=O [141,248,250,251,254,255] 

684,7 F (1s) NaF, LiF [248] 

1070,9 Na (1s) Na, NaF, NaBF4 [254,257] 
1072,2 NaF, NaBF4, Na2CO3 [248] 

 

 

     
   (a)                                                                   (b) 

Abbildung C-7.4:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen der Post-mortem-Analyse von LFP-Kathoden aus einer 
Graphit|LFP-Zelle mit selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separator nach einer 
Zyklierung mit 500 Zyklen mit 1C, aa: präpariert nach Post-mortem-Präparationsroute 1, 
b: präpariert nach Post-mortem-Präparationsroute 2.  

SE / 10 kV SE / 10 kV 

auskristallisierte 
Elektrolytbestandteile 

Draufsicht Draufsicht 
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   (a)                                                                   (b) 

AAbbildung C-7.5:  Elektrochemische Analyse  einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit Natrium-Borosilikat-
Glasflakes (GF 1_A) als Separator (Schütthöhe 100 μm) vor der Zell-Formierung, aa: EIS-
Analyse, bb: DRT  (λ = 2).  

Anhang zu Kapitel 8 

     

   (a)                                                                   (b) 
Abbildung C-8.1:  Fotos von mit Glasflakes bzw. Glasflakes/Glaskurzfasern beschichteten Batterie-Elektroden, 

a: beschichtete und unbeschichtete LFP-Elektroden, bb: beschichtete und unbeschichtete 
Graphit-Elektroden.  

   (a)                                                                   (b) 
Abbildung C-8.2:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen eines kommerziellen Keramik-Polymer-Separators 

(Separion® S240P30) nach Temperung bei 600 °C, aa: Übersicht, bb: Detailansicht. 

30 μm 

50 μm 

80 μm 

Graphit 

50 μm 

80 μm 

Wölbung 

Rissbildung 
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AAbbildung C-8.3:  Thermogravimetrische Analyse eines Glasfaser-Basisvlieses Typ FF25/2 (Johns Manville) von 
Raumtemperatur (RT) bis 585 °C 

                       (a)                                                    (b)                                                (c) 

                       (d)                                                    (e)                                                (f) 

Abbildung C-8.4:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen und EDX-Mapping der Analyse einer auf 600 °C erhitzten 
LFP-Elektrode, aa: Elektronenmikroskop-Aufnahme, bb: kombinierte Darstellung der Phasen-
zusammensetzung, cc: Kohlenstoff-Mapping (C), dd: Fluor-Mapping (F), ee: Phosphor-Mapping 
(P), ff: Eisen-Mapping (Fe). 

SE / 10 kV SE / 10 kV SE / 10 kV 

SE / 10 kV SE / 10 kV SE / 10 kV 

Draufsicht kombinierte Farbdarstellung C 

Fe P F 
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   (a)                                                                   (b) 

(c)  

Abbildung C-8.5:  Schwindung im Temperaturbereich von 100 °C bis 600 °C verschiedener Separatoren, 
a: selbsttragender Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separator, bb: kommerzieller Keramik-
Polymer-Separator (Separion® S240P30), cc: kommerzieller Polymer-Trilayer-Separator 
(Celgard® 2325). 

   (a)                                                                   (b) 

Abbildung C-8.6:  Mechanische Integrität von Separatoren nach einer Temperaturbehandlung mit 600 °C für 
30 min und nachträglicher, flächiger Belastung mit einem Gewicht (1 kg), aa: kommerzieller 
Keramik-Polymer-Separator (Separion® S240P30), bb: selbsttragender Glasvlies/Glasflakes-
Komposit-Separator. 
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AAltersabhängige Polarisationsverluste von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Glasflakes/LFP-
Kompositen 

Analog zur Untersuchung von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit GS_V1-Separatoren wurden auch 
die GS_V2-Separatoren anhand EIS-Daten und den errechneten DRT charakterisiert. Es wurde auf eine 
reduzierte Charakterisierungsroutine zurückgegriffen, da vor allem bei fortschreitendem Zellalter auf-
grund von schneller Selbstentladung der Experimentalzellen keine repräsentativen EIS-Daten aufge-
nommen werden konnten. Das Messprotokoll umfasste die Zell-Formierung mit anschließenden 100 
Be- und Entladungen (1C, DoD annähernd 100 %) und einem abschließenden Schnellladetest. Zwischen 
allen drei Messabschnitten wurde eine EIS-Messung im entladenen Zustand (SOC annähernd 0 %) und 
letztere zwei auch bei beladenem Zustand (SOC annähernd 100 %) durchgeführt.  

In Abbildung C-8.7 sind die EIS-Verläufe und DRT der GS_V2-Separatoren dargestellt, wobei in 
Abbildung C-8.7a bzw. Abbildung C-8.7c jeweils die Daten bei entladener und in Abbildung C-8.7b bzw. 
Abbildung C-8.7d jene der beladenen Experimentalzelle abgebildet sind. Es handelt sich um eine 
repräsentative Messreihe. 

     
   (a)                                                                   (b) 

     
   (c)                                                                   (d)  

Abbildung C-8.7:  Elektrochemische Analyse  einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit Glasflakes/LFP-
Elektroden-Kompositen in verschiedenen Alterszuständen (nach Zell-Formierung, nach 100 
und 125 Zyklen mit 1C, DoD annähernd 100 %) in verschiedenen Ladezuständen, aa: EIS der 
entladenen Zustände (0 % SOC), bb: EIS der beladenen Zustände (100 % SOC), cc: DRT  
(λ = 0,05) der entladenen Zustände (0 % SOC),  d: DRT  (λ = 0,05) der beladenen Zustände 
(100 % SOC). 
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Nach der Zell-Formierung zeigen sich in der DRT der entladenen Zell-Zustände vier Peaks. Der Gesamt-
polarisationswiderstand ist zu diesem Zeitpunkt mit 86,1 Ω, anders als bei Graphit|LFP-Experimental-
zellen mit selbsttragenden Glas-Sepratoren (286,8 Ω), zunächst geringer. Jedoch unterscheidet sich 
auch die altersbedingte Entwicklung der Impedanz, wonach mit zunehmenden Zell-Alter eine Zunahme 
der Polarisationswiderstände über fast den kompletten Frequenzbereich zu beobachten ist. Augen-
scheinlich dominieren bei gealterten Zellen mit Glasflakes/LFP-Elektroden-Kompositen die Impedanzen 
der LFP-Kathode die EIS-Spektren bzw. DRT. In Letzterer, bei 0 % SOC, zeigt sich eine Zunahme der 
Polarisationsverluste im mittleren einstelligen Hz-Bereich (III), als auch im Sub-Hz-Bereich (IV), die der 
LFP-Kathode zugeordnet werden, wobei letzterer Peak eine geringe Aussagekraft hat, da die 
Peakposition ausserhalb des EIS-Messbereiches liegt und dieser nur über den zur DRT-Berechnung 
erweiterten Frequenzbereich berechnet werden konnte. Der Phasendurchtrittswiderstand der 
Graphit-Anode (bei etwa 1 Hz) bei 0 % SOC ist mit fortschreitendem Zell-Alter zu erkennen, ist jedoch 
den kathodischen Einflüssen vermutlich untergeordnet. Im beladenen Zustand ist eine ähnliche 
Entwicklung der Impedanzen zu beobachten, wobei hier die Einflüsse der LFP-Kathode weitestgehend 
alle anderen Polarisationsanteile zu überlagern scheinen. Interessant ist auch die Zunahme der 
Impedanz im Bereich von knapp unter 10 kHz (Peak Ix), die in der Literatur dem Kontaktwiderstand des 
LFP zum Stromkollektor zugeordnet wird [216]. 

Neben der negativen Entwicklung des Gesamtpolarisationswiderstandes kann zumindest im Falle 
der anodisch-induzierten Impedanzen beim charakteristischen Peak für die Elektrode/Elektrolyt-Grenz-
fläche (Bereich II; Abbildung C-8.7c) erneut eine Reduzierung festgestellt werden. Dies deutet wiede-
rum auf einen positiven Einfluss der Glas-Ionen auf die Leitfähigkeit der SEI hin, welche in diesem Falle 
jedoch nicht ausreicht um die negative Entwicklung der kathodisch-induzierten Impedanzen zu kom-
pensieren und somit die Gesamtimpedanz der Zelle mit zunehmenden Zell-Alter zunimmt. 

 

  

AAbbildung C-8.8:  Elektroden-Aktivmaterial/Stromkollektor-Interphase aus impedanzspektroskopischer Ana-
lyse einer Graphit|LFP-Zelle mit selbsttragenden Glasflakes/Glasvlies-Komposit-Separator 
(mit unporös-unbehandelten Natrium-Borosilikat-Glasflakes Typ GF 1_A) nach 100 Zyklen 
mit 1C, DoD annähernd 100 %) im entladenen Zustand (0 % SOC). 

Elektroden-Aktivmaterial/ 
Stromkollektor-Interphase 
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BBemerkung zur Reproduzierbarkeit elektrochemischer Zell-Tests  

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden von jeder diskutierten Elektroden-Aktivmaterial/Separa-
toren-Konfiguration mindestens drei identische Experimentalzellen präpariert um die Reproduzier-
barkeit festzustellen. Die Be- und Entladungsversuche erfolgten gleichzeitig um äußere Einflüsse wie 
etwa Temperaturschwankungen auf das Messergebnis zu minimieren. Die Diskussion erfolgt anhand 
einer Experimentalzelle mit glasbasierten Separator, da diese von allen im Rahmen dieser Arbeit 
diskutierten Zell-Konfigurationen die größten Abweichungen zeigt. 

  
Abbildung C-8.9:  Reproduzierbarkeitsanalyse der galvanostatischen Zyklierung (Zell-Formierung und 95 

Beladungen/Entladungen mit 1C, DoD annähernd 100 %) von Graphit|LFP Experimental-
zellen mit GS_V1-Separator, aa: Zyklenstabilität, bb: Coulomb-Effizienz. 

In Abbildung C-8.9 ist die galvanostatische Zyklierung einer Graphit|LFP-Zelle mit selbsttragenden 
Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separator dargestellt. Die Auftragung ist, wie im Hauptteil der vorliegen-
den Arbeit, aufgeteilt in den Kapazitätsverlauf und die Coulomb-Effizienz für jeden Zyklus. Es wurden 
drei Messungen gemittelt und die jeweilige Standardabweichung berechnet, welche mittels Fehler-
balken dargestellt ist. Die maximale Standardabweichung beträgt 0,153 % für die Kapazitätsmessung 
(Zyklus 1) und 0,28 % für die berechnete Coulomb-Effizienz (Zyklus 3). Trotz der geringen Abweichung 
der gleichzeitig vermessenen Zellen untereinander kann eine Schwankung der jeweiligen Messwerte 
zwischen 99,52 % und 99,71 % als minimal und maximal gemessene Werte für die Coulomb-Effizienz 
beobachtet werde, wobei alle Vergleichszellen zum gleichen Zeitpunkt eine ähnliche Messabweichung 
zeigen (Betrachtungszeitraum zwischen Zyklus 10 und Zyklus 100). Dieser Umstand ist nur durch äußere 
Einflüsse wie etwa Temperaturschwankungen erklärbar und zeigt die Messgenauigkeit des Teststandes. 

Graphit|LFP-Vollzelle 
Glasflakes- Separator [dSep = 100 μm] 

a) 

b) 

min. Coulomb-Effizienz (99,52 %) 

max. Coulomb-Effizienz (99,71 %) 



C   Ergänzende Angaben und Untersuchungen 
 

154 
 

Da jedoch alle in dieser Arbeit gezeigten Zyklierungen, sofern diese vergleichend in einem Diagramm 
dargestellt sind, gleichzeitig vermessen wurden, ist die Vergleichbarkeit aufgrund eines systematischen 
Fehlers trotzdem gegeben.  

In Abbildung C-8.10 ist die stromstärkenabhängige Zyklierung einer Graphit|LFP-Zelle mit 
selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separator dargestellt. Erneut wurden die gemessenen 
jeweiligen Kapazitäten von drei identisch präparierten Experimentalzellen gemittelt. die Standard-
abweichung wird erneut mit Hilfe von Fehlerbalken dargestellt. Die Standardabweichung beträgt durch-
schnittlich 0,07 % (1C), 0,93 % (2C), 1,65 % (5C), 1,0 % (10C) und 0,21 % bei der erneuten Be- und 
Entladung mit 1C.  

 
AAbbildung C-8.10:  Reproduzierbarkeitsanalyse der Schnellladefähigkeit von Graphit|LFP-Zellen mit selbst-

tragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren nach vorhergehender zyklischer 
Belastung mit 1C (DoD annähernd 100 %). 

Wie bereits erwähnt, zeigen Experimentalzellen mit glasbasierten Separatoren die größten Abweich-
ungen im elektrochemischen Verhalten. Mit identisch präparierten Zellen mit kommerziellen Separa-
toren ist der relative Fehler der Einzelmessungen zueinander geringer, wobei auch hier eine Zunahme 
der Standardabweichungen bei höheren Be- und Entladestromdichten beobachtet wurde. Die Her-
stellung der Glas-Separatoren gelang demnach nicht mit einer Homogenität, so wie es bei den 
kommerziellen Separatoren der Fall ist. Einflüsse wie die Lage und Ausrichtung der Glasflakes im 
Separator, ein leicht abweichender Füllgrad von Glasflakes im Glasvlies (bei selbsttragenden Separa-
toren) und der damit verbundene abweichende Binderanteil tragen sicherlich zu den beschriebenen 
Messabweichungen bei. In Summe werden die gemessenen Fehler zwischen verschiedenen Zellen 
gleicher Konfiguration übergeordnet als gering eingeordnet. Da beide der diskutierten Darstellungs-
weisen, vor allem beim Vergleich mehrerer verschiedener Elektroden-Aktivmaterial/Separatoren-
Kombinationen, optisch unübersichtlich werden würden, wird im Hauptteil der vorliegenden Arbeit 
jeweils ein repräsentativer Verlauf dargestellt.  

               1                           2                            5                         10                          1 
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D. Ergänzende Berechnungen 

KKapazität von Elektroden und Batterie-Experimentalzellen 

Grundlage zur Berechnung der Kapazitäten einer Batterie-Elektrode im Coin-Format CCoin sind die 
jeweiligen Angaben für den Aktivmaterialanteil κAM, der spezifischen Kapazität der Elektrode cspez, El aus 
Herstellerdatenblättern sowie die experimentell ermittelte Masse (Aktivmaterial + Binder), wobei 
letztere dem Mittelwert von zehn gewogenen, identischen Elektroden-Coins, abzüglich der Masse des 
Stromkollektors, entspricht. Demnach wurde für die Elektrodenmasse von LFP 15,97 mg und für 
Graphit 7,25 mg ermittelt – bei vorher festgelegten Coin-Durchmessern (LFP Ø 11 mm; Graphit 
Ø 12 mm). 

Wird Gleichung 2.21 entsprechend umgeformt und erweitert, gilt folgende Beziehung: 

Somit ergibt sich für die Kapazitäten der Elektroden-Coins mit Graphit als Aktivmaterial 

und für solche mit LFP als Aktivmaterial 

Für die Gesamtzelle ergibt sich nach Gleichung 2.22 eine Kapazität von 

Diese Kapazitäten wurden entsprechend Gleichung 2.19 dazu verwendet, um die Be- und 
Entladeströme nach vorheriger Festlegung der C-Rate zu berechnen. 
 
 
 

CCoin = cspez, El · mAM · κAM  (D-1).

CGraphit = 350 
mAh

g
· 7,25·10-3g · 0,96 = 2,436 mAh (D-2)

CLFP = 150 
mAh

g
· 15,97·10-3g · 0,83 = 1,988 mAh  (D-3).

CGraphit|LFP = 
1

1
2,436 mAh  + 1

1,988 mAh

 = 1,095 mAh  (D-4).
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MMasse von kommerziellen Polymer-Separatoren 

Die Berechnung erfolgte am Beispiel eines Celgard® 2400 Separators, welcher aus Polypropylen besteht 
(Dichte ρD = 905 kg/m3 [268]) und eine Porosität ε von 37 % [17] aufweist, wobei sich das Volumen VSep 
und somit auch die errechnete Masse m auf die Dicke des Separators von 25 μm [17] und eine Fläche 
von 1 m2 bezieht. Demnach beträgt das Gewicht des Separators für diese geometrischen Abmessungen 

 

 

m = ρD · VSep · ε = 905
kg
m3 · (1m2 · 25 · 10-6m) · 0,37 = 8,37 · 10-3kg  (D-5).
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